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RESUMO

A utilizacdo de fulerenos funcionalizados como unidades bésicas de nanoestruturas
moleculares de carbono tem aberto novas perspectivas para aplicacOes desses sistemas em
dispositivos optoeletrénicos. A primeira etapa para entender as propriedades eletronicas de
uma nanoestrutura de fulerenos substituidos por grupos funcionais de interesse é o estudo das
propriedades e estruturas das unidades basicas. Neste trabalho, investigamos os derivados da
nitracdo do Cgo, através da adicdo do grupo funcional nitro (-NO,) na parte externa da gaiola
de carbono, que em geral leva a formacdo do composto Cgo(NO2),, utilizando a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT). Estes compostos podem ser utilizados na obtengdo de
complexos nanoestruturados. Neste sentido, o estudo tedrico da nitracdo do Cg, bem como a
determinacdo de isdémeros estaveis de Cgo(NO,),, € de fundamental importancia para a
caracterizacdo destes sistemas. Utilizando a DFT, calculamos as estruturas moleculares de
energia minima para 0 Cg(NOy)1s € analisamos os estados eletrbnicos e 0 espectro
vibracional de cada estrutura, dando atencdo ao espalhamento Raman e as blindagens
magnéticas. Para os sistemas de camada aberta, calculamos também as Interacfes Hiperfina
(HI), dando atencdo para os termos de contato de Fermi. Nossos calculos foram realizados
utilizando o funcional PBE com bases localizadas gaussianas, i.e., 6-31G(d, p). Devido ao
caréater retirador de elétrons do grupo nitro, os carbonos mais blindados sdo aqueles ligados a
este grupo. Também, no caso dos sistemas de camada aberta os termos de contato de Fermi
sd0 maiores nos primeiros vizinhos dos carbonos contendo o grupo nitro, onde analisamos um
conjunto de relagOes a partir das propriedades hiperfinas e da estrutura eletrénica. Nossos
resultados também mostram que 0s grupos nitro tendem a ser mais distribuidos na superficie
do fulereno.

Palavras-chave: Fulerenos. Nanoestruturas. Grupo Nitro. Propriedades Moleculares.



ABSTRACT

Functionalized fullerenes have been employed as molecular nanotemplates and have opened
new perspectives for applications of carbon-based nanostructures in optoelectronic devices.
To understand the electronic properties of nanostructures assembled from functionalized
fullerenes with chemical groups of interest it is necessary investigating the corresponding
properties of the basic units. In the present study, we have investigated fullerene derivatives
upon nitration of Cgy, i.e., by adding nitro groups (-NO;) on the surface of the fullerene cage,
leading to the formation of Cg(NO,),, performing density functional theory (DFT)
calculations. These functionalized fullerenes can be used to obtain nanostructured complexes.
In this sense, theoretical studies on the stability and properties of intermediate structures,
Cso(NO>)n, as well as their different isomers are essential for further characterization of the
molecular nanostructures. Employing DFT, we have calculated the minimum-energy
structures of Cgo(NO,)1-6 and the corresponding electronic properties. For all of them, we have
analyzed the vibrational spectra, giving attention to the Raman scattering properties, and the
magnetic shielding. Additionally, for the open shell systems the Fermi contact terms have
been examined in connection with the nitration mechanism. All calculations were performed
within the gradient corrected approximation using the PBE density-functional and Gaussian
basis sets, i.e., 6-31G (d, p). Results of the magnetic shielding calculated for these structures
show that the deactivating character of NO, (electron withdrawing group) may play an
important role for the nitration mechanism of fullerenes. Our results also indicate that the
nitro groups tend to be more distributed on the fullerene surface instead of forming ‘islands’.

Key Words: Fullerenes. Nanostructures. Nitro Group. Molecular Properties.
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INTRODUCAO

A entusiasmante proposta de uma nova forma de materiais constituidos
estruturalmente de carbono representou o estabelecimento de um novo paradigma na ciéncia
atual e abriu um leque investigativo nos ultimos anos, o que possibilitou e/ou possibilitara
surgimentos de novas tecnologias [1]. O carbono tornou-se o elemento fundamental na
tentativa de encontrar novas perspectivas no campo da fisica e novos fenémenos ligados ao
mundo nano (nanotecnologia: pesquisas realizadas na escala nanométrica: 1 nm = 10° m),
bem como a principal esperanca de levar a nanociéncia para a vida diaria das pessoas, nas
mais iminentes formas de potenciais aplicacfes dentre os diversos campos da ciéncia, dos
quais podemos citar alguns mais proeminentes como eletronica, ciéncias dos materiais ou
medicina.

Uma molécula em especial, constituida totalmente de atomos de carbono, tem atraido
bastante atencdo dos cientistas e culminou em um novo campo excitante e bastante promissor
da quimica (a quimica do carbono). Os fulerenos [2] em geral sdo de uma grande classe de
moléculas constituidas integralmente por atomos de carbono, possuem as valéncias
correspondidas por ligacées simples e duplas, apresentando hibridizac&o sp?, com um elétron
7 para cada atomo de carbono [3].

Apesar de estudos tedricos em 1966 demonstrarem a possibilidade da existéncia de
“gaiolas” estaveis fechadas formadas exclusivamente por &tomos de carbono [4], os fulerenos
Ceo foram descobertos (experimentalmente) apenas em setembro de 1985 por H. W. Kroto, R.
F. Curl e R. E. Smalley [5], em um experimento no qual um feixe de laser vaporizava uma
amostra de grafite em uma atmosfera de hélio. Os 4&tomos de carbono, rearranjados entre si,
constituem um cluster com 60 &omos de carbonos localizados em posi¢fes simétricas, em
uma superficie fechada compostas somente de hexagono e pentagonos, similar a uma bola de
futebol e semelhante as clpulas geodésicas criadas pelo arquiteto Buckminster Fuller (1895 -
1983) [6], o que rendeu a esta molécula o nome de buckminsterfulereno ou simplesmente
buckyball, mostrados na Fig. 1.

Os fulerenos possuem uma forma geométrica icosaédrica truncada de 32 faces, sendo
20 faces hexagonais ligadas por 12 faces pentagonais com as ligacdes carbono-carbono
situadas nos vertices das fusdes entre pentagonos e hexagonos do hexaedro, constituindo um

grupo de simetria l,. O teorema de Euler garante exatamente que 12 configuracoes



pentagonais sdo necessarias para fechar toda a superficie, porém, o nimero de hexagonos

pode variar.

Figura 1 — (a) Na molécula Cg, cada dtomo de carbono esta em uma posi¢do equivalente nos cantos
de um icosaedro truncado regular. (b) Foto de um domo geodésico localizado na Disneyworld,

Orlando, Florida.

Embora, historicamente a estrutura de um icosaedro truncado ja fosse conhecida no
século XV por Leonardo da Vinci [7-8], na qual confrontava a alta simetria entre a formacéao
dos atomos de carbono, identicamente ao mostrado na Fig. 1 (a), estes estudos ndo foram
amplamente difundidos até meados dos anos 80, aonde vieram a tona com o trabalho
experimental de H. W. Kroto et al, como descrito acima, trabalho este que rendeu a Kroto et

al, o premio Nobel de Quimica em 1996.

H. W. Kroto e seus colaboradores foram o0s pioneiros nas observacfes a partir da
caracterizacdo do espectro de massa, mostrando que o Cgo tinha uma estrutura surpreendente
formada por hexagonos e pentagonos com atomos de carbono situados nos 60 Vértices de um
icosaedro truncado regular, sendo que nessa estrutura ndo havia ligacbes pendentes entre 0s
carbonos e que os pentdgonos na gaiola do fulereno estariam isolados uns dos outros, como
mostrados na Fig. 2 (b), o que permitia a alta estabilidade quimica dessa molécula.

Do ponto de vista de uma rede hexagonal fechada, a inclusdo dos pentagonos é de
suma importancia para dar a caracteristica simetrica deste tipo de molécula, bem como a
forma estrutural adquirida e estabilidade quimica. Limitando uma porcdo da estrutura da

molécula Cgo, podemos perceber todas as ligagdes (mostrada na Fig. 2 (b)) que séo feitas
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pelos atomos de carbono, sendo que as ligacGes simples {6,5} estdo relacionadas entre dois
atomos do mesmo pentagono, totalizando 60 ligacGes simples. As ligaces duplas {6,6} sdo
mais curtas do que as simples, sendo que cada hexagono compartilha trés arestas com seus
hexagonos vizinhos, totalizando 30 ligacdes duplas. As juncdes do tipo sp? entre os atomos de

carbono séo as responsaveis pela estrutura em forma de gaiola dessa molécula.

Figura 2 - (a) Desenho de um icosaedro truncado onde vemos 12 faces pentagonais e 20 hexagonais.
Os pentagonos (isolados) sdo necessarios para dar a forma icosaédrica curvada da gaiola do
fulereno, (b) Porcao da molécula Cgindicando as ligagdes simples e duplas.

Os fulerenos (nomenclatura usada para designar a toda classe de molécula de gaiolas
fechada constituido unicamente de carbono), devido sua grande estabilidade quimica e
estrutural, usualmente sdo referidos como a terceira forma alotropica do carbono,
anteriormente conhecido como al6tropos apenas o diamante e o grafite. A intrigante estrutura
e propriedades Unicas associadas a molécula tém atraido muita atencdo para sua utilizacéo
numa ampla gama de aplicacdes e com isso, impulsionando o surgimento de novas pesquisas
no dmbito da nanociéncia ou mais enfaticamente a nanoquimica, como também abriu um
campo de pesquisa bastante promissor e atrativo.

Os fulerenos tém uma familia extensa, onde o Cgy pode ser o0 membro mais estavel
desse grupo de moléculas [9], sendo 0 segundo membro mais estavel desta o Cz, uma
molécula oval que possui 10 4&tomos a mais que 0 Cg. Este grupo de moléculas pode ser
composto por estruturas formadas a partir de 20 carbonos podendo chegar a mais 540
carbonos, formando estruturas gigantes.

A funcionalizagédo dos fulerenos pode ocorrer por varias maneiras de dopagem,
dependendo do tipo de dopante e do método a ser utilizado, sendo este um mecanismo
abordado para a modificacdo de suas propriedades [10]. Tendo em vista que essa molécula



possui uma cavidade central suficientemente grande, o que pode alocar &tomos ou conjunto de
atomos através de ligacGes em sua estrutura interna, dando origem aos fulerenos endoédricos
[11], ou externa, o que leva aos fulerenos exoédricos [12], neste trabalho utilizaremos a
funcionalizacdo exoédrica, adicionando o grupo funcional nitro (-NO,) e otimizando as
estruturas dos fulerenos funcionalizados via métodos computacionais. O processo de nitragcdo
pode nos dar informacgfes sobre os parametros estruturais e propriedades moleculares dos
nitrofulerenos. Para isto, fizemos uma investigacdo sistematica das propriedades eletronicas,
estruturais e energeéticas para os sistemas Cego(NO2)n, cOm n =1, 2, 3, 4, 5 e 6, comparando,
quando possivel com dados experimentais disponiveis. [13-15]

A abordagem tedrica escolhida neste trabalho deveu-se a estudos anteriores de
sistemas correlatos, tais como os fulerendis [16-18], que sdo fulerenos funcionalizados com
grupos hidroxila (-OH). Este trabalho também € precursor de modelos moleculares para
coordenagdo de complexos metélicos nanoestruturados [15].

Para tracar 0 nosso caminho, estruturamos o texto da seguinte forma: no Capitulo 1,
discutimos o problema molecular e apresentamos uma breve discussdo dos métodos de
aproximacao usados nos calculos das propriedades. O Capitulo 2 discorre sobre os célculos de
estrutura eletrdnica e os métodos computacionais empregados em nosso trabalho, bem como
as propriedades moleculares. No Capitulo 3, mostramos o0s resultados obtidos e fazemos as
discussdes dos dados extraidos durante toda nossa pesquisa. Por fim, no Capitulo 4,

apresentamos nossas conclusdes e abordamos algumas perspectivas futuras.



CAPITULO 1 -0 PROBLEMA QUANTICO MOLECULAR

A nossa compreensao sobre as propriedades da matéria é fundamentalmente alicercada
no comportamento macroscopico da matéria conhecida e nas suas respostas quando em
interacdo com um meio externo. Entretanto, para compreendermos a matéria em sua esséncia,
temos que partir para 0 mundo microscépico, ou seja, para o nivel atbmico [19-20]. A
mecanica newtoniana ndo é capaz por si sO de descrever o comportamento da matéria em
nivel molecular; sendo assim, uma nova teoria foi desenvolvida. Teoria esta capaz de
esclarecer os questionamentos relacionados as menores particulas da matéria. Essa nova teoria
€ a mecénica quéantica, a qual fornece a base de sustentacdo para o entendimento das
propriedades dos 4&tomos e moléculas.

A érea da fisica molecular teve um grande desenvolvimento desde o advento da fisica
atdbmica, com o desenvolvimento da mecanica quantica que se baseia, dentre outros aspectos,
em estudar a estrutura microscépica de moléculas e sélidos. Com a formulacdo da equacdo de
Schrédinger em meados de 1926, equacdo desenvolvida pelo fisico austriaco Erwin
Schrddinger (Nobel de 1933), surgiu varias possibilidades para investigar a fundo a estrutura
eletronica de materiais. A existéncia de uma equacdo fundamental na mecanica gquantica
permitiu um avanco extraordinario em fisica molecular, mas isso ocorreu paralelamente ao
desenvolvimento na area computacional com o surgimento de novos software e hardware,
evento este ocorrido a partir da segunda metade do século 20 [21].

Na maioria dos sistemas fisicos, a possibilidade de se obter a solucdo exata da equacédo
de Schrodinger é bastante desafiador. Para a grande maioria dos problemas existentes na
natureza, as respectivas equacgdes de Schrodinger ndo podem ser resolvidas exatamente
devido a sua complexidade matemética. Sendo assim, € necessario desenvolver méetodos de
aproximacdo para procurar expressdes aproximadas das funcdes de onda e dos niveis de
energia de um sistema. Potenciais envolvendo mais de duas particulas que interage uma com a

outra j& se tornam problemas grandes e a equacéo ja ndao pode ser resolvida exatamente [22].



1.1 - EQUACAO DE SCHRODINGER INDEPENDENTE DO TEMPO

O principal interesse da mecénica quéantica molecular é encontrar soluces
aproximadas da equacdo de Schrodinger independente do tempo [23], que é dada, de maneira
simplificada, como:

H|®) = E|®) (1.1)

Nesta equacdo, H é o operador hamiltoniano, descrito numa aproximagdo nio relativistica,

para um sistema de ndcleos e elétrons caracterizados pelos vetores de posicdo nucleares e

eletronicos, R, e T, respectivamente. Um sistema de coordenadas molecular ¢ mostrado na
Fig. 1.1. A distancia entre o i—ésimo elétron (i) e 0 A—ésimo nucleo (A) é r,, =‘Fi — F?A‘ e
a distancia entre 0 i—ésimo elétron (i) e o j—ésimo elétron () € r; =‘Fi —Fj‘, e a distancia

entre 0 A—ésimo nicleo (A) e 0 B—ésimo nicleo (B) é R, =‘F§A—I§B‘.

/
RAB </ B § E '

W

Figura 1.1 - Sistema de coordenadas destacando dois nucleos e dois elétrons na molécula Cg: i, j =

elétrons; A, B = nucleos.
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Usualmente, os métodos de célculos de estrutura eletrbnica em sistemas atdmicos
(&tomos, moléculas e sélidos) baseiam-se na resolucdo da equacdo de Schrodinger. O
operador hamiltoniano total da equacgdo de Schrondiger, independente do tempo (em unidades

atdbmicas), para um sistema composto de N elétrons e M nucleos € dado por:

n N l 5 M 1 , N M A N N 1 M M ZAZB
(B RLED WEE D IEED NIEED WA 12
A A=l AB

+Vin (1.3)

Assim, podemos descrever:
M, — éamassado nucleo A;
Z, —éonumero atdmico do ndcleo A;
VZ e V2 — os laplacianos envolve a diferenca com respeitoas coordenadas
doi—ésimo elétron e o A—ésimo nucleo

O primeiro termo da equacdo (1.3) acima € o operador energia cinética dos elétrons

(fe), 0 segundo termo € o operador energia cinética dos nucleos (fN), 0 terceiro termo
representa a atracdo coulombiana entre elétrons e nucleos (\7Ne). O quarto e quinto termos

representa a repulsao entres elétrons e entre nucleos, respectivamente (V,, +V, ).

A separacdo feita entre os movimentos nuclear e eletrébnico € preterivelmente o
primeiro passo em qualquer aplicacdo da mecéanica quéntica para moléculas e cristais.
Fisicamente a separacdo considera que a massa do nucleo é varios milhares de vezes a massa
dos elétrons, sendo essa desigualdade a responsavel pela premissa de imaginar que os nucleos
se movem bem mais devagar que os elétrons. Esse tipo de mecanismo € tido como uma boa

aproximacdo, sendo que essa separacdo sera discutida na secdo a seguir [24].



1.2 - A APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

A aproximagdo de Born-Oppenheimer proposta em meados dos anos de 1920 é uma
abordagem fundamental na quimica quantica [25-26]. Sendo assim, podemos separar a
equacdo de Schrodinger em duas partes, resolvendo primeiramente a parte eletrdnica para
cada posicdo fixa dos nucleos e, posteriormente, resolvendo o movimento nuclear. Nesse
sentido, uma vez que os nucleos sdo mais pesados do que os elétrons, eles se movem mais
lentamente.

Dentro dessa aproximacéo, a equacao de Schrodinger independente do tempo pode ser

escrita da seguinte forma:
Hy (F;R) = Ey(F;R) (1.4)

onde a fungdo de onda eletronica ., (T; R) é calculada para posicdes fixas do nicleo (R). Ela

depende diretamente de Fe parametricamente de R. Sendo assim, podemos escrever a

equacéo de Schrodinger eletronica como

Hee (F; R)W e (F R) = B (R (F3 R) (1.5)
sendo o operador hamiltoniano eletrénico dado por
() +Vie(F; R) + Vo () (1.6)

Com essas consideragoes, tem-se:

o 'fN (R)=0 — Energia cinética dos nticleos sem movimento (n(icleos fixos)

o \7NN(I§) — Na&o atua sobre T e podeser negligenci ada.
O célculo de w,, leva em conta as interacGes eletronicas de ndcleos e elétrons, porém, ndo
seu acoplamento dindmico. A solucdo da equacdo de Schrodinger € bem complicada, mas
possivel. As autofuncdes :,//e",e(F;ﬁ) formam um conjunto completo de funcbes ortogonais.

Com isso, a fungéo de onda total pode ser expandida sob a forma

Va.(T.R) = v R) = 7, (R (FiR) (L.7)



ms#

Inserindo na equagdo de Schrodinger (1.5) e multiplicando a esquerda por . (T; R) e

integrando sobre todas as coordenadas eletronicas r, sendo o operador hamiltoniado dado

pela equacdo (1.3) chegamos a

[Ty (R)+EG. (R) +Vyy (R) = El 7 (R) =—>_Cu (R) 2, (R) (1.8)
sendo
A S 1 m 2 n m n
Cmn (R) = _;M[<V/ele vA l//ele>+ 2<l//ele vA l//ele>'vA] (19)

Os termos de acoplamento C,(R) s&o devido a acéo de T, (R) sobre ", (F;R).
Nesse caso, as possiveis aproximacdes sdo:
o émn =0 param=n — Aproximacdo adiabatica
o Cmn =0 paratodom,n — Aproximacdo Born-Oppenheimer
Ambas as aproximacdes levam a um sistema de equac¢des ndo acopladas para a funcdo nuclear
7.(R). Depois do desacoplamento nuclear, obtemos para cada estado eletrénico uma equagao

de Schrodinger para 0 movimento dos nucleos
Hy (R) 20 (R) =Eza (R) (1.10)
Com
H, =T, (R)+V, (R) (1.11)

onde Veﬁ (R) é um potencial efetivo correspondente a0 movimento nuclear, obtido a partir da

solucdo do Hamiltoniano eletronico, definido para todo R.

