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ANALISE DE CONFORMEROS ESTAVEIS DO C36 E EFEITOS DA DOPAGEM
SUBSTITUCIONAL PARA APLICAGOES EM SENSORES

STABLE CONFORMER ANALYSIS OF C36 AND THE EFFECTS OF SUBSTITUTIONAL DOPING FOR
SENSOR APPLICATIONS

Kalvin Lucas de Alcantara Pereira, Graduando em Fisica Licenciatura, UEG/CET, kalvinlucas1@hotmail.com
Luciano RIBEIRO, Doutor em Fisico-Quimica, UEG/CET, Anapolis/GO, lribeiro@ueg.br

Resumo: O presente trabalho investiga a dopagem substitucional do fulereno C36 com os heteroatomos de boro e
aluminio, utilizando o software ORCA 5.0. A dopagem pode modificar as propriedades eletrbnicas e estruturais do
material, tornando-o potencialmente mais adequado para interagbes com diferentes 6xidos. Assim, busca-se
identificar conformeros estaveis que possam ser utilizados no desenvolvimento de sensores. Os resultados obtidos
contribuirdo para a compreenséao da influéncia desses heterodtomos na reatividade do C36 e na viabilidade de suas
aplicagdes tecnoldgicas.

Palavras—-chave: Dopagem substitucional. fulereno C36. Heterodtomos. Sensores. ORCA 5.0.

Abstract: This study investigates the substitutional doping of the C36 fullerene with boron and aluminum
heteroatoms using the ORCA 5.0 software. Doping can modify the electronic and structural properties of the
material, potentially making it more suitable for interactions with different oxides. Thus, the goal is to identify stable
conformers that can be used in sensor development. The obtained results will contribute to understanding the

influence of these heteroatoms on the reactivity of C36 and the feasibility of its technological applications.

Keywords: Substitutional doping. C36 fullerene. Heteroatoms. Sensors. ORCA 5.0.
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INTRODUGAO

A busca por materiais inovadores capazes de
detectar e degradar contaminantes emergentes, tem
impulsionado pesquisas na area de nanotecnologia
molecular. Nesse sentido, os fulerenos que sdo uma
forma
aproximadamente esféricas ou elipsoidais (DIAZ-
TENDERO et al.,, 2005), apresentam propriedades
eletronicas e estruturais que os tornam promissores
para aplicagbes em sensores e catalizadores (LEMOS
SILVA et al., 2022a, 2022b). A dopagem substitucional,
que consiste em introduzir heteroatomos em sua
estrutura, permite modular
eletrbnicas e aumentar sua reatividade (TURKER,
2003).

alotrépica de carbono com estruturas

suas caracteristicas

No presente estudo,
teoricamente a dopagem substitucional do fulereno
C36 com os heteroatomos de boro (B) e aluminio (Al),
utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT),
por meio do software ORCA 5.0 (NEESE, 2020). Em
particular, a escolha do boro e aluminio como
dopantes influencia significativamente os resultados
esperados, pois possuem diferencas eletronicas e
estruturais. Enquanto o boro, com seu menor raio
atdbmico, tende a formar ligagbes covalentes mais
estaveis, o aluminio, com seu carater mais metalico,
pode induzir maior polarizagdo na estrutura. Essas
diferengas podem
distintos frente a interagbes com moléculas polares,
como os contaminantes emergentes encontrados em
aguas residuais. A dopagem do fulereno C36 com boro
e aluminio

investigamos

resultar em comportamentos

resultara em diferentes propriedades
eletronicas e maior reatividade, potencializando sua

aplicagdo em sensores para contaminantes
emergentes.
Além disso, este estudo contribui

significativamente para o campo da nanotecnologia
molecular ao demonstrar como as simulagdes
computacionais, em particular o DFT, podem ser
empregadas para prever propriedades de materiais
dopados, otimizando tempo e recursos (PAUL, D. et
al., 2017). Ao investigar a influéncia da posigdo do
dopante na estrutura do fulereno C36, este trabalho
nao s6 amplia o entendimento sobre as modificagdes
estruturais e eletronicas induzidas por heteroatomos
como boro e aluminio, mas também propde um
modelo tedrico que pode ser utilizado para o
desenvolvimento  de materiais

novos com

Campus Central Universidade

de Ciéncias Exatas e Tecnolégicas

%

desempenho superior na detecgdo e degradagdo de
contaminantes emergentes.

