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Resumo

Simulagdes computacionais de sistemas atdmico-moleculares despertam enorme interesse em
grande parte por ajudar na interpretacdo de resultados obtidos experimentalmente, pois permitem o
acesso de todos os estados estruturais, eletronicos e dinamicos, além de permitir estudo de sistemas
modelo hipotéticos. E comum existirem dois extremos de complexidade quando se tenta resolver
o problema de moléculas e sdlidos. De um lado, pode-se optar por um tratamento puramente
quantico, por outro, existe a possibilidade de buscar simplificar o problema através da incorporagao
dos efeitos eletronicos por um campo de forca e seguir com um tratamento cldssico restrito as
proximidades do equilibrio. Na presente tese, serdo empregadas técnicas abrangendo os dois casos
supramencionados, com énfase em simulacdes de primeiros principios baseados em DFT (Density
Functional Theory) e de campos de forga classicos com potencial reativo.

O principal elemento de interesse € o carbono, que apresenta uma estrutura eletronica que
lhe confere bastante versatilidade para fazer ligacdes, através de hibridizacdes dos tipos sp, sp* e
sp>. Tais estados apresentam caracteristicas eletronicas peculiares e permitem a formacio de uma
grande quantidade de estruturas moleculares. Em busca de ajudar na compreensdo de estruturas
baseadas em cada um dos tipos de hibridizacdo acima descritos, nesta tese sdo apresentados estudos
que ndo s6 auxiliam a interpretacdo experimental, como também propdem estruturas hipotéticas,
mas que apresentam viabilidade de sintese experimental. Dessa forma, a presente tese apresenta
basicamente cinco trabalhos, a dizer: (i) formacao do grafano através da incorporagdo de hidrogénio
em folhas de grafeno (sp? — sp3); (i1) nanotubos de carbono de camadas simples (sp?), em busca
de uma estrutura com secdo reta transversal quadrada; (iii) criacdo de cadeias atdmicas lineares
através do estiramento de folhas de grafeno (sp> — sp); (iv) receptores moleculares, em que é
analisada a dindmica de incoporacio de fulereno (C60) ao chamado buckycatcher (sp?); por fim,
(v) simulagdes em moléculas funcionais conhecidas como nanocarros (sp2 e sp3 ).
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Abstract

Computer simulations for atomic and molecular systems play an important role in interpreting
experimental results, because they can easily access simultaneously structural, electronic and dyna-
mic states that are experimentally inaccessible. Additionally, simulations can be used to foresee the
existence of hipothetic molecular structures. It is often usual to have to deal between two opposites
on electronic strucutre approximations when dealing with molecular structures. In one hand, one
can apply pure quantum methods, on the other hand on may adopt a more simplified problem by
applying classical force fields when dealing with near-to-equilibrium systems. In the present thesis,
most of the aforementioned range of simulation techniques will be covered, with emphasis on ab
initio simulations based on the density functional theory (DFT) and classical reactive force fields.

Carbon is the element that plays a central role in this work, mainly due to its versatile elec-
tronic structure which gives it the ability to perform several bond types based on sp, sp? and sp°
hybridization types. Such states present singular electronic features allowing the formation of a
myriad of molecular systems. The present thesis presents several studies that have the privilege
of being part of both as a helpful guidance on experimental interpretation and the suggestion of
hypothetic carbon-based molecular structures. This way, the following research is presented: (i)
graphane formation via hydrogen incoporation on graphene sheets (sp> — sp*); (ii) single wall car-
bon nanotubes (sp?) and its yet to be experimentally achieved square cross section representative;
(ii1) linear atomic chain formation obtained by graphene sheets stretching (s p2 — sp); (iv) molecu-
lar receptors, where the dynamics of fullerene (C60) incoporation on the so-called buckycatcher is
analysed (sp?); (v) simulation on functional molecules named nanocars (sp® and sp>).
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1 Introducdo

1.1 A Conquista do Carbono

A descoberta do carbono se deu na antiguidade, muito embora o conceito de elemento quimico
ainda tivesse que esperar até o século XVII quando Robert Boyle sugeriu que um elemento quimico
fosse basicamente uma substancia que nao pudesse ser decomposta em substancias mais simples.
Ja no século XVIII, Antoine Lavoisier listava o carbono como um elemento ndo metalico oxidavel
e acidificavel. O nome “carbono” tem origem na palavra em latim carbo que significa carvdo, o

que nos remete claramente a forma pela qual tal elemento tenha sido observado pela primeira vez.

De certa forma, mesmo antes de ter sido caracterizado como o principal elemento na compo-
sicao de compostos organicos, o carbono esteve presente como ator principal em pelo menos trés
momentos cruciais na histéria da humanidade. Primeiro, o carbono se apresentou em uma de suas
formas alotropicas naturais (carbono amorfo) como residuo do principal agente para o desenvol-
vimento humano, o fogo. Em outro momento, ha pelo menos 3.000 anos outro alétropo natural
do carbono (o diamante, do grego addmas, que significa inquebrével) j4 era conhecido na India e
desde o inicio da histéria da humanidade sua alta dureza j4 era conhecida e utilizada para talhar
ferramentas. Séculos mais tarde, o carbono se fez presente para iniciar uma era voltada ao conheci-
mento, através de outra forma alotrépica natural, o grafite (do grego graphein, que tem como uma

de suas acepgdes escrever).

Obviamente, demorou um tempo até que se conseguisse concluir que materiais aparentemente
distintos como carvao (carbono amorfo - tipicamente negro e “mole”), diamante (transparente e in-
crivelmente “duro”) e grafite (coloragdo cinza escura) fossem constituidos por apenas um elemento
e que esse fosse comum aos trés: carbono. Tal realizacdo so foi possivel através de experimentos
de A. Lavoisier em que ele basicamente “evaporou” parte de diamante ou grafite em uma atmosfera

de oxigénio e demonstrou que o Unico produto de tal reacdo era di6xido de carbono. Entretanto,
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foi apenas no final do século XVIII e inicio do século XIX que Jons Jacob Berzelius alcunhou
o termo alotropia para designar o fendmeno em que um mesmo elemento quimico pode originar
substancias simples (formadas por um mesmo elemento) diferentes. Também foi J. J. Berzelius
quem batizou de “proteina” (do grego proteios, que significa principal; aquele que estd na frente)

um dos principais compostos pela realiza¢do de matéria viva.

E interessante notar como a incrivel habilidade que o carbono tem de formar longas cadeias
o tornou candidato impar para fazer parte dos principais compostos da vida: proteina, dcido de-
soxirribonucleico (DNA, em inglés) e 4cido ribonucleico (RNA, em inglés). Entretanto, para en-
tendermos tal habilidade devemos avangar cerca de duzentos anos até o século XX, quando Niels
Bohr desenvolveu o primeiro modelo de estrutura eletronica para o 4tomo e Linus Carl Pauling
desenvolveu a teoria de hibridizacdo para orbitais moleculares. Este ultimo permitiu reconhecer a

fisica subjacente a habilidade do carbono em se apresentar em maneiras extremamente distintas.

Tal versatilidade quimica do carbono € proveniente de sua estrutura eletronica que o permite se
apresentar em trés diferentes estados hibridos, a dizer: sp>, sp> e sp. O isGtopo mais abundante do
carbono € o Carbono-12 (massa atdmica 12 u.m.a, nimero atdmico 6 - 6 prétons e 6 elétrons), cuja

configuracdo eletronica de acordo com o principio de exclusdo de Pauli é:

15225°2 p2

Entretanto, a fim de realizar ligagdes quimicas tal estrutura sofre alteracdes na presenca de
outros elementos e, para tanto, devemos entender a distribui¢do eletronica em termos de orbitais
moleculares. Como uma primeira aproximacao, tais orbitais podem ser descritos como uma combi-
nacdo linear de orbitais atdmicos (LCAO, do inglés linear combination of atomic orbitals). Dessa
forma, o que ocorre de fato é uma superposi¢ao de orbitais atobmicos de maneira a favorecer a liga-
¢do quimica, o que se chama hibridiza¢do. No caso do carbono, temos que inicialmente os elétrons

estdo distribuidos de acordo com a simetria de cada orbital atdbmico como segue:

2p12p2p)
2¢T
1sT
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onde z € a direcao preferencial de ligagao. A hibridiza¢do ocorre inicialmente com a promogdo de
um elétron do orbital 2s para o orbital 2p,, 0 que resulta em um acréscimo de energia no orbital 2s,
uma vez que ocorre um desemparelhamento eletronico. Entretanto, tal acréscimo de energia sera
suplantado, pois como resultado de tal promog¢ao o nimero de elétrons desemparelhados aumenta,
favorecendo a ocorréncia de ligagdo. A Tabela 1.1 ilustra passo-a-passo o processo de distribui¢do
eletronica e formagdo de orbitais moleculares para o Carbono. No limite em que o estado final é
uma superposic¢do de todos os orbitais desemparelhados, o estado eletronico final representa um
estado hibrido de quatro orbitais de mesma energia inferior a do 2p e superior a do 2s. Nesse caso
limite, temos a combina¢do de um orbital s com trés orbitais p e, portanto, temos a hibridizacdo
sp>. Entretanto, nem sempre todos os orbitais com elétrons desemparelhados apés a promogio
eletronica resultam estado hibrido, sendo assim podemos encontrar as hibridizacio sp?> quando um
orbital s combina com dois orbitais atdmicos p resultando em um estado final com trés orbitais
moleculares hibridos e um orbital atdbmico. Por fim, teremos a hibridizagao do tipo sp, onde apenas
um orbital p é combinado com o orbital s, gerando dois orbitais moleculares hibridos e dois orbitais

atdomicos.



Tabela 1.1: Passo-a-passo do processo de hibridizag¢ao do carbono: (i) Configuragao atdmica inicial; (i1) Promocao eletronica (2s — 2p);

Estado hibrido final (sp>, sp® ou sp).

Ligacoes Presentes

Config. Inicial Promocao Hibridizacio sp’ Hibridizacio sp” Hibridizacao sp
T I 1 T 1T
2p; 2px 2py 2p; 2px 2py ) ) ) ) ) ) ) zpy ) T 2px 2py
2sp3 2sp3 2sp3 2spd | 2sp?  2sp?  2sp? 2sp 2sp

52 ~ 1

2s 2s

52 I v I 52

Ls s s Ls Ls

Exemplos
Molécula CrHg CrHy CrH»

(o} <C2Sp37C2sp3>
6x0 (Czsps,Hls>

(o) (CZSp27C2sp2>
I1(Cap,,Cap,)
4 X O <C25p27H15>

0 (Caps Casp)
2xI1 (C2px,y7C2px,y)
2X 0O (CZsp7H1S)

0U0qvY) op PISMbUO) v ['[
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1.2 Alétropos do Carbono

Conforme visto na se¢@o anterior, o carbono apresenta uma estrutura eletronica que lhe confere
bastante versatilidade para fazer ligacdoes. Dessa forma, apesar de ndo ser o elemento quimico
mais abundante no universo, sua presenga ¢ garantida em mais de 95% dos compostos quimicos,
especialmente aqueles relacionados com vida na forma como conhecemos, e. g. DNA e proteinas.
Vimos ainda na secdo anterior que o carbono apresenta trés tipos de hibridiza¢do, podendo formar
ligacdes simples, duplas ou triplas, fazendo com que o carbono possa se ligar a elementos tanto

eletronegativos quanto eletropositivos, além de poder ligar a si mesmo essencialmente sem limites

[1].

Tais caracteristicas favoreceram sua presenca em diversas formas alotrdpicas, tanto natural
quanto artificialmente. E interessante notar que existe pelo menos uma forma alotrépica para cada
tipo de hibridizagao possivel do carbono, por exemplo o diamante € formado exclusivamente por
carbono com hibridizacéo sp>, como mostrado na Figura 1.1. A Tabela 1.2 ilustra um resumo das

dos alétropos do carbono, identificando sua disponibilidade e algumas propriedades caracteristicas.

CARBONO
: . Fulerenos e :
Diamante Gréflte Nanotubos AmF)rfo Carbinos
sp® sp? quasi sp? sp? + fracdes de sp’ sp
| |
| Nao Grafitizavel |
Hexa§ona|
@ ‘ Grafitizavel ‘

S’

Alta Temperatura

Figura 1.1: Alétropos do carbono. [1]



Tabela 1.2: Disponibilidade, propriedades e aplicacoes selecionadas dos principais alétropos de carbono [1].

Substancia

Disponibilidade

Propriedades Selecionadas

Diamante

QGrafite

Carbino

Fulerenos

Nanotubos

Carbono Amorfo (so-
bretudo sp?)
Carbono Amorfo (so-
bretudo sp°)

Presente naturalmente na natureza; possivel produzir artifi-
cialmente em altas pressdes e temperaturas; disponivel co-
mercialmente;

Ocorre naturalmente; Producdo artificial bem conhecida;
Disponivel comercialmente;

Baixa Estabilidade; Detectado no espago; Oligomeros sin-
tetizados em laboratério

Sintese laboratorial em larga escala (especialmente C60);
Disponivel comercialmente

Sintese em escala laboratorial; Controle da estrutura (qui-
ralidade) e pureza ainda em desenvolvimento; Disponivel
comercialmente.

Sintese industrial em larga escala; Disponivel comercial-
mente;

Filmes preparados in situ para aplicacdes especificas; bem
estabelecido.

Alta dureza; Isolante com gap de energia
elevado; condutividade térmica

Condutancia elétrica anisotropica; Alo-
tropo mais estdvel;

Sob investigacao

Propriedades eletronicas e oOticas; Poten-
cial de alta dureza em compdsitos; Super-
condutividade quando dopado.
Propriedades eletronicas (ocorre tanto
como metal quanto como semicondutor);
Alta dureza.

Grande area de superficie (~ 500 - 3000

ng’l).

Alta dureza; Isolante elétrico

ouoq.iv)) op sodonory 7' [
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1.3 Simulacoes Computacionais

As simulagdes computacionais para qualquer sistema de interesse tém ganhado destaque de-
vido, principalmente, a evolu¢do do poder computacional das ultimas décadas, aliada ao baratea-
mento do custo dos computadores que podem ser usados de maneira satisfatoria para esse fim. Em
alguns casos, simulacdes alcancaram “status de experimento”, sendo usualmente chamadas como
experimentos in silico, em concorréncia aos tradicionais experimentos in vitro e in vivo. Obvia-
mente os experimentos in silico devem ser analisados com certa cautela, tomando o devido cuidado
ao se estabelecer os parametros que podem ser analisados e levados a comparagdo com o mundo
real, uma vez que dentre os tipos experimentais citados, este € o que apresenta o maior grau de

reducionismo em relacdo as varidveis existentes no sistema analisado como um todo.

Apesar de muitas vezes serem tratadas como uma forma de experimento, os resultados gerados
por simulacdes computacionais necessitam de validacdes experimentais adicionais. Por isso, ge-
ralmente as simulacdes buscam ajudar a interpretacido dos resultados obtidos experimentalmente,
pois todos os estados estruturais, eletronicos e dinamicos podem ser acessados como resultado de
um protdtipo de experimento computacional. No capitulo 2, serdo apresentados os fundamentos

tedricos por trds das simulagdes computacionais realizadas no desenvolvimento dessa tese.

Dada a confiabilidade dos resultados obtidos através de simulacdes computacionais, o interesse
por esse tipo de técnica transcende o campo de especulacdo cientifica e passa a fazer parte do
cotidiano de grandes industrias, com foco desde ciéncia de materiais até a indudstria farmacéutica.
Com base na suposicao de que o investimento em modelagem e simula¢des computacionais traria
retorno financeiro aos investidores, o instituto americano IDC (International Data Group Inc.)
realizou uma pesquisa em que foi analisado o retorno do investimento para empresas ligadas a
ciéncia de materiais com o uso de técnicas de modelagem e simulacdo [2, 3]. Como resultado, a
pesquisa mostrou que para cada ddlar investido em ferramentas de modelagem e simulagdo, além de
pessoal capacitado aliado as ferramentas tradicionais de experimentagado, o retorno do investimento
pode variar de trés a nove ddlares levando em conta os seguintes cendrios relativos aos beneficios
que essas técnicas levaram as empresas estudadas: (1) eficiéncia experimental; (i1) maior variedade
de opc¢odes para solucdo na exploragcdo de materiais; (iii) economia no desenvolvimento de produtos;
(iv) modelagem e simulacdo de testes de margens de seguranca, juntamente com a anulacdo de
despesas e obrigacdes relacionadas com materiais perigosos; € (v) aprimoramento do tempo de

chegada ao mercado para novos produtos.
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E dentro da perspectiva de que a unido entre técnicas computacionais € experimentais pode tra-

zer grande retorno, tanto do ponto de vista de enriquecimento do conhecimento do objeto de estudo,

quanto do ponto de vista do investimento financeiro realizado, que esta tese se insere. Embora nao

tenha a pretensdo de ser um guia de procedimentos a fim de abranger todas as potencialidade de

técnicas tedricas aplicadas no cotidiano, a presente tese busca se inserir de forma secundaria (sendo

a primdria, voltada a compreensao dos objetos de estudo) na categoria de auxilio a correlagdo entre

simulacdo e experimento, mostrando como algumas medidas podem ser explicadas por simulagdes

computacionais.

A presente tese seguird com a seguinte divisao:

O capitulo 2 apresenta o arcabougo tedrico por trds das simulacdes apresentadas nesta tese,
desde as primeiras aproximagdes (Born-Oppenheimer e Tratamento Cldssico dos Nucleos)
até os principios envolvidos em simulagdes de primeiros principios e de campos de forca

classicos.

No capitulo 3 s3o apresentados os resultados do estudo sobre a hidrogenacio de grafeno e
criacdo do grafano. Tal trabalho pode ser encontrado na referéncia [4], que atualmente conta

com 54 citacdes.

O capitulo 4 apresenta uma sugestdo de nova estrutura de nanotubo de carbono com secao

transversal quadrada (3 citagdes) [5].

No Capitulo 5 sdo apresentados célculos de dinAmica molecular para criagdo de cadeias ato-

micas lineares de carbono (CLACSs - Carbon Linear Atomic Chains).

O capitulo 6 traz um estudo realizado em uma molécula receptora de fulereno, o “buckycat-

cher”.
O Capitulo 7 apresenta os estudos realizados com Nanocarros.

Por fim, sdo apresentadas conclusdes gerais da tese no Capitulo 8.



2 Calculos de Primeiros Principios

Introducao

Neste capitulo, discutirei os principios tedricos envolvidos nos calculos apresentados nesta
tese. Tentarei construir um raciocinio partindo de primeiros principios até chegar a necessidade
de aproximacdes, que finalmente resultardo nos pilares do arcabouco tedrico necessario para com-
preensdo dos célculos aqui efetuados. Uma leitura mais extensa dos métodos aqui citados podem
ser encontrados nas seguintes referéncias [6, 7, 8], além das referéncias mais especificas citadas no

decorrer do texto.

2.1 Base Teorica

Sistemas em nivel atdbmico e molecular sdo regidos pelos principios e leis da mecanica quan-
tica, cuja equacdo fundamental é a equacdo de Schrodinger. Entretanto, a solugdo para ela ocorre
de forma exata apenas para sistemas extremamente simples, e.g. em uma particula sujeita a um
potencial conhecido. Assim, sistemas com mais elétrons que d&tomos hidrogendides ou o dtomo de

hélio ndo apresentam solu¢do analitica exata.

Dado o Hamiltoniano para sistemas multieletronicos, a equacdo de Schrodinger nao-relativistica

dependente do tempo sera:

ih—alp(gi};t) — HW({7}:1) 2.1)

na qual, de forma a simplificar a notagdo, definimos W({7;};t) = W(#,,72,...,7N;t), em que as
coordenadas de spin da i-ésima particula estao inseridas no conjunto de coordenadas denotada por

7;. Um hamiltoniano adequado para sistemas multieletronicos e multinucleares pode ser escrito no
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sistema de unidades atdmicas, em que h = m, = e = 47/;, = 1, da seguinte forma:

1 N
——t3 — V,-I— (2.2)
Vi—R 2121] z| l_rj‘ 2 1= 1; ‘R[-RJ

onde usamos as letras mindsculas para varidveis relativas aos elétrons e as maidsculas, para os nu-
cleos. E interessante notar que todas as constantes sio previamente conhecidas. Sabemos ainda que
os elétrons sao férmions e, portanto, a contribuicao eletronica total a solugdo da Equacdo de Schro-
dinger (Eq. 2.1) deve ser antissimétrica, ou seja, deve mudar de sinal sempre que as coordenadas
de dois elétrons sejam trocadas. O sistema atdmico-molécular apresenta ainda uma contribui¢ao
dos ntcleos, os quais apesar de se distinguirem para diferentes elementos, sdo indistinguiveis para
combinagdes de nucleos de uma mesma espécie. Sendo assim, sabemos que a estatistica a ser obe-

decida nesse caso vai depender do spin nuclear, podendo ser bésons (e.g. Hy) ou férmions (e.g. H)

[8].

Atentando apenas para a parte eletronica, poderiamos tentar resolver esse problema escrevendo
a fungdo de onda eletronica como sendo o produto antissimetrizado de fun¢des de onda de apenas
um elétron (e. g. um determinante de Slater). Tal abordagem supde, essencialmente, que a probabi-
lidade de encontrarmos o elétron i na posicéo 7; independe da probabilidade de encontrarmos outro
elétron em qualquer outra posi¢cdo. Outra forma de ver essa questio, € que tal produto de funcdes de
elétrons independentes poderia levar a uma separagdo completa da equacdo de Schrodinger em 3N
equacdes independentes. Tal proposi¢cdo nao ocorre, pois mesmo que a parte eletronica cinética da
Eq. 2.2 possa ser separada completamente, a interacao repulsiva entre elétrons trabalha no sentido
contrdrio. Dessa forma, a probabilidade de encontrarmos o elétron i na posi¢do 7; faz com que a
probabilidade de encontrarmos qualquer outro elétron em uma posi¢do muito préxima ao primeiro
seja diminuida drasticamente, criando assim uma zona de exclusdo. Sendo assim, a probabilidade
de encontrarmos um elétron em uma posi¢ao 7 qualquer depende da posicdo de todos os outros

elétrons restantes, que € o chamado efeito de correlacdo.

