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RESUMO

No presente trabalho, foram estudadas, através de metodologias tedricas, propriedades
estruturais, termodindmicas, espectroscopicas vibracionais e Opticas nao-lineares (NLO) de
nanotubos de carbono. Num primeiro momento, foram comparados diferentes métodos para
descricdo de geometrias de equilibrio para nanotubos de carbono de parede tinica (SWNT).
Pode-se observar que o método semi-empirico PM3 fornece bons resultados, quando
comparados a métodos da Teoria do Funcional de Densidade (DFT). Utilizando derivados de
estilbeno (STB) como ligantes, avaliou-se, usando um modelo quimico preliminar, a primeira
hiperpolarizabilidade (£) do conjunto SWNT-STB e das espécies isoladas. Usando célculos
DFT, pdde-se observar uma intensificacao da propriedade NLO dos ligantes, quando ligados a
parede do nanotubo. Num segundo momento, foram avaliadas propriedades estruturais,
termodindmicas e espectroscdpicas vibracionais de modelos quimicos para um processo de
oxidacdo de SWNTs, usando oxigénio molecular como agente oxidante. Usando novamente
cdlculos DFT, pode-se observar uma viabilidade termodindmica para a formacdo de
grupamentos funcionais oxigenados, tais como hidroxilas (OH), carbonilas (C=0) e
carboxilas (COOH) nas paredes dos tubos. Em seguida, através das estruturas carboxiladas
gerados na etapa anterior (SWNT-COOH), foi novamente avaliada a propriedade [ para o
conjunto SWNT-COO-STB e para as espécies isoladas, onde foi novamente observado um
comportamento sinérgico para a grandeza NLO avaliada.

Palavras-chave: Célculos Tedricos. Nanotubos de Carbono. Optica Nio-Linear.



ABSTRACT

In the present work, theoretical methodologies were applied to describe structure,
thermodynamics, vibrationals and nonlinear optical properties (NLO) of carbon nanotubes. In
a first part, different methods were compared for description of equilibrium geometries for
single-wall carbon nanotubes (SWNT). It was observed that the PM3 semiempirical method
leads to good results, when compared to the methods based on the Density Functional Theory
(DFT). Using substituted stilbene (STB) bound to the tube surface it was evaluated, using a
preliminary chemical model, the first hyperpolarizability (f) of the modified SWNT-STB and
of the isolated STB species. The DFT results showed an intensification of the NLO property,
when the STB is inserted to the wall of the nanotubes. In the second part of the project, the
structure, thermodynamics and vibrational (Raman) properties of chemical models for an
oxidation process of SWNTs, using molecular oxygen as oxidizing agent, were calculated
using DFT level of theory. From the results, a thermodynamic viability could be observed for
the formation of oxygenated functional groups, such as hydroxyl (OH), carbonyl (C=0) and
carboxyl (COOH) on the walls of the tubes. Soon after, through the SWNT-COOH species,
the f property was calculated for the set of molecules represented by SWNT-COO-STB and
for the isolated species, as were as found in the first part of this work, it was observed a
synergic behavior for the NLO property evaluated.

Keywords: Theoretical Calculations. Carbon Nanotubes. Nonlinear Optics.
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1 INTRODUCAO: NANOTUBOS DE CARBONO

1.1 ASPECTOS GERAIS

Os nanotubos de carbono (CNTs, Carbon Nanotubes) sao uma forma alotrépica deste
atomo, assim como o fulereno, o grafite e o diamante. Estas espécies foram pioneiramente
observadas por lijima em 1991, onde foi relatada a obtencdo de estruturas tubulares coaxiais
(MWNTs, Mult-Walled Carbon Nanotubes; Figura 1.1a).(IIJIMA, 1991) Seguindo esta
observagdo, simultaneamente, com publicacdes no mesmo volume da revista Nature, em
1993, IJIMA e ICHIHASHI(IDIMA e ICHIHASHI, 1993) e Bethune et al.,(BETHUNE et
al., 1993) relataram a observacdo de nanotubos de carbono contendo uma tunica camada

(SWNTs, Single-Walled Carbon Nanotubes; Figura 1.1b).

Figura 1.1 Nanotubo de carbono de muiltipla camada (a(4,4)@a(8,8)@a(12,12)) (a) e
nanotubos de carbono de tnica camada (a(12,12)) (b).
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Os procedimentos mais utilizados na sintese de CNTs sdo os métodos de descarga por
arco,(IJIMA, 1991; BETHUNE et al., 1993; IIJIMA e ICHIHASHI, 1993; JOURNET et al.,
1997; JOURNET e BERNIER, 1998; MANSOUR et al., 2007; WANG et al., 2009) ablacio
por laser(GUO, NIKOLAEV, RINZLER et al., 1995; GUO, NIKOLAEV, THESS et al.,
1995; KUSABA e TSUNAWAKI, 2006) e decomposi¢ao quimica de vapor (CVD, Chemical
Vapor Deposition).(CHENG et al, 1998; KONG et al., 1998; REN et al, 1998;
SATISHKUMAR et al., 1998; ANDREWS et al, 1999; PIEDIGROSSO et al., 2000;
ROHMUND, FALK e CAMPBELL, 2000; CHEN et al., 2009) O método de descarga por
arco é baseado em uma descarga elétrica gerada entre dois eletrodos de grafite (um anodo (+)
e um catodo (-)) de diametros entre 6 e 10 mm, em uma camara de aco contendo, geralmente,
um gés inerte (p.e. Ar).(JOURNET e BERNIER, 1998) Os dois eletrodos sdo mantidos a uma
distancia suficientemente pequena (menor do que 1 mm), para que a corrente que passa entre
eles gere um plasma. Neste, a temperatura chega a alcancar entre 3000 e 4000 °C, onde o
grafite do anodo é depositado no catodo e nas paredes da camara. Sendo o anodo constituido
apenas de grafite de alta pureza, os CNTs obtidos serdo estruturas contendo, em sua maioria,
multiplas camadas (MWNTs).(INIMA, 1991) Ja quando na preparagdo do anodo sdo
adicionados metais de transi¢cdo (menos de 5%), tais como Fe, Co, Ni ou Y (ou combinagdes
destes), estruturas contendo uma tunica camada (SWNTs) sdo obtidas.(BETHUNE er al.,
1993; IJIMA e ICHIHASHI, 1993; JOURNET et al., 1997) As particulas metélicas atuam
como catalisadores, na fase de vapor, auxiliando na formacdo das monocamadas.(IIJIMA e
ICHIHASHI, 1993) Vale ressaltar que, devido as condi¢des drasticas na camara reacional,
vdrias outras espécies podem ser concomitantemente formadas, tais como fulerenos e carbono
amorfo.

No método de ablacao por laser, um bastdo sélido de grafite (no interior de um tubo de
quartzo), com diametro de aproximadamente 1,25 cm, é atomizado pela varredura de um laser
(geralmente um Nd:YAG pulsado), cujo spot final fica entre 3 ¢ 6 mm.(GUO, NIKOLAEV,
RINZLER et al., 1995; GUO, NIKOLAEV, THESS et al., 1995) Este procedimento ¢é
realizado em um fluxo de um gds inerte, tal como He ou Ar, que direciona o produto de
atomizacao para um forno tubular de temperatura controlada. Depois de passar pelo forno, as
espécies de carbono sdo depositadas em um coletor conico de cobre, resfriado por agua,
localizado na extremidade oposta ao bastdo de grafite. Novamente, MWNTs sdo obtidos
quando grafite puro € utilizado(GUO, NIKOLAEV, RINZLER et al., 1995) e SWNTs sao
obtidos quando uma pequena quantidade dos catalisadores Fe, Co, Ni ou Y (ou combinagdes

destes) € utilizada.(GUO, NIKOLAEV, THESS et al., 1995; THESS et al., 1996) Os
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nanotubos obtidos pelo método de ablagcdo por laser sdo mais puros quando comparados ao
produzidos por descarga por arco (70 a 90% de pureza),(THESS et al., 1996) sendo que as
impurezas mais frequentemente encontradas sdo particulas de grafite, carbono amorfo,
fulerenos e particulas metdlicas, o que tornam necessdrias etapas posteriores de purificacdo
das estruturas.(HOU, LIU e CHENG, 2008)

Por fim, o método de deposi¢do quimica de vapor (CVD) envolve a decomposicao de
um vapor ou gés precursor contendo dtomos de carbono, geralmente um hidrocarboneto, na
presenca de catalisadores, em atmosfera inerte.(ANDREWS et al., 1999) Novamente, como
no método de ablacdo por laser, o procedimento envolve um ambiente dindmico para as
espécies que atuam na formacdo dos tubos, que sdo injetadas em uma das extremidades de um
caminho reacional e, através do fluxo de gases inertes, tais como Ar ou H,, seguem um
gradiente de temperatura até, por fim, serem depositadas em uma superficie. O catalisador
utilizado pode ser gerado in situ (em meio ao processo) ou ser suportado em um substrato. Os
procedimentos que empregam catalisadores gerados in sifu usam, geralmente, metalocenos
((CsHs)2M, com M = Fe, Co ou Ni)(CHENG et al., 1998; ANDREWS et al., 1999) ou
Fe(CO)s(SATISHKUMAR et al., 1998; ROHMUND, FALK e CAMPBELL, 2000) como
fontes de metais. J4 os procedimentos que empregam catalisadores suportados fazem uso, por
exemplo, de silica, alumina ou zedlita.(PIEDIGROSSO et al., 2000) A obtencdo de estruturas
SWNTs ou MWNTs, nessa técnica, se da através do controle de fatores tais como a natureza
da espécie precursora de carbono e do catalisador, a razdo entre suas quantidades e a
temperatura no ambiente reacional. O método CVD permite a obtencdo de tubos com
significativa pureza, quando comparado aos métodos de descarga por arco e ablacao por laser,
porém, devido ao fato dos processos concernentes a CVD ocorrerem em temperaturas mais
baixas, o método tende a produzir espécies com defeitos estruturais nas paredes e nas
extremidades, que posteriormente podem ser removidos com pds-tratamentos em atmosfera
inerte e elevadas temperaturas. Por possuir varidveis de mais f4cil manipulacdo, quando
comparado aos métodos anteriormente citados, a CVD se tornou significativamente popular
em trabalhos da literatura.

Uma importante etapa no processo de concepcao de CNTs, como materiais aplicaveis,
¢ a etapa de caracteriza¢do. Diversos métodos sao descritos na literatura, cada um com suas
particularidades, sendo mais comumente observadas as técnicas de microscopia eletronica de
transmissdo (TEM, Transmission Electron Microscopy)(DATSYUK et al., 2008; YU et al.,
2008) e varredura (SEM, Scanning Electron Microscopy),(NAJAFI et al., 2006; DATSYUK

et al., 2008) e as espectroscopias fotoeletronica de raios X (XPS, X-ray photoelectron
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spectroscopy)(OKPALUGO et al., 2005; DATSYUK et al., 2008; LI et al., 2008) e
vibracional, no infravermelho (IR, Infrared)(KUZNETSOVA et al., 2000; RAMANATHAN
et al., 2005) e Raman.(DRESSELHAUS et al., 2002; MACIEL et al., 2008; YU et al., 2008)
As duas primeiras técnicas TEM e SEM, baseadas na andlise de elétrons defletidos que
passam pela espécie de interesse e pela andlise de elétrons incidentes refletidos e emitidos
pela amostra, respectivamente, permitem a formacao de imagens, com as quais se pode ter
informacdes a respeito da presenca de impurezas, morfologias estruturais, nimero de
camadas, comprimentos e didmetros dos tubos. J4 com as técnicas XPS e IR, baseadas em
fendmenos fisicos distintos, onde a técnica XPS baseia-se no efeito fotoelétrico e a IR em
fendmenos de absorcdo de luz, em uma regido de excitacdo vibracional, é possivel obter
informacdes a respeito de grupamentos funcionais, tais como: hidroxilas (OH) carbonilas
(CO) e carboxilas (COOH), presentes na superficie das nanoestruturas. Por fim, a
espectroscopia Raman, baseada no espalhamento de luz, possibilita a obtencdo de
informacdes intrinsecas aos tubos, tais como: didmetro, quiralidade, e desordens presentes na
estrutura sp’, principalmente para SWNTs. Este dltimo método de caracterizacdo serd
discutido com maiores detalhes na secao 1.4.

Depois da descoberta das estruturas primitivas de CNTs (“pristines”’, como
sintetizados), um significativo nimero de trabalho na literatura reporta a sua modificagao
quimica. Um exemplo € o trabalho de revisdo dos pesquisadores TASIS et al., cujo sumério
contém um numero expressivo de processos, sendo eles covalentes, idnicos, com micro e
macro moléculas, e at€é mesmo com células.(TASIS et al., 2006) Quando produzidos, os
nanotubos de carbono podem apresentar um grande ndmero de impurezas e sao
significativamente insoluveis, principalmente em solventes polares.(SUN et al., 2002)
Inicialmente, para purificd-los, estes podem ser submetidos a processos fisicos, como
filtragem, e/ou quimicos, como processos oxidativos, para promover sua purificagdo e
solubilizacao.(HOU, LIU e CHENG, 2008) Nos processos que se utilizam de agentes
oxidantes, sdo gerados sitios ativos, como grupamentos COOH, que permitem a realizagcdo de
um grande ndmero de processos quimicos posteriores.(NIYOGI er al., 2002; BANERJEE,
HEMRAJ-BENNY e WONG, 2005) Nao obstante aos processos de modificagdo pds-sintese,
a geracdo de estruturas de CNTs modificadas, ainda em seu processo de concepg¢do, tem
ganhado significativo interesse. Tem-se como exemplo desses processos a producdo de CNTs
dopados com nitrogénio, enxofre ou fésforo,(MACIEL et al., 2008; GERBER et al., 2009;
GONG et al., 2009; MACIEL et al., 2009) onde propriedades interessantes, tanto do ponto de
vista quimico,(GONG et al., 2009) quanto fisicoMACIEL et al., 2009) sdo observadas para
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essas espécies. Processos de modificacdo quimica de CNTs, no tocante a procedimentos pos-
sintese, serdo novamente discutidos na se¢do 1.3.

Devido a propriedades quimicas e fisicas diferenciadas, os nanotubos de carbono,
sejam de uma ou multiplas camadas, tem se tornado foco de vérias conjecturas para possiveis
aplicacdes no campo de ciéncias bdsicas e recursos tecnologicos.(HERBST, MACEDO e
ROCCO, 2004) A tabela a seguir (Tabela 1.1) condensa algumas informacgdes sobre suas
propriedades fisicas, comparadas a de outros materiais de referéncia ja bem estabelecidos.
Pode-se observar que, em todos os aspectos discutidos, os CNTs apresentam caracteristicas
superiores 4 dos materiais de referéncia. Porém, sua aplicacao nas dreas em que estes atuam €
significativamente limitada, devido a um controle ainda ndo preciso das etapas de sintese,

caracterizacdo e modificacdo quimica das estruturas, a nivel industrial.

Tabela 1.1 Algumas propriedades fisicas de CNTs e suas comparagdes com as de outros
materiais.

Propriedades Associagoes
Condutividade térmica ~6000 W m" K’ Maior do que a do diamante
Significativamente rigido,
Modulo de YOUNG ~1 TPa quando comparado a outros
materiais
Resisténcia a tensao 150 GPa Aproximadamente 100 vezes
ado aco
Densidade maxima de 510° AJem? Aproximadamente 100 vezes
corRENTte elétrica suportada a de fios de cobre

Fonte: Adaptacdo de Burghard, 2005.

1.2 ASPECTOS ESTRUTURAIS

Para melhor entendimento das propriedades estruturais de SWNTs, utiliza-se um
modelo no qual é admitido que cada camada dos tubos corresponda a uma folha de grafeno
envolta a uma direcdo axial.(DRESSELHAUS M. S., DRESSELHAUS G. e SAITO, 1995)

Considerando a rede bidimensional do grafeno, pode-se descrever as estruturas de unica

camada através dos vetores quiral ¢ w € de translacdo T (Figura 1.2)-
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Figura 1.2 Modelo do qual sdo obtidos os vetores quiral (5 w) € de translacao (T) a partir dos
parAmetros de rede (d; e d,) da folha bidimensional do grafeno.

O vetor quiral conecta dois pontos cristalograficamente equivalentes ao longo da
circunferéncia do tubo, sendo este definido em termos dos pardmetros de rede do grafeno d, e

d, por meio da relacdo (Equagdo 1.1):
C, =nd, + md, = (n,m) (1.1)

As grandezas (n,m), denominadas indices de Hamada, sdo nimeros naturais e definem a
direcdo deste vetor. Tomando como referéncia a folha de grafeno, pode-se dividir as
estruturas de acordo com esta dire¢do em trés tipos: armchair (n = m), zig-zag (n, 0) e quiral
(n # m), para n e m naturais. O vetor translagdo, ortogonal ao vetor quiral, indica a dire¢ao
axial dos tubos, na qual as estruturas podem ser formadas através da projecdo de suas
respectivas celas unitdrias. Os parametros de rede do grafeno possuem moddulos iguais e de

valor (Equacgdo 1.2):
|d,| = |d;| =V3acc =a=+v3142A=246A (1.2

A grandeza a.. refere-se a distancia média entre os atomos de carbono no grafeno
(1,42 R).(DRESSELHAUS M. S., DRESSELHAUS G. e SAITO, 1995) Desprezando os

efeitos de curvatura sobre o valor do pardmetro a;c, pode-se estimar o diametro de um
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SWNT (d;), através de seu comprimento circunferencial (L) (médulo do vetor quiral, 5h), por

(Equacao 1.3):

dtzﬁzr_h|:—m2*'7"2*'m”a (1.3)
A A TT

O menor angulo formado entre o vetor quiral e um dos vetores de rede do grafeno ¢é
denominado angulo quiral (8) e possui valores iguais a 0° e 30° para nanotubos zig-zag e
armchair, respectivamente, e valor entre 0° e 30° (0° < 8 < 30°) para nanotubos quirais. A

partir dos parametros n e m, pode-se obter o angulo 6 a partir da relagdo (Equacao 1.4):

n+m/2

— -1
6 = cos (Vn2+m2 +nm> (1.4)

O vetor translacdo T, a exemplo do vetor quiral, também ¢é definido em func¢do dos

parAmetros d, e d, (Equagdo 1.5).
? == tlal + tzaz (1.5)

Onde as grandezas t; e t, (ndmeros naturais) sdo calculadas em fun¢do de n e m. Como os

- —
vetores Cy e T sdo perpendiculares, realizando o produto escalar entre eles e igualando a zero,

obtem-se (Equacgdes 1.6 e 1.7):

h="r" (L6)
t,=— 2’:;’” (1.7)

onde di é o maximo divisor comum (MDC) entre 2m + n e 2n + m.
Seja d o MDC entre os indices n e m. Pode-se determinar dy a partir de d pela relag@o
(Equacao 1.8):

dy = { d, se n — m nao for multiplo de 3d (18)

3d, se n — m for multiplo de 3d
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- -
O produto vetorial entre as grandezas Cj e T fornece um novo vetor, simultaneamente
- -
ortogonal aos outros dois, cujo médulo representa a drea da cela unitaria (|Ch X T|). Ja o
. A - - . z z
produto vetorial entre os parametros a, € d, fornece um vetor cujo médulo representa a area
de cada hexdgono na rede bidimensional do grafeno (|d; X d|). Sendo assim, a expressio

(Equacao 1.9)

I _ 2 (2 4 m2 4 um) =N (1.9)

ldyxd;|  dg

fornece o nimero de hexdgonos presente em cada cela unitdria (N). Admitindo que os
mesmos atomos pertencam simultaneamente a diferentes hexdgonos, determina-se que o

numero total de d&tomos de carbono em cada cela é igual a 2N dtomos.

1.3 QUIMICA

Pode-se encontrar na literatura diversas inferéncias a respeito da aplicacdo de
CNTs.(HERBST, MACEDO e ROCCO, 2004) Porém, grande parte dessas aplicacdes ainda é
limitada por uma significativa dificuldade de manipulacdo quimica, devido a sua elevada
insolubilidade, o que ¢ significativamente inconveniente, tendo em vista que grande parte dos
processos quimicos sdo realizados em solu¢do. Segundo trabalhos da literatura, uma forma de
solubilizacado, seria através de interacOes fisicas ou quimicas, de natureza intensa, com outras
espécies.(TASIS et al., 2006) Neste ponto, tem sido demonstrado que os CNTs podem
interagir com diferentes classes de compostos e segundo TASIS et al.,(TASIS et al., 2006) a
fabricacdo de nanodispositivos inovadores se daria através da formacdo de complexos
supramoleculares de CNTs.

Os métodos de modificacdes dessas estruturas quase unidimensionais podem ser
agrupados, basicamente, dentro de trés categorias:(TASIS et al., 2006) (a) interagdes
covalentes entre grupos funcionais e o esqueleto de ligagdes T dos CNTs, (b) interacdes nao-
covalentes entre moléculas e a superficie dos tubos ou (c) através do encapsulamento de
espécies no seu interior, quando existirem cavidades expostas. A primeira categoria ¢ de

singular importancia para quimica, pois, além de possibilitar uma maior solubilizagao,
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possibilita modificacdes quimicas diretamente nas paredes ou extremidades das estruturas.
Como exemplos de tais modificagdes podem ser citados o0s processos de
halogenacdo,(TOUHARA e OKINO, 2000) hidrogena¢do,(PEKKER et al., 2001) adi¢do de
radicais,(BAHR et al., 2001) e adi¢des eletrofilicas(TAGMATARCHIS et al., 2002) ou
nucleofilicas.(BASIUK et al., 2004) Outro processo de significativa importincia sdo as
reacOes vinculadas a “quimica de locais de defeitos”.(TASIS et al., 2006) Este termo refere-se
a locais das estruturas dos nanotubos que destoam dos hexdgonos de carbono convencionais,
tornando estas posi¢cdes mais reativas, como por exemplo, pentidgonos, heptdgonos ou grupos
funcionais semelhantes a carboxilas, presentes nas estruturas.(CHARLIER, 2002;
BETTINGER, 2005)

Geralmente, quando sintetizados, os CNTs passam por processos de purificacdo que
podem envolver etapas quimicas e/ou fisicas de remog¢ao de agregados indesejaveis, tais como
carbono amorfo e/ou nanoparticulas de catalisador.(HOU, LIU e CHENG, 2008) Do ponto de
vista quimico, diversos agentes oxidantes podem ser utilizados para nanotubos e fulerenos,
entre eles ar,(CHIANG et al., 2001) O,,(NAGASAWA et al, 2000, BERMUDEZ e
ERICSON, 2006; ARRAIS et al., 2007; HARNON et al., 2007) Os,(CHIANG, CHIANG e
HUANG, 2002; CHIANG, HUANG e CHIANG, 2002; LI et al., 2008) HNOs(LI et al., 2004;
YU et al., 2008) e H,SO4/HNO;.(KUZNETSOVA et al., 2000, RAMANATHAN et al.,
2005) Cada agente oxidante possui caracteristicas de agdo e consequéncias estruturais
peculiares, sendo comum a todos eles o ndo completo entendimento da morfologia, a nivel
molecular, das posi¢des oxidadas. E comum em textos de referéncia, representacdes de forma
geral dos produtos de oxidacdo, indicando o ndo conhecimento completo das posi¢oes
oxigenadas (Figura 1.3).(HARNON ef al., 2007) Segundo a literatura, as principais
consequéncias estruturais sdo: formacdo de grupos funcionais oxigenados (C-OH, C=0 e
COOH),(ZHANG et al., 2003; DATSYUK et al., 2008) abertura das extremidades e geracao
de buracos nas paredes das nanoestruturas, sendo que os dois ultimos processos podem
ocorrer com a liberacdo dos gases CO e CO,.(KUZNETSOVA et al., 2000; MANN e HASE,
2001) A ligacdo quimica de grupamentos em CNTs pode ocorrer do ponto de vista
experimental, basicamente por dois caminhos: pela interacdo direta do grupamento a ser
adicionado com um 4tomo de carbono presente no tubo, como na fluoracdo,(TOUHARA e
OKINO, 2000) ou por sua interacdo com grupos funcionais pré-existentes na nanoestrutura,
geralmente oriundos de processos oxidativos,(ZHANG et al., 2003) como na formagao de
amidas, através da reacdo de amoOnia ou aminas com espécies na forma CNT-

COOH.(BANERJEE, HEMRAJ-BENNY e WONG, 2005)
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Figura 1.3 Representacio esquematica geral para um SWNT oxidado contendo os
grupamentos funcionais carboxila e hidroxila.

