UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA
INSTITUTO DE FI'SIC~A
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FiSICA

ESTUDOS DE PRIMEIROS PRINCIPIOS DAS PROPRIEDADES
ELETRONICAS E DO ESPECTRO RAMAN DE NANOFLOCOS
DE GRAFENO OXIDADOS E COM DEFEITOS DE BORDA

Damon Ferreira Farias

Instituto de Fisica
Universidade Federal da Bahia
Salvador - BA, 2015.



UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA
INSTITUTO DE FI'SIC~A
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FiSICA

ESTUDOS DE PRIMEIROS PRINCIPIOS DAS PROPRIEDADES
ELETRONICAS E DO ESPECTRO RAMAN DE NANOFLOCOS
DE GRAFENO OXIDADOS E COM DEFEITOS DE BORDA

Damon Ferreira Farias

Orientador: Prof. Dr. Roberto Rivelino de Melo Moreno

Dissertacdo apresentada ao Instituto de
Fisica da Universidade Federal da
Bahia, sob orientacdo do Prof. Dr.
Roberto Rivelino de Melo Moreno,
como requisito parcial para a obtencéo

do grau de Mestre em Fisica.

Salvador — BA, 2015



FARIAS, Damon Ferreira
Estudos de Primeiros Principios das Propriedades Eletronicas

e do Espectro Raman de Nanoflocos de Grafeno Oxidados e

com Defeitos de Borda/Damon Ferreira Farias - Salvador:
Universidade Federal da Bahia, 2015.

155 paginas

Dissertacdo (Mestrado) — Instituto de Fisica da

Universidade Federal da Bahia.

4.

Orientador: Dr. Roberto Rivelino de Melo Moreno

1. PAHs
2.
3

. Defeitos de borda

Nanoflocos de Grafeno

Oxido de Grafeno

UFBA / IF/2015




SUMARIO
A G RADE CIMENT O oottt ettt ettt e e 6
(=R U 1Y [ @ USRI 8
A B ST R A C T et ettt ettt 9
CAPITULO 1- INTRODUGAOD ......ciiiiiieece ettt 10
1.1 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS ..oooovveeeeeeeeeeeen. 13
1.2 ORGANIZACAO DA DISSERTACAO .......ciiieeeeeeeeeeeeeeeee e 15
CAPITULO 2- O PROBLEMA QUANTICO MOLECULAR ....ccocovveeen. 16
2.1 O PROBLEMA MOLECULAR ...cce oottt ettt etea e, 17
2.1.1 A APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER .......cootetieteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee oo 19
2.2 0 METODO DE HARTREE-FOCK ....ooeeeeeee ettt 21
2.2.1 CORRELACAO ELETRONICA ..ottt 28
2.3 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE .....ooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 29
2.3.1 OS TEOREMAS DE HOHENBERG E KOHN ..ottt oo, 30
2.3.2 AS EQUACOES DE KOHN-SHAN ......oe oottt 35
2.3.3 METODOS DE APROXIMACAO PARA A ENERGIA DE TROCA E CORRELACAO ....... 41
2.3.4 VANTAGENS E LIMITACOES DA DFT ...ttt 44
2.4 FUNCOES DE BASE ...ttt ettt 45

2.5 TEORIA DA ESPECTROSCOPIA MOLECULAR VIBRACIONAL RAMAN E

INFRAVERMELHO ..ot 48
2.5.1 MODOS NORMAIS DE VIBRAGCAO E ABSORCAO NO INFRAVERMELHO..................... 49
2.5.2 DESCRIGCAO DO ESPALHAMENTO RAMAN .....coooviuiiiiiiteiitieieeete et 52
2.5.3 A ATIVIDADE NO ESPECTRO RAMAN ... .ottt 55
2.5.4 TAXAS DE DESPOLARIZACAO DA LUZ.......cooiiviiieieieieeeieeeeeeeeee e 57

CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSOES .....cocoviviveeceeeceeeee e, 60

3.1 ESTUDOS DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS, ELETRONICAS E
ESPECTROSCOPICAS DOS HIDROCARBONETOS POLICICLICOS
AROMATICOS ...ttt ettt ettt e, 60

3.2 Estudos das Propriedades Estruturais, Eletrdnicas e Espectroscopica de
PAHS OXIDADOS ....coii i ittt e e e e e e s et e e e e e e e s sttt aeeeeeesennnnanneeeeeas 74

3.3 DEFEITOS TIPO ARMCHAIR (AGNR) E ZIGUEZAGUE (ZGNR)..........cceueeeee. 99



3.3.1 ESTABILIDADE E ESTRUTURA ELETRONICA DO CIRCUM-OVALENO COM
DEFEITOS DE BORDA TIPO AGNR E ZGNR ....ccottiiiiiiciiii e
3.3.2 DISTRIBUIGAO DA DENSIDADE DE SPIN EM SISTEMAS TIPO ARMCHAIR E

ZIGUEZAGUE ... e e e e e e e
3.4 APLICACOES DE OXIDOS DE GRAFENO .......cvovieeeeeeeeeeeeeeee e, 118
3.4.1 OXIDO DE FERRO MOLECULAR (=2 O 7 PSPPI
3.4.2 Fes0, € LiFe304+ DEPOSITADO EM OXIDO DE GRAFENO .....ooovii
CAPITULO 4- CONCLUSOES E PERSPECTIVAS.....oo e 151
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ot 154



AGRADECIMENTOS

A Deus, por dar sentido em minha vida e pela paz que excede todo

entendimento!

Agradeco em especial & minha méae Alcione, pelo grande amor e pelo apoio
incondicional. Aos meus irmaos lla e Delton (in memorian). A0 meu pai, por te me
proporcionado tudo que estava 0 seu alcance. Aos meus av0s Francisco e Rosa,
pela grande importancia que tem em minha vida. Agradeco de coracdo a minha tia

Fatima por estar sempre me ajudando de alguma maneira.

Agradeco a minha namorada Maria Erisfagna por ser essa pessoa admiravel,

obrigado por estar presente em minha vida.

Ao meu orientador Prof. Dr. Roberto Rivelino, pela confianga, incentivo,
disponibilidade de sempre e simplicidade.

Quero agradecer a todos aqueles que me incentivaram durante minha
graduacdo, em especial ao professor Marcos Ribeiro e Carlos Wagner pela

confianca depositada em mim.

Agradeco a Maria Isabel, Alexsandro, Vitor, Antonio Neto, com quem aprendir

0S primeiros passos no uso do software Gaussian 03.

Agradeco aos leitores da lista de Quimica Computacional (www.ccl.net) por

toda a ajuda.

Agradeco a Pés-Graduacdo do Instituto de Fisica da UFBA pelo pleno

conhecimento adquirido.

Ao Centro Nacional de Processamento de Alto Desempenho em Sao Paulo-

(CENAPAD) pelo suporte tecnoldgico na execucao dos calculos.

E finalmente agradeco ao CNPq pelo apoio financeiro.






RESUMO

Nesta dissertacdo, empregamos a teoria do funcional da densidade (DFT)
para investigar as propriedades estruturais, eletronicas e de espalhamento Raman
para pequenos flocos de grafeno, modelados por hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (PAHSs). Estes sistemas tém sido empregados com sucesso na literatura
para tal finalidade. Também, modelamos 6xidos de grafeno (GOs) a partir dos PAHS,
estudando, primeiramente, a estabilidade e a reatividade de alguns GOs puros. Em
seguida, fizemos alguns modelos de PAHs com deficiéncia de hidrogénio (defeitos
de borda) para simular efeitos de borda (armchair e ziguezague) em pequenos
pedacos de grafeno com diferentes multiplicidades de spin. Finalmente, estudamos
a estabilidade, energética e estrutura eletronica de GOs adsorvidos com oxido de
ferro (Fes04), bem como a viabilidade do Fe;0,/GO como eletrodo para baterias de
ion de litio. Esta ultima etapa € essencial para complementarmos o entendimento de
potenciais materiais nanoestruturados para o armazenamento de energia. Nossos
calculos foram realizados usando o funcional B3SLYP combinado com o conjunto de
funcdes-base 6-31G(d,p) para os atomos leves e incluindo potenciais de caroco
(ECP) para os atomos de ferro, utilizando o programa Gaussian 03. Todas as
estruturas foram totalmente otimizadas, juntamente com célculos de frequéncia na
aproximacdo harmonica para verificacdo dos pontos de energia minima.
Adicionalmente, determinamos seus espectros Raman, bem como as taxas de
despolarizacdo da luz associadas ao espalhamento Raman. Discutimos nossos

resultados com base nas propriedades eletrénicas dos sistemas estudados.



ABSTRACT

In this master thesis, we employ density functional theory (DFT) to
investigate the structural, electronic and Raman scattering properties for small
graphene flakes, modeled by polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs). These
systems have been success fully used in the literature for this purpose. In addition,
we have modeled graphene oxides (GOs) from PAHSs, by studying, first, the stability
and reactivity of some pure GOs. Hence, we have considered some models of PAHS
with hydrogen deficiency (edge defects) to simulate edge effects (armchair and
zigzag) on small pieces of graphene with different spin states. Finally, we have
studied the stability, energetics and electronic structure of GOs adsorbed with iron
oxide (Fe30,4), as well as the feasibility of FesO4/GO as an electrode for lithium ion
batteries. This step is essential to supplement our understanding about potential
nanostructured materials for energy storage. Our calculations were performed using
the B3LYP hybrid functional, combined with the 6-31G(d,p) basis set applied to the
light atoms, and including effective potential core (ECP) to the iron atoms, using the
Gaussian 03 program All structures were fully optimized along with frequency
calculations in the harmonic approximation to verify the minimum energy points.
Moreover, we have determined their Raman spectra as well as depolarization ratios
of the Raman scattered light. We have discussed our results based on the electronic

properties of the studied systems.



CAPITULO 1- INTRODUGAO

O carbono € um dos elementos quimicos mais importantes da tabela
periddica, por ser a base fundamental que da origem a diversas moléculas organicas
importantes para a vida e estar presente em varios compostos usados na fabricacédo
de combustiveis, vestimentas e ferramentas. As formas alotrépicas do carbono —
diamante, grafite, carbono coloidal, fulerenos, nanotubos e o grafeno — possuem
muitas propriedades fisicas e quimicas diferentes e de grande interesse. Algumas
destas diferentes formas alotropicas de carbono sdo mostradas na figura 1.1. Dentre
essas formas alotropicas, o grafite tem se destacado por permitir a retirada de uma
unica monocamada (grafeno) [1-14]. Do ponto de vista da estrutura eletronica,
podemos tratar as diferentes formas alotrOpicas como moléculas ou sistemas
estendidos [15].

O grafeno é formado por uma uUnica camada de grafite e foi obtido
experimentalmente em 2004 [16] como uma forma bi-dimensional do carbono, a qual
exibe muitas propriedades extraordinarias, como seu espectro eletrénico [16],
transporte eletrénico [17], alto modulo de Young [18], excelente condutividade
térmica [19], alta qualidade cristalina [20] e, recentemente, foi caracterizado como o
material mais fino ja sintetizado [21]. No grafeno, as propriedades eletronicas, a
estabilidade térmica e a grande area superficial sdo fundamentais para o sucesso do
material [22]. Além disso, essas propriedades podem ser drasticamente modificadas
pela adsorcdo ou substituicdo de diversos dopantes, visando varias aplicacdes do
grafeno e de seus derivados [23]. Desta forma, pode-se acarretar uma maior
compatibilidade e seletividade com determinados sistemas biol6gicos, bem como
utilizar o grafeno para ancorar outros atomos ou moléculas [24]. Também podemos
utilizar o grafeno em diversas aplicacbes tecnoldgicas, tais como dispositivos
eletrébnicos de alta mobilidade [25], dispositivos Opticos [26], geracdo e

armazenamento de energia [27] e materiais hibridos [28].

O grafeno foi isolado pela primeira vez através da esfoliacdo mecéanica de
Highly Oriented Pyrolytic Graphite - HOPG [29], usando-se uma fita adesiva. Esse

método permite a obtencdo de grafeno de alta qualidade estrutural e eletrbnica. O
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oxido de grafeno, GO, € geralmente obtido através da utilizacdo de fortes
tratamentos &cido/base [24-28,30-37], resultando na adicdo de oxigénio nas formas
de epdxido e derivados hidroxilados ou de grupos carboxilicos, nas bordas das
folhas de grafeno [38]. O GO é sintetizado de forma nao-estequiométrica e é
higroscépico, com uma quantidade incerta, mas variavel de moléculas de agua
intercaladas entre as camadas de carbono oxidado [39-41]. Apesar de sintetizado
pela primeira vez ha 150 anos [42], o GO permanece ainda hoje um sistema material

evasivo cujas propriedades séo dificeis de controlar.

Controlar a estrutura quimica do 6xido de grafeno é crucial para, por
exemplo, a abertura de um gap para permitir as aplicacbes em eletronica [14,30], ou
para calibrar seus efeitos cataliticos [27,43] e propriedades mecanicas [27-28,44]. A
maioria dos esforcos para controlar o GO baseia-se em tratamentos térmicos,
guimicos e de poés-sintese [45-52], favorecendo a ocorréncia de mecanismos de

reducéo, i.e., a perda do teor de oxigénio no material.

Além disso, estudos demonstraram que o grafeno pode ser cortado em
tamanhos e formatos diversos, abrindo as portas para a fabricacdo de
nanodispositivos, tais como anéis quanticos [51], pontos quanticos [52,53] e
nanofitas [54-56].
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Figura 1.1: (a) O fulereno Cg, formado teoricamente por uma folha de grafeno curvada
guando pentagonos sao introduzidos na rede de hexagonos; (b) o nanotubo, formado por
uma folha de grafeno enrolada, (c) o grafeno, uma folha parecida com um favo de mel, com

um atomo de carbono nos vértices dos hexagonos.
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1.1 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHs) sdo uma classe de
moléculas aromaticas consistindo apenas de atomos de carbono (C) e de hidrogénio
(H). Eles também podem ser vistos como pequenos pedacos de grafeno. Alguns
PAHs, comumente estudados, sdo descritos no capitulo 3 dessa dissertacdo. Na
pratica, os PAHs séao formados durante a queima incompleta de materiais contendo
carbono, como o carvao, petroleo, gas, ou varias formas de lixo [57]. A formacé&o de
uma molécula de PAH com tamanho controlado, forma, estrutura de borda e

substituintes é possivel por meio da quimica organica sintética [58].

Com base nas caracteristicas espectrais em infravermelhos (IV) os PAHs
foram também identificados no meio interestelar (ISM) e nas regides associadas com
a formacéo de novos astros [59-60]. Uma vez que sdo moléculas muito estaveis e
abundantes no ISM, os PAHs foram propostos como possiveis materiais de partida
para a sintese das primeiras formas de vida, tais como aminoacidos e acidos
ribonucléicos (RNA) [61,62].

No ISM, PAHs foram também propostos como catalisadores para a
formacdo de hidrogénio molecular, pois se acredita que as rotas cataliticas que
envolvem moléculas maiores ou superficies dos graos sao necessarias para explicar

a abundancia observada de H, [61].
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1.2 ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo esta organizada, juntamente com a presente
introducdo, em quatro capitulos, resumidos brevemente nos paragrafos

abaixo.

No CAPITULO 2, discutimos o problema molecular e apresentamos uma
breve introducdo dos métodos de aproximacao relevantes para os calculos de
estrutura eletrbnica. Em particular, daremos énfase na teoria do funcional da
densidade. Adicionalmente, discutimos o espectro vibracional e o

espalhamento Raman.

No CAPITULO 3, primeiramente fizemos uma descricdo das propriedades
eletrbnicas e espectroscopicas dos PAHs puros para posteriormente adicionarmos
e/ou substituirmos os grupo funcionais, tipo epoéxido, hidroxila e carbonila, para
observar os efeitos na geometria, no tamanho e nas propriedades eletrénicas e
espectroscopicas dos PAHs dopados. Também, consideramos alguns modelos de
PAHs com deficiéncia de hidrogénio (defeitos de borda), a fim de simular efeitos de
borda em pequenos pedacos de grafeno (nanografeno). Além disso, analisamos as
propriedades eletronicas dos sistemas para diferentes multiplicidades de spin. Na
Ultima secao, foram avaliadas as interacdes de duas estruturas de Fez04/GO (I, I1)

isolados e na presenca do ion de litio.

Por fim, no CAPITULO 4, apresentamos as conclusdes e perspectivas do

trabalho.
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CAPITULO 2- O PROBLEMA QUANTICO MOLECULAR

A nossa compreensdo sobre as propriedades da matéria € fundamentalmente
alicercada no comportamento estrutural da matéria conhecida e nas suas respostas
guando em interagdo com um meio externo. Entretanto, para compreendermos a
matéria em sua esséncia, temos que partir para o nivel atdmico [63-64]. A mecanica
newtoniana ndo é capaz por si s6 de descrever o comportamento da matéria em
nivel molecular; sendo assim, uma nova teoria foi desenvolvida para esclarecer os
questionamentos relacionados as menores particulas da matéria. E a mecanica
guantica que fornece a base de sustentacéo para o entendimento das propriedades

dos atomos e moléculas.

A fisica atbmica e molecular teve um grande desenvolvimento, desde o
surgimento da mecanica quantica e tem conseguido grande sucesso na descricao
de atomos, moléculas, agregados atdmicos e moleculares, nanoestruturas e solidos.
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 [65].

Na maioria dos sistemas fisicos, a possibilidade de se obter a solucdo exata
da equacdo de Schrodinger é bastante desafiadora. Para a grande maioria dos
problemas existentes na natureza, as respectivas equacdes de Schrodinger nao
podem ser resolvidas exatamente devido a sua complexidade matematica, sendo
assim, necessario desenvolver métodos de aproximacao para procurar expressoes
aproximadas das funcbes de onda e dos niveis de energia de um sistema.
Potenciais envolvendo mais de duas particulas que interagem uma com a outra ja se

tornam problemas grandes e a equacéao ja nao pode ser resolvida exatamente [66].

16



2.1 O PROBLEMA MOLECULAR

Nosso principal interesse é encontrar solugdes da equacdo de Schrddinger
independente do tempo e sem a inclusao explicita do spin.

HW(r,R) = E¥(r,R) 2.1)

onde H é o operador Hamiltoniano para um sistema de M nucleos e N elétrons,
¥(r,R)é a funcdo de estado do sistema, F=(r.r,-r,) e R=(R,R,,~R,,)sdo as

coordenadas dos elétrons e dos nudcleos, respectivamente. Um sistema de

coordenadas molecular € mostrado na figura (1.2). A distancia entre o elétron i e 0
nicleo A é 1, 51, [HT —R,|; e a distancia entre o elétronie jé r, 4F -7, |, e a

distancia entre o nicleo A e B é R, =/R,—-R;|. Em unidades atdmicas, o

Hamiltoniano de N elétrons e M nUcleos é

r. e . . .
IA 'l R.\ 7 } D

Rap=Ra-Rg ha=T: -K, j

O y

Figura 1.2: Sistema de coordenadas de dois nicleos e dois elétrons: i, j = elétrons; A, B =

nucleos.

17



(2.2)

A N 1 ) M 1 ) N M Z N N 1 M M
— A
R Y Y IR ID IS I Pl I I
i-1 A-1 A i-A Aalia S5 lj adBsA Rpg
Na equagdo acima, M, é a razdo entre a massa do nucleo de A para a

massa de um elétron, e Z, é o numero atébmico do nucleo A. O operador laplaciano

2 . . ~ . N . z
V,” e v, envolve a diferenciagdo com respeito as coordenadas i do elétron e A do

nacleo. O primeiro termo na equacao (2.2) é o operador para a energia cinética dos
elétrons; o segundo termo é o operador para a energia cinética dos nucleos; o
terceiro termo representa a atracao de Coulomb entre elétrons e nucleos; os quarto
e quinto termos representam a repulsdo entre elétrons e entre o0s nucleos,

respectivamente [67].

18



2.1.1 A APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

A primeira aproximagao para resolver a equagado 2.2 € conhecida como
separacdo de Born-Oppenheimer [68]. Devido a grande diferenca entre as massas
do elétron e do nudcleo, podemos considerar que os nucleos ndo acompanham a
rapida mudanca dos elétrons e podem ser considerados fixos, assim o nucleo pode
ser tratado adiabaticamente, levando a separacdo das coordenadas eletrbnicas e
nuclear na funcdo de onda de muitos corpos - aproximagao de Born-Oppenheimer.
Dentro desta aproximacdo, a funcdo de estado eletrbnica e a respectiva energia
dependem parametricamente das posicées dos nucleos [68-69]. A aproximacao de
Born-Oppenheimer permite reescrever o Hamiltoniano do sistema (2.2) da seguinte

forma

|‘A|ele=—ZN:%Vi2—ZN:iﬁ+izN:£ (23)

i=1 e N

As funcbes de onda deste Hamiltoniano eletrdnico, determinadas a partir da
solucdo da equacdo de Schrodinger, dependem explicitamente das coordenadas

eletrbnicas e sédo parametrizadas pelas coordenadas nucleares:

|:|ele\IjeIe (E!ﬁA) = EelelPeIe (F"ﬁA) (24)
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A solucdo da equacdo (2.4), para diferentes configuracbes nucleares,
permite-nos obter o que se conhece por superficie de energia potencial, e que
corresponde ao potencial onde o0s ndcleos se movem. Consequentemente,
diferentes posi¢cdes nucleares definem a energia de diferentes geometrias
moleculares e a estrutura que corresponde a configuracdo nuclear com a energia
mais baixa caracteriza a geometria de equilibrio nessa superficie, ou seja, um ponto

de minimo.
Através da equacdo (2.3), a energia total sera dada por

ZAZB

M M
Bt = B +ZZ
A=1

B>A RAB

(2.5)

onde E,, € a energia eletronica total que fornece um potencial para 0 movimento

nuclear. Apesar da aproximacdo de Born-Oppenheimer ser de grande utilidade na
descricdo de um sistema de muitos corpos, ndo ha solucdes exatas para o problema

eletrénico. As equacdes (2.3) e (2.5) constituem o problema eletrénico.

Resolvido o problema eletronico, € possivel resolver posteriormente para o
movimento dos nucleos sob as mesmas premissas usadas para formular o problema
eletronico. A medida que os elétrons se movem muito mais rapido do que os ntcleos
€ uma aproximacao razoavel em (2.2) para substituir as coordenadas eletronicas
pelos seus valores médios, calculados sobre a funcédo de onda eletrénica. Isto gera
entdo um hamiltoniano nuclear para 0 movimento dos nucleos no dominio médio dos

elétrons,

Moo N 1 N M 7 NN q M M7 7

== R ED I I Ieeb DI Wt EDID I

= 12MA o 2 i1 A1 hia i 5 G aisoa Rag (2.6)
M

L v2iE (R

A=1

A energia total fornece um potencial de movimento nuclear. Esta funcéo

constitui uma superficie de energia potencial. Assim, 0s nldcleos movem-se em uma

20



superficie de energia potencial resolvendo o problema eletrénico. As solucdes para a

equacao de Schrodinger nuclear,

Hnucll//nucl = El//nucl (27)

descreve a vibracéo, rotacao e translacdo de uma molécula,

Viue = Vel ({_R> A}) (28)

e E, é a aproximacao de Born-Oppenheimer para a energia total de (2.1), inclui a
energia eletronico, vibracional, rotacional e translacional. A aproximacdo que

corresponde a funcéo de onda total de (2.1) €,

Y F{ReD = Ve {r 3ARADW o {RA) (2.9)

A descricdo do movimento nuclear envolve a escolha de coordenadas
apropriadas [69]. A utilizacdo de funcBes-base apropriadas para cada problema e o
desenvolvimento de métodos que permitem realizar o calculo com uma boa precisao

sdo fundamentais.

2.2 O METODO DE HARTREE-FOCK

O método de Hartree-Fock, em estrutura eletrénica, busca uma solucéo
aproximada para o estado fundamental de um sistema de elétrons num atomo, numa
molécula ou em um solido considerado apenas um determinante de Slater. Para
obter a melhor aproximacdo possivel nessa forma monodeterminal € preciso
desenvolver um critério de escolha das funcdes de estado de uma particula, isto €,
do spin-orbitais, que compordo o determinante de Slater. Esse critério € obtido
usando o método variacional [69]. A ideia € entdo procurar solu¢des para a equacao

(2.1) que descreve o movimento eletrénico e pode ser escrita, como:

HW(r) = EW(r) (2.10)
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Vamos primeiramente analisar a funcdo de onda eletronica ¥ . Essa é uma
funcdo que depende das coordenadas dos n elétrons pertencentes ao sistema.
Contudo, temos que levar em consideracdo alguns fatores. Para refletir esse
comportamento, a funcao de onda Y deve ser anti-simétrica com respeito a troca de
quaisquer dois elétrons. Essa propriedade é conhecida como principio de Pauli. A
consequéncia direta desse fato é o principio de exclusdo de Pauli que diz que dois
elétrons ndo podem ocupar 0 mesmo estado [66,70]. Isso mostra que um simples

produto das funcdes v, que seria a maneira mais Obvia de se escrever a funcdo ¥V .

Contudo, as solu¢bes das equacdes de Hartree ndo sao anti-simétricas com relacao
a permutacao dos elétrons. Assim, essas solu¢cées ndo podem representar sistemas
fermibnicos sem alguns ajustes. Sistemas fermiénicos devem obedecer ao principio
da exclusédo de Pauli. Tanto Fock [74-76] quanto Slater [70] sugeriram um método
para corrigir as equacdes de Hartree, isto €, para um conjunto de n elétrons, a
funcdo de onda anti-simétrica pode ser escrita na forma de um determinante

normalizado,

v v, - v, @)
i vi(2) w,(2) - v, (2)
Jntl : :

Do (2.11)

yi(n) y,(n) -y, (n)

(wilw;) =4, {V’i:¢i“

Y, =¢p

As funcbes ¥ no determinante de Slater sdo ortonormais e representam 0s
spins-orbitais. Estes sdo chamados dessa forma, pois € um produto de uma funcao

orbital ¢ por uma fungdo de spin (a ou f).

Podemos utilizar qualquer nimero de determinantes para escrever VY. A
aproximacdo mais simples € optar em escrever a fungao eletrébnica como um Unico
determinante de Slater. Dessa forma, cada estado eletrénico € representado por

uma unica configuragao.
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YD (2.12)

Uma consequéncia relevante dessa aproximagdo € que o método Hartree-
Fock ndo levard em consideracdo o efeito de correlacdo eletrbnica, ou seja, o

movimento de um elétron é independente do movimento dos outros.

E interessante também notar que com essa definicdo de ¥ temos que
(W|¥)=1 (2.13)

Precisamos agora determinar as funcdes ¢ do determinante de Slater @ .
Assim podemos obter a fungdo V¥, para cada estado e a energia eletronica

correspondente E; as equacdes de Hartree-Fock nos dao a possibilidade de obter os
resultados para todos esses estados e sdo derivadas utilizando o principio
variacional. Vamos utilizar o método Hartree-Fock para determinar a energia e a

funcdo de onda para o estado fundamental.

A ideia entdo é minimizar a energia e assim determinar as fungbes ¢. do

estado fundamental aproximado por (2.12). Este estado representa a melhor

aproximacao para a energia Eo com apenas um determinante.

