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Dimeros de Boro-Fulerenos: construcdo de curvas de energia potencial

e obtencéo das constantes espectroscopicas
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Resumo: Este trabalho conta como objetivo principal a obtencdo das constantes espectroscépicas
rovibracionais de dimeros de borofulerenos. Para tal obteve-se curvas de energia potencial (CEP)
desses sistemas a partir de energias eletrdnicas obtidas por calculos ab initio. Estas CEPs foram
ajustadas para forma analitica do tipo Rydberg generalizada. Desta forma, as constantes
espectroscépicas foram obtidas para esses sistemas em estudo, a partir das CEPs ajustadas, por via

da procura de minimos globais usando o algoritmo generalized simulated anneling (GSA).

Palavras-chave: Borofulereno. Dimeros. CEP. Constantes Espectroscépicas.

Introducéo

A estrutura e as propriedades exéticas do buckminsterfullerene, que abriu
uma era de nanociéncia ha trés décadas, continuam a inspirar 0s quimicos a
procurarem seus analogos. Nado sO0 o carbono, mas também alguns outros
elementos, incluindo o boro, que mantém as cadeias homonucleares. O boro
(juntamente com o nitrogénio) é o vizinho mais proximo do carbono na Tabela
Periddica, sendo sua diferenca estrutural apenas um elétron. Além disso, o boro da
origem a muitos tipos de nanoclusters notavelmente estaveis (Colherinhas, Fileti, &
Chaban, 2017).

A quimica do boro se assemelha a do carbono na sua capacidade de
catenar e formar redes moleculares. Ao contrario do carbono, o boro em massa néao
pode ser encontrado na natureza e todos os al6tropos de boro conhecidos sao
obtidos no laboratério (Gonzalez Szwacki, 2008).

Os célculos da estrutura eletrdnica oferecem um importante apoio as
investigacbes experimentais, gracas a sua capacidade sem precedentes de
classificar diferentes isbmeros em termos de suas energias potenciais
relativas(Colherinhas, Fileti, & Chaban, 2016). As estabilidades cinéticas das

particulas recém-obtidas a temperaturas finitas também podem ser, até certo ponto,
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avaliadas por simula¢des de dinAmica molecular ab initio capacitaas elas técnias
de amostragem melhoradas(Cheng, 2012).

Enquanto as particulas de all-boronndo estdo disponiveis em quantidades
macroscopicas, calculos quantico-quimicos continuam a ser a unica ferramenta, que
permite a caracterizacdo das propriedades quimicas electrénicos, opticos, e fisicas
destes novos compostos, suas geometrias de equilibrio, e estabilidades (Muya,
Gopakumar, Nguyen, & Ceulemans, 2011). Por exemplo, Wang(Wang, 2010)
demonstrou uma estabilidade inesperada do B80 usandocalculos da teoria da
densidade funcional (DFT). Outro trabalho digno de nota foi realizado por
Cheng(Cheng, 2012), que mostrou que o cluster B14 é uma gaiola plana com uma
estrutura eletrénica de concha fechada, em vez de ser planar ou quasi-planar, como
considerado anteriormente. Utilizaram-se métodos ab initio altamente precisos e
conjuntos de bases grandes.

Por meio de calculos de pesquisa estrutural, previu-se um fullereno B38
extremamente estavel, que tem quatro furos hexagonais com uma simetria D2nh € um
grande intervalo de energia (~2,25 eV), bem como alta aromaticidade(Jin, Hou, Tang,
& Chen, 2015).

Figura 1 Representagdo da molécula de boro fulereno - B38

Pesquisas recentes realizadas por Liu (Liu, Zhang, Cheng, & Tang, 2016),
utilizando-se calculos de primeiroprincipio baseados na teoria da densidade
funcional, mostram que o fullereno B38 decorado com Tié um material potencial para
armazenamento de hidrogénio com alta capacidade e pode motivar esforgos

experimentais ativos na concepc¢do de meios de armazenamento de hidrogénio.
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Material e Métodos

Para descrever teoricamente um sistema molecular devemos encontrar a

solucdo da equacédo de Schrddinger, no nosso caso, independente do tempo, sem

correcao relativisticas e efeitos de spin-orbita
Hy (T.R) = EY(T.R), (1)

em que Hé o operador hamiltoniano e o E representa a energia total do sistema. O
Hamiltoniano de um sistema molecular diatbmico em unidades atdmicas € dado pela

Eq. 2 como sendo,

M 1 M-1 M 2,7, 1 N M N z N-1 N 1
R=) B ) Qe tm3) i) )2 ) @
e A=1Bwa OB i=1 asiim1 & =H: = §

R . e . . . ,
onde, EEZlM—‘Fﬁ representa a energia cinética associada ao movimento do ndcleo
A

ZaZ . . ~
eo somatorio X7 E}A% corresponde ao potencial de interacdo entre os
AR

. . . . . B2
ndcleos. A energia cinética associada aos elétrons é dada por EE?’:l VZ, o termo
B

YL, r_— representa o potencial de interacdo entre elétrons e ndcleos e

enquanto o potencial de iteracdo entre os elétrons e dada pelo termo

N-13N e’
EE—

. Onde, Ryg.1i4 € 1;; representam a distancia entre os nicleos A e B,
a distancia entre os elétrons i e A e a distancia entre os a&tomos i e j respectivamente
(Szabo, A.;Ostlund, 1996).