Como pode ser observado, os processos de oxidacdo sdo de suma importancia para
uma manipulacdo quimica adequada e uma aplicacdo eficaz de CNTs e em particular de
SWNTs. Estes processos sdo responsaveis pela purificagdo, dispersdo/solubilizacio e
preparacao das nanoestruturas como materiais de partida para processos quimicos posteriores.
Uma compreensdo satisfatoria desses processos permitiria significativos avancos na

tecnologia de CNTs.

1.4 PROPRIEDADES ESPECTROSCOPICAS VIBRACIONAIS (RAMAN)

As técnicas de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IR) e
espectroscopia Raman t€m se mostrado importantes ferramentas para caracterizacdo de CNTs
primitivos e quimicamente modificados. Como muito comumente usado em quimica, a
espectroscopia vibracional IR propicia informagdes a respeito dos grupamentos funcionais
presentes nas estruturas de CNTs modificados.(KUZNETSOVA et al., 2000; MAWHINNEY
et al., 2000; HUNG et al., 2008) Ja a espectroscopia Raman propicia informagdes a respeito
da estrutura intrinseca dos tubos.(NAGASAWA et al., 2000; ARRAIS et al., 2007; YU et al.,
2008) Em particular, uma técnica que tem trazido significativos avancos na caracterizacdo de
CNTs € a espectroscopia Raman em SWNTs isolados.(DRESSELHAUS et al, 2002;
MACIEL et al., 2008; QIAN et al., 2008)
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Para um ndmero N de hexdgonos presentes em uma cela unitdria de um determinado
SWNT, o nimero de graus de liberdade € igual a 6N. Porém, devido a fendmenos de
degenerescéncias, o nimero de modos distintos observados ¢ menor do que esse valor e
depende da simetria especifica do tubo.(BURGHARD, 2005) Em relacdo a espectroscopia
Raman de SWNTs isolados,(DRESSELHAUS et al., 2002) observa-se que os estados
eletronicos sdo significativamente sensiveis ao didmetro dos tubos e, sendo assim, os efeitos
Raman ressonantes sd@o também significativamente sensiveis ao didmetro e em alguns casos a
quiralidade dos tubos. Os modos mais importantes nos espectros Raman de SWNTs sdo os
modos de respiragdo radial (RBM, Radial Breathing Mode), e as bandas D (induzida por
desordens na estrutura spz), G (relacionada a deslocamentos tangenciais) e G’ (segunda
harmonica da banda D).

O modo de respiracdo radial encontra-se, comumente, na regido de menor frequéncia
do espectro e possui dependéncia com o reciproco dos diametros de SWNTs isolados,

segundo a expressao (Equagdo 1.10):(DRESSELHAUS et al., 2002)

248
WrBM = a4 (1.10)

O valor 248 é um parametro obtido empiricamente, valido para todas as espécies. Mais
recentemente, uma expressao alternativa foi proposta (Equagao 1.11), incluindo um fator de

correcdo C, devido a efeitos do meio.(ARAUJO et al., 2008)

wRBM=% 1+Cd?  (L.11)

A banda relativa a este modo possui como forma caracteristica uma curva lorentziana
com largura a meia altura de 4-10 cm™, em temperatura ambiente, e seu pico pode ser muitas
vezes determinado com precisdo de ~1 cm™. Este modo é de grande importincia para
caracterizacdo de SWNTs. Com ele, a partir da determinacao direta da frequéncia do modo,
determina-se o didmetro da estrutura. Adicionalmente, pode-se determinar também a
quiralidade (parametros quirais n e m) da estrutura com a obtencao de algumas informacdes
adicionais. Sendo E;;(n, m) a energia de transi¢do inter-bandas entre as singularidades de Van
Hove das bandas de valéncia e conducdao em um griafico de densidade de estados (DOS,
Density of States), pode-se determinar os indices n e m através de uma associacdo entre as

grandezas E;;(n, m) e o didmetro da estrutura.(JORIO et al., 2001)
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A banda G em SWNTSs, que ocorre geralmente de 1500-1650 cm™, é caracteristica
intrinseca do nanomaterial e estd relacionada a vibracdes em sua estrutura sp?. Uma
propriedade muito importante da banda G é que esta é sensivel a natureza metdlica ou
semicondutora da estrutura. Para nanotubos semicondutores isolados esta banda apresenta-se
como duas curvas lorentzianas dominantes com largura a meia altura de 6-15 cm’ em
temperatura ambiente. A componente de mais baixa frequéncia estd associada a vibracdes ao
longo da dire¢do circunferencial (w;) e a de mais alta estd associada a vibragdes ao longo da
direcdo axial do tubo (w}). J4 para nanotubos metdlicos a banda G também possui duas
componentes dominantes associadas com origens vibracionais, semelhantes aos tubos
semicondutores, porém, para estruturas metdlicas, a curva lorentziana relativa a wg é
significativamente mais estreita. Como é comum para outras estruturas que possuam carbono
sp®, a banda G em SWNTs ndo é dispersiva e frequentemente ndo € sensivel a energia do
laser. Esta propriedade € importante para a distin¢do das bandas D, G e G’, além de seus
respectivos posicionamentos no espectro, tendo em vista que as bandas D e G’ sdo
significativamente dispersivas. Observa-se através de cdlculos usando modelos de ligacdes
polarizaveis que os modos relativos a banda G independem do angulo quiral para nanotubos
de diametros semelhantes. Além disto, observa-se também que os modos relativos a banda G
possuem vibragdes perpendiculares e ao longo do eixo dos tubos, o que justifica a anélise dos
dados experimentais para wg em termos de wg € w}. Como no modo RBM, as vibragdes
relativas a banda G também possuem dependéncia com o didmetro dos tubos. O pico da curva
relativa a componente w, € sensivel ao diametro, tanto para estruturas semicondutoras quanto
para estruturas metdlicas, variando inversamente com o quadrado de d; (Equacdo 1.12). J4 a

componente w; € praticamente constante em relagio a d,.(DRESSELHAUS et al., 2002)

- c
w; = wg s (1.12)

A grandeza C € um parametro experimental que possui valor igual 47,7 cm'nm? para tubos
semicondutores ¢ 79,5 cm'nm” para tubos metilicos e ndo é influenciada pela energia do
laser. Em alguns casos, quando a banda relativa ao modo RBM nio estiver bem definida,
pode ser conveniente obter uma aproximacao para o diametro d; usando a Equagdo 1.12.

As bandas D e G’ sdo ambas encontradas no espectro Raman de SWNTs metdlicos e
semicondutores. A frequéncia da banda D (wp), induzida por desordem na estrutura sp’,

encontra-se geralmente entre 1250 e 1450 cm™. J4 a banda G, sua segunda harmdnica, possui
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frequéncia (w¢) entre 2500 e 2900 cm™'. Tanto a banda D quanto a G’ sdo significativamente
dependentes da energia do laser entre 1,0 e 4,5 eV. Observa-se experimentalmente que ambos
wp € we sofrem influéncia do diametro dos tubos. Observa-se também que estas bandas
possuem dependéncia com o angulo quiral 8 para estruturas de didmetros semelhantes, ao
contrario do modo RBM e da banda G. Para as frequéncias wp a influéncia do didmetro na
banda é diferente para cada sub-banda (p.e. E3; € E3,). Porém, para cada sub-banda individual
wp apresenta uma dependéncia linear com o inverso do didmetro d;, segundo a expressao

(Equagdo 1.13):(DRESSELHAUS et al., 2002)
wp = wdt —fj—;’ (1.13)

A grandeza [5; € um parametro obtido experimentalmente, que difere de acordo com cada
energia de transi¢ao E;; em ressonancia com a energia do laser Ej qpr--

Para nanotubos modificados quimicamente as intensidades Raman relativas entre as
bandas D (Ip) e G (I;) s@o importantes indicadores qualitativos e até mesmo quantitativos do
grau de modificacéo estrutural. Segundo YU et al.,(YU er al., 2008) a razdo R = I /I, como
no grafeno, é um parametro indicador da desordem provocada pela interacdo entre a
nanoestrutura de carbono e uma espécie interagente. Quanto maior este valor, maior € a
extensdo da desordem provocada. Sendo assim, assumindo-se um valor R de referéncia (p.e.
para o nanotubo antes do processo reacional), torna-se possivel aferir o grau de modificagao,

ou extensdo da reacdo, utilizando as razdes entre as intensidades Raman das bandas D e G.
1.5 PROPRIEDADES OPTICAS NAO-LINEARES

Nesta secdo, inicialmente serd feita uma breve descricdo das grandezas que estdo
relacionadas a fenomenos Opticos nao-lineares (NLO, Nonlinear Optics) e, posteriormente,
serdo discutidos alguns trabalhos da literatura que avaliam estas propriedades NLOs para
nanotubos de carbono.

Segundo os principios do eletromagnetismo, cargas elétricas na presenca de campos
elétricos ficam sujeitas a acao de for¢as que influenciam em sua posicdo e conseqiientemente

em sua distribui¢do. Respeitando as peculiaridades, tratadas pelos formalismos da mecanica
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quantica, em sistemas atomicos e moleculares tal comportamento nao € diferente.(KANIS,
RATNER e MARKS, 1994) Expandindo cada componente cartesiana { (com i = x, y e z) do
momento de dipolo molecular i, na presenca de um campo elétrico externo F (ao redor de

um campo elétrico nulo, 6), em uma série de poténcias, obtem-se (Equagdo 1.14):
- —>. 1 1
wi(F) = w(0) + X a;F + EZj,kﬁiij}'Fk + ng,k,lVijklf}FkFl + - (1.14)

Segundo esta equacdo, na auséncia de campo elétrico externo, cada componente cartesiana
,ui(ﬁ ) passa a ser numericamente igual a grandeza y; (6), denominada componente do
momento de dipolo intrinseco, com respeito ao eixo cartesiano i.(KANIS, RATNER e
MARKS, 1994) Esta é a componente do momento de dipolo que uma molécula apresentaria
no vacuo e na auséncia de campos eletromagnéticos. Em relagcdo ao restante das parcelas na
Equacao 1.14, pode-se observar que as componentes do momento de dipolo podem depender

linearmente ou ndo-linearmente do campo elétrico aplicado (13 ). Por definicdo a subtracao

,ui(ﬁ ) - ui(6) ¢ denominada polarizacdo, simbolizada por p;. Logo (Equagao 1.15):
= 1 1
pi(F) =% a;;F; + > 2k BijicFiFie + =X i VijrakjFieFy + - (1.15)

A polarizacao, portanto, € uma medida da deformacdo da nuvem eletronica, dada a incidéncia
de um campo elétrico externo. Devido ao fato da sequéncia representada pela equagao 1.14
ser mondtona e limitada (sendo consequentemente convergente), as parcelas presentes na
Equacdo 1.15 vao perdendo importincia a medida que suas ordens aumentam. Assim, para
que sejam notdveis em relacdo a propriedade p,, € necessdrio utilizar campos elétricos de
elevada intensidade, dai a importincia dos lasers nas observacdes (radiacdes monocromaticas
de elevadas intensidades com coeréncia espacial e temporal). Quando apenas a primeira

parcela na equagdo contribuir significativamente para a propriedade p,, denomina-se as
verificacdes como pertencentes ao campo da dptica linear (LO; Linear Optics), sendo as
grandezas ¢; denominadas elementos do tensor polarizabilidade. Quando as demais parcelas

forem significativas, denominam-se as observagdes como pertencentes ao campo da dptica

nao-linear (NLO; Nonlinear Optics), sendo as grandezas S, € 7,, denominadas elementos
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de tensor hiperpolarizabilidades de primeira e segunda, respectivamente. Quanto maior for a
magnitude destes elementos de tensor, maior serd a resposta optica ndo-linear da molécula.

Podem-se obter as componentes cartesianas X, y e z do tensor S utilizando a seguinte

expressao (Equacdo 1.16):(KANIS, RATNER e MARKS, 1994)

1 .
Bi = 3 Xik(Bikke + Brix + Brii) =~ i=xy,zk =xy,z (1.16)

Em relacdo a estas componentes, define-se um escalar < § >, como ilustrado na equagdo

abaixo (Equacdo 1.17):(KANIS, RATNER e MARKS, 1994)

<B>=(B:+BZ+ /322)1/2 (1.17)

E comum também na literatura especializada a definicdo de um escalar B,.. (Equagio 1.18)
que representa a projecdo das componentes cartesianas do tensor primeira
hiperpolarizabilidade na dire¢do do vetor momento de dipolo. Trata-se de uma grandeza
formada pelo produto escalar entre as componentes cartesianas de 8, (By, By, B;), € um vetor
unitdrio que contém as informagdes de direcdo e sentido do vetor momento de dipolo

(Equagdo 1.18).(KANIS, RATNER e MARKS, 1994)

1
[

Brec = Ziﬂi W - L=XY,2 (L.18)

Considerando a definicdo de polarizacdo para moléculas, se a estrutura for centro-
simétrica os termos de ordem par serdo nulos na Equacdo 1.15 e esta apresentard somente 0s
tensores de ordem impar.

Para a primeira hiperpolarizabilidade existirdo 27 componentes para o tensor f, como

representado abaixo (Expressao 1.19):(KANIS, RATNER e MARKS, 1994)

Jjk
XX Xy Xz yx yy yz X Zy 2
X P By B By By By Bu By P
iy By B B By By By B B B
2 P Py B By By By B By B

= (1.19)
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Pode-se aplicar aos elementos de tensores acima duas consideragdes de simetria
baseadas em consideragdes fisicas, como a aplicagdo de campos elétricos de intensidade
limite para observacdo do fendmeno ndo-linear. A primeira, denominada simetria de
permutacdo intrinseca, propoe as seguintes igualdades (Equacdo 1.20):(KANIS, RATNER e
MARKS, 1994)

Bijk = Bikj  (1.20)

Sendo assim, a Expressdo 1.19 passa a ser (Expressao 1.21):

Jjk
XX Xy XZ yXx yy 2 X 2y <
X B By P By B B...
iy B By B By B, B,..
z B P B By B B (1.21)

A primeira hiperpolarizabilidade S fica sendo representada por apenas 18 elementos de

tensor independentes. A segunda consideragdo de simetria, denominada simetria de Kleinman,

¢ mais abrangente e propde as seguintes igualdades (Equacgao 1.22):(Kleinman, 1962)

Bijk = Bikj = Bjik = Bjki = Prij = Prji  (1.22)

Com isto, passam a ser necessarios somente 10 elementos de tensor independentes para

representar S (Expressdo 1.23).

jk
XX Xy xz yx yy Yy x zy ZZ
X B Bu Bu By B B..
iy B,y B, B,
: P (123

A literatura ainda apresenta um nimero modesto de trabalhos, tanto tedricos quanto

experimentais, para propriedades NLO de nanotubos de carbono.(XIE, 1998; JENSEN et al.,
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2000; DE DOMINICIS et al, 2004; GUO et al., 2004, JENSEN, ASTRAND e
MIKKELSEN, 2004; SUN, GUO e LIANG, 2007; XIAO et al., 2008) GUO e colaboradores
relataram um estudo ab initio sistematico de estrutura e propriedades elétricas de uma série de
nanotubos de carbono, incluindo diferentes quiralidades e didmetros.(GUO et al., 2004) Os
resultados obtidos, dentro do formalismo da teoria do funcional de densidade (DFT, Density
Functional Theory), sugerem que tubos quirais de pequeno didmetro (~5A) apresentam
potencial para aplicagdao em NLO, como, por exemplo, geracdo do segundo harménico (SHG,
Second Harmonic Generation).(GUO et al., 2004) Outro estudo tedrico relevante foi relatado
por SUN e colaboradores, no qual os autores investigaram o efeito do tamanho do tubo e tipo
de extremidade (aberta ou fechada) nos espectros de geracdo de harmonicos de altas ordens
(HHG, High Harmonic Generation) para tubos armchair (5,5) e zigzag (9,0).(CHIANG,
CHIANG e HUANG, 2002; SUN, GUO e LIANG, 2007) Os resultados mostraram que o
fechamento do tubo com hemi-fulerenos afeta de forma expressiva as propriedades pticas, ao
passo que tubos de cadeia finita apresentam caracteristicas opticas semelhantes aos tubos de
cadeia infinita, sendo essa conclusdo mais evidente para tubos armchair. XIAO e
colaboradores, usando novamente célculos ab initio, observaram, para a quiralidade zigzag
(6,0), uma significativa intensificacdo da primeira hiperpolarizabilidade do tubo, quando uma
de suas extremidades € funcionalizada com o grupamento doador de elétrons NH,.(XIAO et
al., 2008) Como pdde ser observado, os trabalhos citados anteriormente descrevem, em sua
maioria, estudos de nanotubos primitivos (ndo modificados), entretanto pouco tem sido feito
com relacdo ao cdlculo de propriedades moleculares considerando nanotubos de carbono

quimicamente modificados.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 A EQUACAO DE SCHRODINGER

O formalismo utilizado em quimica quintica, geralmente, é o de Schrodinger e sua
equacdo fundamental, que leva seu nome, ndo relativistica e com dependéncia espaco-

temporal, possui a seguinte forma (Equacio 2.1):(SZABOO e OSTLUND, 1996)
Hp@,0) = ih=p(F,t)  (2.1)

Trata-se de uma equacdo diferencial, onde o simbolo 7 representa o conjunto de coordenadas

eletronicas e nucleares. O operador H , denominado operador Hamiltoniano, fornece como
autovalor a energia total E, e possui as seguintes contribui¢cdes (Equacdo 2.2):(SZABOO e

OSTLUND, 1996)

-~

H=T+V (22

onde os termos 7 e V sdo os operadores energia cinética e potencial, respectivamente. Sendo
V fungdo apenas do conjunto de coordenadas espaciais, pode-se escrever a autofuncdo do

operador H , 1, denominada funcio de onda, como (Equacio 2.3):

Y@ =dMe@®)  (2.3)

Sendo assim, pode-se dividir a Equacao 2.1 em duas outras equagdes, uma com dependéncia
espacial (Equagdo 2.4) e outra com dependéncia temporal (Equagdao 2.5):(SZABOO e
OSTLUND, 1996)

Hp(M) =Ep(@) (24

ihs;0(0) = Ep(t)  (2.5)
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A Equacdo 2.4 pode ser utilizada para fins de obtencdo de propriedades estruturais,
principalmente, ji a resolucdo da Equacdo 2.5 pode fornecer informacdes a respeitos de
propriedades espectroscopicas. Neste topico o foco principal serd a equacao com dependéncia
espacial.

O operador Hamiltoniano é um operador diferencial que, para N elétrons e M

nucleos, no sistema de unidades atdmicas, pode ser escrito como (Equacgdo 2.6):(SZABOO e

OSTLUND, 1996)

| —

+y Zils (o)

j  A=1B>A R,y

S22 “om, A i

i=1 i=1 A=1 o izl j>1

=

onde as duas primeiras parcelas representam a energia cinética total dos elétrons e dos nicleos
e as trés dltimas as energias totais de interacdo eletrostdtica entre os pares elétron-nicleo,
elétron-elétron e nicleo-nucleo, respectivamente. Considerando a aproximagdo de Born-
Oppenheimer (BO),(MORGON e COUTINHO, 2007) os movimentos eletronicos e nucleares

podem ser separados, podendo-se dividir o operador Hamiltoniano em (Equagao 2.7):

—

AH=H,+H, @7

onde o termo H, = H , representa a parte eletronica e o termo H,, a parte nuclear. A funcio

de onda espacial total ¢, por sua vez, pode ser dividida em duas outras fung¢des, segundo a
aproximacao de Born-Oppenheimer, considerando apenas a contribui¢do de um unico estado

k para o sistema. A separacdo de ¢ consiste em uma funcdo ® com dependéncia das
coordenadas eletronicas e parametricamente (simbolizado pela barra superior “ ) das

coordenadas nucleares (® (%, R)), e outra fun¢do y com dependéncia apenas das coordenadas

nucleares ( )((ﬁ)) (Equacdo 2.8).(MORGON e COUTINHO, 2007)

o(7.R) = x(R)o®R) (2.8

Sendo assim, segundo a aproximac¢do BO mencionada, obtem-se um novo par de equacdes
diferenciais com uma parte eletronica (Equagdo 2.9) e outra nuclear, por exemplo, para um

sistema diatdmico (Equacao 2.10),(MORGON e COUTINHO, 2007) dado por:
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H o (@), = (€50), (@), (2.9)

(=% b ego} e = B (2.10)

2pAB

Nesta aproximagdo, as energias eletrOnicas fornecem o potencial para o movimento dos
ntcleos, o que dé origem as superficies de energia potencial (PESs, Potential Energy Surface)
para sistemas poliatdbmicos ou, de forma particular, curvas de energia potencial (PECs,
Potential Energy Curve) para sistemas diatdmicos.(MORGON e COUTINHO, 2007)

A Equacdo 2.9, segundo as consideracdes feitas, assume a forma (Equagao 2.11):

1 Z 1
(_ §V=1§Vi2 - ?,:1 Z%=1ﬁ + Z%V=1 2%1 _> (CDBO)k = (SBO)k(CDBO)k (2.11)

rij

A expressdo acima é uma equacdo diferencial parcial linear de segunda ordem, que s6
pode ser resolvida analiticamente com a separacdo das varidveis vetor posicdo de cada
elétron, o que ndo € possivel para sistemas polieletronicos, devido ao termo representado pela

Equacao 2.12.
rp=7n-7 (212

A Equagdo 2.11 pode ser resolvida analiticamente somente para sistemas
hidrogendides (contendo apenas um tnico elétron) e para todos os demais dtomos e moléculas

sO existem solucdes aproximadas, apresentadas em secdes posteriores.