A analise detalhada dos pardmetros eletronicos,
como o gap HOMO-LUMO e o momento de dipolo,
compreensao profunda do
comportamento dos fulerenos dopados, que podera ser
validada por investigagcbes experimentais
(DHEIVAMALAR & SUGI, 2015). Ademais, o estudo
também inclui a construcdo de mapas de potencial
eletrostatico (MEP) para examinar a distribuigdo de cargas
e localizar centros ativos, além de calcular as cargas de
Mulliken, cargas de Tensor Polar Atdmico (APT) e cargas
de Merz-Kollman ESP (Eletrostatic Surface Potential -
ESP). Esses parametros foram analisados para verificar se
a dopagem distribuicdo de -cargas e,
consequentemente, as interagdes do fulereno com outros
compostos.

proporciona uma

futuras

altera a

PROCEDIMENTOS DE TRABALHO

As propriedades estruturais e eletrbnicas do
fulereno C36 e de suas variantes dopadas B(n)C35 e
Al(n)C35 foram determinadas utilizando o DFT. Essa
abordagem, fundamentada no formalismo de Hohenberg-
Kohn, segundo o qual todas as propriedades de um
sistema de muitos elétrons no estado fundamental
podem ser descritas a partir da densidade eletrbnica,
sendo aplicado por meio das equagdes de Kohn-Sham,
conforme a Eq. 1 descrita por,

hZ
o=V 4V MYy =ep (), D

2m
em que, ¥, (r) séo as fungdes de onda de Kohn-Sham, ¢;
as energias dos orbitais e Veff(r) o potencial efetivo, que
inclui o potencial externo, a repulsdo eletrbnica e o
potencial de troca-correlagdo V,.(r), este termo é a parte
mais desafiadora do DFT, pois descreve os efeitos
quanticos de troca e correlagédo entre os elétrons. Ele é
aproximado por funcionais, como LDA (aproximagéo de
local), GGA
generalizado) ou meta-GGA. Assim, a Eqg. 71 simplifica o
problema de muitos corpos em um sistema de elétrons
ndo interagentes.

densidade (aproximagado de gradiente

Utilizamos o Software ORCA 5.0, para realizar os
calculos de otimizagcdo geométrica e frequéncias
vibracionais, empregamos o método M06L/def2-SVP. O
MO6L,
desenvolvido para céalculos de estrutura eletronica, sendo
eficiente em sistemas com forte correlagéo eletrénica.
Quando combinado com a base def2-SVP, que utiliza

funcional classificado como meta-GGA, foi
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funcbes gaussianas otimizadas para geometria e
energia, oferece um equilibrio ideal entre preciséo e
custo computacional. A seguinte expressao Eq. 2,
define a energia de troca e correlagdo em um funcional
de densidade do tipo meta-GGA:

EREp, el = [ @r f (o)) 7®). @

Podemos observar que para a Eq. 2, p(#) é a

densidade eletronica, Vp(?) é o gradiente da
densidade e 7(¥) é a densidade de energia cinética. A
correta aplicagdo do funcional descrito, exige uma
validagdo das estruturas otimizadas. Nesse sentido,
para garantir a estabilidade das estruturas,
analisadas,
assegurando que os minimos de energia sejam reais e
nao correspondam a pontos de sela na superficie de
energia potencial.

as

frequéncias vibracionais foram

A analise dos orbitais moleculares foi
conduzida para investigar a influéncia da dopagem na
densidade eletrénica do sistema. Foram calculados os
orbitais de fronteira (HOMO e LUMO), suas energias e
a diferenca de gap eletrénico, fornecendo informagdes
sobre a reatividade quimica das moléculas. Além
disso, mapas de potencial eletrostatico foram gerados
para visualizar a distribuicdo de carga e os efeitos da
dopagem sobre a reatividade. Os efeitos eletrénicos
adicionais foram considerados por meio de calculos
de andlise de populagdo de cargas (Merz-Kollman).
Essa abordagem permitiu avaliar a redistribuigédo
eletrénica apods a introdugao dos atomos dopantes. A
estabilidade relativa das configuragdes otimizadas foi
analisadavia distribuicdo de Boltzmann, considerando
a populacgéo relativa de cada molécula em equilibrio
térmico.

