Quim. Nova, Vol. 32, No. 2, 315-321, 2009

ESTUDO TEORICO DE PROPRIEDADES OPTICAS NAO-LINEARES DE NANOTUBOS DE CARBONO DE

PAREDE UNICA QUIMICAMENTE MODIFICADOS

Antonio M. Da Silva Jr., Geérgia M. A. Junqueira e Hélio F. Dos Santos”
Departamento de Quimica, Instituto de Ciéncias Exatas, Universidade Federal de Juiz de Fora, 36036-330 Juiz de Fora — MG,

Brasil
Ana Claudia M. Carvalho

Artigo

Departamento de Fisica e Quimica, Instituto de Ciéncias Exatas, Universidade Federal de Itajuba, 37500-000 Itajubd — MG,

Brasil

Recebido em 29/1/08; aceito em 10/9/08; publicado na web em 2/2/09

THEORETICAL ANALYSIS OF NON-LINEAR OPTICAL PROPERTIES FOR CHEMICALLY MODIFIED SINGLE WALL
CARBON NANOTUBES. Structure and first hyperpolarizability for a series of armchair a(5,5) chemically modified carbon
nanotubes (CNT) were calculated at semiempirical and density functional levels of theory. The 4,4 -substituted stilbenes were
selected as chromophore with substituents at position 4” set to X:NOZ, H, CI, OH and NH,. The calculated values for static first
hyperpolarizability () were almost linearly dependent on the electronic effect of the group X, increasing from NO, to NH,. At DFT
level the effect of inserting the chromophore in the CNT surface was to enhance the (3 value up to 70% relative to the free 4,4"-

substituted stilbene.
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INTRODUCAO

Descobertos em 1991 por Sumio Iijima,' os nanotubos de carbono
(CNTs) vém sendo objeto de um extensivo nimero de trabalhos, sob
diversas abordagens, tanto tedricas®* quanto experimentais.>”’ Trata-
se de uma forma alotrépica do carbono, na qual arranjos hexagonais
destes dtomos, com hibridizagio nominal sp? se dispdem ao longo
de superficies cilindricas de didmetros da ordem de nandmetros e
comprimentos da ordem de micrometros.® Podem ser observadas
estruturas de multiplas camadas concéntricas (MWNTSs) ou estruturas
de uma unica camada (SWNTs), sendo que as extremidades podem
ser constituidas por formas semi-esféricas (hemi-fulerenos), formas
conicas ou poliédricas.” Para melhor entendimento das estruturas,
utiliza-se um modelo no qual se admite que cada camada dos tubos
corresponda a uma folha de grafeno envolta a uma dire¢ao axial.'
Considerando a rede bidimensional do grafeno, pode-se descrevé-la
através dos vetores quiral C’h e de translacdo 7.0 vetor quiral conecta
dois pontos cristalograficamente equivalentes ao longo da circunfe-
réncia do tubo, sendo este definido em termos dos parametros de rede
do grafeno a € &zpor meio da relagdo éh =na o+ mﬁz. As grandezas
(n, m), denominadas indices de Hamada, definem a direcdo deste
vetor, tomado em relag@o a folha de grafeno, podendo-se dividir as
estruturas de acordo com esta direcdo em trés tipos: armchair (n
= m), zig-zag (n, m = 0) e quiral (n # m) com n > m > 0. O vetor
translacdo, ortogonal ao vetor quiral, indica a diregdo axial dos tubos,
na qual as estruturas podem ser formadas através da projecdo de suas
respectivas celas unitérias.'

A busca de relagdes entre estrutura e propriedades tem sido signi-
ficativamente avaliada para nanotubos de carbono, visando possiveis
aplicacoes destes em diversas dreas da ciéncia.!' Um exemplo quimico
de relagdo estrutura-propriedade pode ser verificado na reatividade de tais
espécies, que € dependente de dois fatores:'? angulo de piramidalizagdo
6,=(6,, - 90)°, onde 6__€ o dngulo compreendido entre um orbital G
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e um orbital T em um mesmo dtomo de carbono) e angulo de “falta de
alinhamento” (missaligment) (angulo entre dois orbitais 7 presentes em
atomos de carbono adjacentes). Ambos os fatores variam inversamente
com o didmetro dos tubos e € esperado que tubos de menor didmetro
sejam mais reativos que tubos de maior didmetro. Sendo as propriedades
dependentes da estrutura, pode-se supor que a modificagdo racional
desta possa levar 2 modulagio de uma determinada propriedade. A ma-
nipulag@o de nanotubos de carbono vem sendo amplamente avaliada,'
sendo relatados varios tipos de interagdes, tais como processos fisicos e
quimicos. Tais interagdes se fazem importantes no sentido de possibilitar,
por exemplo, a dispersdo das espécies.'*

