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Resumo: Neste trabalho apresentamos as propriedades termodinamicas do dimero de fulereno Ceo.
Para tal, foi necessario ajustar uma funcdo analitica para a curva de energia potencial. Utilizamos o
modelo proposto por Girifalco, que se trata de uma aproximacao para uma distribuicdo esférica de
densidade uniforme de atomos de carbono também pode ser usada para essas moléculas, visto que
as moléculas giram com grande liberdade, onde o potencial total € a soma dos potenciais individuais
de cada atomo de carbono em uma molécula interagindo com o outro. Por conseguinte, Girifalco usou
o Potencial Lennard-Jones para as intera¢des de carbono entre as moléculas e, integrando a superficie
desta esfera com 60 atomos de carbono, obteve a expressao conhecida como Potencial de Girifalco.
Esta proposta nos permite investigar as propriedades de uma molécula Ceo. Por conseguinte, os valores
das constantes espectroscépicas rovibracionais foram obtidas pela metodologia de Dunham e pela

Representacdo das Variaveis Diretas.
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‘ Introducéo

Fulerenos sdo moléculas constituidas de carbono que interagem uns com 0s
outros através das forcas de van der Waals (GIRIFALCO, 1991, 1992). Sua primeira
sintese ocorreu em 1985 por Kroto (KROTO, 1985). O fulereno Ceo € 0 tipo mais
abrangente de fulerenos, porém existem outros tipos, contendo quantidades
diferentes de atomos de carbono, por exemplo, C2o, C24, C3s, C70, Css, €ntre outras.

Buckminsterfullerenes, como também sédo chamados, sdo compostos por 60
atomos de carbono e sua simetria apresenta carater icosaédrico, no entanto, sua
forma pode ser aproximada como uma esfera, devido ao fato de que as moléculas
giram bastante livremente (ABRAMO, 1998; DRESSELHAUSS; DRESSELHAUSS;
EKLUND, 1996; GIRIFALCO, 1992; ZUBOV et al., 1997).
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Suas aplicacbes abrangem varios campos, podendo atuar como limitadores

opticos, supercondutores, sintese de materiais, e principalmente na nanotecnologia,
sendo ideais para manipular materiais em escala molecular (DRESSELHAUSS;
DRESSELHAUSS; EKLUND, 1996; ZUBOV et al., 1997). Além disso, nds estamos
considerando que um dimero Ceo pode ser considerado uma molécula diatbmica,
sendo cada fulereno um mondmero. Assim como as liga¢cdes entre os carbonos do
mesmo fulereno, as interacdes entre os dimeros Ceo também se estabilizam pelas
forcas de van der Waals.

Através do Potencial de Girifalco, nosso objetivo é poder descrever de forma
analitica a curva de energia potencial do dimero Ceo. A curva de energia potencial sera
obtida a partir das energias eletronicas da interacédo de van der Waals obtidas por
céalculos ab initio. Através do ajuste ndo-linear dos parametros da funcéo analitica e
da construcédo da curva de energia potencial, obtemos as constantes de forcas e
constantes espectroscopicas utilizando os métodos Dunham e Representacdo de
Variaveis Discretas (DVR) (DUNHAM, 1932; J. J. S. NETO, 1998).

Material e Métodos

Curvas de Energia Potencial e Funcéo Analitica de Girifalco

A Aproximacdo de Born-Oppenheimer nos permite obter a Equacdo de
Schrédinger Eletronica, cujo Hamiltoniano (Equacéo 1) descreve o movimento dos
elétrons num espaco ao redor de um nucleo (SZABO; OSTLUND, 1996).

Hetee = — ZZVI ZZ ZZm &

i=1 j>i
Por conseguinte, o Hamiltoniano nos fornece a energia eletrénica do sistema.

Entretanto, para obter a energia total do sistema para nudcleos fixos (Equacéo 2)

AZB

iremos acrescentar o termo YM_, M A ZaZs R Que representa a repulsdo nuclear

(SZABO; OSTLUND, 1996).
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As Equagbes 1 e 2 constituem o problema eletrénico. A energia total é
responsavel pela descricdo da Energia Potencial do sistema. Para construir a curva
de energia potencial em todo o espaco analisado, € necessario ajustar os resultados
conforme uma func¢éo analitica.