2.2 0 METODO DE HARTREE-FOCK

A aproximacdo de Hartree-Fock (HF)(SZABOO e OSTLUND, 1996; MORGON e
COUTINHO, 2007) € significativamente importante no contexto da quimica. Esta pode ser
util através de seus proprios resultados, pode atuar como uma formulagdo bdsica para

aproximacdes adicionais, como nos métodos semi-empiricos,(MORGON e COUTINHO,
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2007) ou ainda pode atuar como um ponto de partida para metodologias mais precisas, como,
por exemplo, no método de Interacdo de Configuracio (CI, Configuration
Interaction).(MORGON e COUTINHO, 2007)

Considerando a equacdo de Schrodinger eletronica BO (Equagdao 2.11), uma
aproximacao inicial no método HF € a consideracido de que a funcio de onda eletronica total,
em seu estado fundamental, pode ser representada por um tnico determinante de Slater

(Equacdo 2.13).

x1(D) x(1) - xn(1)
o, =L Xls(z) Xzs(z) XNE(Z) (2.13)
xnWN) x3) - w3

As grandezas y’s sdo funcdes das coordenadas espaciais e de spin de um tdnico elétron e sdo

chamadas spin-orbitais moleculares. Sendo as fung¢des y ortonormais, ou seja, {¥q|x») = Sap

(onde 6,4, =0, se a#b, e 64, =1, se a=D>b), o fator l/m ¢ uma constante de
normalizacdo para ®,. Com esta simplificagdo introduzida na equacdo de Schrddinger,
substitui-se o problema de encontrar uma funcio de onda que depende das coordenadas de N
elétrons, pelo problema de se encontrar N fun¢des de onda de um elétron (spin-orbitais
moleculares). Outra importante consequéncia dessa aproximagao € o fato de, ao ser trocado
quaisquer duas linhas, o valor encontrado para o determinante ter seu sinal invertido, em
relacdo ao valor anterior. Isto implica que a funcdo de onda eletr6nica, assim definida, é
antissimétrica em relacdo a troca das coordenadas de dois elétrons (uma das propriedades
necessdarias para que uma func¢do qualquer seja considerada uma funcdo de onda eletronica
aceitavel).(MORGON e COUTINHO, 2007) Outra importante consequéncia é o fato de que,
se duas colunas forem iguais, o determinante passa a ser automaticamente nulo. Isto estd de
acordo com o Principio de Pauli, que afirma que dois elétrons ndo podem ocupar 0 mesmo
estado quantico (mesmo spin orbital).(MORGON e COUTINHO, 2007)

A principio, os spin-orbitais podem ser escritos como (Equacdes 2.14 e 2.15):

Xa(D) = ¢po(Da(l) (2.14)

ou
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Xa(1) = ¢o(1B(1)  (2.15)

onde a e [ representam spin “para cima” e “para baixo”, respectivamente, € 0s ¢’s s@o
funcdes somente das coordenadas espaciais de um elétron, chamadas orbitais moleculares. A
principio nao haverd nenhuma alusao a respeito da identidade das fun¢des ¢, que serdo mais
bem discutidas na se¢do 2.4. Se nenhuma restri¢do € feita aos orbitais moleculares, o método
¢ denominado Hartree-Fock ndo Restrito (UHF, Unrestricted Hartree-Fock).(SZABOO e
OSTLUND, 1996) Em geral, este esquema € conveniente para sistemas de camada aberta
(nimero impar de elétrons). Se o sistema possuir um nimero par de elétrons e for de camada
fechada (somente elétrons emparelhados), é conveniente fazer restricdes de que cada orbital
espacial seja associado a dois elétrons, um com spin a e outro com spin . Neste caso, o
método é denominado Hartree-Fock Restrito (RHF, Restricted Hartree-Fock).(SZABOO e
OSTLUND, 1996) Sistemas de camada aberta também podem ser descritos por uma fungdo
de onda do tipo restrita, onde as partes espaciais dos spin-orbitais duplamente ocupados sdo
forcadas a serem iguais € a dos elétron desemparelhados diferentes. Neste caso, o método €
denominado Hartree-Fock Restrito para Camada Aberta (ROHF, Restricted Open-shell
Hartree-Fock).(SZABOO e OSTLUND, 1996) Em tais circunstancias, nem sempre € possivel
escrever a fung¢do de onda para um dado estado como um tnico determinante.

Considerando a equacdo de Schrodinger eletronica (Equacao 2.11), pode-se dividir o
operador Hamiltoniano, H, em duas contribui¢des O; e 0, como definido abaixo (Equagdes
2.16,2.17 e 2.18):

~ ~

== 01 + 02 (2.16)

)

A ~ . 1 1
0, =%, h() = _ng=1gviz - Z%=1a (2.17)

A~ 1
0, = §V=127>17U (2.18)

O operador 0; €, portanto, monoeletronico, pois contempla apenas a energia cinética e
interacdo elétron-ndcleo de cada elétron i, separadamente. J4 o operador O, é um operador

dieletronico, pois contempla a interac@o entre os pares de elétrons i e j.
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Utilizando-se a funcdo de onda representada por um Unico determinante de Slater na
forma (Equacao 2.19):

1

@, = =X (-DPP (DX (N} (2.19)

onde P; € um operador que gera a i-ésima permutacdo nas coordenadas eletronicas, € p; € o
nimero de trocas necessdrias para transformar a sequéncia original 1,2,3,:--, N na i-ésima
permutacdo, juntamente com as definicdes dos operadores 0, e O,, obtem-se a seguinte

expressdo (usando a notagio de Dirac) para o valor esperado do operador Hamiltoniano H

(Equagao 2.20):(MORGON e COUTINHO, 2007)

Elx] = (| A|®e) = BN 1 (xal Alxa) + 5 281 231 (avlXaXs) = (aXs|XbXa))
(2.20)

A equagdo acima representa a obten¢ao da energia total para o sistema eletronico, dada
as consideragdes feitas, como um funcional dos spin-orbitais y. Para a determinacdo da
energia eletrOnica correspondente a cada orbital molecular e sua respectiva fun¢do de onda,
faz-se necessdrio a utilizacdo do principio variacional, representado pela equagdo abaixo

(Equacgdo 2.21):
Eorata < (®c|H|®,) (2.21)

Esta equacdo diz que o valor esperado serd, no minimo, igual ao valor exato da
energia. Dado a funcdo de onda eletronica com o intuito de aproximar-se ao maximo da
energia exata, mediante as consideracdes feitas, deve-se minimizar a energia eletronica total
(Equacgao 2.20), em relacdo as fungdes y’s utilizadas. Porém, a descri¢cdo desse problema de
otimizacdo de funcdes ainda ndo esta completa, pois ndo basta obter simplesmente spin-
orbitais que minimizem o funcional E[y], eles precisam respeitar adicionalmente a condi¢do
de ortonormalidade (denominada vinculo), (x,|xp) — 84p = 0. Problemas deste tipo podem
ser resolvidos utilizando-se a técnica de multiplicadores indeterminados de Lagrange.(PINTO
e MORGADO, 2001) O método consiste em minimizar um funcional auxiliar L[y], definido

por (Equacdo 2.22):(MORGON e COUTINHO, 2007)



33

Llx] = Elx] — Xa=1 Xb=1 €va((XalXp) = 8ap)  (2.22)
onde os coeficiente €;, sdo chamados multiplicadores de Lagrange.

A resolucao da Equagdo 2.22 leva a obten¢do das chamadas equagdes candnicas de

Hartree-Fock para um elétron (Equacdo 2.23):

Fxa(D) = €axa(l) (2.23)

onde o operador F, denominado operador de Fock, é definido por (Equagio 2.24):
F(1) = h(D) +Z)=1(Fp(D) - Kp(1)  (2.24)

Os operadores J e K sdo denominados operadores de Coulomb e de troca, respectivamente, e

sao definidos por (Equagdes 2.25 e 2.26):

It = (1@)| = 6@) 1) @25

(Wt = (12| = |1 @) xa(h)  226)

Uma vez obtida as equacOes canodnicas de Hartree-Fock, obtem-se as energias para

cada spin-orbital como (Equacgdo 2.27):

o = (XaD|RD) + ZH=1(Tp (1) — Ky (D) [xa (D) (2.27)

Sendo assim, das Equagdes 2.20 e 2.27, pode-se perceber que a energia eletronica total, para

as fungdes y’s 6timas, € dada por (Equacao 2.28):

1
E = X0-1€a — 5 2a0=1 2b=1{XaXp | XaXp) = UaXplXpXa))  (2.28)

Nota-se, portanto, que a energia eletronica total Hartree-Fock ndo € igual a soma das energias
dos orbitais. Estas energias sdo autovalores do operador de Fock que inclui a energia de

repulsdo entre um dado elétron (aquele para o qual a equacdo estd sendo resolvida) e todos os



34

demais. Desta forma, somar os valores correspondentes aos orbitais implica em contar a
energia de repulsdo elétron-elétron total duas vezes. A segunda parcela da Equacdo 2.28 é,
portanto, um termo de corre¢do para compensar a dupla contagem.(MORGON e

COUTINHO, 2007)

2.3 COMBINACOES LINEARES DE ORBITAIS ATOMICOS

A equacdo de Hartree-Fock pode ser resolvida numericamente apenas para sistemas
atdmicos ou moleculares com poucos elétrons, porém para sistemas maiores este tipo de
solucdo nao € trivial. Uma alternativa, inicialmente proposta por Slater e posteriormente
formalizada por Roothaan, é expandir a parte espacial dos spin-orbitais em termos de um
conjunto de funcdes de base conhecidas (denominada base de funcdes). Isto leva as equagdes
de Hartree-Fock-Roothaan,(ROOTHAAN, 1951) para o caso RHF, e as equagdes de Pople-
Nesbet, para o caso UHF.(POPLE e NESBET, 1954)

Roothaan estabeleceu em 1951 uma associacdo formal do método de Hartree-Fock
com um modelo matemético denominado combinacdo linear dos orbitais atdmicos (LCAO,
Linear Combination of Atomic Orbitals).(ROOTHAAN, 1951) O método de Roothaan parte
de uma proposta inicial para a funcdo de onda eletronica total (®,) e, através de ajustes
numéricos desta, estima-se, de forma aproximada, energias associadas a estados de interesse
no sistema considerado. Do ponto de vista matematico, o método LCAQO, mais precisamente
denominado método de combinacdo linear de fungdes de base, consiste em substituir os
orbitais do sistema estudado, a serem obtidos, por uma combinac¢do linear, com coeficientes

¢ji» de fungdes de base matemdticas ¢;. Ou seja, para cada orbital pode-se escrever (Equacdo

2.29):
Y=Y cid; (229

A equagdo acima ilustra uma substituicdo de uma funcdo desconhecida, Py;, por trés
outras informagdes passivas de obtencdo. Inicialmente, o controle sobre quais funcdes de base
podem ser utilizadas na representacdo dos orbitais pode ser definido pelo primeiro postulado

da mecanica quantica.(SZABOO e OSTLUND, 1996) Segundo este, para que uma expressao
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matemadtica possa ser considerada uma func¢do de onda € necessdrio que, tanto esta, quanto
suas derivadas, sejam continuas em um dado intervalo considerado (fun¢do bem comportada),
deve ser univoca (isto é, para cada conjunto de valores de suas varidveis independentes a
funcdo deve assumir um unico valor) e, por fim, deve respeitar a condi¢do de normalizacao

(Equacao 2.30):

[y pdr=1 (2.30)

O ndmero de funcdes de base utilizadas para produzir uma representacdo exata da
funcdo orbital tende ao infinito. Como, do ponto de vista pratico, ndo € possivel utilizar um
nimero muito grande de funcdes, a precisiao dos resultados estard ligada fundamentalmente ao
numero de fungdes empregadas nos cdlculos. Finalmente, os valores dos coeficientes de
combinacdo linear poderdo ser determinados a partir do principio variacional (Equagdo 2.21).
Através deste critério, os valores dos coeficientes ou de outros parametros que eventualmente
possam ser incorporados nas fungdes de base, podem ser ajustados de tal forma a obter uma
energia eletronica minima para o sistema. Enquanto os dois primeiros fatores dependem de
uma escolha arbitraria, a determinacao dos coeficientes de combinac¢ao linear apresenta uma
sistemdtica muito bem conhecida e que serd explorada com maiores detalhes a
seguir.(CUSTODIO et al., 2002)

Inicialmente, € necessdrio encontrar a energia do sistema. Esta é obtida através do
teorema do valor médio (3° postulado da mecanica quantica),(SZABOO e OSTLUND, 1996)
definido pela expressdo (Equagdo 2.31):

_ fl/);‘nf'l\ll)md‘[
Em = J¥mpmar (2.31)

A varidvel T é uma representacdo generalizada das coordenadas espaciais. Substituindo a
Equacdo 2.29 na equagdo acima e efetuando algumas manipula¢des, obtem-se (Equacio

2.32):

k k *
_ Xi=12j=1CimCjmFij
vk vk or oS
i=12j=1CimCjm>ij

Em

(2.32)
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sendo as matrizes F;; (Equagdo 2.33; denominada matriz de Fock) e §;; (Equagio 2.34;

denominada matriz de sobreposicao), definidas por:
Fij=[xiFxdr (233)

Com isto, a energia de um determinado estado m fica definida em funcdo dos
coeficientes da expansdao. O minimo de energia em relagdo a estes é encontrado fazendo-se
com que a derivada primeira da energia em relacdo a cada coeficiente seja igual a zero
(Equacao 2.35):

)3 )3

0E
%0~ 95 —---—a—ck—O (2.35)

Derivando-se a Equagdo 2.32, por exemplo, em relagdo ao coeficiente ¢; e

rearranjando-se, obtem-se a seguinte expressao (Equagdo 2.36):
k _ k
i=1 CiFji = Em Xi=1 ¢iSji (2.36)

Para cada um dos coeficientes de combinagdo linear haverd uma equacdo semelhante a
Equacgdo 2.36. A tnica diferenca estard na fung¢do de base que estard sendo utilizada para

calcular as integrais Fj; e S;;. De forma geral, apds serem efetuadas todas as derivadas, serd

obtido o seguinte conjunto de equacdes (Equacao 2.37):

C1F1q + cFip + -+ ¢ Fig = Epy(c1S11 + €812 + - + ¢ Six)
C1Fp1 + 3Fpp + o+ ) Fop = Epy (€121 + €285 + +++ + ¢ Sax) (2.37)

C1Fp1 + CoFyp + -+ i Frke = Emy(€1Sk1 + €28k + -+ + CiSkk)

A série de equacdes representadas acima pode ser escrita na forma matricial como

(Equacao 2.38):
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Fi. Fip ... Fi €1 S11 S12 ... Sk €1
R | e 8 | B e
Fri Feo 7 Fa/ \Ck Ski Sk2 Skx/ \Ck

que comumente € representada em notacao mais compacta como (Equacao 2.39):
FC =SCE,, (2.39)

Esta equacdo é conhecida em mecénica quintica como equacdo secular e sua resolucdo €
denominada solu¢do de Campo Autoconsistente (SCF, Self Consistent Field).(SZABOO e
OSTLUND, 1996)

2.4 FUNCOES DE BASE

Como ilustrado na Equagdo 2.29, a parte espacial das fungdes orbitais P sdo
expandidas em uma base de funcdes ¢. As funcdes de base ¢, por sua vez, podem ser
basicamente de duas formas: Orbitais do Tipo Slater (STOs, Slater Type Orbitals; Equagao
2.40) ou Orbitais do Tipo Gaussian (GTOs, Gaussian Type Orbitals; Equagdo
2.41).(JENSEN, 1999; YOUNG, 2004)

¢STO,l,m,n,€ (T', 91 (P) = NYlTn (9, (p)rn_le_{r (240)

borosmne (1,6, 0) = Ny(8, @)r?n~1=2e=Sm*  (2.41)

As grandezas [, m e n s@o os nimeros quanticos de momento angular, magnético e principal,
respectivamente. J4 as grandezas N e { referem-se a uma constante de normalizagdo e um
expoente para a parte radial de cada funcdo, respectivamente.

A utilizacdo de fungdes STO € mais custosa do ponto de vista computacional, e, por
tal motivo, fungdes GTO sdo geralmente mais utilizadas. Estas, quando em coordenadas

cartesianas, podem ser escritas como (Equacdo 2.42):
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¢; = NxXyWzlZe 5 (2.42)

Ao ser aplicada a Equacgdo 2.42 a Equacio 2.29, o fator Nx*y% z!2, correspondente 2
parte angular da funcdo, serd constante e ficara fora do somatério. Sendo assim, obtem-se

(Equacao 2.43):
P = NxPyPz2 35 e 6™ (2.43)

Ao conjunto de funcdes expandidas para representar os orbitais em um sistema
polieletronico, did-se o nome genérico de base de funcdes. Estas podem ser genericamente
classificadas como bases minimas, onde ¢ empregada somente uma fungdo STO ou GTO
contraida, ou bases estendidas, onde sdo empregadas um conjunto de fun¢gdes STOs ou GTOs
contraidas. O termo contraido refere-se ao fato de cada fun¢do ¢ poder ser formada por um
subconjunto de outras fung¢des de base (denominadas fung¢des primitivas). A utilizacdo desse
subconjunto de funcgdes é significativamente importante, pois, com sua utilizagdo, aumenta-se
o nimero de fungdes utilizadas e mantém-se o nimero de coeficientes variacionais ¢j; a serem
determinados. Um exemplo de base minima € a funcdo STO-3G, na qual € utilizada uma
funcdo contraida STO para representar orbitais de core (internos a camada de valéncia),
formada por uma primitiva STO, e uma funcdo contraida, formada por trés fungdes STO
primitivas, para representar orbitais de valéncia. Algumas bases utilizam mais de um conjunto
de fungdes contraidas para representar estes elétrons. Elas sdo denominadas fungdes
estendidas de valéncia e pode-se citar, como exemplo, as bases de Pople,(YOUNG, 2004) de
notacdo geral k-nlm+G(x). A letra k representa o ndmero de fungdes GTOs primitivas
utilizadas na formacdo de uma func@o contraida para representar cada orbital de core. Na
segunda parte, cada uma das letras n, 1 € m representam, separadamente, o nimero de fungdes
GTOs primitivas utilizadas na formacgdo das fun¢des contraidas para representar cada orbital
de valéncia. Se somente duas dessas letras possuirem valores numéricos correspondentes, a
base é denominada VDZ (do inglés Valence Double Zeta; por exemplo 6-31G). Caso existam
os trés valores numéricos correspondentes, a denominacao serd VIZ (Valence Triple Zeta,
por exemplo 6-311G). Os simbolos “+”, quando presentes, correspondem ao nimero de
funcdes adicionais difusas (para a valéncia), que sdo funcdes de mesmo momento angular das
funcdes n, 1 e m, porém possuem menor expoente para a fun¢do gaussiana, fazendo com que

ela possua um formato mais “suave”. J4 a letra X, entre parénteses, quando presente, indica a
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utilizacdo de funcdes de polarizacdo p, d ou f, que sdo funcdes de momento angular superior
aos das funcdes n, | e m. Como amplamente utilizada neste trabalho, a base de Pople 6-

31G(d)(GORDON et al., 1982) é uma base VDZ, que possui fun¢des de polarizagio d.

2.5 A TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT, Density Functional Theory)(MORGON e
COUTINHO, 2007) vem ganhando significativa popularidade para cdlculos de estrutura
eletronica de sélidos e moléculas nas dltimas décadas. Isto decorre principalmente do fato de
neste formalismo estar contido uma fragdo aprecidvel da correlagdo eletronica e de poder
mostrar-se computacionalmente mais factivel para sistemas de médio e grande porte, quando
comparado a métodos melhor correlacionados como o Moller Plesset e o Coupled
Cluster.(MORGON e COUTINHO, 2007)

O formalismo DFT surgiu em 1964 com a publicacdao dos teoremas de Hohemberg e
Kohn.(HOHENBERG e KOHN, 1964) Dados estes teoremas (HK), que apontavam para a
possibilidade de resolucdo da equacdo de Schrodinger, tendo a energia como um funcional da
densidade eletronica, em 1965, Kohn e Sham estabeleceram uma forma de contornar o
problema de se encontrar o funcional da energia cinética exato (método denominado KS), que
permitiu assim, a realizacao de calculos DFT.(KOHN e SHAM, 1965)

O Hamiltoniano de um sistema eletronico molecular com M nicleos e N elétrons, na
aproximacao de Born-Oppenheimer, desprezando-se efeitos relativisticos, pode ser escrito em

unidades atdmicas como (Equacgdo 2.44, ver equacdo 2.6):

= 1 Z 1 ZpZ
Hgo = =XV Vi = SH N A+ I S == + THL B 2 (244)

L IRg-1l I fri=rj| 4 |Ry—Rp

\ A A A J
Y Y Y Y
T

_—~

U ‘Zg Erep

em que [ e j representam elétrons, A e B representam os nucleos atdomicos, 1; € R4 as
coordenadas do elétron i e do nicleo 4, respectivamente, e Z, o nimero atdmico do dtomo A.
Na mesma equagdo, T é o operador energia cinética dos elétrons, U o operador potencial

externo relacionado aos elétrons (o potencial externo € constituido, normalmente, pelas
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posi¢des e cargas dos nicleos dos dtomos que formam a espécie; U =Y Nv(r)), V., o
operador de repulsdo elétron-elétron e Ej..,, 0 operador de repulsdo nicleo-niicleo.

A densidade eletronica, p, € definida por (Equacgdo 2.45):

p(r) = f"'flp*(ﬁ:?"z: o, )P, Ty, o0, Ty )drydry - dry (2.45)

em que Y(ry, 1y, , Ty) € a solugdo do estado fundamental do Hamiltoniano.

A energia total do sistema, E|, é dada entdo por (Equacdo 2.46):

Ey = f"'fl/)(rlirZ'"'ITN)*HBO¢(T1rTZJ e,y )dndry e dry = (1/)|H30|1/J> (2.46)

Com a aplicacdo da definicdo do operador Hamiltoniano a equag@o acima, com uma
manipulacdo das parcelas contendo os operadores potencial externo, U, e operador de

repulsdo niicleo-niicleo, E,.,, a energia total pode ser escrita como (Equacio 2.47):

ep»
Ey=(|T +V|Y) + [ p(Mu@)dr (2.47)

Fica evidente agora que o nimero de elétrons N e o potencial externo em que estes se
movimentam definem completamente o sistema de muitos elétrons, ou seja, o Hamiltoniano
do sistema.

Estando a energia total como fun¢do da densidade eletronica p, ficam necessarias
algumas fundamentacgdes a respeito da implicacdo que esta propriedade tem na obtencdo do
valor da energia. Estas fundamentagdes sdo dadas por dois teoremas, conhecidos como
teoremas de Hohemberg-Kohn, como ja mencionado. O primeiro estabelece que o potencial
externo é um funcional tinico de p(r), além de uma constante aditiva. Em outras palavras,
demonstra que a densidade eletronica de um sistema determina o potencial externo e o
ndmero de elétrons N. Com isto, o Hamiltoniano do sistema fica também determinado. O
esquema a seguir (Esquema 2.1) ilustra a interdependéncia das varidveis basicas do teorema

de HK.
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p(r) Hgo > E

Esquema 2.1 Interdependéncia entra as varidveis basicas aplicadas a DFT.

Pode-se observar no esquema acima que, com a densidade eletronica, ficam definidos
o potencial externo e o nimero total de elétrons que, por sua vez, permitem a descricdo
completa do operador Hamiltoniano, segundo a aproximag¢dao de Born-Oppenheimer, que
viabiliza a obten¢do da energia total. Sendo assim, a energia de um sistema eletronico &

determinada pela densidade eletrdnica p(r), ou seja (Equacdo 2.48):
E=E)p()] (248)

O indice v € colocado para explicitar a dependéncia com o potencial externo v(r).

O segundo teorema estabelece que, havendo qualquer aproximacdo da densidade
eletronica, p(r) = 0 e [ p(r)dr = N, a energia total serd sempre maior ou igual a energia
exata do sistema, ou seja, E[p] = E[p] = E,.

Pode-se, entdo, definir um potencial universal do tipo (Equacgado 2.49):

Flpl = ([T +V[y) (249

Este funcional é universal no sentido de que os operadores T e V, podem ser aplicados a
qualquer sistema eletronico.

Dado uma determinada densidade p(r), fica definido um ¥(r) correlacionado e,
consequentemente, o Hamiltoniano H e 1 (ry,75,+++,7y). A funcdo 1, por sua vez, pode ser
usada como uma fungio tentativa para o sistema com o potencial externo v(r). De acordo

com o principio variacional, tem-se (Equacdo 2.50):

Eo = Ey[p] = Flpl + [ p(rv(r)dr <E,[p] = FIp] + [ p(r)v(r)dr  (2.50)
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O segundo teorema de HK estabelece, portanto, uma analogia entre o principio
variacional, entdo estabelecido para energia total como um funcional da funcdo de onda
(E = E[3]) com um principio variacional agora vélido para a energia como um funcional da
densidade eletronica.