Conforme dito inicialmente, apenas sistemas relativamente simples (como os chamados hidro-

genoides ou a molécula HEL ) sdo passiveis de solucdo analitica exata a partir da Eq. 2.1. O principal
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dificultador de tal tarefa reside principalmente no fato de que sistemas multicomponente e de mui-
tos corpos baseados em forcga central geram equacdes ndo separdveis, ou seja, temos um sistema
com menos equagdes que varidveis. Tal problema ndo € exclusividade de sistemas eletronicos,
como vemos em fisica basica para o problema de mais de trés corpos sob efeito de seus campos
gravitacionais. Por fim, o problema de muitos corpos de um sistema multieletronico e multinuclear
nos obriga a lidar com 3(P+ N) (onde P é niimero de nicleos e N, o de elétrons) graus de liberdade

acoplados.

A fim de conseguirmos lidar com esse tipo de problema, algumas aproximag¢des podem ser
feitas. Entretanto, ¢ importante ter sempre em mente os argumentos utilizados que as validam de
forma que qualquer que seja o problema a ser resolvido usando métodos derivados a partir delas,
esse obedeca as condicOes dispostas para se fazer as aproximagdes. De inicio, temos duas aproxi-
macoes: (i) a separacdo adiabdtica dos graus de liberdade nuclear e eletronico; e (ii) o tratamento

classico dos nucleos.

A seguir discutirei um pouco mais sobre tais aproximacdes, que sdo a base para a solugcdo de

qualquer sistema multiatdmico.

2.1.1 Separaciao Adiabatica dos Niicleos e Elétrons

Em uma primeira anélise, percebemos que hd uma clara discrepancia entre as massas nuclear e
eletronica, de forma que para a situagao mais conservadora (i. €. um dtomo formado por um tnico

préton e um elétron), temos que:

ou seja, a massa de um elétron corresponde a menos que 0,1% da massa do préton. Com uma
visdo cldssica de um modelo atdmico, sabemos que se afastarmos o elétron do préton, a atragao
eletrostatica entre eles faria com que o sistema se modificasse de forma a se aproximarem. Sabe-
mos, entretanto, que tal aproximagdo ndo ocorre indefinidamente até um colapso entre o sistema
nucleo-elétron. Sabemos, ainda, que o elétron percorre uma 6rbita preestabelecida (i. e. quan-
tizada) para um dado nivel de energia e que essa energia ndo se dissipa radiativamente pelo fato
do elétron estar acelerado. Dessa forma, podemos visualizar tal sistema como sendo um oscilador

formado por dois elementos massivos com uma constante de acoplamento entre os dois. Nesse
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cendrio cldssico, temos que se considerarmos o sistema descrito pelas coordenadas do centro de
massa e coordenadas relativas, facilmente chegariamos a conclusdo de que o centro de massa esta-
ria muito mais préximo da massa mais pesada (i. e. nicleo) do que da mais leve, fazendo com que
possamos considerar os nicleos fixos enquanto analisamos apenas o movimento eletronico. Em
outras palavras, poderiamos dizer que o tempo de resposta eletronico (7,) a qualquer alteracdo no

sistema € muito menor do que o nuclear (7,), ou seja T, << T),.

Passemos agora a analise de um sistema molecular, que apresenta um espectro eletronico dis-
creto. Em tal sistema, existem basicamente trés tipos de contribui¢des cinéticas: (i) devido ao
movimento eletronico; (ii) vibracdes nucleares; e (iii) rotacdes nucleares. Cada uma dessas corres-

pondem a diferentes escalas de tempo (ou energia) [7].

A escala de energia do movimento eletronico ¢ da mesma ordem de grandeza da energia do
estado fundamental, e podemos descrever para uma dada distancia interatdmica a caracteristica em
uma molécula o seguinte:

2 A p2 h2

AxAp ~h— aAp ~h — Ap* ~ — — —— ~
P anp P ~p 2m  2ma?

(2.3)

h2

= Ber~ 2ma?

Sendo assim, dado que distancias tipicas em uma molécula sdo da ordem de poucos A, teremos

que as energias associadas a0 movimento eletrdnico seriam da ordem de 1 eV.

Considerando um oscilador harmoénico, as energias de vibracao nucleares podem ser escritas a

partir da frequéncia de vibra¢do w, de forma que

E,=ho (2.4)

Podemos ter uma ideia da ordem de grandeza da energia vibracional acima usando uma apro-

ximacao cléssica, na qual a energia é dada em termos da amplitude de oscilacdo a:

Eq = Maw*d? (2.5)

A energia acima deve ser da ordem da energia eletronica, uma vez que sendo a uma distan-
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cia interatdmica tipica e sabendo que nessas distancias, uma molécula apresenta ligacdo quimica
interatdmica, entdo a energia mixima para vibragdo deve ser da ordem de ruptura dessa ligagao,

portanto:

E, ~ Mw?’d?

= B, ~ %Ee 2.6)

Por fim, nos resta analisar a energia rotacional, que resulta em sendo a menor, e esta relacionada
com o momento angular molecular, que estd quantizado em niveis separados por ~ h. A energia é

dada em termos do momento inércia molecular / por:

2 W
E =—r~—
"I Ma?
~ E, ~ <%> E, 2.7

Em suma, temos que as energias rotacional, vibracional e eletronica estdo relacionadas da

seguinte forma:

E, ~ (ﬂva ~ <ﬂ> E, 2.8)

Para a molécula N, temos que a razdo de massas é (m/M) ~ 1,89 x 1073, o que resulta em
energias de rotacao duas ordens de grandeza menores que as vibracionais, € estas sao duas ordens
de grandeza menores que energias eletronicas. Nesse caso, terifamos para a primeira energia de
excitacdo eletronica, energia de excitacdo vibracional e o nivel de separagdo rotacional respectiva-

mente 0s seguintes valores:

AE, ~7,5eV

AE, ~ 300meV
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AE, ~ 0,5mev

Dessa forma, vemos que os nicleos ndo conseguem provocar uma transi¢ao dos niveis eletroni-
cos de maneira ndo radiativa. E assim sendo, podemos avaliar que se tratarmos independentemente
os nucleos dos elétrons, ndo correremos grandes riscos e, portanto, a aproximacgao adiabdtica sugere

ser valida.

Aplicando as consideragdes acima na Equacdo de Schrodinger, teremos:

17 - ~
i W(R,F,1) = HW(R7.1) 2.9)
na qual
ﬁ:ﬁ+i/\nn+f+{/\ee+§ne (2~10)

Vamos, entdo propor que a solu¢do do problema seja dado em termos de estados eletronicos
adiabdticos ®,(R,7) e das fungdes descrevendo a evolugdo do subsistema nuclear ©,(R,r). Se
considerarmos que os termos acima sao independentes (aproximagdo adiabdtica), entdo teremos

que a solucdo da Equacdo de Schrodinger sera da seguinte forma:

(R, 7,1) = 3 ©,(R,1)®,(R,7) (2.11)

que devem satisfazer a seguinte equagdo independente do tempo:

ho®(R,r) = E,(R)®(R,7) (2.12)

sendo,

=

]:Le:?“f"/}ee“f"/}ne:ﬁ_ﬁt_ nn (213)

de forma que q)(ﬁ,?') depende parametricamente das posi¢des nucleares e sdo chamados de auto-

estados adiabaticos. Substituindo 2.11 em 2.9, teremos:
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= |he+ T+ V| S OUR (R 7) 214

Multiplicando a equagao acima por @ (ié, 7) e somando, teremos:

-

04(R,t) =

) -
EZ2M (D | V* | D) 222—%@th) (D | Vi | D)

que constitui um conjunto de equagdes diferenciais parciais acopladas contendo termos fora da di-
agonal principal. Entdo, apesar de termos suposto uma solugdo através de um produto das solugcdes
nuclear e eletronica, ou seja, um sistema inicialmente preparado em um estado puro, os termos fora
da diagonal misturam os diferentes autoestados eletronicos durante a evolugdo temporal. Dessa
forma, para que uma solucio adiabatica seja considerada, os termos fora da diagonal devem ser

despreziveis. Uma condi¢do necessdria para que isso ocorra €:

m hQ,

—— 1 2.15
M E® @) < 213

na qual ©, é a maior energia vibracional. Tal condi¢ao sera satisfeita quando:

e M > me/ou,

e adiferenga entre niveis eletronicos excitados [|E,(R) — E,(R)|] for muito grande.
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Nesse caso, a somatdria some e teremos que 2.11 fica:

W(R,7,t) = 0,(R,1)®,(R,7) (2.16)

Por fim, chegamos a conclusio de que nao apenas a relacao entre massas do nucleo e do elétron

¢ importante, como a diferenca entre energias de diferentes estados eletronicos também desempe-
nha um papel fundamental. Sendo assim, a aproximac¢do adiabdtica pode ser aplicada sem pro-
blema algum para sistemas semicondutores e isolantes, pois estes apresentam um gap. Entretanto,
0 mesmo ndo ocorre em metais, de forma que, em principio, a aproximagao adiabatica nao pode-
ria ser empregada. O argumento que garante sua aplicagdo mesmo em sistemas metdlicos é que
a temperatura de Fermi (3000K) para os elétrons € muito maior que temperaturas tipicas (300K)
[7]. Dessa forma, excitagdes eletronicas que ocorrem préximo a superficie de Fermi s@o bastante
restritas e raras considerando um sistema periddico tipico e, portanto, a aproximacgao adiabdtica

pode ser aplicada sem incorrermos em grandes erros.

2.1.2 Tratamento Classico dos Nucleos

A secdo anterior mostrou que poderiamos separar a solucdo eletronica da nuclear, de forma
que o tratamento desses dois termos pode ser feito independentemente. A interpretacdo fisica
dessa aproximacdo, conhecida como Aproximagdo de Born - Oppenheimer, é de que ao menor
movimento nuclear, os elétrons instantaneamente se rearranjam de forma a recuperar a estrutura
eletronica para a nova configuracao nuclear. Por outro lado, as variacdes sentidas pelos nucleos
devido o movimento eletronico podem ser negligenciadas, de modo que podemos considerar os
nucleos “fixos” e desacoplar o movimento eletronico do nuclear. Dessa forma, resolve-se a equagao
de Schrodinger para o hamiltoniano eletronico, dada uma configuracido nuclear, e se obtém um

potencial efetivo, que seria utilizado no cdlculo do movimento nuclear, de maneira iterativa.

Sabemos que grande parte dos fendmenos que ocorrem espontaneamente sao de natureza ele-
tronica. O principal motivo € que sistemas multiatomicos ordindrios apresentam uma grande lo-
calizacdo do nucleo, de forma que fendmenos oriundos de interferéncia das fun¢des de onda entre
nucleos sdao despreziveis se comparado com os efeitos eletronicos. Uma boa medida desse ar-
gumento € se considerarmos que para o caso mais desfavordavel (i. e. d&tomo de hidrogénio) em

temperatura ambiente (7 = 300K), o comprimento de onda térmico:
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/’l2
V2Mk, T

Sendo que a distancias bem maiores que A7 ndo apresentam coeréncia de fase quantica. Para

Ar = ~0,2A (2.17)

sistemas moleculares e cristalinos tipicos apresentam distancias internucleares da ordem de ~
1A[7]. Para 4tomos de carbono (constituintes principais de sistemas orgénicos) esse valor é quase
quatro vezes menor que para o hidrogénio e o comprimento de ligacdo tipico para esse atomo € de
no miminimo 1,2 A(referente a ligacio tripla), ou seja, mais de dez vezes maior que A7 para esse

atomo.

E importante ressaltar que, apesar de o comprimento de onda térmico acima ser um bom indi-
cador, ele foi deduzido para um gés ideal sem estrutura eletronica. Em situa¢des tipicas, interacoes
eletronicas (i. e. ligagdes covalentes, estrutura cristalina) conferem uma grande localiza¢do nu-
clear. Assim sendo, se Ar (Eq. 2.17) for suficientemente pequeno (o que ocorre facilmente, com
excecdo do hidrogénio) ou se garantirmos uma grande localiza¢do nuclear, poderemos tratar os

nucleos independentemente. Assim:

P
©,(R,1) =ﬂ®2(ﬁ,ﬁ’<t>,r) (2.18)

onde ﬁ(t) € a posi¢do do centro dos pacotes de onda individuais. Diante do exposto acima, po-
demos, além de considerar as nucleos independentemente, associar posicoes médias dos nucleos
como particulas classicas. De acordo com o teorema de Ehrenfest, teremos para um observavel A
(6, 8]:

d dA
ih —-—
ot

o7 (A = (A, H]) + ik

) (2.19)

Aplicando a equagdo acima ao operador posi¢do nuclear, teremos:

od s s () dR) o
—(R) =(|R,H|) =1h— — = (P 2.2
i Ry = ([R, A1) = in " L = M — () 220
e agora aplicando para o operador momento:
ﬁ - — -
ihM = ([P,H|) = —ih(Ve,(R)) (2.21)

dt
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onde,

d = ~ —
ih=-On(R,1) = | Ton+ &a(R) | ©(R.1)
de forma que &, = E,(R) + Vun(R), que resultam em:

d*(R)
dr?

2 pcl
(T () = MR G &) (2.22)

M
dt?

Por fim, usando o teorema de Hellmann-Feynman [9], que indica a varia¢do da energia ele-
tronica em relacdo a um parametro externo A acoplado a varidveis eletronicas pode ser calculado

variacionalmente por:

den(A) L dhe(M) _
= (P,(R D, (R
de forma que se A = I_él, teremos:
d’R;(t) L 9ho(M) . o'?V,m(ﬁ)
= —(D,(R D,(R)) — = 2.23
a = OB | T (R~ 2.23)
na qual R representa a configuracao nuclear cldssica com:
A o, &Y z AN N
(R,F)=—— —e —+ = —
2mz—1 l 121121|R1—”i| 2Z'le l’l_ j‘
2 P P
- e ZiZ
Vin(B) =3 =
2 7 1Ri — Ry|

A solucdo numérica para as equacdes Newtonianas de movimento acima € chamada de dind-
mica molecular de primeiros principios (ou ab initio), enquanto que a solu¢do para o problema

estaciondrio (i. e. Ve,(R) = 0) corresponde ao que é conhecido como otimizagcdo de geometria.
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2.2 O problema da estrutura eletronica

Conforme visto na sec@o anterior, podemos separar a solu¢do eletronica da nuclear. Entre-
tanto, tratar separadamente essas contribuicdes nao significa que as mesmas sejam independentes,
de forma que elas estdo ligadas pelo termo de interacao coulombiana elétron-nucleo. O que fizemos
foi, simplesmente, ignorar a existéncia de estados eletronicos induzidos pelo movimento nuclear,
de forma que tal contribuicdo pode ser incorporada posteriormente de maneira perturbativa. Em
outras palavras, o que conseguimos foi encontrar um caminho para solu¢ao do problema molecular,
que consiste basicamente em encontrar uma solugdo para a parte eletronica a partir de uma dada
configuracdo nuclear. Esta, por sua vez, depende das interagdes eletronicas. Como percebemos,
esse ¢ um problema em que a resposta que almejamos depende da resposta que daremos, ou como €
mais conhecido: um problema autoconsistente. Dessa forma, a partir de uma solugdo para a fungao
de onda total como sendo o produto entre as funcdes de onda eletronica e nuclear, restard resolver-
mos dois problemas separadamente (apesar de nao independentes, devido ao termo coulombiano),

a dizer:

)) = E,|©u(R)) (2.24)
he(R,7) | ®,(R,7)) = &, | ®u(R,7)) (2.25)

A equacgdo 2.24 ¢ facilmente resolvida através do tratamento cldssico dos nucleos conforme
discutido acima, ou seja, a solucio da parte nuclear obedecera essencialmente a dinimica newto-
niana. Por outro lado, é na equagdo 2.25 que o problema de muitos corpos reside, sendo que é
a parte de solugdo mais dificil. E importante ressaltar que a solucio eletronica é paramétrica em
relacdo 2s posicdes R nucleares, ou seja, as posi¢des nucleares geram um potencial externo ao pro-
blema eletronico, para o qual existe apenas uma solucdo em funcdo dessas posi¢oes. Também ¢é
nessa parte que varias outras aproximagdes acabam por ser feitas a fim de resolvermos o problema

multiatdmico.

Uma vez que podemos tratar o problema eletronico separadamente do nucluear, onde este
pode ser tratado classicamente, entdo uma solucio possivel (porém bastante limitada) € através
de consideragdo puramente cldssica para a parte eletronica. Com essa visao, podemos supor que

uma ligacdo quimica (fisicamente é uma superposicao de fungdes de onda eletronica de diferentes
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atomos) pode ser descrita através de um campo de forca. Dessa forma, sempre que estivermos
num regime bem préximo do equilibrio (e. g., sem alteracdo de hibridizagao atdmica, sem reagao
quimica - criagdo ou quebra de ligagdes - etc.), tal aproximacao podera ser vdlida. Sendo assim, o

que temos basicamente € o seguinte:

H(R) | ©4(R)) = E,| ©4(R)) — F=ma (2.26)
he(R,7) | @, (R,7)) = &, | ®,(R,7)) — Campo de Forca (2.27)

Com efeito, temos dois extremos de complexidade para resolvermos o problema de moléculas
e solidos. De um lado, podemos seguir um tratamento puramente quantico usando como aproxima-
¢Oes apenas as duas postuladas inicialmente (aprox. adiabdtica e tratamento cldssico dos nicleos).
Por outro, podemos buscar simplificar o problema mais dificil de solu¢do da parte eletronica atra-
vés da incorporacdo de seus efeitos principais em um campo de for¢a e seguir com um tratamento
classico restrito as proximidades do equilibrio. O que define se tal simplificacdo € aplicavel sdo

algumas questdes relevantes, como:

e Qudo préximo do equilibrio o fendmeno a ser estudado esta?

e Quais efeitos se estd buscando? Por exemplo: transi¢des eletrOnicas fazem parte do fend-

meno de interesse?

e Qual o tamanho do sistema de interesse?

E interessante notar que a ultima questio ndo se refere a qualquer limitacdo em relagdo a
aproximacao a ser utilizada na solu¢do do sistema multiatdmico, pois uma vez estabelecido uma
forma geral para resolver o problema molecular, o tamanho do sistema, em principio, ndo deveria
ser importante. Entretanto, um ponto que nao foi colocado, mas que estd presente em qualquer
simulagdo € o custo computacional envolvido. Nao obstante, apesar dos primeiros métodos para
solu¢do do sistema multiatdmicos serem contemporaneos dos primordios da Mecanica Quantica
no final da década de 1920 e inicio da década de 1930 com os trabalhos de Hartree, Fock e Slater
[10, 11,12, 13, 14] - além de posteriormente os trabalhos de Hohenberg e Kohn [15] terem trazido
nova luz e alguma simplificacdo para essa questdo, somente nas ultimas duas décadas é que o

problema multiatdmico se popularizou. O principal fator que contribuiu para isso foi, basicamente,



2.2 O problema da estrutura eletronica 21

o aumento da capacidade de processamento dos computadores, uma vez que a solugdo do problema
multiatdbmico por métodos de estrutura eletronica (baseados na Eq. de Schrodinger) frequentemente
passam pela solu¢do de um determinante N X N, sendo N é o nimero de estados eletronicos do
sistema. E ficil ver que, mesmo para uma molécula simples como o benzeno, teremos que resolver
um determinante 42 x 42, ou seja, com 1764 (!) elementos, o que € um problema nao trivial e de

dificil computag¢do manual.

A Figura 2.1 ilustra o que acabamos de dizer: restricdes computacionais restringem méto-
dos puramente quanticos ao limite em que o sistema € constituido por poucos dtomos (portanto,
apresenta dimensao pequena) e sua dinamica podera ser acompanhada por poucos femtosegundos,
enquanto que aproximacdes puramente empiricas (como os supramencionados campos de forca
classicos) nos permitem considerar grandes sistemas e evolucdo temporal de ordens de grandeza
maior. Entretanto, hd uma busca constante para que possamos preencher o gap entre esses dois
extremos, ou seja, produzir ferramentas que nos permitam resolver o problema de sistemas grandes
e complexos sem perder muita informacgdo acerca da estrutura eletrbnica com um custo computa-
cional acessivel. Obviamente, a evolucdo tecnoldgica e barateamento de computadores cada vez
mais potentes nos permite evoluir para calculos puramente quanticos em sistemas cada vez maiores
e mais complexos e/ou dindmicas mais extensas. Entretanto, métodos cldssicos sempre poderdo ser

empregados em sistemas bem maiores que os quanticos.

ps Empirical
Force Fields
L
=
|_
)
Quantum-Based
fs Calculations
Angstrom Nano " DISTANCE

Figura 2.1: Limites tipicos de aplicacdo de métodos de solu¢@o do problema multiatomico

Com isso em mente, basicamente duas abordagens foram feitas: (i) incorporar dados empiricos
a solugdo quantica (e.g. B3LYP[16, 17], DFTB+[18, 19], AM1 e PM3[20, 21, 22]); (ii) adicionar
efeitos quanticos, como reacdes quimicas e alteragdes de hibridiza¢ao atdmica, em métodos empi-

ricos (e. g. métodos Tersoff[23, 24, 25], Brenner[26, 27] e ReaxFF[28, 29]). E importante ressaltar
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que os parametros empiricos utilizados nos métodos acima sdo derivados, geralmente, de célculos

quanticos mais elaborados (ou seja, o pertencente ao limite inferior esquerdo da Fig. 2.1)

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

As primeiras tentativas de resolver a Equacao de Schrodinger (Eq. 2.1) para sistemas multiato-
micos, consistiam na ardua tarefa de buscar resolver um problema de N particulas em N problemas
de uma particula, resultando em 4N equacgdes a ser resolvidas, onde 3N se referiam as varidveis
espaciais e N, a varidvel de spin. Tal proposta de solucdo oferece grandes desafios, pois acréscimo
no numero de particulas (elétrons) o torna praticamente proibitivo quando esse nimero € “grande”
o suficiente (algo que pode ser em torno de 30 4tomos de carbono), embora os avangos tecnolégicos
no poder computacional tenham permitido que o método de Hartree-Fock [6, 8, 10, 11, 12, 13, 14]

seja utilizado em sistemas com até centenas de dtomos [6].

Nessa secdo, mostraremos uma outra maneira de resolver o problema multieletronico, chamado
Teoria do Funcional da Densidade (DFT, na sigla em inglés de Density Functional Theory), que
tem como objeto fundamental a densidade eletronica p (7). Basicamente, o método consiste em
dada uma configuracao nuclear encontrar a densidade eletronica que minimiza a energia do sistema.
Dessa forma, em vez de resolvermos um problema de N elétrons utilizando-se de 3N coordenadas
espaciais e portanto obtendo 3N equacdes, resolvemos a densidade eletronica com dependéncia
em 3 coordenadas espaciais! Dessa forma, a teoria do funcional da densidade € atualmente o
método escolhido para o estudo de propriedades estruturais, eletronicas e dinamicas em ci€ncia dos
materiais, pois fornece a possibilidade de que sistemas relativamente grandes (com 100 dtomos ou
mais) sejam abordados em detrimento de outros métodos de primeiros principios, além de fazé-lo

em um grau de precisdo que pode ser alcangado para diversos sistemas de maneira sistematica [30].