Considerando a aproximacéo adiabatica, (émn =0 paratodom = n) o potencial efetivo fica

Vs (R) = Ef(R) +Vyy (R) +C, (R) (1.12)

ele

e para a aproximacao de Born-Oppenheimer (Cmn =0 paratodom,n), teremos



\7eff (ﬁ) = Eg (ﬁ) +\,/\NN (ﬁ) (1-13)

ele

Estas imposicdes feitas acima sdo referidas como aproximacao de Born-Oppenheimer,
e tém como consequéncia a separacdo da equacdo de Schrodinger (1.4) em uma equacao

eletronica (1.5) e uma equacdo para 0 movimento nuclear (1.10) [27].



1.3- 0 METODO VARIACIONAL

O método variacional [28] é uma ferramenta essencial em quase toda a fisica e
também na quimica quantica, que, permite obter solucBes aproximadas para equacgdes
importantes. No nosso caso, a equacdo da Schrodinger pode ser resolvida via o método
variacional para um valor minimo de energia. Este método consiste em aplicar uma fungéo
teste com um ou mais parametros a fim de minimizar o funcional energia. Em outras palavras,

a funcéo teste conduz & menor energia. Quando um sistema esta no estado y , na qual pode ou

ndo satisfazer a equacdo de Schrodinger
H v=Ey (1.14)

onde E e a energia eletrdnica, y é a funcdo de onda e H é o operador Hamiltoniano dado

pela equacdo (1.4), podemos escrever a média da energia como o funcional abaixo

A

Hl//>

efy]- )

(wlw)

— onde <z//|l3||1//>:_[z//*Hz//d3r (1.15)
de modo que, cada medida particular da energia da um autovalor de H, com isso, temos
imediatamente

E[y]>E, (1.16)

A energia calculada a partir de um dado y qualquer é sempre um limite superior ou igual a
verdadeira energia do estado fundamental E,. A minimizagdo completa do funcional E[w]

com respeito a todas as funcbes de onda permitidas dos N-elétrons dard o verdadeiro estado

fundamental v, e energia E[y,]=E,, isto é

E, =min E[y] (1.17)



1.4 — O PROBLEMA ELETRONICO

Um dos principais objetivos da mecanica quantica molecular é estabelecer solugdes
para a equacdo de Schrdodinger independente do tempo e, consequentemente, calcular a
estrutura eletrénica de atomos e moléculas [29]. Como nem sempre é possivel resolver de
forma exata esta equacdo, faz-se necessario a utilizacdo de métodos aproximados para tentar
resolvé-la. Neste capitulo, abordaremos técnicas de aproximacéo que sdo usadas na resolucéo
da equacdo de Schrodinger para sistemas moleculares e também funcionam como pontos de
partida para métodos mais sofisticados. Um dos métodos aproximados mais conhecidos para
resolver o problema de muitos elétrons € o método de Hartree-Fock (HF), proposto na década
de 1920 [30-34] e grandemente desenvolvido a partir da década 1950 [35-38]. Além de
fornecer solugdes aproximadas para atomos, moléculas e até mesmo para um cristal, 0 método
HF também serve como ponto de partida para aproximagfes mais precisas, incluindo os
efeitos de correlagéo eletronica [39-41].

Outra maneira interessante de resolver o problema eletronico é baseada na densidade
eletronica do sistema, a qual é considerada como varidvel basica, em vez da fun¢édo de onda.
Este procedimento foi inicialmente proposto por Thomas, Fermi e Dirac também no final da
década de 1920 [42-43] para resolver o problema de atomos com muitos elétrons. Apesar da
sua importancia, a teoria de Thomas-Fermi-Dirac ndo era suficientemente precisa para muitas
aplicacbes em estrutura eletrbnica. Os maiores problemas estavam na representacdo da
energia cinética, no termo da energia de troca e na negligéncia completa da energia de
correlacdo. Além disso, em 1962, Teller [44] mostrou que a equacdo de Thomas-Fermi nédo
descrevia ligacdes quimicas em moléculas. Na década de 1960, a ideia de usar a densidade
eletronica como variavel fundamental foi aprimorada com sucesso por Kohn, Hohenberg e
Sham [45-46]. Este novo método consiste na teoria do funcional da densidade ou DFT (na
sigla em inglés) de Kohn-Sham (KS). Discutiremos brevemente nesta Se¢do os métodos HF e
a DFT de KS.



1.4.1 - O METODO DE HARTREE-FOCK

O método de Hartree-Fock (HF) em célculo de estrutura eletrénica busca uma solugéo
aproximada para o estado fundamental de um sistema de muitos elétrons em um &tomo,
molécula ou em um sélido, considerando o estado de muitos corpos composto apenas por um
determinante de Slater [24-47]. Admitindo a aproximagdo de Born-oppenheimer e
desprezando quaisquer efeitos relativisticos, o problema consiste em resolver a eq. de

Schrédinger eletronica
HD® = E® (1.18)

sendo @ um determinante de Slater e o hamiltoniano eletrénico molecular dado por

N 1 5 N M ZA N M 1
H =—Z§vi —er—f Zr— (1.19)
i=1 i=1 A=1 YA i=L j>i 1ij

A principal complicacdo em célculos de estrutura eletrénica € a presenca da energia

potencial de repulsdo elétron-elétron, a qual depende da interagdo r; como dado pelo terceiro

termo na eq. (1.19). Como se trata de sistemas fermiénicos entdo as funcdes de onda devem
ser antissimétricas perante a troca das coordenadas de dois elétrons para ndo violar o principio
da indistinguibilidade quantica. Slater [34-48] percebeu que as func¢bes de onda poderiam ser
escritas como um determinante. Neste sentido, uma primeira aproximacao consiste em utilizar
um unico determinante otimizado para descrever o estado fundamental do sistema de muitos

elétrons. Entdo a funcdo de onda HF fica

\Pl(xl) \Pz (Xl) lIJN (Xl)
1 lPl(xz) le(Xz) lIIN (Xz)

D, :m ‘Pl(:xg) ‘szx3) Y, :(X3) (1.20)
\Pl(XN) \Pz (XN) \PN (XN)

onde os ¥'s sdo funcdes de coordenadas espaciais e de spin, X;.
O que torna o método HF viavel é que ele equivale resolver o problema de N
elétrons, resolvendo N problemas de um elétron. Na prética, a aproximacdo HF pode ser

obtida a partir da descri¢ao abaixo:



(1.21)

sendo 0 ¢ € o orbital espacial.

Podemos reescrever a funcdo de onda HF como um produto antissimétrico dos spins

orbitais, satisfazendo o principio de Pauli, com uma série de permutacdes, ou seja,
1 3 ,
CI)o = m;(_l)ﬂ P| {\Pl(xl)\Pz (Xz)- "lPN (XN )} (1-22)

sendo P. é o operador permutacéo e os indices 1, 2, ..., N agora incorpora os estados de spin
bem como os estados espaciais, onde admitimos que as funcbes HF s&o ortonormais
(<1//i ‘!r//j>=5ij)' O termo (—1)F’i admite permutacfes com valores pares (+1) ou impares (-1).

Com isso, podemos calcular o valor esperado do hamiltoniano que pode ser separado em duas
partes, uma que depende sé dos operadores de 1 elétron e outra que aparecem operadores de 2

elétrons, ou seja
H=H,+H, (1.23)
onde

H, =3 () com h()=—2v7 - > 2% (124

A fia

N N 1
Ho=2 > — (1.25)
Entdo, a equacédo de Schrodinger pode ser reescrita da seguinte forma:
(H +H,)Dy =ED, = E=(Dy|H,|D,)+(D,[H,|®,) (1.26)

onde o valor esperado do hamiltoniano eletronico € a energia eletronica E, das funcdes de

onda de N elétrons, logo



N N

i3 (i) il )
>

(1.27)

onde o segundo termo da eq. (1.27) inclui o termo de Coulomb J;; e a integral de troca K;,. O

operador de Coulomb é a repulsdo coulombiana entre os elétrons e o operador de troca
representa a modificacdo desta energia que pode ser atribuidas aos efeitos de correlacdo de
spin (ndo tem anélogo cléssico).

O procedimento de minimizar o valor esperado da energia na eg. (1.27) leva a equacao

candnica de Hartree-Fock para os spin-orbitais individuais

Sy ()=, (@) (1.28)

onde ¢, é a energia orbital do spin orbital e S(l) é 0 operador de Fock (hermitiano), definido

sa):hiﬁ{ai(l)—m(l)} (1.29)

Os spins orbitais v, (1) que satisfaz a equacao (1.28), sdo chamados spin-orbitais canénicos.

Usando a eq. (1.29), podemos expressar a energia do orbital [49] como

N N

N
1
Eve Zé‘. _EZZ(J —K; ) (1.30)
i=1 i=i j=1
Como o valor médio da energia potencial entre cada par de elétrons é contato duas vezes, a
energia de Hartree-Fock é dada pela soma dos autovalores dos orbitais de Fock menos metade

da energia potencial interelétronica. E importante observar que

N
Eo=Eu %D ¢ (1.31)

i=1

significando que a energia do estado fundamental ndo é simplesmente a soma das energias

dos orbitais.



O operador de Fock depende das solugdes da eq. (1.28), ou seja, dos spin-orbitais
moleculares, onde hd uma equacgdo para cada orbital que depende dos outros orbitais. Com
isso, as equacdes devem ser resolvidas de forma acoplada, por meio de aproximacdes (solucéo
iterativa). Por esta razdo, diz-se que o método HF é um método autoconsistente, pois 0s
mesmos orbitais (que geram as solucgdes da eq. (1.28)) no final do processo, sd0 0S mesmos
usados para obter o operador de Fock.

1.4.2 - CORRELACAO ELETRONICA

O método HF é um dos principais métodos utilizados em calculos de estrutura
eletronica devido a sua facil interpretacdo dos resultados e um custo computacional
relativamente baixo. Fundamentalmente, o método HF é uma aproximacdo de campo médio,
onde cada elétron se move na influencia de um campo médio produzido por todos os elétrons.
Neste contexto, significa que ndo ha um tratamento para 0 movimento entre os elétrons, ou
seja, é negligenciado o movimento de correlacéo entre os elétrons. E habitual se definir como

energia de correlacdo [50] a diferenca entre a energia exata (E,,,,) do sistema eletronico e a

exata

energia Hartree-Fock (E,,. )

Ecorr = Eexata - EHF (132)

Embora o erro na energia de HF ndo seja tdo grande, 0 método HF na maioria das
vezes é insuficiente para dar valores precisos da energia. A fim de recuperar a energia de
correlacdo, é necessario ir além da aproximacdo de Hartree-Fock via métodos perturbativos
ou variacionais [39-52]. Uma alternativa ao método HF que tem grande aceitacdo entre os
tedricos € a DFT de Kohn-Sham (DFT-KS). Em contraste com os métodos anteriores, ela
prioriza o conceito de densidade eletronica [22]. Um motivo principal para a grande utilizacéo
dessa teoria é que ela leva em conta a correlacéo eletrénica, como também é menos exigente
computacionalmente, quando comparado a outros métodos como Interacdo de ConfiguracGes
(CI) [53] ou métodos perturbativos de Mgller-Plesset [39]. A Secdo a seguir discutird como a

correlacéo eletronica pode ser introduzida na DFT-KS, bem como suas aproximagoes.



1.4.3 - A TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE (DFT-KS)

Atualmente, a Teoria do Funcional da Densidade ou DFT (sigla do inglés Density
Functional Theory) tem sido largamente usada para estudar as propriedades eletrénicas
(particularmente o estado fundamental) de sistemas contendo muitos corpos, especificamente
em relacdo a atomos, moléculas e soélidos. Com esta teoria, as propriedades de um sistema
podem ser estudadas utilizando funcionais apropriados da densidade eletronica. A DFT pode
ser vista por uma nova perspectiva da mecanica quantica, baseada ndao em fungdes de onda,
mas no conceito de densidade eletrdnica [54]. A grande vantagem de se aplicar essa
metodologia em relacdo aos métodos baseados em funcdo de onda, como nos métodos pos-
HF, é que podemos reduzir um problema de 3N variaveis em um problema de apenas trés
variaveis. Com isso, hd um ganho em velocidade de processamento computacional.

A DFT [28] propde resolver o problema de estrutura eletrénica usando como variavel

fundamental a densidade eletrdnica, onde para um sistema de N particula é dado por:

p(F)=N[dr,[df,... [di, " (F, 7.0 (. T, ) (1.33)

Para um dado sistema composto de N elétrons, p(F) indica a densidade eletronica
total em um ponto 1 particular do espago. Dessa forma, a energia eletronica pode ser escrita
como funcdo da densidade eletronica, ou seja, E[p] 0 que significa que para uma dada
funcéo p(F), existe apenas uma Unica energia.

A ideia inicial de um modelo baseado na densidade eletrdnica surgiu com os trabalhos
aproximativos empregados nos modelos de Thomas-Fermi (TF) na década de 1920 [42], onde
ambos propuseram um modelo estatistico para a distribuicdo dos elétrons no atomo, originado
0 modelo conhecido como aproximagao de Thomas-Fermi, e assim, fixando os alicerces da
DFT. Em seu modelo, TF desenvolveram um novo esquema baseado na densidade eletronica,
p(F). Ela implica em substituir a complexa funcdo de onda de N elétrons pela densidade
eletronica. Também serviu como precursores os trabalhos de Dirac [43] e Slater [55-56],
dentre outros. Embora 0 método de TF ndo detalhasse de forma clara os sistemas reais, serviu
como ponto de partida para a hoje conhecida Teoria do Funcional da Densidade. Uma

abordagem contextual historica mais completa pode ser visto na referencia [28].



1.4.3.1 - TEOREMAS DE HOHENBERG E KOHN

O modelo de Thomas-Fermi comporta todos os ingredientes importantes que deram
luz a moderna Teoria do Funcional da Densidade, mesmo ndo gerando bons resultados
quando aplicado a atomos ou moléculas, tendo em vista a deficiéncia tratada da energia
cinética e negligenciado os termos de troca e correlagdo. Um novo panorama surge com 0S
trabalhos defendidos por P. Hohenberg e W. Kohn, que admitia de forma contundente o uso
da densidade eletrdnica como varidvel basica e mostraram que a teoria desenvolvida por
Thomas-Fermi pode ser considerada como uma aproximacéo exata da DFT.

VVamos relembrar a equagdo de Schrodinger para um sistema multi-eletrénico dentro

da aproximacdo de Born-Oppenheimer, que é dada por:
N 1 N N N
Hy <[ +V +u]w={—z—vf R+ Y YU
i 2 i=1 i=l i<j (1-34)

onde H é o hamiltoniamo eletrébnico molecular, N € o nimero de elétrons, U é a interacdo

. . - Z : "
elétron-elétron e v(ri):—Z—' e o potencial externo. Os operadores T e U séo chamados
i i

“universais” pelo fato de serem os mesmos para qualquer sistema eletrénico, enquanto V €
dependente do sistema em estudo, ou seja, ndo universal. A varidvel essencial da DFT é a
densidade eletronica, dada pela equagéo (1.33). Hohenberg e Kohn provaram que para uma

densidade de estado fundamental p, é possivel calcular a fungio de onda w,(F,T,,...,F, )
correspondente, isto €, w, ¢ um funcional univoco de p,, ou seja, v, —w, =w,[,].
Consequentemente, todos os outros observaveis O também serdo funcionais de p,, podendo

ser escritos como

<O>[po]:<Wo[Po]|o|Wo [:00]> (1.35)

Com isso, a energia do estado fundamental pode se expressada também como funcional de p,



E[p0]= <‘//o[po]|T +V +Uee|V/o[Po]>
=T[,00]+Uee[p0]+ IV(F)pO(F)df

(1.36)

Entdo, para um sistema descrito pela equacdo (1.34) com N elétrons e v(F) representando
algum potencial externo, tanto a energia quanto a funcdo de onda do estado fundamental
podem ser determinados minimizando o funcional energia. Com isso, N e v(F) determinam
todas as propriedades do sistema no estado fundamental (ndo degenerado). Hohenberg e Kohn
demonstraram que se pode usar a densidade eletrénica p como variavel basica ao inves de N
e v(F). A Teoria do Funcional da Densidade esta fundamentada em dois teoremas propostos

por Hohenberg e Kohn (HK), publicadas em 1964 [45].

Primeiro_Teorema: Estabelece que o potencial externo v(F) sentido pelos elétrons é

determinado pela densidade eletronica p(F), a menos de uma constante aditiva irrelevante.

Essa afirmagio traz consequéncias elementares. Desde que p(F) determina v(F) e
trivialmente N, consequentemente determina o hamiltoniano H, com isso, todas as
propriedades eletronicas decorrentes de H. A prova deste teorema de HK é feita por
contradicdo, ou seja, por absurdo (reductio ad absurdum), que tem como principio o fato de
que dois potenciais externos V(F)e v'(F), que diferem apenas por uma constante, cada um
dando o mesmo p(F) para seu estado fundamental. Com isso, teriamos dois hamiltonianos

He H' e duas fungdes de onda normalizadas y e ' diferentes. Esquematicamente temos:

1) po>Vo>H oy
com Vv=Vv+C
2) PV H' >y

Usando o principio variacional para a funcéo de onda, teremos

E=(y[Hly) <(w[H]y)=E <(w[H|y)=(wH|y)+{y|H -Hy)

- B[ M) v (o

(1.37)

ou



E, <E'y+[[M(F)-v(P)lo'(Fr  onde y'=y (1.38)
De modo similar
E'y< Eg + [ [V(F)—v(F)]o(F)dF (1.39)
Somando membro a membro as equagdes (1.37) e (1.38), obtemos a seguinte contradigéo:
E,+E',<E',+E, (1.40)

Entfio, como assumimos a mesma densidade p(F) para v(F)=Vv'(F), obtemos um absurdo do
fato de w #yw'. Para evitar o absurdo, conclui-se que p(F) exige considerar v ="', com

IS0, a densidade deve ter as mesmas informagdes que a funcdo de onda do estado em questéo.

A energia total do estado fundamental do sistema pode ser escrita como funcional da

densidade eletronica. Tem-se entdo

E=(yNy)+([T+U. Jv) (L.41)

onde podemos separar as partes que dependem da interacdo nucleo-elétron e as partes

E =E,[o(7)]= [v(F)o(F)dr + oy [o(F)] (1.42)

onde F_ € universal no sentido em que realmente ndo depende do potencial externo v(F).

Este é o Funcional de Hohenberg-Kohn da densidade eletrdnica que é descrito como

Fix [p(F)] = <'//|(T +Uee)l//>

=T[p(F)]+ U, [o(F)]+ termos ndo classicos ) (1.43)

sendo que U, representa todos os efeitos de interagédo elétron-elétron, incluindo a repulséo
classica e os termos ndo classicos U,,. Com isso o funcional energia total que tem

dependéncia paramétrica com o potencial externo é escrito na equacdo (1.42). Se F,,, fosse

completamente conhecido a equagdo de Schrddinger estaria resolvida exatamente, porém, sua

expressao exata ainda ndo € conhecida.



Sequndo Teorema: Estabelece que qualquer aproximacédo da densidade eletronica, p‘(F),

de tal modo que p'(F)>0 e Ip'(F)df: N, tem se que E [p'(F)]>E,, onde E,[p'(F)] € o
funcional energia definido na equacéo (1.42) e E, e a energia do estado fundamental com

densidade p.