O operador H em (2.6) pode ser escrito como

H=Yh+Y > gy +Vi (2.14)

i j>i

sendo
ho=-tvi oy fx (2.15)
2 A | RA'—I'i |
e
1
9i=—— (2.16)
|ri_rj |
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N
O termo V w depende exclusivamente das coordenadas dos nucleos sendo

entdo uma constante (Vnn). O operador h, é um operador de uma particular, pois €
uma soma de operadores dependentes das coordenadas de apenas um elétron.
Dessa forma ele atua somente sobre uma funcéo orbital ¢. Este operador é uma

combinacdo de operadores dependentes das coordenadas de dois elétrons e por

isso um operador de duas particulas.

A expressao para a energia pode ser escrita como:

W= 0]6) +5 T34, [ )+ Vi 2.17)
em que
(#]0]4)=(40)[n]40) (2.18)
(0, |80,) = (06, |68,)—(86;|#:8) = 3; — K, (2.19)
(66, 6c1) = (8,008, ()| 5] D (D) (2.20)

O método variacional é ent&o aplicado para (2.17). E fundamental que seja

mantido o vinculo de que as fungbes ¢. devem ser ortonormais.

O processo de minimizacdo nos leva a uma equacao de autovalores. Esses
autovalores sdo agrupados numa matriz. Como consequéncia do processo, segue
gue a matriz dos autovalores € hermiteana e pode ser diagonalizada através de uma
transformacdo unitaria [71]. A equacédo transformada € conhecida como equacao

candbnica de Hartree-Fock.
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Fé =4 (1.21)

com

F=h+ 235 -K, (1.22)
3, 6,G) = (4, ()]0, |4, (1)) () (1.23)
K, 6,0) = (6, (0|9, |6, @) (J) (1.20)

sendo ¢; a energia do orbital molecular ¢, .

O termo I§(2.22) € denominado operador de Fock. 3 é chamado de

operador de Coulomb e representa a repulsdo coulombiana entre duas densidades
A
de carga. Ja K é conhecido como operador de exchange. Este operador ndo possui

A
um significado fisico classico como J. O operador de exchange esta relacionado
com as modificacBes na energia associadas aos efeitos da correlacdo entre spins

[66]. Pode se observar que os termos J; e Kj em (2.19) sdo valores esperados

desses operadores.

A resolucdo da equacao (2.21) consiste entdo em encontrar as autofuncées
¢ do operador ,2 e seus respectivos autovalores &,. Porém, podemos perceber pela
definicdo (1.22) que Igdepende das funcdes ¢ através dos operadores 3(2.23) e

K (2.24). Devido a essa dependéncia, (2.21) é resolvida iterativamente num

processo autoconsistente.
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A expressao da energia eletrénica obtida pelo método Hartree-Fock pode ser

escrita em funcéo da energia dos orbitais &,

(S :Zgi _%zz<¢|¢1 ‘¢i¢j>+VNN (2.25)

& = (¢|Fl4) (2.26)

Pela expressado (2.25) podemos ver que a energia nao é simplesmente a
soma das energias de cada orbital molecular, possuindo um termo negativo de

corregao.

Entretanto, a aplicacdo inicial do método se restringia apenas aos atomos.
Apenas em nivel atdmico as equacdes de Hartree-Fock podiam ser resolvidas
numericamente. Modificagcbes no procedimento de Hartree-Fock para descrever as

moléculas foram propostos por Roothaan [72].

A proposta de Roothaan consistia em combinar orbitais atdmicos que, para o
caso de sistemas com muitos elétrons, sdo fungdes aproximadas, para formar os
orbitais moleculares. Este procedimento é conhecido como “Combinagao Linear de
Orbitais Atdmicos” (Linear Combination of Atomic Orbitals - LCAO). A sugestao de
Roothaan néo foi a criacdo das combinacdes lineares dos orbitais atbmicos, mas a

sua utilizacao nas equacdes de Hartree-Fock [72].

O bom desempenho de um calculo em nivel HF depende da escolha
apropriada dos conjuntos de base. A energia eletrbnica obtida € variacional e o
aumento da qualidade das funcdes de base (ver seccdo 2.4) torna os resultados
cada vez mais precisos, até que se atinja o limite Hartree-Fock. Pelo principio
variacional, para um dado sistema, a energia no limite Hartree-Fock (Enr) € sempre
maior que a energia exata (E), obtida pela resolucdo da equacdo de Schrédinger
nao relativistica, dentro da aproximacdo de Born-Oppenheimer. Esta diferenca de

energia é conhecida como energia de correlacao eletronica (Ecor).
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O método HF tem um papel muito importante na quimica quéantica, ndo
somente por seus resultados, mas por ser o fundamento para posteriores
aproximagfes, que incluem efeitos de correlacdo eletrébnica. Os métodos que
incluem a energia de correlacdo eletrbnica sdo chamados de métodos pés-HF no
qual se destaca: Mgller-Plesset [73] Perturbation Theory (MPn) [77], Configuration
Interaction (CI) [78] e Coupled Cluster (CC) [79].
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[2.2.1 CORRELACAO ELETRONICA

Como dito anteriormente, tratar o estado fundamental de um sistema de
elétrons considerando apenas um determinante de Slater origina uma diferenca
entre a energia exata (nao relativistica) e a energia encontrada pelo método HF.

Usualmente definimos a energia de correlacdo eletronica como: E,,,. = Eexata — Enr-

Essa diferenca decorre, pois, no metodo proposto por Hartree-Fock, a
interacdo elétron-elétron ocorre de forma média, ou como uma interagao
autoconsistente. Assim, o0 método negligencia o fato de cada elétron participar do

potencial que da origem ao movimento de todos os elétrons.

Dentro desse contexto, surge um tratamento alternativo que busca obter a
solucéo exata do sistema diretamente, sem ter a necessidade de uma particao entre
0 campo médio e a sua correcdo. Com a teoria do funcional da densidade, discutida
mais adiante, buscamos obter a densidade eletrbnica exata e a partir dai a energia

exata, sem passar por uma solucéo de particulas independentes [69].

O método possui outra imprecisao associada a expansao em um conjunto de
funcdes-base finito. Um conjunto de funcbes-bases completas deve possuir um
namero infinito de fun¢des, o que torna impossivel de ser usado em um calculo real
[80].

Uma segunda via para a obtencdo de energias exatas é baseada na teoria
do funcional da densidade de KS. A seguir apresentaremos mais detalhes sobre a
DFT.
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2.3 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) oferece uma abordagem

alternativa para o tratamento do problema de muitos corpos, com a energia total E

do sistema passando a ser escrita como um funcional da densidade eletrbnica, p(l’),

e, portanto passa-se a ter E | p(F)]. A vantagem esta no fato de que a densidade

eletrénica depende somente de trés variaveis as coordenadas espaciais de cada
ponto. Além disto, € uma quantidade mais simples de ser interpretada e menos
abstrata que a funcdo de onda do sistema. A DFT é um método auto-consistente,
gue atualmente pode ser considerado como sendo o método mais bem sucedido em
célculos de primeiros principios na Fisica do Estado Sélido devido a sua elevada
eficiéncia computacional e aos bons resultados fornecidos quando comparadas com

medidas experimentais [81-82].

A DFT foi estabelecida a partir de dois trabalhos, de K. Hohenberg e W.
Kohnem 1964 [83] e de W. Kohn e J. Sham em 1965 [84]. O ponto de partida para o
seu desenvolvimento foi o0 método de Thomas-Fermi [69,85-86], da década de 20,
gue € um dos primeiros métodos propostos para resolver problemas de muitos
elétrons. Sua importancia para a formulacdo da DFT se deve ao fato de que foi
neste método que, pela primeira vez, a energia do sistema foi escrita em termos da

densidade eletrénica E [p].

Existem varios motivos para utilizar a teria do funcional da densidade. O DFT
inclui correlagcédo eletrbnica em sua base teorica, em contraste com o método de

funcdo de onda, que precisa levar em conta a correlagéo por meio de adi¢cdes (MP2,
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Cl, CC) a teoria ab initio HF, o que aumenta muito a complexidade do modelo e o
custo computacional; ou por parametrizacdo, como ocorre em método semi-
empirico. Por ter intrinsicamente correlacdo eletrbnica, o DFT pode calcular
geometrias e energias relativas com precisdo comparavel a calculos MP2,
aproximadamente no mesmo tempo necessario para realizar um calculo HF. Além
disso, os mesmos resultados obtidos em calculos ab initio podem ser atingidos com
bases bem menores com DFT. O DFT ainda faz uso da densidade eletronica, que
pode ser medida e facilmente visualizada [87-88].

[2.3.1 OS TEOREMAS DE HOHENBERG E KOHN

Em 1964 Hohenberg e Kohn [83] estabeleceram dois teoremas, baseados nos
qguais a DFT foi construida:

Primeiro Teorema:

Para um dado sistema de particulas interagindo sob a acdo de um potencial
externo V.. (7), este é determinado de forma Unica (a menos de uma constante
aditiva) pela densidade de particulas no estado fundamental p (7). A funcéo de onda
do estado fundamental e dai todas as propriedades deste estado sdo funcionais

desta densidade eletronica.

Temos que o valor esperado no estado fundamental de um certo observavel é

um funcional Unico da densidade eletrbnica no estado fundamental:

(w|Olw)=0lp] (2.27)
Demonstracao:

Sejay a funcéo de onda do estado fundamental de um sistema, caracterizado

pelo hamiltoniano H, com um potencial externo V,,, (#). Temos p(#¥) como sendo a
densidade de carga do estado fundamental (hdo degenerado) para um sistema de N

elétrons.

Assim o hamiltoniano deste sistema sera:
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H=T+U+V,, (2.28)

sendo T o operador energia cinética, U o0 operador energia de interacdo elétron-

elétron eV

ext

€ 0 operador energia de interacado elétron-nucleo.

O valor esperado para a energia total, E, do sistema no estado funtamental

ser& pois dada por:

E=(y|H|y) (2.29)
O que leva a:
(W Hw )=y [T +Uly)+ (v Vel y) (2.30)
Sabemos que:
n N - . - . - - .
<l//|Vext|V/>=2J.dr1"'_|.drN'//(rl"'rN)V('})'//*(r1"'rN) (2.31)
1

e, fazendo uso da propriedade da funcdo delta de Dirac, podemos reescrever a

expressao (2.31) da seguinte forma:

A N R . _ . . ~ _ _ R
<l//|vext|l//> :ZIdrl"'.[der//(rl"'rN )J.d r5(r—ri)v(ri)y/*(r1---rN)
1

(2.32)
ou
<w|v;t|w>:[[v(ﬁ)d&jdﬁ--jda’---jdﬂ--{dm*csé—E)w (2.33)
i=1 }
Y
=p(®)

Deste modo, podemos escrever:
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v Nuel ) = [ p(EW()IE (2.34)

Logo:
E = [ p(OWV()AT +(p|T +Uy) (2.35)

Suponhamos existir outro potencial externo, V'(r), resultando em H e em um estado

w'. Por hipétese, consideremos que os dois potenciais levem a mesma densidade
p(F) , OU seja,
E'= [ p(r)v'(ndr +(y|T +U|y) (2.36)

Assumimos que ' ndo degenerada e entdo, usando o principio variacional teremos:

E < ([ Hlw) = [ OV AT+ (T +0[p) = B[ V) —v (D )T (2.37)

Da mesma forma, para a energia E’ temos:

E'<(y|H|y)= jp(F)v' (Ndr +(y|T +U|y)=E +j{v' (r) —v(F)}o(F) (2.38)
somando-se as duas ultimas equa¢des chegamos a uma inconsisténcia
E+ E<E+E’ (2.39)

Entdo, como por hipotese assumimos a mesma densidade para os diferentes

potenciais, obtemos um absurdo decorrente do fato que w =y . Para evitar este
absurdo, podemos concluir que a unicidade da densidade eletronica exige

considerar que ¥ =y'.

Concluindo, o primeiro teorema nos diz que a densidade eletrénica do estado
fundamental deve conter as mesmas informacfes que a funcdo de onda associada

a0 mesmo sistema.
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Segundo Teorema:

No caso em que o observavel O ser o hamiltoniano H, o funcional energia

total do estado fundamental é da forma:

ELp] = (| T+U[p) + (3 |V ea ) (2.40)

o que leva a

Elp] = Fuc[pl+ [ PNV, ()T

(2.41)

onde o funcional densidade de Hohenberg-Kohn Fuk [p] € universal para qualquer
sistema de muitos elétrons. E [p] alcanca o seu valor minimo, igual a energia total do
sistema no estado fundamental, para a densidade eletrbnica deste estado

correspondente ao potencial externo Vex:.

Demonstracao:

Seja p(F)a densidade eletrénica de um determinado estado v ; nao

A n n

necessariamente a densidade proveniente de H=T+U+V,, que € pO(F). Entéo,

teremos:

pr)=p,(r)=y =y, >E>E, (2.42)

p(N)=po() =y =y, >E=E (2.43)

Dito de outra forma, o segundo teorema expressa que E [p] € um funcional de

p(F), cujo valor minimo é obtido através da densidade eletrbnica do estado

fundamental. Considerando a equacéao (2.30) do enunciado do teorema teremos:

E o] = ([T +0ly)+ { Valw) (2.44)
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Elpl= (w[T+U[p)+ (w[Vauv) (2.45)

\_Y_/

Frklp]
ou
ELp] = Fuc[ol+ (pVeulv) (2.46)

Na equacdo acima, Fuk [p] € o funcional de Hohenberg-Kohn, que é um

funcional universal, valido para qualquer sistema coulombiano. No entanto, o termo

(v |V,«|w) depende especificamente do sistema que esta sendo estudado.

Analogamente:

Elo,]1= Fuc o]+ <‘//o |V:xt|l//0> (2.47)

Aplicando o teorema variacional a equacéo acima obtém-se:

Elp]<E[p] (2.48)
(o T+0[w) + (W [Val o) < ([T +U[w) + (Vo) (2.49)
Frl o 1+ (16 [Vae | o) <Fricl 21+ (7 |Voe|17) (2.50)

Neste segundo teorema, o funcional de Hohenberg-Kohn Fukx ndo contém
informacdes a respeito dos nucleos e das suas posicées. Além disto, como Fyk ndo
€ conhecido é necesséaria mais alguma discussao para conseguir resolver esta parte

do problema.

34



2.3.2 AS EQUACOES DE KOHN-SHAN
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Como j& comentado, Hohenberg e Kohn ndo provéem um procedimento
pratico para a construcdo do funcional Fuk[p]. Esta situacdo muda drasticamente
com a introducéo do esquema de Kohn-Sham em 1965 [84]. O principal feito deste
modelo foi a introducao da idéia dos orbitais mono- eletrénicos, 0os quais podem ser
construidos rigorosamente. Neste trabalho eles propuseram reescrever o termo Fyk

da seguinte forma:

Fux[ o ]=lT olo] +Vc[p]}+\VH [p]+V,[p] | (2.51)
Y

Tlp] Ulp]

na equacao 2.51, a energia cinética T[ p ] possui o termo To[ p ], que é definido como

o funcional energia cinética para os elétrons na condicdo deles serem néao
interagentes. O outro termo, V., descreve a energia de correlacdo eletronica. O

potencial elétron- elétron, U[ o], por sua vez, também pode ser escrito como uma
soma de dois termos: Vy[ p ], que é a contribuicdo coulombiana e o segundo termo,
Vi[ o], € a interacdo eletrbnica de troca (exchange). Rearrumando a equacao 2.51,

podemos unir o segundo e o quarto termo do segundo membro da expressao 2.51
em um unico termo, que conhecemos como o funcional de troca e correlacao

(exchange-correlation)

V, =V, +V, (2.52)

Assim, podemos escrever que:

E[pI=To[p]+Vulp]+V,c[p]+ Ve LAl (2.53)

O funcional, correspondente ao primeiro termo do segundo membro da
equacao acima, estaassociado com um sistema de elétrons nao interagentes, devido

ao termoTy[ o] ndo corresponder a energia cinética do sistema real. O termo V[ o]

na equacao 2.53 possui todas as informacdes excluidas dos outros termos.

O correspondente hamiltoniano de Kohn e Sham da equacao 2.53 sera:
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H :—EV;2+J‘ p(r2
2 r

KS o .‘

dF'+V[p]+\£t[p] (2.54)

Desta forma, podemos reescrever a equacdo correspondente ao funcional da

energia da seguinte forma:

ELp =T, L1+~ [] L’l(‘”d [Ar+V, [o]+ [ (V. (T (2.55)
r—r'

Para calcularmos a energia do estado fundamental procedemos a

minimizacdo da energia E[p(F)], em relacdo a densidade de carga

eletronica p(r) , E[p(r)]=0com o vinculo da conservacdo do numero de elétrons.

Assim:
dep(F)—N =0 (2.56)

onde N € o numero total de elétrons do sistema. Introduzimos o multiplicador de

Lagrangey junto como o vinculo da conservacdo do numero de particulas do

sistema e encontramos a equacéao variacional
o - “ - =
<2 _ = 2.57
> Ee@-{[are] =0 (2.57)

Substituindo a energia E[p], dada pela equacdo 2.55, na equacado 2.57,

temos:

% To[p]+%jj%Fdhvm[p]+jp(F)vext(F)dF—y[[de(F)—N] =0 (2.58)

O processo de minimizacédo leva a expressao

P=Po

TgZO]+6V§o[fO] +Vext(F)+I€'%(%dF'—7=0 (2.59)
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EscrevendoTo[p]=_%ZI¢I*V2¢idF, onde o0s termos ¢ representam as

funcbes de onda de um elétron. A densidade eletrbnica num certo ponto,pO(F),

correspondente ao estado fundamental de um sistema contendo N elétrons é
expressa como a superposicdo das contribuicdes dos varios estados e, assim
sendo:

PO =2l (2.60)

As fungbes ¢ (F) séo as func¢des de onda de uma particula, correspondendo

as N soluc¢des de mais baixa energia.

Da equacéo (2.59) podemos definir um potencial efetivo expresso por:

V@)= v, @)+ —f(?‘ dr
: -

(2.61)

onde € definido o potencial, que mais tarde chamaremos de potencial de troca e

correlacdo, dado pela derivada do funcional:

EXC(F)=W§—[p°] (2.62)

Lo

Portanto, a equagéo para determinar as fungbes ¢ (F)de um sistema de N

elétrons interagentes fica expressa por:
1 - - -
[EV? + Ve (r)}ﬂ (1) =&4(r) (2.63)

As expressodes 2.59, 2.61 e 2.63 sdo conhecidas como as equacdes de Kohn-
Sham. As funcdes qﬁi(F) sdo os orbitais de Kohn-Sham e as energias ¢, s80 0s

correspondentes autovalores de Kohn-Sham.
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A equacdo 2.63 ndo pode ser resolvida sem o conhecimento prévio da

fungéoﬂ(?) pois, para construir, V. (r), é preciso conhecerpO(F) que, por sua vez,

depende dosqﬁi(F). Assim, trata-se de um problema onde a solucdo € a priori

necessaria. Isto pode ser contornado mediante uma busca auto-consistente,

partindo-se de uma solucgé&o tentativa inicial.

Na DFT, o procedimento necessario para a determinacdo da densidade de
carga no estado fundamental compreende varias etapas. i) inicialmente é proposto

um valor, p; (F) ,para a densidade no estado fundamental, pO(F); ii) constroi-se em
seguida o potencial efetivoV, (F) e i) resolve-se a equacao (2.63) para determinar
as fungﬁes@(?); iv) com estas funcdes, determina-se uma nova densidade pi+l(F); e
V) compara-se a nova densidade com a densidade anterior, p, (F). Se pm(F) X p; (F),
entao pi+1(F)é aceita como a densidade procurada. Caso contrario, o ciclo recomeca

utilizando, como nova densidade inicial, a Gltima densidade calculada p,,,(r), como a

densidade inicial e assim por diante, até que a convergéncia seja alcancada (ver

figura 1.3).

Apés a determinacdo autoconsistente de pO(F), a energia total do estado

fundamental pode ser obtida em fungéo dos autovalores ¢, .

A energia do estado fundamental pode ser obtida a partir da expressao (2.63).

Assim, podemos escrever

& =Tolpy]+ [ PV (V)T (2.64)

N
i-1

Substituindo o valor deV, (F) dado em 2.61 na equagdo 2.55 para p=p,,

temos
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Elp,]=

To[po]%jj%”g‘md?dhvm[po]+ij(F)dF V, (F)—j’?‘J(E)‘ dr'—E, (p,(r)) | (2.65
r—r' r—r!

A expressdo (2.65) mostra que a energia do estado fundamental ndo é
simplesmente a soma dos autovalores de Kohn-Sham.

A DFT é, em principio, um procedimento exato no que se refere aos calculos
propostos dentro das aproximacgfes outras ja assumidas, como a aproximacao de
Bohr Oppenheimer. Quando aplicada a sistemas reais, mais algumas aproximacdes
devem ser usadas com o objetivo de tratar o termo associado ao potencial de troca e
correlagdo. Este ndo possui uma forma universal. As aproximagdes mais conhecidas
para este termo sdo a aproximacdo da densidade local, LDA (Local Density
Approximation) e a aproximagdo do gradiente generalizado, GGA (Generalized

Gradient Aproximation).
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Figura 1.3: ciclo de autoconsisténcia.
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‘2.3.3 METODOS DE APROXIMACAO PARA A ENERGIA DE TROCA E
‘CORRELACAO

A introducéo do efeito de correlacdo eletrénica no modelo do gas uniforme
de elétrons, leva a aproximacdo conhecida como aproximacao local da densidade
(LDA - Local Density Approximation), que é uma representacéo simples do potencial
de correlacao e troca com carater local [89]. A energia de correlacdo e troca total €
obtida integrando a densidade de energia de correlacdo e troca ponderada pela

densidade local em todo o espaco:
Ex = [ (1) exc(r) dr (2.66)

onde ey € a energia de correlacdo e troca por particula do gas de elétrons de

densidade p associada ao potencial LDA.
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dexc (M) [p(r)]
dp(r)

Vg (1) = exclp@] + p(r) (2.67)

O funcional LDA sofre sérios problemas quando aplicados a sistemas reais
de interesse que nao se comportam como &as homogéneo [80]. A néo
homogeneidade da densidade eletrGnica em um sistema finito pode ser avaliada
através de seu gradiente. Assim, na tentativa de melhorar a aproximacdo LDA,

introduziram-se as correc¢des nao-locais (NL).

EREtPA[p] = E4RA[p] + Fy[p®, pP,Vp©, VP, ... ] (2.68)

O Jltimo termo da expressao (2.68) € um funcional conhecido como
componente ndo homogénea da energia de troca. Para um gas homogéneo, a

correcao nao-local € nula, Fy = 0.

Por outro lado, os métodos de aproximacdo de gradiente generalizados
(GGA) levam em consideracado que o0s sistemas moleculares pouco se assemelham
com um gas de elétrons inertes; e por isso, inclui o gradiente da densidade de carga
total e ndo somente as energias de correlacdo e troca que dependem da densidade
(no caso dos LDA) [69].

A aproximacao GGA tem o funcional da forma:

E* ol = [ £ (p(r), Vo(r)d°r

(2.69)

Os métodos GGA podem ser separados em dois grandes grupos: um gue se
baseiam em procedimentos de ajustes numéricos desenvolvidos por Becke [90]; e
outro que leva em consideracao relacdes importante da mecéanica quantica, como a
aproximacdo da densidade local de spin, desenvolvido por Perdew [80]. Como

exemplo de funcionais de troca que seguem o primeiro grupo temos: Becke88 (B),
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Perdew-Wang (PW) e Perdew-Wang modificado (mPW). J& os que seguem o
segundo grupo temos: Becker86(B86), Perdew 86 (P), Perdew-Burker-Ernzerhof
(PBE) e Perdew-Burker-Ernzerhof modificado (mPBE). Para o funcional de
correlacdo temos como exemplo: Becke 88 (B88), Perdew 86, Perdew-Wang 91
(PW91) e Lee Yang Parr (LYP) [80,91].

Também existe a possibilidade de se combinar os funcionais de exchange —
correlacdo com o termo de exchange do metodo Hartree-fock numa abordagem
hibrida. Isso ocorre por exemplo no funcional B3LYP [90].

Os funcionais de troca que se baseiam na ideia de Becker normalmente
tornam as energias de atomizacdo e barreiras de reacdo para moléculas mais
precisas. No entanto, ndo sdo tdo bons para propriedades em estado sélido.
Enquanto que o grupo proposto por Perdew normalmente tem alguns problemas em
competir com os funcionais desenvolvidos para a determinacdo das energias de
atomizacao e barreiras de reacdo para moleculas, mas séo relativamente melhores

na predicao de propriedades em estado solido [80].

A precisdo dos métodos GGA nao € suficiente para uma descricdo
verdadeira de muitos aspectos quimicos das moléculas. Embora estes métodos
fornecam resultados confiaveis em ligacdes do tipo covalente, ibnica, metalica e

pontes de hidrogénio, eles geralmente falham nas interacdes de van der Waals.

Em seguida, descreverei brevemente o funcional DFT empregados no

presente estudo para os calculos de otimizacdo de geometria.
e B3LYP

Um dos funcionais mais populares, o B3LYP (Becke Three-parameter Lee-
Yang-Parr) [90] € um funcional hibrido no qual a energia de troca, nesse caso do
funcional de correlagdo de Becke (EZ%), ¢ combinada com a energia exata (EfF)
fornecida pela teoria Hartree-Fock. Juntamente com os funcionais de troca e de
correlacado, definem este funcional hibrido trés parametros ajustados para resultarem
em boas energias de atomizacao, potencial de ionizacao, afinidade e energia total

atbmica. Este funcional é dado por:
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ExRMP = (1 - a)EgSPA + BT + bAEF®® + (1 — c)EFPA + cEFYP

Os parametros a, b e ¢ sdo determinados ajustando dados experimentais e
sdo tipicamente a = 0,20; b = 0,70 e ¢ = 0,81. Na equacdo acima, é o funcional de
troca da aproximacao da densidade de spin local (Local-Spin-Density Appoximation)
[93] e ELSP4 seu funcional de correlacdo e EXYP é o funcional de correlacédo de Lee-
Yang-Parr [91-92].

2.3.4 VANTAGENS E LIMITACOES DA DFT

Existem varios motivos para utilizar a teria do funcional da densidade. O DFT
inclui correlagcédo eletrbnica em sua base teorica, em contraste com o método de

funcdo de onda, que precisa levar em conta a correlagdo por meio de adi¢cdes (MP2,
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Cl, CC) a teoria ab initio HF, o que aumenta muito a complexidade do modelo e o
custo computacional; ou por parametrizacdo, como ocorre em métodos semi-
empiricos. Por ter intrinsicamente correlacdo eletrdnica, o DFT pode calcular
geometrias e energias relativas com precisdo comparavel a célculos MP2,
aproximadamente no mesmo tempo necessario para realizar um céalculo HF. Além
disso, os mesmos resultados obtidos em célculos ab initio podem ser atingidos com
bases bem menores com DFT. Calculos com a mesma acuracia dos pés-HF podem
ser realizados em moléculas maiores do que permitem os métodos ab initio. O DFT
ainda faz uso da densidade eletrénica, que pode ser medida e facilmente visualizada
[87-88].