Como estamos tratando de moléculas interagindo através de for¢as de Van der
Waals, podemos associar uma energia potencial para nosso sistema. As
caracteristicas simétricas do fulereno Ceo € sua aproximacao a um formato esférico
nos permite tratar um fulereno como uma esfera de densidade eletronica uniforme,
seguindo o formato de nossa aproximac&o, que nos fornece uma expressao para
energia potencial, conforme a Equacéao 1 (GIRIFALCO, 1991, 1992).

V(r) = UZJ e dr,dx, (3)

onde, o é a densidade atomica de carbono. Podemos também analisar um par de
fulerenos como se fosse um par de moléculas, e consequentemente, este fato nos
permite utilizar o Potencial de Lennard-Jones — também conhecido como Potencial 6-

12 — para determinar o a energia potencial do nosso dimero.

-A B

e(x)=7+ﬁ (4)

em gue x € a distancia entre os dois fulerenos. Integrando a equacdo 2 como uma
funcao de poténcia inversa x~™ sobre as superficies esféricas e aplicando o resultado
a equacao 1 nos fornece a equacao 3. A qual representa o Potencial de Girifalco
(GIRIFALCO, 1991, 1992; ZUBOV et al., 1997)

~ 1 1 2 1 1 2 (5)
V) == 58 s e _5_4] +h [S(s —1)° s(s+1)° sio
N?A __ N°’B

onde s =r/2a, a é oraio da esfera, a = N € o nimero de atomos

12(2a)¢ ' B = 90(2a)12’

de carbono, no caso do Ceo, N = 60, e r é a distdncia entre os nucleos.

Equacéo de Schrdodinger Nuclear
A Equacao de Schrddinger Nuclear, obtida através da aproximac¢do de Born-
Oppenheimer, pode ser resolvida para o dimero através da resolugcéo do problema de

dois corpos. O Hamiltoniano classico deste sistema € separado em dois, conforme
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mostra a Equacdo 6, representando o movimento translacional dos nudcleos em

relacéo ao centro de massa e movimentos rovibracionais.
. Viy Vi, S,
H=—-—— V(R

2M 7 [ 2 (R12)

(6)
Aenergia obtida através deste Hamiltoniano nos fornece a energia translacional
e a energia interna dos nucleos (Equacgéo 7), que sdo importantes para obtermos as
propriedades termodinamicas do nosso sistema (SZABO; OSTLUND, 1996). A
energia interna, por sua vez, € a soma das energias eletrbnica, vibracional e
rotacional.
E = Etrans + Eetec + Evor + Evip (7)
Adotando o problema de forca central ao nosso problema, ja que o potencial
depende da separacdo dos nucleos, podemos reduzir a Equacdo de Schrdédinger
Nuclear a um problema radial, cuja resolugcéo pode ser feita numericamente atraves
do Método de Representacao da Varavel Discreta (DVR), de forma que as constantes

espectroscopicas de nosso sistema podem ser obtidas (J. J. S. NETO, 1998).

Método de Dunham

As constantes espectroscépicas da equacao da energia rovibracional diatbmica
podem ser obtidas pela metodologia de Dunham, que consiste em expandir a funcao
de potencial usada no ajuste em uma série de Taylor em torno da distancia de

equilibrio (Equacdo 8) e relacionar suas respectivas derivadas com as préprias
, . T 1 v
constantes espectroscopicas que multiplicam os termos (v+§) na Equacdo de

energia rovibracional (DUNHAM, 1932).

d? 1(d? 1 (d*
V(Ria) = V(R°)+1(dRZ>(R“ Rol +3; (dRZ>(R12 Rol + <dRZ>(R12_Ro)4+"‘ (8)

A Equacao 9 mostra a derivada segunda do potencial,
d*v
= Am?pc?w? 9

A derivada terceira do potencial é dada pela Equa¢édo 10 como,
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v 3d*V 1+aea)e 10
dR® R, dR? 6B,> (10)

A derivada quarta do potencial é

d*v. 1 d*V I a,w,\ 8Bw.x,
dR*  R,?dR? 6B,° B,

(11)

As derivadas de ordem maior também podem ser calculadas conforme seus

termos correspondentes na Equacéao 8.

Metodologia

Para validarmos o potencial de Girifalco, € necessario inicialmente obtermos as
energias ab initio da interacéo entre dois fulerenos. Portanto, os célculos de energia
serdo realizados com o pacote Gaussian 09. Para os calculos de otimizacdo de
geometria e estrutura eletronica, sera utilizado a teoria do DFT onde adotaremos o
funcional wB97xD com a base 6-31G(d) (CHAI; HEAD-GORDON, 2008). A energia
eletrbnica de interacéo entre os mondmeros foi obtida, com o uso da equacéo 12.