Nos ultimos anos a busca por materiais com propriedades 6p-
ticas ndo-lineares (NLO)" tem crescido significativamente devido
ao interesse em potenciais aplicagdes destes em computagdo Optica,
telecomunicacdes e processamento de sinais. Considerando a ampla
possibilidade de funcionaliza¢do quimica dos nanotubos de carbono
(tais como micro e macro moléculas'®), pode-se intuir que estes pos-
sam atuar como suporte para grupos que possuam respostas opticas
ndo-lineares e assim serem aplicados na constru¢@o de materiais para
dispositivos 6pticos. Neste contexto, os derivados do estilbeno (STB,
Figura 1a) mostram-se relevantes para tal propriedade, podendo conter
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Figura 1. Estrutura geral dos estllbenos dissubstituidos (a) e aqueles uti-
lizados no presente trabalho (b), sendo R=OH ou a(5,5) e X=NH,, OH, H,
CleNO,
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diferentes substituintes X, Y.'® Geralmente, apresentam propriedades
NLO espécies com elevada assimetria eletronica, e para tal os pares
de substituintes X,Y geralmente sdo formados por uma espécie
doadora e outra aceptora de elétrons,'> dando origem aos chamados
compostos push-pull.

A literatura ainda apresenta um nimero modesto de trabalhos,
tanto tedricos quanto experimentais, para propriedades NLO de nano-
tubos de carbono.'”*> Guo e colaboradores®' relataram recentemente
um estudo ab initio sistemdtico de estrutura e propriedades elétricas
de uma série de nanotubos de carbono, incluindo diferentes quirali-
dades e didmetros. Os resultados obtidos,?' dentro do formalismo da
teoria do funcional de densidade (DFT), sugerem que tubos quirais
de pequeno didmetro (~5 A) apresentam potencial para aplicacio em
NLO, como, por exemplo, geragdo do segundo harmodnico (SHG).
Outro estudo tedrico relevante foi relatado por Sun e colaboradores,?
no qual investigaram o efeito do tamanho do tubo e tipo de extre-
midade (aberta ou fechada) nos espectros de geracdo de harmonicos
de altas ordens (HHG) para tubos armchair (5,5) e zigzag (9,0). Os
resultados mostraram que o fechamento do tubo com hemi-fulerenos
afeta de forma expressiva as propriedades 6pticas, ao passo que tubos
de cadeia finita apresentam caracteristicas Opticas semelhantes aos
tubos de cadeia infinita, sendo essa conclusdo mais evidente para tubos
armchair. Os trabalhos citados anteriormente descrevem estudos de
nanotubos isolados (ndo modificados), entretanto, pouco tem sido
feito com relacdo ao cdlculo de propriedades moleculares conside-
rando nanotubos de carbono quimicamente modificados. Portanto, no
presente trabalho alguns derivados do STB foram considerados como
ligantes (Figura 1b) para funcionalizagdo covalente de um SWNT
armchair (5,5) (a(5,5)) e avaliacdo de suas propriedades NLO através
da utilizacdo de metodologias tedricas. Célculos semi-empiricos e
ab initio (DFT) foram realizados para a obtencdo dos elementos do
tensor primeira hiperpolarizabilidade Bijk' Os objetivos sdo verificar a
adequac¢do de uma metodologia seqiiencial para obtengao de geome-
trias de equilibrio e respostas NLO para um SWNT a(5,5) isolado e
funcionalizado, bem como obter evidéncias quantitativas de relacdo
entre a estrutura e as propriedades dpticas de interesse. Os resultados
obtidos sdo fundamentais para a defini¢do da metodologia, visando
estudos mais amplos incluindo sistemas maiores.

METODOLOGIA TEORICA

Para a descrigdo de SWNTs, diversos autores vém obtendo
geometrias de equilibrio através de métodos semi-empiricos uti-
lizados isoladamente® ou em calculos hibridos (p.e. ONIOM).*
Encontram-se também, para estruturas de menor porte, clculos ab
initio efetuados no nivel de teoria Hartree-Fock (HF)* e teoria do
funcional de densidade (DFT),? ndo sendo citada uma comparagdo
sistemadtica entre tais métodos. No presente estudo, uma avaliagao
da metodologia foi feita para a descricdo da estrutura do nanotubo
de carbono considerado (a(5,5)), utilizando a aproximagdo semi-
empirica PM3,” o nivel de teoria HF,*® com as fung¢des de base CEP-
4G,” STO-3G* e 6-31G(d)*' e a DFT* com os funcionais PBE* e
B3LYP** ambos com a funcéo de base 6-31G(d). As geometrias dos
derivados do STB (Figura 1b) e dos nanotubos modificados foram
otimizadas somente no nivel semi-empirico PM3 e utilizadas para o
cdlculo das propriedades pticas de interesse.