Para provar este teorema imaginamos uma funcéo de onda tentativa y'. Note que, o teorema

anterior assegura que ' determina p'(F) que determina Vv'(F). Aplicando o teorema

variacional

E[ : l//|H|V/ IV dr+FHK[p( )]

=Ev[p]2 E[p]

(1.44)

Os dois teoremas de HK mostram como se pode determinar o estado fundamental de um
sistema com um dado potencial externo, usando-se a densidade eletrénica como variavel

basica em vez de fazer uso da funcéo de onda de N-elétrons, o que é muito mais complicado.

1.4.3.2- TEORIA DE KOHN-SHAM

A teoria de Hohenberg e Kohn néo prediz satisfatoriamente a construcéo do funcional
F.« - Em 1965, Kohn e Sham [46] foram os primeiros a apresentar uma forma de contornar o
problema de se encontrar o funcional de energia exato. O principal feito dessa teoria foi a
introducdo da ideia dos orbitais monoeletrdnicos, os quais podem ser construidos
rigorosamente. Eles usaram o formalismo de HK para obter um conjunto de equacdes auto-
consistentes que inclua, de uma forma aproximada, os efeitos de troca e correlacao.

Usando um sistema de referéncia ndo-interagente de N particulas, Kohn e Sham (KS)

introduziram o seguinte hamiltoniano:

Hys =T +Vyq =i[—1v$]+iv“(?) (1.45)



onde de acordo com o primeiro teorema de HK, existe um Unico funcional de energia para o
qual o principio variacional produz a densidade p(F) exata do estado fundamental

correspondente ao hamiltoniano H . A principal afirmacdo do modelo de KS é:

- Para qualquer sistema de particulas em interacdo, existe um potencial monoeletronico

“local” v, (T )(potencial ficticio) tal que a exata densidade do estado fundamental p(F) do
sistema interagente satisfaz p(F)= p,(F), onde p(F) é a densidade real de carga do gas de

elétrons ndo-homogéneo —

O determinantal do estado fundamental do sistema ndo-interagente é
Vks = LCkat|¢1(r1)¢2 (Fz ) Py (FN 1 (1.46)
JIN!

As funcgdes de onda monoeletronica ¢, , assumindo serem ndo degenerados, definem p; como
N 2
Pes(F)=>|4(F) — (¢ 80 os orbitais de Kohn - Sham) (1.47)
Os N orbitais ocupados séo obtidos resolvendo a equacdo de Schrédinger de uma particula
1, =
hs# :{_Evi +VKS(r)}¢i =& (1.48)

O funcional da energia cinética T,.[p(F)] pode ser escrito como

Tl (i 3 -3 7% Jos) =3t -5 ) ) (1.49)

i
Com isso, separando as componentes do funcional F_, [p] podemos reescrever

Fix [p]:TKs [P]+UH [p]+ Es [p] onde E, [p]:T[p]_TKs [p]+Uee[p]_UH [p] (1.50)

A quantidade E,, [p] ¢ a energia de troca e correlacdo. Este termo contém a diferenca entre
Te T, (supostamente pequena) e também a parte ndo classica do funcional Uee[p]. Da

condicgéo de extremo



S(E[p]- x] p(F)r)=0 (1.51)
Obtemos

STslp]
o(F)

=V (F)+ (1.52)

sendo v, o potencial efetivo de Kohn-Sham definido por

v =V(F)+Iio(—z)|dfz+vxc(f) =V =Vis (1.53)

Vo (F)=—== (1.54)

Se E,. é conhecido, entéo v, é imediatamente obtido. Portanto, dado um potencial v, obtém-

se p(F) que satisfaz a equacdo (1.48) resolvendo as N equac¢6es de um elétron:

(_%Viz Vs (F)}ﬁu =&, (1.55)

onde &,sd0 as energia dos orbitais de KS. As equagdes (1.55), (1.53) e (1.47) s&o conhecidas

como equacgdes de Kohn-Sham auto-consistente (KS-SCF). Uma vez que o potencial efetivo
depende da densidade eletrbnica, as equacdes de KS sdo resolvidas através de um

procedimento auto-consistente. Um esquema iterativo é mostrado na figura abaixo.
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Figural. 2 - Ciclo de autoconsisténcia.



1.4.3.3 - APROXIMACOES PARA OS POTENCIAIS DE TROCA E CORRELACAO

A expressdo exata do funcional da energia de troca e correlagdo Exc[p] ndo é
conhecida. Assim, para que seja permitida a utilizacdo das equacdes de KS é necessario
determinar uma boa aproximacao para o termo de troca e correlacdo, que € a principal fonte
de erro na DFT. Varios esquemas diferentes tém sido desenvolvidos para a obtencdo das
formas aproximadas para o funcional energia de troca e correlagdo. A mais simples
aproximagdo para a energia de troca-correlacdo foi apresentada por Kohn-Sham. Esta
aproximacdo é denominada Aproximacdo da Densidade Local (LDA — Local Density
Approximation). Se p(F) varia suavemente nas proximidades do ponto ¥, a energia de troca-

correlagéo pode ser escrita como
E.c[o]=] p(Fls. [o(F)ldr (1.56)

onde a integral é em todo espago e ¢,. (p) é a energia de troca-correlacdo por elétron de um

géas de elétrons homogéneo de densidade p(F). De acordo com a equacado (1.54), segue que

v [p]=—2 PRI = ELlpl= (ol ol e, (o) (o) (w57)

onde se separa o termo de troca e correlagéo, sendo &, o termo de correlagéo que e complexo

e ndo pode ser determinado exatamente. Ceperley e Alder [57], de posse de uma simulagéo

Monte Carlo Quantico para um gas de elétrons homogéneo obtiveram ¢, com alta preciséo,

para valores diferentes da densidade.

A LDA é muito utilizada no estudo de sélidos metéalicos, é eficiente e possui baixo
custo computacional. No entanto, para &tomos e moléculas, nos quais a distribuicéo eletrénica
é altamente ndo uniforme essa aproximacdo falha. A LDA com polarizagdo de spin é
conhecido como Densidade de Spin Local (Local Spin-Density - LSD).

Para explicar a inomogeneidade da densidade eletronica, uma correcdo nao-local

envolvendo o gradiente de p(F) ¢ adicionada para a energia de troca-correlacdo. Neste caso, a

densidade deixa de ser constante e sua variacdo é representada pelo seu gradiente, de acordo

com sua funcdo de troca e correlacdo. Esta aproximacgdo é conhecida como Expansao



Generalizada em termos de Gradiente (GGA — Generalized Gradient Approximation) que tem

como férmula funcional [58]:
E[p]=] to(r).Vo(r)br (1.58)

onde Vp é o gradiente da densidade.

Em comparacdo a LDA, as aproximacdes GGAs tendem a melhorar as energias totais, de

otimizacdo e de barreiras de diferentes estruturas [58]. HA muitas aproximacdes propostas
para 0 entendimento do funcional EZS®*, dentre as mais utilizadas estdo baseadas nos

trabalhos de Perdew-Burke-Erzenhof [59], de Lee-Yang-Parr-Becke [60], de Perdew e Wang
[61], de Perdew [62] e de Becke [63].

Em nosso trabalho, utilizamos o funcional hibrido GGA PBE proposto por Perdew,
Burke e Erzenhof [58] que € um dos mais utilizados atualmente. O funcional PBE ¢é
construido de tal forma que todas as condigbes essenciais para a confiabilidade da
aproximacdo LSD sejam preservadas, onde estd sendo usada a dependéncia do gradiente de
densidade reduzida, definido por s (equacdo 1.59 direita). Perdew et al [64], propuseram
uma construcdo simplificada do GGA para o funcional de troca e correlagdo no qual todos os

parametros sdo constantes fundamentais. Neste funcional a fungcdo numérica semilocal é ndo-

empirica, logo F, (s)= F*(s) é dada por:

FrE(s)=1+ K—% sendo s =
K

onde #=0,21951 e x=0,804 e sé o gradiente de densidade reduzida. Com isso, a energia

2k, p(F) (1.59)

de correlagdo EZ™ é escrita pelo funcional PBE da seguinte forma:

E& oy, 0, |= [ plec (1, )+ H ™™ (v, £ 1) (1.60)

sendo
1
r, =(3/47p )3 (1.61)

C=(pr—py)p (1.62)



t=|Vp|/ 2k do (1.63)

¢ =%[(1+ g)§ +(1—g)§} (1.64)

k. = (4, /)2 (1.65)

H P =g In%l+§t{%}} (1.66)
A=Lloolet i}l (L67)

onde H™* é uma funcio de correcéo do gradiente. Com isso, a fungdo H comega a partir de
t=0, ou seja, H™ =0 se t=0. Tem-se também »=0,031091, 5 =0,066725, onde o
gradiente s e t determinam a taxa de variacdo de p(F) na escala de comprimento de onda de
Fermi local 2z/k. e o comprimento de blindagem de Thomas-Fermi 1/kg,. Assim, o

funcional energia de correlacdo PBE da Eqg. (1.60), pode ser derivavel de outros limites, como

representados na Ref. 58.



CAPITULO 2 - INTERACOES DE MOLECULAS COM O CAMPO
ELETROMAGNETICO

Propriedades moleculares sdo caracteristicas que determinam o comportamento de
uma molécula quando isolada ou em interagdo com um campo externo. Neste capitulo vamos
discutir brevemente algumas propriedades das moléculas quando expostas a um campo
elétrico e correspondentemente a um campo magnético; sendo esses 0s agentes responsaveis
pelas respostas eletronicas, magnéticas e espectroscopicas analisadas neste trabalho. A
aplicacdo de um campo elétrico em uma molécula induz um momento de dipolo e a interacdo
do momento de dipolo induzido com o campo leva a uma mudanca no estado de energia da
molécula. As propriedades magnéticas sdo caracteristicas energéticas da interacdo molecular
com o0s campos magneticos. As fontes de campos podem ser de origem externas ou
considerando as forcas intermoleculares, provenientes da interacdo com outra molécula. O
entendimento das influéncias desses campos nos permite discutir uma vasta variedade de
propriedades moleculares, dentre elas, as analises do momento de dipolos elétricos,
polarizabilidade, Ressonancia Magnética Nuclear (NMR), especialmente no caso do campo
magnético, e calculos de deslocamentos quimicos e Interacbes Hiperfinas (HI) de moléculas e

agregados moleculares.

2.1 - RESPOSTA A CAMPOS ELETRICOS

Quando uma molécula é submetida a um campo elétrico, E, a densidade de carga ira
responder a esta perturbacdo e a energia do sistema sera modificada [22]. Por exemplo, a
polarizabilidade elétrica, @, de uma molécula, esté relacionada com a medida da facilidade
com que a distribuicdo eletrbnica, ou seja, a densidade de carga de um sistema ficard

distorcida devido a um campo elétrico externo. A contribuicdo ao hamiltoniano causada pela

acéo do campo elétrico E é dada por

H,=-iE (2.1)



onde zé o momento de dipolo. Supondo um campo uniforme agindo sobre a molécula e

— A A

assumindo que o campo é aplicado na direcdo z, logo E =&k, onde k é um vetor unitério

na dire¢do z, com isso temos,
H =—u ¢ (2.2)

Usando o teorema de Hellmann-Feynman a energia E da molécula na presenca do campo

elétrico externo pode ser escrita a partir do momento de dipolo, ou seja,

d d
£:<%> - E_ ) (2.3)

Por outro lado, podemos expandir a energia da molécula em uma série de Taylor

dE 1(d’E) , 1(d’E) ;
E=EQ)+|— | e+—= + = + e
© (dglg Z(dg2 jog 3!((:1831)8 (2.4)

onde o indice 0 (zero), indica que as derivadas da energia em relagdo ao campo elétrico

aplicado sdo tomadas no limite de campo nulo (5:0) e define a resposta estatica das

propriedades da molécula. As derivadas da equacdo (2.4) expressam a medida da interacdo

entre o campo elétrico aplicado e o sistema. Segue da equacdo (2.3) que

dE d2E 1(dE) ,
<ﬂz>=—£5jo—(gj E—E(dgsj & = (2.5)

O valor esperado do momento de dipolo elétrico na presenca do campo elétrico é a soma de

um momento de dipolo permanente e a contribui¢do induzida pelo campo, logo podemos

escrever
1 2
</JZ>=,L102 +azzg+5ﬁzzzg e (26)

Na expressdo (2.6), x,,€ a componente zdo vetor momento de dipolo, «, é a

polarizabilidade na direcdo z, S
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é a primeira hiperpolarizabilidade na direcdo z e assim

por diante. Os indices representam as componentes cartesianas destas quantidades fisicas, isto



€, i, =a,e com =X Yyez.As propriedades das moléculas estdo associadas a cada um dos

termos da equacéo (2.5), conforme expresso a seguir:

dE d’E d’E
_ __ — 2.7
Ho, [dgjo &y, (dgz jo :Bzzz (dgz-} JO ( )

Portanto, para uma andlise geral, podemos escrever a equacdo (2.4) em termos das

propriedades eletronicas moleculares da seguinte maneira

1 1
E= E(O)_:qug _Eazzg2 _§ zzzgs - (28)

2.1.1 - ESPECTRO NO INFRAVERMELHO E ESPALHAMENTO RAMAN

A espectroscopia estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria, sendo
uns dos seus principais objetivos a determinacdo dos niveis de energia de &tomos e moléculas.
O calculo de espectros vibracionais ¢ um dos calculos mais importantes da quimica quantica,
pois permite a interpretacdo dos espectros experimentais e pode ser util na identificacdo de
espécies desconhecidas. Um espectro vibracional consiste de duas caracteristicas, a frequéncia
da luz incidente na qual ocorre a absor¢do de luz e o quanto a radiagdo é absorvida. A
primeira grandeza pode ser obtida teoricamente pelo calculo da frequéncia vibracional
harmonica de uma molécula, e a segunda através do célculo de intensidade Raman. Essa
interacdo eletromagnética com o movimento vibracional dos ndcleos origina o espectro
vibracional no infravermelho ou o espalhamento Raman. A maneira mais usual de se obter os
espectros vibracionais no infravermelho é por absorcao.

O processo Raman envolve o espalhamento inelastico de um féton quando este incide
sobre uma molécula. O foton perde parte de sua energia para a molécula e ganha alguma dela,
ou seja, deixa a molécula com uma energia superior ou inferior, respectivamente. A
intensidade do espalhamento Raman depende da probabilidade de transicdo, isto é, do
guadrado do deslocamento infinitesimal da polarizabilidade molecular & com respeito as

coordenadas normais, isto é



2

oa
aq;

Raman

(2.9)

onde @; € a coordenada normal associada ao i—ésimo modo normal da moléculae a € a

grandeza definida pela equacdo (2.7). Sendo assim, as intensidades de espalhamento Raman
sdo de terceira ordem da energia com respeito ao campo e, portanto, sdo mais sensiveis a
escolha dos conjuntos de funcdes de base.

Para um modo vibracional ser ativo no infravermelho é necessario que haja variagdo
do momento de dipolo durante essa vibracdo. A atividade Raman difere no sentido de que o
momento de dipolo a ser considerado é o dipolo induzido pela radiacdo eletromagnética, isto
é, deve haver variacao da polarizabilidade da molécula durante a vibracao.

Nos espectros Raman, a polarizagdo da radiacdo espalhada pode ser determinada
mediante as propriedades do espalhamento Raman que sdo calculadas pelas derivadas da
polarizabilidade média («') e de sua anisotropia (A«') dada pelas seguintes equacdes [65-
66]

A, =485@') +7(aa’) e A, =6(Aa’) (2.10)

onde &' e Aa’ sdo definidos como

_, 1
a’=§[a;x +a,, +ay, (2.11)

(Aat')2 =%[(a;x —ay, )2 +(a;,y —-a,, )2 Jr(oc;Z —a,, )2]+ 3[(a;y )2 +(05)'(Z )2 +(a;z )2] (2.12)

sendo «;; sdo as componentes da derivada do tensor polarizabilidade média @' ao longo do
eixo molecular do sistema. Nas equagdes (2.10) A,, € a polarizagdo da luz em um plano

perpendicular ao plano de espalhamento e A, é a polarizacdo da luz no plano do

pll
espalhamento.
As quantidades mais frequentemente observadas s@o as taxas de despolarizacdo (ou

graus de despolarizacdo) dada pelas expressoes



(2.13)

onde p, e p, referem-se as taxas de despolarizacdo da luz natural e polarizada

respectivamente.

Os maiores valores das taxas de despolarizagdo ocorrem para 0S casos mais anisotropicos.

Especificamente, quando « ' for nulo nas equages (2.13) sem que (Aoc')2 vé a zero, p, pode

: 6 3 :
assumir o valor de - 0 que leva p, obter o valor de 7 Com isso, podemos escrever

o

IN
>

IA

(2.14)

o
IA

i)

IA
Alw Nlo

que estabelece os valores maximos do grau das taxas de despolarizacéo [65-66].

2.2 - RESPOSTA A UM CAMPO MAGNETICO

O efeito de uma perturbacdo através de uma torcdo induz uma corrente elétrica que
circula através da estrutura de uma molécula. Essas correntes ddo origem a seus proprios
campos magnéticos. Um efeito é o de modificar a densidade de fluxo magnético no material.
Se a densidade de fluxo aumenta devido ao campo aplicado isoladamente, entdo a substancia
é classificada como paramagnética. Se a densidade de fluxo é reduzida, a substancia é
classificada como diamagnética.

Quando uma molécula esta sob a influéncia de um campo magnético externo, sofre
perturbacdo deste, ocasionando efeitos importantes no qual envolve todas as interagdes de um
spin nuclear ou eletrénico com as correntes induzidas localmente pelo campo externo

aplicado. A interagcdo de nucleo “magnético”, ou seja, um nucleo cujo spin € | =0, com um



campo magnético externo resulta em uma propriedade conhecida como deslocamento
quimico, sendo o principal observavel em experimentos de Ressonancia Magnética Nuclear,
como supracitado. Similarmente, a segunda importante fonte de informacdo do espectro de
RMN esté relacionada com a estrutura fina dos materiais que sdo os efeitos de acoplamento
nuclear, que ocorre quando ha interagdo de um spin e um nucleo com as correntes eletrdnicas
provocadas por um segundo ndcleo magnético, isto é, a interacdo de dois momentos
magnéticos nucleares medidos pela densidade de spin eletronica [67] (ver item 2.2.2).

Se ndo for um spin nuclear, mas sim um spin de um elétron desemparelhado que
interage com correntes de campos magnéticos localmente induzidos, neste caso, entra-se no
dominio da Ressonéancia de Spin Eletrénica (ESR ou EPR) [68]. Umas das propriedades que
surge das interacdes hiperfinas (HI) sdo as constantes de acoplamento hiperfino no qual se
investiga a quantidade de densidade de spin desemparelhado na posicao nuclear.

Estes métodos espectroscopicos sdo muitos aplicados em quimica quantica uma vez
que eles fornecem informagfes extremamente importantes sobre a estrutura geométrica e
eletronica de um sistema molecular. A RMN é uma ferramenta padrdo para examinar
qualquer molécula de camada fechada adquirindo predicGes computacionais confidveis das
propriedades correspondentes. Ela baseia-se na interagdo da energia de um ndcleo e da
exposi¢do do spin nuclear a um campo magnético aplicado, desvendando as caracteristicas de
sua vizinhanca, e, portanto, fazendo uma andlise apurada da dindmica molecular do sistema
em estudo.

Para um melhor entendimento das propriedades apresentadas nesse trabalho,
discutiremos alguns métodos em que nos baseamos para o desenvolvimento e caracterizacao
dos nossos sistemas.