Em 1964, Pierre Hohenberg e Walter Kohn publicaram o artigo intitulado “Inhomogeneous
Electron Gas” [15] que lancou os fundamentos da DFT e fez com que Walter Kohn fosse agraciado
com o Prémio Nobel de Quimica de 1998 [31]. Nesse trabalho, foram apresentado dois teoremas

que sdo os alicerces para o desenvolvimento da DFT.

Teorema 2.1 O potencial externo v(7) sentido pelos elétrons é um funcional tinico da densidade

eletronica p (F)

Demonstracdo: A demonstracio desse teorema € baseada na induga@o por absurdo [8]. Imagi-
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nemos dois potenciais externos v(7) e V'(¥) que levem & mesma densidade eletrdnica p (7). Assim,
sejam 1y e v’ os estados fundamentais para um sistema sem estados degenerados caracterizados
pelos hamiltonianos A e A’, que apresentam a forma geral:H =7 4+ U +V (onde U e V sdo as
energias de interacdo elétron-elétron e potencial, respectivamente) relacionados com os potenciais

externos acima citados.

Pelo principio variacional, temos que para o sistema caracterizado pelo potencial externo v(7),
a energia do sistema serd dada por Ep = <I—7 > = <T +U+ V>. Se buscarmos o0 minimo de energia
para a classe de fungdes v’ , teremos:

E[wl] > Eo,

onde a igualdade s6 serd satisfeita caso 1’ seja a fungdo de onda do estado fundamental, o que
contraria a nossa hipotese. Repetindo o procedimento que levou a equagdo acima para o sistema
caracterizado pelo potencial externo V'(¥), teremos que a energia do estado fundamental para a

classe de fun¢des v resultard na seguinte desigualdade:

E'ly] > Eg

assim, para H = H' +V — V' chegaremos a seguinte relagio:

E=(y|H|y) <{'H|p)= Q|0 |¢)+{y|V-V|yp") (2.28)

de maneira anédloga, teremos

E'=(y'|H' [y") < (w|H'|yp) = (| Hp)+ |V =V |p) (2.29)
Se definirmos a densidade eletrdnica p(F) e o potencial V, de maneira usual, tendo as formas:

N

p(F) = (| Y 6(F—7;)w) (2.30)

=1
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V=Sv(#) (2.31)

entao, teremos

(W|V]y) = E/d3r1---/d3FN1P*(?17---fN)V(?i)lP(?l,---,FN)

1=1

considerando,

resultard em:

<¢\V|w>:é/d%/d%m/d3r,-w*v(?)a(?—7,-)w/d3r,-+1.../d3rN

WV 1) = [P 232)
Substituindo Eq. (2.32) de maneira sistemética nas Eqs. 2.28 e 2.29, chegaremos aos seguintes
resultados:
E<E+ / v(F) = (F)]p(7) d*r
e

E <E+ / W (F) — v(7)] o (F)

jé que por hipétese, nés consideramos ambos potenciais v(7) € V/(F) levam & mesma densidade

p (7). Somando as duas dltimas equacdes, chegaremos a concluséo que:

E+E <E'+E (2.33)

que € o absurdo que haviamos previsto que ocorreria, de acordo com a nossa hipétese inicial, devido
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ao fato que Y # 1’. Assim, esse teorema revela que a densidade p(7) do estado fundamental deve

conter as mesmas informagdes que a funcdo de onda em questao.

De forma geral, podemos escrever a Eq. (2.30) na forma de um operador

p = 1w pii (wil, (2.34)

sendo que p;; € um “peso” que caracteriza a densidade dada pela medida de um observavel O,
definido a partir do operador O, tal que a média, ou o valor esperado, desse operador para funcdes

de onda normalizadas, sera:

<O> = Epii (i O |yy)

recorrendo a relac@o de fechamento ¥ |b') (b'| = 1, teremos:
b/
O _ pl wl b/ b/ O b// b// wl
(©)= 3 3 (0 #) (100 | w)

:22 Z b//‘Uh>Pu Uh|b/> <b/‘0‘b//>

) (¢]0]6")

<O> :bzbz b//

(0) = 2 (B"|pO|b") — (0) =Tr (p0), (2.35)
b

em que Tr (f) 0) é o traco da matriz formada pelo operador densidade p aplicado no operador O,

relativo ao observavel O. Dessa forma, teremos que O = O[p(7)], que é uma das grandes vantagens

em se elaborar um formalismo baseado na densidade, pois a medida do observavel € um funcional

da densidade

Teorema 2.2 A energia do estado fundamental Ey|p] € minima para a densidade p(7) exata,
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E[p]=W|T+U+V|y) (2.36)

Demonstracdo: A prova desse teorema € razoavelmente simples e estd baseada no principio
variacional. De acordo com a Eq. (2.35), temos que a energia ¢ um funcional da densidade, uma vez
que E é o valor esperado do operador hamiltoniano A, onde E = E p]=Tr (f)I:I ) Pelo principio

variacional, temos para o estado fundamental que

E[p] > E[po], (2.37)

onde a igualdade € satisfeita quando p = pg que leva a 1 = 1y, em que Py € Yo sdo a densidade

exata e a fungdo de onda do estado fundamental, reciprocamente.
[

Os teoremas acima apresentados constituem o arcabougo fundamental para a DFT, uma vez
que eles estabelecem: primeiro, a energia € um funcional da densidade, cujo minimo de energia
do estado fundamental é dado quando a densidade p(7) equivale a exata; segundo, o potencial
externo v(¥) é funcional dnico da densidade eletronica p(7), ou seja, o potencial externo em questao
determina a densidade. Assim, para um sistema multiatdmico, a solucao eletronica - de acordo com
a aproximacao de Born-Oppenheimer - serd dada considerando um potencial “externo” gerado pela
configuracdo nuclear. Portanto, se unirmos os dois teoremas, temos que dada a relagdo tnica entre
esse potencial “externo” e a densidade p(7), que deve ser a densidade exata, consequentemente,
encontraremos a energia minima do sistema, ou seja a densidade eletronica para um dado arranjo
nuclear que gera um minimo de energia serd a densidade exata. O grande problema da DFT consiste
justamente no fato de que ndo se sabe como construir ab initio a dependéncia do funcional da
energia com a densidade p (¥) exata, portanto recorreremos a métodos aproximados a saber os mais
importantes: Aproximacdo Local da Densidade (LDA, do inglés Local Density Approximation); e

Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA, do inglés Generalized Gradient Approximation).

Para resolver o problema de encontrar a densidade para o sistema de muitos elétrons interagen-
tes, em 1965, Kohn e Sham [32] demonstraram que existe uma equivaléncia entre as densidades
eletronicas do sistema real e de um sistema modelo de elétrons nao-interagentes submetidos ao po-
tencial efetivo, V. r. Dessa forma, obtém-se a densidade eletronica desse sistema nado-interagente e

a correlacionamos com o sistema real. A densidade pode ser expressa em termos dos orbitais v;(F)
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para um elétron, que sdo conhecidos como orbitais de Kohn-Sham (KS),

N
)= i), (2.38)

em que a soma ¢é realizada para todos os N elétrons. Como ndo sabemos e densidade p(7) exata,
de acordo com o segundo teorema de Hohenberg e Kohn apresentado acima (Eq. (2.37)), a energia

sera

EPIT = minE[p 7)) (2339)
o(7

Além de expressarmos o funcional da energia em termos da densidade (Eq. (2.39)), podemos

fazé-lo em termos dos orbitais de um elétron, devido a Eq. (2.38):

EPMT = r{rg_r;EKS[{wi(?)}, {Rn}, (2.40)

EKS

em que pode ser escrito como

/w, ( )w, d3r+/v d3r—|—2//p; ;(, Brd®r + Exe[p(P)]
(2.41)

em que E,.[p(7)] contém as energias de froca e correla¢do de um sistema interagente com densi-
dade [p(¥)]. Esse termo ndo é universal, dependendo portanto do sistema em questdo, e sua forma
funcional exata ndo é conhecida. Reescrevamos a Eq. (2.41), considerando o funcional de energia

da seguinte forma:

EPFT[p /V (7)d%r + To|p 2//,0:' f & d3r’+/p Exlo(®]d®r (242)
I’ I’

e usemos o principio variacional, tomando a variagdo de E[p(7)], com o vinculo da conservagio da

carga total do sistema

/ p(Ad’r =N
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De acordo com nossa proposi¢ao Eq. (2.39), de que a energia deve ser um minimo e tomando

o vinculo acima, teremos:

5 (EDFT[p] ) U,;(?)d%-ND —0 (2.43)

que resulta em

/6p(?) {%+ oV (7) +V(F) + OEx. —A}d3r:0

op op op
. [OT 7 .
/6p(r){ 6p0 —I—/ |££7)/|d3r/+V(r)+vxc[p]—A}dSrzo, (2.44)

para o funcional dado por Eq. (2.42). v,.[p] é o potencial de troca-correlagdo, dado por

OEy.
veelp] = 5 (2.45)

Para uma variagdo arbitraria da densidade dada por Eq. (2.38), a solucao da Eq. (2.44) pode
ser obtida resolvendo a equagdo de Schrodinger para uma particula submetida ao potencial efetivo
de Kohn-Sham (vK5):

HES(7) = epi(7) = (—%Vz +9"S[p]> WilF) = ei(F), (2.46)
ou
(=572 [ B V@) +vulol ) i) = e @47)

Vemos das Eqs. (2.46) e (2.47) que vKS depende da densidade p e esta, por sua vez, depende
do potencial VK5, devido a definicdo da densidade dada por Eq. (2.38). Dessa forma, a solugio da
equacdo de Kohn-Sham se apresenta como um esquema autoconsistente, que pode ser resumido
pelo fluxograma ilustrado na Figura 2.2. Além dessa autoconsisténcia, temos que v&® depende do
potencial de troca-correlacdo v, (Eq. (2.45)). Todos os termos da Eq. (2.47) podem ser calculados
de forma exata, exceto vy.[p(F)] obtido a partir de Eq. (2.45) para o qual a DFT néo fornece

uma forma explicita, demonstrando apenas que existe uma expressao universal para a energia de
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troca-correlacao Ey.

Eclo®)] = [ p@eclo®d’r

(2.48)

e € para a determinagdo desse termo que entram os métodos aproximados que serdo discutidos a

seguir, e.g. LDA e GGA.

2

pi )=y

;

1,}{5( r}

A J

(THVE Ny l=g !

'

p.H ;( |'):E1|‘|"|]‘2

O=Tr(pO)

NAO

Figura 2.2: Tlustragao do ciclo autoconsistente para resolver a equacao de Kohn-Sham (2.46) até o

célculo dos observaveis O = O[p]. (Adaptado de [8])

Para obtermos o valor da energia total do sistema em fun¢do dos autovalores ¢;, faremos uso das

equagdes de KS (2.46), de forma que multiplicando a esquerda da Eq. (2.47) por v;, integrando em

todo espaco e somando sobre todos os orbitais ocupados, teremos para funcao de onda normalizada

([ yipdr =1):
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i/Wi*(F)( V2+/|4 &' +V (7) +vxelp )wz :ﬁ/ vi(F)d’r (249

que resulta em

—’ N
7)]+/V(7> d3r+//p; ; d3rd3r’+/vxc d3r228id3r (2.50)
1

Se compararmos a equagao acima com o funcional de energia semelhante a Eq. (2.42):

/v (Fdr +Tolp 2//'0; ?( d3rd3r’+/p (7)excl]dr 2.51)

obteremos que a energia escrita em fun¢do dos autovalores ¢; serd dada por:

Elp , //p; ?(r & d3r’+/p ) {exe[0] = veelo]} r (2.52)

2.3.1 Aproximacao da Densidade Local

A base da LDA, estd em considerar a energia de troca-correlagdo E,. para um sistema de
densidade p(7) como sendo a energia de troca-correlagdo para um gas de elétrons uniforme com
a mesma densidade, que é conhecida de forma precisa. Ainda, ela supde que a densidade p(7)
varia suavemente nas proximidades de 7, ou seja, a energia de troca-correlacdo de um elétron em
um dado ponto depende da densidade eletronica nesse ponto, em vez de depender da densidade
eletronica em todos os pontos do espaco. Dessa forma, sistemas fracamente interagentes sao mal
descritos por essa aproximagao, como interagdes de van der Waals, por exemplo. Dessa forma, a

energia de troca-correlacdo serd escrita como:

— [p@)eklp(@)d’r (2.53)

e 0 potencial vy,
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veelp )] = == (p(Meklo () (2.54)

d
dp(7)
Uma das sugestdes para o cdlculo da E,., € separar os termos de troca (que para o caso do gas

homogéneo pode ser obtido facilmente) e de correlagdo, e assim teremos

Eclp()] ~ EX o)) = [ o) {exclo@)] + exlp ()]} d'r (255)

Uma extensdo da LDA para casos ndo restritos ou para sistemas de camadas abertas (ou seja,
sistemas em que a configuracao eletronica apresenta elétrons ndo emparelhados) leva a Aproxima-
¢ao da Densidade de Spin Local (LSDA, do inglés Local Spin-Density Approximation). Para incluir

esse efeito, consideraremos a fungio do spin & (o). Assim, a Eq. (2.53) fica:

EEPN pul7),pp (7)) = [ 0F)excloa().pp(Mld*r (2:56)

em que uma corre¢do andloga a Eq. (2.55) pode ser feita. Ainda, pode-se usar a distribuicdo de
densidade de spin para descrever onde elétrons a (1) e 8 ({) estdo localizados em um dado sistema,
ou seja, calcular a diferenga pq () — pg (7). Assim, em um sistema em que todos os elétrons estdo
emparelhados, a densidade de spin € zero em todos 0s pontos no espago, enquanto que qualquer
sistema que contenha elétrons desemparelhados ird mostrar regidoes de densidade de spin ndo nulas.

A integral da densidade de spin em todo o espaco

[1pa—pgier

fornece o nimero total de elétrons desemparelhados (e.g. zero para o estado singleto, um para o

dubleto, dois para o tripleto, a assim por diante).

2.3.2 Aproximacao do Gradiente Generalizado

Em sistemas que apresentam inomogeneidades significativas na densidade eletronica p (e.g.
ligacdes ressonantes), métodos baseados na aproximagao local da densidade (LDA e LSDA) ndo
oferecem a precisdo desejada (como ocorre para a maior parte das aplicagdes na quimica e na bio-

logia), levando a erros de forma ndo sistematica, por exemplo, no comprimentos € nas energias de
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ligacdo. Um avango no sentido de resolver essas pendéncias que a LDA deixa consiste em intro-
duzir a dependéncia do termo de correlagdo com o gradiente da densidade (Vp(¥)) na expressao
do funcional dado pela Eq. (2.48). Para um sistema de camada aberta, esse funcional pode ser

genericamente escrito da seguinte forma:

ES%pa, pp] = / f (P P Ve, Vg )dr (2.57)

Também no formalismo da GGA, o funcional EZ%4 ¢ geralmente dividido em duas partes,
uma contendo os termos do funcional de troca ES%4 e a outra, do funcional de correlagio ECCA.
No artigo de Filippi ef. al. [33] € feita uma comparacdo entre funcionais de densidade exatos e
aproximados para um modelo que pode ser resolvido exatamente, usando alguns dos funcionais

mais utilizados.

Existem também os chamados funcionais hibridos, que sdo formados a partir de uma mistura
de uma fracdo do termo de troca de Hartree-Fock no funcional de troca da DFT, a partir de dados
experimentais para sistemas moleculares conhecidos, contendo pardmetros ajustaveis. O uso desses
funcionais faz com que alguns autores questionem a DFT como sendo uma teoria de primeiros

principios ou ab initio. Para referéncia, podemos citar alguns dos funcionais mais conhecidos:

e PBE - baseado nos trabalhos de Perdew, Burke e Erzenhof [34];

e BLYP - combinacdo do termo de troca desenvolvido por Becke [35] com o de correlacdo,

por Lee-Yang-Parr [16];

e BP86 - combinacdo do termo de troca de Becke [35] e o de correlacdo dado por Perdew [36];

B3LYP - termo de troca exato desenvolvido por Becke [17].

PWI1 - aproximacdo do gradiente generalizado desenvolvido por Perdew-Wang [37, 38]

Embora o uso da GGA melhore consideravelmente a descricdo de ligagdes (principalmente
ligacdes de hidrogénio) quando comparado com a LDA sem que haja um aumento proibitivo do
custo computacional, a descri¢ao de ligacoes fracas (e.g. interagdes de van der Waals) permanecem

problematicas.
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24 Os Campos de Forca Classicos

Problemas de natureza atdmica e molecular envolvem a solu¢cdo da Equacdo de Schroédinger

para o sistema molecular

ARy} {ri}it) [W({Rv} {ri}ir)) = ih% | W({Rv},{ri} 1)) (2.58)

o operador Hamiltoniano € formado tipicamente por dois termos cinéticos (um relacionado com
o movimento dos nucleos € o outro relacionado com o momento eletronico), um termo poten-
cial de interacdo nucleo-ntcleo, um termo potencial de interagdo elétron-elétron, outro relacionado
com a interacdo elétron-nicleo, além de um termo potencial relacionado a aplicacdo de um campo
externo. Como o interesse em estudos das propriedades eletrOnicas e estruturais para o sistema
molecular ocorre na auséncia de qualquer campo externo, entdo a equagdo acima pode ser sim-
plificada para uma equac¢do independente do tempo, fazendo com que essa dependéncia temporal
ocorra através de um fator de fase do tipo exp(—iEt/h). Os movimentos nucleares e eletrdnicos,
embora relacionados, podem, em boa aproximacao, ser analisados separadamente, devido a razao
entre as massas nuclear e eletronica ser da ordem de 1000 vezes. Essa € a aproximagdo de Born-
Oppenheimer, que basicamente reflete o fato ndo s6 de o0 movimento eletrénico ndo interferir no
movimento nuclear, mas também nos diz que o0 movimento eletrdnico se arranja instantaneamente
pelo potencial criado pelos nicleos em todos os seus movimentos, € por iSso essa aproximagao
também € chamada de Adiabatica. Com isso, teremos que a equacdo acima se desmembra em

duas, de forma que:

A{RY) IY{R}) = E.|¥Y{RD)) (2.59)
AR} {r}) | PHRY,{r}) = E | PR}, {r})) (2.60)

onde a primeira equacgdo se refere ao movimento nuclear e a segunda ao movimento eletronico,
que depende parametricamente das posi¢des dos nicleos. Simulagdes de mecanica cléssica se

relacionam com as aproximacdes descritas nas equagdes acima da seguinte forma:
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H,|W({R/}) =E, | W({R\})) — F=ma (2.61)
H,|®({R,},{ri})) =E.|¥({Ry},{ri})) — Campo de Forca (2.62)

ou seja, 0 movimento nuclear € tratado classicamente e tanto 0 movimento eletronico quanto qual-
quer outro efeito quantico é tratado indiretamente através de parametrizagao por dados experimen-
tais, chamada de campo de for¢a. Tipicamente, o campo de for¢ca universal (UFF, Universal Force
Field) [39], que foi o utilizado nessas simula¢des depende de seis termos, sendo dois relacionados

com termos ndo ligados, de forma que

E,=Er+Eg+Ey+Eg+Eyy+Eq (2.63)

de forma que os termos ligados sdo: Eg, que consiste no estiramento da ligagcdo; Eg, na curvatura
da ligagdo; Ey,na torsdo do angulo diedral; e E,,, que sdo termos de inversdo (relacionado, por
exemplo, com transi¢des entre isdmeros estruturais do tipo cis e trans). As interacdes nao-ligadas
consistem de um termo de van der Waals (E,4,,) € outro eletrostético (E,;). Tais termos sao descritos

pelo campo de forca universal como:

Eg=1/2kiy (r—riy)? (2.64)
m
Eg = Kk EC" cos(n0) (2.65)
n
m
Ey = Kpjki Ecn cos(nerskr) (2.66)
n
Ey, = K1k (Co+Ci cos(wpykr) +Cacos(2wpykr)) (2.67)
6 12
E,p = Dy {—2 [@} n [ﬂ] } (2.68)
X X
E,; = 332,0637 (f’ QO ) (2.69)
1J

em que as constantes dos potenciais harmonicos (k;7, Kjjx, Kijxr, Dy etc.) sdo obtidas a partir de

parametros experimentais. E interessante notar que métodos dessa natureza sdo bastante interessan-
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tes devido ao ganho computacional e acuidade dos resultados, entretanto os efeitos quanticos sao
inexistentes nessa aproximac¢do que ndo permite a criacdo e/ou destruicao de ligagdes, tornando-o

util apenas para os casos em que ndo haja qualquer tipo de reacao.

24.1 Campos de Forca Reativos: O ReaxFF

De forma a melhorar a descri¢ao de fendmenos de natureza quéntica, como rea¢des quimicas,
alguns métodos classicos t€m sido desenvolvidos para incorporar esses efeitos [23, 24, 25, 26, 27,
28, 29] . ReaxFF se baseia no método de energia de ligacdo e ordem de ligacdo (BEBO, na sigla
em inglés para Bond Energy Bond-Order) proposto por Johnston [40] e € fundamentado na relagdo

de Pauling entre o comprimento de ligacdo e energia de ligagcdo, descrito matematicamente por:

i Pbo2
BOj; = BOY + BOT, + BOT™ = exp [p,w] - (r—g) } (2.70)

rij Pbo4 rij Pbo6
+exp [pb03' (ﬁ) ] +exp [Pbos' (r{,”_”> } (2.71)

E interessante notar em 2.70 que o ReaxFF consegue distinguir entre as contribuicdes oriun-
das de ligacdes sigma, pi e pi duplas. A idéia fundamental desse método estd na consideragao
de que o caminho de menor energia para ir dos reagentes aos produtos € aquele que conserva a
ordem de ligacdo total. Semelhantemente ao descrito na secdo anterior, o campo de forga reativo

implementado no ReaxFF estd divido em diversas contribui¢cdes de energias parciais, que sao elas:

Esystem = Epona + Elp + Eover + Eunder + Evar + Epen + Ecoa (2.72)
+Ec2 + Etriple + Etors + Econj + Ex—pond + Evawaals + Ecoutomb (273)

O primeiro termo de 2.72 estd relacionado com a ordem de ligacdo dada por 2.70. Baseado
nessa equacao (ndo corrigida para a ordem de ligagdo), alguns termos de corre¢ao de supercoorde-
nacao (d&tomos com nimero maior de ligacdes do que o permitido pela regra do octeto) podem ser
definidos para os 4tomos como a diferenca entre a ordem de ligacdo total em cerca dos 4tomos e o
nimero de seus elétrons de valéncia. Além disso, para suavizar a correcao para 4tomos que apre-
sentam pares de elétrons livres, outros termos de supercoordenagdo sdao definidos [29], de forma

que a energia de ligacdo (Ep,,q) € calculada em termos dessas ordens de ligacdo corrigidas, assim:
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Epona = —D - BOY - exp [ppe1 (1 - (BOJ;)"*)] — D} - BOT; — DI™ - BOTT (2.74)

O segundo termo de 2.72 € a contribui¢do de pares de elétrons livres (LP da sigla lone pair)

dada por:

Ip
E,=—Pw2 o (2.75)

1+exp (—75 . Agp)

onde A;” é definido como a diferenca entre o nimero de LP’s 6timo para o 4tomo e o nimero de

LP’s calculado.