As propriedades Opticas ndo-lineares foram obtidas através de cal-
culos de simulagdo da geragdo do segundo harménico (SHG), utilizando
o método coupled perturbed Hartree-Fock (CPHF)* no nivel de teoria
DFT-SVWN/6-31G(d)//PM3, implementado no pacote computacional
Gaussian-03,* e time-dependent Hartree-Fock (TDHF),” utilizando a
parametrizacdo semi-empirica PM3, como implementado no pacote
computacional MOPAC-07.3 Para o método CPHF foi considerada a
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aproximacao estética (freqiiéncia da radiacio incidente nula), ja para
o método TDHEF foi considerada a aproximacio dindmica (cdlculo da
propriedade incluindo sua dependéncia em relac@o a freqiiéncia do
campo incidente). No nivel DFT, os calculos foram feitos para a ener-
gia do campo ho = 0,00eV e no nivel PM3 os cdlculos foram também
realizados considerando hw = 0,65¢V (1.910 nm).

A aplicabilidade de métodos tedricos para o calculo de proprie-
dades NLO tem sido avaliada por alguns autores.*** Champagne e
colaboradores® realizaram um trabalho sistematico utilizando dife-
rentes funcionais da DFT para a previsdo de polarizabilidade (o) e
hiperpolarizabilidades (B e v) de sistemas conjugados. Os resultados
mostraram, de forma geral, um comportamento ndo sistemético entre
os diferentes funcionais com o aumento da cadeia polimérica, forne-
cendo valores de 3 superestimados em relac@o aos célculos pds-HF
(p.e. MP2). Outra conclusdo importante desse estudo € a pequena
influéncia da base de funcdes nos resultados, sendo o esquema
padrao 6-31G adequado para a maioria das moléculas estudadas.
Mais recentemente, Yang et al.* compararam valores tedricos e ex-
perimentais de e y para moléculas arométicas pequenas, incluindo
p-nitro-anilina e uma esquaraina. Os valores calculados apresentaram
uma boa concordancia com os dados experimentais, independente
do funcional utilizado, sugerindo o uso de funcionais locais (LDA)
como alternativas para o cédlculo de propriedades NLO de sistemas
maiores. Resultados semelhantes foram descritos por Davidson*! e
Isborn,* mostrando que a metodologia empregada no presente estudo
¢ adequada para a dimensdo das moléculas estudadas.

Diz-se que uma determinada molécula apresenta uma propriedade
dptica ndo-linear quando na expansdo das componentes cartesianas
do seu momento de dipolo elétrico induzido (1, com i = x, y e z),
em fungdo do campo elétrico (E), ao redor de um campo elétrico
nulo, os coeficientes simbolizados por letras gregas (B, 7, ...) tiverem
magnitudes suficientemente elevadas (Equacao 1).'
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Os termos oL, Bijk e Y, sdo denominados polarizabilidade, pri-
meira e segunda hiperpolarizabilidade, respectivamente. Estas sdo
grandezas tensoriais, sendo a primeira hiperpolarizabilidade () um
tensor com 27 componentes B, (i, j, k = x, y, 2).* Geralmente, os
elementos diferentes de zero sao reduzidos em fun¢do de aspectos
de simetria.** Nos cdlculos PM3, como implementado no programa
MOPAC-07, Bijk = Bikj’ fornecem, portanto, 18 componentes distintas
do tensor. No nivel DFT, apenas 10 elementos sdo calculados, sendo
B,=B,- Os tensores cartesianos (B) podem ser definidos em fungo
de seus elementos tensoriais como na Equacéo 2.4

Bi=%Z(Bikk+[3kik+Bkki)"'k=x5y72;i=x3y’z (2)

Com os tensores cartesianos pode-se calcular a primeira hiper-
polarizabilidade média ({B)) através da Equagio 3.

(By=1[B;+B+B: 3)

Esta € a propriedade avaliada neste trabalho para a série de mo-
léculas consideradas.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Propriedades estruturais

