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Resumo: A partir das recentes descobertas com a possibilidade de encapsular um atomo de metal ou
uma pequena molécula no interior do borofulereno, este trabalho teve como objetivo principal realizar
célculos de interagGes eletronicas desses metaloborofulerenos. Neste trabalho obtivemos a
construgdo da curva de energia potencial da interacdo dos metaloborofulerenos MB2s, com metais Li
e Na, assim como a obtenc¢do das constantes espectroscopicas rovibracionais. Foi efetuado o ajuste
da curva de energia potencial com a func¢do de analitica de Rydberg e o calculo das constantes
espectroscépicas com o método Dunham. As constantes espectroscépicas foram calculadas também

através do método DVR para validagao dos resultados.
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Introducéo

Com a descoberta do fulereno Ceo em 1985 (KROTO, 1993) e dos
nanotubos de carbono em 1991 (IIJIMA, 1991) iniciou-se uma nova era na
nanotecnologia. A partir disso, outras moléculas com estruturas semelhantes ao
fulereno comecaram a ser estudadas, como um bom exemplo, o borofulereno que
também mantém cadeias homonucleares. (COLHERINHAS; FILETI; CHABAN,
2017).

Através de calculos de pesquisa estrutural, previu-se um borofulereno Bozs,
apresentado na Fig. 1, estavel, tendo dois furos octogonais e um hexagonal com

uma simetria C1, ou seja, assimétrica (XU et al., 2016).
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Figura 1 - Representacao da molécula de borofulereno — B2s

Os borofulerenos ndo apresentam ocorréncia natural e sua sintese ainda é
uma area que requer muitas pesquisas. Recentemente o borofulereno Baso foi
sintetizado com sucesso em fonte supersonica de vaporizagao a laser (ZHAI et al.,
2014).

Os borofulerenos podem ser aplicados em dispositivos eletrénicos, materiais
de imagem, gravacdo magnética, processos ambientais, armazenamento de
hidrogénio, e assim por diante sdo tépicos de numerosos estudos (MORADI;
BAGHERI; BODAGHI, 2017).

Resultados tedricos mostram que borofulerenos podem ser usados para o
desenvolvimento de nanosensor quimico para detectar moléculas de CO e NO
(CHANDIRAMOULI; NAGARAJAN, 2017). Um exemplo é o fulereno Bso que por
causa de sua grande area de superficie e multiplos locais de adsor¢éo, exibe uma
boa seletividade para CO:2 e, portanto, tem grande potencial para aplicacdo na
separacao de gases (DONG et al., 2015).

Em 2016, Qianhui Xu e colaboradores (XU et al., 2016) por meio da teoria do
funcional da densidade calcularam propriedades eletronicas, estruturais e
estabilidades dos metaloborofulerenos MBn (M = Li, Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Sr,
Ba, Sc, Y, La e Ti com n= 28 e 38 4tomos de boro).

Pesquisas recentes mostram estudos das interagdes de litio com
borofulereno B40, no interior e exterior do borofulereno B4 como apresentado na
Fig. 2, e suas respectivas aplicacdes em baterias ion-litio e as interacées do atomo
de Na, ambos também podem ser encapsulados de forma estavel dentro do
borofulereno B4o (MORADI; BAGHERI; BODAGHI, 2017).
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Figura 2 - Interagdo do litio com o borofulereno Baso no interior pelo furo heptagonal (A), no

interior pelo furo hexagonal (B), no exterior pelo furo heptagonal (C) e no exterior pelo furo hexagonal

(D).
(Adaptado de Moradi et al., 2017)

As curvas de energia potencial das interacdes do litio com o borofulereno

foram obtidas e representadas na Fig. 3.

o
=]

L1

D
(=)

Ia

R . et
S o oo

Interaction enery with Byg

(o%)
S

Figura 3 - Curva de Energia Potencial da interagcdo do litio com borofulereno B40, primeiro

minimo interac@o no interior e segundo minimo no exterior.
(Adaptado de Moradi et al., 2017)

Sugerindo a possibilidade de interagir um atomo de metal com o
borofulereno, os metaloborofulerenos podem ser explorados para aplicacbes em

nanomateriais a base de boro (FA et al., 2015).
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A interacdo de um metal é conhecida como uma abordagem eficaz para

modificar ligagbes quimicas e ocupacdo de niveis de energia de aglomerados,
alterando assim as suas propriedades termodinamicas e fisicas (LV et al., 2015).

Material e Métodos

Para descrever teoricamente um sistema molecular devemos encontrar a

solucéo da equacao de Schrodinger independente do tempo,

HyY(#R) = EY(7.R), 1)

em que H é o operador hamiltoniano e o E representa a energia total do sistema.

O grande numero de interagbes torna quase que inviavel a solucdo de
problemas moleculares de forma direta, sendo, portanto, necessario utilizar
aproximacodes que torne a complexidade do problema em questédo mais tratavel.

