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Resumo

Um elemento encontrado em abundéancia na natureza, que é a base para os
materiais orgéinicos, essencial para a vida, é o carbono, também presente na formacao
de hidrocarbonetos, que devido sua propriedade de alotropia, d&a origem a vérios mate-
riais, o fulereno, o grafeno, a grafite, o diamante, dentre outros. Diante da diversidade
de hidrocarbonetos, um com caracteristicas semelhantes ao diamante e que tem atraido o
interesse de varios pesquisadores, sao os diamantoides, que tem como o primeiro da série,
o adamantano, que pode ter suas propriedades quimicas e fisicas alteradas mediante pro-
cessos de dopagem. Dentro dessa perspectiva, o presente trabalho, visa um estudo teérico
das propriedades eletronicas e 6pticas do adamantano, dopado com enxofre e oxigénio,
com o objetivo de descrever e adequar essas propriedades para uma maior diversidade de
aplicagoes tecnologicas, uma vez que o adamantano puro tem caracteristicas de isolante
e absor¢ao oOptica na faixa ultravioleta. A dopagem proposta deu origem a 126 estruturas
distintas dopadas nos carbonos terciarios e 1460 estruturas diferentes, dopadas nos carbo-
nos secundarios, sendo 730 com ligagao dupla e 730 com ligacao simples. Devido ao niimero
elevado de moléculas, foi selecionado um grupo de 61 moléculas com ligagao simples ou
dupla, que melhor representam o comportamento de gap dessa classe de adamantanos. Os
calculos foram realizados com o programa Materials Studio utilizando a Aproximagao da
Densidade Local, com o funcional PWC, e base DNP e TNP com pseudopotencial DSPP
para obtenc¢ao mais rapida dos resultados; a base TNP apresentou melhores resultados
das propriedades eletronicas e 6ptica do adamantano e seus derivados. Foi observado que
as moléculas dopadas com atomos de enxofre (ligagoes duplas) reduziram o gap de energia
significativamente se comparado ao adamantano puro, o mesmo foi notado no espectro de
absorc¢ao, onde as estruturas dopadas com enxofre tiveram seu espectro mais deslocado
para a regiao do visivel, porém o mesmo nao foi observado nas estruturas com ligagao
simples. Diante dos resultados, é possivel dizer que a ordem de ligacao interfere signifi-
cativamente na redugao do gap de energia dos adamantanos dopados com enxofre e/ou
oxigénio, bem como, interfere também no seu espectro de absor¢ao, fato esse que torna

relevante para possiveis aplicagoes em eletronica e optica.

Palavras-chave: propriedades eletronicas, propriedades 6pticas, adamantano.

XV



Abstract

An element found in abundance in nature, which is the basis for organic mate-
rials, essential for life, is the carbon, also present in the formation of hydrocarbons, which
due to its allotropy property, gives rise to various materials, the fullerene, the graphene,
graphite, diamond, among others. Given the diversity of hydrocarbons, one with charac-
teristics similar to diamonds and which has attracted the interest of several researchers,
are the diamondoids, whose first in the series is adamantane, which can have its chemi-
cal and physical properties altered through doping processes. Within this perspective,
the present work aims at a theoretical study of the electronic and optical properties of
adamantane, doped with sulfur and oxygen, in order to describe and adapt these pro-
perties for a greater diversity of technological applications, since pure adamantane has
characteristics of insulating and optical absorption in the ultraviolet range. The proposed
doping gave rise to 126 distinct structures doped on tertiary carbons and 1460 different
structures, doped on secondary carbons, 730 with double bond and 730 with single bond.
Due to the high number of molecules, a group of 61 molecules with single or double bonds
was selected, which best represent the gap behavior of this class of adamantanes. The
calculations were performed with the Materials Studio program using the Local Density
Approximation, with the PWC functional, and DNP and TNP basis with DSPP pseudo-
potential to obtain faster results; the TNP base showed better results for the electronic
and optical properties of adamantane and its derivatives. It was observed that molecules
doped with sulfur atoms (double bonds) significantly reduced the energy gap compared
to pure adamantane, the same was noticed in the absorption spectrum, where structures
doped with sulfur had their spectrum more shifted to the region of visible, but the same
was not observed in structures with single bond. In view of the results, it is possible to
say that the binding order significantly interferes in the reduction of the energy gap of
adamantanes doped with sulfur and/or oxygen, as well as interferes in their absorption

spectrum, a fact that makes it relevant for possible applications in electronics and optics.

Keywords: electronic properties, optical properties, adamantane.
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1 Introducao

Na natureza existem varias possibilidades dos elementos se formarem, ainda
que compostos dos mesmos elementos quimicos a estrutura de determinados objetos po-
dem mudar significativamente, a depender de como os atomos se organizam e os tipos de
ligacoes que se formam, podendo variar suas propriedades substancialmente, a exemplo

das propriedades eletronicas, Opticas, mecanicas entre outras.

Um elemento encontrado em abundancia na natureza, que é a base para os
materiais orginicos e essencial para a vida, é o carbono [1], que pode se ligar a quase
todos os elementos da tabela periddica, podendo fazer até quatro ligagoes e da origem
a diversas cadeias carbonicas, sendo chamado de carbono primario quando ligado a um
carbono, secundéario ligado a dois carbono, terciario ligado a trés carbonos e quaternario
ligado a quatro carbonos. Devido a sua propriedade de alotropia, pode ser encontrado
de vérias formas, sendo os mais conhecidos, o fulereno, o grafeno, a grafite, o diamante,

dentre outros.

Outra forma onde se encontra o carbono é na formacao de hidrocarbonetos, que
sao arranjos de carbono e hidrogénio, que dao origem a moléculas apolares e homogéneas,
comumente encontrados em petroleo e gas natural [2,3]. Um hidrocarboneto com carac-
teristicas semelhantes ao diamante e que tem atraido o interesse de varios pesquisadores,

sao os diamantoides.

Apesar dos diamantoides serem encontrados de forma espontanea na natureza
e terem propriedades interessantes, podem ser melhorados e adequados para uma maior
diversidade de aplicagoes tecnologicas, fazendo uso de processos de dopagem, a fim de
sintonizar as propriedades eletronicas e Opticas dessa classe de moléculas. Antes, sera
apresentado um pouco da historia dos diamantéides, bem como sua descoberta e proprie-

dades estudadas por diversos pesquisadores.



Capitulo 1. Introdugao 2

1.1 Diamantoéides

Os diamantoéides, representados na figura 1, sao encontrados naturalmente em
petroleo, sao hidrocarbonetos saturados e policiclicos, sua estrutura é do tipo gaiola,
semelhante ao diamante [4], sdo estaveis e rigidos [5, 6], com estabilidade térmica [7] e
interessantes propriedades eletronicas [8,9]. Descobertos e isolados do petroleo por Landa
e Machacek em 1933 [10-12], s6 foram sintetizados em 1941, pelo quimico Vladimir Prelog
[13,14], que em 1975 foi laureado com o Prémio Nobel de Quimica por sua contribui¢ao

no estudo da estereoquimica das moléculas organicas [15].

— Adamantane CigH1g

~-
— Diamantane Cq4Hog
Triamantane CgHoy
Tetramantanes CooHog
Diamondoid
Diamond lattice hydrocarbons

Figura 1.1: Estrutura das moléculas de diamantéides (Figura extraida da re-

feréncia [10]).

Os diamantoides sao classificados de acordo com o seu tamanho e quantidades
de gaiolas que formam a sua estrutura, foram divididos em dois grupos, sao chamados
de diamantoéides menores aqueles com didmetro entre 1 e 2 nm e diamantéides maiores
com didmetro acima de 2 nm [16-18|. A formula geral dos diamantdides é dada por
Can+6Hant12, onde n é um inteiro que quantifica o nimero de gaiolas da molécula [19]. Com
n variando de 1 a 3, temos os diamantéides menores, o adamantano, formado por apenas
uma gaiola, sendo o menor de todos dessa classe de moléculas, com férmula molecular
C1oHj6, 0 diamantano (C14Hgg) contendo duas gaiolas em sua formagao e o triamantano

(C1gHay) com trés gaiolas, fecha o grupo dos diamantéides menores, a partir de n igual

Tese de Doutorado Antonio Marcos Silva Santos



Capitulo 1. Introdugao 3

a quatro, sao os diamantbéides maiores e que possuem varios isdmeros, a exemplo do

tetramantano que possui trés isdbmeros com a férmula molecular CosHog [12].

Devido ao seu tamanho nanométrico, os diamantoides sao interessantes para a
nanotecnologia [7| e em bioaplicagdes [20-22], no tratamento de doengas como a influenza
do tipo A [23|, mal de Parkinson [24| e Alzheimer [6], os diamantoides tém sido usados
também em sensores quimicos [25| e biomarcadores [26]. Por possuir diferentes tamanhos
e formas, além da sua estabilidade e dureza, sao fortes candidatos a formacao de Molecular
Building Blocks (MBBs) [27-29]. Outra aplicagao importante dessa classe de moléculas
é seu uso em dispositivos emissores de elétrons [30] devido a sua afinidade eletronica

negativa [31].

Apesar dos diamantoéides puros terem suas propriedades semelhantes ao dia-
mante, com alta dureza e baixa condutividade, podem ser melhorados com processos de
dopagem e funcionalizagao, fazendo com que sejam mais adequadas para uma maior varie-
dade de aplicagoes, como seu uso em semicondutores e outros dispositivos eletronicos [32].
Diante de tantas possibilidades de aplicagoes, experimentais [33-35] e tedricos [36-38] tem
se dedicado na investigagao e melhoria das propriedades fisicas e quimicas dos diaman-
toides. Um estudo experimental sobre a solubilidade dos diamanto6ides desenvolvido por
Chan et al [39], mostraram que os diamantéides menores puros sdo mais soltveis em sol-
ventes nao polares, ja os diamantoides funcionalizados com hidroxila tém uma tendéncia

de serem soliveis em solventes polares.

Outro estudo tedrico que merece destaque foi realizado por Sarap e coauto-
res [40] que investigaram a energia de ionizacao (IE) e a afinidade eletronica (EA) de
diamantéides menores, puros e funcionalizados com os radicais -NHs, —-SH e -NH, & SH.
Em seu estudo foi visto que a IE estava de acordo com o valor experimental de 9,23 eV
encontrado na literatura [41], e que a IE dos diamantoides menores é inversamente pro-
porcional ao seu tamanho assim como a funcionaliza¢ao dessas moléculas diminuem a sua
IE. Da mesma forma aconteceu com EA, que quanto maior for a molécula menor seré sua
EA. Eles também comprovaram a afinidade eletronica negativa do adamantano de -3,562

eV.

Teunissen et al [42] fizeram um estudo, utilizando design de inversao mole-

cular, sobre diamantéides menores dopados com uma grande variedade de radicais, en-

Tese de Doutorado Antonio Marcos Silva Santos



Capitulo 1. Introdugao 4

tre outros, enxofre e/ou oxigénio com apenas ligagoes simples entre carbono-enxofre e
carbono-oxigénio, a fim de avaliar as mudancas ocorridas no gap LUMO-HOMO e mos-

traram uma variacao dessa energia de 2,42 ¢V a 10,63 eV, para derivados de adamantano.

Um estudo experimental e tedrico dos diamantoides funcionalizados com o
grupo tiol realizado por Landt e colaboradores [43|, evidenciou que a luminescéncia UV
natural do adamantano [44] desaparece com essa funcionalizagdo. Também mostraram

uma reducao 9,86% do gap optico do adamantano, que passou de 6,49 eV para 5,85 eV.

Diante de tantas possibilidades de modificar as propriedades de uma molécula,
neste trabalho sera feito um estudo teorico de adamantano dopado com enxofre e/ou
oxigénio, com ligacoes simples e dupla. A escolha desses atomos é devido ao fato deles
serem divalentes, permitindo a ligacao com o atomo de carbono, uma vez que podem ser
retirados dois &tomos de hidrogénio do adamantano, possibilitando uma maior diversidade

de estruturas.

O objetivo deste trabalho é avaliar as propriedades eletronicas e 6pticas dessas
estruturas e adequar essas propriedades para uma maior diversidade de aplicagoes tecno-
logicas, uma vez que o adamantano puro tem caracteristicas de isolante e absor¢ao 6ptica
na faixa ultravioleta. Para o desenvolvimento desse trabalho, foi utilizado o programa
Materials Studio com a Aproximacao da Densidade Local e a Aproximacao do Gradiente

Generalizado.

Na sequéncia, essa tese esta distribuida da seguinte maneira: No capitulo 2,
serd apresentada a fundamentacao tedrica que embasa esse trabalho, fazendo uma breve
abordagem sobre as aproximacoes de Hartre-Fock e a Teoria do Funcional da Densidade,
também sera feita uma apresentacao da aproximacao Pseudopotencial. No capitulo 3,
serao apresentadas as propriedades eletronicas e 6pticas obtidas do adamantano e seus
derivados, bem como, a metodologia empregada para obtencao dos resultados, em se-
guida, serao apresentados os resultados e discussoes destas propriedades. Enquanto que

as consideracoes finais e perspectivas, serao abordadas no capitulo 4 dessa tese.

Tese de Doutorado Antonio Marcos Silva Santos



2 Fundamentacao Teoérica

Para estudar as propriedades de sistemas moleculares com muitos corpos, é
preciso lancar mao de algumas aproximagoes que tornem as solugoes mais simples. Duas
teorias que merecem destaque sao: A Teoria de Hartree-Fock e a Teoria do Funcional da
Densidade. O método de Hartree-Fock (HF), foi um dos primeiros métodos aproximativos
da Quimica Quéantica, que tem como base a funcdo de onda eletronica, podendo ser
escrita como um determinante de Slater, levando em consideracao o principio de anti-
simetria diante a troca de coordenadas de dois elétrons. Ja a Teoria do Funcional da
Densidade, se baseia na densidade eletronica do sistema, que se destacou por poder estudar
sistemas maiores com um menor custo computacional, sem comprometer a qualidade dos
resultados. Neste capitulo, sera feita uma breve abordagem sobre essas teorias, que se
destacaram no estudo de propriedades 6pticas e eletronicas, que sao as bases dos métodos

empregados neste trabalho.

2.1 Hartree — Fock

Hartree-Fock [45] foi um dos primeiros métodos aproximativos para a solugao

da equagao de Schrodinger nao-relativistica e independente do tempo,
HU = EV, (2.1)
onde H é um operador Hamiltoniano para um sistema molecular e F a energia total do

sistema.

Para um sistema molecular constituido de M ntcleos e N elétrons em funcgao
das suas coordenadas nucleares R4 e eletronicas 7; (Figura 2.1), o Hamiltoniano (em

unidades atomicas) ¢ dado pela seguinte equagao [46]:
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26" L=2My A iy A7 S > Tij A=1 B>A Rap .

onde M, é a razao entre as massas do nucleo A e o elétron; Z4 e Zp sao 0s nimeros
atomicos dos nucleos A e B; RAB ¢ a distancia entre os nucleos A e B; 74 ¢ a distancia
entre o elétron ¢ e o nicleo A: 75; é a distancia entre os elétrons ¢ e j. O primeiro e o
segundo termo do operador Hamiltoniano sao os operadores energia cinética eletronica e
nuclear, respectivamente; o terceiro termo representa a atracao Coulombiana entre elé-
trons e nucleos; o quarto termo representa a repulsao entre elétrons e o quinto termo

representa a repulsao entre os nucleos.

Z N
Tia
RaB
R, _
B Y
Rp
O y
X

Figura 2.1: Sistema de coordenadas molecular.

Resolver a equacao 2.1, com o hamiltoniano 2.2, mesmo para sistemas mole-
culares mais simples, nao é uma tarefa simples e aproximagoes se fazem necessarias para
tornar possivel a sua resolucao. Para contornar essa dificuldade, recorremos & aproxima-

¢ao de Born-Oppenheimer que seré apresentado a seguir.

Tese de Doutorado Antonio Marcos Silva Santos
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2.1.1 Aproximagao Born — Oppenheimer

A ideia da aproximacao de Born-oppenheimer esta diretamente ligada a dife-
renca da velocidade em que os elétrons e os nicleos se movimentam. Por ter uma massa
muito menor que os ntcleos, o elétrons podem se mover mais rapidamente, e com isso se
ajustarem quase que imediatamente a cada nova configuragao do ntucleo, ou seja, para os
elétrons, o nucleo é como se estivesse praticamente parado. Com isso, é possivel separar
a parte eletronica da parte nuclear [47]. Com base nessas consideragoes, o segundo termo
do Hamiltoniano, referente a energia cinética do niicleo, pode ser desprezado, pois é muito
pequeno em comparacao aos demais termos da equagao, ja o ultimo termo, que se refere
a repulsao nuclear, pode ser considerado constante. Sendo assim, podemos reescrever a

equacao 2.2 como:

ﬁel:—EZV?—iiéqtiii. (2.3)
22V T Ll Ty
Esse é o chamado Hamiltoniano eletronico, e a equagao de Schrodinger eletro-
nica fica:
HyVy=E,V,, (2.4)
e a funcao de onda eletronica fica:
U = Ua({7i}; {Ra}), (2.5)
e a energia eletronica é
Ea = Eq({RA}), (2.6)

que depende explicitamente das coordenadas eletronicas e parametricamente das posi¢oes

nucleares.