A partir da escolha de um SWNT a(5,5), com suas extremidades
saturadas com dtomos de hidrogénio, buscou-se inicialmente avaliar
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qual seria uma extensdo razodvel para a estrutura que representasse
o sistema real, tendo em vista que suas extensdes reais sao da ordem
de micrometros (I um = 10°m), e para célculos quanticos seriam
desejdveis estruturas da ordem de angstrons (1 A = 10°m). Para
tal, tomou-se como objeto de estudo a série a(5,5) C,,,, H,,, com
k inteiro variando de 0 a 9, a exemplo da metodologia utilizada por
Bettinger*® para avaliar a influéncia do comprimento de uma estru-
tura a(5,5) em suas energias de reacio de adi¢ao de flior e metileno
através de cdlculos DFT. Com isto, a extensdo das estruturas foi
variada de 3 a 13 A. Como discutido por Saito e Dresselhaus,* as
celas unitdrias de nanotubos aquirais, armchair (n,n) e zigzag (n,0),
pertencem aos grupos pontuais D, para n par e D, para n impar.
Portanto, a cela unitdria da estrutura a(5,5) pertence ao grupo pontual
D, . Porém, a sua repeti¢do periddica para gerar as estruturas faz com
que a espécie pertenga aos grupos espaciais D, para k zero ou par,
devido a presenca de um plano especular horizontal (perpendicular
adirecdo axial do tubo), e D, para k impar, devido a auséncia deste
plano. Uma referéncia recente traz uma abordagem mais ampla e
geral para a classificagdo de CNTs quanto a simetria,*® considerando
sistemas de dimensdes infinitas. Essa classificacio € importante na
previsdo de propriedades dependentes da simetria, entretanto, nos
célculos de propriedades NLO essa informacao ndo € introduzida
explicitamente, sendo o valor da grandeza dependente da estrutura
molecular tridimensional. E também oportuno ressaltar que os
formalismos gerais para a classificagdo de simetrias dos CNTs séo
fundamentados em razdes comprimento/didmetro > 10% o que,
evidentemente, esta além das dimensoes das moléculas estudadas
no presente trabalho.

Utilizando os diferentes niveis de teoria citados na secao de Me-
todologia teérica, PM3, HF/(CEP-4G, STO-3G e 6-31G(d)) e (PBE
e B3LYP)/6-31G(d), otimizaram-se as estruturas para k variando de
0 a 9 e observaram-se as distincias médias carbono-carbono (r.),
como demonstrado na Figura 2.
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Figura 2. Distancias médias C-C para estrutura a(5,5) em fungdo do niimero
de carbonos para diferentes métodos utilizados na otimizagdo de geometria

Pode-se observar que, com exce¢do do método HF/CEP-4G,
todas as aproximagdes tedricas mostram valores préximos para as
distancias médias de ligag¢do, 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 rela¢do aos demais, sendo
superiores a 1,50 A. Em SWNTs, as ligacdes possuem um caréter
intermedidrio entre uma ligacdo simples e uma dupla, sendo em
média de 1,44 A.#7 Os valores fornecidos pelo método HF/CEP-4G
encontram-se mais proximos das distancias C-C no diamante, de
1,54 A% no qual existem apenas ligacdes simples, o que & contex-
tualmente inconsistente.
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A ampliagio da escala para o eixo das ordenadas na Figura 2
permite observar um comportamento sistematico, no qual as distan-
cias médias de ligacdo C-C tendem para um valor limite quando o
ndmero de carbonos e, conseqiientemente, a extensdo da estrutura
sdo aumentados (Figura 1S, material suplementar).

Analisando as distancias C-C com o inverso do nimero de carbo-
no (1/n,), pdde-se fazer uma estimativa dos valores de r,. .quando n,.
tende ao infinito (7. . (n,.—> %)). Estas extrapolagdes para os diferentes
métodos estdo contidas na Tabela 1, na qual se pode observar que o
método PM3 ¢ significativamente equipardvel aos funcionais PBE e
B3LYP com a fung¢do de base estendida 6-31G(d). O valor absoluto
para a distancia r. . ( ne=> o) obtido com o método semi-empirico
destoa em apenas 0,01 A em relagdo as distancias fornecidas pelos
funcionais e mostrou parametros de ajuste linear, tais como o qua-
drado do coeficiente de correlagdo (R?=0,920) e desvio padrio (G
=0,001 A), de qualidade superior em relacio aos demais. A Tabela 2
traz um conjunto de correlacGes para o pardmetro R?, quando toma-
dos os valores médios de r,. . para diferentes pares de métodos. Fica
claro em tal ilustracio 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 C-C em seu inicio,
pode-se intuir que seja plausivel tomar para avaliacdo das demais
propriedades uma estrutura a(5,5) de extensdo superior a esta, pois
assim, propriedades estruturais, tal como o didmetro, ja ndo estariam
sofrendo influéncia tao significativa do comprimento do tubo.