Além disso, a analise dos efeitos da dopagem
sobre a reatividade quimica, a polaridade molecular e
a construgdo dos MEP e ESP,
determinacgéo e avaliagdo dos momentos de dipolo. A
Eq. 3 apresenta a formulagdo matematica utilizada
para o calculo da magnitude do momento de dipolo,

(3)

onde, o momento de dipolo total é resultado da soma

requerem a

Htotal = Heletronico + Hnuctear »

entre as contribuigdes eletronica (Ueiesronico ) € NUClear
(Mpuctear ), Que por ser uma grandeza vetorial, sua
magnitude é fornecida por meio da soma de seus
modulos.
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As escolhas metodolégicas foram justificadas
precisdo esperada e no custo
computacional. O funcional MO6L foi escolhido por sua
capacidade de tratar efeitos de correlagdo eletronica em
sistemas de tamanho intermediario. A base def2-SVP foi
utilizada para otimizar o equilibrio entre eficiéncia e custo

com base na

computacional. Além disso, os erros processuais foram
minimizados por meio da verificagdo sistematica das
condigdes de convergéncia do Self-Consistent Field (SCF)
e da reavaliacao de resultados discrepantes. Com essa
abordagem, foi
estruturais e eletrbnicas dos sistemas estudados com

possivel descrever as propriedades

nivel de precisdo adequado, permitindo uma melhor
compreensao dos efeitos da dopagem no fulereno C36.

RESULTADOS

A fim de investigar as diferengas estruturais entre
o C36 puro e seus derivados dopados, foram realizadas
cujos resultados estéo
ilustrados por meio das representagdes tridimensionais

simulagbes computacionais,

das estruturas do fulereno C36 puro e dopado, que
revelaram distor¢gdes significativas geometria
molecular, com alteragdes nos comprimentos de ligagéo

na

e nos angulos decorrentes da insergédo substitutiva dos
heteroatomos de boro e aluminio na estrutura do
fulereno.

Figura 1 — Simulagao das estruturas dos fulerenos C36 puro e
dopado calculados via DFT at M06L/def2-SVP.

B13C35

Para o C36 puro, a média das distancias de
ligacao foi 1.4361 A, enquanto para os sistemas dopados
dos tipos Al(n)C35 e B(n)C35, os valores médios das
distancias entre as ligagdes registrados foram 1.4650 A e
1.4431 A, respectivamente.

Em seguida, através do nivel de calculo
MO6L/def2-SVP, ao realizar a otimizagdo geométrica e
calculo de frequéncias, foram extraidos os dados dos
orbitais moleculares de fronteira HOMO e LUMO. Por meio
desses dados, onde calculo do gap eletrbnico entre os
orbitais de fronteira foi conduzido, gerando um gréfico
comparativo entre as estruturas dopadas Al(n)C35 e

B(n)C35.
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Figura 2 - Comparativo gap HOMO-LUMO para B(n)C35 e
Al(n)C35 calculados via DFT at MO6L/def2-SVP.
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A média do gap eletrbnico para o sistema
B(n)C35 foi de aproximadamente 0,456 eV, enquanto
para o sistema Al(n)C35 foi de 0,804 eV. Em média, os
valores de Al(n)C35 foram 1,76 vezes maiores que 0s
de B(n)C35. Os padroes de comportamento para
ambas as dopagens apareceram em trés regioes,
sendo para valores das posicdes 123123, 1323 242 ¢
por fim a partir da 252 posicdo do heteroatomo
dopante na estrutura do fulereno.

de
as

Durante o
geomeétrica,
eletrénicas no resultado final. Em vista disso, foram
simulados os dados de MEP e ESP, criando superficies
graficas que possibilitam comparar visualmente as
diferencas de potencial eletrostatico entre o fulereno
C36 e seus respectivos dopados com boro (B) e
aluminio (Al).

processo otimizagao

foram mantidas densidades

Figura 3 — Superficies de potencial eletrostatico dos
fulerenos C36 puro e dopado calculados via DFT at
MO06L/def2-SVP.