Para escrever a energia total, é preciso acrescentar o termo de repulsao nuclear

constante,

M
i
Etotal = Eel + Z :»4 b . (27)
4o Ras

Tese de Doutorado Antonio Marcos Silva Santos
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Essa energia total é responsavel pelo potencial sentido pelos ntucleos, e o Hamiltoniano

nuclear para o movimento dos niicleos pode ser escrito da seguinte forma:

M 1 N N M 7 N N 1
_ 2 2 A
Hnuclear_ - ZQMAVA+ _ngz—zza—}—zza
A=1 i=1 i=1 A=1 =1 j>1
M M
Zalp
) PE-
A=1B>A *'AB
M M M
_ Zalp
S S RN (LIRS D) o
=1 2M A=1 B>A Rap
Mo
= — —2M V124 + Fiotal ({RA}> . (2'8)
A=1 74
A equagao de Schrodinger nuclear fica:
f{nuclearanuclear = nuclear\Dnuclear . (29)

Com essa solugao é possivel descrever as vibragoes, rotagoes e translagoes
de uma molécula. A energia total F, na aproximacao de Born-Oppenheimer, inclui a
energia eletronica, vibracional, rotacional e translacional. Esta é a aproximacao de Born-
Oppenheimer, onde separa a parte eletronica da parte nuclear do sistema, simplificando

a solucao da equagao de Schrodinger.

2.1.2 Determinante de Slater

Apesar do Hamiltoniano eletrénico depender exclusivamente das coordenadas
espaciais, é preciso também, levar em consideragao a parte de spin dos elétrons, para que
possa descrever completamente o estado dos elétrons, para isso é necessario introduzir as
funcoes o e § com dependéncia de uma coordenada w, que correspondem ao spin up € o

spin down respectivamente, de forma que

Tese de Doutorado Antonio Marcos Silva Santos
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/dwa*(w)a(w) = /dwﬁ*(w)ﬁ(w) =1
(2.10)

[dwa @) = [ dws@iate) o

ou seja, a(w) e f(w) devem ser ortonormais. Dessa forma, o elétron é descrito por quatro
coordenadas, sendo trés coordenadas espaciais () e uma coordenada de spin (w) que sdo

representadas por (7).

Para formalizar a funcao de onda, onde possa descrever um sistema de muitos
elétrons, é preciso ainda levar em consideracao, o principio de anti-simetria diante uma

troca das coordenadas (Z) de dois desses elétrons [47|. como mostrado a seguir:

\Ij(fl,...,fi,...,fj,...,fn) — —\Ij(fl,...,fj,...,fi,...,fn). (211)

Com isso é respeitado o principio de exclusao de Pauli, que diz que dois elétrons

em um atomo nao podem ter todos os niimeros quanticos iguais.

Para que haja uma dependéncia da funcao de onda com o spin do elétron, é
necessaria a multiplicacdo da fun¢ao de onda espacial pela func¢ao de spin a(w) e B(w),

dando origem ao spin orbital, x(Z):
X(@) = U(Paw) o x(@) = VHPW). (212)

Avaliando o Hamiltoniano eletrénico na equagao 2.3 para generalizar a fungao de onda

para N elétrons, pode-se reescrever da seguinte forma:

H=0,+0,, (2.13)
onde
) N
O = hi) (2.14)
=1
com
ﬁ(')——lvhi ! (2.15)
A=1
€
N N 1
0, = —. .
5 EZX%U (2.16)
i=1 j>t

Tese de Doutorado Antonio Marcos Silva Santos
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Desconsiderando o termo O, em que envolvem coordenadas de dois elétrons,

o problema se limitaria a resolver N equacgoes de um tnico elétron:
N
H=> i), (2.17)
i=1

em que (i) ¢ um operador de um elétron que envolve os termos relativos ao elétron ¢ nos
dois somatorios da equagao 2.3. Para cada elétron, haveria uma equacao de autovalores

do tipo:

~

h(i)x; (i) = €;x;(3) (2.18)
e a equacao de Schrédinger para o sistema molecular seria dada por:

HUPH = "h(i)u = "o (2.19)

)

Sendo esta tltima uma equacao separavel, é permitido escrever WP como
LASHES Xi(Z1) X5 (T2) Xk (Tn).- (2.20)

Esta equacao descrita desta forma é conhecida como produto de Hartree.

Com todas as consideracoes ja bem definidas, e todos os elétrons sendo descrito
pelo spin orbital y é possivel escrever a funcao de onda eletréonica em forma de um

determinante:

xi(@)  xe(®) o xex(d)
- (N'l)l/2 X1(52) X2(:ﬁ2) X2K:(f2) . (2.21)
X1(552K) Xz(fﬂ() XzK(fﬂ()

Esta maneira de representar a fungao de onda, onde é respeitado o principio

de anti-simetria, é conhecida como Determinante de Slater.

Utilizando o principio variacional, Hartree, Fock e Slater [48|, propuseram uma
solucao aproximada em que os spins-orbitais sao considerados como parametros variacio-

nais no processo de minimizacao da energia, e que sera apresentada na proxima secao.

Tese de Doutorado Antonio Marcos Silva Santos
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2.1.3 Equacgoes de Hartree — Fock

A aproximagao de Hartree-Fock (HF) se baseia no principio variacional em
que a funcao de onda que descreve o sistema molecular é um determinante de Slater para

sistemas com N elétrons

|®0> = |X17X27"'7Xa7Xb7”'7XN>7 (222)

onde o0s x sao os spin-orbitais moleculares e a energia do estado fundamental ¢ dado por:

N N N
1

Ey = (@] H| o) = ; hii + 5 ; ;(Jij - Ky), (2:23)
onde,

his = Oa (D) Ala(1) = /memmm (2.24)
sendo,

N 1 Za
h=—-v2_\ 24 2.25

e os termos de Coulomb e de troca, respectivamente J;; e K;;, sao dados como:

— — 1 %/ = — — —
Jij = /X;‘(xl)xi(xl)—r X (T2) X (T2) AT, dTy (2.26)
12

— — 1 * [ = — — —
Ky = [ @) - (Ea (@), (2.27)

onde, ¥ representa as coordenadas espaciais (Z7) e de spin (w) do elétron 1 e ri5 é a
distancia entre os elétrons 1 e 2. Portanto a energia eletronica ¢ um funcional dos spins-

orbitais moleculares y, e a energia no estado fundamental fica

Eo = Eo[{xa}] (2.28)

Tese de Doutorado Antonio Marcos Silva Santos
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Minimizando a energia Fy[{x,}] da equagao 2.28 com relagdo aos spins-orbitais, sdo en-
contradas as equacoes de HF. Porém, é preciso levar em consideracao a condicao de

ortogonalidade, ou seja

/ 47 X2 (1)x(1) = (alb) = dup. (2.29)

os vinculos tem a forma:

<Xa|Xb> = dab , (230)

aplicando o método de multiplicadores de Lagrange na equacao dos spins-orbitais temos:

N

FIxa) =) €valxs) (2.31)

b=1

onde €, sao os multiplicadores de Lagrange, e f é o operador de Fock.

Para escrever a equacao de HF na forma canonica, é necessario aplicar uma

transformacao unitaria da forma,
Xo = XoUsa (2.32)
b

satisfazendo a seguinte relagao:

Ul =U", (2.33)
realizada sobre os spins-orbitais y,. Com isso, a matriz que representa os multiplicadores
de Lagrange torna-se diagonal,

e =U'eU, (2.34)

onde € é uma matriz Hermitiana. Este novo conjunto de spins-orbitais que diagonalizam

a matriz € sao chamados de spins-orbitais candnicos, e a equacao de HF' é escrita na forma
f|Xa> = 6a|Xa> . (235)

Esta ¢ a equacao de HF que ¢ resolvida iterativamente até alcangar a autoconsisténcia.

Além da Teoria de Hartree-Fock, que tem como variével principal a fungao
de onda, que foi apresentado, sera discutido na préxima se¢ao a Teoria do Funcional da

Densidade, que tem como base a densidade eletrénica do sistema.

Tese de Doutorado Antonio Marcos Silva Santos
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2.2 Teoria do Funcional da Densidade

Foi em 1925 que o fisico austriaco Erwin Schrodinger prop6s uma equagao que
veio a ser o marco da mecanica quantica, e passou a ser conhecida como, equagao de
Schrodinger, em sua homenagem. A partir dessa equagao, ja era possivel descrever todos
os estados de um sistema, sendo ele um atomo, uma molécula ou mesmo um sélido, mas

resolvé-la nao é tao simples.

Em sistemas muito pequenos, ainda ¢ possivel chegar a um resultado exato
porém, de acordo o sistema vai aumentando a solucao exata torna-se praticamente im-
possivel. Devido essa dificuldade, faz-se necessario o uso de aproximagoes para se chegar

a uma solugdo com precisao aceitével [49].

Na busca de maior precisao na solugao da equagao de Schrodinger eletronica,
surgiram muitos métodos aproximativos como, os métodos ab initio (o método de Hartree-
Fock, a teoria de Moller Plesset, a teoria de Coupled Cluster, entre outros) e os métodos
semi-empiricos (AM1, PM6, RM1, entre outros). Esses métodos aproximativos, citados
até o momento, eram baseados na funcao de onda e com isso, tinham limitacoes para
sistemas maiores, dando espago ao surgimento de uma nova teoria em que se baseava nao
mais em funcao de onda, para a solugao da equagao de Schrodinger, mas sim na densidade
eletronica do sistema. Essa teoria ficou conhecida como Teoria do Funcional da Densidade

(DFT - do inglés, Density functional Theory) [50].

Foi em 1964 que Pierre Hohenberg e Walter Kohn [51] langaram a teoria, onde
a Mecanica Quéantica era baseada na densidade eletronica (p) e ndo mais em termos da
fungao de onda. Em 1965 Walter Kohn e Lu Sham [52] publicaram um artigo onde apre-
sentavam as equagoes para encontrar a densidade eletronica (p) de um sistema real. Por
suas contribui¢oes no desenvolvimento da DFT, Walter Kohn [53] foi laureado com prémio
Nobel de Quimica em 1998. Esta honraria foi também concedida a John A. Pople [54| por
sua contribuicao, ao implementar esta teoria, no desenvolvimento de métodos computaci-
onais em Quimica Quantica. Foram muitos os que contribuiram para o desenvolvimento
da DFT, como: Thomas-Fermi [55], Dirac [56], Slater [57-59|, Levy [60], Lieb [61] entre

outros.

Tese de Doutorado Antonio Marcos Silva Santos
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Quando essa teoria surgiu era valida para os estados nao-degenerados, mas
passou a ser usada no desenvolvimento de equacoes auto consistentes, incluindo também
efeitos de troca e correlagao, que depois vieram a ser generalizados por Levy (1979) e Lieb

(1983) para sistemas contendo estados degenerados.

Com a DFT é possivel descrever sistemas atomicos [62-64|, moleculares [65-67|
e solidos [68-70]. Por se tratar de uma teoria em que se baseia na densidade eletronica do
sistema, o seu custo computacional é menor e com uma precisao aceitavel, fazendo com

que seja amplamente aceito para o estudo de grandes sistemas [50].

Para validar o uso da densidade eletronica (p) na DFT, Hohenberg e Kohn

fundamentaram sua teoria com dois postulados:

(i) O potencial externo v(7) ¢ um funcional da densidade eletronica (g) do estado funda-
mental do sistema, a menos de uma constante. Portanto, o Hamiltoniano pode ser obtido

da densidade eletronica e todas as propriedades que dele derivam.

A demonstracao do primeiro teorema ¢é feita considerando as seguintes situa-
¢oes; dois potenciais externos diferentes, v(7) e v/(¥) que conduza a mesma densidade (p)
do estado fundamental, consequentemente dois Hamiltonianos diferentes H e H' associa-

dos a duas fungoes de onda independentes ¥ e W', Assim temos,

(V|H'|V') = E,(U|H'|¥)
E. < (U|H =V + V!

T

Y (2.36)

Considerando a seguinte relagao:

(W[ V00 ://.../xp*(ﬁfg,...,fN)vm(m(f,@,...,fN)d3fd3f2...d3fN

:/n(f')vext(f")dgf. (2.37)

a equacao 2.36 fica,

B <E- / () [t (7) — vy (PF (2.38)

Tese de Doutorado Antonio Marcos Silva Santos
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Fazendo uso da mesma relacao, temos que,
(VIH'|V) = E, < (V|H|]Y)
Ey < (U|H' = Vg + V., |¥)
Ea< Byt [0 foea () — oL (2.39)

Somando as equagoes 2.38 e 2.39 temos,

a+&<&—/mmwwwwmmﬁwa+/mm%mww@®Wf
E' + E, < E,+ E,. (2.40)

Com esta demonstracao podemos mostrar que nao é possivel que, potenciais
diferentes por mais de uma constante, fornecerem uma mesma densidade eletronica p(7),
e a suposicao feita inicialmente para a demonstragao é enganosa, pois cada potencial

externo esté ligado de forma tnica a densidade eletronica p(7).

(ii) A energia do estado fundamental E,[p,(7)] é encontrada a partir da densidade do
estado de minima energia p,(7), ou seja, toda e qualquer densidade diferente de p,(7),
levara a uma energia maior que a energia do estado fundamental. A energia sob um

potencial externo v(7) e densidade p(7), pode ser escrita da seguinte forma:

Blo(®) = [ o@p(ridr + Fll, 241
onde F[p] é um funcional universal da densidade, independente do potencial externo v(7).

Se ao invés de usar a funcao densidade exata p,, usar outra funcao aproximada p que

contemple a energia cinética e a energia de repulsao, temos a seguinte expressao,
Elpl = [ o@p(dr + F17) 2 Elp) = Eo. (2.42)

Com os teoremas propostos por Hohenberg e Kohn, abriu-se o caminho para
estudar problemas com muitos corpos, pois agora, so era preciso saber a densidade eletro-
nica do sistema e com isso encontrar todas as suas propriedades a partir dessa densidade,
inclusive a energia do estado fundamental, que seria a minimizacao da energia total em

funcao da densidade [51].

Embora estivesse bem formulada esta teoria, havia uma questao a ser resol-
vida, era preciso determinar F'[p|. Foi entdo que Kohn e Sham resolveram essa questao,

utilizando uma forma de aproximacao para que pudesse chegar a um resultado aceitavel.

Tese de Doutorado Antonio Marcos Silva Santos
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2.2.1 Equagoes de Kohn-Sham

A ideia de Kohn e Sham era criar uma equacao em que descrevesse um sistema
ficticio de particulas nao interagentes, onde a densidade eletronica gerada fosse igual a
densidade eletronica de um sistema real interagente, para isso eles precisaram lancar mao

de um potencial externo efetivo v.s(7) dado por:

Vep(F) = v(7 / T A7 + V(7). (2.43)

Sendo que v,.(7) é o potencial de troca e correlagao definido pela seguinte derivada fun-

cional:

OF.[p]

Vep(T) = = 2.44
11(7) = = o) (2.44)
e a equacao de Kohn-Sham caracterizada pelo Hamiltoniano (H*®) ficaria,

) . 1 .

Hicsth(7) = | =5+ 9] 017) = 200 (249

onde as fungoes WES sio as autofuncoes da equagao de Kohn-Sham.

Ja a energia total do sistema, de acordo Kohn e Sham, é dada pela seguinte

equacao:

Elol =Tl + [ pliyeriar+ ; | / PO te45i 1 Bl (2.46)

— 1]
onde T§[p] representa a energia cinética de um gés de elétrons nao interagentes e E,.[p| sdo

as interagoes eletronicas e a corregao da energia cinética no termo de troca e correlagao.

Substituindo v(7) na equagao acima, temos:

Elp] = T[p] + / p(7) Ve (7 dr—// gdrdﬁ—

/ (F)vae(F)dF + = // F)pf/ didr + Ey.[p]. (2.47)

— 1]
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Sabendo que o somatoério dos autovalores €; da equacgao 2.45 é dado como:

N

N
>ei= Sl =gV o)+ [ s O

P |7 — 7|

_ §;<¢i| vy [m " / | ;%dﬂ vuo?)} )

N
1
=5 (Wil - 5 Vi + vers (F)|n)
=1

= Tlol+ [ ol (2.43)

Temos que a energia total do sistema, na aproximacao de Kohn e Sham, é dada

Bl =3 = - 5/ %dmﬁ = [ i Bl (249

onde o primeiro termo depois da igualdade, ¢ a energia cinética de um sistema de elétrons

nao interagentes com densidade p(73 ), que é definida como

GRS (2:50)

o segundo termo é a repulsao elétron-elétron de Coulomb, no terceiro termo v,.(7) é o

potencial de troca e correlagao e o quarto termo ¢é a energia de troca e correlacao.

A ideia das equagoes de Kohn-Sham é muito apropriada para que se possa
encontrar a densidade eletronica de um sistema em estudo, e a partir dai poder encontrar
varias propriedades do sistema. Porém, a precisao dos resultados depende diretamente do

potencial de troca e correlagao v,.(7) utilizado.