No caso de haver supercoordenacao, € incluida uma penalidade energética ao sistema (E,ye).
Por outro lado, para o caso de um dtomo subcoordenado, € tomada a contribuicdo de energia
(Eunder) para ressonancia do elétron s entre os centros subcoordenados anexos. E interessante
ressaltar que os termos acima sdo referentes apenas as contribui¢des ligadas (com papel seme-
lhante ao Er do campo de forca universal apresentado na Eq. 2.64). Continuando na descri¢do das
contribui¢des de energia presentes na Eq. 2.72, o termo seguinte (E,,;) representa a contribuicao
de termos angulares de valéncia. Nesse caso, assim como os termos ligados, também € importante
que essa contribuicdo tenda a zero a medida que a ordem de ligacdo vai se anulando. Esse termo é

dado em relagdo a um angulo de equilibrio ©g para ©; j, que € o angulo entre os dtomos i, j e k.

Evu = f1(BO;j) - f1(BOj) - f3(Aj) - {pvall — Pval, €XP [_pvaZZ (©(BO) — ®ijk)2} } (2.76)

f7 e fg sdo os termos que dependem da ordem de ligagdo e sdo os responsdveis por anular esse

termo angular em E,;; a medida que as ligacdes sdo quebradas, por exemplo.

O termo seguinte (E),,) € introduzido a fim de reproduzir a estabilidade de sistemas com duas
ligacdes duplas que dividem um atomo em um angulo de valéncia, como os alenos. Dessa forma,
uma penalidade energética adicional € imposta para sistemas dessa natureza. Além disso, para
corrigir a estabilidade quando hidrocarbonetos estavam conjugados com grupos NO; € colocado o

termo E;yq.
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Analogamente ao UFF, ReaxFF também inclui um termo de quatro elementos relacionado com
a energia de torsdo. Entretanto, a descricdo reativa dada pelo ReaxFF (inexistente no UFF) torna
esse termo mais elaborado a fim de garantir sua anulagio nos casos em que nao ha dtomos ligados
(o que € determinado pela ordem de ligagao), mas também s6 deve existir para BO’s maiores que

1, o que € feito pela Eq. 2.77

Eors = f10(BOij, BO jx,BOy) sin (©;jx ) - sin (O ji) (2.77)

onde f1o € a relagdo funcional com a ordem de ligacao responsavel pela sua anulagdo quando nao
houver ligacdo envolvendo os dtomos em questdo. Outra contribuicdo de quatro elementos esta
presente no termo seguinte da Eq. 2.72 (Ec.y;), que descreve os efeitos de conjugacdo a energia
molecular. Uma contribuicdo médxima € obtida quando ligagdes sucessivas apresentam ordem de

ligacdo maior que 1,5, tais quais as presentes em bezenos e outros aromaticos

Econj = f12(BO;j,BO jx,BOy) - peor1 - [1 + (cos® (wijy) — 1) -sin (@;%) -sin (@ 1)]  (2.78)

O termo Epponqg descreve o termo de ligacdes (ou pontes) de hidrogénio, enquanto que os dois
termos seguintes (Ecz € Ejpiple) s30 corregdes para ligagdes triplas em carbono. Sem o primeiro
termo, o ReaxFF descreveria que dois carbonos em uma molécula de C, formariam ligagoes triplas
extremamente fortes, enquanto o que ocorre na realidade que € que essa ligacao tripla é facilmente
desestabilizada por elétrons de radicais terminais, portanto faz com que essa ndo seja uma ligacao
mais forte do que uma liga¢do dupla. O segundo termo (E;,;p;.) afeta apenas os pares ligados C-O
de forma e serve para descrever a ligagdo tripla presente no monoxido de carbono, fazendo CO

tanto estavel quanto inerte.

Por fim, estdo os termos de interacdes nao ligadas. Novamente, ReaxFF usa uma descri¢ao
mais elaborada para esses termos em relacdo ao UFF, pois aqui também deve haver uma depen-
déncia entre a existéncia entre esses termos e a ordem de ligacdo, pois no caso em que ocorra a
formacdo de um par de d&tomos ligados, esses termos devem deixar se tornar menos relevantes. En-
tretanto, devido a dependéncia através de uma funcdo da energia de ligacdo sempre continua para
todos os termos presentes na Eq. 2.72, esses termos estdo sempre presentes em todos os célculos,
apesar de suas contribui¢des serem atenuadas para os termos atrativos, enquanto devido ao prin-

cipio de exclusdo de Pauli, os termos repulsivos desempenham papel importante para impedir a
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aproximacao demasiada entre dtomos.

A fim de evitar descontinuidade quando espécies carregadas se deslocam para dentro e fora
da regido do raio de corte para os atomos nao ligados, o ReaxFF emprega a correcdo de Taper
desenvolvida por de Vos Burchart [29]. Assim, para descrever as interagdes de van der Waals,
ReaxFF usa o potencial de Morse corrigido para distancia, que através da inclusdo de interacoes
blindadas, evitando assim repulsdes excessivamente altas entre dtomos ligados (interacdes 1-2) e

atomos compartilhando um angulo de valéncia (interagdes 1-3).

Evawaals = Tap-Dyj - {exp {aij- (1 - f”m"))} —2exp B'aij' (1 - f”(r"")ﬂ } (2.79)

Fvdw Fyvaw

1

1 Pvdwl ppt

fia(rij) = [rf}“d“ + (Y_> 1 o (2.80)
w

Para finalizar, assim como as interagdes de van der Waals, interacdes de Coulomb sao levadas
em conta entre todos os pares de d&tomos. Nesse caso, também de forma a corrigir a superposi¢ao
de orbitais entre 4&tomos em distdncias muito pequenas, essa interacdo ¢é tratada de forma blindada,

de forma que:

qi-q;

(2.81)
[”?j"' (I/Yij>

Ecoulomb = Tap -C- ] 1/3

As cargas atbmicas sdo calculadas usando a aproximac¢ao do método de equilibracado eletronica

(EEM, na sigla em inglés para Electron Equilibration Method).
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3  Convertendo Grafeno em Grafano

3.1 Introducao

Materiais baseados em carbono t€m atraido alto interesse nas ultimas décadas. Entretanto,
apesar da enorme quantidade de trabalhos experimentais e tedricos, a descoberta de novas estruturas
parece ilimitada, para citar apenas alguns exemplos mais recentes temos enormes tubos de carbono

[41] e grafeno [42].

Grafeno € o assunto mais importante em ciéncias de materiais na atualidade [42,43,44], sendo
foco do Prémio Nobel de Fisica em 2010 outorgado para André Geim e Konstantin Novoselov por

“experimentos pioneiros relativos ao material bidimensional grafeno” [45, 46].

Grafeno é uma estrutura bidimensional formada por dtomos de carbono com hibridiza¢do do
tipo sp? que apresenta propriedades eletrénicas e mecanicas muito interessantes e pouco usuais. Em
2007 foi predito teoricamente que uma estrutura correlacionada, chamada grafano [47], poderia
existir em uma forma estavel. Grafano é uma estrutura formada por uma camada de dtomos de
carbono completamente saturados (hibridizagdo do tipo sp°) através de ligacdes C-H em uma matriz
alternada (dtomos de hidrogénio acima e abaixo do plano formado pelos 4tomos de carbono). Nesse
estudo foi proposto que poderiam haver pelo menos duas conformacdes estdveis, a dizer “chair-
like” (dtomos de hidrogénio em posi¢des alternadas em sitios vizinhos) e “boat-like” (posicdes
alternadas de hidrogénio a cada dois sitios) [47] (Figura 3.1). Além dessas duas estruturas, uma
terceira estrutura bidimensional de carbono, chamada de grafino [48, 49, 50], também foi predita

teoricamente. Entretanto, até entdo apenas fragmentos moleculares foram sintetizados [49].

Evidéncias experimentais indiretas de estruturas do tipo Grafano foram reportadas [51, 52],
entretanto, apenas recentemente uma série de experimentos conduzido por Elias ef al. [53] demons-
traram a existéncia da formacdo de grafano através de uma hidrogenagao reversivel de membranas

de grafeno. Tais descobertas abrem novas e importantes perspectivas para o uso de dispositivos ba-
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Figura 3.1: Modelo das estruturas das membranas de carbono considerado nos célculos de otimi-
zacdo de geometria. (a) Grafeno, contendo dois dtomos por célula unitdria; (b) Grafano to tipo
“boat” com quatro dtomos de carbono e quatro de hidrogénio por célula unitéria; (c) Grafano do
tipo “chair”, contendo quatro (dois C e dois H) dtomos por célula unitdria.a e b se referem aos
parametros de rede.

seados em grafeno, uma vez que os valores dos gaps eletronicos em grafanos podem, em principio,

ser controlados através do grau de hidrogenacao [53, 54].

Os experimentos realizados por Elias et al. consistiram em expor as membranas de grafeno a
plasma frio H". A incorporagdo de hidrogénio nas membranas resulta na altera¢o da hibridiza-
¢do do carbono de sp? para sp>. Os experimentos também foram realizados com as membranas
sobre substratos de silica (SiO5), de forma que apenas um lado da membrana fica exposto ao H,
produzindo materiais com diferentes propriedades. Varios outros estudos de atomos de hidrogénio
no grafeno foram reportados [55, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62]. Entretanto nesse capitulo buscare-
mos descrever a dinamica de incorporacdo de hidrogénio em matriz de grafeno, além de introduzir
a o conceito de frustracdo do padrao alternado de hidrogénio como o responsdvel por alteragdes

estruturais observados por Elias et al. [53].
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3.2 Metodologia tedrica

Foram utilizados diferentes métodos tedricos para realizacdo das simulagdes presentes nesse
trabalho. Inicialmente, foram realizados cdlculos quanticos de primeiros principios (ab initio) a fim
de otimizar estruturas do tipo grafano. Para efeitos de comparacdo, estruturas de grafeno também
foram simuladas. Em seguida, foi utilizada a aproximacao reativa cldssica (Secao 2.4) baseada na
ordem de ligacdo com o intuito de investigar os efeitos da hidrogenagao nas estruturas geométricas
para uma série de modelos de membrana de grafeno. Por fim, simulacdes de dindmica molecular
(MD) foram realizadas para tratar da dindmica de incorporag¢ao de hidrogénio nas membranas de

grafeno.

Foram realizados célculos ab initio de minimizag@o de energia através da teoria do funcional
da densidade, conforme implementado no programa DMol® [63, 64]. Termos de troca e correlagio
foram tratados com funcional usando a aproximacao do gradiente generalizado (GGA, da sigla em
inglés para “Generalized Gradient Approximation”) desenvolvido por Perdew, Burke, e Ernzerhof
[34]. Foi realizada a implementag@o do c6digo que considera de maneira ndo relativistica todos os
elétrons, incluindo os de camadas mais internas. DMol? é implementado utilizado bases numéricas.
Para incluir efeitos ndo localizados, foi utilizado um conjunto de bases numéricas duplas com
funcdo de polarizacdo (DNP, da sigla em inglés para “double numerical with polarization”), com
um “cutoff” em espaco real de 3,7 A. As tolerincias para convergéncia em energia, gradiente e

maximo deslocamento foram respectivamente de 0,00027 eV, 0,054 eV/A e 0005 A.

Foram investigadas estruturas de grafeno infinitas hidrogenadas completa ou parcialmente atra-
vés de condi¢des de contorno periddicas (PBC) através da criacdo de supercélulas. Em seu trabalho
com grafano Sofo, Chaudhari e Baker [47] consideraram estruturas compactas com camadas inte-
ragentes. Aqui, com o objetivo de imitar as condi¢des experimentais [53], foram consideradas
camadas isoladas ndo interagentes de grafeno. Para todos os casos aqui considerados, o eixo ¢ foi
fixado em 20A (o que é grande o suficiente para prevenir interacdes entre camadas diferentes) e
os demais parametros foram completamente otimizados (Figura 3.1). Posicdes atdmicas internas
ficaram livres para variar em todas os calculos de otimizagdo de geometria. Os resultados da ener-
gia total como fun¢do dos volumes de célula unitédria foram ajustados seguindo o bem conhecido
procedimento de Murnaghan [65]. Também foram consideradas pequenas estruturas finitas (Figura
3.2) com bordas passivadas por hidrogénio. Com o objetivo de investigar estruturas maiores, onde

calculos quanticos de primeiros principios se tornam computacionalmente proibitivos (rever Figura
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2.1 da Secao 2.2), foi utilizado o método implementado pelo ReaxFF de energia e ordem de ligacao
(BEBO - binding energy bond order) [66, 67, 68].

Conforme visto na Secdo 2.4, o ReaxFF € semelhante aos campos de for¢a ndo reativos usuais,
como MM3 [69], em que a energia total do sistema € dividida em contribui¢des parciais de energia
associadas a: flexdo angular, estiramento da ligacdo, além de termos nao ligados, como interagdes
de Coulomb e van der Waals, entre outras [66, 68]. Porém, a principal diferenca é que campos
de forga reativos conseguem arcar com alteracdo de tipo de dtomos (mudanga de hibridizacdo, por
exemplo), incluindo o limite em que ligagcdes sdo criadas e/ou destruidas. No caso do ReaxFF,
essa dindmica ocorre como fun¢do dos valores da ordem de ligagdo. ReaxFF € parametrizado a
partir de célculos DFT, de forma que o desvio médio entre os valores de calor de formagao preditos
por esse programa e os observados experimentalmente € de 2,8 e 2,9 Kcal/mol, respectivamente
para sistemas conjugados e ndo conjugados [68]. De maneira similar aos procedimentos adotados
nos célculos de DFT, foram consideradas estruturas tanto finitas quanto infinitas (PBC), além de
terem sido realizadas otimizagGes de geometria usando técnicas de gradiente conjugado (condi¢ao

de convergéncia para valores de gradiente inferiores a 10~3).

A dindmica da incorporacao de hidrogénio em membranas de grafeno foi estudada sob diferen-
tes condicOes de temperatura (300K, 500K and 650K) e concentragdes de hidrogénio na atmosfera
(nimero de 4tomos H com até o dobro do nimero de 4&tomos de carbono). Assim como a realiza¢do
experimental, foram considerados hidrogénios distribuidos sobre apenas um e por ambos os lados

das membranas de grafeno (membranas infinitas a partir de uma supercélula formada por 11 x 11

Figura 3.2: Desenho esquematico de um fragmento de grafeno antes da hidrogenagdo. As letras
sdo pontos de referéncia para as distancias diagonais mostradas nas Tabelas 3.2 e 3.3. A linha
dupla diagonal (ligando os pontos A e C) serve para indicar que os tamanhos das membranas sao
diferentes e dependentes do tipo de célculo em questio (DMol® ou ReaxFF).
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células unitarias). Para cada temperatura, diferentes distribui¢des de velocidades de H foram utili-
zadas. De maneira a acelerar a hidrogenacdo, nos primeiros 500 fs de simulagdo, apds cada ciclo de
MD de 10 fs, as velocidades de hidrogénio eram recalculadas e as componentes de velocidade dos
atomos de hidrogénio eram rearranjadas a fim de priorizar a componente direcionada a superficie
do grafeno. O tempo total das dindmicas realizadas foram de 50 ps, com timestep de 0,5 fs, usando

o termostato de Berendsen [70].

3.3 Resultados e Discussao

Inicialmente, foram realizados cdlculos usando o DMol? para as estruturas infinitas ilustradas
na Figura 3.1. Os resultados estdo apresentados na Tabela 3.1. O grafano “chair-like” (Figura
3.1(c)) é mais estdvel que o “boat-like” (Figura 3.1(b)) por 0.03 Ha (~ 0.82 eV). O G-boat (grafano
do tipo boat) apresenta duas distancias intercarbono distintas devido a existéncia de dois alinhamen-
tos C-H diferentes. Apesar das distancias entre atomos de carbono no grafano serem bem maiores
(8 %) que aquelas presentes no grafeno, seu parametro de rede € apenas marginalmente superior (3
%) devido a uma topologia mais enrugada fora do plano. Foi considerado ainda o caso da célula
unitdria minima com dtomos de H alinhados paralelamente (apenas um lado da membrana). Como
resultado, tal sistema € instdvel com alta tendéncia de recombinacdo em H; e/ou quebra das liga-
¢oes C-C. Tais resultados estdo em boa concordincia com trabalhos anteriores [47, 55, 56, 71] e

com os dados experimentais disponiveis [42, 53].

Um importante aspecto a ser investigado é como diferentes padrdes de hidrogenacio afetam
a geometria das membranas de grafeno. Uma forma prética de se fazer isso € através da medida

de algumas distancias representativas, como aquelas indicadas na Figura 3.2 e as distancias de

Tabela 3.1: Resultados do DMol® para as estruturas cristalinas mostradas na Figura 3.1. Estio
mostradas a energia por 4tomo, os valores dos parametros de célula e as distancias entre carbono. G-

chair e G-boat se referem aos sistemas de grafano do tipo “chair” e do tipo “boat”, respectivamente.
Grafeno G-chair G-boat

Energia (Ha) -304.68 -309.41 -309.38
Parametros de rede:
a(A) 2465 2540 4346
b (A) 2.465 2.540 2.509
Y (°) 120 120 90

Ligacio C-C (A) 1423 1537 1.581,1537
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segundos vizinhos C-C (o que corresponderia ao parametro de rede em estruturas cristalinas ideais).

Considerando que dtomos H s@o incorporados de maneira randdmica durante a exposicao ao
plasma [42], existe uma probabilidade significativa para a existéncia de dominios de hidrogénio
frustrados (Figura 3.3), que € uma configuracido onde a sequéncia de dtomos de hidrogénio acima
e abaixo do plano de grafeno é quebrada (frustrada) (ver informagdes suplementares de [72]). Tal
esquema € similar ao de frustracdo de spin em materiais magnéticos [73]. Duas configuracoes
diferentes de sitios de hidrogénio frustrados sdo possiveis (Figura 3.4), uma que apresente 4tomos

de hidrogénio paralelos em sitios vizinhos (Frust-1) e outra em que o sitio estd vazio de H (Frust-0).

Na Figura 3.3(a) ¢ ilustrado um dominio de 4dtomos H acima e abaixo do plano de grafeno. E
esperado que apds a primeira incorporacdo de H, o proximo sitio mais favoravel seja o proximo
vizinho em posicdo inversa ao primeiro, e assim sucessivamente. Se o sistema for suficientemente
grande, dominios ndo correlacionados podem se formar (Figura 3.3(b)), de forma que, a medida
que a membrana de grafeno seja recoberta por H, pode ocorrer que a sequéncia alternada de dtomos

H acima e abaixo ndo seja mais possivel (Figura 3.3(c)).

(@)

Figura 3.3: Esquema de formac¢do dos dominios H frustrados. Circulos fechados se referem a
dtomos de hidrogénio acima do plano, enquanto que circulos abertos para os abaixo. Atomos
de carbono foram omitidos para facilitar a visualizacdo. (a) Estdgio inicial da incorporacdo de
hidrogénio; (b) Hidrogenacdo ocorrendo em diferentes regioes; (c) Sitio H frustrado, indicado por
um tridngulo aberto.
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Foram investigados fragmentos finitos com dominios de H frustrados ou ndo. Foram ainda ana-
lisadas mudancas geométricas associadas (Figura 3.2) a fim de determinar se a estrutura se expande
ou se contrai em relacdo a estrutura ideal do grafano. Realizou-se, entdo, célculos de primeiros
principios com DMol? (Tabela 3.2) e de potencial reativo cldssico com ReaxFF (para fragmentos
maiores - Tabela 3.3, Figura 3.2). Como se pode ver nessas tabelas, tanto DMol® quanto ReaxFF
apresentam resultados similares e consistentes. A presenca de dominios H frustrados aumentam
distor¢des fora do plano, induzindo um encolhimento geométrico no préprio plano. Tal efeito é

amplificado quando sitios H primeiros vizinhos estao alinhados paralelamente (Figura 3.4).

As distancias representativas indicadas na Figura 3.2 (Tabela 3.2 e Tabela 3.3) fornecem uma
visdo geral das mudancgas geométricas produzidas por diferentes padrdes de hidrogenagdo. Uma
informac@o mais localizada pode ser obtida através da média das distancias C-C entre segundos
vizinhos, que corresponde ao parametro de rede para estruturas ideais. Como pode ser percebido a
partir das Tabelas 3.2 e 3.3 e da Figura 3.5, sitios H frustrados reduzem sistematicamente essas dis-
tancias quando comparado com estruturas de grafano ideais. Para configuracdes particulares, essas
distancias podem ser ainda menores que as correspondentes aos valores encontrados no grafeno
[72].

Por fim, foi investigada a dindmica da incorporacdo de hidrogénio usando simulacdes de dina-
mica molecular (MD, do inglés Molecular Dynamics) por campo de for¢a reativo (i.e. ReaxFF).
Foram realizados cédlculos MD para investigar a formacao de estruturas do tipo grafano através de
reacOes de hidrogénio com dtomos de carbono da membrana de grafeno. Para isso, foram utilizadas
estruturas infinitas (PBC) de grafeno. Na Figura 3.6 sdo apresentados instantaneos representativos

dos estdgios inicial e final de uma simulacio a 500K [72]. Os resultados indicam que um percen-

Tabela 3.2: Distincias (em A) entre pontos de referéncias para os sistemas moleculares mostrados
na Figura 3.2 calculado com DMol3. G-chair (39.6% H) e G-boat (37.5% H) séo relacionados
com as estruturas da Tabela 3.1. Frust-1 (22.9% H) e Frust-0 (20.8% H) se referem aos atomos de
hidrogénio paralelos (Figura 3.4(a)) e faltantes (Figura 3.3(b)) em dominios frustrados, respectiva-
mente. Os pardmetros d e a (em A) sdo os valores médios das distancias C-C respectivamente entre
primeiros e segundos vizinhos. Valores em parénteses se referem ao desvio padrao.