O DFT também possui algumas desvantagens. O exato funcional de troca e

correlagdo Ex. [p,], um dos termos na expressdao do DFT para a energia, é

desconhecido, e ndo se sabe como sistematicamente melhorar as aproximacdes
para ele. Em contraste, energias ab initio podem ser sistematicamente melhoradas
usando conjuntos de bases maiores e expandindo o método de correlacdo: MP2,
MP3... A exatiddo dos DFTs esta sendo gradualmente aprimorada através da
modificacdo dos funcionais, ndo de acordo com alguma predicéo tedrica, mas com
experiéncia e intuicdo e através de comparacbes dos calculos com valores
experimentais. Como nédo se trata de um método puramente tedrico, € necessaria
certa cautela ao aplicar DFT a moléculas muito novas. Os funcionais sdo apenas
aproximados, e o DFT como é usado hoje ndo € variacional, ou seja, a energia

calculada pode ser menor que a energia real [87-88].

2.4 FUNCOES DE BASE
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Uma das aproximagfes usadas em essencialmente todos os métodos
computacionais é a introducdo de um conjunto base. Expandir uma funcéo
desconhecida, como um orbital molecular (OM), em um conjunto de funcdes
conhecidas ndo é uma aproximacgdo se o conjunto base for completo. Entretanto, um
conjunto base completo significa que um numero infinito de funcbes precisa ser
usado, 0 que € impossivel em termos praticos. Um OM desconhecido pode ser
imaginado como uma fungdo num sistema de coordenadas infinito gerado pelo
conjunto base completo. Quando um conjunto base finito é usado, apenas as
componentes do OM ao longo destes eixos de coordenadas correspondentes as
funcdes de base selecionadas podem ser representadas. Quanto menor o0 conjunto
base, menos fiel é a representacdo. O tipo das funcbes de base usadas também
influencia na exatiddo. Quanto melhor uma Unica funcdo-base é para representar a
fungdo desconhecida, menos fungbes de base serdo necessarias para atingir um
dado nivel de precisdo. Sabendo que o esforco computacional dos métodos ab initio
é formalmente proporcional a quarta poténcia do niumero de bases utilizadas, é de
suma importancia reduzir ao maximo o0 conjunto de bases sem comprometer a

gualidade dos resultados [87].

Quando calculos moleculares séao realizados, € comum utilizar uma base
composta por um nuamero finito de orbitais moleculares, centrados em cada nucleo
atdbmico. Inicialmente, esses orbitais atdbmicos eram tipicamente orbitais de Slater
[88], que correspondem a um conjunto de funcdes que decai exponencialmente a
medida que aumenta a distancia do nucleo. Mais tarde, Frank Boys percebeu que
esses orbitais de Slater poderiam ser aproximados como combinacdes lineares
de orbitais gaussianos [88]. Como € mais facil calcular a sobreposicdo e outras
integrais com bases gaussianas, isso levou a significativa melhoria no

desempenho computacional.

Hoje, ha centenas de conjuntos de base compostas de orbitais gaussianos.
Os menores deles sdo conhecidos como conjuntos de bases minimos, compostos
do menor numero de bases requerido para representar todos os elétrons de um
atomo. A adicdo mais comum aos conjuntos de bases minimas sédo as funcdes de
polarizagcéo, que permitem maior assimetria do orbital em relagdo ao ndcleo. Isso é

importante quando se considera a reproducdo precisa da ligacdo entre atomos,
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porque a presenca dos atomos ligados faz com que o ambiente energéticodos
elétrons se torne assimétrico [93].

As ligagcbes em uma molécula sdo constituidas majoritariamente pelos
elétrons de valéncia dos &tomos que a compde. Por causa disso, € comum
representar orbitais atdmicos de valéncia por mais de uma funcdo de base e cada
uma dessas funcgdes de valéncia pode ser composta por uma combinagéo linear
fixa de funcdes gaussianas primitivas (funcdes de base contraidas). Quando apenas
uma unica funcéo ou contracéo é utilizada para representar os orbitais de valéncia, a
base é dita single zeta. Quando duas funcbes ou contracdes sdo usadas para o
mesmo proposito, a base € dita dupla zeta. De maneira andloga, quando trés ou
mais funcdes sdo usadas, a base é dita tripla, quadrupla zeta e assim por diante
[94]. Em célculos quéanticos, quanto maior o numero de bases utilizado para
representar a valéncia dos atomos, melhor sera representacdo da funcdo de onda

molecular [94].

Neste trabalho foi empregado a base 6-31G(d,p). Essa base sera

apresentada suscintamente a seguir:
e Base 6-31G(d,p)

Essa base € uma base de desdobramento triplo dos orbitais de valéncia, em
gue os orbitais internos (core) sdo uma contracdo de 6 orbitais primitivos do tipo
gaussiano (PGTO - Primitive Gaussian Type Orbitals) e os de valéncia séo

desdobrados em trés funcdes, representadas por 3 e 1 PGTOs [87,95].
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2.5 TEORIA DA ESPECTROSCOPIA MOLECULAR VIBRACIONAL
RAMAN E INFRAVERMELHO

Pesquisas espectroscopicas tém como objetivo o estudo estrutural e de
propriedades fisicas da matéria, mais especificamente, seus arranjos atémicos, as
moléculas. Porém, moléculas grandes tém dimensdes pequenas demais para serem
vistas diretamente. Para contornar essa impossibilidade empregam-se os métodos
espectroscopicos, com 0s quais se podem realizar medi¢cdes de propriedades fisicas
de moléculas indiretamente, através do comportamento molecular sob a influéncia
de radiacdo eletromagnética [96]. Essa influéncia é realizada por transferéncia de
energia, que leva a molécula a exibir certo comportamento, e que dois parametros

principais governam: energia incidente e caracteristicas proprias a molécula.

Para cada método espectroscopico ha um método de transferéncia de
energia a molécula e deteccdo do comportamento da molécula. No caso da
espectroscopia vibracional Raman, a molécula recebe energia de modo a fazé-la
mudar seu modo vibracional. A deteccdo das mudancas na molécula é feita pela
deteccdo de radiacdo eletromagnética (na regidao do visivel, luz, ou infravermelho

préximo) espalhada pela molécula [96].

Ressalta-se que se esta lidando com objetos microscopicos, de dimensdes
cuja descricdo € mais bem realizada pela mecéanica quantica, que envolve nucleos
atdbmicos, elétrons e seus movimentos relativos uns com os outros. Contudo, de
maneira a se estudar apenas as vibracdes das moléculas, podem-se realizar
algumas aproximacdes que tornem possivel uma descricdo com um minimo de

mecanica quantica, mantendo-se assim um modelo semi-classico [96].
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‘2.5.1 MODOS NORMAIS DE VIBRACAO E ABSORCAO NO
VNFRAVERMELHO

Os movimentos nucleares de uma molécula podem ser divididos em modos
vibracionais e rotacionais. Por exemplo, uma molécula diatbmica vibra cem vezes
durante uma rotacao, entdo é possivel realizar uma separacao desses movimentos
de forma aproximada [69], utilizando o hamiltoniano nuclear descrito na expressao
(2.9) da aproximacdo de Born-Oppenheimer. Além disso, o uso de coordenadas
apropriadas, coordenadas internas, para descrever o movimento nuclear, reduz o
problema de 3M coordenadas (M € o niamero de atomos) para 3(M — 1) ja que trés
coordenadas ficam associadas ao movimento de translacdo do centro de massa
[69].

Cada molécula nado linear possui 3N — 6 graus internos de liberdade (ou
movimento) e correspondem a 3N — 6 modos vibracionais normais independentes
(3N — 5 para moléculas lineares). Em cada modo vibracional normal, todos os
atomos na molécula oscilam com a mesma frequéncia e todos passam
simultaneamente por suas posicoes de equilibrio [97-100]. As amplitudes
vibracionais relativas dos atomos individuais podem ser diferentes, em intensidade e
direcdo, porém o centro de gravidade da molécula ndo se move (ndo efetua nenhum

movimento de rotacéo) [97-100].

O principio da absorcdo no infravermelho esta relacionado com os
movimentos vibratorios (ou oscilatérios) das moléculas. Uma molécula pode
absorver a energia que recebe de uma radiacéo incidente desde que o comprimento
de onda desta radiacdo seja concordante com a frequéncia natural em que ocorre
uma determinada vibracdo fundamental da molécula. Essas frequéncias dependem
do tipo de ligacdo quimica entre os atomos, das massas dos atomos, da geometria

molecular, entre outros [97-100].

Portanto, a frequéncia de absorcdo depende da vibracdo molecular, ja a

intensidade da absor¢céo depende da variagdo do momento dipolar, pois a vibragao
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molecular dependeré de quao efetivamente o féton de radiacdo infravermelha pode

ser transferido para a molécula.

Hii :J"//fWidT (2.70)

onde i e y; sdo as fungbes de onda do estado final e inicial e u € o operdor do

. L. . . ~ 3}
momento de dipolo elétrico da molécula. Durante a vibracao (6—’:) # 0 onde r
0

representa uma coordenada normal e a derivada € sobre a posicao de equilibrio [97-
100].

Isso acontece porque o campo elétrico da radiacdo exerce forcas sobre as
cargas do dipolo molecular originando oscilagdes com a mesma frequéncia que a do
foton. O campo elétrico oscilante do foton exercera forgas tendendo a alterar a
distribuicdo entre os nucleos de cargas positivas e negativas induzindo assim um

momento de dipolo da molécula oscilante com a frequéncia do foton rio [97-100].

Sabendo que o comprimento de onda da radiacdo infravermelha € muito
maior do que o tamanho da maioria das moléculas, o campo elétrico do féton pode
ser considerado uniforme em relacdo a molécula. O campo elétrico do féton, em
determinadas frequéncias de oscilacédo forcada, podera ativar uma vibracao nuclear.
O campo elétrico do féton podera ativar mais facilmente essa vibracdo quanto maior

for a mudanca do momento dipolar [97-100].

O dipolo depende da coordenada intermolecular (R) quese altera durante a
vibracdo. Durante essa vibracdo o deslocamento x, em relacdo ao ponto de
equilibrio Ry € muito pequeno. Entdo, durante a transicdo vibracional, podemos

expandir o dipolo elétrico u = u(R) = u(Ry + x). Como o dipolo elétrico € dado por

= (V| ;z|v> (2.71)

onde v' e v sd@o 0s niveis vibracionais envolvidos na transicdo, a expansao fica:

d 1(d
1= 1, +(d—’;j x+z(ﬁJx2 . (2.72)
0
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Com uo, = u(Ry) o momento de dipolo permanente e as derivadas séo
consideradas na posicao de equilibrio. Com o auxilio da expresséo (2.71) podemos
reescrever a expressao (2.72) da seguinte forma:

M, = p0<v' ‘v> +G—gjo<v' ‘x|v> +... (2.73)

Da expressédo (2.73) tiramos algumas conclusdes a cerca da atividade
vibracional:

eTemos como designio basico a mudanca do momento dipolar para haver

absorcao de radiagdo no infravermelho uma vez que (v'|v) = 0 (pela ortogonalidade

dos estados vibracionais). Ou seja, u,, = (Z—’;) WV'|x|v).
0

. ~ - H 1 d
e A transicao vibracional para ser ativa requer que (d—’;) * 0.

e A transicao vibracional serd nula se ndo houver variagdo da coordenada

internuclear com a variacao do dipolo elétrico, mesmo que (v'|x|v) # 0.
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2.5.2 DESCRICAO DO ESPALHAMENTO RAMAN

Considerando a radiacdo monocromatica incidente em uma molécula como

descrita pelo seu campo elétrico

E = E, cos(2ut) (2.74)

Este campo interagirdA com a molécula ocasionando-a um momento de
dipolo induzido. A suscetibilidade de o momento de dipolo da molécula ser variado
por um campo elétrico externo € denominado de polarizabilidade, . Esta relaciona o

campo elétrico incidente ao vetor do momento de dipolo induzido,

P-qE (2.75)

Este vetor oscila no tempo com uma sobreposicéo de frequéncias, do campo
externo e da molécula [98-99]. Em uma consideracdo harménica, pode-se aproximar
a por uma expansao em série de Taylor truncada no segundo termo em funcao de

uma coordenada normal de vibracdo da molécula,

Q =Q, cos(27w,t) (2.76)

tem-se,
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da 1(d%a )
=, {E)OQ+5£dQ2JOQ ... 2.77)

Substituindo (2.74), (2.76) e (2.77) em (2.75) o vetor de momento induzido resulta,

P =, E, cos(2t) + i[d—“

; dQl Q, E, {cos[27(v — vyt + cos[27 (v + vy)t]} (2.78)

O primeiro termo contém somente a frequéncia da radiacdo incidente e
corresponde ao espalhamento Rayleigh (espalhamento elastico). No segundo termo

aparecem radiagbes espalhadas com frequéncias (v—v,) (espalhamento Raman

Stokes) e (v+v,) (espalhamento Raman anti-Stokes). Para os dois Ultimos terem
contribuicdo é necessario que [j—aJ # 0, ou seja, haja variacédo da polarizabilidade
0

com o pequeno deslocamento da coordenada g em torno da posi¢cdo de equilibrio
[98-100].

O elemento a € denominado tensor de polarizabilidade (ou tensor Raman).
Trata-se de uma matriz simétrica 3X3 (a;), que descreve a transi¢do vibracional da
molécula. Matricialmente, a expressdo do momento de dipolo induzido pode ser

escrita como

QD
QD
m

XX Xy xz X

a
=la, a, a,|E (2.79)
a

Os potenciais de ligacdo molecular sdo curvas como vista acima, e essas
curvas graduadas em subniveis energéticos, os subniveis de energia vibracional,
com espacamento E=hv. Durante o efeito Raman, o processo de absorcdo e
emissdo (espalhamento) de energia por radiacfes sao realizadas por meio de
fétons, ocorrendo transicdes entre niveis vibracionais. O esquema da figura 2.1
ilustra a ideia. Se fétons emitidos tiverem a mesma energia dos absorvidos,
denomina-se o processo de espalhamento elastico de luz, caso tenham energia

diferente, denomina-se espalhamento inelastico de luz.
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(a)

Figura 2.1: Pogos de potencial para cada tipo de espalhamento da luz.

Na figura 2.1 vé-se o esquema de uma secc¢édo do potencial com trés niveis,
o fundamental, um excitado e o estado virtual no qual a molécula reside durante a
excitacdo da fonte laser. O diagrama (a) ilustra o efeito Raman-Stokes, onde a
energia hvdo foton incidente eleva a molécula a um nivel vibracional virtual, e
guando a molécula retorna a um nivel estacionario ela emite um féton com a energia
excedente; como o nivel inicial e de maior energia que o inicial, a energia do foton
emitido sera menor do que o absorvido, sendo a diferenca igual a diferenca de
energia entre esses niveis. No diagrama (b) tem-se o espalhamento Rayleigh, o qual
consiste em absorcéo e emisséo de fétons de mesma energia. Em (c) representa-se
o Raman-anti-Stokes. Neste, a molécula ja estando em um nivel energético excitado
absorve energia de um féton, e ao retornar do estado virtual estaciona em um
estado de menor energia que o inicial, emitindo um féton com a energia do incidente
acrescida da diferenca entre o nivel inicial e final. Nos dois casos de espalhamento

Raman, o termo e, € a energia vibracional da molécula [98].
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2.5.3 A ATIVIDADE NO ESPECTRO RAMAN

De modo mais descritivo, a atividade Raman € regida pelo tensor de
polarizabilidade. Normalmente o tensor de polarizabilidade é representado por uma
matriz simétrica, ou seja, ha matriz, ha igualdade dos elementos acima da diagonal
principal com os elementos abaixo desta. E quando pelo menos um dos elementos

do tensor for diferente de zero havera atividade Raman.

Correspondendo ao momento de transicdo de dipolo, podemos introduzir

para a polarizabilidade a expressao [98],
Oy = [W ey, dr (2.80)

Substituindo (2.77) em (2.80), na aproximacdo considerada, podemos

escrever:
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(aij)mn :(aij)OJ.y/ml//ndT+(g_g]0.[l//mQV/ndT (281)

Para o espalhamento Raman, a ortogonalidade entre as fun¢des da primeira
integral a direita faz com que esse termo seja zero; caso contrario, serdo funcdes do
mesmo estado vibracional, e consequentemente tratar-se-& de espalhamento
Rayleigh. No segundo termo tem-se que a derivada deve ser diferente de zero,
situacdo que h& variagcdo da polarizabilidade com a vibracdo. Sendo assim, a

expressao para a atividade em Raman é
da
(et )i :(_j J.l//in//de (2.82)
dQ ),

Na quantizacado da energia, seus estados séo descritos por funcdes de onda

escritas em fungéo de coordenadas normais, ou seja, y(Q,). Transi¢des entre dois

estados quaisquer, cujos numeros quanticos, anterior e posterior, sejam i e f,
respectivamente, sdo dadas considerando-se 0s componentes do tensor de

polarizabilidade. Isto € expresso por
(@) = [¥i(Qw: (Q,)dQ, (2.83)

Esta expressdo determina a atividade de um modo normal cuja coordenada
normal € Q. Outra maneira de se expressar essa integral é pela notacdo de Dirac,

na qual se tem
(aij)if = <lr//i (Qa)|aij‘l/jf (Qa)> (2.84)

No qual o operador ¢; atua sobre y(Q,) e e representado na base y;(Q,),

resultando na amplitude de probabilidade de uma superposicdo dos dois modos, de

se encontrar y;(Q,) no nivel v, (Q,) .
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2.5.4 TAXAS DE DESPOLARIZACAO DA LUZ

Nos espectros Raman, pode-se obter medidas de polarizacdo da radiacéo
espalhada, ou melhor, do fator de despolarizacdo, mesmo no estado liquido. Com
estas medidas podem-se distinguir quais as bandas que pertencem a espécie

totalmente simétrica, para amostras liquidas ou em solucao [98,101].

O tensor de polarizabilidade apresenta uma propriedade importante, certas

combinagdes de seus componentes permaneceram inalteradas quando se efetua
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uma mudanca (rotacéo) de seus eixos principais em relacdo a um sistema fixo de

referéncia. Estas combinacdes s&o denominadas invariantes do tensor, existindo

duas destas grandezas: o invariante do valor médio (ou isotrépico), «', € 0

invariante anisotropico, (Aa')?, definidos por [98]:

E'z%[a;x +a;y+a;2] (2.84)

(Aa')2 = %[(a;x - a;,y )2 + (a;,y -a,, )2 + (a;Z -a,, )2 ]+ 6[(a;y )2 + (a;z )2 + (a;,z )2] (2.85)

A intensidade total do espalhamento Raman, relativa as componentes
polarizadas envolvidas nos graus de depolarizacéo serdo proporcionais (entre outros
fatores) ao numero de moléculas espalhadas na amostra, sendo as taxas de

despolarizacdo da luz natural e polarizadas dadas por:

P 6(Aa’)
"as@) +7(aa') (2.86)
_ 3(Aa’)2
Pr " 5@y +a(aa 'y

Poy =1
O valor de Ao’ evidentemente é nulo para o caso de moléculas isotropicas e
o valor de &' por sua vez pode ser positivo, hegativo ou nulo por ser uma derivada
tomada em torno da posicao de equilibrio. Isto significa que em certas circunstancias

a'e Aa’ poderdo se anular simultaneamente, proibindo o espalhamento Raman.

A expressdo, p,,=1, ndo € aplicavel a especies isotropicas; o valor da
unidade é a razdo das duas intensidades, cada uma das quais € proporcional a

(Aa’) e portanto p,, € zero quando (Aa') for zero.

E interessante obter também a taxa de despolarizacdo para a luz

circularmente polarizada [102-103]. Esta taxa é definida pela expressao:
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0, = (2.87)

_ . 6
Quando &' se anular sem que (Aa')2 se anule o valor de p, podera chegara — e o

) 3 ~
valor de p,, podera chegar a 1 Entdo pode-se escrever:

o
IN

Q
IN

(2.88)

o

IA

ke

IA
Nlw N|lo

Quando p, =g, a linha Raman é descrita como despolarizada. Uma linha para a

qual p, <g e dita polarizada [102-103].

A intensidade total do espalhamento Raman, isto €, a soma das intensidades
das componentes plano-polarizadas, é proporcional a

A =45a') +13(Aa’)
(2.89)

para a luz incidente natural.

Quando a luz é polarizada em um plano perpendicular ao plano de
espalhamento a intensidade total € proporcional a

A, =45@') +7(aa’)
(2.90)

Finalmente, se a luz é polarizada no plano do espalhamento a intensidade
total € proporcional a

A= 6(Aa’)2

(2.91)
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neste caso, uma vez que a taxa de despolarizacdo é igual a unidade, a luz
espalhada é n&o polarizada.

CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 ESTUDOS DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS, ELETRONICAS E
ESPECTROSCOPICAS DOS HIDROCARBONETOS POLICICLICOS
AROMATICOS

Como definido na secao 1.1, os PAHs sdo uma classe de moléculas
aromaticas consistindo apenas de atomos de carbono (C) e de hidrogénio (H) e
podem ser vistos como um pequeno pedaco de grafeno. Nessa secado estudamos a
estabilidade e a reatividade de varios modelos de PAHs, bem como as propriedades
eletrdnicas e espectroscopicas.

Na figura 3.1, tem-se as representacdes das estruturas estudadas. Nossos
calculos foram realizados usando o funcional B3LYP combinado com o conjunto de

funcdes-base 6-31G(d,p), utilizando o Gaussian 03.

(b)

(a)
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Figura 3.1.1: estruturas otimizadas: (a) CysH15, (b) CesH20, (C) CogHia, (d) CaoH1s, (E) CagHis,

(f) CsaHas, (9) CasHzo, (N) CazH1a4, (i) CsoHa4, () CaoHzo.
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Na figura 3.1.2 reportamos 0S espectros Raman para 0s sistemas

estudados, o que pode nos dar maiores informagdes vibracionais dos sistemas.

Na figura 3.1.2 (a), observa-se claramente intensidades em 312,9 cm™,
431,4 cm', 1029,7 cm™, 1106,5 cm™, 1189,9 cm™, 1293,3 cm™, 1385,9 cm™, 1597,1
cm™, 1664,1 cm™ e 3199,7 cm™.

Em (a), vemos que o modo vibracional mais caracteristico do bisantene [108]
(figura 3.1.2 (a)) ocorre em 1597,1 cm™, no qual observamos deformacéo angular
simétrico nas ligagbes C-C-C com intensidade de 3687,5 A%u.m.a. Os modos
vibracionais em 312,9 cm™, 431,4 cm™ e 1664,1 cm™ temos estiramento simétrico
nas ligagdes C-C com intensidade 118,7 A*%u.m.a, 89,7 A*u.m.a e 2006,2 A*/u.m.a,
respectivamente. Os modos em 1029,7 cm™, 1106,5 cm™, 1189,9 cm™ e 1385,9 cm™
apresentam deformacdo angular simétrico nas ligacbes C-C-C com intensidade
189,4 A*fu.m.a, 151,6 A*/u.m.a, 517,5 A*/u.m.a e 3447,0 A*/u.m.a, respectivamente,
e os modos em 1295,3 cm™ e 3199,7 cm™ temos estiramento simétrico nas ligacdes

C-H com intensidade 1777.2 A*u.m.a e 1120,9 A*/u.m.a, respectivamente.

Na figura 3.1.2 (b), observa-se claramente intensidades em 268,7 cm™,
303,0 cm™, 832,1 cm™, 980,0 cm™, 1285,3 cm™, 1369,1 cm?, 1531,7 cm™, 1639,6

cm?te 31952 cm?.

Em (b), vemos que o modo vibracional mais caracteristico do circum-
antraceno [108] (figura 3.1.2 (b)) ocorre em 1369,1 cm®, no qual, apresenta
deformacédo angular simétrico nas ligacbes C-C-C concentrada no centro com uma
intensidade de 3590,7 A%/u.m.a. Para os modos vibracionais em 268,7 cm™ e 303,0
cm™ temos deformacdo angular simétrico fora do plano nas ligacdes C-C-C com
intensidade de 5,9 A%u.m.a e 7,6 A%u.m.a, os modos em 1531,7 cm™ e 1639,6 cm™
apresentam deformacdo angular simétrico nas ligacbes C-C-C concentrado nos
anéis do centro com intensidade de 793,4 A%um.a e 29440 A%u.m.a,
respectivamente. Nos modos vibracionais em 1285,3 cm™ e 3195,2 cm™ temos
estiramento simétrico nas ligacdes C-H com intensidade 452,1 A*u.m.a e 1924,5
A%u.m.a, respectivamente e os modos 832.1 cm® e 980.0 cm® apresenta
estiramento simétrico nas ligacdes C-C e estiramento simétrico nas ligacdes C-H

fora do plano, com intensidade 45,9 A*u.m.a e 3,0 A%u.m.a, respectivamente.
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Na figura 3.1.2 (c), observa-se claramente intensidades em 1249,8 cm™,
1372,2 cm™,1567,1 cm™, 1668,2 cm™, 3194,7 cm™ e 3195,6 cm™.

Em (c), vemos que o modo vibracional mais caracteristico do CsgHis [108]
(figura 3.1.2 (c)) ocorre em 1372.2 cm™, no qual, apresenta estiramento simétrico
nas ligagbes C-C concentrado nos anéis do centro com uma intensidade de 5232,4
A%u.m.a. Para o modo vibracional em 1567,1 cm™ temos estiramento simétrico nas
ligagcbes C-C concentrado nos anéis do centro com uma intensidade de 69,4
A%u.m.a, no modo em 1668,2 cm™ temos estiramento assimétrico nas ligacdes C-C
com intensidade de 221,8 A*u.m.a, no modo em 1249,8 cm™ temos estiramento
simétrico nas ligagdes C-H com intensidade de 1,7 A*u.m.a e nos modos em 3194,7
cm™ e 3195,6 cm™ temos estiramento simétrico nas ligagcées C-H nas bordas, com

intensidade de 578,0 A%/u.m.a e 986,3 A*/u.m.a, respectivamente.

Na figura 3.1.2 (d), observa-se claramente intensidades em 1154,4 cm™,
1309,7 cm™, 1374,6 cm™, 1507,5 cm™, 1679,7 cm™ e 3194,5 cm™,

Em (d), vemos que o modo vibracional mais caracteristico do circum-
coroneno [109] (figura 3.1.2 (d)) ocorre em 1309,7 cm™, no qual, apresenta
estiramento assimétrico nas ligacdes C-C com uma intensidade de 4651,7 A*/u.m.a.
Para os modos vibracionais em 1374,6 cm™ e 1507,5 cm™’ temos estiramento
simétrico nas ligagées C-C concentradas no centro com intensidade 3939,7 A%/u.m.a
e 14286 A%u.m.a, respectivamente. No modo em 1679,7 cm’ apresenta
estiramento assimétrico nas ligagdes C-C com intensidade 1290,2 A*u.m.a e o
modo em 3194,5 cm™’ apresenta estiramento simétrico nas ligagdes C-H com
intensidade 2243,4 A%/u.m.a.