Com as formulacdes possibilitadas pelos teoremas de HK, surge uma importante
questdo na DFT, que se refere a densidade eletronica tentativa p(r). Sendo esta dltima
func¢do, uma tentativa de mimetizar p(r), como assegurar que ela permitird uma determinag¢éo
verdadeira do potencial externo, v(r)? Este tema denomina-se v-representatividade. Outra
questdo importante surge quanto ao nimero de elétrons total que pode ser obtido dado uma
funcdo densidade tentativa. A este tema denomina-se N-representatividade. Diz-se que a
densidade eletronica é N-representdvel se ela pode ser obtida a partir de uma func¢io de onda
antissimétrica. Ou seja, a densidade eletronica, dada pela Equacdo 2.45, advém de uma funcdo
de onda antissimétrica de muitos corpos Y (ry, 1y, -+, 1y) (na prética, ndo ha necessidade de se
determinar a fun¢cdo de onda do estado fundamental, embora esta seja acessivel, desde que a
densidade eletronica do estado seja conhecida). Essa condi¢do € mais féacil de se garantir e
uma densidade eletrOnica tentativa razodvel &€ N-representivel se forem satisfeitas as

seguintes condicoes (Equacdes 2.51, 2.52 € 2.53):
p(r)y=0 (2.51)

[p(r)dr=N (252
f|Vp(r)1/2|2 dr <o  (2.53)

Segundo a expressdo E = E,[p(r)], pode-se observar que uma energia minima pode
ser obtida, dado o emprego de uma funcio densidade eletronica adequada. Do ponto de vista
matemadtico, esta condi¢do estd relacionada ao fato de a derivada primeira da fungdo E, ser
nula, mediante uma variacao infinitesimal na varidvel p. Porém, a descricdo deste problema
de otimizagao ainda ndo estd completa, pois falta incluir a restri¢do existente para a variavel
p. Esta restricdo € dada pela Equacao 2.52. Sendo assim, havendo um problema de otimizacdo
de fungdes envolvendo condigdes adicionais de restri¢des, pode-se empregar o método de

Lagrange, como na expressao abaixo (Equagao 2.54):
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S{E,[p] — ulf p(r)dr =N} =0 (2.54)

O multiplicador de Lagrange, u, é o potencial quimico dos elétrons, ou seja, mede a
tendéncia dos elétrons de escaparem de um sistema em equilibrio.

Kohn e Sham (KS), em seu trabalho de 1965, reescreveram a Equacdo 2.50
explicitando novamente a repulsio elétron-elétron de Coulomb e definindo uma nova func¢ado

universal G[p] (Equagdo 2.55):
E,[p]l = Glp] += ffp(rl)p(TZ)drldrz + [ p(Mu(r)dr  (2.55)

onde (Equacao 2.56)

Glpl = Tslp] + Exclp]  (2.56)

No trabalho de 1965 foi introduzido um importante conceito de usar um sistema de elétrons
ndo interagentes como referéncia. Na Equagdo 2.56, o termo Tg[p] é um funcional de energia
cinética desse sistema ndo interagente, que possui a mesma densidade eletronica do sistema
interagente. Ja o termo Eyx:[p] é um funcional que inclui o termo de interagdo elétron-elétron
ndo cléssico (troca e correlagido) e a parte residual da energia cinética, T[p] — Ts[p], em que
T[p] é a energia cinética exata para o sistema de elétrons que interagem.

Considerando um sistema de elétrons ndo interagentes, segundo KS, para cada elétron
passa a ser possivel escrever um Hamiltoniano que contemple sua energia cinética (— 1/ 2 V?)
e o efeito sofrido por ele por um potencial local efetivo (v.¢(r)). O termo “local” decorre do

fato de esse potencial depender apenas da coordenada espacial r desse elétron no ponto
considerado e ndo de seu valor em outros pontos do espaco. J4 o termo “efetivo” decorre do
fato de este potencial ser uma grandeza resultante da interacdo desse elétron com os nucleos

atdOmicos existentes na espécie. Portanto (Equacao 2.57):
HKS = — V2 4 up(r)  (2.57)

A aplicacdo desse Hamiltoniano a equagdo de Schrodinger leva a (Equagao 2.58):
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(=372 + 0,1 WES = epfS  (2.58)

Agora, a obtencdo das energias de cada estado através da equagdo acima fica
dependente da forma do potencial efetivo v,¢(7), para resolugdo da Equagdo 2.55. Como este
ndo é conhecido a priori, € necessario utilizar uma fun¢do de onda arbitraria para o estado i,
para que, através de um procedimento numérico, seja obtida a energia &;. A exemplo do
método de Hartree-Fock, a funcio de onda 1S & aproximada por um produto anti-simétrico
de N fungdes de onda de um elétron ;(7;), representada por um determinante de Slater
(Equacao 2.13)

A conexdo entre o sistema hipotético (ndo-interagente) e o sistema real (interagente) é
estabelecida escolhendo-se o potencial efetivo de forma que a densidade eletrdnica resultante

seja igual a densidade eletronica fundamental (Equagdo 2.59):

ps(r) = TV 2| = po(r) (259

Assim, a energia cinética, Tg[p], pode ser calculada precisamente por um

procedimento autoconsistente (Equacao 2.60).
1
ol = 2 (|3 v2|wle) .60
O potencial efetivo entdo é obtido minimizando-se a expressao da energia na Equacao

2.55, com a restri¢do de que as fungdes de um elétron sejam ortonormais ((1,0{{5 |1,b{<5 ) = 6;)).

Ou seja (Equacao 2.61):

Ver(r) = v(r) + fp(_rrll) dry +vxc(r)  (2.61)

r

onde (Equacdo 2.62):

SE
uxe(r) = 2228 2.62)



45

As Equacdes 59, 60 e 61 passam a fazer parte de um processo autoconsistente,
conhecido como esquema Kohn-Sham aoutoconsistente (KS-SCF, Self Consistent
Field).(MORGON e COUTINHO, 2007) A figura a seguir ilustra este processo (Esquema
2.2):

//"-' p(?") '\\

/ ™,
N s , .

o) = Y nlwSwf* N @ =+ |
i // SC \\\

4 N,
e S,

(s, e} v, (1)

(—%Vz + Usf(?’))lpfs =Y

p(r1)
r—n

dry + vxc(r)

Esquema 2.2 Procedimento autoconsistente para a DFT.

Dado uma escolha arbitrdria de funcdes de onda de um elétron Y5, pode-se
determinar, através da Equacdo 2.59, uma densidade eletronica preliminar p, que por sua vez,
alimenta a equacdo 2.61, de onde pode-se obter o potencial efetivo sentido por cada elétron.
Com este potencial efetivo, a equacdo de Schrodinger monoeletronica, para o sistema de
elétrons ndo interagentes, passa a ter o seu Hamiltoniano totalmente determinado, o que
permite a obtengio de novas funcdes de onda monoeletronicas Y<° e suas respectivas
energias &;. Com a nova fun¢do obtida, passa a ser possivel o cdlculo de uma nova densidade
eletrOnica, o que pode reiniciar o ciclo.

Considerando um sistema de dois elétrons (denominados 1 e 2), a energia total pode

ser obtida usando a expressao (Equacgao 2.63):
1
E=(e+¢e)- gf%dﬁdrz + Exclp] — [ p(Muxc(Mdr  (2.63)

Como no método de Hartree-Fock, a descri¢io para interagdes eletronicas entre
elétrons de spins diferentes pode receber diferentes tratamentos. A descricdo feita
anteriormente, dita para elétrons de spins compensados, é andloga ao tratamento Hartree-Fock

restrito (RHF). A discriminacdo de interacdes envolvendo spins @ — a ou a — f3, dita para
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z

elétrons de spins polarizados, € introduzida na teoria de KS através das contribuicdes na

densidade eletronicas de p% e p#, como na equacéo abaixo (Equagio 2.64):

p(r) =p*+pf (2.64)

Seguindo raciocinio andlogo ao usado na secdo anterior, a equagcdo de Schrodinger

(Equagdo 2.9) pode ser escrita como (Equacgdo 2.65):
1
(=3V2+vg )W =7y (2.65)

onde o indice o representa os spins & ou f5.

O potencial efetivo, vgy(r), fica definido como (Equagéo 2.66):

8Exc[p®.pP
ver(r) =v(r) + f’;(_—rrll)drl + % (2.66)

Os teoremas apresentados anteriormente também sao validos para as equacdes KS de
spin-polarizado. A energia cinética do sistema de elétrons que nao interagem, T [p“, p# ], é
calculada exatamente e a energia de XC, Ey. [p"‘,pﬁ ], existe, embora ainda tenha que ser
determinada. Esta grandeza pode ainda ndo ser determinada numericamente no processo € ser
utilizado um funcional de XC aproximado. A aproximacdo da densidade de spin local (LSDA,
Local Spin-Density Approximation) baseia-se na teoria do gas de elétrons homogéneo. Um
sistema ndo-homogéneo, com densidade eletronica p(r), tal como uma molécula ou um
atomo, é tratado aproximando-se o funcional de troca-correlagdo da densidade eletronica pelo
valor correspondente ao gds de elétrons homogéneo com a densidade eletronica igual a p(7).

Uma consideragdo inicial a ser feita é a separagdo do funcional de troca-correlacdo em

dois termos (Equagdo 2.67):
Exc[p® pP]| = Ex[p% pP] + Ec[p% pP]  (2.67)

onde a parcela Ey [p“, ph ] € o termo de troca e a parcela E [p“, p# ] € o termo de correlacgdo.

O funcional de energia de troca, para um gés de elétrons homogéneo, foi derivado por

Dirac e sua expressao é (Equagdo 2.68):(MORGON e COUTINHO, 2007)
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Ex[p% pP] = 2"/3¢y [ [(pa)% + (pﬁ)4/ 3] dr  (2.68)

1
3/(3 3
onde Cy = " (;) .
A respeito do termo de correlagdo, E. [p“, p# ], que inclui a correlagdo eletronica e a
contribui¢do da diferenga T[p] — Ts[p] na energia cinética, diversas abordagens podem ser

feitas. O termo denominado VWN (EZ"N[p%, pf]), devido ao trabalho dos pesquisadores

Volsko, Wilk e Nusair, descreve o funcional de correlacdo no limite de um gas homogéneo
(Equacao 2.69):(MORGON e COUTINHO, 2007)
EL"N[p% pP] = [ p (Meclp,Gldr  (2.69)

A grandeza { é denominado fun¢do de polarizacao de spin e é definida como (Equagdo 2.70):

a_pB pa_pB
(=2 pP = Z“+zﬁ (2.70)

O esquema KS que utiliza as equagdes 2.67, 2.68 e 2.69 é denominado aproximagao
da densidade de spin local (LSDA). Para um sistema com a densidade de elétrons com spin «
(p%) igual & densidade de elétrons com spin B (p?), sistema ndo polarizado, a aproximacio
passa a ser denominada aproximag¢do da densidade local (LDA, Local Density
Approximation).

Considerando que atomos e moléculas ndo possuem uma distribuicdo eletronica
homogénea, modificagdes no formalismo da DFT podem propiciar melhorias nos resultados
obtidos, quando comparados a aproximagdao LSDA. Esta melhora pode se dar com a inclusdo
de correcdes do gradiente da densidade eletronica no funcional E. A inclusdo do gradiente da
densidade eletronica, Vp(r), faz com que seja incluida informagdes a respeito da ndo-
homogeneidade da densidade eletronica do sistema estudado.

Sendo assim, uma proposta geral para o funcional de troca € feita, como se segue

(Equacgdo 2.71):

Botlol = —2(2) [ o sP@dr @

4
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Vo)l

O termo s = 2 onde kp = (3n2p)1/ 3, indica a ndo-homogeneidade local da densidade.
F

Para F(s) = 1, a equagdo acima apresenta a mesma forma para a aproximagio LDA. As
diferentes formas de F definem os diferentes funcionais de troca e correlagdo. O conjunto
desses funcionais € chamado coletivamente de aproximagao do gradiente generalizado (GGA,
Generalized Gradient Approximation). Os funcionais de XC podem conter ou ndo parametros
ajustados. O funcional de densidade B3LYP,(BECKE, 1988; LEE, YANG e PARR, 1988)
amplamente utilizado no desenvolvimento dos dados discutidos nesse texto, ¢ um funcional
hibrido Hartree-Fock/DFT de XC. Foi desenvolvido usando o método de conexdo adiabdtica.
Neste método, o sistema de N elétrons que interagem entre si € conectado adiabaticamente ao
sistema de mesma quantidade de elétrons nio interagentes. Com isto, a partir da conexao
adiabdtica, é possivel descrever o funcional de troca correlagio, Ex-[p], como uma fung¢io da
média (pyq(r,7")) do buraco (o termo “buraco” refere-se 4 regido do espago onde ndo hé a

presenca de elétrons) de troca-correlacdo (Equacdo 2.72):(MORGON e COUTINHO, 2007)

1

[r—r'|

Exclp] = %ff p(r)pxc(r,r)drdr’  (2.72)

A energia de troca-correlagdo € entdo interpretada como uma interagdo cldssica de

Coulomb entre a densidade eletronica, p(r), e uma carga efetiva py.(r,1'").

2.6 CALCULO DE PROPRIEDADES VIBRACIONAIS(OCHTERSKI, 1999)

Os calculos para as propriedades vibracionais apresentadas aqui, como implementado
no pacote computacional Gaussian 03 — revisao D.01,(FRISCH et al., 2004) sao validos
apenas quando as derivadas primeiras da energia, com respeito aos deslocamentos atdmicos,
sdo nulas (ponto estaciondrio). Ou seja, a geometria utilizada para a andlise vibracional deve
ser otimizada no mesmo nivel de teoria e mesma base de fun¢des do célculo das propriedades
vibracionais. Serdo ilustrados, a seguir, os passos para o cdlculo de massas reduzidas (i),
constantes de forca (k) e deslocamentos cartesianos (I 4gr)-

O primeiro passo na metodologia apresentada € o célculo da matriz Hessiana em

coordenadas cartesianas (f¢4rr)- Seus elementos de matriz sdo derivadas parciais de segunda
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ordem da energia potencial V' (considerada como um potencial harmodnico), com respeito a

deslocamentos atdmicos em coordenadas cartesianas (Equagao 2.73).

v
fcarrij = <m)o (2.73)

Esta € uma matriz 3N X 3N (em que N é o nimero de dtomos), onde a notacdo &;, &,,
&5, ..., &3y € usada para representar os deslocamentos cartesianos atomicos Axy, Ay;, Az, ...,
Azy. A notagdo (), faz referéncia ao fato das derivadas serem efetuadas nas posicdes de
equilibrios dos atomos, onde as derivadas primeiras sdo zero. Cada elemento de matriz
fcarrij simboliza uma constante de forga, a exemplo das constantes de forga k do modelo de
Hooke para deslocamentos envolvendo massa-mola.

Tendo sido obtidas as constantes de for¢a fragrij, € feito uma conversdo para um

sistema de coordenadas cartesianas ponderada pelas massas atomicas (MWC), obtendo

(Equacdo 2.74):

f if a%v
fuwecij = AR — ( ) (2.74)
0

mimj aqian

onde q; = Vm &4, q; = /m;¢&, e assim por diante.

A matriz fy € diagonalizada e rende um conjunto de 3N autovetores e 3N
autovalores. Um processo de obten¢do de uma matriz diagonal genérica D, através de uma
matriz diagonalizdvel A, consiste em encontrar uma matriz transformacdo P, tal que a
operacdo D = P™1AP, seja possivel, onde P! ¢ a inversa da matriz P. Para alguns casos
particulares de P, a inversa P! serd igual a sua matriz transposta, PT. Matrizes que
satisfazem esta propriedade sdo denominadas ortogonais. Os autovetores, que sdo modos
normais, sdo descartados. Eles sdo novamente calculados apds a separacdo dos modos de
rotacdo e translacdo. As raizes dos autovalores sdo as frequéncias fundamentais da molécula.
As frequéncias obtidas podem ser reais ou imagindrias. Frequéncias reais estdo relacionadas
geralmente a pontos estaciondrios de minimo (ou de méximo) e frequéncias imagindrias
caracterizam geralmente pontos de sela.

O proximo passo € transladar o centro de massa (COM, Center of Mass) para a origem
do centro de coordenadas antes assumida. Com este procedimento pode-se determinar os

momentos e produtos de inércia.
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O centro de massa (Rcop) € obtido através da expressao (Equacgao 2.75):

Za 06_)06
Reom = # (2.75)

onde o somatdrio acima € feito sobre todos os dtomos a. A posi¢do de cada &tomo no novo
referencial é dado entdo por copa = 7o — Rcoum-

Considerando o tensor momento de inércia, definido por (Equacao 2.76):

Ixx Ixy IXZ Zaf My (yo% + Zczx) - Za My (xaya) - Za My (xaza)

I=|hx Ly Lz|=|-Xamg VaXa) 2aMq (xé + Zczx) —YaMa(VaZq)

IZ?C IZJ’ IZZ _Zama(zaxa) _Zama(zaYa) Za ma(xgt + yo%)
(2.76)

os elementos da diagonal principal estdo relacionados aos momentos de inércia e os elementos
fora desta diagonal estdo relacionados aos produtos de inércia. Esta matriz é diagonalizada, de
onde obtem-se os momentos principais de inércia (autovalores de I’) e uma matriz 3 X 3 (X),
constituida dos autovetores normalizados de I. Os autovetores do momento de inércia sdo
usados para gerar os vetores correspondentes a translacdo e a rotagdes infinitesimais da
molécula.

Tendo sido obtido o eixo principal de inércia (I’), o préximo passo é gerar uma
transformag¢dao D nas coordenadas cartesianas ponderadas pelas massas que levam a um
conjunto de 3N coordenadas, onde as coordenadas de rotacdo e translacio molecular sdo
separadas e pode-se obter um total de 3N — 6 (para moléculas nio lineares) ou 3N — 5 (para
moléculas lineares) graus de liberdades vibracionais.

Os trés vetores Dy, D, e D3 de comprimento 3N, definidos como no exemplo abaixo
(Equagdes 2.77, 2.78 e 2.79), correspondem a operacdes de translacdo molecular. Eles sdo
definidos como o produto da coordenada de cada dtomo (em posi¢des unitdrias, hora para o
sentido positivo do eixo x passando pela origem e por seu centro, hora dos eixos y e z) pelo
fator ,/m,, onde a corresponde a cada dtomo. Usando a molécula de dgua como exemplo

(my =1 emy = 16), tem-se:

D, =(1,0,0,4,0,0,1,00) (2.77)
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D, =(0,1,0,04,0,0,1,0) (2.78)
D; =(0,0,1,0,04,0,01) (2.79)

Os vetores correspondentes aos movimentos rotacionais, por sua, vez sdo definidos

por (Equacdes 2.80, 2.81 e 2.82):
Daga = ((B) Xps — (PBlaXpa/\fme)  (2.80)
Dspa = ((P)oXp1 — (P)oXps/\Mma)  (2.81)

Do = ((B)aXsz — (B) Xp1/yma)  (282)

onde a e [ sdo usados para representar os diferentes d&tomos e P € o produto das coordenadas
atoOmicas com respeito ao centro de massa (R) e da fileira correspondente de X (matriz usada
para diagonalizar o tensor momento de inércia I). O proximo passo € normalizar esses
vetores. Se a molécula for linear (ou for um sistema monoatomico), alguns desses vetores, que
nao correspondem a modos normais de translacdo ou rotacdo, sdo removidos. O resultado é
uma transformagdo D, que converte as coordenadas cartesianas ponderadas pelas massas, q,
em coordenadas internas, § = Dq, onde se separa os movimentos de rotacdo e translacao.
Separados os modos vibracionais, passa a ser necessdrio transformar a matriz
Hessiana, antes em coordenadas cartesianas ponderadas pelas massas (fywc), para as
coordenadas internas obtidas (INT). Apenas os N,; elementos da matriz Hessiana
(correspondentes aos modos vibracionais) serdo convertidos para coordenadas internas.

A transformac@o mencionada € obtida através de (Equagdo 2.83):

fINT = DTfMWCD (2.83)

A submatriz N, X Ny;, de fiyr, que representa as constantes de forca em
coordenadas internas, é diagonalizada rendendo N,;;, autovalores A; = 4m2v;? (onde A; sdo

comprimentos de onda e v; sdo frequéncias) e N,,;;, autovetores.
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A matriz diagonal contendo os autovalores A;, simbolizada por A, € entdo obtido por

(Equacao 2.84):

A=LfyL  (2.84)

onde L € uma matriz transformacao.
Sendo obtidos os autovalores A;, estes sdo convertidos para nimeros de onda, ¥; (em

unidades de cm™; reciproco de centimetro), através da relacdo (Equacdo 2.85):

U= |2 (2.85)

4m2c2

onde c¢ € a velocidade da luz no vacuo. Para valores negativos calculados para os autovalores
A;, os nimeros de onda ¥; passam a ser nimeros imagindrios (ki, onde k € uma constante real
e i é a unidade imagindria v—1), que sdo simplesmente expressos por —k no output do
Gaussian. Valores imaginarios de ¥; podem indicar a presenga de uma configuracdo de um
estado de transi¢do para a espécie estudada.

Combinando as Equacdes 2.83 e 2.84, obtem-se (Equagdo 2.86):

A= LTDTfMWCDL = ll-l\-/lWCfMWClMWC (2.86)

onde I = DL é a matriz necessdria para diagonalizar a matriz f ;. No pacote computacional
Gaussian, a matriz I, ndo € calculada diretamente. Esta é obtida através de I ygr = MDL,

onde M € uma matriz diagonal definida por (Equagdo 2.87):

M = J% (2.87)

onde i € executado sobre todos as coordenadas x, y e z de cada dtomo. Os elementos
individuais de l;4rr, que correspondem aos deslocamentos cartesianos em cada modo

vibracional, sdo obtidos por (Equagao 2.88):

Dy,

lcartii = ?N (—\/]ﬁ]]) (2.88)
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onde i, j e k correspondem as coordenadas cartesianas x, y e z.
Os vetores coluna formados por estes elementos, os quais contém os modos normais
em coordenadas cartesianas, sdo usados para varios cdlculos subsequentes. As massas

reduzidas y;, por exemplo, para os modos vibracionais sdo obtidas por (Equacgdo 2.89):

2 -1
-1 l ;
wi= (N 2 eres) = ( 3N <%> > (2.89)

Por fim, as constantes de forca k;, correspondentes a cada modo vibracional, sdo

obtidas por (Equagdo 2.90):

ki = 47'[2171-2[,11' (290)
2.7 CALCULO DE PROPRIEDADES TERMODINAMICAS(OCHTERSKI, 2000)

O formalismo utilizado para o célculo de propriedades termodindmicas no pacote
computacional Gaussian(FRISCH et al., 2004) é comum a abordagens de termodinamica
estatistica presente em livros-texto padrao.(MCQUARRIE, 1973)

No formalismo utilizado € considerado que as espécies envolvidas sdo particulas nao
interagentes, ou seja, o tratamento utilizado € obtido para o modelo dos gases ideais, e que os
estados eletronicos excitados sdo inacessiveis. Tais aproximacoes sdo, inevitavelmente, fontes
de erros que, porém, podem nao interferir significativamente no resultado de uma ampla gama
de espécies.

Serdo apresentadas, a seguir, as contribuicdes dos fendmenos de movimento
translacional, eletronico, rotacional e vibracional para o cdlculo da entropia (S), energia
térmica interna (E) e capacidade calorifica a volume constante (Cy). Estas tltimas grandezas
serdo acessadas através da fungdo particdo total q(V,T), que possuird contribuicdes de cada
um dos movimentos mencionados.

As trés equagdes fundamentais para o célculo das propriedades termodindmicas

mencionadas sdo (Equacdes 2.91, 2.92 e 2.93):



54

§ =R (In(qeqeqr400) + T (%) ) 29D

E = RT? (a%)v (2.92)

Cy = (g—i)N’V (2.93)

As grandezas R, T, q;, q., g, € g, s30 a constante dos gases ideais, a temperatura e as
contribuicdes a funcdo particdo dos movimentos translacional (t), eletronico (e), rotacional
(r) e vibracional (v), respectivamente.