Para uma maior precisao nos resultados é preciso lancar mao de algumas apro-
ximagoes, a fim de encontrar o funcional mais adequado para cada sistema. Algumas

dessas aproximacoes e funcionais serao abordados a seguir.
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2.2.2 Funcionais de Troca e Correlagao

Apesar da eficiéncia do método de Kohn-Sham, era preciso encontrar um fun-
cional que descrevesse com a maior precisdo possivel os termos de troca e correlacao (a
energia residual do sistema real, a energia de troca, a energia de correlacao coulombiana,
e a corregao de auto-interagao). Dentre as aproximagoes existentes, merecem destaque a

Aproximagao da Densidade Local e a Aproximagao do Gradiente Generalizado.

Aproximagao da Densidade Local

Foram Kohn e Sham, em 1965, que propuseram uma aproximacao, a fim de re-
solver o funcional de troca e correlacao. Essa aproximacao, conhecida como Aproximacgao
da Densidade Local (LDA - do inglés, Local Density Approximation), que mesmo simples,
se mostrou bastante eficiente para os casos em que o sistema se comporta como homo-
génio, baseada no gas homogénio de elétrons, onde os niicleos atdémicos sao considerados

como uma carga positiva continua e constante.

Para encontrar a energia de troca e correlacao, é necessério integrar o volume

total do sistema homogeénio com densidade p(7), como visto na seguinte equagao:

ELPA[) = / P(Pewe(p(F)) (2.51)

em que, €,..(p(r)) é a energia de troca e correlagdo por particula, que pode ser dividida

em duas partes, uma de troca (g,) e outra de correlagao (&.).

exe(p(T)) = e2(p(7)) + c(p(r))d(r) . (2.52)

Como dito anteriormente, a LDA ¢é bastante eficiente para sistemas com comportamento
homogéneo, porém ¢ falha em sistemas nao homogénios, com isso, é preciso lancar mao

de outro método para esses sistemas, como a Aproximagao do Gradiente Generalizado.
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Aproximagao do Gradiente Generalizado

Para tratar sistemas nao homogéneos, uma maneira adequada é utilizar a
aproximacao do gradiente generalizada (GGA — do inglés, Generalized Gradient Appro-
zimation) que foi proposta por, Perdew, Bueke e Ernzehof em 1996, [71] que leva em
consideracao nao apenas a densidade de carga local, mas também o gradiente da densi-

dade eletronica Vp(7), sendo assim, a F,. é representada da seguinte maneira,

ES ) = [ £(6(0). Vo7 (2.53)

Diferentes parametrizagoes para a energia de troca-correlagao leva a diferentes funcionais,
que melhoram a descricao das propriedades do sistema, tais como; energia atdémica, energia

de ligagao, comprimentos de ligacdo, angulos de ligagao entre outras [72].

Um funcional comumente utilizado na GGA ¢ o PBE |71, 73| desenvolvido por
Perdew, Bueke e Ernzehof, onde a energia F,. é dada pela soma das energias de troca e

de correlagao,
GG = gGOA | pooa. (2.54)

No funcional PBE a energia de troca é descrita da seguinte forma:

B o) = [ p0)ealo) fPHS)ET, (2.59
onde £,(p) é dado por:
ce(p) = 1 (30) (2.56)

e fPBE(S) é representado da seguinte forma:

FIPE(S) =14k - (2.57)

14 b2

onde as constantes x e p sao 0,804 e 0,21951 respectivamente e s ¢ a densidade do gradiente

reduzida, representada pela seguinte expressao:

P /. (258)

2(3m2)5 p(7)

No funcional PBE a energia de correlacao é dada pela seguinte expressao:

EPBE[p] = / o) [PBE (1, )7, (2.59)
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onde fPPE ¢ representado da seguinte maneira:
JEPE(rs,q) = el(re,<) + H'PE (rg 6, 7). (2.60)

Sendo que o termo HYBE(r, ¢ 7) é dado pela seguinte expressao:

HPBE(r, ¢, 71) :7¢3ln{1+§7'2 [ L+ AT ]} : (2.61)

1+ Ar2 4 A2%214

E o parametro A é escrito como:

A= Zlexp{el™/y¢°} — 171 (2.62)

2w

Pseudopotencial

Sao muitos os métodos empregados para se estudar as estruturas eletronicas
de sistemas atémicos e moleculares, e a depender do tamanho do sistema demanda-se
um custo computacional elevado. Diante disso sao necessarios métodos que possam ter

eficiéncia e baixo custo computacional.

Considerando que a estrutura atomica é constituida como se fossem camadas,
onde os elétrons das camadas mais internas sao fortemente ligados ao niicleo, enquanto
que os elétrons da camada mais externa, camada de valéncia, tém liga¢oes mais fracas, os
elétrons de valéncia participam mais efetivamente das liga¢coes quimicas e sao responsaveis

pela maioria das propriedades eletronicas de um sistema molecular.

Diante desse cenario, Hans Hellmann em 1934, foi o pioneiro em apresentar
uma aproximagao chamada de pseudopotencial [74], que consiste em substituir a parte
central do atomo, formada pelo nticleo e os elétrons mais internos, por um potencial
efetivo ou pseudopotencial, com isso os elétrons de valéncia sao os tnicos a serem tratados
explicitamente no calculo, diminuindo assim de forma significativa, o custo computacional
empregado sem comprometer a qualidade dos resultados [75], uma vez que os elétrons do

caroco, elétrons mais internos, tem pouca contribui¢ao nas liga¢oes quimicas.

Pseudopotenciais comumente utilizados sao os de norma conservada, que re-

quer algumas condigoes:

- os autovalores de energia de valéncia reais devem ser iguais aos autovalores de energia

do pseudopotencial;

Tese de Doutorado Antonio Marcos Silva Santos



Capitulo 2. Fundamentagao Teoérica 21

- as fungoes de onda reais e as pseudo fungoes devem ser iguais a partir de um raio de

corte r > re;

- a derivada logaritmica da funcao real e da pseudo fungao, bem como suas derivadas em

relacao a energia devem coincidir para r > r.;

a carga no interior da esfera r., deve ser igual tanto para a fung¢ao real quanto para a

pseudo funcao,

/ |RPS () [2r2di — / | REeta (722 (2.63)
0 0

2.3 Teoria do Funcional da Densidade Dependente do

Tempo

A teoria do funcional da densidade trata-se de uma evolucao das teorias, ja
existentes, no estudo das propriedades eletrénicas de sistemas maiores, nas areas de qui-
mica e fisica, porém, com limita¢oes no estudo de muitas das propriedades necessarias
para um melhor entendimento dos fendmenos que nos cercam. Seguindo o fluxo natural
de evolugao e com a necessidade de melhorar a eficiéencia da DFT, surgiu a Teoria do
Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT - do inglés, Time Dependent
Density Functional Theory). Nessa teoria é possivel ir além do que a DFT ja fazia, que
estava condicionada a sistemas em estado fundamental ou estatico. Com a TD-DFT é
possivel investigar sistemas moleculares com dependéncia temporal e estado excitado, a

exemplo da energia de excitacao e espectros de absorcao.

A TD-DFT foi apresentada em 1984 por Runge e Gross [76], sendo semelhante
aos teoremas de Kohn-Hohenberg e Kohn-Sham, com o acréscimo de uma formulacao de
resposta linear, a densidade do elétron muda sempre que o potencial externo muda, para
calcular espectros de excitagao [77]. Esse novo teorema tem como base a equacao de
Schrodinger dependente do tempo,

m%\p(ﬁ t) = H(F t)U(7,1), (2.64)
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sendo H (7,t) o Hamiltoniano, que pode ser escrito da seguinte forma,
H(7,t) = T(7) + W(7) + Ve 7.8). (2.65)
onde, T(7) é o operador energia cinética dos elétrons (em unidades atdmicas),
LN
TR =-=Y V2, 2.66
M=-32 ¥ (2.66)
W (F) é a energia de interaciio elétron-elétron (em unidades atémicas),
1L 1
W(r) == , 2.67
M3 L7 200
2,7=1
i#]
e ‘Zaxt(ﬁ t) é o potencial externo dependente do tempo,
N
Va7, 1) = S 07, ) (2.68)
i=1

A partir de um estado inicial fixado, Runge e Gross conseguiram provar em

seu teorema, a relagdo univoca entre o potencial externo dependente do tempo Ve (7, t)

e a densidade eletronica p(7,t). Ou seja, a partir do mesmo estado inicial, dois potenciais

externos diferentes nao podem gerar a mesma densidade de carga. Com isso, conhecendo

a densidade de carga dependente do tempo, é possivel encontrar o potencial externo

dependente do tempo, que leva a solugao da equagao de Schréodinger dependente do tempo

e consequentemente as propriedades do sistema.
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3 Resultados e Discussoes

3.1 Metodologia

Para dar inicio a esse trabalho, a estrutura de adamantano foi retirada do
banco de dados de estruturas cristalograficas CCDC (do inglés, Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre) [78], a partir dai a estrutura de adamantano foi reconstruida no
programa Materials Studio, a fim de fazer substituicoes em sua estrutura para estudar
a influéncia dos atomos de enxofre e/ou oxigénio nas propriedades eletronicas e 6pticas

dessa molécula.

Sendo o adamantano formado por seis carbonos secundarios e quatro terciarios,
as modificagbes comegaram adicionando o radical CH, com ligagao dupla aos carbonos
secundarios da molécula, onde em seguida seriam substituidos por d&tomos de enxofre e/ou
oxigénio. Primeiramente foi substituido um CH, por um dtomo de enxofre, depois foram
feitas duas substituicoes e assim foi feito até que todos os CH, tivessem sido substituidos
por atomos de enxofre e de forma que essas substitui¢oes alcangassem todas as combina-
¢oes possiveis da molécula de adamantano. Depois das mudancas feitas com o enxofre,
foram feitas substitui¢oes usando o atomo de oxigénio, seguindo os mesmos passos usa-
dos com o enxofre, onde todas as combinacoes da molécula foram contempladas. Apoés
as substituicoes feitas com os atomos de enxofre e oxigénio separadamente, foram feitas
substituicoes com os dois tipos de dtomo simultaneamente, seguindo os mesmos critérios
de substitui¢coes do adamantano. Com essas substituicoes feitas, foi possivel construir 730

configuragoes diferentes do adamantano com ligacoes duplas.

A dopagem do adamantano utilizando os d&tomos de enxofre e oxigénio, também
foi feita com ligacao simples, que respeitaram os mesmos critérios adotados na dopagem

com os atomos com ligagao dupla, ou seja, o radical CHy adicionado & molécula de ada-
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mantano foi sendo substituido gradativamente por atomos de enxofre e/ou oxigénio até
todas as configuragoes possiveis terem sido alcancadas. Com isso, foram construidas 730

moléculas com configuracoes diferentes com ligacao simples.

Outra dopagem no adamantano, com enxofre e/ou oxigénio, foi feita nos car-
bonos terciarios da molécula, que também foi sendo modificada até atingir todas as con-

figuracoes possiveis, conseguindo 126 diferentes estruturas.

Para a construcao das moléculas, foi utilizado o programa MarvinScketch de-
senvolvido pela ChemAxon [79] via Script, para evitar algum erro na estrutura ou dupli-
cidade das mesmas. As 730 estruturas de adamantano dopado com ligagao dupla (ADD)
e as 730 estruturas de adamantano dopado com ligagao simples (ADS) foram enumeradas
de 1 a 730, para garantir uma comparagao real entre os dois tipos de estruturas, onde so
é diferenciada uma da outra pelo tipo de ligagao, simples ou dupla. Ja os adamantanos
dopados no terciario (ADT), com ligagao simples, foram enumerados de 1 a 126, para
melhor referenciar cada estrutura analisada. Na figura 3.1, é mostrada a representagao do
adamantano puro e dopado com os atomos de enxofre e/ou oxigénio, tanto nos carbonos

secundérios quanto nos carbonos terciarios.

(a) (b) (c)

Figura 3.1: Representacao das estruturas de adamantano (a) adamantano
puro, (b) adamantano dopado nos carbonos secundarios com ligacao dupla e

(c) adamantano dopado nos carbonos terciarios.

A dopagem feita no adamantano com enxofre e/ou oxigénio, nos carbonos

secundéarios e terciarios da molécula, consiste em analisar as propriedades eletronicas e
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Opticas dessa classe de moléculas e o quanto os atomos de enxofre e/ou oxigénio po-
dem interferir e contribuir na melhoria dessas propriedades. As estruturas definidas e
enumeradas, foram pré otimizadas com o software Materials Studio, para a obtencao da
conformacao de menor energia. A partir dai, foram feitos célculos para obtencao dos gaps

de energia e absorcao 6ptica.

Para calcular as propriedades eletronicas e 6pticas, foi utilizada a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) e a DFT Dependente do Tempo (TD-DFT), que fornece
com maior precisao os resultados para esses sistemas, lancando mao da Aproximacao
da Densidade Local (LDA) [52,80], com o funcional de Perdew-Wang (PWC) [81] e a
Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA) [82], com o funcional de Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) [71], com base duplamente polarizada (DNP) e triplamente polarizada
(TNP) [83)].

Os pacotes computacionais utilizados para a obtencao dos resultados foram o
Forcite para calculos de Mecanica Molecular na obtengao de menor energia do sistema e
o DMol? [84,85] que forneceu os resultados das propriedades eletronicas e 6pticas, ambos

implementados no Materials Studio [86].

Neste trabalho, também foi utilizado o pacote computacional Gaussian 09
[87], para calcular as propriedades eletronicas e 6pticas dos adamantanos, tanto para as
estruturas com ligagoes duplas quanto as com ligagoes simples, fazendo uso do funcional
B3PWO1 [81] e a base SDD. Foi empregado o pseudopotencial DSPP [88], pois o seu uso
simplifica os calculos das propriedades eletronicas, diminuindo o custo computacional de

forma significativa sem comprometer a qualidade dos resultados.

3.2 Propriedades Eletronicas

Uma maneira de verificar a estabilidade de uma estrutura molecular é analisar
a sua energia de ligacao, que sendo mais negativa tem maior estabilidade, ou seja, os
atomos estao mais fortemente ligados e seria necessaria muita energia para quebrar essa

ligagao.

Considerando que nao seria possivel apresentar o resultado de todas as estru-
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turas neste trabalho, devido a quantidade significativa de moléculas utilizadas, 730 com
ligacoes duplas, 730 com ligacoes simples e o adamantano puro, foram selecionadas sete
moléculas de cada grupo, ADD, ADS e o adamantano puro, que melhor representam essa

classe de moléculas e mostradas suas energias de ligacao na Figura 3.2.

-110
. = ADS
-120 4 .117.530 = ADD
— = Ada
> -—
-125.743 -
Q2 1304 128452 ==
(] -131.179 -
o - -133.874
O 140 - -136.638
©
2
j -150 < -
3 -150.333
© - -
oy 160156781 . -
3 -160.922 - 16;) 43 -
-163.783 -163.
LI=J 170 < -165.677
-169.909
-180 < -
-179.113
] ] ] ] ] ] ] ]
A - N
v v v v v v v

Figura 3.2: Energia de ligacao de ADS (barras pretas), ADD (barras verme-

lhas) e adamantano puro - Ada (barra azul).

Nos adamantanos mostrados, AD-486 (O;Ss5), AD-675 (S5), AD-630 (01S,),
AD-687 (02S3), AD-549 (S4), AD-134 (03S,) e AD-498 (O4S3), foram observadas energias
de ligagao altas para todas as estruturas. Onde as energias de ligagao dos ADDs variaram
de -156.781 eV a -169.909 eV, e para os ADS a energia de ligagao variou de -117.530 eV
a -150.333 eV, enquanto a energia de ligagao para o adamantano puro ficou com -179.113

eV, o que sugere a estabilidade desse grupo de moléculas.

Para fazer um estudo das propriedades eletrénicas de um sistema molecular,
¢ importante analisar seus orbitais moleculares, o orbital molecular de mais alta energia
ocupado (HOMO) e o orbital molecular de mais baixa energia desocupado (LUMO), pois

¢é neles que acontecem muitas das reagoes quimicas envolvidas no sistema, e é observada
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a maior parte das transi¢oes eletronicas [89].

O pesquisador Kenichi Fukui e colaboradores [90] identificaram que os orbitais
moleculares desempenham um papel relevante no entendimento das reagoes quimicas. Es-
tudando a reatividade de compostos aromaéticos, perceberam que analisando a densidade
eletronica em cada atomo dos orbitais de fronteira (ao invés de interpretar apenas as ener-
gias ou anélise populacional), que o HOMO é de grande importancia para a reatividade

desses compostos.

A energia existente entre os orbitais de fronteira HOMO e LUMO ¢ a energia
necessaria para promover um elétron do orbital HOMO para o orbital LUMO, ou seja, é
a diferenca de energia entre os orbitais HOMO e LUMO, essa diferenga de energia é deno-
minada gap de energia, sendo responséavel pela condutividade elétrica em um determinado

material.

Em isolantes, o gap é¢ muito grande e os elétrons nao conseguem saltar da banda
de valéncia para a banda de conducao. Nos semicondutores, o gap nao é suficientemente
grande, e alguns elétrons podem passar para a banda de condugao através da ativagao
térmica ou sob a acao de um campo elétrico. Ja para os condutores, nao existe este gap

e os elétrons podem transitar livremente entre as bandas de valéncia e condugao [90].