Tomando o método PM3 como um método computacionalmen-
te barato e satisfatério para a descricdo das estruturas, avaliou-se

Tabela 1. Valores das distancias médias C-C extrapoladas para o
nimero de carbonos tendendo ao infinito e alguns parametros do
ajuste linear

Métodos ree(n.=> o) 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 2. Matriz de correlagdo das distdncias médias r. . dos nano-
tubos de carbono obtidas para diferentes pares de métodos utilizados
para otimizacdo de geometria. Os quadrados dos coeficientes de
correlagdo (R?) sdo apresentados

M3 HF PBE/  B3LYP/

CEP-4G STO-3G 6-31G(d) 6-31G(d)  6-31G(d)

PM3 1,000 0,237 0,876 0,874 0,988 0,976
CEP-4G 1,000 0,506 0,573 0,292 0,349

HF STO-3G 1,000 0,947 0,901 0,922
6-31G(d) 1,000 0912 0,945
PBE/6-31G(d) 1,000 0,996
B3LYP/6-31G(d) 1,000
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a densidade de carga sobre cada atomo, da espécie tomada para
estudo, a(5,5) C, H,, (20 A de comprimento, k = 14). A saturacio
das extremidades da estrutura com dtomos 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 secgdes transversais de dtomos de carbono, cada uma
contendo 10 atomos, sendo simbolizadas por letras latinas (de A aR).
Devido a diferenca de eletronegatividade entre os dtomos de C e H,
observou-se um actimulo de carga de -2,4 u.a. sobre os dtomos de C
e, conseqiientemente, +2,4 u.a. de carga sobre os dtomos de H, para
carga total nula. A Figura 3 mostra em percentagem a distribui¢ao
de carga sobre cada sec¢do de dtomos. Pode-se observar que mais
de 70% da densidade de carga negativa se encontra nas sec¢des das
extremidades A e R, diretamente ligadas aos dtomos de hidrogénio.
Na porcdo central da estrutura, de G a L, encontram-se densidades de
carga mais baixas, sendo de 0,26% para a se¢do central I. Portanto,
esta € uma regido menos influenciada pelo efeito de borda, apta a
receber a insercdo covalente dos ligantes.
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Figura 3. Divisdo da estrutura em se¢des transversais de dtomos de carbono
e distribui¢do de cargas nas camadas seccionais em relagdo a carga total
sobre os dtomos de carbono

Os substituintes escolhidos sdo os derivados do estilbeno mostrados
na Figura 1b. A ligac@o quimica de grupamentos em CNTs pode ocorrer
do ponto de vista experimental, basicamente por dois caminhos: pela
interac@o direta do grupamento a ser adicionado com um dtomo de
carbono presente no tubo, como na fluoragio,* ou por sua interacdo
com grupos funcionais pré-existentes na nanoestrutura, geralmente
oriundos de processos oxidativos,® como na formagdo de amidas
através da reagdo de amonia ou aminas com espécies na forma CNT-
COOH.' O modelo aqui utilizado faz referéncia ao segundo caminho,
considerando a “pré-existéncia” de um grupamento carboxila no tubo,
ligado em um dtomo de carbono com hibridizacao sp? da nanoestrutura,
a exemplo do modelo utilizado por Veloso e colaboradores.>? 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 posicao de ligacdo da hidroxila foi definida seguindo o
seguinte procedimento. A partir da inser¢ao dos derivados de estilbeno,
avaliou-se a varia¢@o da densidade de carga sobre cada dtomo de carbo-
no do tubo (ch =9, -9, modificado (q,,» carga total iguala+1u.a.)
e ndo modificado (qC“, carga total nula) (Figura 2S-a). Determinou-se,
assim, o posicionamento da hidroxila nos d&tomos de menor densidade
de carga, para cada sistema a(5,5)-STB-X, sendo esta posi¢@o coinci-
dente para todos os substituintes, independente do grupamento X. Os
posicionamentos dos estilbenos e de suas respectivas hidroxilas estao
indicados na Figura 2S-b.

A inser¢do covalente do ligante (STB-X) no nanotubo de car-
bono provoca mudancas estruturais importantes, independentes do
grupamento X, portanto, os resultados discutidos a seguir possuem
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Tabela 3. Parametros estruturais para as regides vicinais a interagao
do nanotubo com os ligantes croméforos (a(5,5)-STB-H). Distancias
em angstrom e angulos em graus

ParAmetros®®
Fer.co 1,56
csc7
Teocr 1,52
cs8.C7
o 1,42
crc2
Fescn 1,53
ceco
Toony 3,33
€5-C7-C9
L ocrco 109,8
C8-C7.C9
cl-c2.01
Z c3-c201 109,8
C4.02.01
B0y cocroci 83,9
B cr.coci0 1,14

“Ver esquema de numerag@o na Figura 4. *Os resultados independem
do substituinte X.

Estilbeno

Eixo do tubo

Figura 4. Se¢do do nanotubo de carbono a(5,5) modificado com o substituinte
STB-H. Em destaque é representado o esquema de numeragdo utilizado no
texto

um cardter geral para a série de moléculas estudadas, como pode ser
observado na Tabela 3 e Figuras 4 e 3S.