Vejamos a construcdo do hamiltoniano de um sistema na presenca de um campo

magnético, tendo como ponto de partida, o hamiltoniano puro (sem campo): devemos
substituir na equacdo (2.15) p por p+eA, onde A é o potencial vetor para o campo. Ent&o

consideramos o hamiltoniano abaixo

Na presenga do campo magnético descrito por um potencial vetor, o termo p

substituido por



(p+eA) (p+eA)=p> +e(p-A+A- p)+e’A? (2.16)

Se incluirmos a funcéo de onda, teremos

5 Ay :@{(V.A)+A.(w)}

De acordo com o calibre de Coulomb, o termo (V A= O), entao

p-Ay =A-py
Neste calibre, o potencial vetor e 0 momento linear comutam, sendo assim, podemos

substituir esse argumento na equacdo (2.16), levando ao hamiltoniano perturbado dado por

2

H=-F
2m

e - _ (e’ ).,
+V+—A-p+ A (2.17)
m 2m

e e e

Este hamiltoniano difere do hamiltoniano original pela presenca do potencial vetor A (no qual

é proporcional a B). Com isso, podemos reescrever o hamiltoniano como sendo

H, :i,&p
me

2
2m,

A equacdo (2.17) é a forma comum para um sistema sendo perturbado pela presenca de um

H=H,+H,+H, onde (2.18)

campo magnético.
Considerando um campo magnético uniforme, o termo de ordem 1 na equacdo (2.18) pode ser

escrito da seguinte maneira
H,=——B-I (2.19)

onde utilizamos Azééxf e a identidade axb-c=a-bxc. Na equagdo (2.19) | é o

momento angular orbital. Finalmente, podemos concluir que



H,=—y Bl — H,=—ii-B (2.20)

onde 7, é arazdo giromagnéticae zi=y, -l .

Uma dificuldade comum que chama atencdo para tentativas de céalculos de
propriedades magnéticas usando a aproximacao de um conjunto de base finita de um elétron,

atuando na DFT ¢é o gauge-problem, ou seja, os resultados dependem da posi¢do da molécula

em relacdo a um plano. O observavel central neste contexto € o campo magnético B. No
entanto, nos operadores, ndo é B, mas sim o potencial vetor Ado campo que entra nas

equacdes. A conexdo entre essas duas grandezas se da pela equacdo B =V xA, ou seja, 0
campo magnético é definido como o rotacional do potencial vetor. Claro que ndo ha uma
definicdo fixa para um dado potencial vetor referente a um campo magnético particular. Uma

vez que os valores esperados, tais como o deslocamento quimico RMN depende apenas do
observavel, ou seja, B, os resultados devem ser naturalmente, independentes da escolha do

potencial vetor A (contando que produza B). E essa a exigéncia no qual é conhecida como
gauge invariant.

A razdo fisica para este problema é que o campo magnético, digamos na direcao z,
leva a uma perturbacdo no momento, que “torce” os orbitais moleculares em torno do €ixo z
de um plano imaginario [69].

Para contornar o problema do gauge, é introduzido um calibre centrado na origem para
definir o potencial vetor do campo magnético externo. Essa ideia foi inicialmente sugerida por
London [70] no estudo de diamagnetismo molecular. R. Ditchfield [71] adaptou uma possivel
maneira de remover a dependéncia do gauge modificando cada funcdo de onda por um fator
exponencial de fase complexa, o que leva a um conjunto de orbitais atbmicos invariantes de
calibre (Gauge Invariant Atomic Orbitals — GIAO). Nessa aproximacao, os orbitais sdo

descrito como

Xy = exp{— (l)/?p -F}Dp (2.21)



BxR,. Aqui, R, é a distancia vetorial a partir da origem

N |-

onde o potencial vetor Ap =

arbitraria ao nucleo no qual y, € situado, e ' € a distancia vetorial relativa a origem para um
elétron no orbital .

O avango acelerado de pesquisas de alta precisdo computacional para estudos de
propriedades de RMN propiciou o desenvolvimento de estratégias eficientes para lidar com o
gauge-problem. O propésito desse trabalho é usar o chamado Gauge-Invariant Atomic Orbital
(GIAO, esta sigla em inglés tem uma critica uma vez que os orbitais sdo realmente
dependentes do gauge e um nome alternativo frequentemente usado é Gauge-Independent
Atomic Orbital) [69] para calcular as constantes de blindagem magnéticas. No método GIAO,
a dependéncia do campo explicito é construida nas funcGes de base de atomo-centrado.

As propriedades magnéticas e espectroscdpicas centram-se nos parametros
encontrados na ressonancia magnética nuclear e espalhamento ineléstico de um foton quando
este incide sobre uma molécula. Na secao a seguir, vamos indicar como esses parametros, nos
quais incluem as intensidades Raman, as constantes de blindagem (usadas para o calculo do
deslocamento quimico) e as constantes de acoplamentos hiperfino, atuam no processo de

caracterizagdo das moléculas.

2.2.1 - RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR E DESLOCAMENTO QUIMICO

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) mostrou ser uma técnica
eficiente para caracterizacdo de sistemas moleculares. Uma comparacao do espectro tedrico e
experimental pode ser util para compreender o deslocamento quimico molecular de uma
estrutura. Um dos objetivos desse trabalho é apresentar dados tedricos para que num futuro
proximo, possamos ter possiveis comparacdes tedrico-experimantal.

Com uma aplicagdo de um campo magnético em uma molécula, tal campo excitara os
nucleos atdmicos dos &tomos que a compdem, onde tais nucleos absorvem e emitem energia.
Essencialmente, para todo ndcleo atdbmico que possui ndmero massa impar ou numero
atdbmico impar, ou ambos, tem um momento angular de spin e um momento magnético

acoplado. Se os nucleos ndo apresentam momentos magnéticos (1=0), ndo se podera

observar nenhum espectro de RMN da amostra. Alguns nticleos comuns como os de ;°C e



+°0 fazem parte dessa categoria. A RMN baseia-se nas transi¢des entre niveis de energia de
um nucleo com seu spin nuclear exposto a um campo magnético externo. A saber, todos 0s
nacleos com spin nuclear | diferente de zero, sofrem efeito de campo. O nimero quéntico de
spin nuclear | define os diferentes estados possiveis para um nucleo em um campo
magnético através da relagdo 21 +1, com diferencas que pode tomar valores
—1,—1+1...,1 =11, sendo que, na inexisténcia de campos magnéticos, esses estados serdo
energeticamente degenerados. Assim, para um nucleo de spin | = %, existem dois niveis de
energia (Fig. 2.1) [72]. O magnetismo de um nucleo € descrito em termos de seu momento

magnético nuclear que é diretamente proporcional ao seu spin, dada pela equacao
fi= i (2.22)

onde y € a constante giromagnética nuclear (caracteristica de cada tipo de nacleo), z=h/2x

sendo h a constante de Planck.

B

Figura 2.1 — Niveis de energia para um nucleo com | =% e um campo magnético B .

A separacdo entre os niveis de energia é diretamente proporcional a magnitude do
campo magnético, onde a transicdo entre dois niveis vizinhos € dada pela condicdo de

frequéncia de Bohr

’u—B:hv ou v:ﬁ (2.23)
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E importante observar que, a espectroscopia de RMN serd ineficaz se todos os ntcleos de um

determinado elemento absorvessem a mesma energia de acordo com uma dada forga do



campo magnético, o que significa que o ambiente quimico terd participacdo crucial para
descrever fendmenos envolvendo a estrutura molecular.

A ressonancia magnética nuclear é uma ferramenta de grande utilidade em modelagem
molecular devido o fato de nem todos os prétons de uma molécula apresentarem ressonancia
exatamente na mesma frequéncia. Como os prétons sdo rodeados pelos elétrons e estdo em
ambientes eletrdnicos (magnéticos) levemente diferentes, a aplicacdo de um campo magnético
forca os elétrons a circularem gerando uma corrente diamagnética, no qual gera um campo
magnético oposto ao campo aplicado. Essa corrente diamagnética blinda o ndcleo contra o
campo magnético aplicado, sendo que, quanto maior for a densidade eletronica ao redor do
nacleo, maior sera o campo induzido que se opde ao campo externo.

Uma das mais importantes propriedades magnéticas é sem duvida, o deslocamento
quimico, &, fornecido pela espectroscopia de RMN. Dependendo da geometria analisada,
calculos de deslocamento quimicos podem variar (dentro do limite de valores do qual gera
ressonancia) consideravelmente, uma vez que, pequenas mudancas nos comprimentos das
ligagbes e &ngulos provocam alteragBes nos deslocamentos calculados. E um recurso
amplamente usado como um meio de identificar parametros geométricos da molécula em
estudo. Neste sentido, as estruturas mais estaveis para o processo de nitracdo do fulereno puro
foram usadas neste trabalho.

Diferentes grupos de nucleos em uma molécula tém frequéncia de ressondncia que

refletem o fato de que eles experimentam diferentes campos magnéticos locais, B,.. Um

loc*

nacleo ativo na RMN (I # 0) é perturbado por um campo magnético local e ndo pelo campo

magnético B (aplicado) diretamente. Este campo local é resultado da soma do campo

magnético originado da circulacdo dos elétrons em torno do nucleo com o campo aplicado,

B, o que leva a proteger o ndicleo de sentir a forca total do campo. Em boa aproximacdo, a
diferenca entre o campo local e aplicado € proporcional ao campo aplicado e entdo podemos

escrever:

os]]
Il
oo ]!

-oB = B, =B(l-0) (2.24)

loc

onde o é chamada de constante de blindagem nuclear que € uma quantidade adimensional e

independe do campo B . Podemos perceber que as correntes induzidas pelo campo aplicado
modificam o campo local surgindo assim o deslocamento quimico (calculado em funcéo das

blindagens).



A intensidade do campo local que atua sobre os nucleos depende da estrutura eletrdnica nas
vizinhangas do ndcleo. Por isso, nlcleos que estdo em ambientes quimicos diferentes tém
constantes de blindagens diferentes. Com o efeito da blindagem, os niveis de energia tendem
a se aproximar e como consequéncia, a energia exigida para ocasionar transicdes entre dois
niveis de energia é menor, sendo assim, a ressonancia ocorre em frequéncias mais baixas [73],

que acordo com a frequéncia de Larmor, é dada por

_(-o)B (2.25)

2r

Esta frequéncia varia conforme o ambiente em que esta o nucleo.

Embora haja muitas discussdes sobre deslocamentos quimicos e blindagem magnética
como um numero associado a cada nucleo ressonante, na realidade, a blindagem é uma
grandeza tensorial. A blindagem magnética é o tensor que descreve a mudanca relativa do
campo magnético local na posi¢do dos nucleos relativo ao campo magnético externo. Esta
mudancga no campo magnético local, no qual origina das interacGes da nuvem eletrdnica como
campo magnético externo, podem produzir blindagem ou desblindagem nos nucleos [74]. As
analises dos deslocamentos quimicos em nosso trabalho estdo descritas em funcgéo dos fatores
de blindagem magnética do nucleo o (parte isotrépica e anisotropica), formalmente,

representados da seguinte maneira
o= |.Gam05tra(isolanis) (A) ~ O'referéncia(iso/anis) (B)J (226)

sendo A a molécula a ser estudada e B a molécula considerada como parametro de
referéncia. Usualmente, os valores numéricos de 6 séo dados em parte por milh&o (ppm).

A constante de blindagem magnética, o, é calculada através da segunda derivada da energia

—

molecular com respeito ao campo magnético B e o momento magnético nuclear, dado por

1, . A definicdo formal das componentes do tensor de blindagem é

_ 0°E
O, OB,

Oy

(2.27)

onde E é a energia eletronica total na molécula, B éo campo magnético externo e u €

momento magneético do ndcleo. O tensor de blindagem, quando expressado em um plano



arbitrério, fixado na molécula, é representado por um tensor de segunda ordem com nove

componentes independentes, ou seja

UXX o GXZ
c=|o, o, O, (2.28)
o) o)

O numero de componentes independentes deste tensor pode ser reduzido escolhendo um

sistema de referéncia que reflete a simetria da molécula.

2.2.2 — INTERACOES HIPERFINAS

O termo “Interacdo Hiperfina” caracteriza qualquer interacdo entre multipolos
magnéticos e elétricos nucleares, ou seja, interacdes de origem elétricas e magnéticas. Estas
interacOes incluem momentos quadrupolares elétricos e momentos de dipolos magnéticos do

nacleo. Em geral, ela descreve a interacdo da funcdo onda eletrbnica com 0s momentos

magnéticos nucleares. Estas relacdes sdo retratadas pelo tensor de interacéo hiperfina A. O
hamiltoniano que descreve essa interacao tem a seguinte forma [75]

~ N — - —_
H=>1-A.s" (2.29)

1=1

I éospinnuclear
onde

S éospindo elétron

Em geral, a estrutura hiperfina € decomposta em parametros isotropicos A, (termos de
contado de Fermi) e parametros anisotropicos A,,.(dipolar). A contribuicdo anisotropica

resulta da interacdo entre 0s momentos magnéticos do elétron e o nucleo. Uma vez que estas
interaces dependem da orientacdo relativa desses momentos magnéticos, essa contribuicdo
SO é detectada quando o movimento das moléculas é fixado. Por outro lado, a contribuicdo

isotropica das constantes de acoplamento hiperfino esta relacionada com a interacao entre o



spin nuclear e o spin dos elétrons ndo-emparelhados, no qual € devido ao termo de contato de
Fermi, de acordo com a equagéo

_ Kk
A® =CY > Pe [n,0(r o, dr (2.30)
u v

onde Cé uma constante natural que depende do nucleo |, P;’;ﬁé a diferenca entre as
matrizes densidades dos elétrons com spin e S (ou seja, a medida da densidade de spin) e

5(F|) é a fungdo delta de Dirac no qual garante que apenas a densidade na posi¢do dos

nucleos | € considerado nesta equacéo.
E conveniente escrever o tensor em funcdo dos parametros isotropicos e anisotropicos

definidos como

a — éacontribuicdo isotrépica
0 _ g0 4 p0) { ¢ P 2.31)

b — éa contribuicéo anisotropica

A interacdo hiperfina isotrdpica fornecida na equacdo (2.31) pode ser escrita para um ndcleo

| localizado numa posicéo R,

2" =2 .0 [ R (2.32)

onde x, é permeabilidade no vacum, g, € o fator g do elétron, x, é o magnéton de Bohr, g,
- \2
€ a razdo giromagnetica, x, € 0 momento magnético dos nucleos e “P(R,l é a densidade de

probabilidade de encontrar o elétron na posicdo F§|. Para a componente de interacdo

anisotropica, os elementos sdo dados pela seguinte equacéao

1 3nr. o, N2
bigl):Eﬂoge/‘eg|ﬂ|J‘( rsj _r_sjjry(rlx dr (2.33)

Na equacdo acima f; € o vetor posigao relativa ao nucleo (ﬁ =r— ﬁ, )

Estes dados contém informacgGes importantes e detalhadas das geometrias dos
sistemas, de acordo com a sua estrutura eletronica. O requisito fundamental para a obtencao
de resultados precisos para as constantes de acoplamentos isotropicos é a disponibilidade da
densidade de spin confidvel nas posi¢cdes nucleares, o que é dificil de obter. H4 poucos



estudos relacionados a determinacdo das constantes de acoplamentos hiperfino (isotropica)
que permite avaliar a correlacdo, entretanto, os métodos baseados na teoria do funcional da
densidade sdo capazes de fornecer boas previsdes para estas propriedades, dependendo da
escolha do funcional GGA adotado. Os melhores resultados sdo obtidos com 0s esquemas
hibridos, sendo que para o0 nosso trabalho, adotamos o funcional PBE, pelo fato de melhor
representar as propriedades eletronicas destes compostos.



CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSOES

A investigacdo das propriedades de fulerenos tem sido um campo ativo desde a
descoberta dessa molécula em meados dos anos de 1980. Diferentes isdbmeros tém sido
analisados e caracterizados por espectroscopia RMN (Ressonancia Magnética Nuclear). No
estudo de adsorcdo de grupos nitro (-NO;) como na nitracdo do Cg, abordamos a
funcionalizacdo exoedrica no qual conectamos do lado externo da gaiola do fulereno Cg, 0S
varios grupos -NO, (isto é equivalente a adicionar radicais NO, ao Cg) dando origem assim
aos compostos funcionalizados ou, os nitrofulerenos [Ceo(NO2),]. No presente trabalho,
analisamos os deslocamentos quimicos teéricos por **C RMN, as propriedades eletrdnicas e
estruturais da molécula Cgp, em sua composicdo de diferentes isdbmeros e/ou rotdmeros,
Ceo(NO2)n, comn=1, 2, 3, 4,5 e 6, através das respectivas blindagens dos atomos envolvidos
e das interacbes de acoplamento hiperfino. Estes nitrocompostos sdo considerados como
sistemas modelos para compreender um mecanismo (ou uma regra) de composicdo da
nitracdo de fulerenos. Uma vez que os isdbmeros sintetizados ndo sdo necessariamente oS
unicos com energia mais baixa, padrbes gquantitativos teéricos de RMN facilitam sua
identificacdo. Entre suas aplicacfes, os parametros de RMN podem revelar caracteristicas
estruturais das moléculas e fornecer informacdes Uteis para prever suas alteragfes quimicas.
Analisamos as propriedades eletrénicas dos sistemas investigados provocado pelos impactos
dos grupos nitro ligado sobre a superficie do Cgo, através de calculos quanticos, com base na
DFT.

De acordo com as intrigantes descobertas relacionadas a molécula Cg, ela possui uma
caracteristica peculiar, se comportando como uma espécie eletronegativa, 0 que proporciona
diferentes reacGes com outras moléculas em sua estrutura externa, ou seja, sendo um bom
doador-aceitador. Isto foi comprovado por calculos tedricos, sendo que tal caracteristica, esta
relacionada a deficiéncia eletronica do Cgp, atribuida aos orbitais moleculares LUMO (do
inglés, lowest unnoccupied molecular orbital), que se encontra em um nivel de energia mais
baixa (Luis Echegoyen, Acc. Chem. Res. 1998, 31, 593-601).

Os nitrocompostos sdo um grupo funcional orgéanico caracterizado pela ligacdo de
grupos nitro (-NO,) a uma cadeia carbdnica, por conseguinte, nosso trabalho é baseado na
nitragcdo da superficie externa do fulereno Cgo. Para discutir e entender o processo de nitragdo

consideramos as caracteristicas do grupo nitro, sendo que uma delas é o carater atrator de



elétrons, exercendo uma forte atracdo sobre os elétrons vizinhos, mecanismo que gera regides
de densidades de carga positiva em torno da gaiola. A adi¢cdo de um grupo -NO; no Cg
(ambos mostrados na Fig. 3.1) gera uma molécula com 257 elétrons de valéncia e causa
grandes distorcBes na estrutura de elétrons Pi do Cg. Uma vez que o nimero total de elétrons

é; seja impar, deve existir pelo menos um elétron desemparelhado no sistema.

Figura 3.1- Geometrias otimizadas da molécula Cg (esquerda) e do didxido de nitrogénio NO,
(direita), usando o nivel de calculo PBEPBE/6-31G (d, p). Para o didxido de nitrogénio, os &tomos em

vermelhos sdo oxigénios e o &tomo em azul é o nitrogénio.

Adicionando este grupo funcional na parte externa da gaiola, observamos uma
estrutura com angulo de aproximadamente 128°, sendo as distancias N —O da ordem de 1.63
A. Como era de se esperar, & medida que adicionamos cada grupo funcional nitro a gaiola de
fulereno, observamos que sua estrutura sofre alteracdes significativas em sua geometria em
torno do carbono ao qual o grupo nitro foi ligado. As distancias entre os carbonos nos vértices
de dois hexagonos sdo de 1,40 A, sendo que, nas arestas de um pentagono e um hexagono, é
de 1,45 A. Porém, os comprimentos dos vizinhos mais proximos nas ligagces C-C dos atomos
adicionados ao grupo nitro, sofrem um pequeno aumento em torno de 0,07 A, quando
comprado aos atomos de carbono ndo adicionados, fato este observado para todos os
nitrocompostos estudados aqui.