Na figura 3.1.2 (e), observa-se claramente intensidades em 1231,2 cm™,
1353,7 cm™, 1491,0 cm™, 1540,9 cm™, 1649,5 cm™ e 3194,7 cm™.

Em (e), vemos que o modo vibracional mais caracteristico do circum-ovaleno
[105,108] (figura 3.1.2 (e)) ocorre em 1353,7 cm™, no qual, observamos deformac&o
angular assimétrico nas ligagdes C-C-C com uma intensidade de 13428,0 A*/u.m.a.
Para os modos vibracionais em 1491,0 cm™, 1540,9 cm™ e 1649,6 cm™ apresentam

deformac&o angular simétrico nas ligagcées C-C-C com intensidade 1259,0 A%/u.m.a
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881,2 A%u.m.a e 6430,3 A%u.m.a, respectivamente e os modos em 1231,2 cm™ e
3194,7 cm™ apresentam estiramento simétrico nas ligagdes C-H com intensidade
666,2 A*/u.m.a e 2793,5 A*/u.m.a, respectivamente.

Na figura 3.1.2 (f), observa-se claramente intensidades em 1263,3 cm™,
1381,0 cm™*,1496,0 cm™, 1631,3 cm™ e 3195,2 cm™.

Em (f), vemos que o modo vibracional mais caracteristico do CagH2o
[107,109] (figura 3.1.2 (f)) ocorre em 1631,3 cm™, no qual, apresenta deformac&o
angular simétrico nas ligaces C-C-C com intensidade de 29830,1 A%/u.m.a. Para os
modos vibracionais em 1263,3 cm’ e 1381,4 cm™ observamos estiramento
assimétrico nas ligagbes C-C e estiramento simétrico nas ligacdes C-C concentradas
no centro com intensidade 4460,2 A%u.m.a e 10880,4 A%/u.m.a, respectivamente, o
modo em 1496,0 cm™ apresenta estiramento simétrico nas ligacdes C-C com
intensidade 2145,2 A*um.a e o modo em 31952 cm’ apresenta estiramento
simétrico nas ligacdes C-H com intensidade 2316,2 A*/u.m.a.

Na figura 3.1.1 (g), observa-se claramente intensidades em 578,5 cm™,
1102,0 cm™,1281,5 cm™, 1401,7 cm™, 1584,5 cm™ e 3235,6 cm™.

Em (g), vemos que o modo vibracional mais caracteristico do CsoHy4
[107,109] (figura 3.1.2 (g)) ocorre em 1584,5 cm™, no qual, apresenta deformacao
angular simétrico nas ligagdes C-C-C com intensidade de 411909,2 A*u.m.a. O
modo em 578,5 cm™ apresenta estiramento simétrico nas ligacdes C-C com
intensidade 1036,1 A*/u.m.a. O modo em 1401,7 cm” apresenta deformacdo angular
simétrico nas ligagdes C-C-C com intensidade 26126,7 A%u.m.a. Para os modos
vibracionais em 1102,0 cm™ e 1281,5 cm™ observamos estiramento simétrico nas
ligacdes C-C com intensidade 30052,5 A%u.m.a e 392849,7 A*u.m.a,
respectivamente, e o modo em 3235,6 cm™ apresenta estiramento simétrico nas

ligacdes C-H com intensidade 838,2 A*/u.m.a.

Na figura 3.1.2 (h), observa-se claramente intensidades em 561,1 cm™,
1086,7 cm™, 1292,5 cm™, 1402,0 cm™, 1594,2 cm™ e 3234,1 cm™.

Em (h), vemos que o modo vibracional mais caracteristico do C4oH2 (figura

3.1.2 (h)) ocorre em 1594,2 cm™, no qual, apresenta deformacdo angular simétrico
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nas ligacbes C-C-C com uma intensidade de 129800,9 A*u.m.a. Para os modos
vibracionais em 1402,0 cm™ e 1086,7 cm™ observamos estiramento assimétrico nas
ligagbes C-C com intensidade 15717,8 A%/u.m.a e 7509,6 A*/u.m.a, respectivamente.
Os modos em 561,1 cm™ e 1292,5 cm™ apresentam estiramento simétrico nas
ligagbes C-C e estiramento simétrico nas liga¢cdes C-C concentradas nos anéis do
centro com intensidade 1458,5 A*%u.m.a e 76137,7 A*/u.m.a, e 0 modo em 3234,1
cm® apresenta estiramento simétrico nas ligacdes C-H com intensidade 369,9

A*u.m.a.

Na figura 3.1.2 (i), observa-se claramente intensidades em 324,1 cm™, 481,0
cm®, 586,1 cm™, 924,1 cm™, 1066,3 cm*,1288,2 cm™, 1395,8 cm™, 1511,4 cm™
1650,3 cm™ e 3195,1 cm™,

Em (i), vemos que o modo vibracional mais caracteristico do ovaleno
[107,109] (figura 3.1.2 (i)) ocorre em 3195,3 cm™, no qual, observamos estiramento
simétrico nas ligagcdes C-H com intensidade de 1638,6 A*/u.m.a. Para os modos em
324,1 cm™, 481,0 cm™, 586,1 cm™’ e 924,1 cm™ temos estiramento simétrico nas
ligacdes C-C com intensidade 30,2 A%u.m.a, 3,34 A%u.m.a, 14,2 A%Jum.a e 39,3
A%u.m.a, respectivamente. Os modos em 1288,2 cm™ e 1511,4 cm™ apresentam
estiramento simétrico nas ligacbes C-C concentradas nos anéis do centro com
intensidade 660,4 A%u.m.a e 111,1 A%u.m.a, respectivamente. O modo em 1395,8
cm™ apresenta estiramento assimétrico nas ligacdes C-C com intensidade 1576,9
A*u.m.a, e os modos em 1066,6 cm™ e 1650,3 cm™ apresentam deformacéo
angular simétrico nas ligagdes C-C-C com intensidade 43,1 A%u.m.a e 1143,8

A%u.m.a, respectivamente.

Na figura 3.1.2 (j), observa-se claramente intensidades em 301,9 cm™, 369,7
cm? 486,7 cm?, 673,4 cm?, 857,4 cm?, 1010,9 cm?, 1250,4 cm?, 1491,8 cm?,
1386,0 cm™, 1665,8 cmte 3195,8 cm™.

Em (j), vemos que o modo vibracional mais caracteristico do coroneno [104-
108, 110-111] (figura 3.1.2 (j)) ocorre em 31958 cm™, no qual, observamos
estiramento simétrico nas ligages C-H com uma intensidade de 1290,7 A*u.m.a.
Os modos vibracionais em 301,9 cm®, 673,4 cm® e 857,4 cm® apresentam

deformagédo angular simétrico nas ligacdes C-C-C fora do plano com intensidade 7,5
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A*u.m.a, 9,2 A%u.m.a e 9,1 A*u.m.a, respectivamente. Os modos em 1010,9 cm™ e
1665,8 cm™ apresentam deformacéo angular simétrico nas ligacdes C-C-C com
intensidade 8,9 A*u.m.a e 196,1 A*u.m.a, respectivamente. Os modos em 486,7
cm?, 369,7 cm™ e 1386,0 cm™ apresentam estiramento simétrico nas ligaces C-C
com intensidade 96,9 A*/u.m.a, 16,6 A*u.m.a e 1145,0 A*/u.m.a, respectivamente, e
os modos em 1491,8 cm™’ e 1250,4 cm™ apresentam estiramento simétrico nas
ligagbes C-H com intensidade 26,0 A*u.m.a e 46,6 A*/u.m.a, respectivamente.

Tabela 3.1.1: Intensidade Raman (A*/ u.m.a.), frequéncia (cm™) e taxas de despolarizacéo

reportada para a incidéncia de luz planar e natural calculada com B3LYP/ 6-31G(d, p).

Ssiema A p,p g i opee g s
CasH12 1290,7 0,1093 0,1971  3195,8

CasHis 3687,5 0,5248  0,6883 1597,1

CsoHus 1638,6 0,1112  0,2002  3195,3

CaoHzo 129800,9 0,3548  0,5238 1594,2

CsgHie 5232,4 0,1825  0,3087 1372.2

CaoHie 3590,7 0,1418  0,2483 1369,1

CsoHa4 411909,2 0,3470  0,5153 1584,6

CasHzo 29830,1 0,3388  0,5061 1631,3

CssHis 4651,7 0,1256  0,2232 1309,7

CesH2o 13428,0 0,1249  0,2221 1353,7

Analisamos o espalhamento de luz e avaliamos as taxas de despolarizacéo e
as intensidades do espectro Raman. As analises dessas propriedades inelasticas
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)

listada na tabela 3.1.1.

Apresentamos as taxas de despolarizacdo Raman calculadas para os modos
de estiramento mais caracteristicos dos sistemas estudados. Como pode ser
observado na tabela 3.1.1, a taxa de despolarizagdo mais significativa aparece no

CosHi4, com uma intensidade Raman de 3687,5 A*u.m.a. No entanto, a taxa de
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despolarizacdo menos significativa ocorre no Cx4sHi> com uma intensidade Raman
de 1290,7 A%u.m.a.

Reportamos ainda a observacdo em que todos o0s picos de maiores
intensidades ativos no Raman para todos os sistemas analisados os modos

vibracionais variam de 1309,7cm™ — 3195,8 cm™.
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Figura 3.1.2: espectro Raman: (a) CagHi4, (b) CaoHis, (€) CssHie, (d) CsaHis, (€) CesHao, (f)
C48H20, (g) C50H24, (h) C40H20, (I) C32H14, (J) C24H12, calculados com B3LYP/ 6-3lG(d, p)

Na figura 3.1.3, mostramos o0s orbitais moleculares de fronteira (HOMO e
LUMO) que permitem a visualizacdo de dois principais niveis: o primeiro,
comumente conhecido como o mais alto orbital molecular ocupado (do inglés:

“Highest Occupied Molecular Orbital” — HOMO) e o outro, designado como 0 mais
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baixo orbital molecular desocupado (do inglés: “Lowest Unoccupied Molecular
Orbital” - LUMO). Percebemos que os orbitais moleculares HOMO e LUMO de todos
os sistemas estdo homogeneamente distribuidos sobre a superficie, com excecao
do circum-ovaleno (figura 3.1.3 (i) e (j)) com densidades eletrGnicas mais

concentradas nas bordas.
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Figura 3.1.3 — orbitais moleculares utilizando o funcional B3LYP com o conjunto de bases 6-
31G(d,p). (a) HOMO e (b) LUMO, para o sistema CygHi4, () HOMO e (d) LUMO, para o
sistema CyoH16, (€) HOMO e (f) LUMO, para o sistema CazgHss, (g) HOMO e (h) LUMO, para
0 sistema Cs4Hyg, (i) HOMO e (j) LUMO, para o sistema CggHap, (I) HOMO e (m) LUMO, para
o0 sistema CysHi,, (n) HOMO e (0) LUMO, para o sistema CygHap, (p) HOMO e (g) LUMO,
para o sistema CgyH14, (r) HOMO e (s) LUMO, para o sistema CsoHz4, (t) HOMO e (u) LUMO,

para o sistema CyoHao. As isosuperficies foram plotadas com 0,03 u.a.
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Tabela 3.1.2 - Propriedades eletrbnicas das estruturas calculadas no nivel B3LYP/6-
31G(d,p).

Sistema Energia(u.a) HOMO (eV) LUMO (eV) Eq(eV)
CaaH12 -922,100585015 -5,77 -1,77 4,00
CagHi4 -1075,73841259 -4,71 -2,91 1,80
CaoHig -1228,27209042 -5,26 -2,34 2,91
CaoH2o -1536,77478077 -4,70 -2,92 1,78
CagHie -1458,20365618 -5,44 -2,12 3,31
CaoH16 -1534,43741095 -4,91 -2,76 2,14
CsoHzsa  -1920,37208560 -4,57 -3,06 1,50
CasH2o -1841,80503037 -5,18 -2,48 2,70
CsaH1s -2069,37091074 -5,24 -2,43 2,81
CesH20 -2528,03803094 -4,89 -2,83 2,06

Os valores de energia de HOMO sao importantes parametros para analisar a
reatividade das estruturas quimicas, no qual os maiores valores de HOMO e os

menores valores de LUMO representam facilidade para doar elétrons [112].

A partir da tabela 3.1.2 observamos que 0 sistema com maior energia
HOMO e menor energia LUMO é o Coroneno (Cy4Hi2), 0 que implicam dizer que
esse sistema € um bom doador de elétrons [113]. Também observamos que o efeito
do tamanho esta diretamente relacionada com as propriedades estudadas. Por

exemplo, o gap do sistema diminui com 0 aumento do tamanho.

Na figura 3.1.4 reportamos os graficos da PDOS para os sistemas
estudados, e vemos que o atomo de carbono é quem mais exerce influéncia sobre
todos os outros atomos, ou seja, a quantidade de atomos de carbono € superior a
guantidade de atomos de hidrogénio, resultando em uma maior influéncia do

carbono. Também vemos que o carbono influéncia mais na regido HOMO.
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Figura 3.1.4: Densidade de estados parcial (PDOS): (a) CagHu4, (b) CaoHis, (€) CazsHis, (d)
C54H181 (e) C66H201 (f) C24H12| (g) C48H201 (h) C32H141 (I) C5OH241 (j)C4OH20-

3.2 ESTUDOS DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS, ELETRONICAS E
ESPECTROSCOPICA DE PAHS OXIDADOS

Na secdo anterior estudamos as propriedades moleculares de alguns
sistemas, como por exemplo, o coroneno, ovaleno, circum-coroneno, circums-
ovaleno, entre outros. Esses sistemas estudados (hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos - PAHs) podem ser vistos como um pequeno pedaco de grafeno. Por
isso, podemos modelar flocos e 6xidos de grafeno a partir dessas moléculas. Aqui
iremos nos dedicar aos sistemas nas formas em que eles aparecem comumente em
oxidos de grafeno [114-115].

Nessa secdo estudaremos agora duas das estruturas anteriores 0 coroneno
e o circum-ovaleno (ver figura 3.1 (a) e (b)), a fim de estudar o efeito da adi¢éo

desses substituintes na estrutura eletrénica do sistema e do seu tamanho.

Tanto para o coroneno quanto para o0 circum-ovaleno modificados
guimicamente, estudamos as propriedades estruturais, eletrbnicas e

espectroscopicas utilizando o seguinte esquema:

I) Substituicdo de um atomo de hidrogénio (H) por uma dupla O (=0O) que

da origem a uma cetona — sistema 1 (figura 3.2.1 (a)).
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ii) Substituicdo de um atomo de hidrogénio (H) por uma hidroxila (OH) —
sistema 2 (figura 3.2.1 (b)).

iil) Adicdo de uma estrutura tipo epéxido — sistema 3 (figura 3.2.1 (c)).

iv) Adicdo de um OH na superficie — sistema 4 (figura 3.2.1 (d)).

v)Sistema de referéncia — sistema 5 (ver figura segéo 3.1).

Note que os sistemas 1 e 4 sdo dubletos e os sistemas 2 e 3 séo singletos.
Usaremos a seguinte nomenclatura: sistemas 1, 2, 3 e 4 sdo para 0 coroneno
modificado e sistemas 1, 2, 3, 4 sdo para o circum-ovaleno modificado

(discutiremos com mais detalhes posteriormente).

Para os sistemas estudados (ver figura 3.2.1), verificamos que quando
substituimos (sistemas 1 e 2) e adicionamos (sistemas 3 e 4) os grupos funcionais
ao coroneno e o circum-ovaleno, observamos que suas estruturas sofrem alteracoes
significativas em torno do carbono ao qual o grupo funcional foi ligado. Como
consequéncia, modificacOes espectroscopicas sao esperadas para esses sistemas.
Em particular, verificamos isso nos espectros vibracionais calculados,
especificamente no espectro Raman. Também estudamos as propriedades
eletrbnicas desses sistemas em termos de tamanho. Verificamos que aumentando o
tamanho do sistema ocorre uma diminuicdo da diferenca de energia HOMO-LUMO

(Eg), mesmo nos sistemas modificados quimicamente.

A seguir, discutiremos os resultados obtidos para os sistemas modificados
(modelos de o6xidos de grafeno) baseados nas analises de suas propriedades
estruturais, eletrbnicas e espectroscopicas calculados no nivel B3LYP/6-31G(d,p),

em comparacao com os sistemas de referéncia.
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Figura 3.2.1: Estruturas dos sistemas modificados quimicamente: (a) sistema 1, (b) sistema
2, (c) sistema 3 e (d) sistema 4, obtidas no nivel de calculo B3LYP/6-31G (d, p). Em azul
representamos o0s atomos de hidrogénio, em amarelo os atomos de carbonos e em

vermelho os atomos de oxigénios.

No sistema apresentado na figura 3.2.1 (a), observamos que o oxigénio gera
uma distorcéo na estrutura do coroneno puro e a distancia entre o carbono (C13) e o
carbono (C20) é de 1,445 A e a distancia entre o carbono (C13) e o carbono (C6) é
1,480 A. Isto leva a um aumento das distancias entre os carbonos vizinhos o que
corresponde a 0,073 A e 0,056 A, respectivamente, em relacdo ao sistema puro (v.
figura 3.1(a)).

Na figura 3.2.1 (b), observamos que a hidroxila gera uma distor¢cdo na
estrutura do coroneno puro e a distancia entre o carbono (C13) e o carbono (C20) é
de 1,445 A e a distancia entre o carbono (C13) e o carbono (C6) é 1,480 A. Isto leva
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a um aumento das distancias entre os carbonos vizinhos o que corresponde a 0,004

A e 0,007 A, respectivamente, em relacio ao sistema puro (v. figura 3.1(a)).

Na figura 3.2.1 (c), observamos que a adi¢do do epoxido gera uma distor¢éo
na estrutura do coroneno puro e a distancia entre os carbonos (C1-C5), (C5-C11) e
(C1-C2) é de 1,427 A e (C5-C12) e (C1-C6) é de 1,422 A. Isto leva a um aumento
das distancias entre os carbonos vizinhos o que corresponde a 0,153 A, 0,040 A,
0,040 A, 0,046 A e 0,045 A, respectivamente, em relacdo ao sistema puro (v. figura
3.1(a)).

Na figura 3.2.1 (d), observamos que a adicdo da hidroxila gera uma
distorcdo na estrutura do coroneno puro e a distancia entre os carbonos (C1-C5),
(C1-C6) e (C1-C2) é de 1,427 A, 1,422 A, 1,427 A, respectivamente. Isto leva a um
aumento das distancias entre os carbonos vizinhos o que corresponde a 0,084 A,

0,045 A e 0,040 A, respectivamente, em relacéo ao sistema puro (v. figura 3.1(a)).

Na figura 3.2.1 apresentamos 0s espectros Raman calculados para os
sistemas 1-4. Em todos os casos observamos modos ativos especificos no Raman
dos grupos funcionais (substituidos/adicionados). Por exemplo, na figura 3.2.1 (a),
observa-se claramente intensidades em 364,7 cm*, 480,1 cm™, 1239,1 cm™, 1371,4
cm?, 1559,2 cm®, 1649,8 cm® e 3198,4 cm™, correspondendo aos modos
vibracionais C-C, C-O, C-C-C e C-H. Também alguns dos modos caracteristicos do

sistema de referéncia sao significativamente alterados.

Em (a), percebemos que o modo vibracional mais caracteristico do sistema 1
(figura 3.2.2 (a)) ocorre em 1371,4 cm™, no qual, observamos estiramento simétrico
nas ligagdes C-C com uma intensidade de 676,3 A*u.m.a. Para os modos
vibracionais em 1649,8 cm* apresentam deformac&o angular simétrica nas ligacdes
C-C-C no plano com uma intensidade de 410,5 A*u.m.a. O modo em 3198,4 cm™
apresenta estiramento simétrico nas ligagcdes C-H do lado direito do sistema com
uma intensidade de 486,2 A%u.m.a, no modo vibracional em 1559,2 cm™ apresenta
estiramento simétrico na ligagdo C-O com uma intensidade de 78,8 A*u.m.a, e nos
modos vibracionais em 364,7 cm™* e 480,1 cm™ apresentam estiramento simétrico
nas ligagdes C-C com intensidade 25,6 A*u.m.a, e 40,2 A*u.m.a, e no modo 1239,1

cm* estiramento simétrico nas ligagdes C-H com intensidade de 83,6 A%/u.m.a.
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Quando comparamos o espectro Raman do sistema 5 com o espectro do
sistema 1 (ver figura 3.2.2 (a)), percebemos que, o modo vibracional mais
caracteristico, além de sofrer um deslocamento para baixas frequéncias (~14,5 cm™)
também ocorreu uma diminuicdo da intensidade de 1145,0 A%u.m.a para 676,3
A*u.m.a. O modo vibracional em 1559,2 cm™ sofreu deslocamento para altas
frequéncias (~67,4 cm™) ocorrendo um aumento da intensidade de 26,0 A*u.m.a
para 78,8 A%u.m.a. O modo em 1649,8 cm™ sofreu deslocamento para baixas
frequéncias (~16,0 cm™) ocorrendo um aumento da intensidade de 196,5 A*/u.m.a
para 410,5 A%u.m.a, o modo em 3198,4 cm™ sofreu deslocamento para altas
frequéncias (~2,6 cm™) e uma diminuicdo da intensidade de 1290,7 A%/u.m.a para
486,2 A*u.m.a. Nos modos em 364,7 cm™ e 480,1 cm™ sofreram deslocamentos
para baixas frequéncias (~4,99 cm’) e (~6,57 cm™), com um aumento da
intensidade de 16,6 A*/u.m.a. para 25,6 A%/u.m.a. e uma diminui¢do da intensidade
de 96,9 A*%u.m.a. para 40,2 A*/u.m.a., respectivamente, e no modo em 1239,1 cm™
sofreu deslocamento para baixas frequéncias (~11,3 cm™) com um aumento da
intensidade de 46,6 A*u.m.a. para 83,6 A%/u.m.a.

Na figura 3.2.2 (b), observa-se claramente intensidades em 369,3 cm™,
484,3 cm™, 666,5 cm™, 859,7 cm™, 1053,3 cm™, 1248,2 cm™, 1386,9 cm™, 1491,5
cm?, 1665,7 cm®, 31945 cm® e 3824,0 cm™, correspondendo aos modos
vibracionais C-C, O-H, C-C-C e C-H.

Em (b), vemos que o modo vibracional mais caracteristico do sistema 2
(figura 3.2.2 (b)) ocorre em 1386,9 cm™, no qual, observamos estiramento simétrico
nas ligacdes C-C com uma intensidade de 1074,6 A%u.m.a. Para o modo vibracional
em 1665,7 cm™ apresenta deformacéo angular simétrica nas ligacdes C-C-C no
plano com uma intensidade de 176,0 A%u.m.a. No modo em 3194,5 cm™ observa-se
estiramento simétrico nas ligacdes C-H do lado direito do sistema e uma intensidade
de 802,7 A*u.m.a, no modo vibracional em 3824,0 cm™(surgimento do novo modo
vibracional) apresenta estiramento simétrico na ligacdo O-H e uma intensidade de
270,9 A%u.m.a. Nos modos em 484,3 cm™ e 369,3 cm™’ observa-se estiramento
simétrico nas ligacdes C-C com intensidade de 56,5 A%u.m.a e 16,5 A*u.m.a,
respectivamente. O modo 1491,5 cm™ apresenta estiramento simétrico nas ligacdes

C-H com intensidade de 24,4 A*u.m.a. Para os modos 666,5 cm?! e 859,7 cm*
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apresentam deformagdo angular simétrica fora do plano com intensidade de 8,8
A*u.m.a, para ambos, e os modos 1053,3 cm™ e 1248,3 cm' apresentam
estiramento simétrico nas ligaces C-H com intensidade de 24,2 A*/u.m.a e 25,6

A*u.m.a.

Quando comparamos o espectro Raman do sistema 5 com o espectro do
sistema 2 (ver figura 3.2.2 (b)), percebemos que, o modo vibracional mais
caracteristico do sistema 2, além de sofrer um deslocamento para altas frequéncias
(~0,9 cm™) também ocorre uma diminuicdo da intensidade de 1145,0 A*u.m.a para
1074,6 A*/u.m.a. O modo vibracional em 1665,7 cm™ sofreu deslocamento para altas
frequéncias (~0,1 cm™) ocorrendo uma diminuicdo da intensidade de 196,5 A*u.m.a
para 176,0 A%u.m.a. O modo em 3194,5 cm™ sofreu deslocamento para altas
frequéncias (~1,3 cm™) ocorrendo uma diminuicdo da intensidade de 1290,7
A*u.m.a para 802,7 A*u.m.a. Os modos em 369,3 cm™ e 484,3 cm’ sofreram
deslocamentos para baixas frequéncias (~0,43 cm™) e (~2,44 cm™) ocorrendo uma
diminuicdo da intensidade de 16,6 A*u.m.a para 16,5 A*¥u.m.a e um aumento de
intensidade de 56,5 A*u.m.a para 96,9 A%u.m.a, respectivamente. Os modos em
666,5 cm™ e 859,7 cm™ sofreram deslocamentos para baixas frequéncias (~6,84 cm’
) e (~2,28 cm™) ocorrendo uma diminuicdo da intensidade de 9,2 A*u.m.a para 8,8
A*u.m.a e de 9,1 A%u.m.a para 8,8 A*¥u.m.a, respectivamente. Os modos em
1053,3 cm™ e 1248,2 cm™ sofreram deslocamentos para baixas frequéncias (~42,4
cm?) e (~2,2 cm™) ocorrendo um aumento da intensidade de 8,9 A%/u.m.a para 24,2
A*u.m.a e uma diminuicdo de intensidade de 46,6 A*u.m.a para 25,6 A*u.m.a,
respectivamente e o modo em 1491,5 cm™ sofreu deslocamento para baixas
frequéncias (~0,3 cm™) ocorrendo uma diminuicdo da intensidade de 26,0 A*%u.m.a

para 24,4 A*/u.m.a.

Na figura 3.2.2 (c), observa-se claramente intensidades em 351,4 cm™,
467,5 cm™, 1146,4 cm™, 1256,3 cm™, 1377,7 cm™, 1503,3 cm™, 1604,9 cm™, 1648,5
cm™e 3196,7 cm™, correspondendo aos modos vibracionais C-C, C-O-C, C-C-C e C-
H.

Em (c), vemos que o modo vibracional mais caracteristico do sistema 3
(figura 3.2.2 (c)) ocorre em 3196,7 cm™, no qual, observamos estiramento simétrico

nas ligagdes C-H com uma intensidade de 1104,8 A%u.m.a. Para os modos
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vibracionais em 1256,7 cm®, 1146,4 cm™ e 1503,3 cm™ apresentam estiramento
simétrico nas ligagdes C-H com uma intensidade de 213,7 A%/u.m.a, 125,6 A%/u.m.a
e 243,4 A*u.m.a, respectivamente. Nos modos em 16485 cm® e 1604,9 cm™
observa-se deformacdo angular simétrica nas ligagbes C-C-C com intensidade de
292,6 A*u.m.a e 277,7 A*u.m.a, respectivamente, e nos modos em 351,4 cm™ e
467,5 cm™ apresentam estiramento simétrico nas ligacées C-C com intensidade de
19,2 A%u.m.a e 51,8 A%u.m.a.