Os atomos de carbono participantes das liga¢cdes com os subs-
tituintes (C2 e C7, Figura 4), antes com hibridizagdo sp?, passam a
ter caracteristicas de carbono sp?, como pode ser observado através
da média dos comprimentos das ligagdes C-C (=1,53 A) e angulos
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de ligagdo (=109,8°) envolvendo os dtomos de carbono C1 a C8. Na
Figura 4 pode-se também observar que, devido ao posicionamento
dos dtomos, existe uma interacio fraca entre o oxigénio do grupo
carbonila e o hidrogénio da hidroxila, sendo 7, ,, = 3,3 A. Outra
caracteristica importante € a conformacgao da estrutura do estilbeno
em relagdo a carbonila. O valor do dngulo diedro 8, . ,o.c;, fOi de
83.,9°, mostrando que esses dois grupamentos sdo arranjados de forma
perpendicular, possivelmente devido a proximidade que resultaria
entre os dtomos de hidrogénio do ligante e a superficie do tubo.

Com o objetivo de verificar a extensdo dos defeitos estruturais
na superficie do tubo, ocasionadas devido a presenca do ligante,
avaliaram-se nas dire¢des longitudinal (Figura 3S-a) e transversal
(Figura 3S-b) as alteragdes nas distancias C-C, em relaco a estrutura
do tubo isolado (8r). A Figura 3S-a mostra claramente uma significa-
tiva alteragdo nas distancias de ligacio envolvendo os dtomos ligados
ao carbono no qual estd inserido o derivado do estilbeno (ligagdes H
e I), no entanto, na direcdo longitudinal, o defeito se estende apenas
por quatro ligagdes C-C (de G a J na Figura 3S-a). Pode-se observar
também na Figura 3S-b, que o defeito na direcdo transversal € mais
significativo nas proximidades dos dtomos de carbono ligados ao
derivado do estilbeno (ligacdes h a m). Este efeito mostrou-se também
localizado nas regides proximas aos ligantes.

Propriedades 6pticas ndo-lineares

Os célculos dos elementos do tensor da primeira hiperpolariza-
bilidade (qu) foram efetuados utilizando os métodos CPHF e TDHF
como implementado nos pacotes computacionais Gaussian-03 e
MOPAC-07, respectivamente. Os valores de (B) estdo contidos
na Tabela 4, sendo obtidos para os substituintes livres (Y-STB-X,
Y=COOH) e para os tubos modificados (a(5,5)-STB-X). Pode-se
observar na Tabela 4 que os cdlculos em ambos os niveis de teoria
atribuiram valores baixos para o () do tubo isolado (<4,5x10°cm’
esu'), consistente com a alta simetria do sistema (D,,). Ambos o0s
métodos mostraram-se destoantes do ponto de vista quantitativo,
apresentando, de forma geral, tendéncias equivalentes.

Na Figura 5a os resultados DFT sdo representados na forma de
gréficos de dispersdo, com o substituinte X descrito pelo pardmetro
eletronico de Hammett (csp).53 Os valores de ¢_foram definidos por
Hammett a partir das constantes de ioniza¢do do dcido benzdico,
como mostrado na Equacio 4

Tabela 4. Primeira hiperpolarizabilidade média ((B)) calculada com
os métodos PM3 e SVWN/6-31G(d)//PM3. Os valores da energia do
campo (E = ho) estdo em eV

PM3 SVWN/6-31G(d)//PM3

0,00 0,65 0,00
STB-NO, 9,0 12,0 40,1
STB-CI1 26,3 30,3 62,1
STB-H 14,7 18,2 37,7
STB-OH 26,8 333 79,6
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-Cl1 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
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Figura 5. (a) Dependéncia da primeira hiperpolarizabilidade média ({B)),
calculada no nivel SVWN/6-31G(d)//PM3, com o pardmetro eletronico de
Hammett (G,). (b) Valores de (B) calculados no nivel SYWN/6-31G(d)//PM3
para os diferentes sistemas estudados

6, =logK,-logk, 4)