Sistema dsgp dg_¢c dep dp_a dpp d a

Grafeno 9.804 9.799 9.804 9.799 9974 1.417(19) 2.462(12)

G-chair 9.861 9.841 9.882 9847 10.050 1.470(61) 2.505(27)

G-boat 9.852 9.818 9.852 9818 9977 1.470(65) 2.513(43)

Frust-0 9.788 9.857 9.876 9.823 10.003 1.448(54) 2.496(35)

Frust-1 9.740 9.802 9.866 9.786 9.990 1.451(59) 2.500(48)
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Figura 3.4: Exemplos de diferentes tipos de frustracdo possiveis. (a) Frust-1, frustracio H com
atomos de hidrogénio em sitios vizinhos alinhados paralelamente; (b) Frust-0, sitio frustrado com
H faltante em sitios de primeiros vizinhos. Atomos em regides “defeituosas” sdo mostrados por
bolas bastdes. Para facilitar a visualizacdo, os dtomos de H fora da regido de interesse foram
colocados como transparente.

tual significativo de sitios H ndo correlacionados sdo formados nos estdgios iniciais do processo de
hidrogenac¢do levando a um encolhimento da membrana e seu enrugamento de maneira extensiva.
Esses resultados também sugerem que longos dominios de estruturas do tipo grafano sao improva-
veis de serem formadas, dado que sitios H frustrados devem sempre estar presentes. O nimero de

tais dominios € sensivel a pequenas variacOes de temperatura e densidade de hidrogénio na atmos-

Tabela 3.3: Distincias (em A) entre pontos de referéncia para os sistemas mostrados na Figura
3.2 calculado com ReaxFF. G-chair e G-boat se referem as estruturas de Grafano do tipo “chair” e
“boat”, respectivamente. Frust-1 e Frust-0 se referem aos 4tomos de hidrogénio paralelos e faltantes
em dominios frustrados (mostrados na Figura 3.4). O nimero em parénteses indica o nimero de
dominios frustrados na estrutura. Frust-1-in-line e Frust-O-in-line se referem as frustragdes (dos
tipos 1 e 0, respectivamente) criadas em uma linha através da membrana de grafeno. O Graphane-
in-Graphene se refere a uma pequena regido da estrutura de grafano em uma membrana de grafeno.

Sistema dap dp_c dcp dp_a dac dgop
Grafeno 2226 2226 2226 2226 37.08 2247
G-chair 2295 2294 2295 2294 3840 2301
Frust-1 (13) 2221 2292 2280 2290 3795 2247
Frust-0 (13) 2238 2298 2277 2282 38.12 2237
Frust-1-in-line 2282 2093 2298 2292 37.84 2281
Frust-0 in line 23.00 2122 2341 2298 35.12 2234

Graphane-in-Graphene 22.15 2207 2193 2207 3658 2226
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Figura 3.5: Distribui¢d@o de distancias entre segundos vizinhos de 4tomos de carbono em fragmentos
finitos listados na Tabela 3.2. Linhas verticais indicam os valores dos pardmetros de rede para
uma estrutura ideal de grafeno infinito (pontilhado) e para o grafano do tipo “chair” (tracejado),
respectivamente.

Figura 3.6: (a) Instantaneos representativos para os estdgios iniciais de hidrogenacao a partir de si-
mulagdes moleculares a 500 K usando ReaxFF. Atomos H néo ligados estdo indicados em branco e
os ligados em carbono, estao em verde. (b) Destaque da regido indicando a formagao de dominios H
frustrados. O caminho em tridngulo mostra que uma sequéncia de dtomos H alternados ndo é mais
possivel. (c) Instantaneos representativos de estados finais de hidrogena¢do. Uma hidrogenacao
extensiva e formac¢do de multiplos dominios H € claramente observada.
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fera a qual a membrana de grafeno estd submetida. Foram ainda realizados ciclos de simulacdes
de “annealing” para se analisar a estabilidade da estrutura ap6s formagdo de tais dominios. Pdde
ser observado que sitios H frustrados sdo altamente estdveis, de forma que altas temperaturas sio
necessdrias para reverter (processo de de-hidrogenagao) as estruturas do tipo grafano as configura-
¢oes originais do grafeno. Dessa forma, um controle da hidrogenacio poderia ser utilizado como

ajuste do gap para futuros sistemas eletronicos baseados em grafeno.

3.4 Conclusoes

Foram realizados simula¢des de otimizagdo de geometria e simulagcdes de dindmica molecu-
lar usando tanto calculos ab initio (DMol®) e de campos de forga cldssicos reativos baseados na
ordem de ligacdo (ReaxFF) para o processo de hidrogenacdo de grafeno que leva a estruturas do
tipo grafano. Grafano é um sistema bidimensional consistindo de uma tnica camada de carbono
completamente saturados (hibridizacio sp*) com H anexados de forma alternada (acima e abaixo

em relacdo ao plano definido pelos dtomos de carbono).

Os resultados indicam que sitios H em que a sequéncia de atomos H alternados (frustrados) é
quebrada sdo altamente provdveis. As frustragdes de hidrogénio aumentam as distor¢des fora do
plano (em relacdo a estruturas ideais de grafano), induzindo em encolhimento no plano. O resultado
efetivo final € uma diminuicao das distancias carbono-carbono em relagio aos valores de grafano
ideais. Tal efeito € amplificado quando primeiros vizinhos de dtomos de hidrogénio estdo alinhados
paralelamente. Os resultados mostram que um percentual significativo de dominios H frustrados
nao correlacionados sdo facilmente formados nos primeiros estdgios do processo de hidrogenacao,
levando a uma diminui¢do dos valores dos parametros de rede e um enrugamento extensivo da
membrana. Esses resultados sugerem, ainda, que largos dominios de estruturas prefeitas do tipo
grafano sdao improvaveis de acontecer, de forma que sitios H frustrados devem sempre estar pre-
sente. As simulac¢des de dindmica molecular da hidrogenagdo mostraram que uma vez formados,

os dominios hidrogenados sdo estaveis.
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4  Prevendo Novas Nanoestruturas: O
Nanotubo de Carbono com Secao
Transversal Quadrada

4.1 Introducao

O estudo de propriedades mecanicas de sistemas em escala nanométricas apresentam continua-
mente novos desafios tedricos e experimentais [74, 75]. Os arranjos atdmicos tanto em escalas nano
quanto macro podem ser substancialmente diferentes, o que afetam as propriedades eletronicas e
mecanicas. Estruturas que ndo existem em escala macroscopica mas que podem ser formadas (pelo
menos em estados metaestdveis) na nanoescala apresentam grande interesse, especialmente quando
stress ou strain significativos esta presente. Como exemplos desses casos estdo cadeias atOmicas

suspensas [76, 77, 78] e nanofios helicoidais [79].

Mais recentemente foi descoberto o menor nanotubo metalico (prata) a partir de microsco-
pio eletronico de transmissdao com alta resolu¢ao (HRTEM, do inglés high resolution transmission
electron microscopy) [80]. Tais tubos sdo formados espontaneamente durante o alongamento de
nanocontatos de prata. Estudos de modelagem teérica ab initio sugerem que a formagao dessas es-
truturas ocas existem uma combinagdo de tamanho minimo e alto gradiente de stress. Tal resultado
pode explicar porque tais estruturas ndo haviam sido descobertas anteriormente, apesar dos varios
anos de investigacdo. Mesmo do ponto de vista tedrico, onde regimes de baixa tensdo e estruturas
diminutas t€m sido a abordagem usual, nenhum estudo previu sua existéncia. A descoberta dessa
nova familia de nanotubos sugere que tal nanoestruturas “exoticas” podem existir. Uma questao
que surge naturalmente € se podem existir nanotubos baseados em carbono semelhantes (i. e.,

nanotubos de carbono com se¢do quadrada - CNTSC), conforme ilustrado na Figura 4.1.

Do ponto de vista topolégico, tubos CNTSC devem exigir a&tomos de carbono arranjados em
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Figura 4.1: Modelos estruturais de nanotubos. Visdes frontais e laterais: (a) Tubo de prata [80], (b)
SWNT(2,2), e (¢c) CNTSC.

configuracdes quadrangulares. E importante ressaltar que existem matrizes moleculares que sa-
tisfazem tais condicdes, os chamados cubano, que sdo estdveis em temperatura ambiente (Figura
4.2) [81]. Cubano (CgHg) € um hidrocarbono que consiste em 8 d&tomos de carbono em um arranjo
ciibico praticamente perfeito. Atomos de hidrogénio sdo ligados a cada 4dtomo de carbono (Figura
4.2), completando sua tetravaléncia. Os angulos de 90 graus entre os 4&tomos de carbono criam um
estrutura altamente tensionada. Por conta dessa hibridizacao ndo usual, a molécula do cubano foi
considerada como um hidrocarboneto “platdnico” e creditado como sendo praticamente impossivel
de ser sintetizado [82]. Entretanto, em 1964 Eaton e Cole [82] conseguiram um grande avango com
sua sintese. Desde entdo, a quimica do cubano se desenvolveu rapidamente [81, 83]. Em estado
s6lido, mostrou-se altamente estdvel [84] e polimeros contendo até 40 unidades de cubanos ja fo-
ram sintetizados [81], apesar de também serem utilizados como matriz para explosivos. Entretanto,
até hoje nenhuma estrutura tubular foi reportada [85, 86]. Além disso, existem nanotubos de car-
bono de camadas simples (SWNT, da sigla em inglés Single Wall NanoTubes)[87, 88, 89, 90] que

sdo topologicamente semelhantes ao CNTSC que serdo apresentados como rota vidvel para criacao
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Figura 4.2: Cubano e suas unidades “polimerizadas”. Os rétulos se referem ao nimero de secdes
transversais quadradas na estrutura. Foram consideradas estruturas desde o cubano (n=2) até n=10.
Carbono e Hidrogénio estdo representados em cinza e branco, respectivamente.

desse.

No presente trabalho, sdo mostradas investigacoes tedricas das propriedades estruturais, ele-
tronicas e de estabilidade de nanotubos de carbono com se¢ao transversal quadrada (CNTSC). Fo-
ram consideradas tanto estruturas infinitas (considerando condi¢des de contorno periddicas - PBC)

quanto finitas (Figura 4.2).

4.2 Metodologia Teédrica

Foram realizados calculos de minimizacdo da energia total de primeiros principios através da
teoria do funcional da densidade (DFT), conforme implementado no programa DMol? [64]. Termos
de troca e correlacdo foram tratados com funcional usando a aproximag¢ao do gradiente generali-
zado (GGA, da sigla em inglés para “Generalized Gradient Approximation”) desenvolvido por Per-
dew, Burke, e Ernzerhof [91]. Foi realizada a implementacdo do c6digo que considera de maneira
ndo relativistica todos os elétrons, incluindo os de camadas mais internas. DMol> é implementado
utilizado bases numéricas. Para incluir efeitos ndo localizados, foi utilizada um conjunto de ba-

ses numéricas duplas com funcao de polarizacdo (DNP, da sigla em inglés para “double numerical
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with polarization™), com um “cutoff” em espaco real de 3.7 A. As tolerancias para convergéncia
em energia, gradiente e maximo deslocamento foram respectivamente de 0,00027 eV, 0,054 eV/A
e 0,005 A.

Inicialmente, foi otimizada a célula unitdria do CNTSC os parametros a e b mantidos fixos
em 20 A, a fim de garantir que as estruturas tubulares estivessem isoladas (nfo interagentes). O
parametro de rede axial ¢ foi variado e a energia total por célula unitdria, calculado. Todas as
coordenadas atdmicas internas permaneceram livres para variar. A energia total versus o volume da
célula unitaria foi ajustado usando o procedimento de Murnaghan [92] a fim de obter o parametro de
rede ¢ no ponto de equilibrio. Para efeitos de comparagdo, foram ainda consideradas as estruturas de
grafite, diamante e nanotubo de carbono de camada simples com quiralidade (2,2) (SWNT(2,2)).
O SWNT(2,2) foi escolhido porque, apesar de nanotubos de carbono ultra pequenos terem sido
alvo de investigacdes tedricas [87, 88, 89, 90], esse permanece como sendo menor nanotubo de
carbono (CNT) observado experimentalmente com um diadmetro estimado de 3 A [93, 94]. Grafite
e diamante também foram incluidos nos estudos, porque eles representam as estruturas de carbono
mais estaveis, fornecendo uma marca de referéncia para estabilidade relativa entre diferentes tubos

€ essas estruturas.

4.3 Resultados e Discussao

A Tabela 4.1 apresenta os resultados. Como esperado, grafite € a estrutura com a menor energia,
sendo a mais estdvel, seguido pelo diamante, SWNT(2,2) e CNTSC, respectivamente. Apesar da
energia por &tomo do CNTSC ser relativamente alta (em parte devido a liga¢des tensionadas C-C,
como nos cubanos), sua diferenca relativa de energia em relacdo ao SWNT(2,2) (0,0384 Ha) ¢

semelhante a diferenca entre SWNT(2,2) e o diamante cubico (0,0395 Ha).

Tabela 4.1: Resultados de DMol? para estruturas cristalinas de diferentes alGtropos de carbono: (a)
Grafite, (b) Diamante, (¢) SWNT(2,2), e (d) CNTSC.

(a) (b) (c) (d)
Energia/atom (Ha) —38,085 —38,081 —38,041 —38,003
Parametros de rede:
a (A) 2,46 3,57 20,0 20,0
¢ (A) 6,80 3,57 2,53 1,62
C-C comprimento ligacao (A): 1,423 1,537 1,447 1,580
1,464 1,616
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A Figura 4.3 apresenta as energias de ligacdo por célula unitaria para diferentes estruturas.
Como uma comparacdo direta ndo é possivel devido ao nimero diferente de atomos na célula
unitdria minima para o SWNT(2,2) e CNTSC (oito e quatro, respectivamente), foi utilizada entao
uma célula unitdria duplicada para o CNTSC. Como pode ser visto pela Figura 4.3, os resultados
sugerem uma estrutura estavel (ou pelo menos metaestavel, uma vez que um minimo de energia

bem definido esté presente) do CNTSC € plausivel.

Ademais, os resultados sugerem ainda que uma interconversao direta do SWNT(2,2) para o
CNTSC € improvavel de ocorrer através de um estiramento axial (longitudinal). A extrapolacdo
da curva do SWNT(2,2) estirado (Figura 4.3, pontos circulares) poderia enganosamente sugerir
ser possivel uma interceptacdo com a curva do CNTSC estirado (Figura 4.3, pontos quadrados).
Entretanto, tal interconversdo nao ocorre, pois 0 SWNT(2,2) ndo preserva sua topologia tubular

quando o valor do eixo ¢ for além de 3,2 A.

Em seguida, foi investigado se uma interconversdo assistida seria possivel, que no caso de
interesse foi considerado uma diminui¢do continua do raio do SWNT(2,2), deixando-o livre para
se elongar ou contrair longitudinalmente (Figura 4.4). Esse mecanismo foi feito de maneira a imitar

uma pressao externa aplicada radialmente [95].

Esses célculos foram realizados comecando a partir de um SWNT(2,2) com estrutura geomé-
trica da célula unitdria otimizada e, em seguida, diminuindo quasi-estaticamente os valores radiais
através de otimizacdes sucessivas para cada tamanho de raio. Em cada passo foram medidos os

novos valores do parametro ¢ (Figura 4.3, pontos triangulares). Os resultados indicam que nes-
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Figura 4.3: Energia de ligacdo por célula unitdria em funcdo do parametro axial ¢ para SWNT(2,2)
(circulos) e CNTSC (quadrados). Também estd mostrada a curva de interconversao (triangulos).
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sas condicOes existe um caminho que permite uma direta interconversao do SWNT(2,2) para o
CNTSC.

A Figura 4.4 ilustra uma sequéncia de instantaneos obtidos das simulagdes representando o
processo de interconversdo. A energia de strain injetada no sistema pela compressao radial (Figura
4 4(a)) produz uma expansdo do pardmetro ¢ da rede, possibilitando uma transi¢ao estrutura (Fi-
gura 4.4(d)). O processo de compressao produz novas ligagdes C-C seguida da re-hibridiza¢ao do
carbono [95].

Em seguida, foram realizados calculos para andlise da estrutura eletronica do CNTSC. Na
Figura 4.5 sdo apresentadas a estrutura de bandas e a densidade de estados tanto para o SWNT(2,2)
quanto para o CNTSC. Ambas estruturas apresentam uma densidade de estados finita no nivel de
energia de Fermi, caracteristico de materiais metalicos. Apesar do CNTSC exibir uma hibridizacao
de carbono ndo usual, ele segue a tendéncia geral em que nanotubos de carbono com didmetros

pequenos sdo metdlicos [96, 97].

E possivel que os métodos de sintese utilizados para produzir nanotubos de carbono (como

Figura 4.4: Instantaneos do processo de compressdo axial, mostrando a interconversdo do
SWNT(2,2) para o CNTSC. (a) SWNT(2,2) inicial, (b) e (c) estruturas intermedidrias, e (c) es-
trutura CNTSC final.
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Figura 4.5: Resultados da estrutura de bandas e densidade de estados total (em elétrons/Ha) para
o (a) SWNT(2,2) e (b) secao transversal quadrada CNTSC. Energia € relativa ao nivel de Fermi
(linha horizontal tracejada). Células das unidades primitivas t€m oito e quatro 4tomos de carbono
para SWNT(2,2) e CNTSC, respectivamente.

ablacdo por laser, deposicao por vapor quimico e descarga por arco [75]) também possam ser em-
pregados para produzir CNTSC, especialmente no interior de CNTs de diferentes quiralidades,
como no caso do SWNT(2,2) [93, 94]. Uma outra possibilidade pode ser uma aproximagao poli-
mérica, tal qual as recentemente utilizadas através de vias topoquimicas para produzir nanotubos
de carbono de tipos especificos [98, 99]. Considerando que tanto moléculas quanto estruturas po-
liméricas de cubano existem de maneira estdvel, foi decidido investigar a estabilidade local e a
endotermicidade de oligdmeros tubulares de cubano, uma vez que sdo estruturas topologicamente
correlacionadas com CNTSC. Para isso, foram realizados calculos ab initio usando o DMol? para
as estruturas apresentadas na Figura 4.2. Os dtomos de carbono nas extremidades das estruturas

foram passivadas com atomos de hidrogénio.

A Tabela 4.2 apresenta os resultados da energia total por 4tomo de carbono em funcdo do nu-
mero de se¢des transversais quadradas. Os resultados indicam que apesar da formagao oligomérica
de CNTSC requerer um processo endotérmico (assistido energeticamente), as estruturas sao esta-
veis e a energia por atomo de carbono converge assintoticamente para o valor correspondente do

tubo infinito [95]
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Tabela 4.2: Energia total por &tomo de carbono (em Ha) para as estruturas apresentadas na Figura
4.2. O valor correspondente para a estrutura infinita também € apresentado.

n e/(n)
2 -38.647
3 -38.429
4 -38.323
5 -38.259
6 -38.216
7 -38.186
8 -38.163
9 -38.145
10 -38.131
CNTSC | -38.003

4.4 Conclusoes e Perspectivas

Em resumo, baseado na recente descoberta do menor nanotubo de prata possivel, que apre-
senta uma secdo transversal quadrada [80], nesse capitulo foi apresentada uma investigacao sobre
a possibilidade de uma estrutura similar baseada em carbono também possa existir. Foi utilizada
uma metodologia baseada em primeiros principios para investigar as propriedades estruturais, ele-
tronicas e de estabilidade de nanotubos de carbono com se¢do transversal quadrada (CNTSC). Os
resultados apontaram que estruturas estdveis (ou pelo menos metaestaveis) de CNTSC (tanto finitas
quanto infinitas) sdo possiveis de existir. Foi mostrado ainda que é possivel converter SWNT(2,2)
para CNTSC através da contracdo radial. Além disso, foi mostrado que do ponto de vista eletrd-
nico e topolégico os CNTSCs devem compartilhar a maioria das caracteristicas pelos nanotubos
“padrao”. Apesar dos CNTSCs ainda ndo terem sido observados, acredita-se que nesse capitulo
foi mostrado sua viabilidade, estimulando futuros trabalhos para essa nova familia de nanotubos de

carbono.
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5 Dinamica do Estiramento de Grafeno:
A criacdo de cadeias atomicas lineares

5.1 Introducao

Carbono é o principal composto de molecular orgéanicas, desempenhando papel fundamental
em biomoléculas, como proteinas e DNA. Conforme visto no Capitulo 1, tamanha hegemonia de
compostos baseados em carbono na natureza se deve as suas propriedades eletronicas peculiar-
mente versiteis, resultado de trés hibridizacdes distintas (sp>, sp e sp), garantindo sua presenga
em uma mirfade de ambientes eletronicos. Entretanto, os alétropos de carbono tém sido mais facil-
mente encontrados em hibridizacdes do tipo sp> (diamante) ou sp? (grafeno, nanotubos e fulerenos)

- ver Sec¢do 1.2.

Nesse capitulo, serd apresentado um estudo para criacdo de cadeias atdmicas lineares (LAC, da
sigla linear atomic chain), que corresponderiam ao alétropo com hibridizagdo do tipo sp. Apesar
da hipdtese de sua existéncia ha muito ter sido divulgada [100], apenas nas dltimas duas décadas a
sintese de candidatos tem sido alcangcada de maneira racional [101, 102, 103, 104, 105, 106, 107,
108, 109]. Em contraposi¢do ao que tem sido encontrado para cadeias metdlicas, que apresentam
poucos dtomos em sua estrutura [110, 111, 112], estudos mostram que as cadeias de carbono podem
ter centenas de dtomos quando formadas internamente ou anexadas a nanotubos [101, 104, 105].
Entretanto, mesmo com tais evidéncias de cadeias tdo grandes, seu isolamento e/ou polimerizagao
em estado solido tem sido um grande desafio para experimentais [113], de forma que até entdo
apenas pequenas LACs (dezenas de atomos de carbono) foram observadas sob as supramencionadas

condig¢des [102, 103, 106, 107, 108], sendo as maiores encontradas em solugdo [102, 103, 106].