Para o adamantano puro, os resultados obtidos do comprimento ligacao dos
C-C e C-H bem como o gap de energia, utilizando os funcionais PWC e PBE, ambos com
as bases DNP e TNP, foram comparados com os valores experimentais encontrados na

literatura e organizados na Tabela 3.1.

O funcional PWC com uma base TNP foi o que obteve o melhor resultado do
gap de energia em comparagao com os dados experimentais, com uma energia de 6.57 €V,
o célculo superestimou o valor experimental de 1,2% / 0.3%, comparado com os valores
de 6.49 / 6.55 [44,91] encontrados na literatura. Ja os comprimentos de ligagao C-C com
1.52 A e C-H com 1.105 A, tiveram erros de 1.3% e 1.1% respectivamente, em comparacao

com o experimental [92].

Com base nos resultados obtidos com o adamantano puro com o valor de gap
proximo ao experimental encontrado na literatura, foram feitos cilculos nos adamantanos
dopados com enxofre e/ou oxigénio nos carbonos secundérios com ligagao dupla e ligagao

simples e também nos carbonos terciarios, com o mesmo funcional e funcao de base.
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Tabela 3.1: Valores experimentais e teéricos do adamantano, com respectivos
erros percentuais, dos comprimentos das ligagcoes C-C e C-H (A) e gap de

energia (em eV). Valores do gap experimental 6,49 eV [44] e 6,55 eV [91].

Adamantano | Ligacao | Erro | Ligacao | Erro | Gap Gap
C-C(A) | (%) | C-H (A) | (%) Erro (%)
Experimental 1.54 1.093 6,49 6,55
PWC-DNP 1.52 1,3 1,105 1,1 | 7,08 9,1 8,1
PWC-TNP 1,52 1,3 1,105 1,1 | 6,57 1,2 0,3
PBE-DNP 1,54 0 1,103 0,9 | 7,34 13,1 12,1
PBE-TNP 1,54 0 1,103 0,9 | 6,83 5,2 4,3

Na Figura 3.3 é mostrado um grafico com o adamantano puro, 76 estruturas
ADS, 76 estruturas ADD e 126 estruturas ADT com gaps distintos que melhor representam

o comportamento do adamantano funcionalizado.

No grafico abaixo temos os valores de gaps das moléculas de ADS (quadrados
pretos), de ADD (bolas vermelhas), de ADT (circulos verdes) e a molécula de adamantano
puro (tridngulo azul). Utilizamos a molécula de adamantano puro nos resultados como
referéncia para a analise dos dados, sendo o gap de energia acima de 6.5 eV. Podemos
observar, que o comportamento dos valores de gap tem um crescimento linear para as
moléculas, exceto os ADS que tem valores de gap de energia oscilando em torno de 4.0
eV para a maioria das estruturas. Para os ADTs, é observado um comportamento do gap
de energia com um crescimento a partir de pouco mais de 4.0 eV até um gap maior que
o adamantano puro, nesse grupo foi visto um comportamento variado de 2.57 €V entre o
menor e maior gap de energia, com gap elevado e variagao de 4.14 eV a 6.71 €V, sendo
assim tornou esse grupo de adamantano pouco interessante para esse estudo. Ja os ADDs
(bolas vermelhas) tem os menores gaps dessa classe de moléculas, com a menor energia em
torno de 1.5 eV e variando gradativamente, chegando a quase 3.5 eV, fazendo desse grupo
0 mais interessante para o estudo das propriedades eletronicas e 6pticas do adamantano.

Sendo assim, essa classe de moléculas permite uma otimizagao do gap de energia, ou seja,
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Figura 3.3: Gap de energia de adamantano puro e estruturas dopadas com
enxofre e/ou oxigénio com uma ligagao dupla e simples. Adamantano puro
(triangulo azul), 76 estruturas com diferentes energias com ligagGes simples
(quadrados pretos) e duplas (bolas vermelhas) em carbonos secundarios e 126

estruturas com ligacao simples em carbonos terciarios (circulos verdes).

podendo realizar ajustes com a inser¢ao de atomos de enxofre e/ou oxigénio com o intuito
de propiciar a escolha de determinados gaps para aplicagoes desejadas. Os valores de
gap de energia de cada molécula do grafico, bem como suas energias de HOMO, LUMO e
quantidade de enxofres e/ou oxigénios presentes em cada estrutura, podem ser consultados

no apéndice B.

Das 76 moléculas com ligacao dupla, que melhor representam os resultados
desse trabalho, foram identificadas e selecionadas aquelas que continham quantidades
iguais de enxofre e/ou oxigénio, diferenciadas apenas pelas posigdes em que estavam esses
atomos, em seguida separadas em tabelas, para mostrar a influéncia do enxofre e do

oxigénio nas propriedades eletronicas do adamantano. Nas tabelas a seguir, sao mostradas
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as estruturas de adamantano dopado, com suas respectivas energias de gap, bem como
uma comparagao entre os gaps, em porcentagem, com a quantidade de enxofre e/ou
oxigénio presente em cada molécula, para mostrar como a quantidade e a posi¢ao em que
sao colocados esses atomos modificam significativamente o gap do adamantano. O valor
de 100% ¢é atribuido ao menor gap de cada grupo identificado pela quantidade de atomos

de enxofre e/ou oxigénio presentes na molécula.

Tabela 3.2: Comparagao dos gaps de energia dados em eV, de adamantanos
dopados com enxofre. O valor de 100% é atribuido ao menor gap de cada

grupo de moléculas definido pela mesma quantidade de enxofres.

Molécula | Gap (eV) % N? de Enxofres
ADD-21 1,803 100,00 2S
ADD-181 2,098 116,36 2S
ADD-511 1,466 100,00 35S
ADD-547 1,721 117,39 35S
ADD-79 1,877 128,04 35
ADD-561 1,515 100,00 4S
ADD-549 1,633 107,79 4S

Na Tabela 3.2, a molécula ADD-21 com dois enxofres, mostrou um gap 1.80
eV enquanto que o ADD-181 tem um gap de 2.10 eV, embora as duas moléculas tenham
a mesma quantidades de atomos, se mostraram com diferenca significativa do gap entre
elas. O mesmo se deu ao comparar os adamantanos dopados com trés enxofres, o ADD-
511 com uma energia de gap 1.47 eV teve seu gap menor que o ADD-547 com gap de 1.72
eV e ADD-79 com 1.88 eV. Quando é comparado o resultado dos adamantanos ADD-561
e o ADD-549, ambos dopados com quatro enxofres, é visto novamente uma diferenca
significativa entres os seus gaps, com 1.52 eV e 1.63 eV respectivamente. Isso sugere que a
posicao em que os dtomos de enxofre sao colocados interferem diretamente nos resultados

dos gaps encontrados, bem como a quantidades de atomos de cada adamantano estudado.

Foi analisada também, a dopagem feita apenas com os oxigénios e na Tabela

3.3 é mostrado a diferenga dos gaps de energia entre as moléculas que contenham a mesma
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Tabela 3.3: Comparagao dos gaps de energia dados em €V, de adamantanos
dopados com oxigénio. O valor de 100% é atribuido ao menor gap de cada

grupo de moléculas definido pela mesma quantidade de oxigénios.

Molécula | Gap (eV) % N? de Oxigénios
ADD-122 2,761 100,00 10
ADD-04 3,291 119,19 10
ADD-83 2,995 100,00 20
ADD-253 3,004 100,30 20
ADD-91 3,358 112,12 20
ADD-256 2,532 100,00 30
ADD-280 3,048 120,38 30
ADD-94 3,049 120,42 30
ADD-334 | 3051 | 12049 30
ADD-328 3,328 131,44 30
ADD-337 | 2,725 | 100,00 40
ADD-95 3,126 114,72 40

quantidade de oxigénio em suas estruturas. O ADD-122 com apenas um oxigénio, teve
seu gap menor, com 2.76 eV, quando comparado com o ADD-04, que também tem apenas
um oxigénio e atingiu um gap de 3.29 eV. Apesar das moléculas ADD-83 e ADD-253
terem aproximadamente a mesma energia de gap de 3,00 eV e ambas com dois oxigénios
em sua estrutura, tiveram um gap significativamente menor que o ADD-91, com 3.36 €V,
que também contem dois oxigénios. Comparando as moléculas com trés oxigénios, é visto
que a molécula ADD-256 tem gap de 2.53 eV, enquanto as moléculas ADD-280, ADD-94
e ADD-334 tiveram praticamente o mesmo gap de 3.05 eV, ja o gap do ADD-328 ficou
com 3.33 eV. Para as estruturas com quatro oxigénios, também foi observado diferencas
significativas entre as energias do gap, apesar te terem a mesma quantidade de &tomos em
sua estrutura, o ADD-337 ficou com gap de 2.72 eV enquanto que o ADD-95 ficou com
gap de 3.13 eV.
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Tabela 3.4: Comparagao dos gaps de energia dados em €V, de adamantanos
dopados com enxofre e oxigénio. O valor de 100% é atribuido ao menor gap
de cada grupo de moléculas definido pela mesma quantidade de enxofres e

oxigénios.

Molécula | Gap (eV) % N¢ de Enxofres/Oxigénios
ADD-639 1,496 100,00 4S-20
ADD-405 1,618 108,16 4S-20
ADD-485 1,622 108,42 4S-20
ADD-378 1,621 100,00 35-30
ADD-396 1,624 100,19 35-30
ADD-474 1,726 106,48 35-30
ADD-401 1,717 100,00 25-40
ADD-635 1,856 108,10 25-40

Da mesma forma que foi observado nas moléculas que foram dopadas apenas
com enxofre ou com oxigénio, os adamantanos dopados com enxofre e oxigénio simulta-
neamente, também mostraram diferencas relevantes nos seus gaps, quando continham a
mesma quantidade de atomos, diferenciando apenas nas posicoes onde foram inseridos os
enxofres e oxigénios, como visto na Tabela 3.4. Nos adamantanos com quatro enxofres e
dois oxigénios 0 ADD-639 com gap de 1.50 eV, foi o menor gap encontrado entre as molé-
culas com a presenca do enxofre e oxigénio simultaneamente, com essa mesma quantidade
de atomos teve o ADD-405 e o ADD-485, ambos com gap de 1.62 eV. Os adamantanos com
a mesma quantidade de enxofres e oxigénios, trés de cada, também mostraram diferenca
no gap, variando apenas as posigoes entre eles, o ADD-378 mostrou um gap de 1.62 €V,
assim como o ADD-396 com o mesmo gap de 1.62 eV, porém menor que o ADD-474 que
teve um gap de 1.73 eV. Com dois enxofres e quatro oxigénios, os adamantanos continuam
variando os seus gaps, mudando apenas as posicoes dos atomos, com gap de 1.72 eV o

ADD-401 teve um gap menor que o ADD-635, que ficou com 1.86 eV.

Sendo assim, pode-se observar que a quantidade de atomos de enxofre e/ou
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oxigénio interfere diretamente na energia de gap do adamantano dopado, bem como a
posicao em que esses atomos sao colocados, ainda que seja a mesma quantidade inserida
na molécula, o gap varia substancialmente. As maiores varia¢oes, em porcentagem, vistas
entre esses grupos de adamantanos foram entre o ADD-511 e o ADD-79, com 28%, ambas
contendo trés enxofres. Para as moléculas com apenas oxigénio, trés em cada, a maior
diferencga observada foi de 31% entre o ADD-256 e 0 ADD-328. J& para as moléculas com
enxofre e oxigénio, simultaneamente, a maior diferenca foi de 8%, entre o ADD-639 e o

ADD-485, onde cada uma contém quatro enxofres e dois oxigénios.

Na Tabela 3.5 sao mostradas 30 estruturas com ligacao dupla e 30 estruturas
com ligagao simples que melhor representam essa classe de adamantanos, juntamente
com a quantidade de enxofre e/ou oxigénio de cada molécula. Também é apresentado o

adamantano dopado apenas com CH, e o adamantano puro.

Tabela 3.5: Moléculas de adamantano dopado (AD), organizadas em ordem
crescente dos gaps de energia de ADD e seu correspondente ADS e quantidade
de enxofre e/ou oxigénio presente em cada molécula. Adamantano dopado com

6CH; e o adamantano puro (Ada).

Molécula | Gap (V) | % | N2 de Enxofres/Oxigénios
AD-551 1,47 4,15 3S
AD-675 1,55 3,95 55
AD-628 | 1.60 | 4,01 35-10
AD-297 1,61 4,28 35-20
AD-549 1,63 3,95 4S
AD-387 1,67 4,06 35-20
AD-547 1,72 3,99 35S
AD-712 1,76 4,05 35-10
AD-21 1,80 3,86 2S
AD-53 1,82 4,11 25-20

Continua na préoxima pagina
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Continuagao da tabela

Molécula | Gap (V) | % | N? de Enxofres/Oxigénios
AD-516 1,82 3,96 25-10
AD-79 188 | 3,76 3S
AD-498 | 188 | 3.76 3S
AD-545 1.99 4.13 25-20
AD-277 2.01 4.24 15-20
AD-87 2.05 3.91 1S-20
AD-172 2.11 3.93 1S-10
AD-256 2.53 4.40 30
AD-337 2.73 4.67 40
AD-122 2.76 4.60 10
AD-83 3.00 4.33 20
AD-253 3.00 4.34 20
AD-365 3.02 5.26 60
AD-280 3.05 4.33 30
AD-94 3.05 4.33 30
AD-334 3.05 4.27 30
AD-95 3.13 4.49 40
AD-04 3.29 4.33 10
AD-328 3.33 4.39 30
AD-91 3.36 4.28 20
AD-01 4.67 4.67 6CH2

Ada 6.57 6.57 Puro

O adamantano dopado com seis radicais CHy em seus carbonos secundéarios

mostrou uma reducao significativa no seu gap de energia, embora ainda tenha mostrado

um gap muito elevado de 4.67 e¢V. Ja os adamantanos onde foram sendo substituidos os

CH; por enxofre e/ou oxigénio mostraram uma maior diminui¢do no seu gap de energia,

tanto nas estruturas com ligacao simples quanto aquelas com ligacao dupla.
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As estruturas com ligagao dupla em que foram adicionados apenas os oxigénios,
a que melhor mostrou uma redugao no gap de energia foi a que tinha 3 oxigénios, com
um gap de 2.53 eV, enquanto que os adamantanos que continham enxofre e oxigénio
simultaneamente, o melhor resultado observado na diminuicao do gap foi o que tinha em
sua dopagem 3 enxofres e 1 oxigénio, atingindo um gap de energia de 1.60 eV. De todas as
estruturas dopadas, o melhor resultado observado em relagao ao gap de energia foi aquela
com apenas 3 enxofres com um gap de 1.47 eV. Em relagao aos adamantanos dopados com
enxofre e/ou oxigénio com ligacao simples, embora tenha diminuido o gap de energia, nao
mostrou a mesma eficiéncia, pois o gap de energia para a maioria das estruturas variou
de 4.00 eV a 4.50 eV, uma energia muito acima da encontrada nos adamantanos dopados

com ligacao dupla.

Para uma melhor anélise do comportamento do gap de energia, foi feito um
grafico utilizando os dados da tabela anterior que melhor representam a variacao do gap,
como visto na Figura 3.4. Para as estruturas com ligagdes duplas (representadas pelas
bolas vermelhas) foi observado que, em média as moléculas com um maior ntimero de
atomos de enxofre foram as que tiveram um menor gap, variando de 1.47 eV a 1.93 eV
(estruturas de 1 a 13), as moléculas com maior nimero de oxigénio, mas ainda contendo
ao menos um atomo de enxofre, tiveram uma energia um pouco maior, com gap entre
1.99 eV e 2.11 eV (estruturas de 14 a 17). Ja aquelas sem nenhum enxofre, mesmo tendo
um maior niamero de oxigénio, tiveram um gap maior, entre 2.53 eV e 3.36 eV (estruturas
de 18 a 30), embora tenha diminuido o gap de forma significativa se comparadas com
a estrutura dopada com 6CHy (estrutura 31), com um gap de 4.67 ¢V e o adamantano
puro com gap de 6.57 €V. Em relacao as estruturas com ligacao simples, pode ser visto
pelo grafico, que o seus gaps apesar de estarem oscilando entre 4.00 eV a 4.50 eV para a
maioria das estruturas, ¢ visto que o adamantano com a maior dopagem de oxigénio, no
caso, com seis oxigénios, foi o tnico que atingiu um gap de 5.26 ev, muito acima da média
da maioria dos ADS, o que sugere que com ligagao simples, o oxigénio isoladamente nao

contribui de forma significativa para a diminui¢cao do gap do adamantano.

Além dos calculos feitos com o programa Materials Studio, foi também utili-
zado o programa Gaussian 09, fazendo uso do funcional B3PW91 e a base SDD, para
calcular o gap de energia dos adamantanos com ligacao simples e ligacao dupla, bem

como o adamantano puro. Os resultados obtidos foram compilados em um mesmo grafico

Tese de Doutorado Antonio Marcos Silva Santos



Capitulo 3.