Quando comparamos o espectro Raman do sistema 5 com o0 espectro do
sistema 3 (ver figura 3.2.2 (c)), percebemos que, o modo vibracional mais
caracteristico do sistema 3, além de sofrer um deslocamento para baixas
frequéncias (~0,9 cm™) também ocorre uma diminuicdo da intensidade de 1290,7
A*lum.a para 1104,8 A%um.a. O modo vibracional em 1377,7 cm’ sofreu
deslocamento para altas frequéncias (~8,3 cm™) ocorrendo uma diminuicdo da
intensidade de 11450 A*u.m.a para 1080,4 A%u.m.a. O modo vibracional em
1146,4 cm™ e o modo em 1604,9 A*/u.m.a apresentaram intensidade de 125,4
A*lum.a e 277,7 A%lu.m.a, respectivamente. O modo em 1256,5 cm™ sofreu
deslocamento para baixas frequéncias (~6,1 cm™) ocorrendo um aumento da
intensidade de 46,6 A*/u.m.a para 213,7 A%u.m.a. Os modos vibracionais em 351,4
cm™ e 467,5 cm™ sofreram deslocamentos para baixas frequéncias (~18,3 cm™) e
(~19,2 cm™) ocorrendo um aumento da intensidade de 16,6 A%u.m.a para 19,2
A%*u.m.a e uma diminuicdo da intensidade de 486,7 A*/u.m.a para 467,5 A*/u.m.a,

respectivamente.

Na figura 3.2.2 (d), observa-se claramente intensidades em 476,9 cm™,
1033,7 cm™, 1250,1 cm*, 1425,7 cm™, 1550,5 cm™, 1652,0 cm™, 31955 cm™ e
3762,2 cm™ (surgimento do novo modo vibracional), correspondendo aos modos
vibracionais C-C, O-H, C-C-C e C-H.

Em (d), vemos que o modo vibracional mais caracteristico do sistema 4
(figura 3.2.2 (d)) ocorre em 3195,5 cm™, no qual, observamos estiramento simétrico
nas ligacdes C-H com uma intensidade de 1123,5 A%u.m.a. Para o modo vibracional
em 1550,5 cm™ apresenta estiramento simétrico do lado esquerdo do sistema nas
ligacdes C-H apresentando uma intensidade de 349,9 A*u.m.a, o modo em 1425,7

cm™ apresenta estiramento simétrico do lado direito do sistema nas ligagcbes C-C
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com intensidade de 202,5 A*u.m.a e o modo em 476,9 cm” apresenta estiramento
simétrico nas ligacdes C-C com intensidade de 51,1 A%u.m.a. No modo em 1652,0
cm® observa-se uma deformacdo angular simétrica nas ligacdes C-C-C
apresentando intensidade de 126,0 A*%u.m.a. No modo vibracional em 3762,2 cm™
temos estiramento simétrico na ligacdo O-H, com intensidade de 66,0 A*u.m.a. Os
modos vibracionais em 1033,7 cm™ e 1250,1 cm™ observa-se estiramento simétrico
nas ligagdes C-H, com intensidade de 14,6 A*%uma e 351 A*um.a,

respectivamente.

Quando comparamos o espectro Raman do sistema de referéncia com o
espectro do sistema 4 (ver figura 3.2.2 (d)), percebemos que, o modo vibracional
mais caracteristico do sistema 4, aléem de sofrer um deslocamento para altas
frequéncias (~0,3 cm™) também ocorreu uma diminuicdo da intensidade de 1290,7
A*lum.a para 11235 A%um.a. O modo vibracional em 14257 cm® sofreu
deslocamento para baixas frequéncias (~39,7 cm™) ocorrendo uma diminuicdo da
intensidade do pico de 1145,0 A%/u.m.a para 202,4 A*/u.m.a. O modo em 1652,0 cmv
! sofreu deslocamento para altas frequéncias (~13,8 cm™) ocorrendo uma diminuicéo
da intensidade de 196,5 A*u.m.a para 126,0 A*/u.m.a. O modo vibracional em
1550,5 cm™ sofreu deslocamento para altas frequéncias (~58,7 cm™) ocorrendo um
aumento da intensidade de 26,0 A*/u.m.a para 349,9 A%*u.m.a. O modo em 1250,1
A%u.m.a sofreu deslocamento para baixas frequéncias (~0,3 cm™) ocorrendo uma
diminuicdo da intensidade de 46,6 A*/u.m.a para 35,1 A%*/u.m.a e os modos em 476,9
cm™ e 1033,7 cm™ sofreram deslocamentos para baixas frequéncias (9,8 cm™) e
(~22,8 cm™), respectivamente, ocorrendo uma diminuicdo do pico de 96,9 A%u.m.a
para 51,1 A*u.m.a e um aumento da intensidade de 8,9 A%u.m.a para 14,6

A%u.m.a, respectivamente.

Analisando os espectros Raman dos sistemas estudados percebemos que a
medida que vamos conectando os grupos funcionais a superficie do coroneno puro
(sistema 5) observamos para cada sistema um pico caracteristico principal de maior
intensidade é observado entre as frequéncias 1371,4 cm™ a 3196,7 cm™, e que as
intensidades mais caracteristicas dos sistemas S80 menores que a maior

intensidade observado para o sistema puro.
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Reportamos ainda a observacdo em que todos o0s picos de maiores
intensidades ativos no Raman para todos os sistemas analisados os modos
vibracionais nao apresentam deformacdes (estiramento ou dobramento) envolvendo
0s grupos funcionais e que a maior e menor intensidade pode ser vista nos sistemas
dubleto (ver tabela 3.2.1).

Uma diferenca ébvia entre os espectros Raman é o aumento dos modos a
medida que adicionamos os grupos funcionais, além da mudanca de intensidade,

existem também mudancgas nas posi¢oes de pico.
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Figura 3.2.2: Espectros Raman: (a) sistema 1, (b) sistema 2, (c) sistema 3, (d) sistema 4,

calculados com B3LYP/6-31G(d,p), comparados com o sistema de referéncia.

Tabela 3.2.1: Intensidade Raman (A*/ u.m.a.), frequéncia (cm™) e taxas de despolarizacéo

reportada para a incidéncia de luz planar e natural calculada com B3LYP/ 6-31G(d, p).

Sistema A P, 2, oM oIm A
Sistema 1 676,3 0,1307 0,2312 1371,5
Sistema 2 1074,6 0,1256 0,2232 1386,9
Sistema 3 1104,8 0,1080 0,1950 3196,7
Sistema 4 1123,5 0,1078 0,1946 3195,5
Sistema 5 1290,7 0,1093 0,1971 3195,8

Analisamos o espalhamento de luz e avaliamos as taxas de despolarizacao
e as intensidades do espectro Raman no qual foram calculadas utilizando o nivel de
célculo B3LYP/6-31G(d,p). As andlises dessas propriedades inelasticas [116-117]
dependem de cada modo vibracional do sistema em questdo. Assim, exibimos o

grau de despolarizacao da luz incidente planar e natural (o, e p,, respectivamente)

listada na tabela 3.2.1.

Apresentamos as taxas de despolarizacdo Raman calculadas para os modos
de estiramento mais caracteristicos dos sistemas estudados. Como pode ser
observado na tabela 3.2.1, a taxa de despolarizacdo mais significativa aparece no
sistema 1, com uma intensidade Raman de 676,3 A*/u.m.a. No entanto, a taxa de
despolarizacdo menos significativa ocorre no sistema 4 com uma intensidade
Raman de 1123,5 A%/u.m.a.

Outro resultado importante é apresentado na tabela 3.2.2 que apresenta o

momento de dipolo [119] para os sistemas mostrados na figura 3.2.1.

Tabela 3.2.2: Propriedades eletrbnicas das estruturas apresentadas na figura 3.2.1,
calculadas com B3LYP/ 6-31G(d, p).

Sistema Energia (u.a) (D) 25+1 HOMO(eV) LUMO(eV) Eq4(eV)
Sistemal -996,5036493 4,9736 2 -5,26 -3,53 1,73
Sistema 2 -997,1373742 1,2460 1 -5,23 -1,40 3,83
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Sistema 3 -997,0270862 1,9081 1 =51 -2,05 3,17
Sistema 4 -997,6522713 1,2643 2 -4,82 -2,97 1,85
Sistema 5 -922,100585 0,0000 1 -5,77 -1,77 4,00

Os maiores valores encontrados para o momento de dipolo sé&o
apresentados para os sistemas 1 e 3. Nos sistemas da figura 3.2.1 percebemos
claramente pequenas modificagbes estruturais na disposi¢do dos grupos O e OH,
guando comparada com o sistema de referéncia. No sistema 2 e sistema 4, por
exemplo, apresenta um momento de dipolo provocado pela inclusdo do OH ligado
ao carbono 13 (C13) e carbono 1 (C1), respectivamente se comparada ao sistema 5
gue tem momento de dipolo nulo. O mesmo acontece para o sistemas 1 e 3 com a
inclusdo do O. Ainda podemos notar que a estabilidade relativa mais estavel é o

sistema 2.

(b)

(d)
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(f)

(h)

Figura 3.2.3: llustracdo dos orbitais moleculares mais alto ocupados (HOMO) e dos orbitais
mais baixos desocupados (LUMO) dos sistemas oxidados utilizando o método B3LYP/6-
31G(d,p). (@) a-HOMO, (b) S-LUMO para o sistema 1, (c) HOMO, (d) LUMO para o sistema
2 (e) HOMO, (f) LUMO para o sistema 3, (g) -HOMO, (h) g-LUMO para o sistema 4. As

isosuperficies foram plotadas com 0,03 u.a.

Na fig. 3.2.3, sdo mostradas, os orbitais mais alto ocupados (HOMO) e os
orbitais mais baixos desocupados (LUMO) utilizando o funcional B3LYP juntamente

com o conjunto de bases gaussianas 6-31G(d,p).

O Eq calculado para o coroneno € aproximadamente 4,0 eV, sendo ambos
os estados HOMO e LUMO bem distribuidos na superficie (figura 3.1.2 (I) e (m)).
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Como ilustrado na fig. 3.2.3 [6,7], para o sistema de camada aberta sistema
1 observamos que a densidade eletrénica para o HOMO, est4 mais concentrada nas
bordas, estando mais distribuidas nos carbonos em torno do oxigénio. Os padrdes
de densidade LUMO, n&o apresentam grandes variagbes na regido onde foi

adicionado o oxigénio.

Para o sistema 2 percebemos que tanto as densidades eletronicas HOMO e

LUMO estao bem distribuido na parte central do sistema, como pode ser visto na fig.
3.2.3.

Como pode ser visto na fig. 3.2.3, observando as densidades para o sistema

3. percebemos que os estados HOMO estdo mais concentrados nas bordas do

sistema, 0 mesmo acontece para o estado LUMO.

Ao analisarmos o estado eletrénico do sistema 4, exibido na fig. 3.2.3,
observamos que as densidades de carga HOMO e LUMO estdo homogeneamente
distribuido sobre a superficie do sistema 4. Mais importante, as densidades mais
concentradas estéo localizadas nos primeiros vizinhos onde foi adicionado o grupo

funcional OH, fato este observado para ambos os orbitais, HOMO e LUMO.

Percebemos uma variagdo no Eg4 no processo de adicao/substituicdo dos
grupos funcionais dos sistemas estudados. As energias dos orbitais de fronteiras
dos sistemas sdo mostradas na tabela 3.2.2. Torna-se bastante claro que as
posicdes dos funcionais distribuidas na superficie do coroneno tém uma funcéo
importante para controlar as densidades eletrbnicas proximas ao Ey de energia.
Como pode ser visto na tabela 3.2.2, o coroneno puro (sistema 5) tem relativamente
uma baixa energia HOMO, entretanto, a medida que adicionamos 0S Qrupos
funcionais, percebemos um aumento das energias dos orbitais ocupados. Este € um

resultado esperado, pois 0 oxigénio tem energias mais altas que o carbono.

Observa-se que o E4 mais proximo da estrutura do sistema 5 (gap 4,00 eV) é
visto no sistema 2 (gap 3,83 eV) com uma diferenca de 0,17 eV, além do mais os
sistemas que apresentaram o menor Eg4 foram os de estados dubleto. Percebemos
gue, um grande numero de grupos funcionais pode induzir contribuicbes em seus

orbitais de fronteiras e leves alteragcbes estruturais. Portanto, as diferentes
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distribuicbes dos grupos funcionais sobre a superficie do coroneno afeta suas

propriedades eletronicas, modificando a estrutura do sistema.
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Figura 3.2.4: Densidade de estados parcial (PDOS): (a) sistema 1, (b) sistema 2, (c)

sistema 3, (d) sistema 4.

Analisando os gréaficos da PDOS do sistema 1 (figura 3.2.4(a)), percebemos
gue o oxigénio influéncia tanto na regido do a-HOMO quanto na regido do B-LUMO,
e observamos um gap de 1,73 eV. Na figura 3.2.4(b) vemos que o atomo de carbono
€ quem mais exerce influéncia sobre todos os outros atomos, isso € facilmente
explicado por sua estequiometria, ou seja, a quantidade de atomos de carbono é
superior a quantidade de atomos de oxigénio e hidrogénio, resultando em uma maior
influéncia do carbono. Também observamos um pseudogap na banda de valéncia
com energia de -5,45 eV e um pseudogap na banda de conducéo -1,30 eV. Em (d),

igualmente para (a), e (c), igualmente para (b) temos comportamentos parecidos.
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Como sabemos, os sistemas estudados possui carater isolante. O que pode
ser dito a respeito é que a presenca desses atomos de oxigénio faz com que haja

uma redugéo do valor do E4 de energia, como foi visto nos graficos da PDOS.

Agora iremos analisar as propriedades estruturais,

espectroscopicas dos sistemas 1’, 2, 3’ e 4’ (circum-ovaleno).

eletrbnicas e

Com a finalidade de analisar a interagdo dos grupos funcionais com o0
circum-ovaleno, utilizamos 5 configura¢des as quais chamamos de:

i) Substituicdo de um &tomo de hidrogénio (H) por uma dupla O (=0O) que
da origem a uma cetona — sistema 1’(figura 3.2.5 (a)).

i) Substituicdo de um atomo de hidrogénio (H) por uma hidroxila (OH) —
sistema 2’ (figura 3.2.5 (b)).

iii) Adicdo de uma estrutura tipo epoxido — sistema 3’ (figura 3.2.5 (c)).

iv) Adicdo de um OH na superficie — sistema 4’ (figura 3.2.5 (d)).

v)Sistema de referéncia — sistema 5’ (ver figura sec¢ao 3.1).
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Figura 3.2.5: Estruturas dos sistemas modificados quimicamente: (a) sistema 1°, (b) sistema
2’, (c) sistema 3’ e (d) sistema 4’, obtidas no nivel de célculo B3LYP/6-31G (d, p). Em azul
representamos os atomos de hidrogénio, em amarelo os atomos de carbonos e em

vermelho os atomos de oxigénios.

No sistema apresentado na figura 3.2.5 (a), observamos que o oxigénio gera
uma distor¢do na estrutura do circum-ovaleno puro e a distancia entre o carbono
(C64) e o carbono (C65) é de 1,444 A, a distancia entre o carbono (C65) e o carbono
(C57) é 1,487 A e a distancia entre o carbono (C64) e o hidrogénio (H17) é 1,086 A.
Isto leva a um aumento das distancias entre os carbonos vizinhos o que
corresponde a 0,078 A, 0,054 A e 0,001 A, respectivamente, em relacéo ao sistema

puro (v. figura secéo 3.1).

Na figura 3.2.5 (b), observamos que a hidroxila gera uma distor¢do na
estrutura do circum-ovaleno puro e a distancia entre o carbono (C63) e o carbono
(C66) é de 1,370 A, a distancia entre o carbono (C63) e o carbono (C55) é 1,444 A e
a distancia do carbono (C66) e o hidrogénio (H18) é 1,088 A. Isto leva a um aumento
das distancias entre os carbonos vizinhos o que corresponde a 0,004 A, 0,011 A e

0,001 A, respectivamente, em relacéo ao sistema puro (v. figura secéo 3.1).

Na figura 3.2.5 (c), observamos que a adicdo do epoxido gera uma distorcao
na estrutura do circum-ovaleno puro e a distancia entre os carbonos (C20-C8), (C21-
C9) é de 1,466 A, (C20-C32) e (C21-C33) é de 1,470 A e (C20-C21) é de 1,532 A.
Isto leva a um aumento das distancias entre os carbonos vizinhos 0 que
corresponde a 0,05 A, 0,05 A, 0,043 A, 0,043 A e 0,107 A, respectivamente, em

relacéo ao sistema puro (v. figura secao 3.1).

Na figura 3.2.5 (d), observamos que a adicdo da hidroxila gera uma
distorcdo na estrutura do circum-ovaleno puro e a distancia entre o carbono (C14) e
o carbono (C4) é de 1,507 A, (C14) e o carbono (C26) é de 1,509 A e o carbono
(C14) e o carbono (C10) é de 1,508 A, respectivamente. Isto leva a um aumento das
distancias entre os carbonos vizinhos o que corresponde a 0,087A, 0,091 A e 0,098

A, respectivamente, em relacdo ao sistema puro (v. figura secéo 3.1).

Na figura 3.2.6 apresentamos 0s espectros Raman calculados para os

sistemas 1’-4’. Em todos os casos observamos modos ativos especificos no Raman
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dos grupos funcionais (substituidos/adicionados). Por exemplo, na figura 3.2.6 (a),
observa-se claramente intensidades em 1229,2 cm™, 1344,1 cm™, 1488,9 cm¥,
1572,0 cm®, 1636,0 cm™ e 3197,0 cm™, correspondendo aos modos vibracionais O-
H, C-C-C e C-H. Também alguns dos modos caracteristicos do sistema de

referéncia sao significativamente alterados.

Em (a), percebemos que o modo vibracional mais caracteristico do sistema
1’ (figura 3.2.6 (a)) ocorre em 1344,1cm™, no qual, observamos deformagéo angular
assimétrica no plano nas ligacdes C-C-C com uma intensidade de 6530,5 A*/u.m.a.
Para o modo vibracional em 1636,0 cm™ apresenta deformag&o angular simétrico no
plano nas ligagdes C-C-C, com intensidade de 2018,9 A*u.m.a. Nos modos
vibracionais em 1229,2 cm™ e 3197,0 cm™ apresentam estiramento simétrico nas
ligagbes C-H com intensidade de 2963,2 A%uma e 8061 A%um.a,
respectivamente. Para o modo em 1488,9 cm™ apresenta uma deformac&o angular
simétrico nas ligagbes C-C-C dos anéis do centro com uma intensidade de 872,3
A%*u.m.a. Também ocorreu o surgimento de um novo modo vibracional em 1572,0
A%u.m.a, no qual, apresenta estiramento simétrico na ligacdo O-H com intensidade
de 1238,0 A%u.m.a.

Quando comparamos o espectro Raman do sistema 5 com o espectro do
sistema 1’ (ver figura 3.2.6 (a)), percebemos que, o modo vibracional mais
caracteristico do sistema 1’, além de sofrer deslocamento para altas frequéncias
(~9,6 cm™) também ocorreu uma diminuicdo da intensidade de 13428,0 A%u.m.a
para 6530,5 A%/u.m.a. O modo vibracional em 1636,0 cm™ sofreu deslocamento para
altas frequéncias (~13,5 cm™) ocorrendo uma diminuicdo da intensidade de 6430,3
A%u.m.a para 2018,9 A%u.m.a. O modo em 1229,2 cm™ sofreu deslocamento para
altas frequéncias (~2,0 cm®) ocorrendo um aumento da intensidade de 666,2
A%u.m.a para 2963,2 A*/u.m.a. O modo em 1488,9 cm™ sofreu deslocamentos para
altas frequéncias (~5,1 cm™) ocorrendo uma diminuicdo da intensidade de 1259,0
A*u.m.a para 872,3 A%u.m.a. O modo vibracional em 1572,0 cm™ sofreu
deslocamento para baixas frequéncias (~31,1 cm™) ocorrendo uma aumento da
intensidade de 881,2 A%u.m.a para 1238,0 A%u.m.a e o modo em 3197,0 cm™
sofreu deslocamento para baixas frequéncias (~2,3 cm™) e ocorre uma diminuic&o
da intensidade de 2793,5 A*/u.m.a para 806,1 A%*u.m.a.
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Em (b), vemos que o modo vibracional mais caracteristico do sistema 2’
(figura 3.2.6 (b)) ocorre em 1353,6 cm™, no qual, observamos deformac&o angular
assimétrica nas ligacées C-C-C com uma intensidade de 11035,1 A*u.m.a. Para o
modo vibracional 1201,9 cm™ apresenta estiramento simétrico nas ligacées C-H com
intensidade de 823,5 A*/u.m.a. Nos modos em 1493,0 cm™,1541,6 cm™ e 1649,8 cm
! observa-se deformac&o angular simétrico nas ligacdes C-C-C dos anéis do centro
com intensidade de 9185 A%um.a, 716,7 A%uma e 59930 AYu.m.a,
respectivamente. No modo vibracional em 3193,6 cm’ apresenta estiramento
simétrico nas ligacdes C-H e no modo 3822,0 cm™ (surgimento do novo modo
vibracional) temos estiramento simétrico na ligacdo O-H com intensidade de 709,2

A*u.m.a.

Quando comparamos 0 espectro Raman do sistema 5’ com o espectro do
sistema 2’ (ver figura 3.2.6 (b)), percebemos que, o modo vibracional mais
caracteristico do sistema 2’, além de sofrer um deslocamento para altas frequéncias
(~0,1 cm™) também ocorreu uma diminuicdo da intensidade de 13428,0 A%u.m.a
para 11035,1 A%u.m.a. O modo em 1201,9 cm™ além de sofrer deslocamento para
altas frequéncias (~29,3 cm™) ocorreu um aumento da intensidade de 666,2
A*u.m.a para 823,5 A*¥u.m.a. O modo em 1493,0 cm™ sofreu deslocamento para
baixas frequéncias (~2,0 cm™) ocorrendo uma diminuicéo da intensidade de 1259,0
A*u.m.a para 9185 A%u.m.a. O modo vibracional em 1541,6 cm® sofreu
deslocamento para baixas frequéncias (~0,7 cm™) ocorrendo uma diminuicdo da
intensidade de 881,2 A%u.m.a para 716,7 A%u.m.a. O modo em 1649,8 cm™ sofreu
deslocamento para baixas frequéncias (~0,3 cm™) ocorrendo uma diminuicdo da
intensidade de 6430,3 A%u.m.a para 5993,0 A%u.m.a e o modo em 3193,6 cm™
sofreu deslocamento para altas frequéncias de (~1,1 cm™) ocorrendo uma

diminuicdo da intensidade de 2793,5 A%u.m.a para 549,5 A*/u.m.a.

Em (c), vemos que o modo vibracional mais caracteristico do sistema 3’
(figura 3.2.6 (c)) ocorre em 1343,1 cm™, no qual, observamos deformacao
assimétrico nas ligagdes C-C-C com uma intensidade de 11095,0 A*u.m.a. Para o
modo vibracional em 1632,4 cm™’ apresenta deformacdo angular simétrico nas
ligacdes C-C-C com intensidade de 10755,6 A%u.m.a. O modo 911,1 cm™

(surgimento do novo modo vibracional) apresenta estiramento simétrico na ligacao
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C-O-C com intensidade de 135,71 A%u.m.a. Nos modos vibracionais em 1203,7 cm’
! 1603,2 cm™ (surgimento do novo modo vibracional) e 3195,1 cm™ observa-se
estiramento simétrico nas ligacdes C-H com intensidade de 2020,7 A%u.m.a, 528,2
A*u.m.a e 1041,0 A*/u.m.a, respectivamente e 0 modo em 1411,4 cm™ (surgimento
do novo modo vibracional) apresenta estiramento assimétrico nas ligagdes C-C com
intensidade de 976,2 A*/u.m.a.

Quando comparamos o0 espectro Raman do sistema 5’ com o espectro do
sistema 3’ (ver figura 3.2.6 (c)), percebemos que, o modo vibracional mais
caracteristico do sistema 3’, além de sofrer deslocamentos para altas frequéncias
(~10,6 cm™) também ocorreu uma diminuicdo da intensidade de 13428,0 A%/u.m.a
para 11095,0 A*u.m.a. O modo vibracional em 1203,7 cm™ sofreu deslocamento
para altas frequéncias (~27,5 cm™) ocorrendo um aumento da intensidade de 666,2
A*lu.m.a para 2020,7 A%/u.m.a. O modo em 1632,4 cm™ sofreu deslocamentos para
altas frequéncias (~17,1 cm™) ocorrendo um aumento da intensidade de 6530,3
A%*u.m.a para 10755,6 A%/u.m.a e o modo em 3195,1 cm™ sofreu deslocamentos
para baixas frequéncias (~0,4 cm™) ocorrendo diminuicdo da intensidade de 2793,5
A*u.m.a para 1041,0 A*u.m.a.

Em (d), vemos que o modo vibracional mais caracteristico do sistema 4’
(figura 3.2.6 (d)) ocorre em 1641,7 cm™, no qual, observamos deformacdo angular
simétrico nas ligagdes C-C-C com uma intensidade de 3016,0 A*%u.m.a. Para o
modo vibracional 1372,5 cm™ apresenta deformacdo angular assimétrico nas
ligagdes C-C-C com intensidade de 5448,2 cm™. Nos modos em 1497,0 cm™
(surgimento do novo modo vibracional) e 3195,2 cm™ apresentam estiramento
assimétrico e estiramento simétrico nas ligagbes C-H com intensidade de 811,8
A%u.m.a e 2272,8 A*/u.m.a, respectivamente e no modo em 3765,7 cm™ (surgimento
do novo modo vibracional) apresenta estiramento simétrico na ligacdo O-H com

intensidade de 61,9 A%u.m.a.