O grande numero de interacdes torna quase que inviavel a solucao de
problemas moleculares de forma direta, sendo, portanto, necessario utilizar
aproximacdes que torne a complexidade do problema em questéo mais tratavel.

No entanto, ndo é possivel resolver a equacdo de Schrodinger eletronica
para todas as configuragbes moleculares existentes. Para contornar esses
problemas, usam-se as fun¢fes de potencial analiticas para a completa descricédo do
potencial efetivo. Dentre essas fungbes analiticas, destacam-se as funcgdes
analiticas de Rydberg (Ryd) (Ragnar Rydberg, 1933), Bond Order (BO) (Machado et
al., 2012) e Morse (Mr) (MORSE, 1929).

As funcdes analiticas sdo funcbes que permitem um ajuste de uma curva

analitica sobre o potencial calculado, tal técnica vem sendo bastante usada na
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literatura e tem apresentado resultaosatisfatc’)rio (Jia & Cao, 03). fnéo |
analitica de Rydberg é apresentada pela Eq.3 como sendo;

N
VvR(p)=—D,| 1+ Z ap |e™%:P (3)
i=1
ou mais explicitamente
VE(p) = —D (1 +a;p" + 2,07 +a5p" +ap* + )P (4)

Onde a;, séo coeficientes a serem determinados, o termo D, € a energia de

dissociacdo, que € a energia necessaria para separar os atomos da molécula e o
termo p = R — R, representa a distancia entre os nucleos que constituem o sistema e
a distancia de equilibrio do sistema diatémico.

Os célculos de estrutura eletronica foram realizados empregando-se o nivel
de teoria wB97xD/6-31G(d) (Chai & Head-Gordon, 2008), todo o calculo foi
implementado no programa Gaussian 09 (Frisch et al., 2009).

Para os célculos de otimizacdo de geometria e estrutura eletrbnica, sera
utilizado a teoria do DFT onde adotaremos o funcional B3LYP com a base 3.21G ou
superior. Esse método de calculo € muito usado para obter geometrias e estrutura
eletrbnica.Destacamos aqui que a base sugerida ao trabalho € menor do que a 6-
31G*, a sua escolha se justifica pelo tamanho dos sistemas e pela possibilidade de

comparagao com resultados na literatura.

A energia de interacdo entre os monémeros foi obtida empregando-se a Eq.5.
Os efeitos de BSSE (do inglés - Basis Set Superposition Error) foram corrigidos

empregando-se o método counterposie(Boys & Bernardi, 1970).

Ei-m: = EDimwu - {:Eﬂlﬂﬂl + Emuﬂz}l (5)

onde; E;,. representa a energia de interacdo entre os mondmeros € E, .1 € E .n2
representam a energia do monbmero 1 e a energia do mondémero 2

respectivamente.

Para o ajuste do potencial foi utilizado a funcdo analitica de Rydberg,
apresentada pela Eq. 3 expandida até a sexta ordem. Os parametros a;foram
otimizados empregando-se 0 método de otimizagdo de minimos globais
GeneralizedSimulatedAnnealing (GSA) [12].0 célculo do erro do ajuste sobre a CEP,

foi realizado utilizando-se a funcéo objetivo chi-quadrado, apresentada pela Eq. 6,
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1 : z
= EZ(E:-'G!,E - Ef:‘:,:‘) , (6)

onde; E_, corresponde a energia calculada, e Eg; € a energia ajustada e N € o

namero de pontos.

Resultados e Discussao

Para determinar as constantes espectroscopicas rovibracionais, utilizaremos
duas diferentes metodologias. Os dois métodos requerem um conjunto de energias
em funcdo da distancia e uma funcdo analitica para representar o potencial. O
primeiro método utiliza as solucbes da equacdo de Schrédinger nuclear e uma
equacao espectroscopica para as energias rovibracionais. A segunda metodologia
compara a equacdo espectroscépica com a forma analitica da curva de energia
potencial escrita como uma série de Taylor proximo a posi¢ado de equilibrio.

De uma maneira mais simples, a metodologia a ser utilizada neste trabalho

pode ser visualizada na Figura 2.