Ecie = Epimero — (Emon1 + Emonz) (12)

onde E,. € a energia de interacdo dos mondmeros, Epinero @ €nergia do dimero de
fulereno e tanto E,,,,; quanto E,,,,, Nos dizem as energias dos monémeros 1 e 2.

Utilizou-se a funcéo de Girifalco, mostrada na Equacao 5, para realizar o ajuste
da curva de energia potencial. A funcdo objetivo chi-quadrado (Equacédo 13) foi

utilizada para calcular o erro do ajuste das curvas de energia potencial.
2 _ 1 vM 2
X° = N_pzizl(Ecal,i — Epir ) (13)
onde E,, € aenergia calculada, Ey;; ; € a energia ajustada e N, € o numero de pontos.

Para determinar as constantes espectroscopicas do dimero Ceo foi utilizado o
método de Dunham, que consiste em expandir a funcéo de potencial analitica em uma
série de Taylor, relacionando as seguintes constantes espectroscépicas as derivadas

deste mesmo potencial e pelo método de DVR.
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‘ Resultados e Discussao

Por meio da Equacao 12 construimos o gréfico da Figura 1, que descreve a
curva de energia potencial do dimero Ceo.
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Figura 1 — CEP calculada em ab initio para Ceo.

Para obter a curva de energia potencial através da expressao de Girifalco,
utilizamos um ajuste nao linear dos parametros «, 8 ea da equacao 5, conforme

apresentado na Figura 2 e na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros da funcao de Potencial de Girifalco.

a [kcal/mol] 1.4714
B [kcal/mol] | 4.4411 x 1073
a[A] 3.4502
T T T 0.4
6 [ (Ceo)z - abiniio ©
Ajuste 0.3

Curva de Energia Potencial (kcal/mol)
o

Erro

Erro (kcal/mol)

10 1 12 13

14 15 16 17 18 19

Distancia (A)

Figura 2 — Ajuste realizado com o Potencial de Girifalco para o Dimero Ceo.
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Em seguida obtivemos as derivadas da funcéo de Girifalco, conforme a Figura
3. O conhecimento das fun¢bes derivadas do Potencial de Girifalco nos € importante
pois permite que reconhegamos as constantes de forca, conforme a Tabela 2, que,
por conseguinte nos permitem obter as constantes espectroscopicas de Nnosso
sistema. Uma breve analise no gréfico das derivadas nos mostra a consisténcia

destas, pois observa-se que para cada regido, seja maxima ou minima, se da no
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mesmo ponto em que sua respectiva derivada se iguala a zero.

=

4}

Curva de Energia Potencial (kcal/mol)
o

6}

Potencial de Girifalco
1a Derivada
2a Derivada
3a Derivada
4a Derivada

5a Derivada

6a Derivada
7a Derivada

-8

12 13

14 15 16

Distancia (A)

Figura 3 — Derivadas do Potencial de Girifalco para o Dimero Ceo.

Tabela 2: Constantes de forca derivadas para o dimero de fulereno, medidas em

Joule.
fo X101 | —f3 X 1011 | f, X 1022 | —f5 X 1033 | f, X 10*3 | —f, x 10>*
‘ Ceo | 1.0374 5.4626 2.3896 1.0464 4.7815 2.3063

As constantes espectroscopicas calculadas através dos métodos de Dunham e

DVR para o dimero Ceo estdo presentes na Tabela 3.

Tabela 3: Constantes espectroscopicas, em cm, calculadas para Ceo.

B,x 107" | w, |wex,x 107! | a,x 1077
Dunham 4.586 22.105 1.355 9.549
DVR - 26.565 1.149 3.001
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‘ Consideracdes Finais

Apesar do ajuste ter sido realizado, o Potencial de Girifalco possuli

caracteristicas que o tornam menos viavel em relacdo a outros ja existentes, pois
existe a dependéncia em relacdo a uma simetria esférica da qual a expressao foi
deduzida. Os resultados para as constantes espectroscopicas obtidos pela
metodologia de Dunham e por DVR sdo mais préximos para 0s termos
correspondentes as primeiras ordens da expansdo de Taylor, representada na
Equacéo 8.

Com as constantes espectroscopicas, € possivel trabalhar com as propriedades
termodinamicas das interagcdes entre os Fulerenos por meio da construgcéao da funcéo

de particdo que se comporta como um oscilador anarménico néo-rigido.
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