A contribui¢do a funcdo particdo, devido ao movimento translacional, usando o

modelo da particula na caixa, 4 dado por (Equagdo 2.94):

3/
k 2
g, = (WZZBT) Vo (2.94)

A derivada parcial de g;, com respeito a T, € dada por (Equagdo 2.95):

(%)V =2 (295)

Considerando que as particulas do sistema estudado possam ser tratadas como

particulas de um gés ideal, usando V = kg T/ p» para V constante, obtem-se (Equagdo 2.96):

3/
2nmkgT\ /2 kT
0= () "5 @9

Sendo assim, as contribui¢cdes dos movimentos translacionais a entropia (S;), a energia
térmica interna (E;) e a capacidade calorifica (Cy ;) passam a ser (Equagdes 2.97, 2.98 e 2.99,

respectivamente):

Sc =R(Ing. +1+3/,) (297
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Ec=ZRT  (298)
3
Cre=2R (2.99)

Para a contribui¢ao de movimentos eletronicos, a funcdo particao € dada por (Equacao

2.100):

€0/ -1/ -2/
e = woe kBT + w,e kBT + wye kBT 4 ... (2.100)

onde w € a degenerescéncia do nivel de energia e €,, € a energia do n-ésimo nivel (em relagcdo
ao nivel fundamental).

No pacote computacional Gaussian € assumido que a primeira energia de excitacao
eletronica (e;) € muito grande, quando comparado a kgT. Sendo assim, todas as parcelas
correspondentes a energias de excitagao superiores a €; serdo nulas. Com esta consideragao, a

Equacao 2.100 passa a ser (Equacgdo 2.101):

€
o = woe”~ kT (2.101)

Considerando o estado fundamental como um estado de referéncia, pode-se escrever a

equagdo acima como (Equacgdo 2.102):
qe = Wy (2.102)
Sendo assim, a contribui¢do dos movimentos eletronicos 4 fungdo particao passa a ser
apenas a multiplicidade de spin da espécie estudada em seu estado fundamental.
A contribuicdo a entropia passa entdo a ser (Equacao 2.103):

S, = Rlng, = Rlnw, (2.103)

Como a energia térmica interna e a capacidade calorifica dependem de derivadas

parciais da funcdo particdo, em relacdo 4 temperatura, sendo g, constante em relacdao a T, a
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contribuicdo dos movimentos eletronicos a energia térmica interna e a capacidade calorifica

serdo nulas. Ou seja (Equacdes 2.104 e 2.105):
E,=0 (2.104)
Cye=0 (2.105)

As contribui¢cdes dos movimentos rotacionais a funcdo particdo podem ser divididos
em varios casos: sistema com unico dtomo, moléculas poliatdbmicas lineares e moléculas
poliatdmicas ndo-lineares.

Para sistemas monoatomicos g, = 1. Assim, sendo ¢, constante em relacdo a
temperatura, como no caso da contribuicdo eletronica, as contribuicdes dos movimentos
rotacionais a energia termina interna e a capacidade calorifica serdo igualmente nulas.

Para moléculas poliatdmicas lineares a funcdo particdio devido a movimentos

rotacionais, utilizando o modelo do rotor rigido, é dada por (Equagdo 2.106):

¢ ==(3) (2106

r r

2
onde @ = h / 8n2lkg (I é o momento de inércia). A contribuicdo a entropia (S,-) entdo passa a

ser (Equacao 2.107):
Sy = R(Ing, + 1) (2.107)

Para a contribui¢do a energia térmica (E,) e a capacidade calorifica (Cy ), tem-se

(Equagdes 2.108 e 2.109, respectivamente):
E, =RT (2.108)
Cyr =R (2.109)

Para o caso geral de uma molécula poliatdmica qualquer (linear ou nao-linear), a

funcdo parti¢do € dada por (Equacao 2.110):



57

7'[1/2 T3/2
ar = ———=5) @110

(07x0ry0r5) 2

Utilizando a equagdo acima, obtem-se como contribuicdo a entropia (S,), a energia
térmica interna (E) e a capacidade calorifica (Cy ;) as seguintes expressdes (Equagdes 2.11,

2.112 e 2.113, respectivamente):
S, =R(Ing, +3)  @111)

E, =>RT  (2.112)

Cyr= %R (2.113)

As contribui¢des as propriedades termodinamicas devido aos movimentos vibracionais
sao compostas por uma soma das contribui¢des de cada modo vibracional K. Somente modos
reais sdo considerados, modos com frequéncias imagindrias sdo ignorados. A cada um dos
(3Njstomos — 6) modos vibracionais (ou 3N — 5, para moléculas lineares) possuem uma
temperatura vibracional caracteristica 0, x = hvg /kp.

Existirdo duas formas de calcular a funcio particdo, dependendo da escolha do zero de
energia. A escolha desse ponto de referéncia pode ser o fundo do posso de energia potencial
internuclear ou o primeiro nivel vibracional. Escolhendo a primeira referéncia, a contribuicao

a funcdo particdo, dada pelos movimentos vibracionais, é dada por (Equagao 2.114):

o~ Ov,k/2T

K
=Mk—ar  (2114)

Considerando o primeiro nivel vibracional como referéncia, a contribui¢do 4 fungio

particdo dada pelos movimentos vibracionais é dado por (Equacdo 2.115):

l_[K —@ K/T (2115)
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A principal diferenca entre as duas defini¢des é refletida apenas no fator e ~©vk/27

onde a grandeza O, /2 é denominada energia vibracional de ponto zero (ZPE, zero-point

energy).

A contribuicdo a entropia da funcao parti¢ao vibracional é dada por (Equagdo 2.116):

S, =RYx (G—K/T —1In(1 - e‘@V'K/T)> (2.116)

eOvK/T_q

A contribui¢do a energia interna resultante das vibracdes moleculares € dada por

(Equacao 2.117):

1 1
Ey = RZxOux (5 + m) 2.117)

Finalmente, a contribuicdo a capacidade calorifica a volume constante é dada por

(Equacao 2.118):

2
Cyvp = R e®v/T (M) (2.118)

e Ovk/T_1

Dado as afirmagdes feitas, definem-se as grandezas entropia total, S;,; (Equacdo
2.119), energia térmica total, E;,; (Equagdo 2.120) e capacidade calorifica a volume constante

total, Cy ¢o¢ (Equacdo 2.121) como:
Stot =S¢ +S5,+S.+S, (2.119)
Eijot =E.+E.+E,+E, (2.120)
Cytor =Cyr +Cyr +Cye + 0y (2.121)
Dado a obtenc¢do da energia eletronica total (&) para o estado fundamental da espécie
de interesse, as propriedades entalpia (H), energia livre de Gibbs (G) e, indiretamente no

output do pacote Gaussian, entropia (§) sdo obtidas através de corre¢des a energia &,

definidas abaixo (Equagdes 2.122 e 2.123):
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Heorr = Eor + kT (2.122)

Georr = Heorr + TStor  (2.123)

As Equacdes acima definem quais correcdes devem ser feitas a energia eletronica
total, &y, para obten¢do das propriedades entalpia, H (corre¢do: H.,,, Equacido 2.122) e
energia livre de Gibbs G (correcdo: G, Equacdo 2.123). Estes valores sdo impressos da

seguinte forma no output do pacote Gaussian:(FRISCH et al., 2004)

Propriedade Valor
Soma das energias eletronica e de ponto zero &0+ &zprF
Soma das energias eletronica e térmica &+ Eior
Soma da energia eletronica e entalpia térmica &0+ Heorr
Soma das energias eletronica e energia livre térmica o+ Georr

2.8 CALCULO DE PROPRIEDADES OPTICAS NAO-LINEARES

A resolugdo da equacdo de Schrodinger com dependéncia espago-temporal pode ser
obtida através da utilizacio de fundamentos de teoria de perturbacdo. Trata-se de um
ferramental matemdtico que tem como base a utilizacdo de uma solucdo aproximada, ja
existente, como ponto de partida e achar uma correcdo para a mesma, melhorando assim, a
aproximacao.(SZABOO e OSTLUND, 1996) A resolu¢do da equacdo de Schrodinger
dependente do tempo serd feita utilizando o tempo como perturbacdo da parte ndo-perturbada,
que contempla apenas as varidveis espaciais e de spin.(LANGHOFF, EPSTEIN e KARPLUS,
1972)

Considerando a equacdo de Schrodinger com dependéncia espago-temporal (Equacdo

2.1), o operador H(#, t) pode ser subdividido em duas parcelas (Equagio 2.124):

HEO) =HO® + HOGE )  (2.124)
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onde a primeira parcela, H® (#), refere-se a0 Hamiltoniano ndo-perturbado e a segunda,
HDO(#t), refere-se ao Hamiltoniano perturbacio, dependente do tempo. Ambos sio

operadores Hermitianos. Logo, pode-se escrever a Equagdo 2.124 como (Equagdo 2.125):
[H@)(?) + AOG b) — ih%] YFEHH =0 (2125

Para uma perturbagcdo harmdnica de um sistema submetido a uma radiacdo

monocromadtica uniforme, tem-se (Equagdo 2.126):

AOF t) = —e X 7 - E@ coswt (2.126)
Nesta equacdo ficam claras as diferencas para obtencdo de propriedades NLO usando a
aproximacao dindmica e a estdtica. Na aproximacgdo dindmica a frequéncia do campo elétrico
incidente é nao-nula e, portanto, a Equacao 2.126 permanece como estd. Ja na aproximacgao
estdtica, a frequéncia do campo incidente é considerada como sendo nula. Sendo assim, o
fator cos wt na equagio mencionada, passa a ser 1 (um) e o Hamiltoniano perturbacio, ™,

passa a ser independente do tempo.

Usando o principio variacional de Frenkel’s (Equacao 2.127):
5 <1/)(77, DAO@® + AV 0 - ih 2 |y (T, t)> —0  (2127)
sujeito a condicao de normalizagdo (Equacao 2.128):

ZWEOED) =0 (2.128)

e escolhendo (7, t) como um tnico determinante de Slater (produto antissimétrico de N spin
orbitais dependentes do tempo), obtem-se as equagdes de Hartree-Fock dependentes do tempo

para cada orbital molecular duplamente ocupado ¢; (Equagao 2.129):
Ao . a - -
(G0 —i5) iD= By OiF0) (2129)

Nesta equacdo os indices i e j sdo relativos aos estados ocupados.
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Para resolver a equag@o acima, teoria de perturbacdo dependente do tempo € utilizada
expandindo o operador de Fock dependente do tempo F, os orbitais moleculares ¢; e as
energias &;; em uma série de poténcia dos pardmetros A%, com a igual a x, y e z. Com este
procedimento obtem-se um conjunto de equagdes com fungdes de onda espaciais perturbadas,

. 0 . . a(l)+
de acordo com o mecanismo de truncamento, em ordem zero, d)i( )(F), primeira, ¢, ( )‘(77),

ab(2)+
i

abc(3)+t

segunda ¢ () e terceira ordem, ¢,

(7), conhecidas como equacdes de Hartree-
Fock Perturbadas Acopladas (CPHF, Coupled Perturbed Hartree-Fock).(MARTINEZ et al.,
2002)

A utiliza¢do da abordagem mencionada permite a obten¢do da seguinte expressdo para
a funcdo de onde perturbada por um campo elétrico estitico (Equacao 2.130):(LANGHOFF,
EPSTEIN e KARPLUS, 1972)

= 0) /= 1 2 1 1 1 0 3 1 1 1 1
V(0 ={6" )+ 9" 0+ (.0 =97 |67 )" () + 97 (r.0) = (9707 )" (1)
292 ]0)+ (07|07 DA (1) +--Yexp((i) (L + £ (25en )+ €1+ (sen 2]

2 w 2w

+(&9) +€9)(sen 1—“;) +(&Y +£P)(sen %) +---))  (2.130)

+1

Utilizando a fun¢do acima, o momento de dipolo elétrico induzido pode ser escrito

como (Equacao 2.131):
A = e @ OIFIYE 1)) (2.131)

A expressdo acima pode ser expandida na forma (Equacdo 2.132):

W@ ORI ) = PO + PPE@ cos wt + PP (E@)” + PP (E@)? cos 20t +

PP (E@)° cos wt + PP (E@)° cos 3wt (2.132)
w 3w

onde (Equacdes 2.133, 2.134, 2.135, 2.136, 2.137 e 2.138):

>
r

Y =(os) @133
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Pa()l)=< 6 fl)>+<¢_1? 3”) (2.134)
P =
1 @ © &
s Trlod”) + (067 Ples”) + {055 o) + (050 %)

(8
2 _1
PZa) _E[<

O)({s2]o2) + (2N 2))] @135

A o) o) -

(o)><¢(1>|¢(1>>] (2.136)

(EO)>+< +1|7 (2)> < —1>+< 0 i11)>+
§°)> (( (1)|¢(z)> <¢(z>|¢(1>><¢0(z>|¢(1)> <¢(1>|¢(z)>)
e T ) e

(5

)+
(z)> < (
)

=3 o
i

-1

(< +1|T
3) _
P3a> -

o o2 o2 i) o )+ o
) o) o) - o412 o

(2.138)

(1)>

(v ot} + ol

7o)

O primeiro e o segundo termo sdo os momentos de dipolo estatico, PO(O) (Equacao 2.133), e
induzido de primeira ordem, Pa()l) (Equacao 2.134), respectivamente. O terceiro termo, PO(Z)
(Equacgao 2.135), é o momento quadratico estatico, responsavel pelo fenomeno de retificagio
optica. O quarto termo, que também antecede um fator quadritico do campo, Pz(f)) (de onde
obtem-se os elementos do tensor primeira hiperpolarizabilidade) (Equacdo 2.136), é
responsavel pela geragdo do segundo harmdnico. O quinto termo, que antecede um fator
cubico em relagdo ao campo, Pf’) (Equacdo 2.137), é responsavel pela dependéncia do campo
na polarizabilidade. O sexto e dltimo termo, P3(3)) (Equacao 2.138), é responsével pela geracao

do terceiro harménico.(LANGHOFF, EPSTEIN e KARPLUS, 1972)
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 AVALIACAO PREVIA DE PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E OPTICAS NAO-
LINEARES DE DERIVADOS DE ESTILBENO LIGADOS COVALENTEMENTE A
NANOTUBOS DE CARBONO DE PAREDE UNICA'

3.1.1 Propriedades Estruturais

Para a descricdo de SWNTs, diversos autores vém obtendo geometrias de equilibrio
através de métodos semi-empiricos utilizados isoladamente(DING, 2005) ou em cdlculos
hibridos (p.e. ONIOM).(KAR et al., 2004) Encontram-se também, para estruturas de menor
porte, cdlculos ab initio efetuados no nivel de teoria Hartree-Fock (HF)(WANBAYOR e
RUANGPORNVISUTI, 2007) e teoria do funcional de densidade (DFT),(PETSALAKIS et
al., 2007) ndo sendo citado uma comparacdo sistemdtica entre tais métodos. Foi efetuado na
primeira parte dessa dissertacdo uma avaliacdo prévia da metodologia para a descricdo da
estrutura de nanotubos de carbono de parede tnica, tomando como objeto de andlise a espécie
a(5,5), utilizando as aproximacdes semi-empirica PM3,(STEWART, 1989) o nivel de teoria
HF, com as funcdes de base CEP-4G,(CUNDARI e STEVENS, 1993) STO-3G(COLLINS et
al., 1976) e 6-31G(d)(GORDON et al., 1982) e a DFT com os funcionais PBE(PERDEW,
BURKE e ERNZERHOF, 1997) e B3LYP,(BECKE, 1988; LEE, YANG e PARR, 1988)
ambos com a funcdo de base 6-31G(d), como implementado no pacote computacional
Gaussian, versdo D.01.(FRISCH et al., 2004)

As extremidades da estrutura a(5,5) foram saturadas com &dtomos de hidrogénio,
buscando-se inicialmente avaliar qual seria uma extensdo razodvel para a estrutura que
representasse o sistema real, tendo em vista que suas extensdes sdo da ordem de micrémetros
(1um:10'6m), e para cdlculos quanticos seriam desejdveis estruturas da ordem de angstrons

(1A=10"10m). Foi utilizada a série a(5,5) Cspr106H20, com k inteiro variando de 0 a 9, a

"'DA SILVA, A. M. et al. A. Estudo Tedrico de Propriedades Opticas Nio-Lineares de
Nanotubos de Carbono de Parede Unica Quimicamente Modificados. Quimica Nova, Sao
Paulo, 2009. v. 32, n. 2, p. 315-321.
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exemplo da metodologia utilizada por Bettinger(BETTINGER, 2004) para avaliar interagdes
entre um a(5,5) e fldor ou metileno, através de cdlculos DFT. Com isto, a extensdo das

estruturas foi variada de 3 a 13 A.
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Figura 3.1 Distancias médias CC para a estrutura a(5,5) em funcdo do nimero de carbonos
para diferentes métodos utilizados na otimizac¢ao de geometria (a) e ampliacao da escala do
eixo das ordenadas para o método PM3 (b).
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Foram observadas, para a série a(5,5) Csps10kH20 selecionada e as metodologias
citadas, as distancias médias carbono-carbono (r;¢), como demonstrado na Figura 3.1a. Pode-
se observar que, com excecdo do método HF/CEP-4G, todas as aproximagdes tedricas
mostram valores préximos para as distancias médias de ligacdo, variando, em média, de no
maximo 0,02 A para cada valor de k.

Os valores fornecidos pelo método HF/CEP-4G mostraram-se superestimados em
relacdo aos demais, sendo superiores a 1,50 A. Em SWNTs as ligagdes possuem um cardter
intermedidrio entre uma ligacdo simples e uma dupla, sendo em média de 1,44 A.(SAITO,
DRESSELHAUS M. S. e DRESSELHAUS G., 1998) Os valores fornecidos pelo método
HF/CEP-4G encontram-se mais proximos das distancias CC no diamante, de 1,54 A,(SAITO,
DRESSELHAUS e DRESSELHAUS, 1998) no qual existem apenas ligacdes simples, o que é
contextualmente inconsistente.

A ampliacdo da escala para o eixo das ordenadas na Figura 3.1a permite observar um
comportamento assintético, no qual as distancias médias de ligagao CC tendem para um valor
limite quando o nimero de carbonos e consequentemente a extensao da estrutura € aumentada
(Figura 3.1b).

Analisando as distancias CC com o reciproco do nimero de carbono (1/n.), pode-se
fazer uma estimativa dos valores das distdncias médias r¢c, quando n. tende ao infinito

(rcc(ne = )). Estas extrapolacdes para os diferentes métodos estdo contidas na Tabela 3.1,
na qual se pode observar que o método PM3 € significativamente equiparavel aos funcionais
PBE e B3LYP com a fungdo de base estendida 6-31G(d). O valor absoluto para a distancia
Tee(ne = ) obtido com o método semi-empirico destoa em apenas 0,01 A em relacdo as
distancias fornecidas pelos funcionais e mostrou parametros de ajuste linear, tais como o
quadrado do coeficiente de correlacdo (R*=0,920) e desvio padrdo (o =0,001 A), de qualidade
superior em relacdo aos demais. A Tabela 3.2 trds um conjunto de correlacdes (valores do
parametro R?), considerando os valores médios de ¢ para diferentes pares de métodos. Fica
claro em tal ilustracdo o quanto as distancias médias fornecidas pelo método semi-empirico
PM3 estdo bem correlacionadas com aquelas obtidas no nivel DFT, mais rigoroso no que diz
respeito ao formalismo tedrico, e o quanto o método HF/CEP-4G se mostrou destoante para a
propriedade mencionada.

Contendo a maior estrutura avaliada 13 A de extensdo e estando a convergéncia para
os valores das distancias médias CC em seu inicio, pode-se intuir que seja plausivel tomar

para avaliacdo das demais propriedades uma estrutura a(5,5) de extensao superior a esta, pois
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assim, propriedades estruturais, tal como o didmetro, ja ndo estariam sofrendo influéncia tao

significativa do comprimento do tubo.

Tabela 3.1 Valores das distincias médias CC extrapoladas para o nimero de carbonos
tendendo ao infinito e alguns parametros do ajuste linear.

Métodos Tee(ne = ) o (A) R’
PM3 1,42 0,001 0,920
CEP-4G 1,51 0,002 0,056
HF/ STO-3G 1,42 0,003 0,692
6-31G(d) 1,42 0,002 0,642
PBE/6-31G(d) 1,43 0,001 0,882
B3LYP/6-31G(d) 1,43 0,001 0,837

Tabela 3.2 Matriz de correlagcdo das distancias médias r;; dos nanotubos de carbono obtidas
para diferentes pares de métodos utilizados para otimizacdo de geometria. Os quadrados dos
coeficientes de correlacio (R?) sdo apresentados.

HF/ PBE/ B3LYP/

M3 CEP-4G  STO-3G  6-31G(d)  6-31G(d)  6-31G(d)
PM3 1 0,237 0,876 0,874 0,988 0,976
CEP-4G 1 0,506 0,573 0,292 0,349
HF/ STO-3G 1 0,947 0,901 0,922
6-31G(d) 1 0,912 0,945
PBE/6-31G(d) 1 0,996

B3LYP/6-31G(d) 1

Tomando o método PM3 como um método computacionalmente barato e satisfatrio
para a descricdo das estruturas, avaliou-se a densidade de carga sobre cada dtomo da espécie
tomada para estudo a(5,5) C;70Hz (20 A de comprimento, k = 14). A saturacdo das
extremidades da estrutura com &4tomos de hidrogénio causa um efeito de borda, o que
proporciona um ambiente quimico diferenciado nas regides extremas do tubo. Para avaliar
esse efeito, dividiu-se a estrutura em 17 se¢Oes transversais de dtomos de carbono, cada uma
contendo 10 atomos, sendo simbolizadas por letras latinas (de A a R). Devido a diferenca de
eletronegatividade entre os atomos de C e H, observou-se um actimulo de carga de -2,4 u.a.
sobre os dtomos de C e consequentemente +2,4 u.a. de carga sobre os dtomos de H, para carga

total nula. A Figura 3.2 mostra em percentagem a distribui¢do de carga sobre cada secdo de
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atomos. Pode-se observar que mais de 70% da densidade de carga negativa encontra-se nas
secoes das extremidades A e R, diretamente ligadas aos dtomos de hidrogénio. Na porcao
central da estrutura, de G a L, encontram-se densidades de carga mais baixas, sendo de 0,26%
para a secdo central 1. Portanto, esta € uma regido menos influenciada pelo efeito de borda,

apta a receber a inserc¢do covalente dos ligantes.
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Figura 3.2 Divisdo da estrutura em se¢des transversais de dtomos de carbono e distribui¢io
de cargas nas camadas seccionais em relacdo a carga total sobre os dtomos de carbono.

3.1.2 Modelo Quimico

Os derivados de estilbeno s@o estruturas interessantes para o contexto da éptica nao-
linear.(KANIS, RATNER e MARKS, 1994) Devido aos diferentes grupamentos que podem
ser inseridos nas posi¢des X e Y,(CHENG et al., 1991; CHEN, MARDER e CHENG, 1994;
AMATATSU e OHARA, 2003) como representado na Figura 3.3, eles podem apresentar uma
significativa assimetria de carga, o que juntamente com a acentuada deslocalizacdo eletronica,
devido as suas ligacdes conjugadas, podem conferir respostas NLO significativas para estas

estruturas.
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Figura 3.3 Estrutura geral dos estilbenos dissubstituidos (a) e os utilizados no presente
trabalho (b), sendo R=OH ou a(5,5) e X=NH,, OH, H, Cl ou NO, .