Resultados e Discussoes

36

m ADS
- N~
74 e ADD a
4 A Ada A
©
N
b n
| |
N~
5 ©3
- ~ 1 © (=]
< St gmo <t n D
= Jo 8 3, c ovoy Img83 33558°Q%e
B P B : 4 FSfgme N~
> S8358S720552"535%"  am mmg aEgs
(<)) B S ,,;vlvoq.(,;ﬁ ..ff;ﬂ' <
V4_ m .. oo .I P
o u u
© .
(O] o009
34 000000333
0038838385577
d .ggdddmnm
2 TEAN
- ....m‘_N
0000 , 4255~
] 0000282008323 3
.mo\—ﬂ,\,\l\_w ek R
hm‘o_cqto_‘_-‘_-‘_‘-q-‘-
q:‘_"—\—\—
1-\—
v L) v L) v L) v L) v L) v L)
Estrutura

Figura 3.4: Gap de energia de Adamantano puro (tridngulo azul) e 31 estru-
turas que melhor representam o comportamento do gap de energia de ligacao
dupla (bolas vermelhas) e de ligagao simples (quadrados pretos) com suas

respectivas magnitudes.

e comparados para observar qual dos dois programas se mostrou mais eficiente para essa

classe de admantano.

Na Figura 3.5 é mostrado um gréafico com os gaps de 30 estruturas de adaman-
tano, com ligacdo dupla, calculados com o programa Materials Studio (bolas vermelhas)
e com o programa Gaussian 09 (tridngulos azuis), também sao mostradas 30 moléculas,
com ligagao simples, calculadas com o Materials Studio (quadrados pretos) e com o Gaus-
sian 09 (triangulos laranjas). O adamantano puro é identificado por um balao cinza para
o calculo feito com o Materials Studio e por um triangulo verde calculado com o Gaussian

09, para servir de referéncia ao analisar qual programa obteve o melhor resultado.

Na Figura 3.5 pode-se ver que as tendéncias encontradas nos dois programas
sao semelhantes, tanto para ligacao dupla quanto simples, embora os resultados encon-

trados com o Gaussian (09 superestimem as energias de gap dos ADDs em cerca de 1,5 eV
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Figura 3.5: Gap de energia de adamantano puro e dopado com enxofre e/ou
oxigénio calculados com Materials Studio e Gaussian. ADD-Materials Studio (bo-
las vermelhas), ADD-Gaussian 09 (triangulos azuis), ADS-Materials Studio (qua-
drados pretos), ADS-Gaussian 09 (triangulos laranjas), Ada-Materials Studio (ba-

lao cinza) e Ada-Gaussian 09 (triangulo verde).

para a maioria das estruturas com ligacao dupla em comparacao com os célculos feitos
com o Materials Studio e 2,0 eV para as estruturas com ligacao simples. Ja o adamantano
puro saltou de 6,6 para 10,5 €V, uma variacao de mais de 50% para a maioria dos adaman-
tanos estudados. Ou seja, os dois programas confirmam a mesma tendéncia nas energias
de gap, mas o Materials Studio foi o que mostrou o melhor resultado se comparado com

o valor experimental do adamantano puro encontrado na literatura, com uma energia de

6.5 eV.

Portanto, a dopagem feita no adamantano com enxofre e/ou oxigénio com
ligacoes duplas, interferem significativamente nas propriedades da molécula, provocando
uma diminui¢ao na energia de gap de maneira bastante variada, a depender da quantidade

e do 4tomo (enxofre/oxigénio) usado na dopagem do adamantano. O oxigénio apesar de
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contribuir para a diminuicao do gap é menos eficiente que o enxofre. Porém, a dopagem
feita no adamantano com enxofre e/ou oxigénio com ligagdes simples, mostraram um

comportamento mais linear na diminuicao da energia de gap.

Sendo os orbitais moleculares uma combinac¢ao linear dos orbitais atémicos,
podem ser representados por uma expressao matemaética onde os coeficientes indicam a
probabilidade de encontrar os elétrons em uma determinada regiao. Sendo que uma fungao
de onda U(z) fornece as informagoes de um elétron, entdo a func¢ao total da molécula é
dada pelo produto de todas as func¢oes de onda dos elétrons em uma determinada molécula

dada pela equacao abaixo,

Uiotar = V(1)U (2)W(3)... ¥(ne), (3.1)
onde ¥ ¢é dado por,
N
i=1

e ¢ ¢ cada um dos atomos que formam a molécula e C; a contribuicao de cada orbital
atomico. Calculando a probabilidade da funcao de onda W, tem-se a contribuicao de
cada C; no sistema. Com isso pode-se ter interferéncias construtivas (orbitais ligantes) e

interferéncias destrutivas (orbitais anti-ligantes).

Uma maneira de analisar como a dopagem influencia nas propriedades do ada-
mantano ¢ avaliando os seus orbitais de fronteira HOMO e LUMO. Nas figuras a seguir,
pode-se ver a diferenca entre os orbitais de fronteira das moléculas dopadas com oxigénio
e/ou enxofre usando ligagoes duplas ou ligagoes simples, bem como os orbitais HOMO e

LUMO do adamantano puro.
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(a) (b)

Figura 3.6: Estrutura do adamantano puro a) HOMO Ada b) LUMO Ada.

Na Figura 3.6 pode ser visto que o HOMO esta distribuido por todos os carbo-
nos da molécula de adamantano puro, tanto os carbonos secundérios quanto os terciarios,

e para o LUMO é observado uma distribuicao em quase toda a molécula.
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() (d)

Figura 3.7: Estruturas ADD-134 e ADS-134, a) HOMO ligagao dupla, b)
HOMO ligagao simples, ¢) LUMO ligacao dupla e d) LUMO ligagao simples.

Na dopagem do adamantano com dois enxofres e trés oxigénios, Figura 3.7, é
observado que a concentragao no HOMO é maior nos dois enxofres, enquanto que no oxi-
génio é praticamente inexistente, para a molécula com ligagao dupla. Porém o HOMO no
adamantano com ligacao simples, o comportamento é um pouco diferente, a concentragao
maior ¢ em apenas um dos enxofres. Ja para o LUMO com ligagao dupla, a concentragao é
maior nos dois enxofres e nos carbonos mais proximos a eles, e uma concentragao pequena
nos oxigénios. Com ligagao simples, a maior concentragao do HOMO, esta presente em

um dos enxofres enquanto nos oxigénios nao é observado nenhuma concentracao de carga.
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(c) (d)

Figura 3.8: Estruturas ADD-486 e ADS-486, a) HOMO ligacao dupla, b)
HOMO ligagao simples, ¢) LUMO ligacao dupla e d) LUMO ligagao simples.

Na Figura 3.8, é mostrado o adamantano com cinco enxofres e um oxigénio,
podendo ser constatado que para o HOMO, com ligagao dupla, a concentragao é maior
em quase todos os enxofres, a menos do enxofre que fica do lado oposto ao oxigénio, que
também nao mostrou nenhuma concentracao de carga, porém, com ligacao simples, a
concentracao do HOMO se da na maior parte em apenas dois dos enxofres. Considerando
a carga dos orbitais LUMO, pode ser visto mais nos mesmos enxofres da molécula com
ligacao dupla, também sem a presenga de carga no oxigénio e no enxofre oposto. Ja no

adamantano com ligacao simples, é visto que o LUMO ¢ mais distribuido por todos os
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enxofres.

(c) (d)

Figura 3.9: Estruturas ADD-498 e ADS-498, a) HOMO ligacao dupla, b)
HOMO ligagao simples, c) LUMO ligagao dupla e d) LUMO ligacao simples.

Na Figura 3.9, dopada com dois enxofres e um oxigénio, pode-se ver que para o
adamantano com ligagao dupla, o HOMO esté localizado em sua maior parte nos enxofres
da molécula, enquanto que para o adamantano com ligagao simples, a concentracao do
HOMO se d& majoritariamente em apenas um dos enxofres. Para o LUMO, na molécula
com ligacao dupla, a concentragdo ¢ maior nos enxofres e nos carbonos ligados a eles,
enquanto que, com ligacao simples, o HOMO se d4 em parte dos carbonos e uma pequena

quantidade em um dos enxofres. E assim como nas moléculas anteriores, nao é observado
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concentracao de carga nos oxigénios, nem para o HOMO e nem para o LUMO.

() (d)

Figura 3.10: Estruturas ADD-549 e ADS-549, a) HOMO ligacao dupla, b)
HOMO ligagao simples, ¢) LUMO ligacao dupla e d) LUMO ligagao simples.

No adamantano dopado com quatro enxofres, Figura 3.10, é visto que o HOMO
esta distribuido em quase toda a molécula com ligacao dupla, embora a concentracao maior
se da nos quatro enxofres da estrutura, porém, o mesmo nao acontece quando a ligagao é
simples, a concentragao do HOMO se da em apenas uma parte da molécula, sendo maior
em alguns dos enxofres. Para o LUMO do adamantano com ligacao dupla, é distribuido
por quase toda a molécula, a menos de alguns enxofres, e com ligacao simples, é vista a

distribuicao de carga em parte dos carbonos e parte dos enxofres.
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Figura 3.11: Estruturas ADD-630 e ADS-630, a) HOMO ligagao dupla, b)
HOMO ligagao simples, ¢) LUMO ligacao dupla e d) LUMO ligagao simples.

Na Figura 3.11 sao mostrados os orbitais de fronteira do adamantano, dopado
com quatro enxofres e um oxigénio, e visto que o HOMO tanto na molécula com dupla
ligacao quanto com ligacao simples, esta mais localizado nos enxofres, enquanto que nos
oxigénios nao é mostrado nenhuma concentracao de carga desses orbitais. Ja para o
LUMO, a distribui¢ao de carga estd mais localizada nos enxofres para a estrutura com
ligacdo dupla, enquanto que com ligacao simples, apenas parte dos enxofres tem essa

concentracao de carga, e da mesma forma que no HOMO, nao a carga nos oxigénios.
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Figura 3.12: Estruturas ADD-675 e ADS-675, a) HOMO ligacao dupla, b)
HOMO ligagao simples, c) LUMO ligagao dupla e d) LUMO ligacao simples.

Na Figura 3.12 sao mostrados os orbitais HOMO e LUMO do adamantano com
cinco enxofres em sua estrutura, tanto com ligacao dupla quanto com ligagao simples, e
pode-se perceber que em ambos os orbitais como em ambas as moléculas, a concentragao
da carga esta sobre os enxofres da molécula, embora para o LUMO alguns enxofres tem

uma concentragao menor.
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Figura 3.13: Estruturas ADD-687 e ADS-687, a) HOMO ligagao dupla, b)
HOMO ligagao simples, ¢) LUMO ligacao dupla e d) LUMO ligagao simples.

Na Figura 3.13 é visto o adamantano com trés enxofres e dois oxigénios, onde o
HOMO da molécula com ligagao dupla concentra-se em todos os enxofres, enquanto que,
para a molécula com ligagao simples, a concentracao do HOMO se da em apenas dois dos
trés enxofres. Da mesma forma acontece para o LUMO, onde é visto em todos os enxofres
com ligagao dupla e em apenas dois enxofres com ligacao simples. Em relagao ao oxigénio,
a situagao se repete da mesma forma como nas demais moléculas citadas anteriormente,

onde a concentracao de carga é minima ou mesmo nula, tanto para o HOMO quanto para

o LUMO.
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Portanto, para todos os adamantanos apresentados, foi visto que a concentra-
¢ao de carga tanto do HOMO quanto do LUMO, para as moléculas que continham ligagao
dupla, se deram majoritariamente nos enxofres, enquanto que nas estruturas com ligacao
simples, o HOMO e o LUMO s6 foram observados em uma parte dos enxofres, e que nao

foi observado nenhuma ou quase nenhuma carga eletronica nos oxigénios presentes.

Tendo apresentado os resultados das propriedades eletronicas dos adamantanos
dopados, sera mostrado na secao seguinte os melhores resultados para as propriedades
Opticas dos adamantanos dopados com enxofre e/ou oxigénio, onde serd comparado com

os dados do adamantano puro e verificar a eficiéncia dessa dopagem.

3.3 Propriedades Opticas

Uma anélise feita sobre as propriedades épticas do adamantano permite ob-
servar o quanto a dopagem desta molécula com dtomos de enxofre e/ou oxigénio podem
interferir no seu espectro de absorcao. Os resultados apresentados foram calculados uti-
lizando o programa Materials Studio com o uso do funcional PWC e base TNP, a fim de
mostrar a tendéncia do espectro de absorcao dessa classe de moléculas. Os adamantanos
contemplados para serem apresentados, foram os que melhor representaram esse grupo
de moléculas, com maior variagdo no seu espectro de absorcao. As moléculas AD-486
(04S5), AD-675 (S5), AD-630 (O1S4), AD-687 (02S3), AD-549 (S;), AD-134 (O3S;) e
AD-498 (0O4S;) tanto com ligagdo dupla quanto com ligagao simples foram comparadas

com o adamantano puro e apresentadas em graficos como vistos a seguir.

O espectro de absor¢ao do adamantano pode ser visto nas Figuras 3.14 a 3.20,
onde o adamantano puro serve de referéncia para todas as moléculas apresentadas. No
Ada pode ser visto um tnico pico de absor¢ao na regiao ultravioleta, em torno dos 145

nm.

No ADD-486, contendo um oxigénio e cinco enxofres, Figura 3.14, pode ser
visto um espectro de absor¢ao que varia de 370 nm a 600 nm, com uma pequena absor¢ao
proximo dos 700 nm, dois picos de absor¢ao se destacam na regiao do visivel, sendo

um pico em torno dos 400 nm e outro na faixa dos 530 nm. Ja o ADS-486 apesar do
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Figura 3.14: Espectro de absorgao dos adamantanos: Ada (linha tracejada),

ADD-486 (linha azul) e ADS-486 (linha vermelha).

deslocamento em direcao ao visivel, ainda tem uma absor¢ao no ultravioleta, variando em

torno 200 nm a 330 nm.

Com uma intensidade menor, porém abrangendo uma faixa maior no visivel
com variacao entre 350 nm e pouco mais de 600 nm, o ADD-675, contendo cinco enxofres,
Figura 3.15, tem seu maior pico de absor¢ao em torno dos 430 nm. Enquanto que para o

ADS-675, a absorcao é vista entre 220 nm e 320 nm aproximadamente.

Na Figura 3.16, é mostrado ADD-630, com um oxigénio e quatro enxofres, e
pode ser visto o seu espectro de absorcao na regiao do UV-Vis, com picos de absor¢ao
variando de 300 nm até 650 nm, enquanto que a ADS-630 absorve na regiao do ultravioleta,

variando de 200 nm a 300 nm.

Na molécula ADD-687 que possui dois oxigénios e quatro enxofres, Figura
3.17, tem seu espectro de absorcao deslocado para a regiao que varia de 300 nm a 550
nm, enquanto que o ADS-687 continua com absorgao na regiao UV, variando de 200 nm
a 300 nm, embora esteja mais deslocada para a direita se comparado com o adamantano

puro.
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Figura 3.15: Espectro de absorgao dos adamantanos: Ada (linha tracejada),

ADD-675 (linha azul) e ADS-675 (linha vermelha).
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Figura 3.16: Espectro de absorgao dos adamantanos: Ada (linha tracejada),

ADD-630 (linha azul) e ADS-630 (linha vermelha).
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Figura 3.17: Espectro de absorgao dos adamantanos: Ada (linha tracejada),

ADD-687 (linha azul) e ADS-687 (linha vermelha).
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Figura 3.18: Espectro de absorgao dos adamantanos: Ada (linha tracejada),

ADD-549 (linha azul) e ADS-549 (linha vermelha).
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Ja 0 ADD-549, dopado com quatro enxofres, Figura 3.18, a faixa de absorcao
esta variando de 300 nm até préoximo dos 700 nm, porém sao vistos picos mais afastados
entre eles, ou seja, tem sua absor¢ao em pontos mais especificos do espectro de absorcao
na regiao UV-Vis, enquanto que o ADS-549 tem mostrado a absorg¢ao entre 200 nm e 320

nm, um deslocamento para a direita do espectro, mas ainda distante do visivel.
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Figura 3.19: Espectro de absorgao dos adamantanos: Ada (linha tracejada),

ADD-134 (linha azul) e ADS-134 (linha vermelha).

Observando a molécula ADD-134, com trés oxigénios e dois enxofres, figura
3.19, a maior parte da absorgao é vista na regiao ultravioleta entre 250 nm e 400 nm, mas
é visto também uma pequena absorc¢ao na faixa do visivel, pouco acima dos 400 nm e em

torno dos 570 nm. Ja no ADS-134 sua absorcao ficou na faixa entre 200 nm e 300 nm.

Na ADD-498, com apenas um oxigénio e dois enxofres, figura 3.20, pode ser
visto o espectro de absorcao na regiao que varia de 250 nm até 520 nm, e uma pequena
absorcao proximo dos 600 nm, ou seja, absorve tanto na regiao ultravioleta quanto no
visivel, enquanto que o ADS-498 s6 absorve na regiao ultravioleta, variando entre 180 nm

e 320 nm.