Quando comparamos o0 espectro Raman do sistema 5’ com o espectro do
sistema 4’ (ver figura 3.2.6 (d)), percebemos que, o modo vibracional mais
caracteristico do sistema 4’, além de sofrer deslocamento para baixas frequéncias
(~7,8 cm™*) também ocorreu uma diminuicéo da intensidade de 6430,3 A*/u.m.a para

3016,0 A%u.m.a. O modo vibracional em 1372,5 cm™ sofreu deslocamento para
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baixas frequéncias (~18,8 cm™) ocorrendo uma diminuicdo da intensidade do pico de
13428,0 A%u.m.a para 54482 A%um.a e o modo em 31952 cm’ sofreu
deslocamentos para baixas frequéncias (~0,5 cm™) ocorrendo diminuicdo da
intensidade de 2793,5 cm™ para 2272,8 cm™,

2x10* T T T T T T T 2x10° T T T T T T T
deformagao angular (a) ----- sistema 1' (b) _____ sistema 2"
assimétricaC-cc_ " sistema 5' i )
2x10° | 2x10¢ k- deformacao angular/' - sistema § i
- X deformagao angular - X assimétrico C-C-C
'-g simétrica C-C-C g
k) °
§ 1x10* / T g 1x10° deformagao angular T
s = simétrico C-C-C
e estiramento c
g 9 103 simétrico C-H g 9 103 i ;
g IX B estiramento estiramento g IX B seeamen
% ™~ simétrico O-H simétrico C-H % simetrico/C-H
K] kS i
T 6x10° F e T 6x10° F estiramento deformagao angular E
2 2 simétrico C-H simétrico C-C-C
o Io] \ estiramento
c c étri
- 3 deformagao angular - 5 simétrico O-H
3x10° - simétrica C-C-C T 3x10° b
I L L L L
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Frequéncia (cm™) Frequéncia (cm™)
2x10° T T T T T T T 2x10* T T T T T T T
deforma?ao angular (C) ,,,,, sistema 3' (d) ----- sistema 4'
assimétrico C-C-C e—-sistemas’| sistema 5'
2x10* | g 2x10* :
s = deformagao angular
S defo'rmagao anguiar © assimétrica C-C-C
E 1x10° simétrico C-C-C i -cE: 1x10° - i
2 = deformagao angular
% ssfeamento % simétrica C-C-C ti t
R » -C- estiramento
g 9x10° I assimétrico C-C estlrarnentc i g 9x10° kot h
2 estiramento simétrico C-H o
[ [
° simétrico C-H - \
S 6x10° - - S 6x10° E
i estiramento
E estiramento simétrico 5 es.llramento simétrico O-H
= 3 estiramento simétrico C-H £ 5 assimétrico C-H
310" simétrico C-0-C y 3x10° - \ T
\ 1 1 L 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Frequéncia (cm™) Frequéncia (cm™)

Figura 3.2.6: Espectros Raman: (a) sistema 1°, (b) sistema 2’, (c) sistema 3’, (d) sistema 4,

calculados com B3LYP/6-31G(d,p), comparados com o sistema de referéncia.

Analisando os espectros Raman dos sistemas estudados percebemos que a
medida que vamos conectando os grupos funcionais a superficie do circum-ovaleno
puro (sistema 5’) observamos para cada sistema um pico caracteristico principal de
maior intensidade é observado entre as frequéncias 1343,1 cm™ a 1641,7 cm™, e
gue 0s picos mais caracteristicos dos sistemas sdo menores que O maior pico
observado para o sistema puro.
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Reportamos ainda a observacdo em que todos o0s picos de maiores
intensidades ativos no Raman para todos os sistemas analisados os modos
vibracionais ndo apresentam deformacdes (estiramento ou dobramento) envolvendo
0s grupos funcionais e que a maior e menor intensidade pode ser vista nos sistemas
dubleto (ver tabela 3.2.3).

Uma diferenca ébvia entre os espectros Raman é o aumento dos modos a
medida que adicionamos os grupos funcionais, além da mudanca de intensidade,
existem também mudancas nas posicoes de pico.

Tabela 3.2.3: Intensidade Raman (A*/ u.m.a.), frequéncia (cm™) e taxas de despolarizacéo

reportada para a incidéncia de luz planar e natural calculada com B3LYP/ 6-31G(d, p).

Sistema A R R O ¢ O«
Sistema 1’  6530,5 0,1768 0,3004 13441
Sistema 2’ 11035,1 0,1254 0,2228 1353,6
Sistema 3’  11095,0 0,1281 0,2271 1343,1
Sistema 4’  3016,0 0,6944 0,8196 1641,7
Sistema 5’°  13428,0 0,1249 0,2221 1353,8

Analisamos o espalhamento de luz e avaliamos as taxas de despolarizacéo
e as intensidades do espectro Raman no qual foram calculadas utilizando o nivel de
célculo B3LYP/6-31G(d,p). As andlises dessas propriedades inelasticas [116-117]
dependem de cada modo vibracional do sistema em questdo. Assim, exibimos o

grau de despolarizacao da luz incidente planar e natural (o, e p,, respectivamente)

listada na tabela 3.2.3.

Apresentamos as taxas de despolarizacdo Raman calculadas para os modos
de estiramento mais caracteristicos dos sistemas estudados. Como pode ser
observado na tabela 3.2.3, a taxa de despolarizacdo mais significativa aparece no
sistema 4’, com uma intensidade Raman de 3016,0 A%/u.m.a. No entanto, a taxa de
despolarizacdo menos significativa ocorre no sistema 2 com uma intensidade
Raman de 11035,1 A%/u.m.a.

Outro resultado importante é apresentado na tabela 3.2.4 que apresenta o

momento de dipolo para os sistemas mostrados na figura 3.2.5
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Tabela 3.2.4: Propriedades eletronicas das estruturas apresentadas na figura 3.2.6,

calculada com B3LYP/ 6-31G(d, p).

Sistema Energia(eV) u(D) 2S+1 Homo(eV) Lumo (eV) Eq (eV)
Sistema 1’ -2602,1449 6,5414 2 -4,68 -3,52 1,16
Sistema 2’ -2602,7792 1,4298 1 -4,55 -2,50 2,05
Sistema 3° -2602,6710 1,9613 1 -4,46 -2,82 1,64
Sistema 4’ -2603,3004 1,2162 2 -4,65 -3,11 1,54
Sistema 5° -2528,0380 0,0000 1 -4,89 -2,83 2,09

Os maiores valores encontrados para 0 momento de dipolo sao

apresentados para o sistema 1 e sistema 3. Nos sistemas da figura 3.2.5

percebemos claramente pequenas modificacdes estruturais na disposicdo dos

grupos O e OH, quando comparada com o sistema de referéncia. No sistema 2’ e

sistema 4’, por exemplo, apresenta um momento de dipolo provocado pela inclusao

do OH ligado ao carbono 63 (C63) e carbono 14 (C14),

respectivamente se

comparada ao sistema 5 que tem momento de dipolo nulo. Da mesma acontece

para o sistema 1’ e 3’ com a inclusdo do O. Ainda podemos notar que a estabilidade

relativa mais estavel é o sistema 2’.
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Figura 3.2.7: llustracdo dos orbitais moleculares mais alto ocupados (HOMO) e dos orbitais
mais baixos desocupados (LUMO) dos sistemas oxidados utilizando o método B3LYP/6-
31G(d,p). (a) a-HOMO (b) -LUMO, para o sistema 1’, (c) HOMO (d) LUMO, para o sistema
2’ (e) HOMO (f) LUMO, para o sistema 3’, () -HOMO (h) p-LUMO, para o sistema 4’. As

isosuperficies foram plotadas com 0,03 u.a.

Na fig. 3.2.7, sdo mostradas, os orbitais mais alto ocupados (HOMO) e os

orbitais mais baixos desocupados (LUMO).
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O Eg HOMO-LUMO calculado para o circum-ovaleno é aproximadamente
2,06 eV, sendo ambos os estados HOMO e LUMO bem distribuidos na superficie
[ver figura secédo 3.1].

Como ilustrado na fig. 3.2.7 [118], para o sistema de camada aberta sistema
1’ observamos que a densidade eletronica tanto para o HOMO quanto para o LUMO,
esta mais concentrada do lado direito do sistema, estando mais distribuidos nos

carbonos em torno do oxigénio.

Para o sistema 2’ percebemos que a densidade eletronica HOMO esta mais
concentrada nas bordas e o LUMO estdo homogeneamente distribuido na
superficie, como pode ser visto na fig. 3.2.7.

Como pode ser visto na fig. 3.2.7, observando as densidades para o sistema
3’ percebemos que os estados HOMO estdo mais concentrados nas bordas do
sistema, regido onde acontece a ligacdo do atomo, para os estados LUMO estéo

mais concentradas no centro, regido onde acontece a ligacdo do atomo.

Ao analisarmos o estado eletrbnico do sistema 4’, exibido na fig. 3.2.7,
observamos que as densidades eletrbnicas HOMO e LUMO estdo mais
concentradas na regido onde acontece a ligacdo do atomo. Mais importante, € que
essas densidades estdo mais concentradas nos primeiros vizinhos onde foi
adicionado o grupo funcional OH, fato este observado para ambos os orbitais,
HOMO e LUMO.

Percebemos uma variagédo no E;f HOMO-LUMO no processo de adi¢do dos
grupos funcionais dos sistemas estudados. As energias dos orbitais de fronteiras
dos sistemas sdo mostradas na tabela 3.2.4. Torna-se bastante claro que as
posicbes dos funcionais distribuidos na superficie do circum-ovaleno tém uma
funcdo importante para controlar as densidades eletronicas proximas aos Ey4 de
energia HOMO-LUMO. Como pode ser visto na tabela 3.2.4, o circum-ovaleno puro
(sistema 5’) tem relativamente uma alta energia HOMO, entretanto, a medida que
adicionamos os grupos funcionais, percebemos uma diminuicdo das energias dos

orbitais ocupados.
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Observa-se que o Eg (HOMO-LUMO) mais proximo da estrutura do sistema
5’ (gap 2,06 eV) é visto no sistema 2’ (gap 2.05 eV) com uma diferenca de 0,01 eV,
além do mais os sistemas que apresentaram o menor E4 foram os de estados
dubleto. Percebemos que, um grande namero de grupos funcionais pode induzir
contribuicdes em seus orbitais de fronteiras e leves alteragOes estruturais. Portanto,
as diferentes distribuicbes dos grupos funcionais sobre a superficie do circum-

ovaleno afeta suas propriedades eletrénicas, modificando a estrutura do sistema.

Notemos que as maiores redugdes na diferenca de energia, E4, ocorrem
para uma adicdo de OH na borda ou para a formagcdo de um ep6xido. Das tabelas
3.2.2 e 3.2.4 obtém variacbes de -1.78 eV e -1.53 eV, respectivamente.
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Figura 3.2.8: Densidade de estados parcial (PDOS): (a) sistema 1, (b) sistema 2’, (c)

sistema 3’, (d) sistema 4.

Analisando os graficos da PDOS do sistema 1 (figura 3.2.8(a)), percebemos
gue o oxigénio influéncia tanto na regido do a-HOMO quanto na regido do B-LUMO,
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e observamos um gap de 1,16 eV. Na figura 3.2.4(c) vemos que o &tomo de carbono
€ quem mais exerce influéncia sobre todos os outros atomos, isso € facilmente
explicado por sua estequiometria, ou seja, a quantidade de atomos de carbono é
superior a quantidade de atomos de oxigénio e hidrogénio, resultando em uma maior
influéncia do carbono. Também observamos um pseudogap na banda de valéncia
com energia de -5.23 eV e um pseudogap na banda de conducédo -1.94 eV [118].
Em (d), igualmente para (a), e (c), igualmente para (b) temos comportamentos
parecidos.

Como sabemos, os sistemas estudados possui carater isolante. O que pode
ser dito a respeito é que a presenca desses atomos de oxigénio faz com que haja
uma reducéo do valor do E4 de energia, como foi visto nos graficos da PDOS.

3.3 DEFEITOS TIPO ARMCHAIR (AGNR) E ZIGUEZAGUE (ZGNR)

Nos ultimos anos, o grafeno tem sido celebrado como um novo material para
o advento de novos dispositivos eletrbnicos. No entanto, o grande problema em
fazer dispositivos eletrénicos a partir dele é que naturalmente esse material ndo
possui um gap de energia, ou seja, ndo se comporta como um semicondutor
essencial para a logica digital. Trabalhos anteriores [121-122] mostraram que esse
obstaculo pode ser superado “cortando” a folha de grafeno em fitas nanométricas -
as nanofitas. Quando o grafeno é cortado em uma nanofita, os portadores ficam
confinados a um sistema quase-unidimensional ocasionando um confinamento
guantico. Assim, temos uma quantizacdo das funcfes de onda dos elétrons na
nanofita, o que leva ao aparecimento de um gap de energia [123]. Este gap depende
da largura e do tipo de borda da nanofita de grafeno (graphene nanoribbon-GNR)
[124-126].

Nesta secdo consideramos alguns modelos de PAHs com deficiéncia de
hidrogénio (defeitos de borda) a fim de simular efeitos de borda em pequenos
pedacos de grafeno (nanografeno) e analisar o efeito do spin total no sistema. Na
tabela 3.3.1 mostramos os tipos de deficiéncia escolhidos para a investigacdo da

estrutura eletrénica. Além da geometria de equilibrio e estabilidade, analisamos as
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propriedades eletronicas dos sistemas para diferentes multiplicidades de spin (2S +

1). As propriedades calculadas séo listadas na tabela 3.3.2

Tabela 3.3.1: Tipos de defeitos escolhidos para a investigacdo da estrutura eletrbnica. A
guantidade de hidrogénio/carbono retirada esta indicada em cada caso estudado.

SISTEMA H=1 H=2 H=3 H=4 C=4H=
C62H14(AGNR) X
CeeHle(ZGNR) X
CeeHn(ZGNR) X
CesH13(ZGNR) X

CesH 19(ZGNR) X

As GNRs sao cortes em folhas de grafeno, privilegiando uma determinada
direcdo, gerando, assim, bordas com formas bem definidas. O tipo de borda € uma
caracteristica importante, pois € ela que determina as propriedades eletronicas da
nanofita, uma vez que possuem implicagbes no comportamento dos elétrons ().
Existem duas direcdes principais de corte para o grafeno. Essas direcdes fazem um
angulo de 30° entre si e cada direcdo gera um tipo de borda diferente. Dependendo
do formato de suas bordas ao longo do comprimento, as nanofitas podem ser
classificadas em armchair ou ziguezague, ambas quase unidimensionais. Cada tipo
de nanofita possui caracteristicas proprias e distintas, criando estados eletrénicos
confinados muito peculiares. Aqui, consideramos esses tipos de defeitos para os

nossos sistemas. Na figura 3.3.1 indicamos os defeitos para um sistema modelo.

Ziguezague
Armchair g g
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Figura 3.3.1: Exemplo de defeito tipo armchair ou ziguezague no circum-ovaleno.

Do ponto de vista da estrutura eletronica, as nanofitas ziguezague
apresentam um comportamento predominantemente metalico [127-128]. Por tal
motivo, essas nanofitas sdo o foco quando se esta interessado em investigar
propriedades magnéticas do sistema. Por outro lado, as nanofitas tipo armchair
(como convencédo, adotaremos a sigla em inglés AGNR) se comportam como
semicondutoras ou semi-metalicas [127-128]. Notamos que, tal comportamento é
alcancado apenas variando sua largura. Para dispositivos nanoeletrénicos, buscam-
se materiais que podem gerar canais semicondutores além de permitir o controle da

corrente elétrica quando em funcionamento.

Para verificar diferencas energéticas, e assim determinar a forma mais
estavel para cada sistema estudado, foram estudadas as multiplicidades de spin.

Também avaliamos as otimizagbes das geometrias que foram caracterizadas por
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calculos de frequéncias vibracionais, 0s quais apresentam valores reais, ou seja,

estruturas com o minimo de energia.

Nesta secdo, apresentamos e discutimos os resultados da distribuicdo da
densidade de spin nos sistemas tipo armchair (AGNR) e ziguezague (ZGNR) e as
investigacbes das propriedades eletronicas. Nossos célculos foram realizados
usando o funcional B3LYP combinado com o conjunto de func¢des-base 6-31G(d,p),
utilizando o Gaussian 03.

‘3.3.1 ESTABILIDADE E ESTRUTURA ELETRONICA DO CIRCUM-
‘OVALENO COM DEFEITOS DE BORDA TIPO AGNR E ZGNR

Abaixo, seguem alguns resultados da estrutura eletrénica realizados para 0s
sistemas com defeito tipo AGNR e ZGNR. Primeiro, investigamos a estabilidade de

alguns dos sistemas com deficiéncia de hidrogénio.

Como indicado na tabela 3.3.2, vemos que alguns dos sistemas estudados

apresentaram “gap negativo”, o que é decorrente da redistribuicdo eletrénica forcada
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nos a-MO’s e B-MO’s. Entretanto, elas foram obtidas como pontos de minima
energia. Nas figuras 3.3.5 - 3.3.9 mostramos a ocupacao dos orbitais moleculares.

As densidades de spin sdo mostradas nas figuras 3.3.10 e 3.3.11.

Na série Ce2H14(AGNR) a estrutura de mais baixa energia ocorre para a
multiplicidade de spin tripleto, porém apresenta uma frequéncia imaginéria. Isto
indica que tal estrutura ndo deve ser estavel. Na série CesH17(ZGNR) a estrutura de
mais baixa energia (e minimo verdadeiro) ocorre para a multiplicidade de spin
qguarteto, embora as estruturas com multiplicidade dubleto e sexteto desta série
também sejam obtidas como pontos de minima energia. Nas séries CgsH16(ZGNR) €
CesH1s(ZGNR) a estrutura de mais baixa energia (e minimo verdadeiro) ocorre para
a multiplicidade de spin tripleto. Observamos também neste caso que nao houve
frequéncias imaginarias para as estruturas. Ja na série CgsH19(ZGNR), a estrutura de
mais baixa energia (e minimo verdadeiro) ocorre para a multiplicidade de spin

dubleto, enquanto para multiplicidade sexteto, este sistema deve ser instavel.

A partir da andlise da tabela 3.3.2 observou-se que o0s sistemas mais
estaveis tipo ZGNR ocorrem para a multiplicidade de spin tripleto nas séries CgsHi6 €
CesHis, spin dubleto para CgsHiz € spin quarteto para CesHig. Em geral, essas
estruturas apresentam também baixos momentos dipolares elétricos, indicando que

os sistemas relaxam para pequenas separacdes de carga.

Os maiores momentos de dipolo calculados para os sistemas tipo ZGNR
foram para a série CgsHis, indicando uma grande separacdo de carga na estrutura.

Aqueles sistemas que apresentaram os menores dipolos foram da série CggHio.

Tabela 3.3.2: Propriedades eletrbnicas dos sistemas com defeito (v. figura 3.3.1), calculadas
com o método B3LYP/ 6-31G(d, p).

Sistema Energia (u.a) Vmin (cm™) u(D) HOMO (eV) LUMO (eV) Eq(eV) 2S+1
Ce2H14(AGNR)  -2370,9082575 32,6 6,65 -4,48 -5,40 -0,92° 1
Ce2H14(AGNR)  -2370,9782616 101,6i 5,80 -4,43 -3,57 0,86 3
Ce2H14(AGNR)  -2370,961858 103,4i 6,05 -3,96 -3,61 0,35 5
CssH16(ZGNR) -2524,801595 26,3 5,70 -4,78 -3,51 1,27 1
CesH16(ZGNR)  -2524,8340672 25,1 4,77 -4,75 -2,72 2,03 3
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CesH16(ZGNR)  -2524,7858654 26,0 5,16 -3,49 -3,98 -0,49° 5
CesH17(ZGNR)  -2525,4842416 314 3,29 -4,69 -2,66 2,03 2
CscH17(ZGNR)  -2525,4866289 32,2 3,36 -4,70 -2,65 2,05 4
CesH17(ZGNR)  -2525,440637 14,5 3,45 -3,42 -3,92 -0,50° 6
CesH13(ZGNR) -2526,14099 29,1 3,28 -4,71 -3,32 1,39 1
CesH13(ZGNR)  -2526,1703995 26,6 2,41 -4,68 -2,61 2,07 3
CecH18(ZGNR)  -2526,117218 6,0 2,47 3,37 -3,91 -0,54% 5
CesH19(ZGNR)  -2526,8704276 32,4 1,17 -4,62 -2,57 2,05 2
CesH19(ZGNR)  -2526,8204279 14,0 1,21 -3,33 -3,86 -0,53% 4
CesH19(ZGNR)  -2526,7383231 819,0i 1,18 -2,78 -4,38 -1,60° 6

% Os valores negativos obtidos aqui serdo discutidos a partir dos orbitaiso e f de KS calculados para os

sistemas (ver figura 3.3.5 - 3.3.9).

Na figura 3.3.2, sdo mostrados os graficos da PDOS dos sistemas tipo
ZGNR. No sistema CgsHi6-singleto, observa-se na figura 3.3.2(a) um gap de 1,27 eV
e um pseudogap na banda de conducéo. O sistema CgsHie-tripleto, mostrado na
figura 3.3.2(b), apresenta um gap de 2,03 eV, além de apresentar um pseudogap na
banda de valéncia e o sistema CgsHis-quinteto, mostrado na figura 3.3.2(c),
apresenta um gap negativo (-0,49 eV), o que € decorrente da redistribuicdo
eletrénica forcada nos a-MQO’s e B-MQO’s, como mencionado anteriormente. A série
CesH1s-singleto/tripleto/quinteto se comporta de maneira semelhante, como pode ser

visto nas figuras 3.3.2 (g), (h) e (i).

No sistema CgsH;7-dubleto, observa-se na figura 3.3.2(d) um gap de 2,03 eV,
e um pseudogap (valor eV) na banda de conducdo. O sistema CgsHi7-quarteto,
mostrado na figura 3.3.2(e), apresenta um gap de 2,05 eV e o sistema CgsHi7-
sexteto, mostrado na figura 3.3.2(f), apresenta um gap negativo (-0,50 eV), o que é
decorrente da redistribuicéo eletrénica forcada nos a-MO’s e B-MOs. A série CgsHio-
dubleto/quarteto/sexteto se comporta de maneira semelhante, como pode ser visto

nas figuras(j), () e (m).

Na figura. 3.3.3, sdo mostrados os graficos da PDOS dos sistemas tipo
AGNR. O sistema Cg,H14-singleto, mostrado na figura. 3.3.3(a), apresenta um gap
negativo (-0,92 eV), o que é decorrente da redistribuicdo eletrénica forcada nos a-
MOs e B-Mos. O sistema CgH14-tripleto, mostrado na figura. 3.3.3(b), apresenta um

gap de 0,86 eV, além de apresentar um pseudogap tanto na banda de valéncia
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guanto na banda de condugéo para os a-MO’s e B-MO’s, e o sistema CgHis-

guinteto, mostrado na figura. 3.3.3(c), apresenta um gap de 0,35 eV.

PDOS

-15

-10 -5 0

Energia (eV)

1 1 1 1 lPDOS
Shbbhiocoanvwbroo

)
=)

-10 -5 0

Energia (eV)

PDOS
Shbhbhbliocoapdpwsrao

)
<

-15

-10 -5 0

Energia (eV)

PDOS

Moo o =

20 5

-10
Energia (eV)

b —C

@)

HOMO |

6
5
4t
3
2
1
0
-1

21
-3

LUMO

-5
-6

T T T T

PR S P T

-20 -15 -10 -5
Energia (eV)

o

-20 5 0 5
Energia (eV)

105



6———H T T r
5-:::%ml (g) E

,PDOS
A = N R I N - )

PDOS
bbb iocamvwboo

-5
-6

-6 ! L L
-20 -15

-10
Energia (eV)

PDOS
PDOS
LoaNwbhao

b

1
.
o O

-15 -10
-5 0 Energia (eV)

)
=1

-10
Energia (eV)

Figura 3.3.2: Densidade de estados parcial (PDOS) para os sistemas tipo ZGNR. (a) CgsH16-
singleto, (b) CesHis-tripleto, (c) CssHis-quinteto, (d) CesHi7-dubleto, (e) CesHi7-quarteto, (f)
CesHi7-sexteto, (g) CesHis-singleto, (h) CeeHig-tripleto, (i) CeeHis-quinteto, (j) CesHio-dubleto,

() CesHio-quarteto, (m) CesHio-seXIELO.
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Figura 3.3.3: Densidade de estados parcial (PDOS) para os sistemas tipo AGNR. (a)
Ce2H14-singleto, (b) CeaH1s-tripleto e (¢) CeH14-quinteto.

Nas figuras 3.3.5-3.3.9, temos a representacdo esquematica do orbital
molecular mais baixo ndo ocupado (LUMO) e do orbital mais alto ocupado (HOMO)

para os elétrons a e  dos sistemas estudados com diferentes multiplicidades.

Na figura 3.3.5 sdo mostrados os orbitais moleculares para a série CeH14-
(AGNR). Considerando o estado singleto, o HOMO-1 com energia —5,59 eV é mais
homogeneamente distribuido no sistema (figura 3.3.5(a)), o HOMO com energia -
4,48 eV é mais concentrado nas bordas (figura 3.3.5(b)), 0 mesmo acontece para o
LUMO+1 com energia -3,15 eV (figura 3.3.5(d)) e para o LUMO com energia -5,40

eV é mais concentrado nas bordas onde acontecem as deficiéncias de hidrogénio
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(figura 3.3.5(c)). Essa inversao de ocupacao é decorrente do defeito (retirada de 4
carbonos e 6 hidrogénios do circum-ovaleno), levando a uma proximidade
energética entre o LUMO e o HOMO-1, causando um aparente gap negativo. Para o
sistema CgH14-tripleto, o B-HOMO com energia -4,43 eV sdo mais concentrado nas
bordas (figura 3.3.5(e)), o B-LUMO com energia -3,57 eV é mais concentrado nas
bordas onde acontecem as deficiéncias de hidrogénio (figura 3.3.5(f)) e para o
sistema CezH14-quinteto, tanto o a-HOMO com energia -3,96 eV (figura 3.3.5(g))
guanto o B-LUMO com energia -3,61 eV (figura 3.3.5(h)) sdo mais concentrado nas
bordas. Entretanto, essas duas Ultimas estruturas sdo menos provaveis do que a do

estado singleto.

Nas figuras 3.3.6, 3.3.7, 3.3.8 e 3.3.9 sdo mostrados, os orbitais moleculares
de fronteira para os sistemas tipo ZGNR. Considerando o estado singleto do sistema
CesH1s, HOMO com energia -4,78 eV sdo mais concentrado nas bordas (figura
3.3.6(a)) e 0 LUMO com energia -3,51 eV & mais concentrado nas bordas onde
acontecem as deficiéncias de hidrogénio (figura 3.3.6(b)). Para o sistema CgsH16-
tripleto, a-HOMO com energia -4,75 eV € mais homogeneamente distribuido no
sistema (figura 3.3.6(c)), o B-LUMO com energia -2,72 eV (figura 3.3.6(d)) sdo mais
concentrado nas bordas e para o sistema CgsHis-quinteto, o-HOMO com energia -
3,49 eV (figura 3.3.6(e)), B-HOMO com energia -5,26 eV (figura 3.3.6(f)), a-LUMO
com energia -2,13 eV (figura 3.3.6(g)) e B-LUMO com energia -3,98 eV (figura
3.3.6(h)) sdo mais homogeneamente distribuido no sistema. Na série CgsHis, 0S
orbitais moleculares se comporta de maneira semelhante a série CesH16, COMO pode

ser visto na figura 3.3.8.

Considerando o estado dubleto do sistema CggHi7, 0 a-HOMO com energia -
4,69 eV é mais homogeneamente distribuido no sistema (figura 3.3.7(a)), o B-LUMO
com energia -2,66 eV é mais concentrado nas bordas (figura 3.3.7(b)). Para o estado
quarteto, tanto o a-HOMO com energia -4,70 eV (figura 3.3.7(c)) quanto o B-LUMO
com energia -2,65 eV sdo mais concentrado nas bordas (figura 3.3.7(d)) e para o
sistema sexteto, o o-HOMO com energia -3,46 eV mais homogeneamente

distribuido no sistema (figura 3.3.7(e)), o B-HOMO com energia -5,16 eV (figura
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3.3.7(f)), a-LUMO com energia -2,13 eV (figura 3.3.7(g)), B-LUMO com energia -3,92

eV (figura 3.3.7(h)) sdo mais concentrado nas bordas.