O modelo utilizado para a ligacdo dos derivados de estilbeno ao a(5,5) considerou a
“pré-existéncia” de um grupamento carboxila no tubo, ligado em um dtomo de carbono com
hibridizacio sp’ da nanoestrutura, a exemplo do modelo utilizado por Veloso e
colaboradores.(VELOSO et al., 2006) Para que a carga do tubo fosse nula e sua
multiplicidade unitdria, adicionou-se também uma hidroxila em sua superficie, como ¢é
comum em CNTs oxidados. A posicdo de ligacdo da hidroxila foi definida seguindo o
seguinte procedimento. A partir da inser¢do dos derivados de estilbeno, avaliou-se a variagao

da densidade de carga sobre cada dtomo de carbono do tubo (8, =q. —gq. ) modificado (
qgc, » carga total igual a +1 u.a.) e ndo modificado (g, , carga total nula). Determinou-se

assim o posicionamento da hidroxila nos dtomos de menor densidade de carga, para cada
sistema a(5,5)-STB-X, sendo esta posicdo coincidente para todos os substituintes,
independente do grupamento X (Fgura 3.4). A Figura 3.5 representam de forma mais
detalhada a constru¢do do modelo.

A insercdo covalente do ligante (STB-X) no nanotubo de carbono provoca mudangas
estruturais importantes, independente do grupamento X, portanto, os resultados discutidos a
seguir possuem um cardter geral para a série de moléculas estudadas, como pode ser

observado na Tabela 3.
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Figura 3.4 Variagado das cargas eletronicas de Mulliken sobre cada dtomo antes e depois a
inser¢do do derivado de estilbeno STB-H (a) e estrutura otimizada (PM3) ilustrando as
posicdes de cada grupamento no modelo proposto (b).
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Estilbeno

Eixo do tubo

-

Figura 3.5 Secao do nanotubo de carbono a(5,5) modificado com o substituinte. Em destaque
estd representado o esquema de numeracgao utilizado no texto.

Os 4tomos de carbono participantes das ligacdes com os substituintes (C2 e C7, Figura
3.5), antes com hibridizacdo spz, passam a ter caracteristicas de carbono sp3 , como pode ser
observado através da média dos comprimentos das ligagdes CC (=1,53A) e angulos de ligacdo
(=109,8°) envolvendo os dtomos de carbono C1 a C8. Devido ao posicionamento dos dtomos,
existe uma interacao fraca entre o oxigénio da carbonila e o hidrogénio da hidroxila, sendo
Tozn1= 3,33A. Outra caracteristica importante € a conformacao da estrutura do estilbeno em
relacdo a carbonila. O valor do angulo diedro 8p;c9c10c11 fO1 de 83,9°, mostrando que esses
dois grupamentos sdo arranjados de forma perpendicular, possivelmente devido a

proximidade que resultaria entre os 4&tomos de hidrogénio do ligante e a superficie do tubo.
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Tabela 3.3 Parametros estruturais para as regides vicinais a interacdo do nanotubo com os
ligantes croméforos (a(5,5)-STB-X). Distancias em angstrom e angulos em graus.

ParAmetros™’
Tc7c9 1,56
rcsc7
c6C7 1,52
c8C7
70201 1,42
rcicz
c3C2 1,53
CaC2
Zcs5c7¢9
C6C7C9 109,8
€8C7C9
Zciczo1
€3C201 109.8
€4C201
So2coc10c11 83,9
Scscrcocio 1,14

a: Ver esquema de numeracdo na Figura 3.5.
b: Os resultados independem do substituinte X.

Com o objetivo de verificar a extensdo dos defeitos estruturais na superficie da
nanoestrutura, ocasionadas devido a presenca do ligante, avaliaram-se nas direc¢des
longitudinal (Figura 3.6a) e transversal (Figura 3.6b) as alteracOes nas distancias CC, em
relacdo a estrutura do tubo isolado (Or). A Figura 3.6a mostra claramente uma significativa
alteracdo nas distincias de ligacdo envolvendo os dtomos ligados ao carbono no qual esta
inserido o derivado do estilbeno (ligacdes H e I), no entanto, na direcao longitudinal, o defeito
se estende apenas por quatro ligacdes CC (de G a J na Figura 3.6a).

Pode-se observar na Figura 3.6b, que o defeito na direcdo transversal também € mais
significativo nas proximidades dos atomos de carbono ligados ao derivado do estilbeno

(ligagdes h a m). Este efeito mostrou-se também localizado nas regides préximas aos ligantes.
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Figura 3.6 Variacao dos comprimentos de ligacdo CC para o tubo a(5,5)-STB-H em relacao
ao tubo ndo modificado. Andlise na direcdo longitudinal (a) e andlise na dire¢do transversal
(b). As letras A-Q e a-q representam as ligacdes CC e s@o discutidas no texto.
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3.1.3 Propriedades Opticas Nao-Lineares

Os cilculos dos elementos do tensor da primeira hiperpolarizabilidade (f;j)) foram

efetuados utilizando os métodos CPKS e TDHF como implementado nos pacotes
computacionais Gaussian-03(FRISCH er al., 2004) e MOPAC-07,JAMES, 2007)
respectivamente. Os valores de (f) estdo contidos na Tabela 3.4, sendo eles obtidos para os
substituintes livres (HOOC-STB-X) e para os tubos modificados (a(5,5)-STB-X). Pode-se

observar na Tabela 3.4 que os cédlculos em ambos os niveis de teoria atribuiram valores baixos
para o <,b’> do tubo isolado (<4,5xlO"3ocm5 esu'l), consistente com a alta simetria do sistema (
D,,). Ambos os métodos mostraram-se destoantes do ponto de vista quantitativo,

apresentando, de forma geral, tendéncias equivalentes.

Tabela 3.4 Primeira hiperpolarizabilidade média ({f)) calculada com os métodos PM3 e
SVWN/6-31G(d)//PM3. Os valores da energia do campo (E = hv) estdo representados na
segunda linha em eV.

PM3 SVWN/6-31G(d)//PM3
0,00 0,65 0,00
HOOC-STB-NO, 9,0 12,0 40,1
HOOC-STB-CI 26,3 30,3 62,1
HOOC-STB-H 14,7 18,2 37,7
HOOC-STB-OH 26,8 33,3 79,6
HOOC-STB-NH, 42,8 52,5 110,1
a(s,5) 0,0 0,0 4,5
a(5,5)-STB-NO, 32,8 45,3 27,2
a(5,5)-STB-Cl 13,8 15,0 67,7
a(5,5)-STB-H 6,0 7,0 54,1
a(5,5)-STB-OH 18,0 20,8 122,1
a(5,5)-STB-NH, 33,2 41,2 187.,5

Na Figura 3.7 os resultados sao representados na forma de graficos de dispersao, com

o substituinte X descrito pelo pardmetro eletronico de Hammett (G,).(HANSCH, LEO e
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TAFT, 1991) Os valores de o, foram definidos por Hammett a partir das constantes de

ionizacdo do 4cido benzdico, como mostrado na equagdo abaixo (Equacao 3.1).
op = logKy —logKy;  (3.1)

Sendo Ky a constante de ionizacdo em dgua a 25°C para o 4cido benzdico e Kx a
correspondente constante para o derivado substituido na posicdo para. O descritor G, pode ser
interpretado como o efeito polar (eletronico) exercido pelo substituinte X. Grupos doadores de
elétrons possuem 6, < 0 e grupos aceptores de elétrons ¢, > 0, sendo a magnitude do valor
absoluto uma medida da extensdo do efeito eletronico. Para os sistemas considerados no
presente estudo, G, apresenta valores na faixa de -0,66 (X=NH,, doador de elétrons forte) a
0,78 (X=NO,, aceptor de elétrons forte).

Os derivados de estilbeno representados na Figura 3.3 contém o grupo CO,R em uma

das extremidades, o qual possui caracteristicas aceptoras de elétrons independente do grupo R
(0p~0,5, ver ref. 22). Portanto, € esperado um aumento de <,3> para andlogos em que o
substituinte X € um doador de elétrons (6,<0). Esse comportamento pode ser observado na
Figura 3.7a para o nivel de teoria DFT-SVWN/6-31G(d)//PM3. No nivel DFT, <,8> (em

unidades de 107° cms.esu'l) varia de 37,7 (X=H) a 110,1 (X=NH;) para os derivados de
estilbeno livre e de 54,1 (X=H) a 187,5 (X=NH,) para os nanotubos modificados. Apesar da

menor sensibilidade dos valores de <,B> no nivel PM3 (ver Figura 3.7b e Tabela 3.4), o

comportamento qualitativo € equivalente aos resultados DFT, mostrando um crescimento
linear da propriedade com o poder doador de elétrons do substituinte X (ver valores para os

substituintes X=H, OH e NH>). No nivel DFT, com exce¢do do derivado com X=H (6,=0), a
variagdo linear de <,b’> pode ser estendida para grupos aceptores de elétrons, com <,B>

diminuindo na ordem NH, > OH > CI > NO, (ver Figura 7a).
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eletronico de Hammett (G,), calculada no nivel SVWN/6-31G(d)//PM3 (a) e para o nivel PM3

(b), para os diferentes sistemas estudados.
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Além do efeito do substituinte X no valor de <,3> para os compostos analisados, é

importante ressaltar as mudancas na propriedade em conseqii€éncia da inser¢do dos derivados
de estilbeno na superficie do nanotubo de carbono. Analisando os valores da Tabela 3.4,

podem ser observadas tendéncias distintas em fun¢do do nivel de teoria. No nivel PM3 os
valores de <,3> diminuem para os nanotubos modificados e no nivel DFT a propriedade é
intensificada em relagdo ao derivado do estilbeno livre correspondente (ver Figura 3.7a). Os
andlogos com X=NO, desviam desse comportamento geral em ambos os niveis de teoria. E

interessante notar que no nivel PM3 a diminuicdo nos valores de <,B> ¢ praticamente

constante para X=Cl, H, OH e NH,, estando na faixa de 8-13x107%° cm’esu™’. Entretanto, no

nivel DFT-SVWN/6-31G(d)//PM3 a taxa de crescimento de <,b’> € proporcional ao efeito

doador de elétrons do substituinte X, variando de 6x107° (X=Cl, 6,=0,23) a 78x107° cm’esu’
(X=NH,, 0,=-0,66). Em uma ultima andlise, a dependéncia de <,3> com a freqiiéncia do

campo aplicado foi avaliada no nivel PM3. Os resultados sdo apresentados na Tabela 3.4 para
a energia do campo igual a 0,65eV. Como pode ser observado, as variacdes sdo pequenas
nesse nivel de teoria, inferiores a 30%, sendo o comportamento qualitativo similar ao obtido
para a energia nula do campo. E importante realcar as limitacdes do nivel PM3, as quais nio
permitem uma andlise quantitativa e definitiva do efeito do campo externo nos valores da

primeira hiperpolarizabilidade. Entretanto, do ponto de vista qualitativo, os resultados
mostraram que os valores de <,b’> calculados para 7w =0,00eV, em ambos os niveis de
teoria, devem ser inferiores aos valores observados, colocando os sistemas estudados como

potenciais agentes para aplicacdo em Optica ndo linear.

Finalmente, a Figura 3.8 ilustra os resultados discutidos anteriormente para o nivel
DFT, evidenciando o efeito do substituinte X e do nanotubo de carbono nos valores de <,B>,
dentro da aproximacgdo estdtica. Para os tubos modificados com derivados do estilbeno

contendo grupos doadores de elétrons (X=NH;) na posicio 4, os valores de <,b’> sao

expressivos dentro do contexto de sistemas com potencial em NLO (< ,b’> =187,5x107" cm’esu”

! para a(5,5)-STB-NH,). Como exemplo, esquarainas nio simétricas sintetizadas por Cheng e
colaboradores,(CHENG et al., 1991) apresentaram valores da primeira hiperpolarizabilidade
estatica de 170x10™° cm’esu”’. Esses compostos tém sido considerados candidatos atrativos
para o desenvolvimento de novos materiais com diversas aplicagdes em NLO. Portanto, a

proposta discutida no presente trabalho e os resultados de relacdo entre estrutura e
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propriedade podem ser considerados como evidéncias no nivel molecular para o planejamento
de novos nanotubos de carbono quimicamente funcionalizados. Vale mencionar que os
resultados aqui apresentados foram realizados para uma estrutura com diametro da ordem de
7A e comprimento de 20A. Propriedades 6pticas de CNTs dependem da dimensio da
estrutura, como descrito recentemente por JENSEN e colaboradores,(JENSEN, ASTRAND e
MIKKELSEN, 2004) o que pode apontar temas futuros para estudo, como avaliar o efeito do

comprimento e didmetro em propriedades NLO de nanotubos modificados quimicamente.
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Figura 3.8 Valores de (f) calculados no nivel SVWN/6-31G(d)//PM3 para os diferentes
sistemas estudados.
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3.2 PROPOSTA PARA UM POSSIVEL PROCESSO DE OXIDACAO DE NANOTUBOS
DE CARBONO DE PAREDE UNICA COM OXIGENIO MOLECULAR?

3.2.1 Modelo Quimico

A obtencdo de mecanismos de reacdes organicas pode ocorrer através de uma correta
identificacdo do (s) produto (s) final (is) de reacdo e posteriormente a identificacdo das
espécies intermedidrias envolvidas no processo. Havendo o conhecimento dessas, podem-se
realizar medidas de propriedades cinéticas, tais como constantes de velocidade, e assim
determinar quais etapas elementares contribuem mais expressivamente para o tempo de
ocorréncia do processo global. Para quimica de CNTs, este algoritmo de obtencdo de
mecanismos reacionais ainda € significativamente dificultado, tendo em vista as dificuldades
de identificacdo, a nivel molecular, das espécies oriundas de processos reacionais. Para
compostos organicos convencionais, pode-se comumente aplicar técnicas, tais como as
espectroscopias vibracionais no infravermelho e Raman, espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear (p.e. de 'H e °C) e espectrometria de massa, para obten¢io de uma gama
de informacOes pertinentes a identidade quimica da espécie analisada, e, através de uma
compilacdo dessas informacgdes, tornar factivel a proposicio do “esqueleto
molecular”.(SILVERSTEIN, 2006) Para CNTs, as dificuldades de proposi¢des estruturais se
dao resumidamente por dois fatores: (i) limitagdes na aplicabilidade de algumas técnicas de
caracterizacdo usuais e (if) dificuldades de interpretacdo de dados experimentais existentes,
devido a significativa complexidade estrutural desses sistemas.

Visando contribuir nessa dire¢ao, foi proposto um conjunto de etapas elementares que
viabilizassem, a partir dos reagentes escolhidos, a obtencdo das estruturas dos produtos de
interesse (Figura 3.9). Os principais critérios utilizados para as estruturas intermedidrias foram
as consideragdes de todos os dtomos de carbono pertencer ou a hibridacao sp2 ou sp3 ea
existéncia de espécies apenas de camada fechada (processos ndo radicalares). Os reagentes

foram um SWNT a(5,5), O, (singleto) e HO.(NAGASAWA et al., 2000; CHIANG et al.,

? Da Silva, A. M. et al. New Insights on Chemical Oxidation of Single-Wall Carbon
Nanotubes: A Theoretical Study. Journal of Physical Chemistry C, Washington, Jun 2009.
v. 113, n. 23, p. 10079-10084.
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2001; BERMUDEZ e ERICSON, 2006; ARRAIS et al., 2007; HARNON et al., 2007) A
utilizacdo de oxigénio singleto estd no fato de esta espécie ja se encontrar em um estado
eletronico excitado, o que poderia reduzir a barreira de energia para estados de transi¢des
recorrentes e conferir uma maior estabilidade a produtos formados, quando comparado a
utilizacdo de oxigénio no estado fundamental tripleto. O ambiente reacional experimental
considerado foi o processo oxidativo no qual amostras de SWNT sdo expostas ao ar ou
misturas de O,/H,O a temperaturas de 250-650 °C e elevadas pressoes.(NAGASAWA et al.,
2000; CHIANG et al., 2001; BERMUDEZ e ERICSON, 2006; ARRAIS et al., 2007;
HARNON et al., 2007)

O processo global foi dividido em trés caminhos reacionais (Figuras 3.10, 3.11 e 3.13),
onde a numeracao dos dtomos atribuidos ao produto final de cada um deles é também valida
para as demais espécies do caminho. Em relacdo ao caminho 1 (Figura 3.10), a etapa de
passagem da espécie Al para a espécie A2 envolve a adsor¢do quimica de uma molécula de
O; (singleto) a uma dupla ligacao pertinente ao SWNT (a(5,5)), como divulgado por Hamon
et al.(HARNON et al., 2007) e Grujicic et al.(GRUJICIC et al., 2003) Com isto, ha a
formacdo de um perdxido organico, cujas caracteristicas quimicas para estas espécies, quando
associadas a estruturas orgdnicas convencionais, sio uma instabilidade acentuada, podendo
sofrer decomposi¢des oriundas de perturbacdes externas térmicas ou mecanicas. Sendo assim,
pode-se supor uma quebra das ligacdes carbono-carbono, ligados aos oxigénios, e uma quebra
da ligacdo oxigé€nio-oxigénio, o que leva a espécie A3, como descrito por Akdim et
al.(AKDIM, DUAN e PACHTER, 2003) e Moon et al.(MOON et al., 2002) Devido a uma
significativa deslocalizacdo eletronica em SWNT armchairs (metalicos), pode-se supor a
existéncia de estruturas canOnicas de ressondncia para a espécie A3, como a espécie
zwiterionica ilustrada na Figura 3.10. Esta, por sua vez, pode dar origem a dois novos
processos. Considerando uma possibilidade de rearranjo na espécie A3, com um ataque
nucleofilico intramolecular, isto levaria a formagdo da espécie A4, que, com a interacdo com

uma molécula de vapor de dgua poderia levar a espécie AS (Figura 3.10).
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Figura 3.9 Conjunto de etapas elementares propostas para interacdo de um SWNT a(5,5), O,

(singleto) e H,O, em um meio reacional de condicdes drésticas.
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Figura 3.10 Caminho reacional 1. Os valores entre parénteses representam as respectivas
energias livre de Gibbs (Kcal mol™1) de cada passagem, calculadas com a metodologia
B3LYP/6-31G(d). A numeragdo presente na estrutura AS € vdlida para todas as espécies desse
subprocesso.

Em relacdo ao caminho 2 (Figura 3.11), considerando a espécie A3 na forma
zwiteridnica como ponto de partida, pode-se supor a sua interagdo com uma nova molécula de
oxigénio que, a principio, poderia interagir com qualquer dupla liga¢do presente na estrutura.
Porém, interagindo o oxigénio molecular com a dupla ligagdo vicinal ao oxigénio anidnico,
isto levaria a espécie A6. Devido a proximidade de densidades eletronicas elevadas nos
atomos de oxigénio nesta espécie, torna-se vidvel que a carga negativa, antes presente no
oxigénio anidnico, se disperse ao longo das ligacdes conjugadas T, o que levaria a formacgao
de um grupamento funcional epéxido (Figura 3.11). O processo de quebra de ligacdes
existente na passagem da espécie A2 para a espécie A3, agora na espécie A6, poderia se
repetir, o que levaria a espécie A7. Esta, por sua vez, passaria a apresentar uma por¢ao
estrutural semelhante a uma a-lactona, conhecida também por sua significativa instabilidade.
Devido ao fato dos atomos de carbono pertencentes a estrutura da o-lactona estarem ligados a

atomos de oxigénio, que sdo muito eletronegativos, estes estariam significativamente
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susceptiveis a ataques nucleofilicos, o que poderia ocorrer com a colisdo de um oxigénio de
uma molécula de vapor de dgua (Figura 3.11). Poderiam ocorrer duas possibilidades de
colisdo, o que levaria 2 formacdo das espécies A8, caso o ataque nucleofilico da dgua se
desse no carbono C3, e A8S, caso o ataque se desse no carbono C4, ambos pela parte interna
da estrutura. Estes sdo isOmeros espaciais Opticos, considerando os eixos de referéncia
ilustrados na Figura 3.12a. As espécies A8 e A8® possuem uma porcdo de suas estruturas
andlogas a de acidos o-hidroxi-carboxilicos, o que € de fundamental importancia para
quimica de CNTs, pois varios processos de substituicdo nucleofilica a carbonila passam a ser

possiveis.(BANERJEE, HEMRAJ-BENNY e WONG, 2005)

A3+O;+H,0 === A8" (-50.5) %%

08
3040

| e G e U

A6 A7

H,0 (- 7.5)

A3+0,HH,0 === A8% (-4838)

Figura 3.11 Caminho reacional 2. Os valores entre parénteses representam as respectivas

energias livre de Gibbs (Kcal mol™1) de cada passagem, calculadas com a metodologia

B3LYP/6-31G(d). A numeragio presente na estrutura A8° é vélida para todas as espécies
desse subprocesso.
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Eixo de Referéncia Eixo de Referéncia

Figura 3.12 Eixo de referéncia para atribuicdo da nomenclatura absoluta R e S para os
isomeros A8 (a) e Al1 (b).

Em rela¢do ao caminho 3 (Figura 3.13), uma interacao da espécie A4 com uma nova
molécula de oxigénio, como discutido na passagem entre as espécies A3 e A6, levaria a
espécie A9. Com um processo de quebra de ligagdes semelhante a passagem das espécies A6
para a espécie A7, a partir da espécie A9 obtem-se a espécie A10 (Figura 3.13). A interacdo
desta, por sua vez, com uma molécula de vapor de dgua, através de um ataque nucleofilico aos
4tomos de carbono do epéxido presente na estrutura A10, pode levar as espécies A11X, se a
4gua interagisse com o carbono C6, e A11°, se a dgua interagisse com o carbono C5, ambos
ataques pela parte interna da estrutura. Estes também sdo isOmeros espaciais Opticos,
considerando o eixo de referéncia ilustrado na Figura 3.12b. Por fim, as espécies All
apresentariam os grupamentos funcionais éster e hidroxilas de um didlcool vicinal (Figura

3.13).
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Figura 3.13 Caminho reacional 3. Os valores entre parénteses representam as respectivas
energias livre de Gibbs (Kcal mol™1) de cada passagem, calculadas com a metodologia
B3LYP/6-31G(d). A numeragio presente na estrutura A11° é valida para todas as espécies
desse subprocesso.

Em suma, através do processo reacional proposto utilizando como material de partida
as espécies a(5,5), O2 (singleto) e H,O, em elevadas temperaturas e pressoes, pode-se obter as
estruturas de um SWNT oxidado, contendo grupamentos funcionais comumente observados
experimentalmente como produtos de oxidacdo, tais como hidroxilas, carbonilas, éteres,
ésteres e carboxilas. Em especial, as carboxilas sdo de fundamental importancia para a

ativacdo quimica de SWNTs e obten¢ao de espécies subsequentes.
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3.2.2 Propriedades Estruturais

Todas as estruturas discutidas aqui foram otimizadas no nivel de teoria DFT com o
funcional B3ALYP(BECKE, 1988; LEE, YANG e PARR, 1988) e a o conjunto de fungdes de
base padrdao 6-31G(d).(GORDON et al., 1982) Em relacdo ao caminho 1 (Figura 3.10), a
Tabela 3.5 ilustra um conjunto de parametros selecionados para o SWNT primitivo (Al, ver
Figura 3.14a) e suas espécies oxidadas (A2-AS5, ver figura 3.14b). Da anélise dos valores
contidos nesta Tabela, pode ser observado que ndo hd nenhuma alteragdo no comprimento
médio de ligacdo CC ao longo do processo de oxidacdo, com 7 igual a 1,43A. Isto significa
que as ligacdes que tiveram seu comprimento aumentado foram contrabalanceadas por
ligacdes que tiveram seu comprimento reduzido. O primeiro passo para a oxidacdo € a
adsor¢do de O, no CNT, levando a estrutura A2. Nesta espécie o comprimento da ligagao
C3C5 aumentou de 1,45 (A1) para 1,59A (A2) e o da ligacao 0203 de 1,22 (molécula de O,)
para 1,49A (A2). O aumento destes comprimentos de ligacdo indicam o seu enfraquecimento,
0 que pode ser observado analisando o indice de Wiberg (Wbi, Wiberg Index),(DE
GIAMBIAGI e BULTINCK, 2008) que diminuiu de 1,18 (Al) para 0,88 (A2), na ligacdo
C3C5, e de 2,02 (molécula de 102) para 0,98, na ligacao O203. Também € interessante notar
que a espécie O, mostrou-se quimicamente ligada a superficie do tubo, com um fator de Wbi
de 0,85 para as ligagdes C302 e C503 (A2), o que caracteriza uma ligacdo simples. Os
pardmetros geométricos informados aqui para a espécie A2 (T¢ezcs = 1,594, 7030, = 1,484 ¢
Toz0z = 1,49A; Tabela 3.5) estdo em bom acordo com os calculados por Moon et al.(MOON
et al., 2002) (rec = 1,58A, Tco = 1,424 e Too = 1,46A), para um sistema a(6,6)-O,, e
também por Akdim et al.(AKDIM, DUAN e PACHTER, 2003) (r¢c = 1,574, Tco = 1,46A e
Too = 1,514), para um sistema a(5,5)-O, (h-h). Para a espécie A3, os pardmetros geométricos
informados por de Akdim at al.(AKDIM, DUAN e PACHTER, 2003) (rcc = 2,794, 10 =
1,214 e Too = 2,64A), para o sistema a(5,5)-O2 (h-h), também estdo de acordo com os
valores calculados aqui (rezcs = 2,714, 1030, = 1,23A e 19503 = 2,574).