Devido a natureza distinta das ligacdes do tipo & presentes nas LACs de carbono, tais cadeias

tém sido alvo de grandes discussdes, especialmente referente a quais condi¢cdes elas se mostra-
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riam como cadeias poli-inicas (---C=C—-C=C---) ou policumulénicas (---C=C=C=C---)
[114,115,116], o que ainda € um tépico em aberto, apesar de se ter chegado a um denominador co-
mum em que tal comportamento seja fortemente dependente de simetria e paridade (nimero impar
de carbonos na LAC sdo poli-inicas, enquanto nimero par geram policumulenos). Recentemente,
Jin et. al [107] e Chuvilin ef. al.[108] realizaram experimentos independentes de microscopio
eletronico de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM) com metodologia similar aquelas realiza-
das com metais [112, 117], onde um feixe com alta densidade de corrente € aplicado em folhas
suspensas do material de interesse (ouro - por exemplo no caso de metais - ou grafeno), criando
“pescocos” quando dois buracos estejam razoavelmente proximos que, no tempo, podem evoluir
para LACs. Tais experimentos levantaram questdes sobre a dindmica da formacdo de LAC e sua
ruptura como informacgao fundamental na criacao de nanocontatos. Wang et. al. [118, 119] realiza-
ram experimentos computacionais utilizando temperatura ambiente com potencial cldssico reativo
(do tipo Brenner [120, 121, 122]) mostraram a formacdo de LACs de carbono gigantes (centenas
de 4tomos) como resultado de desenovelamento de carbono a partir de folhas de grafeno sob ten-
sd0. Eles também realizaram simulagdes ab initio de dindmica molecular (MD) com formalismo de
Car-Parrinello e mostraram que tal desenovelamento poderia ocorrer, sendo responsavel pela ocor-
réncia da formacdo de LAC. Entretanto, é de amplo conhecimento que potenciais do tipo Brenner
em sua forma original levam a sérias superestimacdes em situacdes de altas cargas tensdes, con-
forme observado em mecanica de fraturas. Tal efeito se deve a rdpida anulagdo da energia em sua
formulag@o. Com o intuito de resolver esse problema, Pastewka et. al. propusera uma fungao
de blindagem (screening function) no potencial de Brenner, a fim de evitar resultados ndo fisicos
[123]. Entretanto, quimica do carbono relacionada a ligagdes triplas continua sendo um desafio em

potenciais derivados do Brenner.

Mais recentemente, Hobi Jr. et. al. [124] também realizaram estudos de dindmica molecular ab
initio em temperatura ambiente e mostraram a formacdo de LACs, entretanto, eles observaram que
no momento da ruptura apenas alguns atomos estavam presentes na LAC. Dessa forma, acredita-se
que, apesar de tais trabalhos terem elucidado importantes aspectos, eles fornecem acesso limitado

as caracteristicas experimentais observadas por Jin et. al. [107] e Chuvilin et. al. [108].

Nesse capitulo, serd mostrado estudo dindmica molecular com campo de forga reativo para for-
macdo de LACs a partir de estiramento de fitas de carbono sob diferentes condi¢cdes de temperatura,

velocidade de estiramento, larguras e tipos de bordas.
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5.2 Metodologia

Foram realizadas simula¢des de dindmica molecular em nanofitas de grafeno (GNR, da sigla
“graphene nanoribbons”) de diferentes tamanhos em condic¢des periddicas de contorno em uma
direcio (conforme indicado por setas na Figura 5.1). Inicialmente, essas fitas foram criadas de ma-
neira que as bordas ficassem com o padrao zigzag (ZZ) ou armchair (AC), tomando trés diferentes
tamanhos como input (Figura 5.1). Em seguida, o tamanho da célula foi lentamente aumentado
com velocidades de estiramento constantes de diferentes magnitudes em cada simulag@o. O tama-
nho das GNRs é dado no formato W x L, de forma que W e L sejam os nimeros de dtomos paralelos
(conforme ilustrado na Figura 5.1 em pontos vermelhos) e perpendiculares (conforme mostrado na
Figura 5.1 em pontos pretos) a direcdo periddica, respectivamente. Os valores de W foram 4, 6
e 8 independente do tipo de borda, enquanto L. permaneceu como 10 e 16, respectivamente, para

zigzag e armchair.

Nesse trabalho, as duas bordas possiveis (zigzag e armchair) foram submetidas a quatro di-
ferentes velocidades continuas de estiramento, sdo elas: 1.0 x 1074, 2.0 x 1074, 4.0 x 10* ¢
100 x 10~* A/fs. Diferentes concentracdes de hidrogénio (0%, 20%, 40%, 60% e 100%) foram
utilizadas a fim de passivarem as bordas das GNRs. Antes de se fazer o processo de estiramento,
todas as moléculas foram submetidas a um processo de otimizag¢do de estrutura usando gradiente

conjugado. O estiramento foi realizado por dinAmica molecular NVT com o integrador de veloci-

(@) . lenght (L) (b) lenght (L)

width (W)
width (W)

zigzag direction > armchair dlrectlon)

Figura 5.1: Representacido esquemadtica das terminacdes das bordas para os GNR usados nos cal-
culos: (a) zig-zag e (b) arm-chair.
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dades de “Verlet” e termostato de Berendsen. Foi utilizado um timestep de 0.5 fs, sendo o primeiro
1.0 ps reservado para o equilibrio térmico. Quatro temperaturas (100K, 300K, 600K e 900K) fo-
ram utilizadas para cada condi¢do acima descrita. O tempo total de simulacdo foi determinado
pelo momento em que ocorresse a ruptura da GNR. Tal metodologia € similar a usada em trabalhos

anteriores com nanofios metdlicos [110, 111].

Todas as simulagdes foram realizadas utilizando a abordagem BEBO (binding energy bond
order), conforme desenvolvido por A. C. T. van Duin et. al. e implementada no cddigo ReaxFF
[125, 126], que € um software designado para simulagdes de mecanica e dindmica moleculares em

sistemas reativos, ou seja, em que hibridizacoes e estados de ligac@o sdo permitidos de se alterarem.

5.3 Resultados e Discussao

Os célculos realizados com o ReaxFF foram feitos usando coordenadas cartesianas para os
atomos da célula, de forma que qualquer mudanga no parametro de rede ndo gera um alinhamento
instantdneo do arranjo atdmico, como no caso de quando se usa coordenadas internas (relativas
aos parametros de rede). Dessa forma, apenas os dtomos nas posi¢des de primeiros vizinhos em
células adjacentes sofrem alguma consequéncia com o aumento de algum parametro de rede a cada
passo. Entretanto, o aumento do parametro de rede em cada passo foi escolhido como pequeno o

suficiente para permitir que o sistema se rearranje de maneira a contrabalancear a tensdo externa.

As simulagdes mostraram formacao de LACs para a maior parte dos casos estudados, indepen-
dentemente das condicdes iniciais. Entretanto, pode ser notada uma preferéncia clara na formacao
de LACs quando se tem bordas zigzag, o que pode ser explicado pela menor barreira de energia para
flexdo angular (“bond bending”) do que para estiramento de ligacdo. Dessa forma, praticamente
100% dos casos com borda do tipo zigzag estudados resultaram em formagdo de LAC, enquanto
que esse numero foi de 89% para as fitas com bordas do tipo armchair. Em média, as simulacdes
mostraram LACs formadas por sete dtomos por cadeia, mas casos particulares foram notados onde
uma LAC foi formada por 15 4tomos de carbono, o que estd em boa concordancia com os resultados

experimentais [107, 108].

A Figura 5.2 ilustra diferentes cadeias atomicas lineares de carbono formadas por nanofitas de
carbono sob tensdo de estiramento. E interessante notar que a maior parte das estruturas apresen-

tadas se assemelham as estruturas observadas independentemente por Jin ez. al. [107] e Chuvilin
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Figura 5.2: Formacdo caracteristica de CLAC durante simula¢des de MD. (a) LAC tunica orientada
diagonalmente; (b) regime fibroso; (c) CLAC longa; (d) regime fibroso com dois anéis de carbono
ao centro; (e) regime fibroso com LAC curvada; e (f) regime fibroso com um anel de carbono ao
centro.

et. al. [108]. Pode-se observar que a presenca de duas cadeias ligando os residuos das nanofitas de
grafeno ocorre principalmente quando a borda € do tipo zigzag. Analises mais profundas sobre os
processos dinamicos de formacao das CLACs mostram que os 4tomos da borda desempenham um

papel importante em sua formacgao, o que é semelhante ao encontrado em metais [110, 111].

Apesar da influéncia de hidrogénio ndo ser acessivel do ponto de vista experimental, foram rea-
lizadas simula¢des com nanofitas de carbono com as bordas passivadas em diferentes concentracoes
de hidrogénio, do caso em que todos os d&tomos de carbono tém uma ligacdo faltante (concentragdo
de 0%) até o caso em que nenhum carbono apresente ligagdo faltante (concentragdo de 100%).
Através de uma simples contagem, a presenca de hidrogénio teve pouco efeito na existéncia de
LAC, uma vez que a maior parte das simulagdes realizadas resultaram na formacao de cadeia. En-
tretanto, quanto maior a concentracdo de H, menor a ocorréncia de formagao de LAC. De maneira
geral, a presenca de H afeta mais diretamente o tempo de vida da LAC, devido ao fato de que a

presenca de atomos de hidrogénio tendem a enfraquecer a ligacdo carbono-carbono, resultando em
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cadeias menores € mais faceis de se romper do que aquelas sem (ou com baixa concentracdo de)
hidrogénio. Dessa forma, apesar de praticamente 100% dos casos resultarem em formacao de LAC
para as duas menores concentragdes de hidrogénio, apenas 80% das simulagdes com fitas de bordas

totalmente passivadas resultaram na ocorréncia de cadeias.

A Figura 5.3 ilustra instantaneos da evolucdo temporal do processo de estiramento das nano-
fitas de grafeno apresentadas na Figura 5.2(c) com uma distincia de corte de 1,8 A. O esquema
de cores indica a diferenca relativa das distancias (AL) entre carbonos vizinhos, tomando como
referéncia o comprimento médio de ligagdo (i.e. Ly = 1.402A). Pode-se observar que inicialmente
a distribuicdo de comprimentos de ligacdo permanece praticamente constante (menos de 3%) com
relacio a Ly. A medida que o estiramento comeca a ocorrer, pode-se observar uma maior distribui-
¢do de comprimentos de ligagdo. E importante perceber que apesar de algumas ligacdes verticais
(na direcdo do estiramento) aumentarem, existem ligacdes horizontais (perpendicular a direcdo de
estiramento) no meio da nanofita que permanece inalterado, forcando a estrutura manter seu as-
pecto original. Dessa forma, no momento em que ocorrer a ruptura, existirdo partes da nanofita de
grafeno com comprimentos de ligacdo menores, de forma que uma maior energia de dissociacao
serd necesséria. E nesse momento que se pode observar a formacdo de um estado fibroso a par-

tir de vdrias cadeias atdmicas (conforme mostrado nos instantes 22,75ps e 30,00ps). Tal estrutura

intermedidria estd grande concordancia com observacdes experimentais [108].

A medida que o estiramento continua a agir sobre a GNRs, o regime fibroso comeca a desa-
parecer € menos cadeias atOmicas se tornam aparentes (¢ = 34,50ps) até a formacdo de uma unica
cadeia atomica. Ao analisar a CLAC, foi encontrado que a maior parte das simulacdes levam a
estruturas do tipo poli-inicas (---C =C —-C = C---), em detrimento de estruturas do tipo policu-
mulénicas (---C=C =C=C---). Tal observagdo estd de acordo com os resultados obtidos por
Jin et. al., onde policumulenos sdo observados principalmente quando algumas simetrias geomé-
tricas sdo encontradas nas cadeias atdmicas suspensas, tornando sua observa¢do um tanto quanto
dificil. Dessa forma, pode-se observar que a formacao de estruturas do tipo policumulenos ocorre
apenas quando ocorre uma ruptura altamente simétrica (t = 45,85ps e t = 47,75ps), sendo a sua
ocorréncia um tanto quanto rara de acontecer e de se acessar experimentalmente. Uma vez que a
energia necessdria para se dissociar uma ligacdo é menor quando uma alta alternancia de compri-
mentos ocorre (i.e. poli-inos), as estruturas cumulénicas geralmente evoluem para o rompimento
da ligacdo de algum anel na jungdo LAC-GNR até que apareca uma estrutura do tipo poli-inos

(t = 50.70ps), sendo o tltimo estdgio antes do rompimento total. E importante notar que o pro-
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Figura 5.3: Instantaneos para a evolucao temporal do grafeno sob tensio para o caso mostrado na
Figura 5.2c (atomos de H ndo mostrado para facilitar visualizagcdo). AL, indica a diferenga relativa
do comprimento de ligacdo instantaneo em relacdo ao comprimento médio de ligagdo no instante
inicial.

cesso geral de descolamento das nanofitas de carbono ocorre como efeito de tensdo localizada,
de maneira que a formacdo de estados fibrosos e LACs resultam em localizar a tensdo nessa re-
gido, mantendo as partes restantes das GNRs com uma distribuicdo de comprimentos de ligacao

semelhante a da estrutura nio estirada.

5.4 Conclusoes

Foram realizados cdlculos de dindmica molecular com campo de forca reativo (ReaxFF) do
processo de estiramento de nanofitas de grafeno.Durante esse processo foi observada a formacgao de
cadeias atomicas lineares de carbono (CLACSs) através de um processo semelhante ao utilizado em
metais. Foram utilizadas nanofitas de grafeno de varias dimensdes e com diferentes concentracdes
de hidrogénio para passivar as bordas. Um resultado importante foi a formagdo de CLACs para
todas as concentragdes de hidrogénio estudadas, entretanto tais cadeias sdo sensiveis a velocidade
de estiramento. Além disso, os resultados mostraram uma preferéncia por formacao de poliinos

em vez de policumulenos, uma vez que esse ultimo € mais provavel de ocorrer em condi¢des de
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alta simetria. Por fim, € importante ressaltar que os resultados aqui mostrados apresentam boa

concordancia com os dados experimentais existentes.
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6 Buckycatcher

6.1 Introducao

Estruturas moleculares funcionalizadas tém ganho grande aten¢do de diversos grupos, pois
além de contribuir com a melhora de técnicas de sintese, também contribuem como facilitador do
entendimento de estruturas mais complexas de natureza similar. Por exemplo, a base de intimeros
processos bioquimicos se da pelo reconhecimento molecular, de forma que a funcionalizacdo mo-
lecular possa servir como sistema de prova para auto construcdo, reconhecimento molecular etc.
[127, 128]. Nesse sentido, diversos grupos vém pesquisando os chamados clipes e tesouras mole-
culares, que por defini¢do sdo receptores moleculares caracterizados por duas pingas interligadas
[128, 129].

O estudo dessas estruturas € desafiador tanto do ponto de vista de sintese, quanto do ponto
de vista tedrico, especialmente em relacdo a teoria do funcional da densidade (DFT) quando se
simulam tais estruturas. As principais complica¢gdes encontradas em tais simulagdes se devem a
natureza de interacdo entre a molécula receptora e a hospedeira, que sdo baseadas em interacoes
moleculares que, apesar de fracas, sdo razoavelmente especificas, como ligacdes de hidrogénio,
pareamento idnico, interacdes areno-areno, além das for¢as de dispersao de van der Waals, que sdao
menos especificas [130, 131, 132].

Como um novo representante dessa classe de moléculas funcionalizadas, Sygula ez. al. [127]
reportaram a sintese e cristalizagdo de uma molécula estdvel baseada em carbono com um formato
de calice, que apresenta a propriedade de atuar como receptor de fulereno (Figura 6.1. Tal estrutura
tem sido alvo de varios trabalhos tedricos [131, 132, 133, 134], entretanto a maioria deles visa o
estado estaciondrio da estrutura eletrénica do complexo formado pelo receptor e o fulereno. B.
M. Wong estudou o papel de diferentes funcionais de DFT em sistemas desse tipo € mostrou que

apenas funcionais extremamente elaborados (e. g. meta-GGA) fornecem resultados satisfatorios
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Figura 6.1: Estrutura do Buckycatcher.

para sistemas conjugados nao covalentes. Entretanto, tal abordagem torna o custo extremamente

alto para o estudo desses sistemas do ponto de vista dindmico (ver Figura 2.1 do Capitulo 2).

Nesse capitulo € mostrada a primeira tentativa em direcao ao entendimento do processo de en-
capsulamento do fulereno para o chamado buckycatcher usando simulacdes de dinamica molecular
a partir de campos de forca cldssicos. O principal motivo de se usar tal nivel de aproximagao é que
tais métodos resolvem de maneira empirica o principal contratempo encontrado pelos métodos ab
initio usuais, devido a sua fraca descri¢do das interacdes de van der Waals [131, 132]. Aqui também
serd mostrada que interacOes de van der Waals potencializadas por polarizagdo de carga, aumentam
consideravelmente o momento de dipolo do sistema. Tal caracteristica € responsavel pela alta afini-
dade entre as partes que manté€m o sistema conjugado estdvel, sendo essa uma condi¢cdo necessaria

para o reconhecimento molecular.

6.2 Metodologia

Foram realizados simula¢des de dindmica molecular tanto para a molécula buckycatcher quanto
para o complexo buckycatcher-C60. Foi utilizado o formalismo baseado em BEBO (sigla para bin-
ding energy bond order) implementado no codigo do ReaxFF [135, 136, 137], que € um campo de
forga reativo classico desenvolvido por Adri van Duin no grupo de William Goddard III para uso
em simulacdes MD onde se deseja simular varios tipos de reagdes quimicas, incluindo dissocia-
¢ao de ligagdo quimica (criacao e ruptura). Apesar de ndo se esperar que reagoes quimicas (i. e.
formacao ou destrui¢do de ligacdes covalentes), o ReaxFF fornece uma bom equilibrio de cargas,
de forma que pode-se obter uma boa aproximacao da polarizacdo de carga do sistema. ReaxFF foi
parametrizado a partir de cdlculos de DFT com inclusao de dados empiricos para interacdes de van
der Waals. O desvio médio entre os valores de calor de formagdo preditos pelo ReaxFF em com-

paracdo com os observados experimentalmente sdo de 2,8 e 2,9 Kcal/mol, respectivamente, para
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sistemas nao conjugados e conjugados [136]. Além disso, ReaxFF resolve a principal dificuldade
encontradas em métodos ab initio através da incorporacdo de 6timos parametros para descrever
interacdes de van der Waals [132], fazendo com que ele seja uma boa escolha para estudos de

aspectos dindmicos em sistemas conjugados.

Todos os célculos foram realizados usando rigorosos critérios numéricos. Todas as otimizacoes
de estruturas usaram técnicas de gradiente conjugado com o critério de convergéncia de desvio mé-
dio quadritico ajustado em 10~*. O timestep de integracio para os cdlculos de dinAmica molecular
foram ajustados para 0,25fs utilizando o integrador de velocidade de Verlet e tempo total de simu-
lacdo de 20ps. Nos cdlculos de MD foi utilizado o ensemble NVT e o termostato de Berendsen
[138].

Adicionalmente, foram realizados calculos de DFT [139, 140] a fim de investigar a estrutura do
complexo buckycatcher-C60 usando trés funcionais diferentes: um baseado na aproximacdo local
da densidade (PWC [141]) e os dois funcionais corrigidos pelo gradiente dos mais utilizados, a
dizer BLYP [142, 143] e PBE [144], utilizando como input uma geometria otimizada por métodos
cléssicos. Todos os calculos de DFT também foram realizados aplicando critérios de convergéncia
rigorosos, usando um conjunto de bases numéricas duplas com fun¢do de polarizacio (DNP, da
sigla em inglés para “double numerical with polarization”) e uma tolerancia para o campo auto-
consistente de 1.0 x 10~°. Ademais, os limites de energia, maxima for¢a e maximo deslocamento

foram determinados respectivamente por 1.0 x 1075 Ha, 2 x 1073 Ha/A e 5 x 1073 A.

6.3 Resultados e Discussao

O buckycatcher consiste de duas subunidades de coranulenos ligados por uma junta baseada
em carbono, o que poderia, em principio, fornecer algum grau de flexibilidade a sua estrutura,
além de ser responsdvel pela direcdo da concavidade dos bojos. Dessa maneira, trés estruturas
podem virtualmente ser construidas tirando vantagem de tal flexibilidade, conforme ja reportado
por Sygula et. al. [127] e sera reportado de aqui em diante por estrutura do tipo “cdlice” (CL),
“flancos semiabertos” (HOWL, de half opened wings - like structures) e “flancos abertos” (OWL,
de opened wings-like), conforme ilustrado nas Figuras 6.2a-c, respectivamente. Os supramencio-
nados flancos estdo relacionados ao arranjo formado pelos &tomos numerados na Figura 6.1. Nesse
trabalho, inicialmente foi analisada a estabilidade relativa dessas estruturas, incluindo nessa ana-

lise a do sistema conjugado equivalente (com um Cg0 encapsulado). Para isso, foi feita simulacao
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Figura 6.2: Possiveis conformacdes do buckycatcher levando a estruturas estdveis: (a) estrutura do
tipo célice; (b) estrutura do tipo flancos semiabertos; (c) estrutura do tipo flancos abertos; e suas
estruturas complexadas (d-f)

utilizando ReaxFF e comparado com célculos quanticos baseados em DFT. As energias relativas
para as estruturas mostradas na Figura 6.2a-c, juntamente com sua forma complexa (Figura 6.2d-f)
estdo mostradas na Tabela 6.1. De maneira equivalente aos resultados apresentados por Sygula, a
estrutura CL permanece como a mais energeticamente favordavel para ocorrer, apesar de suas ener-
gias relativas serem razoavelmente pequenas. A Tabela 6.1 apresenta a energia de interagao (I.E.),
definida como senda a diferenca de energia entre as estruturas isoladas e conjugadas, que pode ser

escrita matematicamente como:

L.E. = Epety+c60 — (Epeky + Eceo) - (6.1)

Simulagdes de dinamica molecular usando ReaxFF em trés temperaturas diferentes (100K,
300K e 600K) foram realizadas de maneira a verificar se ocorre alguma interconversao entre as
supramencionadas estruturas tedricas. Apesar da baixa diferenca relativa de energia entre tais es-
truturas, simulagdes de até 20 ps indicam que a barreira de potencial para tais transicoes € sufi-
cientemente alta para prevenir qualquer mudanca de configuragdo (Figura 6.3). Com o intuito de

manter o controle de tais interconversdes, foi definido o pardmetro &€, como sendo uma medida

Tabela 6.1: Energias relativas calculados pela Eq. 6.1 em kcal/mol para todas as estruturas presentes
na Figura 6.2.