No paragrafo a seguir, discutiremos as estratégias usadas neste trabalho bem como as
discussbes relacionadas aos resultados obtidos baseados nas analises das propriedades
eletronicas dos nitrocompostos derivados Cgo, a partir das observagdes feitas no ambito da
DFT.
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Nosso método computacional para a analise sistematica das propriedades eletronicas e
estruturais segue 0 seguinte esquema: (i) todas as geometrias dos compostos fulerenos
funcionalizados foram completamente otimizadas utilizando o funcional PBE (Perdew, Burke
e Ernzerhof, 1996) combinado com o conjunto de bases tipo-Gaussianas 6-31G(d, p), (ii) a
partir das geometrias otimizadas, calculamos as frequéncias vibracionais e seus respectivos
ponto de minimo (nenhuma frequéncia negativa) bem como as atividades Raman que sdo de
maxima importancia para caracterizar estruturalmente os fulerenos e seus derivados, no
mesmo nivel de célculo, e (iii) calculamos as propriedades RMN com a aproximacao do
Orbital Atdmico de Calibre Independente (GIAQO). Esta metodologia nos permitiu obter
excelentes resultados para o deslocamento quimico por **C RMN pela analise das blindagens
dos sistemas estudados aqui.

Neste sentido, RMN é uma ferramenta essencial para a compreensdo da estrutura
quimica de um composto dado. Os célculos das frequéncias vibracionais, para confirmar que
as geometrias otimizadas tém um minimo local, foram realizadas para cada grupo nitro
adicionados a estrutura externa do fulereno, onde anexamos grupos de 1 a 6.

As estratégias discutidas acima foram realizadas utilizando o programa computacional
Gaussian 03 [76]. Com esta proposta metodoldgica, analisamos as blindagens isotrdpicas e

anisotrépicas por *C RMN (0, € O respectivamente) dos atomos de carbono dos

anis?
nitrofulerenos, como também do Cg, (que foi usado como molécula de referéncia). Os
calculos dos deslocamentos quimicos isotrépicos sdo obtidos em funcdo das blindagens dos

sistemas envolvidos, a partir da seguinte equacéo [17]:
S0 = Tiso(Cao(NO,)16) = 0o (Co) (3.1)
Para os correspondentes deslocamentos quimicos anisotrépicos, a equacdo é dada por
Sanis = Tanis(Cao(NO, )1 )= sy (3.2)

no qual obtemos os dados reportados nas tabelas a seguir. Realizamos alguns calculos para o0s
sistemas de camada aberta (Cgo(NO,), Ceo(NO,)3 € Cso(NO>)s), com o funcional supracitado,
para estabelecer padroes de interacGes das constantes de acoplamento hiperfino que é descrito
pelo hamiltoniano [77] ( j& mencionado com mais detalhe no capitulo 2)

Hy = ZST'A'Iq (3.3)

q=1,N



que descreve o acoplamento entre os spins eletronicos e um conjunto de N spins nucleares
fq(qzl,...N), sendo A tensor de acoplamento hiperfino que estd associado com o

g—ésimo nucleo. Podemos escrever o tensor hiperfino (em unidades atbmicas) como

a= 8—”geyBgNyN Ps (ﬁl) — Tensor isotropico

A, =ao,, +b,, onde 3

3rr—-r’s. L
b, = geuBgNuNIdr r—sps(r) — Tensor anisotropico

sendo que, a e b tem unidades de energia. O tensor anisotropico b,,, € comumente escrito

em funcéo de seus autovalores, ou seja

b,.b, e b,,.

Usaremos estes padrdes para investigar os parametros eletrénicos para 0S nossos
sistemas de camada aberta, observando o comportamento a medida que adicionamos cada
correspondente grupo nitro. Estes métodos tém mostrado excelentes resultados para diversos

sistemas relacionados a fulerenos.



As andlises das propriedades atbmicas seguem a nomenclatura da Fig. (3.2), onde

pode ser vistos 0s carbonos que receberam os grupos nitro bem como seus vizinhos.
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Carbonos que receberam 0s grupos nitro, formando as respectivas estruturas; (a)

CGO(NO2)’ (b) CGO(NO2)2

Figura 3.2 —

e (¢) Cg(NO,)s. Os grupos funcional nitro estdo destacados nos circulos

pontilhados.
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Analisamos as estruturas basicas dos nitrocompostos com a implementacdo da
metodologia discutida acima. Verificamos uma pequena oscilagdo entre os gap HOMO-
LUMO sendo que, para o quarto grupo de NO; adicionado a gaiola, encontramos um gap
consideravel de 1,21 eV, bem como para 0 sexto grupo nitro, dando 1,11 eV, valores estes
que sdo mais do que o dobro dos valores encontrados para os demais. Além disso, 0s gaps
das estruturas com nameros pares de NO, sdo maiores do que aqueles apresentados pelas
estruturas de nimeros impares. Os valores sdo expostos na tabela a seguir (tabela 3.1). Ja na
Fig. 3.3 reportamos os valores correspondentes ao HOMO e LUMO do Cgy bem como o
HOMO-a e LUMO-B do Cgo com um grupo nitro ligado a gaiola (sistema de camada aberta
Cs0(NO>)) e percebemos as variagOes eletronicas entre esses orbitais de tal modo que temos
uma diferenca de energia de 0,35 eV. A molécula exibe um estado eletrénico ocupado, isto
é, 0 HOMO-a no atomo adjacente ao sitio adsorvido com NO,. Esses carbonos primeiro
vizinhos pertencentes a um vértice do pentdgono da gaiola carbdnica (como mostrado na Fig.
3.2) tém sua densidade de spin eletronica relacionadas a0 HOMO-o ¢ ao LUMO-.

Tabela 3.1 - Propriedades eletronicas das estruturas calculadas no nivel PBEPBE/6-31G(d, p).

Molécula Energia (u.a) p(D) HOMO (eV) LUMO (eV) Gap(eV)
Ceo -2283,59805637 0,00 -3,88 -5,49 1,66
Ceo(NO,) -2488,48952372 3,28 -4,70 -5,05 0,3
Ceo(NO2),  -2693,39733204 5,98 -4,63 -5,41 0,78
Ceo(NO2);  -2898,30205416 7,95 -4,90 -5,35 0,45
Ceo(NOy),  -3103,23871311 9,28 -4,75 -5,96 1,21
Cso(NOy)s  -3308,12821151 6,80 -5,36 -5,64 0,28

Ceo(NO)  -3513,05087607 5,48 -5,07 -6,18 1,11
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Figura 3.3 — llustracdo dos orbitais de fronteira da molécula Cq € do sistema de camada aberta
Ceo(NOy).

Investigamos também as estabilidades dos nitrocompostos de acordo com seu estado
eletrbnico associado com as argumentacdes impostas pelas adi¢gbes dos grupos nitro ao
fulereno Cgp. Na Fig. 3.4, mostramos ambos orbitais mais alto ocupados (HOMO) e os
orbitais mais baixos desocupados (LUMO) utilizando o funcional PBE juntamente com o
conjunto de bases gaussianas 6-31G(d,p), sendo que, analisamos inicialmente os sistemas
Ceo(NO2),, comn =1, 2, 3, onde temos grupos nitro adicionado adjacentes uns dos outros.

O gap HOMO-LUMO da gaiola Cgo vazia, foi calculada dando o valor de 1,66 eV
(ver tabela 3.1), sendo ambos os estados HOMO e LUMO bem distribuidos na superficie da
gaiola. A ilustracdo dos orbitais moleculares referentes ao fulereno puro calculado com o
funcional descrito acima é apresentada no apéndice A.

Como ilustrado na Fig. 3.4, para o sistema de camada aberta Cgo(NO,) observamos
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que a densidade eletronica para 0 HOMO, esta mais concentrada na regido de absorcdo do
grupo nitro bem como nos carbonos adjacentes ao sitio —-NO; absorvido. Observamos no
carbono C9 um aumento em sua densidade eletronica, sendo que este carbono é primeiro
vizinho do sitio absorvido e pertence a um vértice do pentagono da gaiola do fulereno.
Convenientemente, a densidade de spin neste sitio estd diretamente relacionada ao maior
termo de contato de Fermi (FC) (apresentada aqui como sendo 48,82 MHz) no Cgo(NO) (ver
tabela 3.4). Contudo, os outros dois atomos de carbonos primeiro-vizinhos ao —NO;
absorvido ddo constante de acoplamento de aproximadamente 11,2 MHz. Essas analises nos
motivaram a investigar 0s nitrocomposto Cgo(NO2)2 € Ceo(NO,)s, isOmeros que contém
grupos nitro em &tomos adjacentes, reportados na Fig. 3.8.

Os padrdes de densidade LUMO, ndo apresentam grandes variacdes na regido de
absorcdo do grupo nitro associados ao sistema Cg(NO;), estando mais distribuidas nos
carbonos em torno do sitio absorvido. Considerando o sistema Cgo(NO,)2, ambos 0s estados
HOMO e LUMO, sdo simetricamente mais distribuidos sobre a superficie da gaiola do
fulereno Cg. Isto pode ter sido provocado pela proximidade dos grupos nitro adicionado,

sendo que essa configuracdo levou a quebra da ligacdo C-C que une esses dois sitios.



Figura 3.4— llustracdo dos orbitais moleculares mais altos ocupados (HOMO) e dos orbitais mais
baixos desocupados (LUMO) utilizando o funcional PBE com o conjunto de bases 6-31G(d,p). (a)
HOMO e (b) LUMO, para o sistema Cg(NO,), (c) HOMO e (d) LUMO, para o sistema Cg(NO,), e
(e) HOMO e (f) LUMO, para o sistema Cg(NO,)s. As isosuperficies foram plotadas com 0,03 u.a.
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Como pode ser visto na Fig. 3.4, observando as densidade para o sistema Cgo(NO2)s3,
percebemos que os estados HOMO estdo mais concentrados no lado esquerdo da gaiola,
regido onde acontece as ligacfes mais proximas dos atomos absorvidos, e interessantemente,
h& uma predominancia maior dos estados LUMO, no lado direito da gaiola. Isto pode ser um
indicio de uma preferéncia ao ataque quimico dos grupos nitro sobre a superficie do
fulereno, levando a sistemas com alta reatividade.

Ao analisarmos os estados eletronico do Ceo(NO2)s, exibido na Fig. 3.5, observamos
que os orbitais moleculares HOMO estdo bem mais distribuidos sobre a superficie do Cgo em
relacdo aos orbitais moleculares LUMO. Mais importante, as densidades mais concentradas
estdo localizadas na regido central entre os sitios adicionados na gaiola, ou seja, no
pentagono que faz ligacdo com os quatros carbonos que sofreram a adi¢do do grupo nitro,
fato este observado para ambos os orbitais, HOMO e LUMO, sendo que neste
nitrocomposto, temos o maior valor do gap entre os isdmeros observados (ver tabela 3.1) o
que pode explicar sua alta estabilidade. Porém, hd uma concentragdo maior dos orbitais
LUMO nessa localidade.

Como observado para o nitrocomposto Cgo(NO2)s, percebemos que ndo héa
predominancia de orbitais moleculares HOMO na parte central entre os quatros sitios
absorvido (pentagono), porém, para este orbital, hd uma distribuicdo maior em torno do
quinto e solitario —NO, adicionado na superficie do Cgy. Esta correspondéncia esta
relacionada com os termos de contato isotropicos de Fermi bem como sua densidade de spin,

que apresentam valores de A, = 41 MHze p, = 28 x 1072 (ver tabela 3.10). Isto fornece

uma notavel evidencia que o0s grupos nitro, de acordo com sua distribuicdo na superficie do
fulereno, reduzem seriamente a reatividade destes compostos.

Como analisado para o sistema com 4 grupos -NO,, ocorre um padrdo semelhante
para o sistema Cgy(NO,)s, onde percebemos que os orbitais moleculares HOMO estdo bem
mais arranjados em torno da gaiola do fulereno Cg, porém, na regido do pentagono, ambos

os orbitais HOMO e LUMO estdo bem distribuidos, como pode ser visto na Fig. 3.5.
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Figura 3.5 — llustracéo dos orbitais HOMO e LUMO utilizando o funcional PBE com o conjunto de
bases 6-31G(d,p). (a) e (b) sistema Cg(NO,)s, (C) e (d) sistema Cgo(NO,)s, (€) e (f) sistema Cgo(NO,)s.
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Percebemos uma variagdo nos gaps HOMO-LUMO no processo de nitragdo dos
sistemas estudados, sendo que os maiores valores ocorreram nos isomeros pares. Uma
analise das energias dos orbitais de fronteiras dos nitrofulerenos € mostrada na Fig. 3.6.
Torna-se bastante claro que as posi¢cGes dos grupos nitro distribuidas na superficie do
fulereno, tem uma funcdo importante para controlar as densidades eletrénicas proximas aos
gaps de energia HOMO-LUMO dos nitrocompostos, bem como estabelecer controle na
estabilidade desses compostos. Como pode ser visto na Fig. 3.6, a gaiola Cgy vazia tem
relativamente uma alta energia HOMO, entretanto, a medida que adicionamos grupos nitro,

percebemos um enfraquecimento das energias dos orbitais ocupados.

N
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Energia dos orbitais de fronteira (eV)

Numero de grupos nitro

Figura 3.6 — Energia dos orbitais de fronteiras com diferentes niUmeros de grupos nitro para o
sistema Cgo(NO,), comn =1, 2, 3,4, 5 e 6, em funcdo do numero de grupos nitro no nivel de célculo
PBEPBE/ 6-31G(d, p). Todas as energias séo dadas em eV.

Observa-se que 0 gap HOMO-LUMO mais proximo da estrutura Cgo (gap 1,66 eV) é
visto no sistema Cg(NO2)s (gap 1, 21 eV) com uma diferenca de 0,45 eV, sendo assim,
apresentando a estabilidade mais aproximada do fulereno puro. Percebemos também que, um
grande namero de grupos nitro pode induzir contribui¢cbes em seus orbitais de fronteiras e
gerar uma nova perspectiva nas propriedades quimicas para esses compostos, com leves

alteracOes estruturais da gaiola de Cg. Portanto, as diferentes distribuicdes dos grupos de



nitro sobre a superficie do fulereno ndo so afeta as estabilidades relativas, mas também suas
propriedades eletronicas, modificando a estrutura da gaiola, implicando que essas
propriedades podem ser ‘“controladas” de acordo com 0s ndmeros de grupos nitro
distribuidos na superficie do fulereno Cg.

Verificamos a estabilidade dos nitrofulerenos de acordo com a energia de coesdo dos
nitrocompostos e da energia de complexagdo de cada estrutura. A partir dos dados obtidos
atraves dos calculos de estrutura eletrénica, exploramos as densidades de cargas associadas
com os orbitais atdmicos, observando os niveis de energia mais alto ocupada e o0s niveis de
energia mais baixo desocupado dos nitrofulerenos investigados. Também investigamos
sistematicamente os espectros de absor¢cdo Raman de acordo com o nimero de grupos
funcional nitro adicionado a superficie do fulereno Cgo, bem como, as correcBes da energia
de vibracgédo de ponto-zero A(ZPVE).

Os calculos das energias de coesdo (AE_, ) e das energias de complexacdo ( AE

coes complx)
séo obtidos em funcdo das dos sistemas envolvidos, sendo a energia de coesao dada por

_ —E[C4(NO,),|-60E, —nE, —2nE,

AE_ .. = 3.4
coes S ( )

e para o célculo da energia de complexagdo, usamos a seguinte expressao
AEcomplx = E[CSO(NOZ )n ]_ E(CGO)_ nENOZ (35)

onde E[C6O(N02)n] é a energia total dos compostos nitrofulerenos, E.,E, e E, sdo as

energias totais respectivamente dos atomo de carbono, nitrogénio e oxigénio, S representa o

ndmero total 4tomos do sistema, E(C,,) a energia total do fulereno puro e Eyo, @ energia

total do grupo nitro isolado. A energia de coesdo nos diz o quanto o sistema esta “unido” e a
energia de complexacdo nos diz 0 quanto o sistema estd estabilizado quimicamente. Os

valores de AE AE AE

coes ! complx?

/n e as correspondentes energias vibracionais de ponto-

complx

zero A(ZPVE), de acordo com cada sistema, sdo reportadas na tabela 3.2.

As energias de complexacdo (AE ) calculada de acordo com a equacdo (3.5) e as

complx
energias relativas para os nitrofulerenos em fungdo dos nimeros de grupo nitro adicionado

na gaiola s&o mostradas na Fig. 3.7.
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Figura 3.7 — Energia de complexacdo (topo) calculado de acordo com a equacdo (3.5) para 0s
nitrofulerenos e energia relativa (abaixo), em fungdo do nimero de grupos nitro no nivel de calculo
PBEPBE/ 6-31G(d, p).

Para a construcdo das figuras acima, consideramos as energias totais de todos os
nitrocompostos estudados, a fim de verificar suas estabilidades energéticas, estruturais e
quimicas bem como o comportamento entre as diferencas das energias dos isdmeros

Cs0(NO,)n, a medida que adicionamos grupos nitro a superficie do Cey.



Tabela 3.2 — Energia de coesdo, energia de complexagdo e energia vibracional de ponto-zero
A(ZPVE) dos sistemas Cg(NO,), calculados com o funcional e o conjunto de bases Gaussianas
PBEPBE/ 6-31G(d, p). Todos os dados estdo em kcal/mol.

Molécula AE,,.. AE oo AE i/ N A(ZPVE)

Ceo -221,23 0,00 229,26
Ceo(NO,) -2 7,60 -1,13 -1,13 235,91
Ceo(NO2), -214,45 -12,51 -6,25 243,93
Ceo(NO2)3 -211,55 -21,95 -7,30 251,15
Ceo(NO2)4 -209,17 -51,44 -12,86 259,53
Ceo(NO2)s -206,58 -51,33 -10,27 266,25
Ceo(NO2)s -204,46 -72,03 -12,01

A energia total do fulereno Cg puro é -2283,59805637 u.a, e a energia total de um grupo nitro
isolado € de -204,88967118 u.a, calculados com PBEPBE/6-31G(d, p).

Considerando a energia relativa dos sistemas, obtemos um valor constante entre as
diferencas dos isdbmeros (- 204,9 u.a), o que leva ao carater linear quando comparamos as
energias totais de cada nitrofulereno em relacdo a energia total do Cg puro, mostrado na
figura (Fig. 3.7 (abaixo)). Como observado, as energias de complexacgdo apresentam valores
mais negativos com o0 aumento do numero de grupos nitro que atacam a superficie do
fulereno puro, como pode ser visto na tabela 3.2 (ou Fig.3.7 (topo)). De fato, as magnitudes
dos valores das energias aumentam radicalmente de acordo com o aumento das adi¢des dos
grupos nitro. Do ponto de vista da estabilidade molecular, podemos ver que o sistema mais
coeso (Ceo(NO,)) possui a menor energia, € 0 sistema com menor coesdo (Cg(NO-)e), a
maior energia de complexacdo em magnitude. Com isso, percebemos que, quanto mais o
sistema for coeso, maior sera sua estabilidade, significando um favorecimento energético aos
sistemas mais coesivos, ou seja, estdo mais ligados quimicamente. Entretanto, quanto maior
for o nimero de grupo nitro acoplado a superficie externa do fulereno, verificamos que sua
camada estrutural perde estabilidade ocorrendo o0 aumento dos comprimentos das ligagoes
entre os atomos de carbonos, ficando instavel para nitrocompostos com alto nimero de
grupos nitro, o que pode levar a uma ruptura da gaiola.