C36 Al(n)C35 B(n)C35

-6x10%u.a. T M 6x 107 u.a.

A populagdo de cargas atbmicas de Merz-
Kollman foi utilizada para fornecer dados quantitativos
sobre as superficies de potencial eletrostatico e
caracterizar a distribuicdo de carga nas moléculas
analisadas, com as informagdes organizadas de
acordo com cada atomo na estrutura e suas
respectivas cargas atOmicas providas a partir dos
potenciais eletrostaticos calculados através do nivel
MO06L/def2-SVP para os fulerenos C36 puro e dopados.
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Tabela 1 -Valores calculados para as cargas atbmicas de
Merz-Kollman (u.a.) at MO6L/def2-SVP.

Atomo C36 B(n)C35 Al(n)C35
C1 0,132368  0,294634 0,190817
c2 0,133216  0,298663 0,214420
c3 0,133216  0,298663 0,214418
c4 0,132368  0,294630 0,190811
C5 0,129347  0,212721 0,177575
C6 0,129347  0,212724 0,177578
c7 0,132359  -0,130648 -0,011417
cs 0,133207  -0,073588 -0,077637
C9 0,133207  -0,073591 -0,077638

C10 0,132359  -0,130651 -0,011415
C11 0,129339  0,067516 0,201530
C12 0,129339  0,067518 0,201530
C13 -0,145978  -0,196162 -0,117743
C14 -0,148855  -0,274190 -0,194324
C15 -0,145979  -0,196167 -0,117741
C16 -0,144908  -0,348116 -0,353619
c17 -0,142007  -0,029592 0,005060
c18 -0,144908  -0,348110 -0,353618
Cc19 -0,144903  0,218365 0,129938
C20 -0,145973  -0,024860 -0,047179
Cc21 -0,148849  0,008699 0,050735
Cc22 -0,145973  -0,024865 -0,047186
c23 -0,144902  0,218357 0,129928
C24 -0,142002  -0,446146 -0,676158
C25 0,015082  -0,102424  -0,126202
C26 0,013228  0,131246 0,094437
Cc27 0,015082  -0,102427 -0,126203
c28 0,012078  0,219583 0,265536
Cc29 0,015237  -0,198354  -0,253896
C30 0,012078  0,219587 0,265538
C31 0,012077  -0,576952 -0,688721
C32 0,015081 0,281168 0,336192
C33 0,013227  -0,179235 -0,252719
C34 0,015081 0,281165 0,336188
C35 0,012077  -0,576955 -0,688725
C36 0,015237

B36 0,707792

Al36 1,039911

DIVERSIDADE CIENTIFICA, CULTURAL E SOCIAL

As cargas atbmicas para o fulereno C36 puro
apresentam valores médios de 0,015473 e para os
sistemas dopados de B(n)C35 variaram entre -0,446146 e
0,707792, enquanto para Al(n)C35 os valores oscilaram
entre -0,688725 e 1,039911.
concentraram-se entre as posicoes C1 e C12, enquanto
entre C13 e C24 predominaram valores negativos. A partir
da posigcdo C25, observou-se uma nova variagdo nos
valores.

As cargas positivas

A estabilidade das configuragdes otimizadas foi
avaliada pela distribuicdo de Boltzmann, determinando a
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populagéao relativa de cada molécula em equilibrio
térmico. Em seguida, foi realizada a média dos valores
de populagao

relativa para comparar como a

distribuicdo foi influenciada pela

heteroatomo na estrutura do fulereno.

posicdo do

Figura 4 - Média das distribuigdes de Boltzmann
em fungao da posigédo do dopante para B(n)C35 e Al(n)C35
calculados via DFT at MO6L/def2-SVP.
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Além disso, seguindo o mesmo nivel de
calculo, os dados de momento do momento de dipolo
total, fornecido através da Eq. 3, foram organizados de
forma comparativa entre as dopagens, dispostos de
forma que fornece um grafico que relaciona a variagao
do momento de dipolo com a posigao do dopante e a
diferenca de magnitude entre os dois tipos de
dopagem B(n)C35 e Al(n)C35.