sendo K, a constante de ioniza¢do em dgua a 25 °C para o dcido
benzdico e K, a correspondente constante para o derivado substituido
na posicio para. O descritor c, pode ser interpretado como o efeito
polar (eletrdnico) exercido pelo substituinte X. Grupos doadores
de elétrons possuem G, < 0 e grupos aceptores de elétrons 6> 0,
sendo a magnitude do valor absoluto uma medida da extensao 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 do estilbeno 4,4°-substituidos sdo reconhecidos
como compostos importantes no desenho de materiais com proprie-
dades NLO.!%5*% Para esses sistemas di-aromadticos, € necessdrio que
os substituintes nas posicdes 4 e 4" apresentem efeitos eletronicos
em sentidos opostos, isto €, grupos doadores e retirados de elétrons
devem estar presentes gerando moléculas do tipo push-pull. Os
derivados representados na Figura 1b contém o grupo COR em uma
das extremidades, o qual possui caracteristicas aceptoras de elétrons
independente do grupo R (6,~0,5, ver ref. 53). Portanto, € esperado
um aumento de (B) para andlogos em que o substituinte X ¢ um
doador de elétrons (¢ <0). Esse comportamento pode ser observado
na Figura 5a para o nivel de teoria DFT-SVWN/6-31G(d)//PM3.
No nivel DFT, (B) (em unidades de 10 cm’esu) 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 () no nivel PM3 (Tabela
4), o comportamento qualitativo € equivalente aos resultados DFT,
mostrando um crescimento linear da propriedade com o poder do-
ador de elétrons do substituinte X (ver valores para os substituintes
X=H, OH e NH,). No nivel DFT, com excegdo do derivado com
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X=H ((SP=0), a variacdo linear de (B) pode ser estendida para grupos
aceptores de elétrons, com (B) diminuindo na ordem NH, > OH >
Cl > NO, (Figura 5a).

Além do efeito do substituinte X no valor de (B) dos compostos
analisados, € importante ressaltar as mudancgas na propriedade em
conseqiiéncia da inser¢@o dos derivados de estilbeno na superficie
do nanotubo de carbono. Analisando-se os valores da Tabela 4
podem ser observadas tendéncias distintas em fun¢do do nivel de
teoria. No nivel PM3 os valores de (B) diminuem para os nanotu-
bos modificados e no nivel DFT a propriedade € intensificada em
relag@o ao derivado do estilbeno livre correspondente (Figura 5a).
Os andlogos com X=NO, d}esviam 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 8-13x10* cm’esu"'. Entretanto,
no nivel DFT-SVWN/6-31G(d)//PM3 a taxa de crescimento de () é
proporcional ao efeito doador de elétrons do substituinte X, variando
de 6x107 (X=Cl, 6,=0,23) a 78x 10’ cm’esu™! (X=NH,, 6, =-0,66).
Em tltima anélise, a dependéncia de () com a freqiiéncia do campo
aplicado foi avaliada no nivel PM3. Os resultados sdo apresentados
na Tabela 4 para a energia do campo igual a 0,65 eV. Como se pode
observar, as varia¢des sdo pequenas nesse nivel de teoria, inferiores
a 30%, sendo o comportamento qualitativo similar aquele obtido
para a energia nula do campo. E importante realcar as limitacdes
do nivel PM3, as quais ndo 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 hw =
0,00¢V, em ambos os niveis de teoria, devem ser inferiores aos va-
lores observados, colocando os sistemas estudados como potenciais
agentes para aplicacdio em Gptica ndo linear.

Finalmente, a Figura 5b ilustra os resultados discutidos anterior-
mente para o nivel DFT, evidenciando o efeito do substituinte X e
do nanotubo de carbono nos valores de (B), dentro da aproximagio
estatica. Para os tubos modificados com derivados do estilbeno con-
tendo grupos doadores de elétrons (X=NH,) na posi¢io 4, os valores
de (B) sdo expressivos dentro do contexto de sistemas com potencial
em NLO ((B) =187,5x10°* cm®esu’! para a(5,5)-STB-NH,). Como
exemplo, esquarainas ndo simétricas, sintetizadas por Chen e cola-
boradores,* apresentaram valores da primeira hiperpolarizabilidade
estdtica de 170x10*° cm®esu’!. Esses compostos tém sido considera-
dos candidatos atrativos para o desenvolvimento de novos materiais
com diversas aplicagdes em NLO. Portanto, a proposta discutida
neste trabalho e os resultados de relaciio entre estrutura e proprie-
dade podem ser considerados como evidéncias no nivel molecular
para o planejamento de novos nanotubos de carbono quimicamente
funcionalizados. Vale mencionar que os resultados apresentados
foram obtidos para uma estrutura com didmetro da ordem de 0,7 nm
e comprimento de 20 A. Propriedades 6pticas de CNTs dependem
da dimensdo da estrutura, como descrito recentemente por Jensen
e colaboradores.'” Nesse trabalho, os autores avaliaram o efeito do
comprimento, didmetro e quiralidade de CNTs na polarizabilidade (o)
e segunda hiperpolarizabilidade (7y). Os resultados levaram a conclu-
sdes relevantes, como a existéncia de um comprimento de saturacio,
dependente, principalmente, da propriedade (~45 A para o e ~75 A
para); aintensificacdo dos valores com o aumento do didmetro para
a série a(5,5)-a(10,10) e, uma pequena diminui¢do dos valores cal-
culados de y com o fechamento das extremidades dos tubos. Nao ha
na literatura um estudo detalhado para o comportamento de 3 com as
propriedades estruturais de CNTs, no entanto, esperam-se tendéncias
intermedidrias entre os resultados para o. e 7, ou seja, distancias de
saturaco entre 40 e 70 A e intensificagio da grandeza com o aumento
do diametro. Outros estudos estdo em andamento no nosso grupo,
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visando ampliar a analise, incluindo a dependéncia da propriedade
com outros aspectos estruturais dos nanotubos de carbono, como
diametro, quiralidade, presenga de defeitos estruturais e multiplas
camadas. Esses resultados serao relatados em trabalhos futuros.