Uma analogia é obtido para dois isdmeros, 0 Cgo(NO2)4 € 0 Co(NO>)s, mostrado na

Fig. (3.10 (a) e (b)), para o qual houve uma absorcao estavel em suas estruturas moleculares,



sendo as energias de complexacao calculadas com valores médio em torno de 51 kcal/mol.
Para uma compreensdo mais adequada da estabilidade dos nitrocompostos, achamos

relevante analisar a energia de complexacdo por numero de grupos nitro (AE /n) que

complx

pode ser interpretada como a defini¢do de energia de adsor¢cdo — AE /n (ver ainsercdo

complx
na Fig. 3.7 (topo)). Como reportados na tabela 3.2, a energia de adsorgéo para os fulerenos
com maiores grupos nitro depende fortemente da quantidade de nimero de grupos nitro que
atacam a superficie do Cgo. Percebemos isso quando fizemos a comparacdo da energia de
absorcdo do Cgo(NO2), (6,25 kcal/mol) com o valor calculado para 0 Cg(NO)s (7,30
kcal/mol), onde podemos observar um ligeiro aumento de 1,1 kcal/mol. Porém, ao analisar a
energia do Cgo(NOy)s (12,86 kcal/mol), percebemos um aumento consideravel de 5,56
kcal/mol em relacdo a energia obtida no Cgy(NO,)s. Depois desse ponto, a energia de
absorcéo decresce para 10,27 kcal/mol no Ceo(NOy)s, € aumenta novamente para 12,01
kcal/mol no Ceo(NO2)s.

Entretanto, verificamos que para os fulerenos com maiores nimero de grupos nitro,
houve uma acentuada oscilacdo nos valores da energia de absor¢do (caso dos isémeros
Cs0(NO2)s e Cg(NOy)s), 0 que indica uma estabilidade similar desses compostos.
Evidentemente que essas andlises, dependerdo da distribuicdo dos grupos nitro sobre os
sitios de carbono na superficie do Cgy. Notamos que, as energias ZPVE para esses sistemas
tém um caréater linear, aumentando de acordo com o numero de grupo nitro adicionado a

gaiola, o qual pode indicar uma alta estabilidade estrutural para estes nitrofulerenos.



Em espectroscopia de NMR, um sistema padrdo é escolhido como referéncia, com
isso, o procedimento utilizado para os célculos do deslocamento quimico (equacdes 3.1 e
3.2), é feito pela diferenca das blindagens dos atomos de interesse com o correspondente
atomo tomado como sistema de referéncia (d&tomo padrdo). Na composicdo teérica, a
blindagem magnética deve ser subtraida da blindagem do sistema de referéncia. Na diferenca
dada pelas equagdes 3.1 e 3.2, os valores de referéncia séo cancelados e, portanto, 0s
deslocamentos quimicos sdo tidos simplesmente como a diferenca entre a blindagem do
atomo de carbono no nitrofulereno e a blindagem do 4tomo de carbono no Cg. Para 0s
sistemas dubletos, ou seja, Cg(NO2), Ceo(NO2)s e Cg(NOy)s calculamos a contribuigéo
isotrdpica e as constantes de acoplamento hiperfino através dos termos de contato de Fermi.

As estruturas dos sistemas otimizados (nitrofulerenos), bem como seus isdmeros, em
relacdo aos grupos de estudos e analises considerando as adi¢Ges do grupo funcional nitro de

1 (um) a 3 (trés) -NO, na gaiola, sdo mostradas na Fig. (3.8).
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Figura 3.8 — Estruturas otimizadas dos nitrofulerenos e seus isdmeros usando o nivel de calculo
PBEPBE/6-31G (d, p) calculada com as propriedades de **C NMR. Na molécula (a) Ce(NO,) topo, 0
C12 que recebeu o primeiro grupo nitro, é conectado ao C9, C11 e C13; na molécula (b) Cg(NO,);
topo, 0 C12 é conectado ao C9, C11 e C13, enquanto que C11 que sofreu a adi¢cdo do segundo grupo
nitro, é conectado ao C2 e C14; na molécula (c) Cg(NO,); topo, C12 é conectado ao C9, C11 e C13,
enquanto o C11 é conectado ao C2 e ao C14, e o C1 ¢ adicionadamente conectado ao C6 e C4. Essa
numeracao esta de acordo com a Fig. 3.2. Também reportamos as variagdes de energia de todos 0s

isdbmeros e suas respectivas energias totais.

Esta analise nos permitiu uma melhor compreensdo das blindagens associadas nas
composigdes dos grupos nitro a gaiola do Cgo. Verificamos o comportamento dos
deslocamentos quimicos para estes compostos, que por sua vez, dependem dos pontos de
adicdo. Resultados experimentais sobre os deslocamentos quimicos, estrutura hiperfina e
espectroscopia Raman para os nitrofulerenos séo escassos. Nosso trabalho, entretanto, sugere
dados para possiveis aplicacdes desses sistemas, possibilitando valores precisos para a

caracterizacdo de nitrofulerenos.
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Tabela 3.3 — Deslocamento quimico Isotrépico (J,,) e Anisotrépico (0,,;) por NMR do Cg(NO,)

nis

calculado no nivel PBEPBE/6-31G(d, p).

Campo alto (mais blindados em ppm) Campo baixo (menos blindados em ppm)

Carbono  (5,,)  Carbono (s,,)  Carbono (6,) Carbono  (5,,.)

C12 31,01 C44 10,97 C15 -9,26 C12 -77,10
C48 3,71 Cl6 10,50 C13 -8,31 C9 -48,65
C2 3,65 C25 7,98 Cl1 -8,10 Cl1 -20,95
C50 2,81 C27 6,28 Cl4 -7,96 C50 -19,08
C1 2,50 C32 6,30 Cs1 -5,01 C1l -18,87
C45 2,33 C3 4,25 C44 -2,62 C13 -18,77

C15 4,22 C48 -11,68

C14 2,93 C2 -11,48

Nossa blindagem quimica calculada para os &tomos de carbono da molécula Ceo foi de 53,77

ppm referente a blindagem isotropica (o) e de 143,16 ppm para a blindagem anisotropica

IS0

(o,...), sendo esses valores usados como referéncia para os calculos dos deslocamentos

anis
quimicos dos nitrofulerenos.
Como pode ser visto na tabela 3.3, para a molécula Cgo(NO,) 0s &omos mais

blindados, ou seja, aqueles que apresentam maior deslocamento quimico isotropico (J,)

possuem pequenos Vvalores para o deslocamento quimico anisotropico (o,

anis

), 0 que pode

estabelecer um pardmetro de analise nas adi¢cBes dos grupos nitro. Neste contexto, 0 &,

calculado para o carbono que recebeu o primeiro grupo nitro (C12) apresentou 31,01 ppm

com - 77,10 ppm de &

anis

como mostrado na tabela 3.3. Os primeiros vizinhos conectados ao

C12 (os atomos C13 e C11) possuem deslocamento quimico negativo, como sendo resultado
de uma diminuicdo das forcas de tensdes entres os atomos nessa localidade, com valores em

torno de -8,2 ppm para o0 J,, e de -19,8 ppm para 0 J,,;. Estes sitios, entretanto, ttm menos

blindagem quando comparados com o carbono C9 (também primeiro vizinho de C12), sendo

seu valor para o deslocamento quimico, 9, calculado foi de -

iso !

de 0,4 ppm, embora seu ¢,

anis



48,6 ppm. Esses dados indicam que ha um aumento da densidade eletrénica nessa regido. Do
mesmo modo, calculamos o deslocamento quimico isotropico dos segundos vizinhos C14 e
C15 (¢,

'« = - 8,6 ppm). No entanto, o deslocamento isotropico mais semelhante ao sitio C9
foi calculado no C26, dando 0,4 ppm. A partir dessas andlises, percebemos que 0s atomos que
sofreram maiores deslocamento quimico anisotropico se encontram na parte superior e

inferior da gaiola, sendo o caso do carbono C16 e C44, apresentando o

anis

acima de 10 ppm, e

também o C27 e C32, com &

nis @CiMa 6 ppm, como mostrado na tabela 3.3.

Através da andlise dos parametros de NMR, investigamos o efeito de spin eletrénico
por meio da andlise dos termos de contado isotropico de Fermi (A, ), que da uma relagdo
entre as interacGes do spin nuclear com os spins dos elétrons ndo emparelhados, e a
contribuicdo da densidade de spin de Mulliken ( p, ), em alguns dos carbonos pertencentes a
gaiola de fulereno da molécula Cg(NO,), sendo este uma andlise importante para
determinacdo das propriedades eletrdnicas de um composto dado. Os valores mais
significativos estdo postos na tabela 3.4.

Analisando as densidades de spin de Mulliken, percebemos que a densidade eletronica
no C9 aumenta consideravelmente, quando comprado com o C11 e C13 (p,=4 x 102), o que
indica uma menor desblindagem nesse sitio. Da analise da contribuicdo isotrépica das

constantes de acoplamento hiperfino, percebemos que o maior valor calculado de A, , foi no

C9 (48,82 MHz), dando p, = 35,05 x 10 na qual pode ser visualizada na Fig. (3.9 (a)).

Tabela 3.4 — Contato Isotropico de Fermi, A, , e densidade de spin de Mulliken, p,, do Cg(NO,)
calculado no nivel PBEPBE/6-31G(d, p).

Carbono A,, (MHz) P, (10%)
C9 48,82 35,05
C50 23,52 18,83
Cl 23,48 18,79
C21 9,54 7,87
C57 9,42 1,77
C6 -17,02 -8,22
C10 -17,02 -8,19

C12 -14,02 -3,15




O valor da constante de acoplamento de Fermi (A, ) do C9 é praticamente quatro

vezes maior do que os valores calculados para os primeiros vizinhos conectados ao C12 (C11
e C13). Considerando os dois primeiros vizinhos conectados ao sitio que recebeu o primeiro
grupo nitro, ou seja, os carbonos citados acima, que pertence ao vértice hexagonal da gaiola,
ddo em torno de 11,20 MHz e 4,46 x 107 para as constantes de acoplamento de Fermi e para a

densidade de spin de Mulliken (A, e p,).

Portanto, enquanto a maior blindagem analisada por NMR ocorre no carbono 12, o
carbono com maior contato isotrépico de Fermi, juntamente com a maior densidade de spin, é
obtida no sitio de carbono C9 do nitrocomposto Cgo(NO,). Este tipo de analise pode ser
considerado um mecanismo para 0 processo de nitracdo para 0s demais grupos nitro a serem
ligados a gaiola do Cg. Abaixo temos uma ilustracdo da molécula Cg(NOy) vista de topo
mostrando os primeiros vizinhos C11 e C13 (tons mais claros) do carbono C12, o qual
recebeu o grupo nitro, e em tom mais escuro o primeiro vizinho C9, pertencente ao vértice do
pentadgono da gaiola do fulereno, o qual apresentou a maior densidade de spin em relacdo aos

seus primeiros vizinhos C6 e C10 pertencente aos vértices dos hexagonos.
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Figura 3.9 — Densidades de spin de (a) Cg(NO,), (b) Ce(NO,); e (c) Coo(NO,)s: regides roxas
indicam valores negativos. As isosuperficies em ambos os casos foram plotadas com 0,004 u a.

Depois do sitio C9, os maiores valores relacionado aos termos de contato de Fermi
foram obtidos nos carbono C50 e C1 (~23,50 MHz) que sdo ambos, terceiros vizinhos de
C12 e que se encontram nos topos da gaiola, possuindo um notavel deslocamento quimico, e
os carbonos C21 e C57(~9,50 MHz) que por sua vez, se encontram em posicdes simétricas da
gaiola, apresentam deslocamento quimico desprezivel. Esses Ultimos dados sdo 0s mais
proximos aos calculados para os primeiros vizinhos ao carbono absorvido C11 e C13 (11,02
MHz). Em contra partida, os carbonos C6 e C10, d&o valores negativos para os termos de
contato de Fermi em torno de -17,02 MHz. Com base na investigacdo feita através dos
calculos do contato isotropico de Fermi, em relacdo ao sitio que recebeu a adigdo do NO,
podemos observar as seguintes relacées:

a) todos os valores dos primeiros vizinhos analisados, sdo positivos;

b) todos os valores observados nos segundos vizinhos, sdo negativos;

c) todos os valores analisados nos terceiros vizinhos, sdo positivos;

d) todos os valores examinados sdo negativos nos quartos vizinhos, salvo aqueles

conectados a juncdo de dois hexagono;

e) valores positivos e negativos sdo observados na juncao dos hexagonos dos quintos

vizinhos.
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Vamos explorar o segundo grupo de nitro adicionado no carbono C11, onde
verificaremos as blindagens imposta por essa adicdo, levando a formagdo do composto
Ce0(NO2)2, um composto de camada fechada (Fig. 3.8(b)). Novamente, podemos observar que
0S atomos que passaram por uma nitracdo possuem 0s maiores deslocamentos quimicos
isotropicos e 0s menores deslocamentos anisotrépicos (ver tabela 3.5).

Como ilustrado na Fig. 3.2(a), o primeiro didxido de nitrogénio adicionado € posto no
carbono C12 (C12-NO,) sendo este sitio, conectado ao carbono C9, C13 e C11; no entanto, o
segundo grupo funcional nitro conectado é posto no carbono C11 como mostra a Fig. 3.2 (b),
que por sua vez € conectado ao carbono C2 e C14. Como visto na tabela 3.5, o carbono que
apresentou o maior valor do deslocamento quimico isotropico foi o C12 (5, = 25,80 ppm),

seguido de perto do C11 (J,,

= 25,48 ppm), no qual foi inserido o segundo grupo nitro. O

carbono que apresentou a menor taxa de blindagem foi 0 C36 (o, = - 7,92 ppm).

iso

Contudo, percebemos que o valor do &,, no carbono C12 no Cg(NO2), € menor do

que aquele observado para 0 mesmo sitio no Cgo(NO;) que foi de 31,01 ppm, fato este
ocorrido pela adi¢cdo do segundo grupo funcional nitro no Cl1l(que é primeiro vizinho de
C12). Com essa informacéo, percebemos que, com a adi¢do do segundo grupo nitro no C11,
induz uma diminui¢do no deslocamento quimico de aproximadamente 5 ppm no C12 (do

Ce0(NO2)2), em relagdo ao C12 do Cg(NO,). O deslocamento quimico anisotropico (J,,;)

calculado dé, neste caso para 0 C12, o valor de - 84,74 ppm e para o carbono C11, o valor de -
79,23 ppm, dando mais negativo do que no Cg(NO-). Considerando os valores mais altos do
deslocamento quimico anisotrépico, obtemos esses dados nos carbono C15, C8 e C5
(o

anis

~ 14,24 ppm) onde C5 e C8 sdo terceiros vizinho (em topos opostos) dos carbono que

sofreram a adicdo do NO, (C11 e C12), porém, estes carbonos apresentam pequenos valores

para o deslocamento quimico isotropico em torno de - 5 ppm.



Tabela 3.5 — Deslocamento quimico Isotrépico (.. ) e Anisotropico (0,

iso anis

) por NMR do Cg(NO,),
calculado no nivel PBEPBE/6-31G(d, p).

Campo alto (mais blindado em ppm) Campo baixo (menos blindados em ppm)

Carbono (&) Carbono () Carbono (&)  Carbono (Oanis)
Ci12 25,80 C15 14,63 C36 -7,92 Ci12 -84,74
C11 25,48 C8 14,11 C31 -1,57 Cil1 -79,23
C3 21,32 C5 14,00 C32 -5,80 C2 -55,42
C10 19,15 C18 9,86 C5 -4,27 C16 -27,17
C9 16,07 C39 6,86 C23 -3,56 C1 -20,86
C2 11,60 C23 2,03 C28 -5,28
C6 2,80 C33 -2,31

Vejamos como € o comportamento eletrénico quando conectamos o terceiro grupo
nitro a gaiola de fulereno, no qual é feito ligando ao carbono C1 da molécula Cg(NO,),, 0 que
leva ao composto de camada aberta Cg(NO2)3. Algumas propriedades eletronicas calculadas
por *C NMR como também os termos de contato de Fermi séo dados nas tabelas 3.6 e 3.7
respectivamente. Também analisamos as densidades de spin do Cgo(NO,)3 em conformidade
ao sistema Cgo(NO>), visto na Fig. 3.9 (b).

Da mesma forma que notamos anteriormente, para esse sistema ocorre um padréo
idéntico, significando que, os maiores deslocamentos isotropicos estdo ocorrendo nos atomos
de carbono que sofreram a adi¢cdo dos grupos nitro, ou seja, nos sitio C1 (5, = 36,42 ppm),

iso

C12 (s

iso

= 34,07 ppm) e C11 (5,

<o = 27,54 ppm). De acordo com os dados, podemos observar
que, com a adicdo do terceiro grupo funcional -NO; no carbono C1 houve um aumento
significativo nas blindagens dos carbonos ja adicionados, sendo que a maior elevagao ocorreu
no carbono C12 que apresentou em torno de 8 ppm a mais do que 0 mesmo Ssitio no
Cso(NO,),. Como C1 esta proximo de C11 e C12 (C1 é segundo vizinho de C11 e terceiro
vizinho de C12), isso pode ter sido a causa do aumento das blindagens em tais sitios. O C1 do
Cs0(NO,)3 tem como primeiros vizinhos os atomos C2, C4 e C6, onde o C2 (que também é

primeiro vizinho de C11, tanto no sistema com 2 ou com 3 grupos nitro), apresenta 0 maior



valor do termo de contado de Fermi ( A, = 55,45 MHz), enquanto que, para o C4 esse valor e

negligenciado e para o C6 da em torno de 4,18 MHz. Porém, como analisamos os termos de
contato de Fermi, em relacdo ao primeiro grupo funcional -NO,, onde verificamos que 0s
primeiros vizinhos sdo positivos, 0s segundos vizinhos sdo negativos e assim por diante, essa
regra ndo se aplica para o sistema com trés grupos -NO, (com a configuracdo mostrada na Fig.
3.8 (¢)), pois a adicdo de um novo grupo nitro préxima dos carbonos ja adicionados, nao
permitiu que essa regra fosse satisfeita. Aqui percebemos que a adicdo de um novo grupo
nitro em um lado oposto dos carbonos ja adicionados, permitiria que as relagdes fossem
respeitadas.

O primeiro vizinho que apresentou a menor blindagem no sistema Cg(NO,) foi o
carbono C13, sendo que, para o sistema Cgo(NO>)s, 0 sitio menos desblindado é o carbono C4
(o,

iso

~ - 8 ppm) do que seus outros primeiros vizinhos (C2 e C6), que localizam-se nos
vértice do anel dos hexagonos (J,, = - 2,48 ppm e J,,, = 0,16 ppm, respectivamente). Quando

adicionamos o primeiro grupo funcional nitro ao sitio C12 ( A, = -14,02 MHz) do Csy(NO>),

observamos um pequeno aumento no acoplamento de Fermi quando € adicionado o terceiro

grupo nitro ao carbono C1 ( A, = -11,19 MHz), sendo que suas densidades de spin ( p, = - 3)

sdo praticamente o mesmo valor.



Tabela 3.6 — Deslocamento quimico Isotrépico (o, ) e Anisotropico (0

calculado no nivel PBEPBE/6-31G(d, p).

1S0

anis

) por NMR do Cgy(NO,)s

Campo alto (mais blindados em ppm)

Campo baixo (menos blindados em ppm)

Carbono

C1
C12
Cl1
C48
C10
C21

(Oi)
36,42
34,07
27,54
6,52
4,92
2,50

Carbono

C22
C26
C43
C45
C47
C15
C5

(Sanis)
19,90
15,83
15,60
14,91
14,87
9,68

4,86

Carbono

C4
C36
C15
C37

C3

C2
Cl4

(8iso)
-8,12
-7,67
-7,33
-7,19
-4,56
-2,48
-1,01

Carbono

C12
C1
Cl1
C2
C6
C9
C14
C13

(Ganis)
-90,82
-78,30
-72,93
-36,50
-34,72
-22,02
-17,77
-13,24

Tabela 3.7 — Contato Isotropico de Fermi, A, , e densidade de spin de Mulliken, p_, do Ce(NO,)s

calculado no nivel PBEPBE/6-31G(d, p).