Considerando o estado dubleto do sistema CgsHi9, 0 a-HOMO com energia -
4,62 eV é mais homogeneamente distribuido no sistema (figura 3.3.9(a)), o B-LUMO
com energia -2,57 eV é mais concentrado nas bordas (figura 3.3.9(b)). Para o estado
guarteto, tanto o a-HOMO com energia -3,3 eV (figura 3.3.9(c)) quanto o B-LUMO
com energia -3,86 eV (figura 3.3.9(f)) sdo mais concentrado nas bordas, e o j-
HOMO com energia -5,12 eV (figura 3.3.9(d)) e 0 a-LUMO com energia -2,04 eV
(figura 3.3.9(e)) sdo mais homogeneamente distribuido no sistema. Para o estado
sexteto, tanto o a-HOMO com energia -2,78 eV (figura 3.3.9(g)) quanto o B-LUMO
com energia -4,38 eV (figura 3.3.9(j)) sdo mais homogeneamente distribuido no
sistema e para B-HOMO com energia -5,25 eV (figura 3.3.9(h)) e 0 a-LUMO com

energia -1,90 eV (figura 3.3.9(i)) sdo mais concentrado nas bordas.
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Figura 3.3.5: llustracdo dos orbitais moleculares mais alto ocupados (HOMO) e dos orbitais
mais baixos desocupados (LUMO) dos sistemas tipo AGNR utilizando o funcional B3LYP
com o conjunto de bases 6-31G(d,p). (a) a-HOMO-1, (b) a-HOMO, (c) a-LUMO, (d) o
LUMO+1 para o sistema CgHys-singleto, (e) f-HOMO (f), f-LUMO para o sistema CgHy4-
tripleto, (g) a-HOMO, (h) S-LUMO para o sistema CgHys-quinteto. As isosuperficies foram

plotadas com 0,03 u.a.
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Figura 3.3.6: llustracdo dos orbitais moleculares mais alto ocupados (HOMO) e dos orbitais
mais baixos desocupados (LUMO) dos sistemas tipo ZGNR utilizando o funcional B3LYP
com o conjunto de bases 6-31G(d,p). (a) HOMO, (b) a-LUMO, para o sistema CgsHi6-
singleto, (c) a-HOMO, (d) f-LUMO para o sistema CeeHje-tripleto, () a-HOMO, (f) f-HOMO,
(9) a-LUMO, (h) g-LUMO para o sistema CgsHis-quinteto. As isosuperficies foram plotadas

com 0,03 u.a.
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Figura 3.3.7: llustracdo dos orbitais moleculares mais alto ocupados (HOMO) e dos orbitais
mais baixos desocupados (LUMO) dos sistemas tipo ZGNR utilizando o funcional B3LYP
com o conjunto de bases 6-31G(d,p). (a) -HOMO, (b) S-LUMO para o sistema CgHi7-
dubleto, (¢) «-HOMO, (d) f-LUMO para o sistema CgsHj7-quarteto, (e) a-HOMO, (f) f-
HOMO, (g) a-LUMO, (h) f-LUMO para o sistema CgsHi7-sexteto. As isosuperficies foram

plotadas com 0,03 u.a.
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Figura 3.3.8: llustracdo dos orbitais moleculares mais alto ocupados (HOMO) e dos orbitais
mais baixos desocupados (LUMO) dos sistemas tipo ZGNR utilizando o funcional B3LYP
com o conjunto de bases 6-31G(d,p). (&) a-HOMO, (b) a-LUMO para o sistema CgHys-
singleto, (c) a-HOMO, (d) f-LUMO para o sistema CeeHig-tripleto, (e) a-HOMO, (f) f-HOMO,
(9) a-LUMO, (h) g-LUMO para o sistema CegsHis-quinteto. As isosuperficies foram plotadas

com 0,03 u.a.
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Figura 3.3.9: llustracdo dos orbitais moleculares mais alto ocupados (HOMO) e dos orbitais
mais baixos desocupados (LUMO) dos sistemas tipo ZGNR utilizando o funcional B3LYP
com o conjunto de bases 6-31G(d,p). (a) &-HOMO, (b) S-LUMO para o sistema CgHio-
dubleto, (c) HOMO, (d) f-HOMO, (e) a-LUMO, (f) f-LUMO para o sistema CgsHio-quarteto,

(9) a-HOMO, (h) p-HOMO, (i) a-LUMO, (j) p-LUMO para o sistema CgsHjo-sexteto. As
isosuperficies foram plotadas com 0,03 u.a.

3.3.2 DISTRIBUICAO DA DENSIDADE DE SPIN EM SISTEMAS TIPO
ARMCHAIR E ZIGUEZAGUE
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As formas caracteristicas da distribuicdo da densidade de spin podem ser
bastante Uteis para descrever o comportamento dos orbitais ocupados pelos elétrons
desemparelhados. Isso é feito pela diferenca entre as contribuicbes de spin o e g
com a densidade eletronica total [129]. Nesta secéo discutimos os resultados da
distribuicdo de densidade de spin nas simulagbes realizadas em sistemas tipo
armchair (AGNR) e ziguezague (ZGNR).

Nas figuras 3.3.10 e 3.3.11 sdo mostrados as densidades de spin calculados
no nivel B3LYP/6-31G(d,p).

Conforme mostrado na figura 3.3.10, os sistemas tipo AGNR, CgHi4-tripleto
e Ces2H14-quinteto, resultam em uma maior concentracdo da densidade de spin nas

bordas de onde foram retirados os hidrogénios.
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Figura 3.3.10: representacdo da distribuicdo da densidade de spin dos sistemas tipo
armchair utilizando o funcional B3LYP com o conjunto de bases 6-31G(d,p). (&) CsxHis-

tripleto (b) Ce,H14-quinteto. As isosuperficies foram plotadas com 0,008 u.a.

A figura 3.3.11, mostra as densidades de spin para os sistemas ziguezague,

para diferentes multiplicidades onde foram retirados hidrogénios (ver tabela 3.3.1).

Considerando o estado dubleto dos sistemas CgsHi7 (figura 3.3.11(c)) e
CesH1g (figura 3.3.11(h)), observa-se uma maior concentracdo das densidades de
spin na borda onde acontecem as deficiéncias eletrbnicas. Especificamente, nota-se
gue as densidades acumulam-se preferencialmente nas bordas onde foram retirados

os hidrogénios. Para os casos CgsHi7-quarteto/sexteto e CgsHio- quarteto/sexteto
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(ver figura 3.3.11 (d), (e), (i) e (j)), respectivamente, os resultados sdo bastante
similares com os estados dubleto.

Para o estado tripleto dos sistemas CeeH16 (figura 3.3.11(a)) e CesHas (figura
3.3.11(f)), semelhantemente ao observado anteriormente, vemos que as densidades
de spin estdo concentradas na borda onde aconteceram as deficiéncias eletronicas.
Em geral, 0 mesmo acontece para o estado quinteto, como podemos observar nas
figuras 3.3.11 (b) e (g). Em particular para o estado quinteto do sistema CgsHis
(figura 3.3.11(b)) a distribuicdo de spin total € semelhante ao caso do estado tripleto,

porém com uma reducao da densidade.
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Figura 3.3.11: representacdo da distribuicdo da densidade de spin dos sistemas tipo
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ziguezague utilizando o funcional B3LYP com o conjunto de bases 6-31G(d,p). (a) CesHas-
tripleto, (b) CgsHis-quinteto, (c) CesHi7-dubleto, (d) CesHi7-quarteto, (e) CeeHiz-sexteto, (f)
CesHis-tripleto, (g) CesHis-quinteto, (h) CesHio-dubleto, (i) CecHig-quarteto, (j) CesHio-seXteto.

As isosuperficies foram plotadas com 0,008 u.a.
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3.4 APLICACOES DE OXIDOS DE GRAFENO

A estrutura exata dos 6xidos de grafeno (GOs) tem sido o assunto de muito
debate nas as ultimas décadas e ainda ndo hd um modelo Unico comumente aceito
[130] e, provavelmente, vai continuar assim por mais algum tempo. A principal razéo
para esta dificuldade é que o 6xido de grafeno € amorfo e é diferente de uma
amostra para outra, dependendo do tipo de sintese utilizada para a sua producéo e
do grau de oxidacdo. O termo 6xido ndo significa que ele sé tem oxigénio; ele
também tem outros grupos funcionais em sua camada, a qual € bastante
desordenada e irregular. Portanto, os 6xidos de grafeno sdo realmente compostos
ndo-estequiométricos, onde o nimero relativo de a&tomos nao pode ser representado
por uma relagdo simples de nameros inteiros. Esses Oxidos geralmente consistem
de diferentes grupos funcionais posicionados aleatoriamente e, até a presente data,

nao existe um método analitico para revelar precisamente esses tipos de estruturas.

Portanto, devido as razdes acima mencionadas, em vez de um modelo,
existem diversas estruturas quimicas propostas para os Oxidos de grafeno. No
entanto, em geral, pode ser assumido que a estrutura basica de um oxido de grafeno
€ uma folha de grafeno ligado a atomos oxigénio na forma de espécies de epoxidos
(C=0), hidroxilas (C-OH), carboxilas (COOH), entre outras. Um dos precursores dos
GOs € o0 Oxido de grafite que tem muito baixa condutividade elétrica e, geralmente,
ndo tem uma estrutura sp® de longo alcance e é principalmente uma mistura de
hibridizacdo de carbonos sp® e sp® [130]. Certos modelos de 6xidos de grafeno

convencionais utilizados na literatura sdo apresentados numa ordem cronoldgica.

A estrutura de Hofmann (fig. 3.4.1) é um dos primeiros modelos de estrutura
proposta para o 6xido de grafeno. E constituida por grupos funcionais, incluindo um
atomo de oxigénio ligado por ligacdes simples a dois atomos de carbono adjacentes.
Estes grupos funcionais de oxigénio estdo espalhados por todos os planos basais de
grafite [131].
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Figura 3.4.1: Estrutura do éxido de grafeno de Hofmann. Figura extraida da referéncia [130]

A estrutura Ruess (fig. 3.4.2) € uma versdo modificada da estrutura de
Hofmann. Isto é feito pela adicdo de outro grupo funcional quimico para os planos
basais. Estes grupos funcionais contém um atomo de oxigénio ligado a um atomo de
hidrogénio por uma ligacao covalente (grupos hidroxila) [132].

Figura 3.4.2: Estrutura do 6xido de grafeno de Ruess. Figura extraida da referéncia [130].

Na estrutura Scholz-Boehm (fig. 3.4.3), o epoxido e o0s grupos éter séo
removidos [133]. O modelo Nakajima-Matsuo (fig. 3.4.4) € outro modelo proposto do
oxido de grafeno que como os outros trés modelos introduzidos até agora é formado

por unidades de repeti¢cdo [134-135].
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Figura 3.4.3: Estrutura do 6xido de grafeno de Scholz-Boehm. Figura extraida da referéncia
[130].

Figura 3.4.4: Estrutura do 6xido de grafeno de Nakajima-Matsuo. Figura extraida da

referéncia [130].

A estrutura Lerf-Klinowski (fig. 3.4.5) € a mais recente estrutura proposta
[136-137]. Assume-se que o Oxido de grafeno € amorfo e nao-estequiométrico e,
portanto, € a Unica estrutura de 6xido de grafeno introduzida aqui que ndo se baseia
em uma rede (que é formado por unidades de repeticdo). Esta estrutura é a primeira
gue foi proposta usando observacdes baseadas em ressonancia magnética nuclear
(RMN) [138], enquanto os quatro primeiros modelos foram baseados em outras

técnicas, como por exemplo, a difracao de raios X.
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Figura 3.4.5: Estrutura do 6xido de grafeno de Lerf-Klinowski. Figura extraida da referéncia
[130].

Neste trabalho adotamos uma destas estruturas propostas, com 0S grupos
funcionais, hidroxila, carboxila e epoxido (ver figura 3.4.6) [132-138].
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Figura 3.4.6: Estrutura do 6xido de grafeno com os grupos funcionais epéxido, hidroxila e

carboxila. Em azul representamos os atomos de hidrogénio, em amarelo os atomos de
carbonos e em vermelho os 4&tomos de oxigénios.
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A seguir, discutiremos os resultados obtidos para o Oxido de grafeno
baseados nas andlises de suas propriedades eletrdnicas e espectroscopicas
calculados no nivel B3LYP/6-31G(d,p).

Na figura 3.4.7 apresentamos o espectro Raman calculado para o 6xido de
grafeno, no qual, observa-se claramente intensidades em 283,4 cm™, 561,1 cm™,
598,5 cm™, 859,6 cm™, 1032,9 cm™, 1192,4 cm™, 1365,0 cm™, 1440,8 cm™, 1525,5
cm?, 1833,6 cm®, 3226,2 cm® e 3819,7 cm’, correspondendo aos modos
vibracionais C-C, O-H, C-C-C e C-H.

Na figura 3.4.7, percebemos que o modo vibracional mais caracteristico do
6xido de grafeno ocorre em 1192,4 cm™, no qual, observamos estiramento simétrico
nas ligagbes O2-H16, O11-H20, O1-H15 e O4-H17 com uma intensidade de 19252,8
A%*u.m.a. O modo em 283,4 cm™ apresenta deformacdo angular assimétrico fora do
plano nas ligagdes C-C-C com intensidade de 581,9 A%/u.m.a. Para os modos
vibracionais em 561,1 cm™, 598,5 cm®, 859,6 cm™, 1032,9 cm™, 1440,8 cm™ e
1525,5 cm® observamos estiramento assimétrico nas ligacdes C-C, com
intensidades de 165,9 A*u.m.a, 675,7 A%u.m.a, 2248,1 A%u.m.a, 1081,8 A*/u.m.a,
13434,4 A%lum.a e 15376,8 A*/u.m.a, respectivamente. No modo em 1365,0 cm™
apresenta estiramento simétrico nas ligagbes O1-H15, O11-H20, C24-H5, C5-H14 e
C13-H12 com intensidade de 11024,4 A%u.m.a. No modo em 1833,6 cm™ observou
estiramento simétrico nas ligacbes C49-O3 e O4-H17 com intensidade de 554,0
A*lu.m.a e nos modos em 3226,2 cm™ e 3819,7 cm, temos estiramento simétrico
nas ligacdes C43-H1l e 0O2-H16, com intensidade de 188,3 A%u.m.a e 494,7

A%u.m.a, respectivamente.
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Figura 3.4.7: Espectro Raman: 6xido de grafeno calculado com B3LYP/6-31G(d,p).

Na fig. 3.4.8, sdo mostradas, os orbitais mais alto ocupados (HOMO) e os

orbitais mais baixos desocupados (LUMO).

Os orbitais moleculares de fronteiras (HOMO e LUMO) sao de fundamental
importancia na interpretacdo das propriedades eletronicas de um sistema molecular.
O orbital HOMO indica onde se encontra os elétrons que podem ser removido mais
facilmente da molécula. Por sua vez, o orbital LUMO indica em que regido pode

ocorrer as mais baixas transi¢oes eletrdnicas [139-140].

As energias do HOMO e LUMO séo descritores muito utilizados ja que este
orbital tem um papel fundamental na reatividade dos compostos em muitos tipos de
reacdes quimicas. Também sdo responsaveis pela formacdo de muitos complexos
de transferéncia de carga. A formacao do estado de transicdo em reacdes quimicas
se deve a interacdo entre os orbitais LUMO e HOMO das espécies reagentes [139-
140].

A diferenca energética entre HOMO e LUMO é um importante indice de

estabilidade quimica. Consequentemente, uma grande diferenca entre HOMO e
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LUMO significa que a molécula tem alta estabilidade, ou baixa reatividade em
reacOes quimicas. Neste caso, se a molécula é doadora de elétrons, a densidade de
HOMO ¢é critica para a transferéncia de carga [139-140]. Na tabela 3.4.4 estao

reportados os valores das propriedades eletronicas do GO estudado.
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Figura 3.4.8: Orbitais moleculares do 6xido de grafeno, utilizando o método B3LYP/6-
31G(d,p). (a) HOMO, (b) LUMO. As isosuperficies foram plotadas com 0,03 u.a. Em azul
representamos os atomos de hidrogénio, em amarelo os atomos de carbonos e em

vermelho os atomos de oxigénios.

Como ilustrado na fig. 3.4.8(a), para o GO notamos que no orbital de
fronteira HOMO estdo mais concentrados nas bordas e percebemos que ndo ha
uma concentracao de carga sobre alguns grupos, tais como, o OH e COOH. Para o
LUMO as densidades estdo homogeneamente distribuidas sobre o sistema (v.figura
3.4.8(b)).

Analisando o grafico da PDOS do oOxido de grafeno (ver figura 3.4.9),
percebemos que o oxigénio influencia tanto na regido do HOMO quanto na regido do
LUMO e observamos um pseudogap com energia de 1,36 eV na banda de valéncia
e outro pseudogap com energia 1,65 eV na banda de conducdo do GO. Além do

mais observamos um gap de 0,45 eV no GO.
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3.4.1 OXIDO DE FERRO MOLECULAR (Fe30,)

Vamos trabalhar com duas estruturas do 6xido de ferro na forma molecular
(figura 3.4.10) que chamaremos de estrutura | e estrutura Il, para os quais,
investigamos as suas propriedades eletrbnicas e espectroscopicas. Para isso
construimos os orbitais moleculares de fronteira (HOMO e LUMO). Reportamos
também o espectro Raman de cada estrutura para posteriormente, estudar sua

interagdo com o Oxido de grafeno.

As estruturas do oOxido de ferro molecular sdo demonstradas na figura

abaixo.

Figura 3.4.10: Sistemas otimizados: (a) estrutura | e (b) estrutura Il, obtidas no nivel de
célculo B3LYP/6-31G (d, p). Em vermelho representamos os atomos de oxigénio, em rosa

os atomos de ferro.

Através das tabelas 3.4.1 e 3.4.2 podemos destacar os valores das

distancias otimizada das estruturas | e Il, respectivamente.
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Tabela 3.4.1: Distancias de ligacdo entre os &tomos da estrutura I.

Atomos da ligacdo Distancias entre os atomos (A)

Fe3-O4 1,716

Fe2-O4 1,787

Fe2-O1 1,787

Fel-O1 1,716

Fe2-Fel 2,446

02-01 2,520

Tabela 3.4.2: Distancias de ligacdo entre os &tomos da estrutura Il.

Atomos da ligacdo Distancias entre os atomos (A)

Fel-O2 1,751

Fe2-0O1 1,854

Fe2-0O3 1,751

Fe3-O4 1,751

01-02 2,463

Fel-Fe2 2,607
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Na figura 3.4.11, temos o espectro Raman calculado para as estruturas | e Il.

Para a estrutura | (ver figura 3.4.11 (a)) [142-143], temos:

Os modos em 288,8, 562,3, 599,0, 739,1 e 795,3 cm’ correspondem a
deformacgdo angular simétrico no plano nas ligagées O-Fe-O.

ll. Os modos em 75,0 e 248,8 cm™ apresentam deformac&o angular simétrico

fora do plano nas ligacdes O-Fe-O e no modo em 156,4 cm™ observa

deformacgdo angular assimétrico fora do plano nas ligacbes O-Fe-O.

E, para a estrutura Il (ver figura 3.4.11 (b)) [142-143], temos:

Os modos em 293,0, 349,7, 423,8, 491,6 e 592,0 cm™ apresentam
deformacé&o angular simétrico fora do plano nas ligagdes O-Fe-O.

ll. Os modos em 214,4, 562,7 e 728,4 cm™ observa-se deformacdo angular

assimétrico fora do plano nas ligacdes O-Fe-O.

No qual o modo vibracional mais caracteristico da estrutura | (562,3 cm™) e

da estrutura Il (562,7cm™) apresenta uma intensidade de 72,8 A%u.m.a e 16,9

A%u.m.a, respectivamente.
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Figura 3.4.11: Espectros Raman: (a) estrutura | e (b) estrutura Il, calculados com B3LYP/6-
31G(d,p).
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Outro resultado importante obtido pelos célculos sdo os valores dos
momentos de dipolo apresentado na tabela 3.4.3 para os sistemas mostrados na
figura 3.4.10. Para a estrutura I, o valor encontrado corresponde a (0,0384 D) e para
a estrutura Il o valor € (2,2638 D), para o estado singleto. A estrutura Il é, contudo,

mais polar que a estrutura I.

Os orbitais de fronteira HOMO e LUMO séo representados pela figura 3.4.12
[143]. Estes orbitais mostram os tipos de ligacdo ocorridos entre os atomos das
estruturas | e Il, respectivamente. Na estrutura |, fig. 3.4.12(a), as densidades de
carga estdo mais concentradas nos atomos de ferro. Na figura 3.4.12(d) a uma
maior concentracdo de cargas no atomo do ferro que esta localizada no centro. Na
estrutura IlI, figura 3.4.12(c), as densidades de carga estdo mais localizadas nos
atomos do ferro, enquanto na figura 3.4.12(b) as densidades de carga estdo bem

distribuidas na superficie [143].

a7

Figura 3.4.12: Orbitais moleculares: para a estrutura I, (a) HOMO e (d) LUMO, para a
estrutura 1l, (¢) HOMO e (b) LUMO, utilizando o método B3LYP/6-31G(d,p). As

isosuperficies foram plotadas com 0,03 u.a.

As energias dos orbitais de fronteiras dos sistemas sdo mostradas na tabela
3.4.2. Torna-se bastante claro que a geometria do Oxido de ferro molecular
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(estrutura | e 1) tem uma fung&o importante para controlar as densidades eletrénicas
proximas aos Ey de energia HOMO-LUMO. Como pode ser visto na tabela 3.4.2, a
estrutura | tem relativamente uma baixa energia HOMO, entretanto, quando
mudamos a sua geometria para a estrutura Il, percebemos um aumento das

energias dos orbitais ocupados [143].

Tabela 3.4.3: Propriedades eletrénicas da estrutura | e estrutura Il, calculada com B3LYP/ 6-
31G(d, p).

Sistema Energia (u.a) HOMO (eV) LUMO (eV) Eq (eV) u(D) 2S+1

Estrutural -671,0292448 -6,09 -3,57 2,52 0,0384 1
Estrutural -671,1351948 -5,79 -3,45 2,34 0,4530 3
Estruturall -671,0939251 -6,03 -4,04 1,99 2,2638 1
Estrutura ll -671,1181325 -5,44 -3,20 2,24 2,5316 3

Analisando os gréaficos da PDOS (ver figura 3.4.13), percebemos que o
oxigénio e o ferro influenciam tanto na regido do HOMO quanto na regiao do LUMO
em ambas as estruturas. Também observa-se um pseudogap na banda de valéncia
e na banda de conducdo das estruturas | e Il para o estado singleto. Na figura 3.4.13
(b) vemos claramente que a estrutura Il apresenta o menor gap de energia de 1,99
eV (ver tabela 3.4.3) e € o mais estavel para o estado singleto. Nas figuras 3.4.13 (c)
e (d), reportamos a PDOS das estruturas | e Il para o estado tripleto. Vale observar
gue os valores de gap HOMO-LUMO para os sistemas | e Il estdo de acordo com o

gap experimental de nanoparticulas de a-Fez04 (2,2 eV) [144].
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13.4.2 Fe3O0,4 E LiFe30," DEPOSITADO EM OXIDO DE GRAFENO

Os 6xidos de grafeno sdo considerados de grande importancia para geragao
de dispositivos eletronicos, em particular, o GO interagindo com outros elementos
sugere um grande numero de aplicacdes [1-13]. A insercdo de um novo material no
GO pode atuar de maneira sinérgica, formando um nanocomposito com
propriedades mdltiplas [145]. Em geral, o GO é usado como um suporte de um 6xido
metalico, isto é, Fe;04, formando um sistema Fez04/GO, além do mais 0 Fe304/GO
sdo considerados anodos de alto desempenho para baterias de ions de litio [141,
145-163].

Trabalhos tedricos [164-169] e experimentais [170-179] relatam a interacao
de metais de transicdo em Oxidos de grafeno. E, com base nesses estudos,
passamos a trabalhar a interacdo do FezO4 e do ion de litio (Li*) com o éxido de
grafeno de forma puramente teodrica, para complementarmos o entendimento de

potenciais materiais nanoestruturados para o armazenamento de energia.

Com a finalidade de analisar essas interagbes com o Oxido de grafeno

utilizamos o seguinte esquema:

[. Fe304(1)/GO chamaremos de complexo | (figura 3.4.14 (a));
[I. Fe304(11)/GO chamaremos de complexo Il (figura 3.4.14 (b));
ll. LiFes04'(1)/GO chamaremos de complexo | contendo o Li* (figura
3.4.14 (c));
IV. LiFes04 (11)/GO chamaremos de complexo Il contendo o Li* (figura
3.4.14 (d)).

Nesta secao, sera discutida a estabilidade, energética e estrutura eletrénica
de GOs adsorvidos com a estrutura | e estrutura Il, bem como a viabilidade do
complexo |, complexo 1l, complexo | contendo o Li* e complexo Il contendo o Li*

como eletrodo para baterias de ion de litio.

Estes sistemas foram avaliados com o auxilio do pacote computacional

Gaussian 03, utilizando-se o conjunto de base 6-31G(d,p) e o funcional de
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correlagédo e troca B3LYP. Foram calculados os orbitais de fronteira a fim de se

avaliar os tipos de ligagGes quimicas ocorridas entre as estruturas I, Il e Li* com o

GO. Além disto, foram realizados calculos de frequéncia para o complexo |,

complexo Il e o complexo | contendo o Li* para se conhecer a viabilidade de cada

uma destas estruturas em sistemas reais.
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Figura 3.4.14: Sistemas otimizados: (a) complexo I, (b) complexo I, (¢c) complexo | contendo

o ion de litio e (d) complexo Il contendo o ion de litio, obtidas no nivel de calculo B3LYP/6-

31G (d, p). Em azul representamos os atomos de hidrogénio, em amarelo os atomos de

carbonos, em vermelho os atomos de oxigénios, em rosa os atomos de ferro e em roxo 0s

atomos de litio.
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Para o complexo I, pode-se observar que:

|. A distancia entre o carbono (C26) e o carbono (C29) é de 1.524 A, a distancia
entre o carbono (C26) e o carbono (C36) é 1,517 A, a distancia entre o
carbono (C26) e o carbono (C16) é 1,526A, a distancia entre o carbono
(C40) e o carbono (C36) ¢é 1,524 A, a distancia entre o carbono (C40) e o
carbono (C30) é de 1,529 A e a distancia entre o carbono (C40) e o
carbono (47) é 1,515 A. Isto leva a uma diminuicdo e um aumento das
distancias entre os carbonos vizinhos o que corresponde a milésimos de
A.

Para o complexo II, temos:

Il. A distancia entre o carbono (C26) e o carbono (C29) é de 1,528 A, a distancia
entre o carbono (C26) e o carbono (C36) é 1,521 A, a distancia entre o
carbono (C26) e o carbono (C16) € 1,523 A, a distancia entre o carbono
(C40) e o carbono (C36) é 1,524 A, a distancia entre o carbono (C40) e o
carbono (47) é 1,518 A e a distancia entre o carbono (C40) e o carbono
(C30) é de 1,527 A. Isto leva a um aumento e uma diminuicio das
distancias entre os carbonos vizinhos o que corresponde a milésimos de
A.