Para o caminho 2 (Figura 3.11), os parametros estruturais selecionados estdao contidos
na Tabela 3.6. A exemplo do caminho 1, ndo ha alteragdes considerdveis nas distancias
médias CC ao longo do caminho. Pode-se também observar que, com a interacdo da espécie
A3, supondo sua forma zwiteridnica, com uma nova molécula de O, (singleto), ha a formacao

de um epdxido entre os dtomos C3,02 e C4 na espécie A6, cujo angulo de ligacdo, apds a
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otimizacdo de geometria, mostrou-se igual a 62,3°, que teve uma leve diminui¢do para 60,1°

na espécie A7.

Tabela 3.5 Caminho 1: Pardmetros estruturais calculados no nivel B3LYP/6-31G(d) para a
espécie a(5,5) primitiva (Al) e algumas de suas formas oxidadas (A2-A5). Os indices de
ligacdo de Wiberg (Wbi) estdo fornecidos entre parénteses. Distancias em angstrom e angulos
em graus.

Parametros Estruturas

Al A2 A3 A4 AS
Tce 1,43 1,43 1,43 1,43 1,43
Tcac3 1,42 1,49 1,48 1,41 1,36
Tc3ca 1,42 1,49 1,48 1,41 1,44
Tc3cs 1,45(1,18) 1,59(0,89) 2,71 2,38 2,31
Tcic 1,51
Tc101 1,46
7302 1,48(0,85) 1,23 1,34 1,38
T¢s502 2,13 2,90 1,54 1,42
T¢s503 1,48(0,85) 1,23 1,28 1,41
To2H1 3,80
T02H?2 1,42
70203 1,49 (0,98)" 2,57 2,34 2,26
Zoicic 107,3
Z03¢5¢(0)° 110,3 106,8
2¢2¢302 110,7 121,7 119,3 118,8
230205 111,2 111,3
Scacacs3oz 127,0 172,5 176,7 179,7

a: 7pp(molécula de O,) = 1,22 A.
b: Indice de ligacdo de Wiberg para a molécula de O, = 2,02
c: Angulo médio entre o oxigénio O3, o carbono C5 e os outros 4tomos vicinais.

A diminui¢do de 1,53 (0,82, Wbi — ver Tabela 3.6) e 1,4310\ (0,93, Wbi), para as
ligacdes entre os dtomos C204 e C305, na espécie A6, respectivamente, para 1,21 (1,84,
Wbi) e 1,19 (1,82, Wbi) A na espécie A7, ilustra a passagem da ligacdo de cardter simples
(A6), para um cardter de ligacdo dupla (A7), fruto da quebra de ligacdo proposta entre os
atomos C2 e C3 na espécie A6. O valor do angulo diedro §¢ycscacs de 73,7° na espécie A7

representa o quanto o dtomo de carbono C3, estd fora do plano formado pelos dtomos C2, C5
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e C4, indicando que a parte inferior da carbonila formada pelos dtomos C3 e OS5 estd mais
exposta. O valor deste 4ngulo aumenta para 75,0° na espécie A8, na qual a carboxila estd
voltada para a cavidade formada pelos dtomos C2, C4 e C5 (Figura 5c), e 85,0° na espécie
A8°. Na espécie A8® este valor é mais acentuado devido ao efeito repulsivo entre a hidroxila
O2H4, agora voltada para a cavidade ja mencionada, e a carboxila C30506H3. Pode-se
observar que, tanto na espécie R (Figura 3.14c), quanto na A8® (Figura 3.14d), existem
grupamentos obstruindo a cavidade formada na parede do tubo pelo processo oxidativo. Isto
vai de encontro com o trabalho experimental de Kuznetsova et al.(KUZNETSOVA et al.,
2000) que observaram um processo de ‘“‘abertura e fechamento de portas” em SWNTs
oxidados, quando os grupamentos oxigenados sdo removidos através de seu aquecimento a
elevadas temperaturas no vicuo. Segundo os autores, a remoc¢do dos grupamentos funcionais
oxigenados desobstrui as cavidades formadas no processo oxidativo, o que facilitou, no
trabalho citado, a inclusdo de moléculas de xendnio (Xe). Nas espécies A8, o carbono C4
passa a ser tetraédrico, porém o angulo entre o carbono C3 da carboxila e o oxigénio O7 na
hidroxila, de 96,2° na espécie R, passa a ser de 108,9° na espécie AS8S,

Para o caminho 3 (Figura 3.13), os parametros estruturais selecionados estao contidos
na Tabela 3.7. Para este caminho também nao foi computada nenhuma alteracdo significativa
nas distancias médias C-C ao longo do processo. Novamente, a exemplo da espécie A3, a
interagdo da espécie A4 com uma nova molécula de oxigénio molecular faz com que o
oxigénio 012 disperse sua carga negativa ao longo da estrutura sp” da nanoestrutura, com a
formagdo de um epéxido entre os d&tomos C5012C6, dando origem 4 espécie A9. O angulo de
ligacdo neste epoxido de 62,6° na espécie A9 teve um leve aumento para 63,7° na espécie
A10. A diminuic¢do de 1,48 (0,66, Wbi) e 1,4310\ (0,74, Whi), para as ligacdes entre os 4tomos
C209 e C3010, na espécie A9, respectivamente, para 1,21 (1,82, Wbi) e 1,2OA (1,79, Wbi)
na espécie A10, também ilustra a passagem da ligacdo de cardter simples (A9), para um
carater de ligacdo dupla (A10), fruto, a exemplo da estrutura A7, da quebra de ligacdo
proposta entre os atomos C2 e C3 na espécie A9. O angulo formado entre os atomos
C3011CS5, inicialmente de 114,8°, sofre um aumento para 127,1 e 118,7° nas estruturas Al 1R
(Figura 3.14e) e Al18 (Figura 3.14f), respectivamente, indicando um maior relaxamento
dessas estruturas nessa localidade, com a interacdo da estrutura A10 com as moléculas de

dgua nas etapas subsequentes.
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Tabela 3.6 Caminho2: Parametros estruturais calculados no nivel B3LYP/6-31G(d) para as
espécies A6 a A8. Os indices de ligacao de Wiberg (Wbi) estdo fornecidos entre parénteses.
Distancias em angstrom e angulos em graus.

Parametros Estruturas

A6 A7 A8® A8
Tec 1,43 1,43 1,43 1,43
Teac3 1,51(0,96) 3,31 2,88 3,95
Teaca 1,49 1,50 1,52 1,57
Te3cs 2,90 3,72 3,48 4,33
Tesce 1,47 1,48 1,51 1,49
Tescy 1,48 1,48 1,52 1,50
Y204 1,53(0,82) 1,21(1,84) 1,27 1,22
T¢305 1,43(0,93) 1,19(1,82) 1,20 1,20
T¢503 1,23 1,23 1,22 1,24
T04H4 2,27
T03H4 2,08
70305 2,53 2,84 2,88 5,28
10405 1,53(0,97) 2,63 2,82 3,60
Zozcac 102,4 108,5
L3024 62,3 60,1
230402 96,2 108,9
Scacscacs 29,9 73,7 75,0 85,0

a: rpp (molécula de O,) = 1,22 A.
b:Indice de ligacdo de Wiberg para a molécula de O, = 2,02
c: Angulo médio entre o oxigénio O2, o carbono C4 e os outros 4tomos vicinais.

Por fim, ambos os dtomos de carbono C5 e C6 passam a ter uma hibridacdo nominal
sp’, 0 que pode ser evidenciado através de seus angulo médios de ligagdo Zpq3csc(oy €
Zo12cec, de 106,6 e 104,9°, na espécie Al 1%, respectivamente, e de 108,0 e 110,4°, na espécie

A11%, respectivamente.
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Tabela 3.7 Caminho3: Parametros estruturais calculados no nivel B3LYP/6-31G(d) para as
espécies A9 a All. Os indices de ligacdo de Wiberg (Wbi) estdo fornecidos entre parénteses.
Distancias em angstrom e angulos em graus.

Parametros Estruturas

A9 A10 INTR All®
Tec 1,43 1,43 1,43 1,43
Teacs 1,55(0,82) 2,78 2,78 2,73
Tesca 1,50 1,51 1,51 1,50
Tesce 1,49 1,52 1,55 1,54
Tescr 1,48 1,50 1,54 1,52
Te209 1,48(0,66)  1,21(1,82) 1,21 1,21
Te3010 1,43(0,74)  1,20(1,79) 1,20 1,20
Te3011 1,40 1,36 1,36 1,35
Tesonn 1,39 1,40 1,43 1,43
Teso13 1,41 1,40 1,40 1,41
Teeo12 1,44 1,42
To11He 2,31
T09010" 1,49 (0,47)° 2,63 2,62 2,69
Z013¢5¢(0) 106,6 108,0
Zo12cec” 104,9 110,4
£.03011C5 114,8 123,9 127,1 118,7
£cs5012¢6 62,6 63,7

*roo(molécula de O,) = 1,22 A.

"Indice de ligacdo de Wiberg para a molécula de O, = 2,02

¢ Angulo médio entre o oxigénio O3, o carbono C5 e os outros 4tomos vicinais.
4 Angulo médio entre o oxigénio 06, o carbono C5 e os outros 4tomos  vicinais.
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(e) A1} f) A11°

Figura 3.14 Nanotubo ndo oxidado A1l (a) e as espécies resultantes de sua oxidacdo AS (b), R
eSA8(bec)eReS All (eef). Todas as estruturas foram otimizadas no nivel B3LYP/6-
31G(d), em fase gas.
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3.2.3 Propriedades Termodindmicas

H4 na literatura algumas discussdes sobre a viabilidade da formac@o dos grupamentos
-C-OH, -C=0, -C-0O-C e -COOH, como produtos da reacdo de SWNTs e oxigénio molecular
em solucdo ou em fase gds. De acordo com Arrais et al.,(ARRALIS et al., 2007) para oxidagdo
de fulerenos, os resultados experimentais atestam a formagao destas espécies. A Tabela 3.8
ilustra os valores calculados de energia de reacdo e dados termodinamicos para a interacao
entre a espécie a(5,5) e oxigénio molecular singleto na presenca de &dgua. Todas as
propriedades termodinamicas discutidas aqui foram calculadas no nivel de teoria DFT com o
funcional B3ALYP e a o conjunto de funcdes de base padrio 6-31G(d). Para o caminho 1
(Figura 3.10; Tabela 3.8), a adsor¢do quimica de O, na parede do tubo (Al — A2) é
energeticamente favordvel, com AE = -16,9 Kcal/mol. Quando as correcdes térmicas sao
incluidas, a energia livre de Gibbs (AG) € predita ser igual a -11,3 Kcal/mol, com a
contribuicao entrépica apresentando um papel significativo na diminui¢do da espontaneidade
do processo (ver Tabela 3.8). Vale mencionar que na interacdo O,:-CNT ocorre um processo
de transferéncia de carga de 0,76e do tubo para a molécula de oxigénio. A conversdo de A2 na
espécies A3 também se mostrou bastante favoravel, com AG = -42,6 Kcal/mol. A espécie A3
€ comumente observada como produto de oxidagdo, o que pode, a principio, ser justificado
pela significativa espontaneidade ilustrada pela energia livre de Gibbs. O processo de
equilibrio que envolve os isdmeros A3 e A4 ¢ deslocado ligeiramente para a espécie A3,
sendo AG = 5,5 Kcal/mol em fase gis. Finalmente o tltimo passo de interacdo entre a espécie
A4 e uma molécula de dgua também se mostrou nao favordvel em relacdo a energia livre de
Gibbs (ver Tabela 3.8). A energia de reacdo calculada foi de -1,3 Kcal/mol, porém a
contribuicdo entrépica de TAS = -11,6 Kcal/mol conduziu a um AG positivo de 13,0
Kcal/mol. Além disso, o processo global Al + O, + H;O — AS mostrou-se favordvel com um
AG = -35,4 Kcal/mol. A exotermicidade do processo global (AH = -51,8 Kcal/mol) indica a
direcdo natural da reacdo.

Para o caminho 2 (Figura 3.11; Tabela 3.8), o processo de adsorcao de O; na
superficie da espécie A3, o que leva a espécie A6, mostrou-se termodinamicamente
desfavoravel, com AG igual a 53,0 Kcal/mol, reflexo de uma contribui¢do entalpica também
positiva, AH = 40,4 Kcal/mol, e uma contribui¢do entrépica negativa, sendo a parcela TAS

igual a -12,7 Kcal/mol. A espécie A6, por sua vez, mostrou-se significativamente instdvel,
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apresentando um AG para a quebra das ligagdes C2C3 e 0405, para a formagao da espécie
A7, igual a -94,3 Kcal/mol. Para este processo, a maior contribuicao foi entalpica, sendo o AH
para o processo igual a -92,0 Kcal/mol. Os processos de formacao das carboxilas nas espécies
A8® e A8® (isdmeros opticos), fruto de dois processos possiveis de “hidratacdao” da espécie
A7, mostraram-se ambos favordveis, sendo o processo de formagio da espécie A8 mais
favoravel, com um AG igual a -9,2 Kcal/mol, quando comparado a formacdo da espécie AS85,
cujo AG calculado mostrou-se igual a -7,5 Kcal/mol. Para estes dois valores de AG, houve
uma significativa contribuicao entropica desfavoravel, sendo as parcelas TAS iguais a -12,8 e
-11,4 Kcal/mol, para as espécies R e S A8, respectivamente. Os processos globais A7 + O, +
H,0 — A8 e A7 + 0, + H,O — A8 mostraram-se também termodinamicamente favoraveis,
apresentando o primeiro processo um valor para AG igual a -104,4 Kcal/mol, menor do que o
valor de AG correspondente ao segundo processo, igual a -102,8 Kcal/mol.

Por fim, para o caminho 3 (Figura 3.13; Tabela 3.8), o processo de adsor¢cao quimica
da molécula de O, na espécie A4, levando a espécie A9, a exemplo do processo Al — A2,
mostrou-se termodinamicamente favordvel, com AG igual a -15,8 Kcal/mol. A maior
contribuicdo para esse processo foi entalpica, com AH igual a -28,8 Kcal/mol. O processo de
quebra das ligacdes C2C3 e 09010, na estrutura A9, levando a estrutura A10, mostrou-se
também termodinamicamente favordvel, com AG igual a -36,5 Kcal/mol. Os processos de
formacdo dos didlcoois vicinais R e S All (isomeros Opticos), também fruto de dois
processos possiveis de “hidratagao”, porém desta vez da espécie A10, mostraram-se ambos
desfavordveis, com AG igual a 6,4 Kcal/mol, para a formacdo da espécie AlIR ¢ 10,2
Kcal/mol para a formacdo da espécie Al 1°. Os processos globais A10 + O, + H,O — Al1% e
Al10 + O, + H,0 — Al11® mostraram-se significativamente favordveis, apresentando o
primeiro processo um valor para AG igual a -90,5 Kcal/mol e o segundo processo um valor
igual a -94,3 Kcal/mol.

E importante ressaltar que, do ponto de vista global, todos os processos de oxidacdo da
espécie Al com O, mostraram-se significativamente favoraveis, perante a energia livre de
Gibbs, como pode ser observado na Figura 3.15. Porém, considerando que os processos de
“hidratacdo”, tanto da espécie A7, quanto na espécie Al0, acontecem com ataques
nucleofilicos da molécula de 4dgua a sitios positivos pela parte interna do tubo, estes processos
poderiam conter um significativo impedimento estério, principalmente para espécies de

pequeno diametro, o que poderia torna-los cineticamente desfavordveis.
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Tabela 3.8 Propriedades termodinamicas calculadas no nivel B3LYP/6-31G(d), em fase gas,
para cada estdgio ao longo do processo oxidativo.

Caminhos Processos Propriedades (Kcal mol ™)
AE AH TAS AG
1 Al+0,—A2 -16,9 -16,3 -5,0 -11,3
A2—A3 41,1 -41,0 1,6 -42,6
A3—A4 4,3 4,1 -1,4 5,5
A4+H,0—AS5 -1,3 1.4 -11,6 13,0
2 A3+0,—A6 40,4 40,4 -12,7 53,1
A6—AT7 92,2 -92,0 2,3 -94,3
A7+H,0 —A8R -25.4 -22,0 -12,8 9,2
A7+H,0 —A8® 21,9 -19,0 -11,4 -1,5
3 A4+0,—A9 -30,9 -28,8 -13,0 -15,8
A9—A10 -34,2 -34,7 1,8 -36,5
A10+H,0 —A11R -1,4 -5,0 -11,3 6,4
A10+H,0 —»A11° -3,4 -1,1 -11,3 10,2
. A14+0,+H,0 —AS -55,1 -51,8 -16,4 -35,4
2z Al1+20,+H,0 — A8} -135,2 -131,0 -26,6 -104,4
§ S A1+20,+H,0 — A8® -131,7 -128,0 -25,2 -102,8
£0 A1420,+H,0 — A11} -1223 -1178 273 90,5
A1+20,+H,0 — A11° -126,4 -121,6 -27,3 -94,3
a: T=298,15K
20
o A1+40, A6
A2
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Figura 3.15 Energias livres de Gibbs de reacdo, para cada etapa do processo de oxidagao,
calculadas no nivel B3LYP/6-31G(d), em fase gis.
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3.2.4 Propriedades Espectroscépicas Vibracionais

Como ja mencionado, as regides de maior importancia nos espectros Raman para
nanotubos de carbono, estdo em frequéncias abaixo de 500 cm’! (RBM), entre 1200 e¢ 1500
cm’ (banda D) e entre 1500 e 1650 cm™ (banda G).(DRESSELHAUS et al., 2002) Todas as
propriedades espectroscéopicas vibracionais discutidas aqui foram calculadas no nivel de teoria
DFT com o funcional B3LYP e a o conjunto de func¢des de base padrao 6-31G(d).

Para os modos RBM, h4d, de um modo geral, uma diminui¢do no valor das frequéncias

calculadas a medida que o processo de oxidacdo considerado avanca da espécie Al, para as

espécies A1l (Figura 3.16, ver Tabela 3.9). Utilizando a relacdo vzgy = 248/ dy podem-se

estimar os valores de diametros correspondentes a cada frequéncia. Pode-se observar na
Figura 3.16, que, para o caminho 1, este aumento ocorre de forma mais bem comportada. Ja
para os caminhos 2 e 3, apesar de esta tendéncia ainda estar presente, ocorrem significativas
oscilacdes desses valores. E importante ressaltar ainda que as espécies A8 e A1l apresentam

diferencas nos diametros calculados para seus isomeros R e S.
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Figura 3.16 Variacao dos diametros calculados a partir das frequéncias dos modos RBM.
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Tabela 3.9 Frequéncias (cm™) e atribuicdes dos principais modos ativos no Raman para os
caminhos 1, 2 e 3, calculados no nivel B3LYP/6-31G(d), em fase gés.

Al A2 A3 A4 A5 Atribuicdes
353 351 352 350 348 RBM
1185 1197 vCC4+vCC'
1262 1286 1278 vCC'
1329 1322 vCC4+vCC'
1338 1336 vCC4+vCC'+aCCC(A2)
1353 1355 1365 1382 1363 vCCvCC!
1434 1408
1555 1565 1564 1557 1561 vCC4HVCCH+aCCC(A4 e AS5)
1610 1605 1595 1590 1605 vCC4+vCC4+aCCC
A6 A7 A8%  AS®
334 329 345 333 RBM
1116 1111 1093 1093 vCC4+vCC'+0oCCC+vC3-OH(AS®)
1099 vCC4+vCC'+aCCC
1199 1216 1215 vCC'4+vCC'+0CCC+vC4-OH(AS®)
1242 1273
1359 1361 1373 1355 vCC4+vCC'+aCCC+vC4-
COOH(AS®)+3CO6H(A8®)+30C30(A8%)
1374 vCC4vCC4+aCCC+vC4-COOH+3CO6H
1550 1550 1543 1539 vCC'4+vCC'+aCCC+vC204(A8Y)
1576 1582 1587 1581
1615 1615 1620 1614
A9  AI0 AlIR ALl
342 339 324 330 RBM
1262 1261 1264 1263 vCC'+vCC'+aCCC
1296 1296
1360 1362 1360 1366 vCC4vCC+aCCC+3C60H(ALL)
1382 1382
1391 1391
1609 1609 1605 1605 vCC4+vCC'+aCCC
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Considerando o caminho 1, de um modo geral, os perfis dos espectros Raman para
todas as estruturas sio bastante parecidos (Figura 3.17a). Porém, uma andlise mais minuciosa
permite observar que o espectro simulado para a espécie Al encontra-se mais limpo, devido a
maior degenerescéncia nos modos vibracionais calculados, de acordo com sua maior simetria
molecular, Dsh. Tomando a espécie A1 como referéncia, podem ser observadas mudancas nos
espectros devido as interagdes com as moléculas de O, e H,O. A Tabela 3.9 inclui as
freqiiéncias e atribui¢des para os modos vibracionais principais nas regides de maior
importancia. Para facilitar a interpretacdo do espectro, a regido compreendida entre 1100 e
1650 cm™ foi ampliada e estd representada na Figura 3.17b. Focando na regido da banda D
(1200-1500 cm™, Figure 17b), podem ser observadas bandas intensas de absor¢do para as
espécies Al, A2 e A3 centradas em 1262, 1286 e 1278 cm'l, respectivamente, referentes a
deformagdes axiais entre carbonos na direciio transversal a superficie do tubo (v.). Para as
espécies A4 e A5 os célculos realizados ndo apontaram bandas com esta mesma atribuicao
nessa regido. Todas as espécies para este caminho, com excecdo de Al, apresentaram bandas
calculadas de 1322 a 1338 cm™, sendo estas bandas atribuidas a modos de deformagio axial
entre atomos de carbono nas direcdes transversais (Vi) e longitudinais (vt.), com
contribuicdo de deformacdes angulares entre carbono (confinadas ao longo da superficie
cilindrica; accc) apenas para a espécie A2. Entre 1350 e 1390 cm™, ocorre um deslocamento
para regido do azul das frequéncias calculadas para as espécies Al, A2, A3 e A4,
apresentando estas, atribui¢des vi. + vt e sendo de 1353, 1355, 1365 e 1382 cm’,
respectivamente. Isto estd de acordo qualitativo com o comportamento esperado para bandas
induzidas por defeitos em dopagens do tipo p (onde os dopantes removem elétrons da
estrutura dopada). No caso da estrutura A2 proposta aqui, o efeito de dopagem p é devido a
molécula de O, quimiossorvida, responsavel pela indu¢do de um defeito de carga positivo na
superficie do tubo. O comportamento de deslocamento para o azul de frequéncias nessa regiao
€ destoante apenas para a espécie A5, que apresentou uma banda calculada em 1363 cm™.
Adicionalmente, ainda para a regido D, a espécie A2 foi a tnica a apresentar uma banda que
se sobressai, em relagdo aos espectros das outras espécies, centrada em 1434 cm'l, também
com atribuigio Vi, + vi,.