Como mostrado anteriormente, embora o adamantano puro tenha um pico de

absorcao mais intenso, ele é bem definido em um tnico ponto do espectro de absorcao,
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Figura 3.20: Espectro de absorgao dos adamantanos: Ada (linha tracejada),

ADD-498 (linha azul) e ADS-498 (linha vermelha).

em torno dos 145 nm. Ja para os adamantanos dopados foi visto que apesar de ter uma
intensidade menor tiveram picos de absorcao em varias faixas do espectro de absorcao,

abrangendo areas que vao do ultravioleta até quase todas as faixas do visivel.

Os ADS apesar de sofrer um deslocamento do seu espectro de absorcao para
direita, nao é suficiente para sair da regiao do ultravioleta, ficando em uma regiao entre
200 nm e 300 nm aproximadamente, independente da dopagem feita, com oxigénio e/ou
enxofre e independente da quantidade de cada um deles. Quando se observa os ADDs é
visto um comportamento diferente, o deslocamento do espectro de absorcao em direcao
ao visivel abrange uma faixa mais longa do UV-Vis, em torno dos 250 nm a 700 nm, e tem
uma absor¢ao em quase todas as faixas do visivel (violeta, azul, azul esverdeado, verde,

verde amarelado, amarelo, laranja, vermelho).

Nesse grupo de ADDs, foi visto que as moléculas contendo maior ntimero
de atomos de enxofre na sua composicao, ADD-486, ADD-675, ADD-630 e ADD-549,
foram as que obtiveram maior deslocamento para a regiao do visivel do seu espectro de
absorcao. Pelos graficos de absor¢ao analisados, pode ser visto também, que a presenca

do oxigénio nao contribuiu de forma significativa, na absorcao dos ADDs, na regiao do
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visivel. Comparando o ADD-486 (0;S;) com o ADD-675 (S;5) e o ADD-630 (0;S,) com
o ADD-549 (S,4) onde a diferenga entre eles é apenas de um oxigénio, pode ser visto que
o espectro de absor¢ao das moléculas onde tem oxigénio existe uma menor quantidade de
picos de absor¢ao no visivel, sendo confirmado também ao comparar as moléculas ADD-
687 (02S3), ADD-134 (0O3S2) e ADD-498 (0;S5), onde a menor absor¢ao no visivel foi
observada na molécula que continha maior nimero de oxigénios. Um resumo da absor¢ao

6ptica dos derivados de adamantano na regiao visivel pode ser visto na figura 3.21.

ADD - 134

Figura 3.21: Resumo da absorgao 6ptica dos derivados de adamantano na

regiao visivel.

Portanto, a presenca do enxofre nos ADDs demonstrou melhor eficiéncia para
absor¢ao no visivel e considerando que abrangeu quase toda essa regiao, torna esse, fa-
voravel para um melhor controle no ajuste das propriedades de absorcao na regiao do
visivel, com possiveis aplicagoes como corantes. Em especial a estrutura ADD-549, con-
tendo quatro atomos de enxofre, mostrou uma absor¢ao na faixa das trés cores priméarias
(vermelho, verde e azul), o que faz dela candidata em desenvolver pontos quanticos para
aplicagoes em telas de diversos dispositivos eletronicos. Ja os ADS sendo mais absorvidos

no ultravioleta, principalmente nas regioes UVA e UVB, seriam candidatos promissores
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para possivel aplicacao como filtro solar.
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4 Consideracoes Finais e Perspectivas

Nesse trabalho foi apresentado uma analise das propriedades Opticas e eletro-
nicas do adamantano, uma vez que o adamantano puro possui carater isolante (gap 6.49
eV), a fim de modificar essas propriedades com a dopagem feita com &tomos de enxofre
e/ou oxigénio, com liga¢oes duplas e com ligagoes simples. A dopagem foi feita tanto nos
carbonos secundarios quanto nos carbonos terciarios, abrangendo todas as possibilidades
de dopagem nos carbonos dessa molécula. Os célculos foram feitos embasados na Teoria
do Funcional da Densidade, utilizando o programa Materials, fazendo uso das aproxima-
¢oes LDA /PWC e a aproximagao GGA /PBE, ambos com base DNP e TNP, e o programa
Gaussian 09 com o funcional B3PW91 e base SDD. Para a simplificacao dos célculos sem

comprometer a qualidade dos resultados, foi utilizado o pseudopotencial DSPP.

Com base nesses resultados, foi visto que essas novas estruturas sao esté-
veis com energia de ligagao elevada em que o programa Materials, com aproximagao
LDA/PWC e base TNP, mostrou melhor acordo para os calculos das propriedades ele-
tronicas do adamantano, quando comparado com os dados experimentais encontrados na
literatura. Também foi observado que os adamantanos dopados nos carbonos terciarios
tiveram diminui¢ao no gap para a maioria das moléculas, embora tenha mostrado um
gap ainda elevado, chegando inclusive a ter moléculas com gaps maiores que o gap do

adamantano puro.

Os adamantanos dopados, com ligacao simples, tiveram uma diminuicao no
gap de energia que variou em torno de 4.0 eV, sendo que a maioria das estruturas que
tiveram gaps acima de 4.0 eV, foram aquelas dopadas apenas com oxigénio, independente
da quantidade de atomos de oxigénio. Enquanto que as estruturas que foram dopadas
apenas com enxofre tiveram na maioria dos casos gaps menores que 4.0 ¢V, e os dopados
com enxofre e oxigénio simultaneamente, tiveram gaps em torno dos 4.0 eV para a maioria

das moléculas.
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Os resultados observados para os adamantanos dopados com enxofre e/ou oxi-
génio e com ligacao dupla nos carbonos secundéarios mostraram eficacia na redugao do
gap do adamantano. Sendo, os menores gaps aqueles que continham ao menos um atomo
de enxofre e com gaps menores que 2.5 eV. Ja, aqueles com uma quantidade maior de
enxofre mostrou maior eficiéncia na diminui¢ao do gap, sendo que o menor gap com 1.5
eV, continha apenas enxofre na sua estrutura. Porém, as moléculas dopadas apenas com
oxigénio tiveram gaps entre 2.5 €V e 3.4 eV, sendo que, o maior gap visto ainda é menor

que o gap com ligagao simples quanto nos carbonos terciérios.

Outro resultado interessante foi & absorc¢ao 6ptica do adamantano, que se mos-
trou bastante eficiente na regiao do visivel apos a dopagem com enxofre e/ou oxigénio. O
adamantano puro tem sua absorcao 6ptica na regiao ultravioleta, com aproximadamente
145 nm, porém, com a dopagem feita, seu espectro de absorcao sofreu um deslocamento
em direcao ao visivel para todas as estruturas analisadas, porém, os adamantanos dopados
com ligacao simples, tiveram um deslocamento menor, ficando ainda na regiao ultravio-
leta, mas com a maioria das estruturas nas regioes UVA e UVB. Ja os adamantanos com
dopagem feita com ligagao dupla, teve seu deslocamento em direcao do visivel, com picos
de absorcao tanto na regiao ultravioleta quanto na regiao do visivel, alcancando quase
todas as faixas (violeta, azul, azul esverdeado, verde, verde amarelado, amarelo, laranja,

vermelho).

Diante dos resultados, é possivel dizer que a ordem de ligacao interfere signi-
ficativamente na redugdo do gap de energia dos adamantanos dopados com enxofre e/ou
oxigénio, bem como, interfere também no seu espectro de absorcao, sendo que apesar do
oxigénio melhorar as caracteristicas do adamantano na diminui¢ao do gap de energia e
também no deslocamento da absorcao 6ptica, em direcao ao visivel, se mostrou menos
eficiente em comparagao com a dopagem feita com o enxofre, que quando presente no ada-
mantano com ou sem a presenca do oxigénio obteve melhores resultados. Essa eficiéncia
do enxofre foi vista tanto com a dopagem feita com ligacao simples quanto com ligacao

dupla, embora a dopagem com ligagao dupla tenha tido melhores resultados.

O presente estudo sugere que as novas moléculas, obtidas a partir do adaman-
tano funcionalizado com enxofre e/ou oxigénio, sdo promissoras candidatas em aplicagoes

de componentes eletronicos e como protetores solares ou corantes.
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Para trabalhos futuros, sugerimos um estudo dos espectros infravermelho e
Ramam e as propriedades termodinadmicas de adamantanos funcionalizados com enxofre
e/ou oxigénio, também como sugestdo, um estudo com essa mesma dopagem nos dia-
mantanos e triamantanos, para ver se a tendéncia vista no adamantano se estende para
toda essa classe de moléculas. Outra sugestao é avaliar a possibilidade da construcao de
filmes de adamantanos com essa mesma funcionalizagao. Além disso, devido a estrutura
tipo gaiola dos adamantamos, permite a funcionalizacao dessa classe de moléculas em

aplicagoes bioldgicas como nano carregadores, por exemplo.
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The objective of this work, is to study adamantanes and to tune their bandgap, since pure adamantane is
considered as an insulator due to its high bandgap energy. For this, we doped adamantane with oxygen
and sulfur atoms, thus obtaining 730 different structures with double bonds and 730 different structures
with single bonds, for a total of 1460 structures, and compared their properties. Among all, 31 molecules
were selected that best represented the reduced bandgap behavior. The calculations with greater pre-
cision in its results were made using the Local Density Approximation (LDA), in the Density-Functional
Theory (DFT) formalism, with PWC functional and TNP basis set. The electronic and optical properties

Keywords:
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DFT formalism

Optoelectronic properties

Quantum dot
Electronic devices

were analyzed, by calculating the energy gap and absorption spectrum. Importantly, we observed that
molecules doped with sulfur atoms (double bonds) had their energy gap reduced significantly compared
to molecules doped with sulfur and/or oxygen atom with single bonds and pristine adamantane. It was
found that in the absorption spectrum, the sulfur-doped structures had their spectrum shifted to the
visible region, a fact that becomes relevant for potential dyes and optoelectronic applications. From the
seven selected functionalized adamantanes (ADD-04, ADD-05, ADD-07, ADD-19, ADD-20, ADD-41, and
ADD-48), any of these could be used as a dye. However, the ADD-20 molecule in particular, which
presented optical absorption near (RGB) primary colors, could indicate a potential quantum dot material

for application in developing screens of various electronic devices.

© 2021 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Introduction

Diamondoids are molecules commonly found in natural gas and
crude oil pipelines. They were discovered and isolated from pe-
troleum in Czechoslovakia, 1933, by Landa and Machacek [1—3] and
synthesized for the first time in 1941 by Vlado Prelog and Rativoj
Seiwerth [4,5]. In general, these are stable and rigid carbon nano-
structures [6,7], with thermal stability [8] and interesting electronic
properties [9,10]. These diamondoids saturated and polycyclic hy-
drocarbons, with cage-like structure, are similar to diamond [11].
Diamondoids with diameters between 0.5 and 2 nm are called
smaller diamondoids, while those with diameters greater than
2 nm are called higher diamondoids [12—14]. The molecular for-
mula that classifies lower diamondoids is given by C4n.6Han 112,
where n represents the number of cages that form a molecule [7,15].
Thus, for n = 1, we have adamantane, for n = 2 diamantane and for
n = 3 triamantane.

* Corresponding author.
E-mail address: edvan.moreira@fisica.uema.br (E. Moreira).

https://doi.org/10.1016/j.jmgm.2021.107869
1093-3263/© 2021 Elsevier Inc. All rights reserved.

These molecules are of great importance in bioapplications
[16—18] nanotechnology [8], in treatment of type A influenza virus
[19], Parkinson’s [20] and Alzheimer’s disease [7], they can also be
used in chemical sensors [21], biomarkers [22] and in Molecular
Building Blocks (MBBs) [23]. Furthermore, they can be used as an
electron-emitting devices [24], due to their negative electronic af-
finity [25].

Pure diamondoids have diamond-like properties, with high
hardness and low conductivity, however, the physical and chemical
properties of diamondoids can be improved by adopting doping or
functionalization processes, which alters the overall property of
these materials for several promising applications related to
semiconductors and other electronic device applications [26].
There are several experimental [27—31] and theoretical studies
[32—34], involving diamondoids due to their wide range of appli-
cations. For example, Chan et al. [35] carried out an experimental
study on the solubility of small diamondoids in organic solvents,
realizing that pure diamondoids have a greater tendency for solu-
bility in non-polar solvents, while those functionalized with hy-
droxyl displayed a better solubility in polar solvents.
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Since its early isolation from petroleum source, there are several
methods frequently reported to derive functionalized diamondoids
synthetically. These materials were commonly functionalized using
several sources such as halogens, hydroxyls, amines, phosphines,
etc. to derive diamondoids with intersting properties. Besides, the
chemical functionalization is reported to significantly affect the
electronic properties [9]. One such attempt was carried out by
Landt et al. [36] where he functionalized diamondoids with the
thiol groups and compared results whith theoretical calculations.
They demonstrated that the UV luminescence found in ada-
mantane [37] disappears due to functionalization of the thiol group.
They also showed that the optical bandgap of adamantane shifted
from 6.49 to 5.85 eV due to functionalization, a decrease of 0.64 eV.

Several other studies discussed the presence of negative electronic
affinity of diamondoids [25,38]. Based on this, Sarap et al. [39] carried
out a theoretical study on the ionization energy (IE) and the electronic
affinity (EA) of smaller, pure and functionalized diamondoids with
different performances such as — NH,, —SH and — NH, & SH, and
concluded that the Diamondoid’s IE agrees with the values already
determined experimentally [38]. They also observed that IE is
inversely proportional to the size of the molecule, and that the
functionalized diamondoids with these radicals also decrease their IE.
Further studies revelead that the EA decrease was in accordance with
the increase in the size of the molecule. The calculated EA
of —3.562 eV for adamantane, proved the negative EA of these
molecules.

Recently, Teunissen et al. [40] studied the bandgap behavior for
different adamantane structures doped with various radicals, such
as sulfur and/or oxygen with only single bonds between carbon-
sulfur and carbon-oxygen, and observed the changes in their
properties such as the LUMO-HOMO bandgap.

In this work, we discussed theoretical results of adamantane
doped with sulfur and/or oxygen atom, in addition to the effect of
single and double bonds and their corresponding electronic and
optical properties. Besides that, we observed the influence of the
bond order on their properties, and calculated the bandgap and the
absorption spectrum of these molecules.

2. Methodology

To carry out this study, the adamantane’s molecular structure
was taken from the Cambridge Crystallographic Data Center data-
base, which was already synthesized and characterized via X-ray
diffraction. This structure was then modified by adding the double-
bonded CH, radical to the cage’s six secondary carbon atoms.
Following, these radicals were replaced by sulfur and/or oxygen
atoms in different molecule positions, as represented in Fig. 1, until
all possible alternatives a formed.

To avoid duplication of structures or errors in construction, the
program MarvinSketch developed by ChemAxon [41] was used, via
script to ensure that there were no identical isomers. We built total
730 different structures derived from double-bonded adamantane
(ADD) on secondary carbon using different doping conditions.
Consequently, the double bonds with sulfur and/or oxygen atoms
were exchanged for single bonds, giving rise to 730 different
structures of doped adamantane with a single bond (ADS). In
addition to doping on secondary carbons, we doped, with single
bond, adamantane in the four tertiary carbons, with sulfur and/or
oxygen, resulting in 126 different structures of doped adamantane
in the tertiary (ADT), and analyzed the electronic and optical
properties of this class of molecules.

We used the Density Functional Theory (DFT) and Time-
Dependent DFT (TD-DFT) to obtain the electronic and optical
properties in higher precision. For these systems, we used the Local
Density Approach (LDA) [42], with Perdew-Wang (PWC) [43] and

Journal of Molecular Graphics and Modelling 105 (2021) 107869

Perdew-Burck-Ernzerhof (PBE) functionals [44], with Double
Polarized Numerical bases (DNP) and Triple Polarized (TNP) [45].
Also, in our calculations we used the DSPP pseudopotential,
because it significantly reduces the computational cost without
compromising the resulting outcomes. The global cutoff of 3.7 A
was used for pure adamantane and 4.0 A for molecules that con-
tained sulfur and/or oxygen. To obtain the initial, first order ge-
ometry, we have used the forcite module which is based on
Molecular Mechanics force field for a complete relaxation. Starting
from this final geometry, we performed again a fully quantum
mechanics optimization based on DFT using DMol3 [46] module, in
which we obtained the electronic and optical properties. Both
modules are implemented in the Materials Studio software [47].

3. Results and discussion
3.1. Electronic properties

To analyze the stability of the structures proposed in this study,
we investigated the binding energy of ADS and observed that their
energies are higher compared to that of pure adamantane (Ada),
and all other structures presented in Fig. 2. The binding energy is
the necessary energy to dissociate the molecule into atoms at
infinite separation or energy to split the bond concerned. Both ADD,
ADS and as well pure adamantane, proved to be quite stable, with
binding energies ranging from —156.781 to —169.909 eV for ADS
structures, and —117.530 to —150.333 eV for ADD, and, —179.113 eV
for pure adamantane (Ada). Thus, the results demonstrate an order
of stability for the proposed structures.

On the analysis of the electronic properties of a molecular sys-
tem, the highest occupied molecular orbital (HOMO) and the
lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) play a role, since
several chemical reactions occur involving the boundary orbitals,
where most of the electronic phenomena occur. Analyzing the
energy gap, which can be estimated as the energy difference be-
tween the HOMO and LUMO boundary orbitals, it is possible to
identify whether a given material has the characteristics of a
conductor, semiconductor or an insulator [48].