Figura 5 - Comparativo das variagdes de momento de
dipolo dos B(n)C35 e Al(n)C35 calculados via DFT at
MO06L/def2-SVP.
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A média do momento de dipolo foi de 0,369
Debye para B(n)C35 e 3,250 Debye para Al(n)C35, com
um aumento de 8,82 vezes. A mediana seguiu a
mesma tendéncia, com 0,460 Debye para B(n)C35 e
3,341 Debye para Al(n)C35, um aumento de 7,26
vezes.

DISCUSSAO

Campus Central (3) Universidade

de Ciéncias Exatas e Tecnol6gicas

As caracteristicas estruturais do fulereno C36 e
respectivos dopados Al(n)C35 e B(n)C35, se
tornaram evidentes ao observar a Figura 1. A simetria
geomeétrica e o formato elipsoidal do C36 puro, confirmam
aregra do pentagono adjacente. Além disso, as distancias
entre as ligagdes presentes nas variantes dopadas com
aluminio, sdo atribuidas ao raio atdbmico maioremrelagéo

seus

ao carbono e hibridizagdo do tipo sp® para o aluminio
enquanto para do tipo sp2para o carbono. Para o caso das
dopagens com boro, ele néo alterou significativamente as
distancias de ligagao por sua semelhanga com o carbono
em relagao ao raio atébmico, eletronegatividade proxima e
hibridizagdo compativel.

Logo apds, a Figura 2 apresentou padroes entre as
regides que estdo diretamente ligados a geometria
molecular do fulereno, sendo que os menores valores de
gap sao localizados nas ligagcbes hexagonais centrais,
enquanto os valores maiores estdo nas regides dos
extremos do elipsoide. Nesse sentido, os valores dos gaps
para n<12, sugerem uma estrutura eletrbnica mais
homogénea, sendo que as dopagens do tipo B(n)C35
aparentam possuir em geral maior estabilidade eletronica
em relagéo as dopagens do tipo Al(n)C35.

As superficies de potencial eletrostatico foram
uma ferramenta fundamental para observar as mudangas
de comportamento que cada dopagem gerou para o C36
puro, visto que a Figura 3 exemplifica como o C36 possui
uma distribuigéo de de potencial
majoritariamente neutro, enquanto as dopagens do tipo
Al(n)C35 contrastam com regides de potencial negativo
em torno do heterodtomo. Entretanto as dopagens do tipo
B(n)C35 geram regides com potencial
positivo em torno do heterodtomo, causando um
contraste irrisério em relagéo ao C36 puro.

regioes

ligeiramente

A partir dos dados presentes na Tabela 1, foi
possivel analisar de forma quantitativa as distribuigdes de
carga obtidas pelo método de Merz-Kollman, confirmando
os padrdes indicados pelo MEP e ESP. As cargas do C36
puro apresentam uma distribuicdo equilibrada entre
valores positivos e negativos, sugerindo uma densidade
eletronica relativamente homogénea ao longo da
estrutura. A dopagem com boro indica um carater doador
de carga, evidenciado pelo aumento da densidade
eletrébnica nos atomos vizinhos. J& a dopagem com
aluminio introduz uma variagédo ainda mais acentuada nas
cargas atémicas, refletindo um deslocamento eletrdnico
mais intenso, com um valor maximo de 1,039911 u.a. Esse
comportamento estd alinhado com a natureza mais
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eletropositiva do aluminio em comparagdo com o
boro, resultando em uma redistribuicdo eletrbnica
mais significativa dentro da estrutura do fulereno. Em
suma, a dopagem com boro e, principalmente, com
rompe a simetria eletrbnica do C36,
intensificando a polarizagédo e
redistribuicbes de carga que podem alterar suas
propriedades fisico-quimicas.