CL HOWL OWL
LE. (UFF[145]) -43.98 -36.07 -26.84
L.E. (ReaxFF) -46.30 -36.33 -26.68
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da concavidade relativa de cada flanco, sendo igual ao cosseno do angulo formado por um vetor
de curvatura (direcionado para fora da concavidade) e o vetor na direcdo da linha imagindria que
conecta os centroides de ambos flancos. Dessa maneira, a principal caracteristica a ser percebida
na Figura 6.3 € que o sinal do parametro ¢ deve se alterar apenas na situagdo em que a concavi-
dade da estrutura inicial € alterada, indicando uma interconversao de estrutura. Embora nado seja
observada nenhuma interconversao em nenhum dos casos mostrados, ela pode ocorrer se o fulereno
for colocado suficientemente préximo (< 2,5 A) ao flanco do buckycatcher. Entretanto, de acordo
com as simulagdes MD do processo de encapsulamento, tal condicao é improvavel de ocorrer de-
vido ao termo repulsivo de van der Waals. Ademais, investigando o complexo buckycatcher-C60
para as estruturas menos estdveis mostrou que o fulereno permanece encapsulado para todas as

temperaturas investigadas.

B. M. Wong estudou o papel de diferentes funcionais de DFT aplicado a estruturas concavo-

convexa, incluindo o buckycatcher, e mostrou que uma razio para a estabilidade de tais sistemas
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Figura 6.3: Parametro ¢ para rastreamento da mudanca de curvatura em qualquer dos flancos do
buckycatcher.
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se baseava na transferéncia de cargas entre as unidades, que eram melhor modeladas usando fun-
cionais meta-GGA [132]. Essa caracteristica desempenha um papel central para o processo de en-
capsulamento devido ao alto momento de dipolo criado no sistema devido a transferéncia de carga.
Conforme esperado, as simulacdes mostram que nao ha qualquer momento de dipolo presente na
molécula do fulereno no vécuo, devido a alta simetria esférica, enquanto que um baixo momento
de dipolo se fez presente no buckycatcher isolado (Tabela 6.2). Entretanto, quando se conjugaram
ambos sistemas, 0 momento de dipolo aumentou praticamente em uma ordem de grandeza. Esse
grande aumento se deve a transferéncia de carga para o fulereno, garantindo a alta estabilidade do
complexo. A Tabela 6.2 ilustra ainda o momento de dipolo das estruturas restantes apresentada
na Figura 6.2, juntamente com suas formas complexadas. E importante notar que, apesar do mo-
mento de dipolo para HOWL e OWL serem maiores do que para a estrutura CL, esta apresenta
a maior componente paralela a direcao do eixo formado pelo fulereno e buckycatcher, garantindo
uma maior afinidade entre as estruturas. Além disso, a estrutura experimental CL apresenta o maior

aumento percentual quando C60 estd presente.

Uma outra consequéncia da transferéncia de carga reside na dindmica do processo de encap-
sulamento do C60, que desempenha um papel fundamental quando lidamos com reconhecimento
molecular e conjugagdo de estruturas. Par isso, foram realizados varios cilculos MD para diferentes
posi¢des iniciais do C60 em relacdo ao buckycatcher. Apesar de sua alta simetria, o buckycatcher
nao consegue interceptar o fulereno quando esse estava posicionado em qualquer posi¢do arbitra-
ria, o que pode ser explicado em parte pelo alto custo energético para torcer as ligacdes duplas
presentes nos flancos. Entretanto, apenas quando o C60 se apresenta fortuitamente sobre a maior
concavidade do buckycatcher (Figura 6.4) é que se consegue uma interceptacao eficiente guiada
pela transferéncia de carga para o fulereno e um consequente aumento na atracao entre as unidades
de maneira desimpedida por altas barreiras de tor¢do. Esse resultado indica que apenas os pares

buckycatcher-fulereno estatisticamente relevantes condizentes com essa condi¢do podem eficiente-

Tabela 6.2: Momentos de dipolo para todas as estruturas mostradas na Figura 6.2.
Momento de Dipolo (Debye)

CL 0.1345
CL+Ceo 4.5082
HOWL 1.6905
HOWL+Ceo 6.5478
OWL 2.1619

OWL+Cegp 8.3475
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Figura 6 .4: Instantaneos dos passos das simula¢des de MD: (a-c) encapsulamento realizado; (d-f)
encapsulamento fracassado.

mente formar a estrutura conjunta. A Figura 6.4 apresenta instantaneos da evolucdo temporal do
aprisionamento do C60. E importante notar que solventes podem desempenhar um papel central
por habilitar algumas rotas de encapsulamento, inviabilizadas pelos métodos aqui mostrados. De
qualquer forma, a solucdo onde tanto o buckycatcher quanto o fulereno estavam durante sua sintese
e/ou complexacdo fornece uma condi¢do necessdria para a distribui¢ao aleatéria de posicionamen-
tos relativos, garantindo o encapsulamento via uma rota preferencial estatisticamente relevante,
apesar de que o solvente pode aumentar o numero de tais rotas ao adicionar mais op¢Oes para

interagdo de dipolo entre unidades.

Por fim, a natureza da interacao eletronica entre C60 e o buckycatcher tem sido objeto de de-
bate [131, 132, 133, 134], uma vez que um dos mais comuns métodos para cdlculo de estrutura
eletronica (e.g. DFT), falha em corretamente descrever interacdes nao ligadas, como van der Wa-
als. De fato, tais problemas com o DFT surgem especialmente a partir da sub- e super-coordenacao
da ligacao relacionados respectivamente pelos funcionais de aproximagao local (LDA) e de gradi-
ente generalizado (GGA), levando a uma previsdo incorreta da geometria para sistemas conjugados
desse tipo. Uma andlise mais profunda na junta da estrutura CL mostra que o desvio na distancia
entre os atomos de cada flanco ao centroide do C60 depende fortemente do funcional utilizado,
conforme ilustrado na Figura 6.5. O flanco mais préximo foi determinado como “Wing 01” e os
nimeros atdmicos correspondem aos rétulos dados na Figura 6.1 para cada flanco. Ambos flancos
tiveram a mesma numeracio devido 2 simetria da molécula. E importante perceber que as distin-

cias relevantes sdo entre dtomos nao ligados, que sdo fracamente descritas por métodos DFT. A
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Figura 6.5: Disténcia relativa (D, — Dgeqxrr) entre cada dtomo dos flancos ao centroide do C60 na
estrutura complexada. O indice u se refere a LDA/PWC, GGA/BLYP e GGA/PBE. (a) Wing 01; e
(b) Wing 02.

Figura 6.5 ilustra a bem conhecida subestimagdo para o LDA e a superestimacdo para o GGA, mas
quando analisado conjuntamente com a Tabela 6.3, pode-se ver que LDA gera uma estrutura do
buckycatcher de menor curvatura (atomos dos flancos e do fulereno estdo mais proximos) quando
comparada as estruturas obtidas com as outras aproximagdes, o que virtualmente aumenta a intera-
¢ao C60-buckycatcher. Por outro lado, os resultados com GGA vao na dire¢do oposta, aumentando
a curvatura do buckycatcher e virtualmente diminuindo a interagdo entre os elementos. Quando
comparamos os dois métodos GGA empregados, vemos que o BLYP leva a uma curvatura ainda
maior, o que pode ser percebida pelo aumento do desvio das distancias para &tomos rotulados com
nimeros maiores. Devido a sua parametrizacdo com resultados experimentais ao bom ajuste para
interacoes de van der Waals (especialmente para carbono), o ReaxFF garante uma 6tima distan-
cia interatdmica, conduzindo a uma melhor geometria e, por isso, foi usado como uma linha de

referéncia na Figura 6.5.

Os célculos de DFT indicaram resultados sensiveis ao funcional adotado durante as simula¢cdes
(ver Figura 6.6). O funcional PWC, baseado na aproximacao local da densidade, levou a mesma
interpretacdo feita por Sygula et. al. [127] em relagdo a sobreposi¢do de orbitais entre as unida-
des, onde a interacdo responsdvel pela alta estabilidade da estrutura complexada € primordialmente

7 — 7, enquanto tanto o funcional PBE quanto o BLYP ndo determinaram nenhuma sobreposicao
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Tabela 6.3: Parametros geométricos obtidos a partir de diferentes métodos para o complexo
buckycatcher-C60. As distincias estdo em Angstrom (A).
BLYP PBE LDA ReaxFF
rC60 3.564 3.550 3.522 3.614
W1-W2 10492 9.704 9518 10.686
W1-C60 7.205 6.590 5.946 6.133
W2-C60 7.261 6.621 5.979 6.135

entre orbitais de fronteira. Dessa forma, ambos funcionais GGA levaram a interpretacdes similares,
indicando que o rearranjo nos orbitais de fronteira nessas estruturas que levam a uma transferéncia
de carga entre seus constituintes menos eficiente, uma vez que o HOMO (highest occuppied mole-
cular orbital) esté totalmente localizado no buckycatcher, enquanto o LUMO (lowest unoccuppied
molecular orbital) estd completamente localizado no fulereno. Dessa forma, a preferéncia pela
forma agregada em vez da nao encapsulada pode ser interpretada como sendo devido a interagao
de van der Waals, pois € o termo adicional que calculos cldssicos poderiam contribuir para levar a
conformacdo estavel. Entretanto, quando a estrutura eletronica foi computada usando a geometria
obtida pelo ReaxFF, todos os funcionais DFT aqui apresentados chegaram a conclusdes similares,
mostrando sobreposi¢do de orbitais entre unidades, indicando assim uma alta interacdo do tipo

JU—TT.

Figura 6.6: Representacdo dos orbitais de fronteira para o complexo buckycatcher-C60 calculado
com os funcionais LDA, BLYP e PBE. A dependéncia da estrutura eletronica com a escolha do
funcional € notdvel.
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6.4 Conclusoes

De maneira geral, podemos concluir que a natureza do complexo formado pelo buckycatcher
e 0 C60 se baseia no ténue limite onde interacdes fracas do tipo van der Waals e eletronicas & — 7
fortes acontecem. Esse resultado € sustentado por simulacdes onde foram levadas em consideragdo
as fragilidades do DFT ao calcular a geometria de estruturas conjuntas ndo covalentemente liga-
das. No presente trabalho, foram realizados célculos DFT de energia para a estrutura otimizada
por mecanica molecular e foi obtido que todos os funcionais DFT utilizados foram capazes de des-
crever a natureza de interacdo &t — ;. Por fim, cdlculos de dindmica molecular mostraram que ha
uma rota preferencial para o encapsulamento do C60 pelo buckycatcher, que ocorre quando hd um
alinhamento. Entretanto, na presenca de solvente tal encapsulamento pode ser favorecido devido a

aleatoriedade das disposicdes relativas do buckycatcher e o fulereno.
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7 Construcao e Calculos dos
“Nano-Carros™

7.1 Introducao

Embora ndo tenham gerado tanta repercussao quanto nanotubos e nanofios, as maquinas mole-
culares baseadas em compostos organicos t€m sido, recentemente, alvo de inimeras investigacoes,
principalmente utilizando técnicas de STM [146]. Moléculas dessas classes ja foram sintetizadas
compreendendo uma série de funcionalidades tais como motores, tesouras, elevadores, chaves etc
[147]. No presente trabalho, serdo apresentados resultados de investigacdo computacional para as
estruturas chamadas de nanocarros baseados em C60 [146, 147] para a dindmica de locomogao.
Apesar de experimentalmente, as anélises dos “carros” baseados em fulerenos terem sido feitas
principalmente em superficie de ouro, investiguei também a interagdo de dois nanocarros baseados
em fulereno (Fig. 7.1) em trés diferentes superficies: (i) Grafite - devido ao ja conhecido desloca-
mento de fulerenos com atrito ultra baixo nessa superficie [148], que em principio pode favorecer
a mobilidade dos carros; (ii) Au(111) - condicdo em que os carros foram analisados experimen-
talmente; e (iii) Cu (110) - devido ao relativamente grande espagcamento interatdmico, que pode
“fornecer” o torque necessdrio ao rolamento das rodas, segundo hipétese inicial dada por trabalhos
da literatura [146, 147].

7.2 Metodologia

Inicialmente, a geometria dos carros foi otimizada para uma correspondente a um minimo de
energia usando o programa Forcite [149, 150], baseado no campo de forca universal (UFF) através
do algoritmo “smart” de otimizagdo, que leva em conta diversos métodos como gradiente conjugado

e “steepest descent”. Foram utilizados critérios de convergéncia ultrafino e tempo de dindmica de
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500 ps com passos de 1fs, usando ensemble NVT (onde é permitida a variacdo de energia, mas
mantendo a temperatura constante) em diversas temperaturas, variando de 50 K a 150 K. Além
disso, foram feitas simula¢des de dindmica de impulso com tempos de simulacdo de 500 a 800 ps

no ensemble NVE (equivalente ao microcandnico).

7.3 Resultados e Discussao

A Fig. 7.1 mostra os parametros estruturais dos nanocarros de trés (trimero) e quatro (tetra-
mero) rodas obtidas com UFF, que estdo em excelente conformidade com os valores esperados

experimentalmente.

Com base nessa metodologia, pudemos ver que para as temperaturas estudadas, a mobilidade
apresentada pelos nanocarros € muito inferior a da indicada na literatura. De acordo com a Figura
7.2, podemos ver que uma possivel causa para a baixa mobilidade estd no achatamento do “chassi”
do nanocarro em relag@o a superficie, e esse é um efeito que se reproduz para todas as superficies
estudadas. Como, em principio, 0 mecanismo de movimenta¢do dos nanocarros deve estar relacio-
nado com o rolamento sincronizado dos fulerenos (que fazem as vezes de rodas) em vez de efeitos
difusivos, buscamos alternativas para aumentar essa mobilidade sem o aumento na temperatura de
simulagdo (pois isso evidenciaria mais a difus@o e serviria como mdscara para demonstrar o efeito
esperado). Para tanto, tomamos dois caminhos: (i) simulag¢do de efeito de campo elétrico, com a
insercdo de um gradiente de cargas na superficie; (ii) aplicacdo de um impulso inicial no nanocarro

de 4 rodas. Essas medidas se justificam, pois ha a possibilidade da ponta do microscépio interferir

Figura 7.1: Estrutura do nanocarro de (a) 4 e (b) 3 rodas otimizada por UFF.
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Lateral

Figura 7.2: Tetramero sobre superficie de grafeno.

no direcionamento do movimento dos nanocarros, que pensamos ser ou de natureza eletrostatica
(devido ao campo elétrico que o STM pode eventualmente induzir na superficie, dada a corrente
de tunelamento) ou como resultado de um efeito dindmico, aqui simulado por um impulso inicial

dado ao nanocarro.

De acordo com a primeira abordagem justificada acima, inserimos um efeito eletrostatico com
a inclusdo de cargas nos dtomos de todas as superficies estudadas, entretanto nao foi feito nenhuma
equilibragcdo das cargas, de forma que as cargas dadas inicialmente, permaneceram fixas durante
toda a simulacdo. A Fig. 7.3 mostra apenas as posi¢des inicial e final, onde a visdo do carro em
branco corresponde a final. Foram marcados em verde os atomos da parte superior das rodas a fim
de mapear a sincronia do rolamento, o que nao foi observado nas nossas simulacdes. Entretanto,
o efeito dessas cargas aumentou a mobilidade, fazendo com que o tetramero transladasse cerca de
2 nm. Esse efeito deve ser melhor percebido se analisado algum efeito de polariza¢do de cargas
em vez de apenas fixar cargas sem equilibra-las durante a simulacdo. Com efeito, os orbitais de
fronteira tanto do carro quanto do trimero sdo bastante deslocalizados e quase degenerados (Tab.
7.1 e Fig. 7.4), o que sugere que o efeito de polarizacdo possa ser importante para o deslocamento

dos mesmos.

Com essa abordagem, ndo houve qualquer melhora em relagc@o ao pivotamento esperado para o
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Figura 7.3: Tetramero sobre superficie de grafeno carregada gradualmente.

trimero. Por isso, foi buscada outra abordagem para o trimero, de forma que foram incluidos efeitos

de carga de forma a simular um efeito repelente entre a superficie e o chassi (colocada mesma

carga), enquanto que a roda foi mantida em contato com a superficie através ou de interacdes

nao ligadas (interacdo de van der Waals) ou de efeito eletrostitico (cargas de sinais opostos na

superficie e nas rodas). Antes de estudar o efeito dinamico nesses casos, foram realizados calculos

de otimizacdo de geometria a fim de estabelecer qual a distribuicdo de cargas que diminuisse o

Tabela 7.1: Autovalores (eV) para os orbitais de fronteira do trimero e do carro.

Trimero Carro

HOMO-5 -5.79538806 -5.79556177
HOMO-4 -5.79391914 -5.71629679
HOMO-3 -5.79328965 -5.65212056
HOMO-2 -5.64207272 -5.64560220
HOMO-1 -5.63878313 -5.64462644

HOMO -5.63868776 -5.64268917

LUMO  -4.04059453 -4.05201152
LUMO+1 -4.03876533 -4.04405548
LUMO+2 -4.03826842 -4.04385476
LUMO+3 -3.97585541 -4.04081298
LUMO+4 -3.97372578 -3.98722683
LUMO+5 -3.97337338 -3.97978958
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Figura 7.4: Orbitais de fronteira HOMO (Highest Occuppied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest
Unoccuppied Molecular Orbital). A deslocalizacio orbital é proporcional ao tamanho da molécula.

achatamento do chassi sem que o efeito repelente fosse muito pronunciado e terminasse por expelir
o carro da superficie. Os resultados estdo mostrados na Fig. 7.5 e para as simulacdes de dinamica,
foram utilizadas configuracdes referentes a Fig.7.5c e d, entretanto o estudo dessa dltima nao foi
levado em conta, pois com a inclusao de qualquer efeito de temperatura, o trimero perdeu contato
com a superficie. Com a primeira configuragao nao foi obtido qualquer movimento pivotante (giro

em torno de um eixo), apesar do nanocarro ter se mantido em contato com a superficie.

Tomando o caminho da aplicacdo de um impulso inicial a dindmica, conseguimos aumentar
a translacdo, que foi realizada nos primeiros passos da simulacdo. Entretanto, devido a restricao
de podermos simular esse impulso apenas no ensemble NVE, a energia cinética inicial dada aos
atomos do tetrdimero ndo poderiam ser transferidas para algum reservatdrio e com isso, ela foi
convertida para modos internos de vibracdo, aumentando sua amplitude, chegando a criar estruturas

ndo esperadas.

7.4 Conclusoes

Nossos resultados mostrados acima estdo em acordo com resultados publicados recentemente

por Akimov et. al. [151]. Nesse trabalho, foram feitas simula¢des de dindmica de corpo rigido com
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Figura 7.5: Trimero sobre Au(111) com cargas para diferentes partes de acordo com a nota-
¢ao Superficie(carga)Wheel(carga)Axle(carga) (a) SO,01W0,00A0,01; (b) S0,02W0,00A0,01; (c)
S0,03W0,00A0,01; (d) S0,04W0,00A0,01; (e) SO,05W0,00A0,01; (f) SO0,06W0,00A0,01.

nanocarros baseados em fulereno, ou seja, toda a estrutura foi mantida fixa, dando liberdade apenas
a ligacao das rodas com o chassi a fim de permitir um rolamento (que ndo foi sincronizado no caso
deles também). As simulacdes feitas por Akimov foram realizadas usando temperaturas de 150K
a 500K e foram feitos ajustes nos parametros de van der Waals do campo de for¢a utilizado por
eles. As temperaturas relativamente altas utilizadas para simulagio sugerem que o efeito térmico
difusivo sejam os mais relevantes para os resultados deles, enquanto que temperaturas mais baixas
permitem isolar o efeito térmico (uma vez que o efeito de difusdo térmica € esperado para qualquer
molécula adsorvida em superficie). Apesar de nossos resultados serem incipientes, conseguimos
mostrar que outros efeito presentes no experimento também contribuem significativamente para a
mobilidade das moléculas estudadas sobre a superficie, entretanto efeitos de carga s6 poderdo ser
trabalhados através de um esquema de equilibrac@o de cargas. Adicionalmente, deseja-se entender
melhor o efeito que polarizacdo de cargas gera nessas moléculas sob campo elétrico (p. ex. oriunda
do STM).
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8 Conclusoes Gerais

A presente tese teve como objetivo estimular o uso de simulagdes computacionais de sistemas
moleculares. Tais simulagdes ocorreram em varios niveis de precisdo, buscando sempre utilizar
a técnica que melhor se aplicava ao sistema de estudo em questdo. Obviamente fatores externos,
como limitacdo computacional, impediram que calculos com o maior grau de precisdo fossem
utilizados indistintamente. Entretanto, como regra geral dados os cuidados que cada método e fer-
ramenta exige, nao existe simulacdo errada, mas interpretacdo equivocada dos resultados obtidos.
Isso ocorre, principalmente, quando se busca observar fendmenos que estao além do escopo a que
cada nivel de aproximacdo confere. Do ponto de vista pratico, pode ser preferivel fazer simulacdes
classicas (com menos rigor do ponto de vista dos primeiros principios) do que simulacdes com
parametros grosseiros de convergéncia em simulagdes baseadas em primeiros principios quanticos
quando o objetivo € a descri¢do estrutural do objeto de estudo. Entretanto, para que tal escolha
seja confidvel € necessario colocar a prova o método mais simplificado contra o mais rebuscado
em sistemas-chave a fim de garantir que as tal método obtenha corretamente as informagdes mais

relevantes.

Acredito ainda que foi possivel enfatizar nos capitulos dessa tese a grande versatilidade de
aplicacdo das técnicas de simulacdo computacional, especialmente quando o principal ator dos
sistemas investigados € o atomo de carbono, que devido a grande variabilidade de hibridizacdo

permite a formacao dos mais variados e “exdticos” compostos, como o cubano [82].