We used PWC functional with a TNP basis set and found a C—C
bond length of 1.52 A, with an error of —1.3%, and for the C—H
connection the value found was 1.105 A, an error of 1.1%. For the
energy gap of pristine adamantane (Ada), we found a value of
6.57 eV, and the experimental values reported in the literature were
6.49 [37] and 6.55 eV [49]. This illustrates that there is an over-
estimate of experimental value by about 1.2 and 0.3%, respectively,
as shown in Table 1.

Similarly, we observed a decrease in the bandgap to 4.67 eV
when the adamantane molecules were doped with CH, radicals on
secondary carbons. However, this is considered as the modest
decrease when compared to the double-bonded adamantane
structures with presence of sulfur and/or oxygen atoms. We
observed two different scenarios when CH, was replaced with
oxygen and sulfur atoms. In the first case, when CH,; was
substituted with oxygens atoms; the structure doped with three
oxygens showed the best efficiency with a bandgap of 2.53 eV. On
the other hand, simultaneous doping of sulfur and oxygen atoms
displayed better results when doped with 4 sulfurs and 2 oxygens,
which reduces the bandgap to 1.50 eV. However, the best result was
achieved when CH, groups in adamantane were replaced with 3
sulfur atoms and displayed a bandgap of 1.47 eV.

Though, the same behavior was not observed for adamantanes
doped with sulfur and/or oxygen with single bonds, regardless of
the number of atoms used in doping, and the bandgap was found in
the range from 4.00 to 4.50 eV for most structures studied. The
doped adamantanes in the tertiary, on the other hand, did not
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Fig. 1. Representation of (a) pure (b) sulfur and (c) sulfur and oxygen functionalized adamantane structures.
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Fig. 2. Binding energy of ADS (black bars), ADD (red bars), and pure adamantane - Ada
(blue bar). (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader
is referred to the Web version of this article.)

present a greater diversity in the bandgap behavior, having a gap
variation from 4.14 to 6.71 eV, behaving mostly as insulators. To
show the bandgap variation of functionalized adamantane, we
constructed a graph with pure adamantane, 76 ADD structures, 76
ADS structures and 126 ADT structures that had more distinct gaps,
as shown in Fig. 3. Fig. 4, shows pure adamantane (Ada), 31 ADD,
and 31 ADS structures, with their respective bandgaps that best
represents the variable behavior of this group of molecules, to show
the possibility to tune the ADS bandgap, in accordance with doping
variation.

Fig. 5 shows the LUMO-HOMO energy gap (DFT-KS), and the TD
bandgap (DFT-TD) of seven selected ADS, as well as the experi-
mental LUMO-HUMO bandgaps (Ada-exp1 and Ada-exp2) of pure

adamantane (Ada-KS), showing that the difference in value (eV) is
small, though we could see that the KS (DFT-Kohn-Sham) bandgaps
are lowered relative to TD bandgaps, demonstrating that the
calculation level chosen for analysis of electronic properties of this
type of molecules is within an acceptable range.

In Fig. 6, the densities of the HOMO orbitals of ADD and ADS
structures are shown, where it is seen that for most molecules,
there is a greater concentration of charge on sulfur of ADD, while
for ADS, the highest concentration is seen only in some sulfurs.
However, as noted, there is no significant concentration of charge
on oxygen.

3.2. Optical absorption

We further carried out optical absorption studies to understand
the optical properties of adamantane and to understand the effect of
doping of the molecule with sulfur and/or oxygen atoms and how it
interferes with the absorption spectrum. The results presented were
calculated using the Materials Studio program with a PWC functional
and TNP basis set, implemented in the Time-Dependent Density
Functional Theory (TD-DFT) [51] excitations with Adiabatic Local
Density Approximation (ALDA) kernel exchange-correlation terms in
singlet state taking into account only 24 first lowest states energy, and
the parametrization of Vasiliev et al. [52], to obtain the absorption
spectrum trend of this class of molecules, following the same scheme
described in a previous study [53]. The ALDA approximation imple-
mented in DMol3 [51] presents an excellent agreement with experi-
mental results for optical properties of several categories of molecular
systems: atomic multiplets Ti} , aromatic organic molecules (Benzene

and some derivatives), and the nitroprusside ion (Fe(CN)SNO)’Z. For
this reason, we are confident of the quality results obtained with this
approximation for the adamantane and its derivatives. The ADS ab-
sorption spectrum results with the most diverse behaviors are pre-
sented in Figs. 7 and 8. The AD— 04-:(0¢Ss), AD—05+(Ss),
AD — 07 +(0;S4), AD — 19 +(0,S3), AD — 20 +(S), AD — 41 +(05S,),
and AD — 48 -(04S;), with pure adamantane (Ada) were used as a

Table 1

Experimental [50] (Exp.) and theoretical values of adamantane (Ada), with respective percentage errors, of C—C and C—H bond lengths (A) and the energy gap (in eV).
Ada C—Cbond Error C—H bond Error Gap-present Gap-error
Exp. 154 - 1.093 - - 6.49 [37] 6.55 [49]
PWC-DNP 1.52 -1.3% 1.105 1.1% 7.08 9.1% 8.1%
PWC-TNP 1.52 -1.3% 1.105 1.1% 6.57 1.2% 0.3%
PBE-DNP 1.54 0.0% 1.103 0.9% 7.34 13.1% 12.1%
PBE-TNP 1.54 0.0% 1.103 0.9% 6.83 5.2% 4.3%
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Fig. 3. Bandgaps of pure adamantane and sulfur and/or oxygen doped structures with
a double and single bond. Pure adamantane (blue triangle), 76 structures with different
energies with a single (black squares) and double (red balls) bonds on secondary
carbons, and 126 structures with single bond on tertiary carbons (green circles). (For
interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to
the Web version of this article.)

7][ = ADS
e ADD

» 6.57

T
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Fig. 4. Pure Adamantane bandgap (blue triangle) and 31 structures that best represent
the behavior of double-bonded (red balls) and single bonded (black squares) bandgaps

with their respective magnitudes. (For interpretation of the references to color in this
figure legend, the reader is referred to the Web version of this article.)

reference for all of them. The Ada molecule shows a greater absorp-
tion in the ultraviolet region around 145 nm, while the ADS displays a
shift in its absorption to the right, staying in the range between 200
and 300 nm for most structures. The ADD molecules, on the other
hand, indicate a more varied behavior in the UV—Vis range and, in
addition, an absorption in almost all visible ranges (violet, blue,
greenish-blue, green, yellowish-green, yellow, orange, red). We can
see that ADD contains more sulfur atoms, while ADD — 04 -(04Ss),
ADD — 05 +(Ss), ADD — 07 +(0;S4), and ADD — 20 +(S,), were the
ones that caused a greater variety of absorption in the visible spec-
trum, with absorption peaks above the 600 nm range. We also
observed that oxygen did not contribute significantly to the absorp-
tion of the visible spectrum. When comparing ADD — 04 - (04Ss) to
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Fig. 5. Experimental value of the adamantane bandgap (Ada-exp1) [36] (orange tri-
angle), experimental value of the adamantane bandgap (Ada-exp2) [49] (yellow tri-
angle), adamantane (Ada-KS) (blue triangle), 7 structures selected with LUMO - HOMO
(ADS-KS) gaps with single (black squares) and double-bond ADD-KS (red balls) and 7
structures selected with TD bandgaps with single bond-ADS-TD (green triangles) and
double bond-ADD-TD (gray triangles), all values are in eV. (For interpretation of the
references to color in this figure legend, the reader is referred to the Web version of
this article.)

Fig. 6. Electronic density of the HOMO orbitals of Ada, ADD and ADS.
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legend, the reader is referred to the Web version of this article.)
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ADD — 05 +(S5) and ADD — 07 +(04S4) to ADD — 20 +(S4), which
differ only by the presence of one oxygen, we observed that molecules
which contain the oxygen have fewer absorption peaks in the visible
region. Also comparing ADD — 19 +(0,S3), ADD — 41 +(03S;), and
ADD — 48 +(04S,), the one with the least absorption in the visible
region is precisely the molecule with the highest number of oxygens.
Therefore, sulfur allows a better adjustment control of the absorption
properties in the visible spectrum, while the ADS containing only
oxygen did not show such absorption efficiency in this region.

Fig. 9, summarizes the optical absorption of the derived dia-
mondoid in visible region.

Overall, the ADD — 20 +(S4) structure displayed almost three
primary absorption colors (RGB), a potential quantum dot for
application in LED screens such as smartphones, computers, or TVs
having nanometer size. It can be observed as the following com-
plementary colors: green-yellow, orange, green-blue, and green.
However, these molecules could be used as a potential dye.

4. Conclusion

The results achieved in this study with several first-principles
methods presented good accuracy revealing semiconductor char-
acteristics of these adamantane derivatives. These functionaliza-
tions shifted the molecular absorption spectrum to the visible
region. The purpose of this study is to provide a better under-
standing of dopping effects on the electronic and optical properties
of adamantane since that pure adamantane (Ada) behaves as an
insulator (bandgap 6.49 eV). However, the sulfur-doped ada-
mantanes displayed significant reduction in the gap energy to
around 1.47 eV (becoming semiconductor). Consequently, the ab-
sorption spectrum was also shifted to the visible region, with ab-
sorption peaks in almost all ranges of the visible spectrum, reaching
bands above 600 nm, while for pure adamantane, there is a more
excellent absorption in the ultraviolet region around 145 nm. It is
also observed that the oxygen was inefficient in reducing the
bandgap and in shifting the absorption to the visible range. Any of

ADD-20

ADD-41 AD0:19,
@ v
o
£
[#) ADD-07
ADD-48 {
O C
0O =
ADD-04 (

Fig. 9. Some selected functionalized adamantanes with oxygen/sulfur atom and their
respective optical absorption in the visible region. The ADD — 20 +(S4), at the top,
presented four absorption wavelengths near RGB colors. (For interpretation of the
references to color in this figure legend, the reader is referred to the Web version of
this article.)
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these seven doped adamantanes (ADD-04, ADD-05, ADD-07, ADD-
19, ADD-20, ADD-41, and ADD-48) could be potentially used as a
dye. However, the ADD-20, in special, presented absorption in the
range of the three primary colors (RGB), which indicates a possi-
bility to develop quantum dots for applications for various devices
screen. In addition, Infrared and Raman spectra, and Enthalpy of
formation of these functionalized adamantanes can be further
investigated, although these molecules have not yet been
synthesized.
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Tabela B.1: Estruturas de Adamantano dopado com li-
gacao dupla nos carbonos secundarios, com suas energias

HOMO, LUMO e gap de energia dados em eV e quanti-

dade de enxofre e/ou oxigénio presente em cada molécula.

Estrutura DFT Energia(kcal/mol) Homo (eV) Lumo (eV) Gap (eV) S O
ADD-511 -1,06 E+06 -5,418 -3,952 1,466 3 0
ADD-639 -1,33E+06 -6,18 -4,684 1,496 4 2
ADD-561 “1,28E406 5,641 4126 1515 4 0
ADD-486 -1,53E+06 -6,12 -4,584 1,536 5 1
ADD-675 -1,51E+06 -5,843 -4,292 1,551 5 0
ADD-484 -1,31E-+06 -9,898 -4,338 1,56 4 1
ADD-630 “1,31E1 06 -5,945 4,381 1564 4 1
ADD-564 1,31E 106 5,808 4,333 1565 4 1
ADD-468 -1,31E+06 -5,898 -4,332 1,566 4 1
ADD-512 -1,08E-+06 -5,665 -4,092 1,573 3 1
ADD-729 -1,73E+06 -6,067 -4,489 1,578 6 0
ADD-220 -8,57E 105 -5,501 -3.916 1585 2 1
ADD-628 -1,08E+06 -9,732 -4,13 1,602 3 1
ADD-297 -1,10E-+06 -5,98 -4,369 1,611 3 2
ADD-405 “1,33E4106 -6,191 4,573 1618 4 2
ADD-378 -1,13E+06 -6,283 -4,662 1,621 3 3
ADD-485 -1,33E-+06 -6,193 -4,571 1,622 4 2
ADD-396 -1,13E+06 -6,283 -4,659 1,624 3 3
ADD-687 “1,10E+06 -5,948 -4.322 1,626 3 2
ADD-549 -1,28E+06 -9,71 -4,077 1,633 4 0
ADD-471 “1,10E1 06 -5,996 -4.355 1,641 3 2
ADD-403 “1,10E1 06 -5,996 4,35 1,646 3 2
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Tabela B.1 — Continuacao da tabela

Estrutura DFT Energia(kcal/mol) Homo (eV) Lumo (eV) Gap (eV) S O
ADD-589 -8,79E 105 5,763 4,11 1,653 2 2
ADD-627 -1,10E+06 -6,008 -4,34 1,668 3 2
ADD-387 -1,10E-+06 -6,008 -4,337 1,671 3 2
ADD-398 -9,02E+05 -6,059 -4,352 1,707 2 3
ADD-583 -8,79E-+05 -9,77 -4,06 1,71 2 2
ADD-394 -9,02E+05 -6,059 -4,348 1,711 2 3
ADD-401 -9,24E+05 -6,383 -4,666 1,717 2 4
ADD-547 -1,06 E+06 -5,525 -3,804 1,721 3 0
ADD-474 -1,13E-+06 -6,31 -4,584 1,726 3 3
ADD-306 -1,08E-+06 -0,773 -4,019 1,754 3 1
ADD-712 ~1,08E106 5,772 4,013 1,759 3 1
ADD-21 -8,34E-+05 -5,34 -3,537 1,803 2 0
ADD-53 -8,79E-+05 -95,859 -4,041 1,818 2 2
ADD-65 -6,55E 4105 5,626 -3.807 1819 1 2
ADD-516 -8,57E 105 5,571 3,75 1821 2 1
ADD-209 -8,79E+05 -5,876 -4,037 1,839 2 2
ADD-107 -8,79E+05 -5,825 -3,977 1,848 2 2
ADD-635 -9,24E 105 6,453 4,597 1,856 2 4
ADD-134 -9,02E+05 -6,143 -4,286 1,857 2 3
ADD-293 ~7,00E+05 6,184 4,324 18 1 4
ADD-288 -9,02E+05 -6,146 -4,2'75 1,871 2 3
ADD-42 -6,77TE+05 -5,91 -4,034 1,876 1 3
ADD-79 -1,06E+06 -9,604 -3,727 1,877 3 0
ADD-392 -7,22E+05 -6,538 -4,651 1,887 1 5
ADD-580 -6,7TE+05 -5,808 -3.993 1,905 1 3
ADD-498 -8,07E+05 -5,611 -3,685 1,926 2 1
ADD-131 -7,00E+05 -6,22 -4,285 1,935 1 4
ADD-545 -8,79E 105 5,881 -3.892 1,98 2 2
ADD-277 -6,55E 105 5,645 -3.636 2009 1 2
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Tabela B.1 — Continuacao da tabela

Estrutura DFT Energia(kcal/mol) Homo (eV) Lumo (eV) Gap (eV) S O
ADD-90 -8,57E 105 -5,639 -3.617 2022 2 1
ADD-12 -6,32E+05 -5,416 -3,385 2,031 1 1
ADD-442 -6,77TE+05 -0,927 -3,895 2,032 1 3
ADD-104 -6,77TE+05 -5,929 -3,896 2,033 1 3
ADD-87 -6,00E-+05 -5,674 -3,62 2,054 1 2
ADD-43 -6,55E-+05 -9,67 -3,59 2,08 1 2
ADD-258 -6,77TE+05 -9,973 -3,879 2,094 1 3
ADD-418 -6,77TE+05 -5,973 -3,879 2,094 1 3
ADD-55 -6,10E+05 -9,217 -3,122 2,095 1 0
ADD-181 -8,34E-+05 -0,42 -3,322 2,098 2 0
ADD-172 -6,32E+05 -5,451 -3,343 2,108 1 1
ADD-256 -4,53E-+05 -5,928 -3,396 2,532 0 3
ADD-337 -4,75E-+05 -6,359 -3,634 2,725 0 4
ADD-122 -4,97E+05 -6,753 -3,992 2,761 0 5
ADD-83 -4,30E+05 -5,803 -2,808 2,995 0 2
ADD-253 -4,30E+05 -5,807 -2,803 3,004 0 2
ADD-365 -9,20E-+05 -7,342 -4,323 3,019 0 6
ADD-280 -4,53E+05 -6,156 -3,108 3,048 0 3
ADD-94 -4,53E-+05 -6,157 -3,108 3,049 0 3
ADD-334 -4,53E-+05 -6,157 -3,106 3,051 0 3
ADD-95 -4,75E+05 -6,54 -3,414 3,126 0 4
ADD-4 ~4,08E+05 5,583 22,992 3291 0 1

ADD-328 -4,53E+05 -6,383 -3,055 3,328 0 3
ADD-91 -4,30E+05 -5,866 -2,508 3,358 0 2
ADD-1 -3,85E+05 -6,066 -1,391 4,675 0 O

Ada -2,43E-+05 -6,536 0,039 6,575 0 0
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Tabela B.2: Estruturas de Adamantano dopado com liga-
¢ao simples nos carbonos secundarios, com suas energias
HOMO, LUMO e gap de energia dados em eV e quanti-

dade de enxofre e/ou oxigénio presente em cada molécula.