aluminio
promovendo

A distribuicdo irregular das médias para a
dopagem substitucional com o aluminio na Figura 4,
com picos marcantesemn =13, 15 e 17, alcangando
0,5, sugere a estabilizagao preferencial de estados de
oxidagdo especificos, podem
corresponder a arranjos geométricos onde o aluminio,
com sua hibridizagcéao sp3 e raio atébmico expandido,
que compensa cargas ou forma complexos estaveis. Ja
o boro apresenta maxima probabilidadeemn=1en=
9, ambos com 0,5, condizente com seu estado de
oxidagao
coordenativa, dada sua similaridade com o carbono
em eletronegatividade e hibridizagéo sz_ A queda
abrupta para n = 2 reforga a tendéncia do boro de
manter configuracdes simples e simétricas, sem
distorcer significativamente a estrutura do fulereno.
Esses padrdes destacam como a natureza eletrbnica
dos dopantes define sua interagdo com a parte da
estrutura composta por carbonos, o aluminio induz
polimorfismos estruturais, enquanto o boro preserva a
integridade da nanoestrutura.

esses valores

caracteristico e menor versatilidade

A Figura 5 indica que os fulerenos dopados
com aluminio sdo mais polares, o que pode favorecer
interagcbes com campos elétricos externos, sendo
mais sensiveis para sensores baseados em resposta
dielétrica. A variagdo entre
eletronicas e nucleares nos fulerenos dopados mostra
uma diferenga na distribuicdo de carga, sendo que
para B(n)C35, as contribui¢cdes eletrbnicas e nucleares
tendem a se cancelar parcialmente, resultando em
momentos de dipolo totais menores, enquanto para
Al(n)C35, ha separacao entre as
contribuigbes, criando momentos de dipolo mais
Dessa forma, fulerenos dopados com
aluminio sdo melhores candidatos, pois apresentam
maiores momentos de dipolo e sensibilidade a
campos elétricos. Ademais, as dopagens nas posigoes
13 ao 24, otimizaram o momento de dipolo,
aumentando a resposta do material.

as contribuigoes

uma maior

intensos.

n =
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Em consonéncia com essas observagdes, os
resultados abrem caminho para investigagdes futuras
sobre aresposta desses sistemas emrelagao a poluentes
emergentes por meio da Quantum Theory of Atoms in
Molecules (QTAIM), em conjunto com a andlise de
Reduced Density Gradient (RDG), bem como para o
estudo de outros heterodtomos com propriedades
intermediarias entre o boro e o aluminio. Dessa forma,
sera possivel otimizar ainda mais as caracteristicas
eletrbnicas e estruturais desses materiais,
potencializando aplicagbes em dispositivos
nanoeletrénicos e sensores de alta sensibilidade.

suas

CONCLUSOES

Este estudo demonstrou que a dopagem do

fulereno C36 com aluminio e boro modifica
significativamente suas propriedades estruturais e
eletronicas, revelando comportamentos distintos

conforme a natureza do heteroatomo. Enquanto o
induz polimorfismo estrutural e amplia a
polaridade do sistema que favorece aplicagbes em
sensores dielétricos, o boro preserva a integridade da
nanoestrutura, homogeneidade
eletronica. Esses resultados avangcam a compreenséao
sobre o controle de propriedades em fulerenos dopados,
oferecendo pardmetros para o desenho racional de
materiais com respostas ajustaveis a estimulos externos.

aluminio

mantendo  maior

Os resultados sugerem que a selegao criteriosa
de dopantes considerando raio atdmico, hibridizagéo e
eletronegatividade, permite modular ndo apenas a
reatividade quimica, mas também a resposta dipolar
Isso abre perspectivas para o
desenvolvimento de plataformas nanoestruturadas em
interfaces sensoriais. Futuros estudos poderdo explorar
dopagens com heterodatomos intermediarios ao boro e
aluminio, bem como a resposta desses sistemas em
relacdo a poluentes emergentes, consolidando esse
enfoque estratégia
desenvolvimento de meios para mitigar os impactos de
poluentes em diversos meios.
caracteristicas atémicas dos dopantes com propriedades
macroscopicas do fulereno, este trabalho fornece um
referencial quantitativo para o desenvolvimento de novos
materiais baseados em carbono,
demandas por sistemas inteligentes e energeticamente
eficientes.

desses sistemas.

como uma versatil no
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alinhando-se as
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