Para contornar esses problemas, utilizamos as funcdes de potencial
analiticas para a completa descricdo do potencial efetivo, destacando-se a funcédo de
Rydberg (Ryd) (RAGNAR RYDBERG, 1933), descrita pela Eq.2 como sendo;

&
v=-p.1 +Z a;,(R —Ry) |e (R R, )

=1

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

dissociacdo, que € a energia necessaria para separar 0s atomos da molécula e o
termo R — R, representa a distancia entre os ndcleos que constituem o sistema e a
distancia de equilibrio do sistema.

Os célculos de estrutura eletronica foram realizados empregando-se o nivel
de teoria wB97xD/6-31G(d) (CHAI;, HEAD-GORDON, 2008), todo o célculo foi
implementado no programa Gaussian 09 (FRISCH et al.,, 2009) por meio de um
procedimento chamado scan rigido, no qual 0 mondémero Bzs foi mantido fixo e o

metal transladou, afastando-se em intervalos de 0,1 A.
A energia de interagcdo entre os mondmeros foi obtida empregando-se a

Eq.3,

REALIZACAO

PRP PRE T H
Pro-meitoria gg  Pro-Beitoriade  _  Pro-Reitoria de 3 Universidade
= 30 Pesguisa e xtensao, Cultura e i3
Craduacao pas Brsdunise Aseuntos Eotiiartic Estadual de Goias



C V Congresso de Ensino,
Pesquisa e Extensdo da UEG

E

int

= EDimaro - (Emonl + Emmﬂ]’

3)

onde; E.,. representa a energia de interacdo entre os mondmeros e E, ., € E

monl

representam a energia do borofulereno Bzs e a energia do metal respectivamente.

Para o ajuste do potencial foi utilizado a funcdo analitica de Rydberg,
apresentada pela Eq. 2 expandida até a sexta ordem. Os parametros a;foram
otimizados empregando-se o método de otimizacdo de minimos globais Generalized
Simulated Annealing (GSA) (MUNDIM; TSALLIS, 1998). O célculo do erro do ajuste
sobre a CEP, foi realizado utilizando-se a fungéo objetivo chi-quadrado, apresentada

pela Eq. 4,

N
. 1 p
A= EZ(EEHLE - Ef:‘r,:‘) : (4)

onde; E_,.corresponde a energia calculada, e E,; € a energia ajustada e N

€ 0 numero de pontos.

Visando assegurar a qualidade dos resultados, as constantes

espectroscopicas foram obtidas também através do método DVR.

Resultados e Discussao

As geometrias para a constru¢do das interacdes dos metais Na e Li com o
borofulereno Bzs, foram retiradas do artigo Computational investigation on MB, (XU
et al., 2016), publicado na J Mol Model.

Na figura 4 € apresentada a curva de energia potencial para o
metaloborofulereno NaBzs. A partir do resultado obtido, para efetuar o ajuste a curva
de energia potencial foi separada em duas partes, primeiro e segundo minimo, que
serdo analisadas separadamente, visto que nado foi encontrado uma funcao analitica
gue ajustasse a curva por inteiro.

REALIZACAO

PRP PRE & H
Fro-Retors Pro-Reitoriade  _ Prg-Reitoria de 3 Universidade
— =0 sSguisa e xtens3ao, Cultura e i3
Graduacio pas Brsdunias Aseuntos Estudantic Estadual de Goias



V Congresso de Ensino,
Pesquisa e Extensdo da UEG

C) cepe

250 T T T T T T 0.3
S 200 702
E —
g g
= 401 F
'g 150 B £
T 2
° c
c 40 g
© ‘
2 i
© 100 |- . £
- 101 8
© o
£ \ S ; i
o 0r g Vg NaB28 102
ab initio
Ajuste
‘ | ‘ | Errlo pontualI
0 -0.3
0 0.5 1 15 2 25 3 35
Distancia (A)

Figura 4 - Corte da primeira regido da curva de energia potencial do NaB:s

Na Fig. 1 o ajuste da regido € indicado pela linha azul e a linha vermelha
representa o erro do ajuste, usando a Eq. 4. Pode-se observar que o erro do ajuste
na posicdo de equilibrio ficou préximo de 0,20 kcal/mol, com a energia de

dissociacg&o igual a 30,0 kcal/mol e uma distancia de equilibrio de 1,40 A.
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Figura 5 - Corte da segunda regido da curva de energia potencial do NaBzs

i PRG
Pré-Reitoria de

raduacao PGs-Gra

o - PRP
Prio-Reitoria de

Pesguxsa e
uUsC30

Assuntos Estudantis

REALIZACAO

<

Universidade

PRE
Prd-Reitoria de
Extens3o, Cultura e

Estadual de Goias



C V Congresso de Ensino,
Pesquisa e Extensdo da UEG

Na segunda regido da curva observada pela Fig. 5, o erro do ajuste na

posicao de equilibrio proximo de 0,15 kcal/mol, com a energia de dissociagdo igual a
-61,8 kcal/mol e uma distancia de equilibrio de 5,47 A.