Para o complexo | contendo o Li*, temos:

l1l. A distancia entre o carbono (C26) e o carbono (C29) é de 1,521 A, a distancia
entre o carbono (C26) e o carbono (C16) é 1,524 A, a distancia entre o
carbono (C40) e o carbono (C49) é 1,565 A, a distancia entre o carbono
(C26) e o carbono (C36) é 1,516 A, a distancia entre o carbono (C40) e o
carbono (C36) é 1,523 A, a distancia entre o carbono (C40) e o carbono
(C30) é de 1,529 A e a distancia entre o carbono (C40) e o carbono (47) é
1,517 A. Isto leva a uma diminuicdo e um aumento das distancias entre os
carbonos vizinhos o que corresponde a 0.005A, 0.002A, 0.012A e um
aumento das distancias entre os carbonos vizinhos o que corresponde a
milésimos de A.

Para o complexo Il contendo o Li*, temos:
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IV. A distancia entre o carbono (C26) e o carbono (C16) é de 1,525 A, a distancia
entre o carbono (C26) e o carbono (C36) é 1,517 A, a distancia entre o
carbono (C40) e o carbono (C36) é 1,526 A, a distancia entre o carbono
(C40) e o carbono (C47) é 1,514 A, a distancia entre o carbono (C26) e o
carbono (C29) é 1,522 A, a distancia entre o carbono (C40) e o carbono
(C49) é de 1,570 A e a distancia entre o carbono (C40) e o carbono (30) é
1,528 A. Isto leva a um aumento e uma diminui¢éo das distancias entre os

carbonos vizinhos o que corresponde a milésimos de A.

Na figura 3.4.15 (a), observa-se um pseudogap na banda de conducao tanto
do complexo | quanto no complexo Il (ver figura 3.4.15 (b)), também observamos
gue a presenca das estruturas | e Il ancorado no GO potencializa a conducédo do
sistema, além do mais a inclusdo do 6xido molecular leva os estados eletrénicos na
regido entre 5,93 eV e -4,57 eV a suprimir drasticamente o pseudogap observado no
GO puro (ver figura 3.4.9). Também se observa que na banda de valéncia ha uma

influéncia “pequena” do 6xido metalico na estrutura eletronica.

Por outro lado, a presenca de um ion de litio no complexo I, torna a abrir um
pseudogap na banda de valéncia e gera varios na regido de conducdo como pode
ser visto no gréafico da PDOS (ver figura 3.4.15 (e)), e a presenca de um ion de Li* no
complexo Il, torna a abrir um pseudogap na banda de conducéo e gera varios na
regido de valéncia como pode ser visto no grafico da PDOS (ver figura 3.4.15 (Q)).
Neste sentido, o Li* é benéfico para uma conducédo efetiva dos complexos | e Il
[180].

Também reportamos em (b), (d), (f) e (h), a PDOS dos complexos | e Il e do

complexo | contendo o Li* e complexo Il contendo o Li* para o estado tripleto.

Para o estado tripleto do complexo Il contendo o Li* (ver figura 3.4.15 (h))
observa-se um gap negativo, isso € decorrente da redistribuicdo eletrénica forcada

nos a-MOs e B3-Mos.
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Figura 3.4.15: Densidade de estados parcial (PDOS): para o estado singleto, (a) complexo
l, (c) complexo Il, () complexo | contendo o Li*, (g) complexo Il contendo o Li* e para o
estado tripleto (b) complexo 1, (d) complexo II, (f) complexo | contendo o Li* e (h)

complexo Il contendo o Li".

A partir da tabela 3.4.4 podemos observar um baixo momento de dipolo para
o complexo Il, tanto para o estado singleto quanto o tripleto, e um aumento do
momento de dipolo do complexo I, tanto para o estado singleto quanto o tripleto, em
comparacao com o oxido de grafeno, quando incorporamos o litio no complexo | o
momento de dipolo volta a decrescer, tanto para o estado singleto quanto o tripleto e
para o complexo Il contendo o Li*, temos um aumento do momento de dipolo para o

estado singleto.

Também Observamos que o E4 mais proximo do oxido de grafeno (E4 0,45
eV) é visto no complexo Il (E4 0,48 eV) com uma diferenca de 0,03 eV (para o
estado singleto), além do mais os sistemas que apresentaram Eg mais proximos do
GO foram o de estado singleto. O GO tem relativamente uma alta energia HOMO,
entretanto, a medida que adicionamos a estrutura |, estrutura Il e o ion de litio,
observamos uma diminuicdo das energias dos orbitais ocupados. Também
percebemos que tanto a interacdo do 6xido de ferro molecular quanto a presenca do
jon de litio pode induzir contribuicbes em seus orbitais de fronteiras e leves

alteracdes estruturais.
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Tabela 3.4.4: Propriedades eletronicas dos sistemas estudados, calculada com B3LYP/ 6-
31G(d, p).

Sistema Energia (u.a) u(D) Homo (eV) Lumo (eV) = 2S+1
GO -2782,887059 6,8174 -4,16 -3,71 0,45 1
'‘Complexo | -3453,9265624 9,3324 -4,28 -3,77 0,51 1
“Complexo Il -3453,9738153  6,4439 -4,19 -3,71 0,48 1
Complexo | -345,015055 7,9364 4,61 -3,47 1,14 3
Complexo Il -3454,0103536 4,8793 -4,23 -3,46 0,77 3
Scomplexo | -3461,4003299 6,7375 -6,85 -6,21 0,64 1
+ Li*
complexo | + -3461,4802724 4,7245 -6,94 -6,07 0,87 3
Li*
*complexo Il -3461,0890982 42,5802 -7,19 -6,58 0,61 1
+Li*
complexo Il -3461,4494773 3,8697 -6,45 -6,51 -0,06 3
+Li*

Energia de complexacdo: *AE= -0,47 eV, 2AE= +0,13 eV, 3AE= -5,47 eV, *AE =-4,95
ev.

As figuras 3.4.16, 3.4.17, 3.4.18 e 3.4.19 mostram os orbitais moleculares
para o complexo I, complexo Il, complexo | contendo o ion de litio e o complexo I

contendo o ion de litio, respectivamente.

Para o complexo | e o complexo Il (ver figura 3.4.16 e 3.4.17),
respectivamente, ocorre o deslocamento dos I6bulos dos orbitais moleculares do
grupo carboxila em direcdo a estrutura | e a estrutura Il. Este deslocamento gera um
peqgueno deslocamento nas nuvens eletrénicas que recobrem o atomo da ligacéo do
ferro. No orbital LUMO, ndo se observa a presenca de densidades de carga na

estrutura | e Il.

As figuras 3.4.16 e 3.4.17 mostram também os orbitais HOMO-1 e LUMO+1
do complexo | e do complexo Il, respectivamente. Observamos que nho HOMO-1 do
complexo | ndo ha densidades de carga na estrutura I, para 0 HOMO-1 do complexo
Il, a concentracdo de cargas no atomo de ferro que acontece a ligacdo com a

carboxila. Para o LUMO+1 do complexo |, as densidades eletrbnicas estdo mais
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concentrados na parte superior do complexo em volta da carboxila e uma pequena
densidade de carga nos atomos de ferro da estrutura |, para o complexo I, todas as
densidades de carga estdo concentradas na estrutura Il.
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A figura 3.4.18 mostra os orbitais HOMO e LUMO para o complexo |
contendo o Li* e percebermos que as densidades de carga estdo homogeneamente
distribuidas na superficie. Também observa-se que ndo ha presenca de orbitais

moleculares em volta do litio.

Na figura 3.4.18 também mostramos as densidades de carga HOMO-1 e
LUMO+1. Em ambos as densidades estio concentrados nas bordas. E interessante
notar que todas as densidades de carga do LUMO+1 estdo concentradas na

estrutura I, assim como acontece para o complexo |I.

Na figura 3.4.19 observamos que os orbitais HOMO as densidades estéo
mais localizados nas bordas do sistema mais distantes da interacdo com a estrutura
II, nos orbitais LUMO as densidades estdo mais localizadas na superficie em volta
da estrutura Il. E interessante notar que todas as densidades de cargas do HOMO-1

estdo concentradas na estrutura Il.
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LUMO LUMO+1

Figura 3.4.16: Orbitais moleculares produzidos no complexo |, utilizando o método
B3LYP/6-31G(d, p). Em azul representamos os atomos de hidrogénio, em amarelo os

atomos de carbonos em vermelho os atomos de oxigénios e em rosa 0s atomos de ferro.
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LUMO LUMO+1

Figura 3.4.17: Orbitais moleculares produzidos no complexo I, utilizando o método
B3LYP/6-31G(d,p). Em azul representamos os atomos de hidrogénio, em amarelo os

atomos de carbonos, em vermelho os atomos de oxigénios e em rosa os atomos de ferro.
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Figura 3.4.18: Orbitais moleculares produzidos no complexo | contendo o ion de litio
utilizando o método B3LYP/6-31G(d,p). Em azul representamos os atomos de hidrogénio,
em amarelo os atomos de carbonos, em vermelho os atomos de oxigénios, rosa os atomos

de ferro e em roxo o atomo de litio.
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HOMO- HOMO

Figura 3.4.19: Orbitais moleculares produzidos no complexo Il contendo o ion de litio
utilizando o método B3LYP/6-31G(d,p). Em azul representamos os atomos de hidrogénio,
em amarelo os atomos de carbonos, em vermelho os atomos de oxigénios, rosa os atomos

de ferro e em roxo o atomo de litio.

Na figura 3.4.20 apresentamos 0s espectros Raman calculado para o

complexo |, complexo Il e o complexo | contendo o ion de litio.
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Na figura 3.4.20 (a), observa-se claramente intensidades em 366,6 cm™,
491,3 cm™, 588,4 cm', 882,8 cm'™t, 929,0 cm™, 1204,5 cm™, 1374,9 cm™, 1431,5 cm
! 1523,7 cm™, 1814,1 cm™, 3056,3 cm™ (novo modo vibracional), 3206,5 cm™,
3773,1 cm™ e 3821,4 cm™ (novo modo vibracional).

Em (a), vemos que o modo vibracional mais caracteristico do complexo |
(figura 3.4.20 (a)) ocorre em 1204,5 cm™, no qual, observamos estiramento simétrico
na ligacdo H17-O4 com uma intensidade de 11381,8 A%u.m.a. Para o modo
vibracional em 1374,9 cm™ temos estiramento simétrico nas ligacdes C5-H14, C24-
H5, C46-H8 e 09-H17 com uma intensidade de 8748,9 A%u.m.a. No modo em
1431,5 cm™ observa-se estiramento simétrico nas ligacdes C5-H14, C48-H7 e C47-
H8 com intensidade de 4257,3 A%u.m.a, no modo em 1814,1 cm™ apresenta
estiramento simétrico nas ligacdes C51-010 e O11-H20 com intensidade de 757,2
A%u.m.a, no modo 1523,7 cm™ apresenta estiramento assimétrico nas ligacdes C-C
com intensidade de 7960,3 A%u.m.a. No modo em 3056,3 cm’ observa-se
estiramento simétrico na ligacdo 012-H18 com intensidade de 1603,6 A%/u.m.a. No
modo em 3206 cm™ apresenta estiramento simétrico nas ligagdes C46-H6, C48-H7,
C45-H10 e C44-H9 com intensidade de 310,8 A%/u.m.a. Nos modos 3773 cm™ e
3821,4 cm™ apresentam estiramento simétrico nas ligacdes 09-H19 e 02-H16 com
intensidade de 720,7 A%u.m.a e 548,2 A*u.m.a, respectivamente. Os modos em
929,0 cm™, 491,3 cm” e 588,4 cm™ apresentam estiramento simétrico nas ligacdes
C-C com intensidade de 330,7 A%u.m.a, 667,7 A%uma e 2751 A%u.m.a,
respectivamente, o modo em 882,8 cm’ apresenta deformacdo angular fora do
plano nas ligacdes C5-H14, C24-H5 e C46-H6 com intensidade 854,7 A%u.m.a e o
modo em 366,6 cm™ apresenta deformacg&o angular fora do plano nas ligacdes C-C

com intensidade 362,0 A*u.m.a.

Quando comparamos o0 espectro Raman do complexo | com o espectro do
GO (ver figura 3.4.20 (a)), percebemos que, 0 modo vibracional mais caracteristico
do complexo I, além de sofrer um deslocamento para baixas frequéncias (~12,1 cm’
! também ocorre uma diminuicdo da intensidade de 19252,8 A*/u.m.a para 11381,8
A*u.m.a. O modo vibracional em 1374,9 cm™ sofreu deslocamento para baixas
frequéncias (~9,9 cm™) ocorrendo um aumento da intensidade de 1365,0 A*%u.m.a

para 1374,9 A*/u.m.a. O modo vibracional em 1431,5 cm™ sofreu deslocamento para
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altas frequéncias (~9,3 cm™) ocorrendo uma diminuicdo da intensidade de 13434,4
A%u.m.a para 4257,3 A*/u.m.a. O modo em 1523,7 cm™ sofreu deslocamento para
baixas frequéncias (~1,8 cm™) ocorrendo uma diminui¢do da intensidade de 15376,8
A*uma para 7969,3 A%uma. O modo vibracional 1814,1 cm™ sofreu
deslocamentos para baixas frequéncias (~19,5 cm™) ocorrendo um aumento da
intensidade de 554,0 A%*u.m.a para 757,2 A*u.m.a. O modo vibracional em 3206,1
cm® sofreu deslocamentos para baixas frequéncias (~19,7 cm™) ocorrendo um
aumento da intensidade de 188,3 A%/u.m.a para 310,8 A*/u.m.a e 0 modo vibracional
em 3773,1 cm™ sofreu deslocamentos para altas frequéncias (~45,9 cm™) ocorrendo

um aumento da intensidade de 188,3 A%/u.m.a para 310,8 A%u.m.a.

Na figura 3.4.20 (b), observa-se claramente intensidades em 238,0 cm™,
505,2 cm™, 724,0 cm™ (novo modo vibracional), 851,9 cm™, 995,7 cm™, 1201,3 cm™,
1329,8 cm™, 1441,6 cm*t, 1527,1 cm’, 1705,4 cm®, 1626,7 cm™* (novo modo
vibracional), 3210,4 cm™, 3336,4 cm™ (novo modo vibracional), 3759,8 cm™ e 3822,8

cm™ (novo modo vibracional).

Em (b), vemos que o modo vibracional mais caracteristico do complexo Il
(figura 3.4.20 (b)) ocorre no novo modo vibracional em 3336,4 cm™, no qual,
observamos estiramento simétrico na ligacdo H18-O5 com uma intensidade de
21759,2 A’lu.m.a. Para o modo vibracional em 1201,3 cm’ temos estiramento
simétrico nas ligacbes O11-H20, O4-H17 e O2-H16 com intensidade de 13860,2
A%*u.m.a. No modo em 1329,8 cm™ observa-se estiramento simétrico nas ligacdes C-
H com intensidade de 8944,4 A%/u.m.a. Nos modos em 851,9 cm™, 1441,6 cm™ e
1527,1 cm™ observa-se estiramento assimétrico nas ligacées C-C com intensidade
de 1961,2 A%u.m.a, 12865,7 A*u.m.a e 15269,5 A*u.m.a, respectivamente. No
modo em 1705,4 cm™ apresenta estiramento simétrico na ligacdo O4-H17 e no
COOH que acontece a interacdo com o FezO4 (II) com intensidade de 6813,4
A%u.m.a. Nos modos em 505,2 cm™ e 1626,7 cm™ observa-se estiramento simétrico
nas ligagdes C-C com intensidade de 1396,1 A%um.a e 3280,5 A%u.m.a,
respectivamente. No modo em 3210,4 cm™ apresenta estiramento simétrico nas
ligacdes C46-H6, C44-H9 e C45-H10 com intensidade de 952,1 A%u.m.a. Nos
modos em 3759,8 cm e 3822,8 cm™ apresentam estiramento simétrico nas ligacdes
04-H17 e 02-H16 com intensidade de 627,8 A%u.m.a e 4786 A%u.m.a,
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respectivamente. O modo em 238,0 cm™ apresenta deformacdo angular simétrico
fora do plano nas ligagdes C-C-C com intensidade de 240,6 A*u.m.a e o modo
724,0 cm™ apresenta deformacdo angular simétrico fora do plano na ligacéo Fe-O-
Fe com intensidade 5289,7 A%u.m.a.

Quando comparamos o espectro Raman do complexo Il com o espectro do
GO (ver figura 3.4.20 (b)), percebemos que, 0 modo vibracional mais caracteristico
do complexo Il acontece no surgimento do novo modo vibracional 3336,4 cm™ com
intensidade de 21759,2 A%u.m.a. O modo vibracional 1201,3 cm™® sofreu
deslocamento para baixas frequéncias (~8,9 cm™) ocorrendo uma diminuicdo da
intensidade de 19252,8 A*u.m.a para 13860,2 A%/u.m.a. O modo vibracional em
1329,8 cm™ sofreu deslocamento para altas frequéncias (~35,2 cm™) ocorrendo uma
diminuigdio da intensidade de 11024,4 A%/u.m.a para 8944,4 A*/u.m.a. O modo em
1441,6 cm™ sofreu deslocamento para baixas frequéncias (~0,8 cm™) ocorrendo
uma diminuicdo da intensidade de 13434,4 A%/u.m.a para 12865,7 A*/u.m.a. O modo
vibracional em 15271 cm™ sofreu deslocamentos para baixas frequéncias (~1,6 cm™)
ocorrendo uma diminuicdo da intensidade de 15376,8 A%u.m.a para 15269,5
A*u.m.a. O modo vibracional em 1705,4 cm™ sofreu deslocamentos para baixas
frequéncias (~128,2 cm™) ocorrendo um aumento da intensidade de 554,0 A*u.m.a
para 6813,4 A*u.m.a. O modo vibracional em 3210,4 cm™ sofreu deslocamentos
para altas frequéncias (~15,8 cm™) ocorrendo um aumento da intensidade de 188,3
A%*u.m.a para 952,1 A*/u.m.a e o modo em 3822,8 cm™ sofreu deslocamentos para
altas frequéncias (~59,9 cm™) ocorrendo uma diminuicdo da intensidade de 494,7
A%*u.m.a para 627,8 A*/u.m.a.

Na figura 3.4.20 (c), observa-se claramente intensidades em 363,6 cm™,
685,6 cm™, 11954 cm™, 1318,9 cm™, 1445,8 cm™, 1517,4 cm™, 1615,1 cm™ (novo
modo vibracional), 1826,1 cm™, 3214,9 cm®, 3427,6 cm™ (novo modo vibracional),

3768,9 cm™ e 3822,8 cm™ (novo modo vibracional).

Em (c), vemos que o modo vibracional mais caracteristico do complexo |
contendo o ion de litio (figura 3.4.20 (c)) ocorre no novo modo vibracional 1318,9 cm’
! no qual, observamos estiramento assimétrico nas ligacées C-C com intensidade
de 9402,0 A%u.m.a. Os modos vibracionais em 11954 cm™ e 14458 cm™

apresentam estiramento simétrico nas ligacbes C-H com intensidade de 6937,6
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A*lu.m.a e 6295,9 A%/u.m.a, respectivamente. No modo em 1517,4 cm™ observa-se
estiramento assimétrico nas ligacdes C-C com intensidade de 6953,3 A%/u.m.a. Nos
modos em 685,6 cm™ e 1615,1 cm™ observa-se estiramento simétrico nas ligacées
C-C com intensidade de 70,6 A%u.m.a e 6897,1 A*u.m.a, respectivamente. No
modo em 1826,1 cm™ apresenta estiramento simétrico nas ligacdes C51-010 e O11-
H20 com intensidade de 552,9 A*%u.m.a. No modo em 3214,9 cm™ observa-se
estiramento simétrico nas ligacdes C46-H6, C48-H7, C47-H8, C44-H9 e C45-H10
com intensidade de 785,7 A*u.m.a. No modo 3427.6 cm™ apresenta estiramento
simétrico na 05-H18 com intensidade de 2158,1 A*u.m.a. Nos modos em 3768,9
cm™ e 3822,8 cm™ apresentam estiramento simétrico nas ligacbes 09-H19 e O1-H5
com intensidade de 1001,9 A%/u.m.a e 839,6 A*u.m.a, respectivamente e o modo
em 363,6 cm™ apresenta estiramento simétrico no Li* com intensidade de 383,6

A*u.m.a.

Quando comparamos 0 espectro Raman do complexo | contendo o ion de
litto com o espectro do GO (ver figura 3.4.20 (c)), percebemos que, o modo
vibracional mais caracteristico, além de sofrer um deslocamento para baixas
frequéncias (~46,1 cm™) também ocorre uma diminuicdo da intensidade de 11024,4
A*u.m.a para 9402,0 A*u.m.a. O modo vibracional em 11954 cm™ sofreu
deslocamento para altas frequéncias (~3,0 cm™) ocorrendo uma diminuicdo da
intensidade de 19252,8 A%u.m.a para 6937,6 A%u.m.a. O modo vibracional em
1445,8 cm* sofreu deslocamento para altas frequéncias (~5,0 cm™) ocorrendo uma
diminuicdo da intensidade de 13434,4 A%u.m.a para 6295,9 A*u.m.a. O modo em
1517,4 cm™ sofreu deslocamento para baixas frequéncias (~8,1 cm™) ocorrendo
uma diminuic&o da intensidade de 15376,8 A%u.m.a para 6953,3 A%u.m.a. O modo
vibracional em 1826,1 cm™ sofreu deslocamentos para baixas frequéncias (~8,1 cm’
!y ocorrendo uma diminuicdo da intensidade de 554,0 A%/u.m.a para 552,9 A%/u.m.a.
O modo vibracional em 3214,9 cm™ sofreu deslocamentos para baixas frequéncias
(~11,3 cm™) ocorrendo um aumento da intensidade de 188,3 A*u.m.a para 785,7
A*u.m.a e 0o modo vibracional em 3768,9 cm™ sofreu deslocamentos para baixas
frequéncias (~50,8 cm™) ocorrendo um aumento da intensidade de 494,7 A*u.m.a
para 1001,9 A%u.m.a.
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Figura 3.4.20: Espectros Raman: (a) complexo I, (b) complexo II, (c) complexo | contendo

o ion de litio, calculados com B3LYP/6-31G(d,p), comparados com o GO.

Analisando os espectros Raman dos sistemas estudados percebemos que a

medida que vamos ancorando as estruturas |, Il e o Li*

a superficie do Oxido de

grafeno observamos para cada sistema um pico caracteristico principal de maior

intensidade é

observado entre as frequéncias 1192,4 cm™* a 3336,4 cm™

, € que as

intensidades mais caracteristicas dos sistemas Sdo menores que a maior

intensidade observada para o GO, com excecao do complexo Il.
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Reportamos ainda a observacdo em que todos o0s picos de maiores
intensidades ativos no Raman para todos os sistemas analisados 0s modos
vibracionais nao apresentam deformacdes (estiramento ou dobramento) envolvendo
a estrutura I, estrutura Il e o Li* e que a menor intensidade pode ser vista no

complexo | contendo o ion de litio (ver tabela 3.4.5).

Uma diferenca ébvia entre os espectros Raman é o aumento dos modos a
medida que adicionamos a estrutura |, estrutura Il e o Li*, além da mudanca de

intensidade, existem também mudancas nas posi¢des de pico.

Analisamos o espalhamento de luz e avaliamos as taxas de despolarizacéo
e as intensidades do espectro Raman no qual foram calculadas utilizando o nivel de
calculo B3LYP/6-31G(d,p). As analises dessas propriedades inelasticas [96-97]
dependem de cada modo vibracional do sistema em questdo. Assim, exibimos o

grau de despolarizacao da luz incidente planar e natural (o, e p,, respectivamente)

listada na tabela 3.4.5.

Tabela 3.4.5: Intensidade Raman (A%u.m.a.), frequéncia (cm™) e taxas de
despolarizacdo reportada para a incidéncia de luz planar e natural calculada com
B3LYP/ 6-31G(d, p).

Sistema A Op Pn o, v
GO 19252,8 0,2532 0,4041 1192,4
Complexo | 11381,7 0,1740 0,2969 1204,5
Complexo Il 21759,2 0,2860 0,4448 3336,4
Complexo |  9402,0 0,1995 0,3327 1318,9
+Li*

Apresentamos as taxas de despolarizacdo Raman calculadas para os modos
de estiramento mais caracteristicos dos sistemas estudados. Como pode ser
observado na tabela 3.4.5, a taxa de despolarizacdo mais significativa aparece no
complexo II, com uma intensidade Raman de 21759,2 A*u.m.a. No entanto, a taxa
de despolarizacdo menos significativa ocorre no complexo | com uma intensidade
Raman de 11381,7 A%/u.m.a.
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CAPITULO 4- CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nesta dissertacao, investigamos as propriedades estruturais, eletronicas e
espectroscopicas de alguns PAHs puros, oxidados e com defeitos de borda tipo
armchair (AGNR) e ziguezague (ZGNR). Tais sistemas sdo usados como modelos

de nanoflocos de grafeno.

Primeiramente descrevemos as propriedades estruturais, eletrbnicas e
espectroscopicas dos sistemas puros. Observamos nesse caso que o efeito do
tamanho esta diretamente relacionada com as propriedades estudadas. Por
exemplo, o gap do sistema diminui com o aumento do tamanho. Isto é, quando
oxidados esses sistemas observamos que suas estruturas sofrem alteracoes
significativas em sua geometria em torno do carbono ao qual o grupo funcional foi
ligado. Verificamos também que mesmo nos sistemas modificados quimicamente

ocorre uma diminui¢ao na diferenca de energia HOMO-LUMO (Eg).

Nas propriedades eletronicas e de distribuicdo da densidade de spin em
sistemas com defeito tipo armchair (AGNR) e ziguezague (ZGNR), consideramos
alguns modelos de PAHs com deficiéncia de hidrogénio (defeitos de borda) a fim de
simular efeitos de borda em pequenos pedacos de grafeno (nanografeno). Em
relacdo as propriedades eletrbnicas analisamos diferentes multiplicidades de spin

para os sistemas estudados.

Nos sistemas com defeitos tipo armchair (AGNR) e ziguezague (ZGNR), os
sistemas mais estaveis ocorreram para a multiplicidade de spin dubleto, tripleto e
guarteto. Em geral, essas estruturas apresentam também baixos momentos
dipolares elétricos, indicando que os sistemas relaxam para pequenas separacoes
de carga e observamos que as densidades acumulam-se preferencialmente nas

bordas onde foram retirados os hidrogénios.

Por fim, foram avaliadas as intera¢des das estruturas I, Il e do Li* com o

oxido de grafeno. Verificamos que os sistemas mais estaveis ocorreram para a
multiplicidade de spin singleto e apresentaram Ey mais proximos do GO. Também
percebemos que o ion de litio € benéfico para uma conducéo efetiva dos sistemas
estudados. A interacdo do 6xido de ferro molecular quanto a presenca do ion de litio
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podem induzir contribuicbes em seus orbitais de fronteiras, leves alteracoes

estruturais e espectroscopicas.

O presente trabalho permite idealizar as seguintes perspectivas, tais como,
propor sistemas estendidos com condi¢cao peridédica de contorno e concentrar uma

maior quantidade de ion de litio no GO.
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