Estrutura DFT Energia(kcal/mol) Homo (eV) Lumo (eV) Gap (eV) S O
ADS-365 -5,24E+05 -5,847 -0,586 0,261 0 6
ADS-392 -7,27TE+05 -9,856 -0,954 4,902 1 5
ADS-1 -3,85E+05 -6,068 -1,381 4,687 0 0
ADS-288 -9,05E+05 -9,906 -1,224 4,682 2 3
ADS-337 -4,78E+05 -9,989 -1,318 4,671 0 4
ADS-635 -9,29E+05 -9,734 -1,097 4,637 2 4
ADS-122 -5,01E+05 -5,834 -1,235 4599 0 5
ADS-293 -7,03E+05 -5,822 -1,313 4,509 1 4
ADS-95 -4,78E+05 -9,885 -1,393 4,492 0 4
ADS-401 ~9.29E 105 -5.579 -1,102 4477 2 4
ADS-131 -7,03E+05 -9,917 -1,444 4,473 1 4
ADS-442 -6,80E+05 -5,636 -1,214 4,422 1 3
ADS-256 -4,55E+05 -6,035 -1,637 4,398 0 3
ADS-328 -4,55E+05 -5,853 -1,462 4391 0 3
ADS-42 -6,80E+05 -0,837 -1,452 4,385 1 3
ADS-258 -6,80E+05 -5,96 -1,579 4,381 1 3
ADS-687 1L11E 106 5,88 21,503 4377 3 2
ADS-253 -4,32E+05 -5,775 -1,434 4,341 0 2
ADS-94 -4,55E+05 -6,047 -1,713 4,334 0 3
ADS-280 -4,55E+05 -5,92 -1,588 4,332 0 3
ADS-403 -1,11E+06 -5,665 -1,335 4,33 3 2
ADS-83 -4,32E+05 -9,9 -1,571 4,329 0 2
ADS-4 -4,08E+05 -5,912 -1,586 4,326 0 1
ADS-630 _1,31E+06 5,505 21,187 4318 4 1
ADS-396 -1,13E+06 -9,566 -1,253 4,313 3 3
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Tabela B.2 — Continuacao da tabela

Estrutura DFT Energia(kcal/mol) Homo (eV) Lumo (eV) Gap (eV) S O
ADS-394 -9,05E 105 -5,938 -1,642 4296 2 3
ADS-512 -1,08E+06 -5,696 -1,409 4,287 3 1
ADS-297 1L11E 106 -5,942 21,66 4282 3 2
ADS-91 4,325,105 26,045 -1,763 4282 0 2
ADS-418 -6,80E-+05 -5,967 -1,69 4,277 1 3
ADS-334 -4,55E-+05 -0,887 -1,613 4,274 0 3
ADS-627 -1,11E+06 -5,611 -1,343 4,268 3 2
ADS-583 -8,82E 105 -5,843 1,6 4243 2 2
ADS-277 -6,57E+05 -9,691 -1,45 4,241 1 2
ADS-134 -9,05E+05 -0,458 -1,224 4,234 2 3
ADS-639 “1,33E106 5,46 11,25 421 4 2
ADS-378 -1,13E+06 -9,619 -1,427 4,192 3 3
ADS-474 -1,13E-+06 -0,627 -1,441 4,186 3 3
ADS-107 -8,82E 105 5,504 -1,433 4161 2 2
ADS-104 -6,80E 105 -5,708 -1,548 416 1 3
ADS-589 -8,82E-+05 -9,7 -1,54 4,16 2 2
ADS-511 -1,06E-+06 -5,501 -1,347 4,154 3 0
ADS-220 -8,50E 105 5,683 21,55 4133 2 1
ADS-468 -1,31E+06 -5,589 -1,457 4,132 4 1
ADS-545 -8,82E-+05 -9,731 -1,601 4,13 2 2
ADS-484 1,31E+06 5,641 1,52 4121 4 1
ADS-471 1,11E 06 5,588 ~1,468 412 3 2
ADS-12 -6,34E+05 -5,732 -1,623 4,109 1 1
ADS-53 -8,82E+05 -5,636 -1,531 4,105 2 2
ADS-564 1,31E 106 5,528 1,447 4081 4 1
ADS-498 -8,09E-+05 -5,769 -1,707 4,062 2 1
ADS-387 -1,11E-+06 -9,556 -1,497 4,059 3 2
ADS-712 ~1,08E 106 5,674 -1,621 4053 3 1
ADS-209 _8,82E 105 5,728 1,684 4044 2 2
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Tabela B.2 — Continuacao da tabela

Estrutura DFT Energia(kcal/mol) Homo (eV) Lumo (eV) Gap (eV) S O
ADS-580 -6,80E+05 -5,794 -1,756 4,038 1 3
ADS-398 -9,05E+05 -9,197 -1,166 4,031 2 3
ADS-405 -1,33E-+06 -9,548 -1,534 4,014 4 2
ADS-628 ~1,08E 106 -5,769 -1,759 401 3 1
ADS-55 -6,10E+05 -5,608 -1,619 3,989 1 0
ADS-547 -1,06E-+06 -5,551 -1,565 3,986 3 0
ADS-306 -1,08E+06 -0,711 -1,729 3,982 3 1
ADS-485 -1,33E+06 -5,237 -1,257 3,98 4 2
ADS-65 -6,57E+05 -5,672 -1,698 3,974 1 2
ADS-516 -8,59E+05 -5,68 -1,718 3,962 2 1
ADS-90 -8,59E 105 5,688 -1,735 3953 2 1
ADS-43 -6,07E-+05 -0,747 -1,797 3,95 1 2
ADS-549 -1,29E-+06 -0,479 -1,529 3,95 4 0
ADS-675 -1,51E+06 -5,433 -1,483 3,95 5 0
ADS-172 -6,34E4+05 -5,591 21,66 3931 1 1
ADS-87 -6,57E+05 -5,603 -1,694 3,909 1 2
ADS-561 -1,29E+06 -0,42 -1,515 3,905 4 0
ADS-486 -1,54E+06 -5,515 -1,651 3,864 5 1
ADS-21 -8,36E-+05 -9,95 -1,69 3,86 2 0
ADS-729 -1,74E-+06 -0,407 -1,607 3,8 6 0
ADS-181 -8,36E+05 -9,604 -1,819 3,785 2 0
ADS-79 -1,06 E+06 -5,465 -1,703 3,762 3 0
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Tabela B.3: Estruturas de Adamantano dopado com li-
gagao simples nos carbonos terciarios, com suas energias
HOMO, LUMO e gap de energia dados em eV e quanti-

dade de enxofre e/ou oxigénio presente em cada molécula.

Estrutura DFT Energia(kcal/mol) Homo (eV) Lumo (eV) Gap (eV) S O
ADT-171 “4,31E405 6,17 20,265 5905 0 4
ADT-107 -6,33E+05 -0,741 -1,037 4,704 1 3
ADT-167 -6,33E+05 -9,726 -0,98 4,746 1 3
ADT-155 -6,33E+05 -5,697 -0,929 4,768 1 3
ADT-170 -6,33E+05 -0,744 -0,978 4,766 1 3
ADT-187 -4,08E+05 -6,168 -0,278 2,89 0 3
ADT-175 -4,08E+05 -6,05 -0,213 5837 0 3
ADT-166 -8,35E+05 -95,629 -1,216 4,413 2 2
ADT-151 -8,35E 105 5,662 1,25 4412 2 2
ADT-172 _4,08E+05 5,964 20,306 5658 0 3
ADT-106 -8,35E105 5,642 11,23 4412 2 2
ADT-103 -8,35E+05 -5,773 -1,19 4,583 2 2
ADT-154 -8,35E 1 05 5,638 21,233 4,405 2 2
ADT-219 -6,10E+05 -5,665 -0,931 4,734 1 2
ADT-108 -6,10E+05 -9,628 -0,893 4,735 1 2
ADT-183 -6,10E 105 5,62 20,825 4795 1 2
ADT-186 -6,10E+05 5,624 20,859 4765 1 2
ADT-168 -6,10E+05 -5,664 -0,865 4,799 1 2
ADT-231 -6,10E+05 -0,614 -0,807 4,807 1 2
ADT-111 -6,10E1 05 5,616 -0,877 4739 1 2
ADT-156 -6,10E+05 -5,67 -0,917 4,753 1 2
ADT-159 -6,10E+05 -5,611 -0,951 4,66 1 2
ADT-90 ~1,04E 106 5,661 -1,417 4244 3 1
ADT-102 _1,04E-+06 5,663 -1,408 4255 3 1
ADT-150 -1,04E 106 5,682 “1,411 4271 3 1
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Tabela B.3 — Continuacao da tabela

Estrutura DFT Energia(kcal/mol) Homo (eV) Lumo (eV) Gap (eV) S O
ADT-87 ~1,04E+06 -5,691 21,384 4307 3 1
ADT-188 -3,86E+05 -6,182 -0,154 6,028 0 2
ADT-92 -8,12E-+05 2,575 -1,136 4,439 2 1
ADT-152 -8,12E 105 -5,701 1,077 4624 2 1
ADT-176 -3,86E-+05 -6,017 -0,131 9,886 0 2
ADT-215 -8,12E1 05 5,573 1,115 4458 2 1
ADT-104 -8,12E 105 5,689 1,067 4622 2 1
ADT-110 -8,12E 105 -5,706 -1,092 4614 2 1
ADT-236 -3,86E+05 -6,055 -0,183 5,872 0 2
ADT-230 -8,12E1 05 -5,696 -1,082 4614 2 1
ADT-119 -8,12E 105 5,545 -1,139 4406 2 1
ADT-95 -8,12E1 05 5,587 -1,155 4432 2 1
ADT-190 -2,88E-+05 -5,552 -0,771 4,781 1 1
ADT-220 -5,88E 105 5,589 -0,81 4779 1 1
ADT-238 -5,88E 105 5,55 -0,761 4789 1 1
ADT-232 -9,88E-+05 -9,554 -0,807 4,747 1 1
ADT-86 -1,24E-+06 -5,691 -1,551 4,14 4 0
ADT-112 -5,88E+05 5,556 -0,833 4723 1 1
ADT-43 -3,84E-+05 -6,142 -0,169 5,973 0 3
ADT-163 -3,84E-+05 -6,05 -0,192 2,858 0 3
ADT-118 -1,01E+06 -5,631 -1,271 4,36 3 0
ADT-214 -1,01E+06 -5,639 -1,271 4,368 3 0
ADT-94 -1,01E-+06 -5,58 -1,315 4,265 3 0
ADT-120 -7,90E+05 -5,629 -0,962 4,667 2 0
ADT-222 “7.90E 105 5,627 20,982 4645 2 0
ADT-216 -7,90E+05 -9,485 -1,044 4,441 2 0
ADT-96 -7,90E-+05 -0,488 -1,053 4,435 2 0
ADT-255 -3,63E105 6,074 -0,097 5977 0 1
ADT-153 -5,86E 105 5,622 20,916 4706 1 2
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Tabela B.3 — Continuacao da tabela

Estrutura DFT Energia(kcal/mol) Homo (eV) Lumo (eV) Gap (eV) S O
ADT-27 -5,86E 105 5,667 -0,874 4793 1 2
ADT-75 -5,86E+05 -9,63 -0,883 4,747 1 2
ADT-135 -5,86E+05 -5,669 -0,918 4,751 1 2
ADT-138 -5,86E 105 5,623 -0,871 4752 1 2
ADT-99 -5,86E-+05 -5,618 -0,925 4,693 1 2
ADT-165 -9,86E-+05 -0,674 -0,923 4,751 1 2
ADT-105 -5,86E 105 5,616 20,89 4726 1 2
ADT-162 -5,86E 105 -5,608 20,96 4648 1 2
ADT-248 -5,65E+05 -5,483 -0,716 4,767 1 0
ADT-140 -3,61E-+05 -6,078 -0,187 9,891 0 2
ADT-143 -3,61E 105 26,16 20,132 6028 0 2
ADT-44 -3,61E-+05 -6,147 -0,143 6,004 0 2
ADT-59 -3,61E-+05 -6,01 -0,11 9,9 0 2
ADT-227 _3,61E+05 -6,041 -0,157 5884 0 2
ADT-134 _7,88E+05 5,565 1,136 4429 2 1
ADT-26 -7,88E+05 -5,699 -1,08 4,619 2

ADT-89 -7,88E+05 9,572 -1,13 4,442 2 1
ADT-71 -7.88E 105 5,607 -1,083 4614 2 1
ADT-23 -7,88E-+05 -5,699 -1,087 4,612 2 1
ADT-74 -7,88E+05 -9,697 -1,089 4,608 2 1
ADT-146 _7.88E 105 5,548 -1,151 4397 2 1
ADT-149 -7.88E 105 5,676 -1,12 4556 2 1
ADT-98 -7,88E+05 -5,537 -1,203 4,334 2 1
ADT-256 -3,41E+05 -6,743 -0,036 6,707 0 O
ADT-31 -5,63E 105 -5,549 -0,783 4766 1 1
ADT-121 -5,63E-+05 -5,99 -0,817 4,773 1 1
ADT-76 -9,63E-+05 -5,589 -0,818 4,771 1 1
ADT-100 -5,63E105 -5,549 -0,768 4781 1 1
ADT-202 -5,63E 105 5,544 -0,768 4776 1 1
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Tabela B.3 — Continuacao da tabela

Estrutura DFT Energia(kcal/mol) Homo (eV) Lumo (eV) Gap (eV) S O
ADT-229 -5,63E+05 5,554 -0,814 474 1 1
ADT-40 -5,63E+05 -5,546 -0,81 4,736 1 1
ADT-109 -5,63E+05 -9,557 -0,838 4,719 1 1
ADT-148 -5,63E 105 5,545 -0,832 4713 1 1
ADT-22 -9,90E-+05 -5,579 -1,306 4,273 3 0
ADT-82 -9,90E-+05 -0,642 -1,288 4,354 3 0
ADT-78 -7,66E+05 -5,626 -0,982 4,644 2 0
ADT-72 -7,66E+05 -5,625 -0,994 4,631 2 0
ADT-213 -7,66E+05 -5,626 -0,985 4,641 2 0
ADT-198 -7,66E+05 -0,485 -1,042 4,443 2 0
ADT-114 -7,66E+05 -5,482 -1,054 4,428 2 0
ADT-63 -3,39E-+05 -6,058 -0,078 5,98 0 1
ADT-228 -3,39E-+05 -6,064 -0,068 2,996 0 1
ADT-32 -0,41E+05 -0,476 -0,715 4,761 1 0
ADT-221 -5,41E+05 -5,473 -0,71 4,763 1 0
ADT-131 -3,37TE+05 -6,112 -0,125 5,987 0 2
ADT-161 -3,37TE+05 -6,122 -0,125 5,997 0 2
ADT-41 -3,37E 105 -6,066 20,148 5918 0 2
ADT-208 -3,16E-+05 -6,581 -0,01 6,571 0 0
ADT-67 -2,39E-+05 -9,589 -0,826 4,763 1 1
ADT-130 -5,39E 105 5,542 0,772 477 1 1
ADT-97 -5,39E 105 -5,54 -0,771 4769 1 1
ADT-25 -9,39E-+05 -9,546 -0,817 4,729 1 1
ADT-145 -5,39E+05 -9,546 -0,815 4,731 1 1
ADT-10 -5,39E 105 -5,551 -0,832 4719 1 1
ADT-12 -3,14E+05 -6,029 -0,068 5,961 0 1
ADT-15 -3,14E-+05 -6,045 -0,052 2,993 0 1
ADT-177 -3,14E+05 -6,03 -0,068 5,962 0 1
ADT-225 -3,14E4 05 26,045 20,058 5987 0 1
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Estrutura DFT Energia(kcal/mol) Homo (eV) Lumo (eV) Gap (eV) S O
ADT-6 -7,41E+05 -5,623 -1,001 4,622 2 0
ADT-81 -7,41E+05 -9,481 -1,044 4,437 2 0
ADT-18 -7,41E-+05 -95,49 -1,068 4,422 2 0
ADT-50 -9,16E+05 -5,47 -0,723 4,747 1 0
ADT-209 -5,16E-+05 -9,467 -0,714 4,753 1 0
ADT-16 -2,92E+05 -6,533 0,007 6,54 0 O
ADT-241 -2,92E+05 -6,533 0,007 6,54 0 O
ADT-9 -2,90E+05 -6,016 -0,052 5,964 0 1
ADT-33 -2,90E+05 -6,016 -0,05 5,966 0 1
ADT-65 -4,92E-+05 -9,461 -0,715 4,746 1 0
ADT-2 “4,92E1 05 _5,46 -0,716 4744 1 0
ADT-4 -2,67E+05 -6,528 0,022 6,55 0 0
ADT-49 -2,67TE+05 -6,528 0,022 6,55 0 O
ADT-1 -2,43E+05 -6,532 0,039 6,571 0 O
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