A Fig. 6 representa a primeira regido da curva de energia potencial obtida
para o metaloborofulereno LiB2s. As regides obtidas também foram analisadas

separadamente, e ajustadas através da Eq.2.
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Figura 6 - Corte da primeira regido da curva de energia potencial do LiB2s
No ajuste da primeira regido do metaloborofulereno LiB2s observa-se que o
erro do ajuste ficou préximo de 0,075 kcal/mol, com a energia de dissociagéo D,

igual a -52,4 kcal/mol e uma distancia de equilibrio de 1,53 A.
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Figura 7 - Corte da segunda regido da curva de energia potencial do LiBzg
Na segunda regido da curva, Fig. 7, observa-se um erro do ajuste na
posicdo de equilibrio préximo de 0,05 kcal/mol, com a energia de dissociagéo D,
igual a -70,9 kcal/mol e uma distancia de equilibrio de 5.01 A.
Ap0s os ajustes foram calculadas as constantes de forgca do NaBzs e LiBzs,

observadas na tabela 1.

Tabela 1 - Constantes de forgca em J/mol

Constantes de Forca (J/mol)

NaB2s LiB2s

Regido 1 Regiéo 2 Regido 1 Regiao 2

f2 7,7381.10' 5,5292.10' 0,2171.10> 5,4901.10%
f3 -5,8306.10"% -1,2076.10'? 0,1259.10% -9,2651.10%

f4 3,3511.102 1,6540.10%*> -0,2618.10° 1,8662.10%

Os valores para as constantes espectroscopicas, obtidos através do método

Dunham e DVR, séo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Constantes espectroscopicas, em cni?,obtidas para os metaloborofulerenos

NaBgzs e LiB2s através do método de Dunham e DVR

NaB2s LiB2s
Constantes

L. . o Regiao n
espectroscopicas Regido 1 Regido 2 1 Regido 2
rovibracionais

Dunham Dunham DVR Dunham Dunham DVR

B, 0,397 0,026 - 1,053 0,099 -
W, 2479 208,9 208,9 284,7 380,6 380,5
WX, -0,334 0,478 0,478 0,347 1,226 1,226
a, (1073) -2,461 0,059 -62,38 27,37 0,258 0,291

Na tabela 2, temos calculadas as constantes espectroscopicas, B,,
constante rotacional de equilibrio, @, associada a frequéncia de equilibrio
vibracional harmoénica, w_x, representando a constante anarmonica, e por fim; «,
que é chamada constante de acoplamento rovibracionais.

O DVR nao pode ser aplicado para as primeiras regiées obtidas por néo
possuirem energia translacional continua. O impedimento estaria no fato de a
energia translacional ser quantizada.

A constante espectroscopica rotacional de equilibrio, B, € inversamente
proporcional a massa reduzida g, com seus valores dependendo de p e distancia
intermolecular Ro, justificando os valores pequenos obtidos para B,.. Foi observado
que em ambos sistemas 0 B, possui maiores valores para o metal no interior do
borofulereno.

A contribuicdo harmoénica, w,, € maior nos sistemas com menor massa
reduzida, porém para o NaBzs 0 valor € maior no interior do borofulereno, e para o
LiB2s € maior no exterior.

A contribuicdo anarmonica, w_.x., segue um padrdo possuindo os menores
valores com o metal no interior do borofulereno. Para os dois sistemas a constante

de acoplamento rovibracional, «_, varia entorno de 102 a 104 cm™.

REALIZACAO
oo ERE 3 Universidade
Ereduacas e ) Estadual de Goias




C V Congresso de Ensino,
Pesquisa e Extensdo da UEG
Consideragoes Finais

Para a obtencdo das constantes espectroscopicas rovibracionais de dimeros

de borofulerenos, foi obtida a curva de energia potencial dos metaloborofulerenos
NaB2s e LiB2s.

Em nossas analises concluimos que o nivel de calculo wB97xD/6-31G(d)
implementado no Gaussian 09 é suficiente para a elaboracdo da curva de energia
potencial.

O ajuste realizado pela funcdo analitica Rydberg para a obtencdo das
constantes espectroscopicas obteve erros que ficaram em média de 0,12 kcal/mol na
posicdo de equilibrio.

A constante espectroscopica rotacional de equilibrio é inversamente
proporcional a massa reduzida W, justificando os valores calculados para os
sistemas. A contribuicdo harmonica através da constante, w_, possui valores maiores
nos sistemas de maior massa reduzida.

Os resultados obtidos pelas duas metodologias adotadas, DVR e Dunham,
para as constantes espectroscépicas apresentaram concordancia significativa,

reforcando a confiabilidade dos resultados.
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