Carbono Aso (MH2Z) ps (107
C2 55,45 43,22
C16 35,00 26,35
Cl4 17,80 9,75
C27 15,76 12,92
C3 -21,92 -11,41
C17 -10,00 -4,50
Cl1 -17,16 -4,21
C1 -11,19 -3,03
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Figura 3.10 — Estruturas otimizadas dos nitrofulerenos e seus isémeros (a) com quatro grupos
funcionais -NO,, (b) com cinco grupos funcionais -NO, e ¢) com seis grupos funcionais -NO, usando o
nivel de célculo PBEPBE/6-31G(d, p) calculada com as propriedades de *C NMR. Essa
nomenclatura estd de acordo com a Fig. 3.11. Também reportamos as varia¢des de energia de todos

0s isbmeros e suas respectivas energias totais.

Como podemos ver na tabela acima (tabela 3.7), os maiores valores das densidades

sdo obtidos no carbono C2 (p, = 43,22 x 10) que é primeiro vizinho de sitio que recebeu o
grupo de nitro (C1), C16 ( p,= 26,35 X 10) que por sua vez, é terceiro vizinho de C1. As

analises das tabelas indicam que os spins ndo emparelhados estdo fortemente localizados no
C9, C50 e C1 no sistema Cgo(NO,) €, analogamente, no C2, C16 e C14 no sistema Cgo(NO>)s,
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significando que, a presenca de dois grupos de nitro, aumenta significativamente as
densidades de spin em sua vizinhanga.

Para as investigacdes das propriedades eletronicas dos nitrocomposto Cgo(NO2),, cOm
n=4,5¢e 6 e das propriedades atbmicas, seguem de acordo com a nomenclatura da Fig.
(3.11), onde podem ser vistos as posi¢cdes em que os &tomos de carbonos receberam os grupos
nitro, como também sdo visualizados os primeiros vizinhos ao qual é ligado no carbono que

sofreu adi¢cdo do grupo nitro.
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Figura 3.11 — Carbonos que receberam os grupos nitro, formando as respectivas estruturas; (a)
Ceo(NO,)4, (b) Ceo(NOy)s e () Ceo(NO,)s. Os grupos funcional nitro estdo destacados nos circulos

pontilhados.
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Através das andlises e das informacgdes adquiridas dos sistemas anteriores, vamos
agora estender nossas investigacdes relacionadas com o quarto grupo de nitro adicionado a
molécula Cg, sendo que, neste caso, alocamos 0s grupos nitro em pontos estratégicos, a fim
de verificar o comportamento estrutural e eletrénico provocado por essa imposi¢do. Esse
arranjo levou a formacgdo do nitrocomposto Ceo(NO2)s, composto de camada fechada
mostrado na Fig. (3.10(a)). As ligacbes ocorreram nos veértices de trés hexagonos em torno de
um pentagono central, como ilustrado na Fig. (3.11(a)).

Como pode ser visto na tabela 3.8, para a molécula Cg(NO;)4, 0s atomos de carbono
mais blindados, seguem a mesma linha dos outros sistemas quando sofrem adi¢do de grupos
funcionais nitro, apresentando os maiores valores para os deslocamentos quimicos isotropicos
bem como, os menores valores para 0s deslocamentos anisotropicos. Nessa linha, os carbonos
adicionados C43, C3, C14 e C27 apresentam respectivamente 39,22, 38,53, 38,51 e 37,37

ppm de deslocamento quimico isotropico (o,

o )- Note que, com a presenca de quatro novos
grupos nitro adicionados a molécula de fulereno, é observado um aumento significativo dos
deslocamentos quimicos em relacdo aos sistemas de composi¢do anteriores. Como mostrado
na Fig. 3.11 (ndo explicitamente), o carbono C43 ligado ao grupo -NO, tem como primeiros
vizinhos os carbonos C18, C45 e C42, o carbono C3-NO, possui 0s carbonos C16, C2 e C5
como primeiros vizinhos, o C14-NO, € conectado aos carbonos C11, C15 e C17, e 0 C27-
NO; é conectado aos carbonos C19, C26 e C28. Também, como pode ser visto na tabela 3.8,
os deslocamentos quimicos anisotrépicos calculados para os carbonos adicionados déao -80,4,
-78,4, -73,5 e -72,3 ppm respectivamente para C14, C3, C43 e C27.

O interessante notar aqui é que, o &tomo mais desblindado C28 (5, = -11,99 ppm) é
primeiro vizinho do carbono C27 (que € o quarto &tomo mais blindado), e o segundo carbono
mais desblindado C42 (o, = -10,99 ppm) é primeiro vizinho do 4tomo C43 (4tomo mais
blindado), indicando que os atomos mais blindados produzem uma alteracdo de seus

primeiros vizinhos, levando a uma diminuicdo de suas blindagens.



Tabela 3.8 — Deslocamento quimico Isotrépico (.. ) e Anisotropico (0

iso anis

) por NMR do Cg(NO,),
calculado no nivel PBEPBE/6-31G(d, p).

Campo alto (mais blindados em ppm) Campo baixo (menos blindados em ppm)

Carbono  (s5,,) Carbono (g,,.)  Carbono (6,,) Carbono  (5,,.)

C43 39,22 C6 19,96 C28 -11,99 Cl4 -80,40
C3 38,53 C42 15,50 C42 -10,79 C3 -78,40
C14 38,51 C1 10,56 C13 -8,35 C43 -73.53
C27 37,37 C28 7,60 C1 -4,56 C27 -72,33
C38 4,78 C8 5,46 C32 -0,01 C16 -32,81
C18 2,85 Cl1 -11,52

C15 -3,46

C26 -0,31

Considerando os maiores deslocamentos quimicos anisotropicos, obtemos os valores
respectivamente nos carbonos C6 (8,,,= 19,96 ppm) que é terceiro vizinho de C3-NO,, como
também no C42 (o,,,.= 15,50 ppm) que é primeiro vizinho de C43-NO; e C1 (J,,,,= 10,56
ppm) que é segundo vizinho de C3 adicionado, porém, com pequenos deslocamentos
isotropicos, sendo o C42 dando o menor valor (o, = -10,79 ppm). Interessantemente, 0s
atomos dos vértices que compBe o pentdgono central, que sdo primeiros vizinhos conectados
aos carbonos que sofreram adicdo dos grupos nitro (veja Fig. 3.11(a)), apresentam
deslocamentos quimicos isotrépicos positivos que variam de 1,22-3,51 ppm, assim como,
valores negativos para o deslocamento anisotropico, ocasionando em torno desse regido uma
baixa blindagem quimica.

Exploraremos em seguida, os efeitos provocados com a conexdo do quinto grupo de
nitro adicionado a molécula Cg, sendo este aplicado no carbono C57 do fulerenol Cgo(NO2)4,
formando assim o composto de camada aberta Cgo(NO2)s, mostrado na Fig. (3.10 (b)) .
Analisamos os termos de contato de Fermi e as densidades de spin de Mulliken e fizemos uma
comparagdo com a molécula Cg e seu composto formado pelo primeiro grupo nitro
(Cs0(NO2)), a fim de verificar a regra (relagdes) que impomos em relagdo ao sitio adicionado

e seus vizinhos, o qual sera discutido a seguir.



Tabela 3.9 — Deslocamento quimico Isotrépico (J.. ) e Anisotropico (0

calculado no nivel PBEPBE/6-31G(d, p).

1S0

anis

) por NMR do Cgy(NO,)s

Campo alto (mais blindados em ppm)

Campo baixo (menos blindados em ppm)

Carbono

Cl4
C43
C3
C27
C57
C8
C19
Cl6
C38

(0iso)
38,56
38,29
37,66
36,43
28,97
5,43
5,33
5,19
5,19

Carbono

C24
Cs1l
C21
C6
C4
C59
C28
C1

(Ganis)
22,03
21,11
17,64
17,37
13,30
13,00
7,85

7,14

Carbono

C28
C59
C56
C60
C42
C13
C58
C29

(0iso)
-13,27
-13,20
-10,14
-10,06
-9,01
-8,80
-7,48
-6,43

Carbono

Cl4
C3
C27
C57
C16
C49
C17
C18
C19

(Oanis)
-81,85
77,52
-73,72
-65,42
-35,23
-33,79
-32,32
-31,27
-22,92

Tabela 3.10 — Contato Isotrépico de Fermi, A , e densidade de spin de Mulliken, p,, do Ce(NO,)s

calculado no nivel PBEPBE/6-31G(d, p).

Carbono Aso (MH2) p, (107)
C49 41,10 28,41
C10 22,81 18,25
C33 22,58 18,07
C12 8,49 7,20
C39 8,59 7,02
C41 7,42 6,24
C56 13,13 6,07
C46 -14,77 -7,16
C50 -14,61 -7,10
C9 -7,78 -3,33




Assim como nos demais nitrofulerenos, para a molécula Cgo(NO,)s, observamos 0s
maiores valores de deslocamentos quimico isotropico nos carbonos gque receberam 0s grupos
de nitro, ou seja, C14 (38,56 ppm), C43 (38,29 ppm), C3 (37,66 ppm), C27 (36,46 ppm) e
C57 (28,97 ppm), reportados na tabela 3.9. Podemos observar que, a presenca de um quinto
grupo funcional nitro (-NO,) conectado no carbono C57, ndo afeta significativamente os
deslocamentos quimico calculados para C14-NO,, C43-NO,, C3-NO; e C27-NO,, uma vez
que seus valores correspondem, aproximadamente, aos obtidos no Cg(NO>)s. Analisando o
Ce0(NOy)s, observamos que o C57 tem como primeiros vizinhos, os carbonos C49, C56 e

C58, onde o C49 apresenta 0 maior termo de acoplamento de Fermi (A, = 41,10 MHz),
enquanto que o C56 e C58 dado A, = 13,1 MHz, sendo que, neste caso, também obedece a

relacdo (a) debatido acima, para o sistema Cg(NO;). Notadamente, os segundos vizinhos de
C57 d&o valores negativos o que esta de acordo com a relacdo (b), os terceiros vizinhos séo
positivos, identicamente a relacdo (c), os quartos vizinhos dao valores negativos, salvos 0s
conectados a juncdo de dois hexagonos, o que esta de acordo com a relagdo (d), e por fim, 0s
quintos vizinhos sdo positivos, salvos os da juncdo entre hexagonos, sendo assim, de acordo
com a relacéo (e).

Essas relagdes indicam que, para os sistemas de camadas abertas (discutidas ao longo
deste capitulo), as posicBes dos grupos de nitro modificam os acoplamentos de Fermi em
torno da vizinhanca do carbono que sofreu a adi¢cdo do grupo funcional nitro de maneira
coerente, obedecendo as relacbes acima, a depender se os carbonos adicionados estdo
préximos uns dos outros, a saber, essas relagdes ndo se adequaram ao modelo proposto ao
terceiro grupo de nitro Cgo(NO>)s, fato este devido a proximidade dos carbonos adicionados.

O sitio C56 no Cgo(NO2)s apresenta-se mais desblindado (5, = -10 ppm) em relacéo

aos seus vizinhos C49 (o, = 1 ppm) e C58 (9,

» = -7 ppm). Como mostrado na Fig. (3.9
(c)), as maiores densidades sdo observadas no primeiro vizinho do carbono que sofreu adicéo
do grupo funcional -NO,, ou seja, no carbono C49, como também, nos terceiros vizinhos
(simetricamente opostos) C10 e C33, mostrados na tabela 3.10. A Fig. (3.9 (a) e (c)) também
indica que os spins ndo emparelhados estdo fortemente localizados nos carbonos C9, C50 e
C1 no Cg(NOy) e, correspondentemente, no C49, C10 e C33 no Cgo(NO,)s. Verifica-se que as
densidades no primeiro vizinho sdo sempre maiores, porém, ndo tem mudancas significativas
em seus terceiros vizinhos (ver tabelas 3.4 e 3.10).

Como dito anteriormente, analisamos alguns célculos das componentes de

acoplamentos dos tensores isotrépicos e faremos uma andlise de modo geral, com os valores



mais notaveis dos termos de contato de Fermi, de alguns atomos dos sistemas de camada
aberta, levando em conta os valores dos grupos funcional nitro (considerando que nossos
sistemas sdo compostos por atomos de C, N e O), onde usamos por base funcional a
aproximacdo de gradiente generalizado (GGA) de Perdew, Burke, e Ernzerhof (PBE).

Como pode ser visto na tabela 3.11, mostramos os resultados de nossos calculos dos
termos de acoplamento isotrépicos, para cada carbono que sofreu adi¢do do grupo funcional
nitro a gaiola Cg, distribuidos de acordo com os primeiros vizinhos (), segundos vizinhos
(1), terceiros vizinhos (I11) e os respectivos valores dos termos de acoplamento dos grupos
nitro (1V) para os sistemas Cgo(NO>), Cso(NO3)3 € Co(NO,)s. Podemos observar aqui que, de
modo geral, os maiores valores dos termos de acoplamento encontram-se nos primeiros
vizinhos dos atomos atacados pelos grupos nitro, sendo gque, houve um aumento em torno de
6,6 MHz do primeiro sistema (Cg(NO2)) em relacdo ao terceiro (Cg(NO2)3), € uma
diminuigdo em torno de 14,4 MHz do terceiro sistema em relagdo ao quinto (Cgo(NO2)s).

Também podemos confirmar a partir dos dados, as relacdes impostas anteriormente,
para os sistemas com 1 (um) e 5 (cinco) grupos -NO;, sendo 0s primeiros vizinhos positivos,
0s segundos vizinhos negativos e etc., e também, que essas relacbes ndo convém para o
sistema com trés NO,, decorrido pelas proximidades dos atomos conectados aos grupos nitro.
Podemos ver que ha pequenas oscilacdes em relacdo aos valores dos termos de acoplamento
dos primeiros, segundos e terceiros vizinhos para os dois sistemas que atendem as relacdes
discutidas anteriormente, isto €, Cgy(NO;) e Cg(NO,)s 0 que ocorre em torno de uma
diferenca de ~+ 2,5 MHz.



Tabela 3.11 — Parametros de acoplamento hiperfino A , (em MHz) dos sistemas de camada aberta

por NMR do calculado no nivel PBEPBE/6-31G(d, p).

Molécula  Atomo A,, Molécula  Atomo A, Molécula  Atomo A,
Ceo(NO) ( C9 488 Cg(NOz)s [ C2 555 Ce(NOy)s ( C49 41,1
0 Cl1 11,4 Cc4 -0,1 C56 13,1
c13 11,1 C6 4,2 C58 13,1

(c6  -171 (c3  -219 (" C60 -05

ci0 -17,1 ci1  -17,2 C59 -0,9

(1) c48  -6,9 C9 0,6 C35 71
< c2 -70 < Cc7 16 < C8 73

Cl4  -06 c21 20 C50 -14,6

_C15 -04 | C5 7.1 \_C46 -14,7

(cs8 31 (C16 350 (C10 22,8

c7 31 C26  -69 C33 22,6

Cl 235 c2  -14 C7 2,3

(1 c3 33 c24  -06 < C25 1,9
< c17 14 < c8 05 C48 1,7

c4a5 1,3 C10 15 _C47 16

C47 372 Cl2 67 [ N61 0

\_C50 235 \Cl4 178 062 0

(N61 253 FN6L 01 063 0,2

vy <062 -13 062  -0,1 N64 -0,3
L 063 0,3 063  -0,2 065 0

Ne4 251 066 0

< 065  -0,1 N67 2,1

066  -1,1 < 068 0

N67 7,23 069 0

068  -12 N70 0,2

\_ 069 0,1 071 0

072 0

N73 26,7

074 1,4

\075 0,3




Em relacdo aos grupos nitro, os maiores valores sdo observados nos ultimos
nitrogénios conectados ao carbono da gaiola (entre 25-26 MHz), o que demonstra uma
uniformidade nos termos de acoplamento para cada grupo.

Na tabela 3.12, apresentamos um conjunto de resultados dos calculos para o
acoplamento dipolar anisotrépicos dos atomos de carbono (C) que sofreram a nitracdo, bem
como os respectivos valores dos nitrogénios (N) de cada grupo de nitro, para os sistemas de
camada aberta.

Podemos verificar que ocorre um padrdo nos eixos by e byy, sendo ambos negativos e

consequentemente o eixo b, é positivo, para os carbonos que sofreram adigdo do grupo nitro.



Tabela 3.12 — Parametros Dipolares Anisotropico dos sistemas de camada aberta contendo C e N.
Reportamos os calculos no nivel PBEPBE/6-31G(d, p). Todos os dados estdo em MHz.

Molécula  Atomo Eixo PBE Molécula ~ Atomo Eixo PBE
Ceo(NOy) b 0,75 | Ceo(NO2)s B 0,11
C by  -055 C byy -0,05
b, 1,29 b, 0,16

bxx -2,47 Dxx -0,22

N by  -214 N byy 0,21
b, 4,61 b,, 0,44
Ce0(NO2)3 Dy -0,84 Byx -0,11
C by  -0,74 C by -0,03
b, 1,58 b,, 0,14

bux -0,87 byx -0,23

N by  -0,70 N byy 0,22
b, 1,58 b, 0,44

bux -0,94 byx -0,06

C by  -0,29 C byy -0,02
b, 1,23 b, 0,08

bxx -2,61 bxx -0,03

N by  -2,18 N byy 0,01
b, 4,79 b, 0,03

Bux -1,12 byx -0,10

C by  -1,04 C byy 0,01
b, 2,17 b, 0,08

Bux -0,10 byx -0,03

N by  -0,06 N byy -0,01
bz, 0,16 b,, 0,04

bxx -0,67

C byy -0,33

b, 1,01

byx -2,73

N byy 2,35

b,, 5,08




A espectroscopia Raman é um método sensivel para distinguir o Cgy de outros
fulerenos modificados (no nosso caso, dopados exoedricamente), sendo que a maioria dos
fulerenos modificados possuem geometrias inferiores, sendo assim, apresentando mais modos
vibracionais ativos no Raman. Este estudo pode auxiliar na compreender melhor o processo
de nitracdo para estes compostos, analisando os espectros de cada sistema. Também nos
permite ndo somente detectar 0s grupos nitro nos complexos examinados, mas também
monitorar as interacbes e mudancas na estrutura molecular devido a formacgdo desses
compostos.

Um comportamento inerente dos nitrofulerenos é determinado pela sua flexibilidade
estrutural de acordo com o processo do célculo de frequéncia, onde observamos mudancas na
estrutura da gaiola do fulereno, fato este ocorrido devido as tor¢des e estiramento impostos
pelo grupo nitro em torno do eixo das ligages (C — N =0) e as distribui¢fes desses grupos
em sitios de carbonos especificos na superficie do Cg. Com isso, em busca de um melhor
entendimento funcional desses nitrocompostos, analisamos seus espectros vibracionais que
podem auxiliar a compreensdo das caracteristicas estruturais dessas moléculas, associado com
a precisdo do método GGA PBE com o conjunto de base 6-31G(d, p), incluido a analise do
Ceo a fim de se obter boas estimativas para o célculo do espectro Raman para 0s
nitrofulerenos. A seguir, apresentamos alguns dos espectros tedricos no mesmo nivel DFT
com o funcional supracitado para os sistemas Cgo(NO2),, comn=1, 2, 3,4 e5.

Nossas estruturas analisadas apresentaram frequéncias reais na faixa de 17 — 1654 cm’
' O espectro Raman da molécula Cgo (mostrado no apéndice) é o mais simples dentre os
modos vibracionais dos fulerenos, devido sua alta simetria estrutural, sendo que apresenta
pelo menos 7 pontos de atividade Raman fundamental [78], onde os maiores picos sao obtidos
em 487 cm™ e 1487 cm™ (este colocamos como referéncia em todos os espectros analisados),
utilizando o funcional acima mencionado.