CONCLUSOES

Neste trabalho, métodos quanticos foram utilizados para a
andlise da estrutura e propriedades Opticas ndo lineares (NLO) de
nanotubos de carbono (CNTs) quimicamente modificados. O tubo
armchair a(5,5) foi escolhido como suporte para a inser¢ao covalente
de derivados do estilbeno (STB-X) contendo substituintes doadores
e aceptores de elétrons (X=NO,, CI, H, OH, NH,).

A andlise da adequag@o da metodologia para a representacio
da estrutura desses sistemas mostrou que o método semi-empirico
PM3 fornece resultados equivalentes aqueles obtidos nos niveis
DFT PBE e B3LYP/6-31G(d). Considerando a distancia média 1. .
extrapolada para o comprimento infinito do tubo, os valores obtidos
foram 1,42 (PM3) e 1,43 A (DFT), sendo o valor esperado igual a
1,44 A. Portanto, pode-se concluir que o método semi-empirico PM3
fornece estruturas satisfatérias para CNTs de parede unica e, portanto,
representa uma alternativa com custo computacional moderado para
o estudo de sistemas com dimensdes nanométricas.

As geometrias dos CNTs modificados foram obtidas no nivel
PM3 e a primeira hiperpolarizabilidade estatica ({)) calculada com
os formalismos CPHF (SVWN/6-31G(d)//PM3) e TDHF (PM3).
Ambos os métodos fornecem tendéncias equivalentes para a série
de moléculas estudadas, entretanto, os valores DFT apresentaram
maiores magnitudes. No nivel SVWN/6-31G(d)//PM3, observou-se
um aumento de () com o poder doador de elétrons do substituinte
X, medido através do descritor eletronico de Hammett (GP). Os va-
lores de (B) (em 107° cm’® esu™!) variaram de 27,2 (X=NO,) a 187,5
(X=NH,), sendo observado um aumento da propriedade de at€ 70%
(para X=NH,) quando o derivado do estilbeno € inserido na super-
ficie do tubo. Portanto, os resultados obtidos permitem estabelecer
uma relacdo entre estrutura e propriedade, a qual pode ser definida
em duas partes: a inser¢do do substituinte (STB-X) na superficie do
tubo intensifica o valor de {B), sendo o aumento dependente de X e,
o valor de (B) para o tubo modificado (a(5,5)-STB-X) aumenta de
forma linear com o poder doador de elétrons do substituinte X, medido
através do parametro eletronico de Hammett (Gp).

Finalmente, os resultados e conclusdes obtidos neste trabalho
colocam em evidéncia caracteristicas interessantes de nanotubos de
carbono modificados, as quais devem ser consideradas e exploradas
em estudos futuros para sistemas andlogos e modelos mais represen-
tativos da realidade.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O material suplementar, disponivel em http://quimicanova.sbq.
org.br, em arquivo pdf e com acesso livre, traz figuras que ilustram
a variagdo da distancia (r. ) em fungdo do nimero de dtomos de
carbono, obtida no nivel PM3 (Figura 1S); a variagdo de carga em
cada dtomo de carbono com a inser¢o do ligante croméforo (Figura
2S) e avaliag@o do efeito estrutural causado no tubo devido ao ligante
(Figura 3S).
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Figura 1S. Distancias médias C-C para estrutura a(5,5) em fungdo do niimero de carbonos obtidas no nivel PM3. A escala das ordenadas foi ampliada para
mostrar a convergéncia do pardmetro r,. . com o niimero de carbonos
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Figura 2S. (a) Variagdo de carga para os dtomos de carbono do tubo antes e depois da inser¢do do ligante. (b) Estruturas otimizadas no nivel PM3 para o
derivado a(5,5)-STB-H, mostrando a posicado relativa do ligante e da hidroxila na superficie do tubo
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Figura 3S. Varia¢ao dos comprimentos de ligag¢do C-C para o tubo a(5,5)-STB-H em relag¢do ao tubo ndo modificado. (a) Andlise na direcdo longitudinal e

(b) andlise na dire¢do transversal. As letras A-Q e a-u representam as ligagoes C-C e sdo discutidas no texto