Para a regido de frequéncias mais altas (banda G, >1500 cm'l; Figura 3.17b), de um
modo geral, pode-se observar duas bandas de absor¢do nos espectros Raman calculados,
centradas em regides préximas a 1583 cm™ e associadas a modos de estiramentos CC (v, e

vie), sendo as de maior frequéncia sempre com maior intensidade relativa. Para as bandas de
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menor frequéncia, as espécies Al, A2, A3, A4 e AS apresentaram bandas centradas em 1555,
1565, 1564, 1557 e 1561 cm™, respectivamente. J& para as de maior frequéncia, as mesmas
espécies apresentaram bandas em 1610, 1605, 1595, 1590 e 1605 cm'l, respectivamente.
Pode-se observar entdo um deslocamento das bandas com maior intensidade relativa para a

regido do vermelho, sendo que novamente a espécie AS destoa da tendéncia encontrada.
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Figura 3.17 Espectros Raman simulados para o caminho 1 (A1-AS5) (a) e ampliacdo da sua
escala de frequéncias entre 1000 e 1650 cm™ (b).

Considerando o caminho 2, como ilustrado na Figura 3.18 e em contrapartida ao

caminho 1, ndo se observa uma significativa proximidade nos perfis das bandas calculadas
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para os modos ativos no Raman para as espécies ao longo do processo oxidativo. Em relagdo
a regido associada as bandas D (Figura 3.18b), que comumente vai de 1200 a 1500 cm™, para
este caminho, as frequéncias dos modos mostraram-se mais dispersas. Para as espécies AO,
A7, A8R e ASS, pode-se observar bandas calculadas centradas em 1116, 1111, 1093 e 1093
cm’, respectivamente, todas com atribuicio Vi + VEc + acce, com  contribuigio de
estiramento entre o carbono C3 e o oxigénio O6 na carboxila (vg3py) para a espécie AS8R.
Observando estes valores de frequéncia, pode-se perceber, para estas bandas, que hd um
pequeno deslocamento para a regido do vermelho (Figura 3.18b). Para as espécies A6, A7 e
A8R, pode-se observar bandas calculadas em 1199, 1242 (de baixa intensidade relativa) e
1273 cm’', respectivamente, relativas a modos também de atribuicio vi. + vie + acee. A
exemplo do caminho 1, pode-se observar novamente um deslocamento das bandas calculadas
nessa faixa de frequéncia para a regido do azul. A espécie A8® destoa deste comportamento,
apresentando uma banda em 1215 cm™, com a mesma atribuicio mencionada, porém com
uma contribuicdo adicional de v 40y. Por fim, para a regido D, a espécie A8" apresenta uma
banda que se sobressai, em relacdo aos demais espectros do caminho, relativa a modos com
frequéncia em 1373 e 1374 cm’ que, além das contribui¢des vi. + Ve + acce + +Veacoon +
Scoen» apresenta uma contribuicdo adicional da deformac@o Jpczp, para o modo de menor
frequéncia.

Na regido da banda G (Figura 3.18b), de um modo geral, pode-se observar, em
detrimento ao caminho 1, trés bandas de absor¢do nos espectros Raman calculados, em torno
de 1584 cm™ e associadas a deformagcdes Vie +vie + acee, com contribuicdo adicional de
Veaoa para a espécie A8Y, no modo em 1543 cm™. Os modos de menor frequéncia para as
espécies A6, A7, A8% ¢ A8% em 1550, 1550, 1543 e 1539 cm'l, respectivamente, a exemplo
do caminho 1, demonstram um pequeno deslocamento para o vermelho a medida que o
processo oxidativo avanca (de A6 para A8). Ja os modos de frequéncias intermedidrias e mais
elevadas, como podem ser observados na Tabela 3.9, ndo apresentam nenhum comportamento
sistemaético.

E interessante ressaltar que o perfil dos espectros Raman calculados para as espécies
isdmeras A8 e A8® mostraram-se significativamente diferentes, sendo que os modos de 1180
a 1240 cm” (de significativa intensidade) para a espécie A8% mostraram significativa
influéncia do modelo quimico finito para o tubo (Tabela 3.10; Influéncias do modelo quimico nos

modos vibracionais).
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Figura 3.18 Espectros Raman simulados para o caminho 2 (A6-A8) (a) e ampliacdo da sua
escala de frequéncias entre 1000 e 1650 cm’! (b).

Considerando o caminho 3, a exemplo do caminho 1, observa-se uma significativa
proximidade nos perfis das bandas calculadas para os modos ativos no Raman para as
espécies ao longo do processo oxidativo (Figura 3.19). Em relagdo a regido da banda D
(Figura 3.19a), em contrapartida ao caminho 2, as bandas calculadas nessa regido situam-se
em frequéncias superiores a 1260 cm™. Nessa regido, todas as espécies apresentaram modos
calculados em torno de 1263 cm™, com excecdo das espécies A9 e A11° que apresentaram

modos adicionais em 1296 cm™, sendo que todos eles apresentaram atribui¢do vie +
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Vée + agec. Por fim, ainda na regido D, foram calculados dois modos para cada espécie em
torno de 1374 cm™, com atribuicdes Ve +vEe + acce para todas as espécies, com
contribuicao adicional de gy para as espécies All, sendo que a distingdo entre eles nos
espectros Raman € mais evidente apenas para as espécies A9 (1360 e 1391 cm™) e A10 (1362
e 1391 cm™). Para as espécies A11% e A11° sdo observadas apenas bandas largas em torno de
1366 cm™.

Na regido da banda G (Figura 3.19b), foram calculados modos em 1609 cm’ para as
espécies A9 e Al0, e 1605 para as espécies Al1N e Al 1%, todos com atribuicdo vk, +
vée + @cec, novamente ndo ficando aparente nenhum padrio de deslocamento de frequéncias
em relagcdo ao avango do processo.

E interessante ressaltar que o perfil dos espectros Raman calculados para todas as

espécies nesse caminho mostraram-se significativamente proximos.
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Figura 3.19 Espectros Raman simulados para o caminho 3 (A9-A11) (a) e ampliacdo da sua
escala de frequéncias entre 1000 e 1650 cm™ (b).

Alguns modos nos espectros dos caminhos 1 (Figura 3.17), 2 (Figura 3.18) e 3 (Figura
3.19) que por ventura se sobressairam e ndo foram discutidos no texto, estdo contidos na
Tabela 3.10, que ilustra as frequéncias vibracionais e as atribui¢des de modos pertencentes

majoritariamente ao modelo quimico (dtomos de hidrogénio das extremidades).
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Tabela 3.10 Frequéncias vibracionais e atribui¢des para modos pertencentes majoritariamente ao modelo quimico (relativo as bordas das

estruturas), calculados no nivel B3LYP/6-31G(d), em fase gds, para a estrutura primitiva Al e suas formas oxidadas (A2-A11).

Frequéncias (cm™) Atribuicoes
Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A8 A9 Al0 ALY AL
794 781 785 782 782 779 774 785 774 785 792 783 785 Yen
798 789 796 783 786 790 776 786 792 792 796 792 788
799 796 797 795 777 791 796 796 803 798 790
799 798 796 792 797 798 805 805 801 792
795 799 805 808 816 805 799
797 806 818 801
805
807
1213 1210 1202 1236 1199 1181 1175 1209 1184 1212 1203 1210 1205 Beu
1214 1235 1231 1240 1211 1194 1203 1210 1197 1217 1232 1233 1233
1237 1236 1234 1227 1199 1212 1230 1205 1231 1239 1249 1249
1236 1207 1218 1240 1247 1250 1250 1296
1247 1209 1260 1251 1252 1258
1283 1211 1253 1262
1243 1256
3214 3216 3218 3217 3216 3217 3212 3216 3212 3214 3214 3214 3216 Ven
3217 3217 3219 3219 3217 3218 3218 3217 3218 3216 3216 3217 3218
3220 3223 3222 3221 3219 3219 3219 3221 3217 3217 3219 3225
3224 3222 3222 3222 3221 3222 3218 3218 3222
3225 3223 3232 3225 3220 3220 3225
3226 3228 3223 3223

3229
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3.3 AVALIACAO DE PROPRIEDADES OPTICAS NAO-LINEARES DE NANOTUBOS
DE CARBONO DE PAREDE UNICA OXIDADOS, FUNCIONALIZADOS

3.3.1 Modelo Quimico

Do ponto de vista tecnoldgico, os estudos em relacdo a primeira hiperpolarizabilidade
efetuados aqui t€ém como objetivo inicial avaliar, ainda que de forma preliminar, qual seria o
comportamento de SWNTs quimicamente modificados frente a respostas Opticas ndo-lineares.
O objetivo final seria a proposi¢cdo de um sistema a base desse nanomaterial que, quando
disperso em uma matriz adequada, pudesse modular de forma controlada propriedades de
campos elétricos aplicados (Figura 3.20). Este fenomeno seria de fundamental importancia
para a computacao Optica e foto-transmissdo de informacdes de modo geral, pois poderia ser
possivel a construcdo de dispositivos moduladores de propriedades eletro-6pticas em escalas

extremamente reduzidas.

() O () ®
Campo Elétrico I I Campo Elétrico
Incidente —L — ot Modulado
& )
AL T I T XTI RRX

Matriz

Figura 3.20 Ilustracdo representando uma possivel utilizacdo de nanotubos de carbono
quimicamente modificados para modulagao de sinais 6pticos.

Como ja discutido, derivados dissubstituidos de estilbeno sdo de significativo interesse
para o campo da dptica ndo-linear. Na primeira parte dessa dissertacdo foi também mostrado
que a insercdo de estilbenos substituidos na superficie de SWNTs intensifica o valor da
primeira hiperpolarizabilidade. Entretanto, o modelo utilizado ndo representava uma

possibilidade vidvel dentro do contexto quimico. Sendo assim, um possivel processo que
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poderia levar as espécies aqui estudadas seria a interacdo de derivados dissubstituidos de
estilbeno, contendo um grupamento amino em uma das extremidades (Figura 3.21), com
SWNTs carboxilados, tratados com cloreto de tionila (SOCIl,) para labilizacdo da hidroxila,

segundo a Equacdo 3.2.

HoN \

()

CH=CH-ph-X

(b)

Figura 3.21 Estrutura geral dos estilbenos dissubstituidos usados na presente se¢ao, sendo e
X=NH,, OH, H, Cl e NO; (a) e ilustracdo do modelo quimico utilizado para substituicao
nucleofilica (com derivados de estilbeno) na carboxila da estrutura A8> proposta para
oxida¢dao de SWNTs com O,/H,0 (b).

25.5) %% 4(5,5)-COOH %0 4(5.5)-coct TSN

A Figura 3.22 (para X=NH,) representa de forma tridimensional como foram
concebidas as estruturas para as quais foram avaliadas a primeira hiperpolarizabilidade média
(<B>), tendo como unica diferenca ente elas, a exemplo do modelo usado na se¢do 3.1, o

grupamento X, que foi variado entre as espécies aceptoras de elétrons NO, e Cl, a espécie
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neutra H e as espécies doadoras OH e NH,, segundo o parametro de Hammett.(HANSCH,
LEO e TAFT, 1991)

%

Figura 3.22 Tlustracdo tridimensional do modelo usado para a formacao da ligacdo quimica
entre os derivados de estilbeno (representado com X=NH,) e 0o SWNTox a(5,5). Os
hidrogénios das extremidades foram omitidos para facilitar a visualizagdo.

3.3.2 Propriedades Estruturais

A Tabela 3.11 trds um conjunto de dados que permite a comparagcdo entre OS
pardmetros estruturais para as espécies A8 e A8-NH-STB-X. Nio hd alteracdes
significativas nestes valores em relacao a identidade do grupamento X. Pode-se observar que
ndo ha mudancas significativas nas distancias médias de ligagdo CC no tubo com a interagdo
com derivado de estilbeno. Ocorre uma diminui¢do da cavidade aberta com o processo
oxidativo na parede do tubo, o que pode ser observado através da diminui¢do das ligacdes

entre os carbonos C2C3 e C3C5 e os oxigénios 0405 e O508. Pode-se observar ainda uma
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maior proximidade do oxigénio O7 em relagdo ao plano formado pelos dtomos vicinais ao

carbono C4, como ilustra a diminui¢ao do angulo médio £y, c4c de 108,5° para 102,2°.

Tabela 3.11 Parametros estruturais para os ligantes croméforos STB-X isolados e o conjunto
tubo-ligante A85-NH-STB-X. Distincias em angstrom e Angulos em graus.

Parimetros™®
A8® A8® -NH-STB-X
Tce 1,43 1,43
Tcac3 3,95 2,94
Tc3ca 1,57 1,54
Tc3cs 4,33 3,51
Tcsce 1,49 1,51
Tcser 1,50 1,51
Tc204 1,22 1,27
Tc30s 1,20 1,21
Tcs08 1,24 1,22
To40s5 3,60 2,91
Tos08 5,28 2,89
Tc3n1 1,39
Tcsn1 1,41
Zo7cac 108,5 102,2
£c¢3c407 108,9 96,6
Ocacscacs 85,0 77,7
Soscanics 7,3
Scanicsco 11,3

a: Ver esquema de numeracdo na Figura 3.21.
b: Os resultados independem do substituinte X.

Por fim, a diminuicdo do dngulo diedro &¢ycscac3 de 85,0° para 77,7°, entre os d&tomos
de carbono que circundam a cavidade formada, indica uma retracdo no angulo entre o
grupamento volumoso que contém a carbonila formada pela ligacdo C3=05, em relagdao ao

plano formado pelos dtomos de carbono C2, C4 e CS5.
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3.3.3 Propriedades Opticas Nao-Lineares

Utilizando-se o nivel DFT B3LYP/6-31G(d) (CPKS, E = 0,00 eV), em fase gas,
calculou-se inicialmente o valor da primeira hiperpolarizabilidade média <B> para a espécie

para-nitroanilina (PNA), cujas propriedades Opticas experimentais ja sdo estabelecidas. O

Sesu’! apresentou um desvio percentual de 26 %, quando

5

valor calculado de 11,4 x 10%° cm
comparado ao valor experimental de 15,4 x 10 cm® esu” obtido para esta mesma
propriedade, também em fase gds, salvo as peculiaridades experimentais.(KAATZ, DONLEY
e SHELTON, 1998) Este desvio pode ser considerado como uma estimativa preliminar da
relac@o entre os valores calculados nesse trabalho e os valores observados para a propriedade
experimentalmente.

Como pode ser observado na Tabela 3.12, o SWNT carboxilado que apresentou maior
valor para <B>, no referencial adotado, foi o isdmero A8°. Por tal motivo esta foi a estrutura
considerada para a inser¢do do derivado de estilbeno. Pode-se constatar ainda na Tabela 3.12
que, devido a interagdo com oxigénio (dtomo muito eletronegativo) e consequente aumento da
assimetria eletrdnica nas estruturas, hd uma significativa alteragdo nos valores de <f> ao
longo do processo oxidativo.

A exemplo dos resultados mostrados no item 3.1, pode-se observar na Tabela 3.13,
que para a espécie A85-NH-STB-X hd um aumento no valor da primeira hiperpolarizabilidade
média a medida que o cardter doador do grupamento X € aumentado. Em contrapartida aos
valores contidos no item 3.1, a medida que o cardter doador do grupamento X € aumentado,
hd uma diminui¢o dos valores de <> para os derivados de estilbeno isolados (NH,-STB-X).
Isto ocorre porque no primeiro modelo (secdo 3.1) o grupamento mantido fixo era uma
carboxila (grupamento removedor de elétrons) e no modelo quimico considerado aqui o
grupamento mantido é um grupo amino (doador de elétrons). Portanto, hd uma diminui¢do na
assimetria eletronica nos derivados de estilbeno do grupamento NO; para o grupamento NH,.

Fica mais evidente na Figura 3.23 o efeito causado ao ligante croméforo, em relagio a
propriedade 6ptica, quando adsorvido quimicamente na parede do tubo oxidado. O valor mais
baixo para a série S-A8-NH-STB-X, igual a 236,9 x 10°° cm’ esu” para X=NO,, é 63%
superior ao valor mais alto para a série NH,-STB-X, 145,4 x 10 cm’ esu'l, também para
X=NO,. Considerando X igual a NH,, os cdlculos mostraram uma diferenca

significativamente grande (mais de 1000 vezes) entre os valores de <> para as duas séries, 0
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que ilustra que, sendo o grupamento NH, um doador de elétrons relativamente forte (Gp=-
0,66),(HANSCH, LEO e TAFT, 1991) o tubo atua na extremidade oposta como um

grupamento aceptor de elétrons.

Tabela 3.12 Momento de dipolo intrinseco total (u) e primeira hiperpolarizabilidade média

(<B>), calculados com a metodologia B3LYP/6-31G(d) em fase gds, para as espécies
oxidadas (A1-A11).

Estrutura ye (D) <B> 10 cm’ esu™
Al 3,8 0,0
A2 5.8 0,1
A3 9,0 3,7
A4 10,5 21,2
A5 4,1 73
A6 11,9 370,5
A7 14,3 293,0
A8R 8,9 70,3
A8® 12,6 390,1
A9 6,0 13,2
A10 8,9 17,6

AlIR 7,0 11,1
All® 6,0 12,4

Por fim, como ja indicado com os resultados para o modelo preliminar contido na
secdo 3.1, hd uma relacdo de sinergismo entre a propriedade primeira hiperpolarizabilidade do
SWNTox a(5,5) e os derivados de estilbeno considerados. E novamente, a exemplo dos
primeiros resultados, observa-se um aumento da propriedade avaliada com o aumento do

carater doador dos grupamentos inseridos na posicao X.
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Tabela 3.13 Primeira hiperpolarizabilidade média (<B>), calculados com a metodologia

B3LYP/6-31G(d) em fase gds, para a espécie oxidada A8® modificada com ligantes
cromoéforos STB-X.

o <B>10"" cm’ esu™
Substituinte (X) NH,-STB-X AS8S_NH-STB-X
NO, 1454 236,9
Cl 31,6 604,5

H 29,8 676,4

OH 12,1 927,2

NH, 1,5 17534
1800 | | EEmNH2-sTBX iy

[ A8°-NH-STB-X

1600 + <p> (A8%) =390,1x 10 cm’ esu”

5

n

(]
o

c 927 .2

(&)
8

o

A

=)

Vv

121 1,5
NO, ? Cl H OH NH, ?

Figura 3.23 Comparacio entre os valores para primeira hiperpolarizabilidade calculada para
os derivados de estilbeno isolados (STB-X) e ligados covalentemente ao nanotubo oxidado
A8% com a metodologia B3LYP/6-31G(d), em fase gas.



110

4 CONSIDERACOES GERAIS

4.1 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS

No presente trabalho, foram estudadas, através de metodologias tedricas, propriedades
estruturais, termodinamicas, espectroscopicas vibracionais e opticas nao-lineares (NLO) de
nanotubos de carbono de parede tnica (SWNT). Inicialmente, foram comparados diferentes
métodos para descricdo de geometrias de equilibrio de armchairs (5,5). Pode-se observar que
o método semi-empirico PM3 fornece bons resultados quando comparado aos funcionais de
densidade PBE e B3LYP, com a base de funcdes 6-31G(d). Utilizando derivados de estilbeno
(STB) como ligantes, avaliou-se, usando um modelo quimico preliminar, a primeira
hiperpolarizabilidade média (<f>) de sistemas a(5,5)-STB e das espécies isoladas. Usando
calculos DFT com o funcional SVWN e a base de funcdes 6-31G(d), pode-se observar uma
intensificagdo da propriedade NLO dos ligantes, quando inseridos na parede do nanotubo, de
até 70%. Em seguida, foram avaliadas propriedades estruturais, termodindmicas e
espectroscOpicas vibracionais de modelos quimicos para um processo de oxidacdo, usando
oxigénio molecular como agente oxidante, de SWNTSs, novamente com a quiralidade a(5,5).
Usando célculos DFT, através da metodologia B3LYP/6-31G(d), pdde-se observar uma
viabilidade termodinamica para a formacdo de grupamentos funcionais oxigenados, tais como
hidroxilas (OH), carbonilas (C=0) e carboxilas (COOH) nas paredes dos tubos.
Posteriormente, através das estruturas carboxiladas gerados na etapa anterior (a(5,5)-COOH),
foi novamente avaliada a propriedade <> para sistemas a(5,5)-COO-STB e para as espécies
isoladas, onde foi novamente observado um comportamento sinérgico para a propriedade
NLO avaliada.

Uma vez propostas o conjunto de estruturas para SWNTs oxidados com os reagentes
0,/HO e sendo observado que os caminhos reacionais a serem seguidos sdo
significativamente dependentes da interagdo das nanoestruturas ja oxidadas com moléculas de
dgua, tem-se como perspectiva futura, obter computacionalmente informagdes a respeito da
solvatacdo de SWNTs usando dgua como solvente, através de cdlculos de mecanica classica.
Uma vez apontado pelos dados exploratérios realizados aqui, para a propriedade <f>, quais

seriam possiveis estruturas interessantes para aplicacdes no campo da éptica nao-linear, tem-
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se ainda como perspectiva futura sintetiza-las e efetuar medidas desta propriedade, buscando

sempre fazer correlagdes com dados tedricos calculados ab initio.

4.2 PRODUCOES RESULTANTES DO TRABALHO DESENVOLVIDO

Tento como base os estudos desenvolvidos durante o curso de mestrado académico (de
agosto de 2007 a julho de 2009), do programa de pds-graduagdo em quimica da Universidade
Federal de Juiz de Fora, foram apresentados dois trabalhos em eventos cientificos de ambito
nacional e publicados dois trabalhos em periddicos indexados, como descrito abaixo:

Inicialmente, em 02 de outubro de 2007 houve a participagdo como palestrante (titulo:
“Modelagem Computacional de Nanosistemas’) no Workshop de Fisico-Quimica, na semana
da Quimica, promovida pelo Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade federal de Juiz de
Fora.

De 18 a 21 de novembro de 2007, houve a participacao no XIV Simpédsio Brasileiro de
Quimica Teodrica, na cidade de Pogos de Caldas - MG, apresentando trabalho, na forma de
poster, intitulado “Estudo Teérico de Estrutura e Propriedades Opticas Nio-Lineares de
Nanotubos de Carbono de Parede Unica Modificados”.

De 07 a 11 de julho de 2008, houve a participagdao na XI Escola Brasileira de Estrutura
Eletronica, na cidade de Uberlandia - MG, apresentando trabalho, também na forma de poster,
intitulado “Estudo Tedrico do Processo de Oxidacdo de um SWNT a(5,5) em Atmosfera de
ar’.

Parte do estudo desenvolvido resultou em publicacdo intitulada “Estudo Teérico de
Propriedades Opticas Nio-Lineares de Nanotubos de Carbono de Parede Unica
Quimicamente Modificados” de autoria de Anténio M. Da Silva, Jr.; Ana Claudia M.
Carvalho; Georgia M. A. Junqueira e Hélio Ferreira Dos Santos, no peridédico Quimica Nova
(Quim. Nova 2009, 32, 315-321).

Por fim, também houve a publicacio de um trabalho intitulado “New Insights on
Chemical Oxidation of Single-Wall Carbon Nanotubes: A Theoretical Study” de autoria de
Antonio M. Da Silva, Jr.; Geérgia M. A. Junqueira; Cleber P. A. Anconi e Hélio Ferreira Dos
Santos, no periédico Journal of Physical Chemistry C (J. Phys. Chem. C 2009, 113, 10079-
10084).
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