Agora, ao analisar a absorcdo de um grupo nitro sobre a superficie do fulereno
Cso(NO>), vemos que provoca uma deformacgdo na simetria da gaiola (veja Fig. 3.1 e 3.8(a)
para comparacdo). Como consequéncia dessa absor¢do, os comprimentos das ligacdes C-C
dos vizinhos mais proximos dos sitios -NO, absorvidos sofrem um acréscimo de
aproximadamente 0,1 A em relagdo ao vértice do pentagono e de 0,07 A em relagio ao vértice
dos hexagonos, quando comparado aos atomos de carbono do fulereno ndo funcionalizado. Os
comprimentos otimizados das ligacdes C-N e N-O s&o, respectivamente, 1,6 A e 1,2 A, com

um angulo de 127,6° entre as ligagdes O-N-O, para a molécula Cg(NO,). Esta deformacéo na



geometria leva a uma distribuicdo dos modos vibracionais nesse fulerenol, sendo seu espectro
Raman mostrado na Fig. (3.12 (a)).

Observamos ainda as contribui¢fes de alguns modos de estiramento e tor¢do em torno
do sitio C-N e do grupo -NO, (mostrados na figura 3.12 (a)) que sdo resultantes dos atomos
de carbonos mais préximos desse sitio funcionalizado bem como do modo vibracional.
Interessantemente, observamos que a absorcdo Raman mais caracteristica ocorre em 1483 cm’
! que é ligeiramente 4 cm™ menor que o maior pico observado no Cgo puro. O processo de
vibracdo da gaiola do fulereno levou a uma deformacdo de sua geometria, porém, todos 0s
modos normais de uma molécula oscilam em relagdo a uma posicdo de equilibrio, e a

geometria média da molécula é preservada em termos dessas posi¢des.
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Figura 3.12 — Espectro Raman calculado para os nitrofulerenos (a) Cg(NO,) e (b) Ce(NO,), onde as

intensidades estdo em unidades arbitrarias (unid. Arb.) no nivel de célculo PBEPBE/ 6-31G(d, p).

Também reportamos os calculos dos espectros Raman para o sistema Cgo(NO>),, 0 que

pode nos dar maiores informacg6es vibracionais dos sistemas, a medida que conectamos mais
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grupos nitro na gaiola do fulereno, sendo que, para a molécula com o segundo grupo nitro,
estamos mostrando na Fig. (3.12 (b)).

Percebemos um modo vibracional tipo “respiracao” entre as faixas de 268 a 290 cm™?,
provocando o aumento do diametro da gaiola. Observamos uma deformacéo angular na faixa
de 794 cm™ onde o angulo entre as ligagdes O-N-O varia de 95° para 154° (principalmente no
grupo conectado ao carbono C11). Para 0 modo 839 cm™ observamos um estiramento
assimétrico das ligacdes C-N dos dois grupos nitro conectado ao fulereno. O espectro Raman
para esse sistema exibe uma faixa de frequéncia de 927 e 1021 cm™, onde observamos que os
comprimentos das ligagcBes dos primeiros vizinhos C-C (C11 e C12), que séo sitios que
receberam 0s grupos nitro, apresenta um deslocamento entre 1,2 a 1,9 A, provocando a quebra
dessa ligacdo, ocasionando uma ruptura na gaiola (ver Fig. 3.8(b)). O maior pico observado
para esta molécula foi encontrado em 1478 cm™.

Para o sistema com trés grupos nitro conectado a superficie molécula Cgo, Observamos
uma deformacéo na estrutura do fulereno, o que pode ser comprovado analisando a Fig. (3.8
(c)). Para este caso, absorcdes sdo exibidas em 34 cm™ (no terceiro sitio adicionado) e 56 cm™
(no primeiro e segundo sitio) mostrando tor¢cdes nos grupos —NO,. Para esse nitrocomposto,
observamos um modo tipo respiracdo na faixa de 374 cm™. O segundo maior pico observado
(587 cm™) para esse sistema mostra estiramento simétrico nas ligacdes C-N no primeiro e no
segundo grupo nitro conectado a gaiola, sendo que o terceiro grupo permanece praticamente
inalterado o que levou a um alargamento do hexagono que recebeu os trés grupos nitro, fato
este que pode ser explicado pela proximidade e pelo carater eletrénico dos grupos nitro.
Observamos uma intensa absorc&o na regi&o de 793 cm™ correspondente as ligacdes C-N dos
trés grupos nitro conectado a superficie do fulereno, onde podemos ver claramente um
estiramento simétrico coletivo entre esses dois atomos. Observamos que, as trés tltimas faixas
do espectro Raman (que corresponde de 1634 a 1651 cm™) mostram um intenso estiramento
assimétrico coletivo dos grupos nitro. Entretanto, para esta molécula (Cgo(NO,)3), observamos
que seu maior pico de intensidade Raman, ocorre na faixa de 1474 cm™, bem préximo do
maior pico observado para o sistema Cgo(NO>)s,.

Para o nitrocomposto Cg(NO)s, podemos perceber uma leve alteragdo de sua
geometria quando adicionados os grupos nitro em relacdo ao Cgo puro. Também observamos
que existe ainda contribuicdo de varios modos de estiramento e tor¢do dos grupos nitro —NO,
isto acontece devido a adicdo dos grupos nitro aumentarem os comprimentos das ligagdes

entre os &tomos de carbono vizinhos aos sitios funcionalizados.
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Figura 3.13 — Espectro Raman calculado para os nitrofulerenos (a) C¢(NOy); e (b) Ceo(NO,), onde

as intensidades estdo em unidades arbitrarias (unid. Arb.) no nivel de calculo PBEPBE/ 6-31G(d, p).

O seu espectro mostra que na faixa de 537 e 644 cm™, temos uma leve torgdo do
pentagono central que une as quatro ligacGes dos grupos nitro, provocados pelas vibragGes de

estiramento dos 4tomos de carbono que constituem a gaiola. Na faixa de 1329 cm™, temos um
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estiramento simétrico coletivo em todos 0s quatros grupo nitro conectado a gaiola, porém, 0s
estiramentos sdo mais notaveis nos grupos conectados ao carbono C27 e C43 (ver Fig. 3.11(a)
para comparacdo). Ja para 0 modo 1337 cm™, todos 0s grupos possuem 0S MesmMOos
estiramentos simétricos, onde observamos que os comprimentos das ligacbes N-O oscilam de
1,0 a 1,4 A. O terceiro maior pico observado para esse sistema ocorre em 810 cm™ que
corresponde a um modo de estiramento da gaiola, vinculada as quatros ligagcbes C-N,
provocando um estiramento dessas quatros ligacdes. Em 1543 cm™, h& um processo de
estiramento maximo provocado pelos primeiros vizinhos pertencentes ao pentagono central
dos sitios absorvidos, o que levou a quebra momentanea das ligacbes entre os atomos do
pentagono.

Observamos que, para este nitrocomposto, seu modo vibracional mais caracteristico
ocorre em 1476 cm™, onde percebemos apenas movimentos oscilantes entre os atomos de

carbonos da gaiola.
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Figura 3.14 — Espectro Raman calculado para Cg(NO,)s onde as intensidades estdo em unidades
arbitrarias (unid. Arb.) no nivel de calculo PBEPBE/ 6-31G(d,p).
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Doravante, analisaremos o comportamento espectral (mostrado na Fig. 3.14)
provocado pela adicdo do quinto grupo funcional nitro a superficie do fulereno, onde
podemos averiguar pequenas mudancas em sua camada estrutural (ver Fig. 3.10(b)). Logo na
primeira faixa de frequéncia (17 cm™), temos uma torgdo bem nitida do quinto grupo nitro
conectada a gaiola. Podemos ver que ha dois modos tipo respiragdo bem distintos, ocorrendo
em 226 e 481 cm™, provocando um alongamento nas ligagdes C-C da gaiola.

Notamos que hd um padrdo similar em metade do ndimero de onda absorvido
assimilada por esse sistema, em 804 e 810 cm™, onde observamos um comportamento de
estiramento entre os atomos C-N dos carbonos em torno do pentdgono central e uma eventual
quebra da ligagdo do quinto grupo nitro adicionado no Cgp, evento resultante do efeito de
termos adicionado cinco grupos nitro. Na faixa de 1654 cm™ observamos um estiramento
assimétrico no quinto grupo nitro. Como analisado para 0s demais nitrocompostos, 0 pico
mais caracteristico ocorre na faixa de 1471 cm™.

Interessantemente, & medida que vamos conectando 0s grupos nitro a superficie do
fulereno puro, observamos para cada composto, um pico caracteristico principal de maior
intensidade observado entre 1471 a 1483 cm™, porém, em ordem decrescente em relacéo ao
namero de onda para cada espécie (vide discussao acima), sendo todos menores que 0 maior
pico observado para o fulereno puro. Também ocorre uma caracteristica importante para todos
0s espectros estudados aqui (considerando os sistemas Cgo(NO,),, com n =1, 2, 3, 4 e 5),
onde um padrdo semelhante é observado em relacdo aos espectros Raman inicial e final,
sendo que as absor¢des iniciais provocam ligeiras torcdes em torno do grupo nitro e as
ultimas, uma espécie de estiramento assimétrico. Reportamos ainda a observacdo em que
todos os picos de maiores intensidades ativos no Raman para todos os sistemas analisados néo
mostram nenhum tipo de estiramento, torcdo ou dobramento dos grupos nitro, onde podemos
observar 0s modos caracteristicos apenas da gaiola Cg.

Também otimizamos a estrutura Cgo(NO,)s, porém, ndo foi possivel (até o presente
momento), obter os verdadeiros minimos para a andlise espectral desse sistema, onde

encontramos uma frequéncia imaginaria em 10i cm™.



Tabela 3.13 — Intensidade Raman (A4 u.m.a.) e taxas de despolarizacdo reportada para a incidéncia
de luz planar e natural calculada com PBEPBE/ 6-31G(d, p).

Modo de estiramento C-C Modo de estiramento C-N

n I, Py Pn I, Py Pn
0 311 0,00 0,00

1 123 0,29 0,45 123 0,29 0,45
2 137 0,35 0,51 59 0.74 0,85
3 423 0,01 0,02 53 0,15 0,27
4 660 0,00 0,01 135 0,18 0,31
5 157 0,35 0,52 139 0,30 0,47

Medidas de polarizacdo por meio de espectroscopia Raman sdo bastante usadas na
determinacéo estrutural de moléculas. Neste sentido, analisamos o de espalhamento de luz e
avaliamos as taxas de despolarizacdo e as intensidades do espectro Raman no qual foram
calculadas utilizando o nivel de calculo PBEPBE/6-31G(d, p). As analises dessas
propriedades inelésticas dependem de cada modo vibracional do sistema em questdo. Assim,

exibimos o grau de despolarizagdo da luz incidente planar e natural (p, e p,,

respectivamente) para dois modos vibracionais selecionados de cada fulerenol listados na
tabela 3.13.

Apresentamos as taxas de despolarizacdo Raman calculadas para os modos de
estiramento das ligacGes C-C com relacéo aos primeiros vizinhos dos carbonos conectados ao
grupo nitro (ver figuras 3.2 e 3.11 para identificacdo dos primeiros vizinhos), onde
consideramos 0s estiramentos mais relevantes dos sistemas investigados bem como os modos
de estiramento mais caracteristicos C-N dos nitrocompostos. Como pode ser observado na
tabela 3.13, as taxas de despolarizacdo mais significativas devido os estiramento C-C
aparecem no Cgo(NO,); até 0 Cgo(NO2)2 € no Cg(NO,)s, entretanto, as maiores taxas de
despolarizacdo para os estiramento C-N ocorrem semelhantemente para 0 Cgo(NO2)1-2 cCOMoO
também no Cgo(NO,)s. Entretanto, em relacdo aos modos de estiramento C-C, a luz incidente
é mais despolarizada para 0 Cgo(NO;)s, com uma intensidade Raman de 157 A%u.m.a. No
entanto, considerando os modos de estiramento C-N, 0 Cgo(NO,), d& as maiores taxas de

despolarizagdo com uma baixa intensidade Raman para essa série de nitrofulerenos.



CAPITULO 4 - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Em geral, apresentamos um estudo sistemético tedrico explorando as propriedades
eletronicas e estruturais por meio **C NMR dos exonitrofulerenos (compostos formados pela
adicdo dos grupos nitro (-NO;) na superficie externa do Cg) usando calculos quanticos
baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT).

Partindo das analises dos dados obtidos neste trabalho, verificamos que o0s
deslocamentos quimicos bem como os termos de acoplamento de Fermi, para um Unico grupo
nitro ligado ao Cgp, apontam um aumento na blindagem do carbono que sofreu a adicédo, sendo
que o maior valor dos termos de acoplamento de Fermi (48,8 MHz) aparece no primeiro
vizinho do carbono adicionado e valores aproximadamente iguais (23,5 MHz) aparecem
respectivamente nos terceiros e quintos vizinhos simetricamente opostos. Anexando o
segundo grupo nitro para formar o Cgy(NO,),, percebemos que carbonos adicionados
apresentaram as maiores blindagens, porém notamos uma reducéo do deslocamento quimico
dos sitios em comparacdo ao Cgo(NOy).

Também observamos os comprimentos das ligaces C-C (1,40-1,45 A) que indicam
que, a absor¢do dos grupos —NO, induz um leve aumento no tamanho da gaiola, causando
perturbacdes em sua geometria, ocasionando um acréscimo dos comprimentos das ligac6es C-
C nos sitios atacados com o grupo nitro, enquanto os comprimentos das ligacdes C-N e N-O,
praticamente ndo sofrem alteracdes, ficando em média com 1,60 e 1,22 A respectivamente.
Na tentativa de anexar mais grupos nitro, observamos um aumento significativo (0,1 A) na
ligacdo C-C nos sitios absorvidos, em relacdo aos atomos de carbonos nao absorvidos, quando
adicionamos o segundo grupo a superficie do Cg, 0casionando uma quebra da ligagdo C-C
que une os dois atomos absorvidos, sendo que essas ligacdes ocorreram em carbonos vizinhos
(ver Fig.3.2(b)). Este fato pode ser explicado pelo forte impacto repulsivo entre 0s grupos
nitro, aumentado assim, as forcas de tensdes entre 0s &tomos.

Anexando o terceiro grupo nitro a gaiola, levando a formacdo do Cgo(NO,)s,
obtivemos um aumento nas blindagens nos carbonos adicionados, bem como um aumento na
densidade de spin. Isto pode ser interpretado como um forte acoplamento contendo grupos
nitro em carbonos vizinhos, o que indica um aumento nas forcas tensoras nesses sitios. Por
outro lado, na vizinhanga do grupo nitro sozinho do Cgo(NO2)s temos obtido uma distribuicédo
dos termos de contato de Fermi equivalente ao encontrado no caso do Cgy(NO2). Um

interessante fato é que, a medida que adicionamos cada grupo nitro, observamos um aumento



nas blindagens dos carbonos que sofrem adigdo, sendo essa caracteristica comum, observada
em todos os sistemas estudados.

Percebemos que as propriedades eletronicas dos nitrofulerenos sdo nitidamente
dependentes da distribuicdo dos grupos nitro adicionados no Cgo, por sua vez, a localizagdo
particular de cada grupo nitro teve um importante efeito na estabilidade de todos os
compostos estudados, e que essas tais propriedades podem ser ajustadas adequando o numero
de grupo nitro e a distribuicdo na superficie do fulereno, fato este que desempenhou um papel
crucial na obtencdo dos nossos resultados. Por exemplo, vale a pena lembrar que devido a
posicdo imposta no sistema Cgo(NO,); (Fig. 3.8 (c)), este ndo segue as relagcdes obdecidas
pelos sistemas Cgo(NO,) (Fig. 3.8(a)) e Ceo(NO2)s (Fig. 3.10 (b)). De fato, o processo de
absorcéo induz uma evidente redistribuicdo das cargas sobre a superficie do Cgo, 0 que pode
ser explicado pelo aumento de sua reatividade quimica.

O carbono que se envolve no processo de ligacdo, perde densidade eletrénica para o
grupo —NO, (ver Fig. 3.9(a)), porém, a densidade aumenta em seus primeiros e terceiros
vizinhos simetricamente opostos em torno do carbono adicionado. Um fato interessante, €
que, essas mesmas caracteristicas sdo observadas no Cgo(NO,)s (ver Fig. 3.9(c)), mostrando
que h&a um padréo similar nos sistemas de camada aberta.

Das analises energéticas, observamos que a energia total de uma estrutura superior
menos a estrutura imediatamente inferior da sempre um valor constante (AE = -204,9 u.a) e
gue os nitrocompostos em ordem crescente de composicdo dos grupos nitro, apresentam um
aumento da estabilidade quimica de acordo com essa ordem, significando que os
nitrocompostos com mais grupos nitro, sdo mais estabilizados quimicamente. Este é o caso
para os sistemas Cg(NO2)s e Ceo(NO2)s, que apresentaram as maiores energias do gap
HOMO-LUMO, dando respectivamente, 1,21 e 1,11 eV. Os resultados também mostram, de
acordo com a colocacdo dos grupos nitro no fulereno, uma linearidade entre as energias totais
de cada nitrocomposto em relacdo a energia total do Cg, reportados na Fig. 3.7.

A energia de adsorcdo (Fig.3.7(topo)) aumenta de acordo com as adi¢Bes dos grupos
nitro, tendo uma queda na ascensdo da curva por volta do quinto grupo adicionado e uma
ligeira recuperacgéo para o sexto nitro conectado a gaiola.

Investigamos uma grande faixa de nimero de onda com o objetivo de avaliar os
efeitos provocados pelos grupos nitro nas propriedades vibracionais dos compostos, de acordo
com a adicdo dos grupos nitro no Cg. Como discutido, os padrdes espectrais assumem

caracteristicas peculiares, onde observamos semelhancas em seus espectros, apesar das



diferengas das intensidades serem notadas, o que sugere uma distincdo nos nimeros de grupos
nitro absorvidos. Podemos utilizar nossos resultados tedricos para um melhor entendimento
das principais caracteristicas estruturais desses nitrocompostos sintetizados.

O presente trabalho sugere que as propriedades eletronicas dos nitrofulerenos podem
ser ajustadas, adequando ambos 0s grupos nitro quanto as localiza¢Ges deles na superficie do
fulereno Cego, 0 que pode levar a um melhor entendimento destes compostos. E bom salientar
que nossa pesquisa pode fornecer indicios valiosos na exploragdo dos nitrocompostos,
podendo ser de bastante valia em trabalhos experimentais fisico-quimicos, dentre outras
aplicacdes.

Apesar do grande esforco computacional, nosso entendimento das propriedades
elétrica e estrutural dos nitrocompostos, ainda ndo é completo, sendo assim, um campo aberto

a novas tecnologias computacionais e consequentemente, melhores investigacdes.



APENDICE

Abaixo, apresentamos o espectro Raman para a molécula Cg, onde podemos observar
pelo menos 7 (sete) pontos caracteristicos dos quais pelo menos dois tem picos acentuados,

como mostrados na figura A.1.
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Figura A.1 — Espectro RAMAN calculado para a molécula Cg, utilizando o nivel de calculo PBEPBE/
6-31G(d, p). As figuras mostradas em (a) corresponde & faixa de 487,81 cm™ exibindo um modo tipo
respiracdo e em (b) para a faixa 1487,42 cm™ um modo tipo estiramento, respectivamente.
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Apresentamos as energias dos orbitais de fronteira da molécula Cgp, através do

diagrama ilustrado a seguir.
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Figura A.2 — Orbitais moleculares da molécula Cg, puro, utilizando o nivel de calculo PBEPBE/ 6-

31G(d, p).
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