Resolugdo da eq. de
Schradinger eletronica

Ajuste da CEP

G

[ Método de Dunham J

]

Constantes
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Schradinger nuclear

—
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Equagio
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Figura 2 - Representagdo esquematica na forma de fluxograma da metodologia que sera utilizada neste trabalho

Nesse relatério parcial iremos apresentar o0s resultados da primeira
metodologia discutida acima, método de Dunham, lado esquerdo do fluxograma da
Figura 2.
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Os resultados iniciais relacionados ao desvio maximo (minimo) e o erro entre
as energias ab initio e as energias ajustadas estdo abaixo e as vezes proximas do
erro quimico aceitavel (abaixo de 1 kcal/mol ~ 0,0016 hartree) e podemos atribuir
parte deste éxito a flexibilidade do método de busca global do algoritmo genético
e/lou GSA.

As coordenadas para a constru¢do dos dimeros de fulereno, apresentados na

Figura 3, foram obtidas do artigo B38: na all-boronfullerene analogue (Lv, Wang,
Zhu, & Ma, 2014).

Figura 3- Dimero do borofulereno B38.

Na figura 4 é apresenta a curva de energia potencial para o dimero de B38.
Para a construcao da CEP, o mondmero da esquerda foi mantido fixo e 0 mondémero
da direita transladou, afastando-se em intervalos de 0,1 A, até que os valores da
energia de interagdo ndo sofressem grandes variagbes. Os célculos foram
realizados empregando-se o regime de scan rigido.
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Figura 4- Curva de Energia Potencial de um Dimero B38 - B38. Os pontos representam os valores obtidos por calculo ab
initio e a linha sélida representa o ajuste feito com o auxilio de uma funcéo analitica.
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A profundidade do poco da CEP esta diretamente relacionada com a energia
de dissociacao D, indicando aproximadamente a quantidade de energia necessaria
para se interromper a interagdo entre os monémeros que constituem os dimeros.

Além do valor da energia de dissociacao D,, pode-se observar na tabela 1 os
parametros utilizados para a conformacéo da CEP.

Tabela 1 - Parametros utilizados para o ajuste da Curva de Energia Potencial (CEP)
dos dimeros B38.

Parametros B38
a,(kcal-Al/mol)  1.178193031295
as(kcal-A2mol)  -0.477701914328
as(kcal-A3/mol)  -0.081309624257
ag(kcal-A4/mol)  0.162532556282
as(kcal-A5/mol)  -0.041409919399
ag(kcal-A%/mol)  0.003608268782

D, (kcal/mol) 8.657701853340

Ry(A) 8.860517742141

x2(kcal/mol)  3.1129470155 x 10

Na Figura 5, é apresentado o resultado do ajuste da CEP para o dimero de
B38. A linha azul indica o ajuste da CEP sobre o potencial ab initio calculado ponto a
ponto. Todo ajuste foi realizado empregando-se a funcdo analitica de Rydberg,
expandida até a sexta ordem. A linha vermelha representa o erro do ajuste. O erro foi
calculado empregando-se a Eq. 6.
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Figura 5- Curva de Energia Potencial com Ajuste

Através da Figura 5, pode-se observar que o erro do ajuste na regido
entorno a posicao de equilibrio ficou préximo de 0,02 kcal/mol.
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Os valores para as constantes de forca sao apresentados na Tabela 2.
Tabela 2— Constantesde Forca emkcal-A-1/mol

Sistema Constantes de Forca

f2 20.289
B38 f3 -53.332
fa 65.263

Os valores para as constantes espectroscopicas, obtidos através do método
Dunham, sédo apresentados na Tabela 3.
Tabela 3 - Constantes espectroscépicas, em ¢’ obtidas para os dimeros

B38-B38 através do método de Dunham

Sistema Método Constantes espectroscoépicas rovibracionais

B, 0.0487
@, 233.1332
W X, 3.9693
B38 Dunham
W, ¥V, -6.3431 x 102
a, 4.1354 x 10"
Y -1.3668 x 10

A constante espectroscépica rotacional de equilibrio, B,, demonstra que o B,
é inversamente proporcional a massa reduzida , justificando o valor encontrado na
Tabela 3.

Consideracg0des Finais

Para a obtencao das constantes espectroscopicas rovibracionais de dimeros
de borofulerenos, foi obtida a curva de energia potencial do dimero B38. Em nossas
andlises concluimos que o nivel de calculo wB97xD/6-31G(d) implementado no

Gaussian 09 é suficiente para a elaboracéo da CEP.
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O ajuste foi realizado com a forma analitica do tipo Rydberg gnerliada de
ordem seis, mostrando ser suficiente para a obtencdo das constantes

espectroscopicas.
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