Dessa forma, parafraseando o cineasta Glauber Rocha: “Com um computador em mdos e uma
ideia na cabe¢a” podemos simular uma grande quantidade de sistemas moleculares que porventura
despertem algum interesse. E natural, entretanto, que a relevincia de tais simulacdes estejam al-
tamente correlacionadas com a dificuldade experimental em se acessar estados criticos do sistema
estudado, além da novidade em si. E dessa forma, portanto, que as técnicas aqui utilizadas apresen-

tam a sua maior contribuicdo cientifica. Por outro lado, é extramemente importante enfatizar que
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seu escopo de atuacdo € muito superior a isso. Conforme mostrado no Capitulo 4, tais técnicas per-
mitem, aliadas a imaginacdo e a um senso critico da realidade, sugerir novos sistemas moleculares
ainda ndo observados. Nesse ponto € interessante mostrar que, apesar desse caminho (imaginacao
tedrica se transformar em realidade experimental) ser mais arduo, ele é passivel de ocorrer, con-
forme experimentado por integrantes do GSONM (Grupo de Sélidos Orgéanicos e Novos Materiais,
onde desenvolvi integralmente a minha tese), onde um trabalho eminentemente teérico de 2003 em
que nanotubos de carbono atuando como osciladores de alta freqii€ncia [ 152] foram posteriormente

realizados experimentalmente em 2009 [153].

Nessa tese também € ressaltado o éxito obtido por Sofo er. al. [47] ao mostrar a viabilidade
energética e topologica de estruturas de grafano dois anos antes de sua realizacdo experimental por
Elias et. al. [53]. Aqui, ainda podemos ver esse ciclo das descobertas cientificas em acao, pois o
Capitulo 3 pde luz sobre o processo dindmico de incorporacao de hidrogénio ao grafeno do ponto
de vista tedrico[4], mas que tem como ponto de partida os experimentos de Elias et. al. [53], que

por sua vez surge apOs uma predi¢cdo de viabilidade tedrica [47].

Com tudo isso, acredito que os trabalhos realizados que originaram a presente tese t€m a par-
ticularidade de abranger todo o escopo desde a especulagado tedrica (Capitulo 4) até o ambito de
simulagdes servindo para trazer luz a questdes experimentais até entdo nao respondidas (demais
capitulos de resultados). Além disso, acredito que o método cientifico cartesiano também se mos-
tra presente, ndo s6 do ponto de vista do cuidado em relagdo ao rigor utilizado nas anélises, mas
também do ponto de vista pratico em que hipdteses geram projetos de pesquisa, que podem resultar

em teorias € teses.

Diante de todo o exposto, tenho certeza de que a formacdo cientifica em todos esses anos foi
consideravelmente ampla, desde a forte formagao académica exigida por um instituto de vanguarda
como o IFGW até as felicidades e agruras da processo de desenvolvimento de um trabalho ci-
entifico, pelo qual tive oportunidade de experimentar todos, onde os pontos altos certamente se

sobressairam com folga sobre os baixos.
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Abstract

Graphane is a two-dimensional system consisting of a single layer of fully saturated (sp
hybridization) carbon atoms. In an ideal graphane structure C—H bonds exhibit an alternating
pattern (up and down with relation to the plane defined by the carbon atoms). In this work we
have investigated, using ab initio and reactive molecular dynamics simulations, the role of H
frustration (breaking the H atoms’ up and down alternating pattern) in graphane-like structures.
Our results show that a significant percentage of uncorrelated H frustrated domains are formed
in the early stages of the hydrogenation process leading to membrane shrinkage and extensive
membrane corrugations. These results also suggest that large domains of perfect graphane-like

structures are unlikely to be formed, as H frustrated domains are always present.

This article features online multimedia enhancements

1. Introduction

Carbon-based materials have been intensely investigated in
recent decades. However, in spite of the enormous amount
of theoretical and experimental work, the discovery of new
structures seems endless, colossal carbon tubes [1] and
graphene [2] being recent examples.

Graphene is one of the most important subject in materials
science today [2—4]. It is a two-dimensional structure of sp’
carbon atoms with very unusual and interesting electronic and
mechanical properties.

It has been theoretically predicted that a related structure,
called graphane [5], could exist in a stable form. Graphane
consists of a single-layer structure with fully saturated (sp’
hybridization) carbon atoms with C—H bonds in an alternating
pattern (up and down with relation to the plane defined by
the carbon atoms). Its two most stable conformations are
the so-called chair-like (H atoms alternating on both sides
of the plane) and boat-like (H atoms alternating in pairs) [5]
(figure 1). In this figure we present the graphene structure and
also the two possible graphane configurations (boat and chair),
which do not have the same symmetry and number of atoms
in the unit cells. A third member of these two-dimensional
planar carbon structures, called graphyne [6-8], has also been
predicted to exist but up to now only molecular fragments have
been synthesized [7].

0957-4484/09/465704+06$30.00

Indirect experimental evidences of graphane-like struc-
tures have been reported [9, 10]. More recently, in a series
of very elegant experiments, Elias ef al [11] demonstrated the
existence of graphane formation from graphene membranes
through its hydrogenation. They also demonstrated that this
process is reversible. These fundamental discoveries open new
and important perspectives to the use of graphene-based de-
vices since the electronic gap values in graphanes could be
controlled by the degree of hydrogenation [11, 12].

The Elias et al experiments consisted in exposing
graphene membranes to H' from cold plasma. The H
incorporation into the membranes results in altering the C sp?
hybridizations to sp® ones. The experiments were also done
with the membranes over SiO, substrates (only one membrane
side exposed to H") and produced a material with different
properties. Detailed studies of hydrogen atoms on graphene
have been recently reported [13-20]. One interesting aspect of
graphane-like structures is the possibility of magnetism created
by hydrogenation incorporation [17, 21], which could be the
basis of many new potential applications in organic spintronics.

In this work we have investigated using ab initio and
classical molecular dynamics methods the structural and
dynamics aspects of the hydrogenation mechanisms leading
to graphane formation from graphene structures.  Our
results suggest that large domains of perfect graphane-like
structures are unlikely to be formed due to the always-

© 2009 IOP Publishing Ltd  Printed in the UK
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Figure 1. Structural carbon membrane models considered in the
DMol® geometry optimization calculations. (a) Graphene, having
two atoms per unit cell, (b) graphane boat-like, with four carbon
atoms and four hydrogen atoms per unit cell and (c) graphane
chair-like, with four (two C and two H) atoms per unit cell. The
dashed lines indicate the corresponding unit cell. a and b refer to the
lattice parameters. See text for discussions.

present H frustrated domains, which significantly contribute to
membrane shrinkage and extensive corrugations.

This paper is organized as follows: in section 2 we
describe the methodology used. The results and discussions
are presented in section 3, followed by the summary and our
conclusions in section 4.

2. Methodology

We have used different methods to carry out our investigations.
Initially, we performed ab initio quantum calculations in
order to optimize the geometry of graphane-like structures.
For comparison purposes, graphene structures were also
calculated. Secondly, we used the classical reactive bond order

Figure 2. Schematic drawing of a graphene fragment before
hydrogenation. The letters are the reference points for the distances
displayed in tables 2 and 3. The diagonal bi-line (joining A and C
points) is just to indicate that the size of the membranes are different
depending on the calculation being considered (DMol® or ReaxFF).

approach in order to investigate the effects of hydrogenation
on geometrical structures for a number of graphene membrane
models. Finally, molecular dynamics (MD) simulations were
used to address the dynamics of hydrogen incorporation into
graphene membranes.

We have carried out ab initio total energy calculations
in the framework of the density functional theory (DFT),
as implemented in the DMol® code [22]. Exchange
and correlation terms were treated within the generalized
gradient (GGA) functional by Perdew et al [23]. Core electrons
were treated in a non-relativistic all-electron implementation
of the potential. A double numerical quality basis set with
polarization function (DNP) were considered, with a real-
space cutoff of 3.7 A. The tolerances of energy, gradient and

displacement convergence were 0.00027 eV, 0.054 eV A
and 0.005 A, respectively.

We investigated fully and partially hydrogenated infinite
(periodic boundary condition—PBC) graphene structures,
which require the use of slab supercells.  Sofo et al
[5] in their graphane work considered compact (interacting
layers) structures. Here, in order to mimic the experimental
conditions [11], we have considered isolated (non-interacting)
layers.  For all cases considered here, the ¢ axis was
fixed at 20 A (large enough to prevent interactions among
different layers), and the remaining free parameters were fully
optimized (figure 1). Internal atomic positions were free to
vary in all the geometry minimization calculations. The total
energy results as a function of the unit cell volumes were
fitted following the well-known Murnaghan procedure [24].
We have also considered small finite structures (figure 2) with
hydrogen passivated borders. For these molecular structures
we have carried out spin unrestricted calculations. In order
to investigate larger structures, where ab initio quantum
calculations become computationally prohibitive, we used the
ReaxFF binding energy bond order (BEBO) method [25-27].

ReaxFF is similar to standard non-reactive force fields,
like MM3 [28], where the system energy is divided into
partial energy contributions associated with, amongst others,
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valence angle bending and bond stretching, as well as non-
bonded van der Waals and Coulomb interactions [25, 26].
However, one main difference is that ReaxFF can handle
bond formation and dissociation (making/breaking bonds) as
a function of bond order values. ReaxFF was parameterized
against DFT calculations, the average deviation between
the predicted ReaxFF heat of formation values and the
experimental ones being 2.8 and 2.9 kcal mol~' for non-
conjugated and conjugated systems, respectively [26]. ReaxFF
is a reactive force field developed by van Duin, Goddard III and
co-workers for use in MD simulations. This method allows
the simulation of many types of chemical reactions. Similar
to the procedures we adopted in DFT calculations we have
considered both finite and infinite (PBC) structures. We have
carried out geometry optimizations using gradient conjugated
techniques (convergence condition, gradient values less than
1073).

The dynamics of hydrogen incorporation on graphene
layers was studied under different conditions of temperature
(300, 500 and 650 K) and hydrogen atmospheres (number
of H atoms up to twice the number of carbon ones). We
considered H distributed over one and both sides of the
graphene layers (infinite membranes with 11 x 11 unit cells).
For each temperature different H velocity distributions were
used. In order to speed up the hydrogen incorporation in
the first 500 fs of the simulations, after each MD run of
10 fs, the hydrogen velocities were recalculated and the H
atoms directed towards the graphene membrane. In order to
verify whether our conclusions could be dependent on these
accelerated dynamics protocols we run extensive tests. We
observed that the overall conclusions were not affected by these
protocols. Typical total MD runs were of 50 ps, timesteps of
0.5 fs and using a Berendsen thermostat [29]. These timescales
are long enough to take into account hydrogen reorganization
and defect elimination.

3. Results and discussions

We started carrying out DMol® calculations for the infinite
(PBC) structures shown in figure 1. The results are displayed in
table 1. In table 1 we present the important geometrical data for
the different structures. The values of the bond lengths, lattice
parameters and energy per atom are presented. The chair-
like graphane (figure 1(c)) is more stable than the boat-like
(figure 1(b)) by 0.03 Ha (~0.82 eV). The G-boat presents two
non-equivalent carbon—carbon distances due to the existence
of two different C—H alignments. Although the C—C distances
in graphane are much longer (8%) than the ones present in
graphene, its cell parameter is just slightly larger (3%) than the
latter due to out-of-plane topology. We have also considered
the case of the minimum unit cell with H atoms parallelly
aligned (just one side of the membrane). Our results show that
this system is unstable, with the tendency of H, recombination
and/or C—C breaking bonds. The results are in good agreement
with previous work [5, 13, 14, 30] and with the available
experimental data [2, 11].

One important aspect to be investigated is how different
hydrogenation patterns affect the geometry of the graphene

Table 1. DMol? results for the crystalline structures shown in
figure 1. The energy per atom in the unit cell, the cell parameter
values and the carbon—carbon distances are displayed. G-chair and
G-boat refer to chair-like and boat-like graphane systems,
respectively. More detailed geometrical data are provided in the
supplementary materials (available at
stacks.iop.org/Nano/20/465704).

Graphene G-chair G-boat
Energy (Ha) —304.68 —309.41  —309.38
Lattice parameters
a(A) 2.465 2.540 4.346
b (A) 2.465 2.540 2.509
y (deg) 120 120 90
C—C bond length (&) 1.423 1.537 1.581, 1.537

membranes. One practical way to do this is to measure some
representative distances, as the ones indicated in figure 2 and
the second-neighbor C—C distances (which would correspond
to the lattice parameter in ideal crystalline structures). In
figure 2 we present a scheme of the graphene fragments we
have investigated. We considered fragments of different sizes.
The letters indicated in the figure are used to measure critical
distances that allow us to evaluate the level of shrinkage and
corrugation of the hydrogenated graphene fragments.

If we consider that H atoms are randomly incorporated
during plasma exposure [2], there is a significant probability
for the existence of H frustration (figure 3), which is a
configuration where the sequence of alternating up and down
H atoms is broken (frustrated) (see movieOl available at
stacks.iop.org/Nano/20/465704). In figure 3 we present the
scheme of the formation of hydrogenated domains that leads to
this frustration. This is similar to spin frustration in magnetic
materials [31]. Two different H frustration configurations are
possible (figure 4), one with parallel H atoms (Frust-1) and the
other with missing H atoms (Frust-0).

In figure 3(a) we show a domain of up and down H atoms.
It is expected that, after the first (up or down) H incorporation,
the next favorable site is its first inverse neighbor (down or up),
and so on. If the system is large enough uncorrelated domains
might be formed (figure 3(b)). As the number of incorporated
H atoms is increased it can occur that an alternating sequence
of up and down H atoms is no longer possible (figure 3(c)).

We have investigated finite fragments with and without
H frustrations. = We analyzed the associated geometrical
changes (figure 2) in order to determine whether the structures
expand or contract in relation to an equivalent ideal graphane
structure. We have carried out DMol® (table 2) and ReaxFF
(for larger fragments) calculations (table 3 and figure 2). In
these tables we present the values of the critical distances
that allow us to have an estimate whether the hydrogen
incorporation is producing an expansion or contraction of
the graphene structures. As we can see from these tables,
DMol® and ReaxFF show similar and consistent results. The
H frustration increases out-of-plane distortions which induce
in-plane geometrical shrinkage. This effect is amplified when
first-neighbor H atoms are parallelly aligned (figure 4).

The representative distances indicated in (figure 2)
(tables 2 and 3) provide a general view of the geometric
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Table 2. Distances (in A) between reference points for the molecular systems depicted in figure 2 calculated with DMol®. G-chair (39.6% H)
and G-boat (37.5% H) are related to the structures in table 1. Frust-1 (22.9% H) and Frust-0 (20.8% H) refer to parallel (figure 4(a)) and
missing (figure 3(b)) hydrogen atoms in frustrated domains, respectively. Parameters d and a (in A) are the mean value of the first-and
second-neighbor carbon—carbon distances, respectively. Values in parentheses refer to the standard deviation, calculated over all atoms and
configurations. More detailed geometrical data are provided in the supplementary materials (available at stacks.iop.org/Nano/20/465704).

System dA—B dB’—C dC—D dD’—A dB—D L? a

Graphene 9.804 9.799 9.804 9.799 9.974 1.417(19) 2.462(12)
G-chair 9.861 9.841 9.882 9.847 10.050 1.470(61) 2.505(27)
G-boat 9.852 9.818 9.852 9.818 9.977 1.470(65) 2.513(43)
Frust-0 9.788 9.857 9.876 9.823 10.003 1.448(54) 2.496(35)
Frust-1 9.740 9.802 9.866 9.786 9.990 1.451(59) 2.500(48)

(b)

Figure 3. Scheme of the formation of H frustrated domains. Closed
circles refer to up hydrogen atoms and open circles refer to down
ones, in relation to the plane defined by the carbon atoms. Carbon
atoms are omitted for clarity. (a) Initial stage of the hydrogen
incorporation. (b) Hydrogenation occurring at different regions.

(c) H frustrated site, shown by an open cross. See text for
discussions.

changes produced by the different hydrogenation patterns.
More local information can be obtained averaging the C-C
second-neighbor distances (which would correspond to the
lattice parameter for ideal structures). As can be seen from
the tables and from figure 5 the H frustration systematically
reduce these distances to smaller values in comparison to
ideal graphane structures.  For particular configurations
these distances can be even smaller than the corresponding
graphene values (see also supplementary materials available at
stacks.iop.org/Nano/20/465704).

Finally, we investigated the dynamics of H incorporation
using MD simulations. We have carried out MD calculations
to investigate the formation of graphane-like structures

Figure 4. Examples of different possible frustration types.

(a) Frust-1, H frustration with parallel first-neighbor H atoms;

(b) Frust-0, H frustration with ‘missing’ first-neighbor H atoms.
Atoms in the defect region are shown in a ball and stick rendering.
For clarity the H atoms outside this region were made transparent.

60 : .
H I
I ! I Graphene
: i [ G-chair
%] :
E 40l i 7777 Frust-0
3 ! [ Frust1
5t i :
2 1T
E 20 ! 1
=] - -
z - |
0 |-am ’-ﬂrflrl’hnl i = =
e B o B e B

240 245 250 255 260 265

2nd. neighbor C-C distance (A)

2.70

Figure 5. Distribution of the second-neighbor carbon—carbon
distances of the finite fragments listed in table 2. Vertical lines
indicate the lattice parameter values of ideal infinite

graphene (dotted) and chair-like graphane (dashed), respectively.

through hydrogen reactions with the C carbons of the
graphene layers. We have used infinite (using periodic
boundary conditions) graphene structures. In figure 6
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Figure 6. (a) Representative snapshot of the early hydrogenation stages from ReaxFF molecular simulations at 500 K. Non-bonded atomic H
atoms are indicated in white and C-bonded ones in green. (b) Zoomed region indicating H frustrated domains formed. The triangle path shows
that a sequence of up and down H atoms is no longer possible. (c) Representative snapshot of the final hydrogenation states. Extensive

hydrogenation and multiple formed H domains are clearly visible.
(This figure is in colour only in the electronic version)

Table 3. Distances (in A) between the reference points for the system depicted in figure 2 calculated with ReaxFF. G-chair refers to the
chair-like graphane system. Frust-0 and Frust-1 refer to defects like those shown in (figure 4). The number in parentheses indicate the number
of frustrated domains in the structure. Frust-1-in-line and Frust-O-in-line refer to frustration (of type 1 and 0, respectively) created along a line
through the graphene membrane. The graphane-in-graphene refers to a small region of graphane structure in a graphene membrane. More
detailed geometrical data are provided in the supplementary materials (available at stacks.iop.org/Nano/20/465704).

System dy-g  dgc dcp dy-pn dac dsop
Graphene 2226 2226 2226 2226 37.08 2247
G-chair 2295 2294 2295 2294 3840 23.01
Frust-1 (13) 2221 2292 2280 2290 3795 2247
Frust-0 (13) 2238 2298 2277 2282 3812 2237
Frust-1-in-line 22.82 2093 2298 2292 37.84 228]
Frust-0-in-line 23.00 2122 2341 2298 3512 2234
Graphane-in-graphene  22.15 22.07 2193 22.07 3658 22.26

we show representative snapshots from the early and final
stages of a simulation at 500 K (see movie02 available at
stacks.iop.org/Nano/20/465704).  The results show that a
significant percentage of uncorrelated H frustrated domains
are formed in the early stages of the hydrogenation processes,
leading to membrane shrinkage and extensive membrane
corrugation. These results also suggest that large domains
of perfect graphane-like structures are unlikely to be formed,
as H frustrated domains are always present. The number
of these domains seems to be sensitive to small variations
of temperatures and H gas densities. We run annealing
cycle simulations to analyze the stability of these domains
once formed. Our results show that H frustrated domains
are very stable, as high temperatures are needed to reverse
(dehydrogenation processes) graphane-like structures to their
original graphene configurations.

4. Summary and conclusions

We have performed geometry optimizations and molecular dy-
namics simulations using ab initio DMol® and classical re-
active bond order ReaxFF, respectively, for the hydrogena-
tion process of graphene leading to graphane-like structures.
Graphane is a two-dimensional system consisting of a single
planar layer of fully saturated (sp* hybridization) carbon atoms
with H atoms attached to them in an alternating pattern (up and
down in relation to the plane defined by the carbon atoms).
Our results show that H frustration are very likely to
occur. H frustration is a configuration where the sequence of
alternating up and down H atoms is broken (frustrated). The
H frustration increases out-of-plane distortions (in relation to
ideal graphane structures) which induces in-plane dimensional
shrinkage. The net result is a decrease of the carbon—carbon
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distances in relation to the ideal graphane values. This
effect is amplified when first-neighbor H atoms are parallelly
aligned. The results show that a significant percentage of
uncorrelated H frustrated domains are easily formed in the
early stages of the hydrogenation process leading to decreased
lattice values and extensive membrane corrugation. These
results also suggest that large domains of perfect graphane-like
structures are unlikely to be formed, as H frustrated domains
are always present. The molecular dynamics simulations
of hydrogenation showed that, once formed, hydrogenated
domains are very stable.
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Recently, Lagos et al. [Nat. Nanotechnol. 4, 149 (2009)] reported the discovery of the smallest
possible silver square cross-section nanotube. A natural question is whether similar carbon
nanotubes can exist. In this work we report ab initio results for the structural, stability, and
electronic properties for such hypothetical structures. Our results show that stable (or at least
metastable) structures are possible with metallic properties. They also show that these structures can
be obtained by a direct interconversion from SWNT(2,2). Large finite cubanelike oligomers,
topologically related to these new tubes, were also investigated. © 2010 American Institute of

Physics. [doi:10.1063/1.3483237]

I. INTRODUCTION

The study of the mechanical properties of nanoscale sys-
tems presents new theoretical and experimental challenges.l’2
The arrangements of atoms at nano- and macroscales can be
quite different and affect electronic and mechanical proper-
ties. Of particular interest are the structures that do not exist
at macroscale but can be formed (at least as metastable
states) at nanoscale, specially when significant stress/strain is
present. Examples of these cases are atomic suspended
chains®™ and helical nanowires.

More 1recent1y,7 it was discovered the smallest metal
(silver) nanotube from high resolution transmission electron
microscopy experiments. These tubes are spontaneously
formed during the elongation of silver nanocontacts.
Ab initio theoretical rnodeling7 suggested that the formation
of these hollow structures requires a combination of mini-
mum size and high gradient stress. This might explain why
these structures had not been discovered before in spite of
many years of investigations. Even from theoretical point of
view, where low stress regimes and small structures have
been the usual approach, no study predicted their existence.
The unexpected discovery of this new family of nanotubes
suggests that such other “exotic” nanostructures may exist.
One question that naturally arises is whether carbon-based
similar nanotubes [i.e., carbon nanotubes with square cross-
section [CNTSC)] could exist (Fig. 1).

From the topological point of view, CNTSC tubes would
require carbon atoms arranged in multiple squarelike con-
figurations. Molecular motifs satisfying these conditions, the
so-called cubanes, do exist and they are stable at room tem-
perature (Fig. 2).® Cubane (Cg4Hy) is a hydrocarbon molecule
consisting of eight carbon atoms in an almost perfect cubic
arrangement (thus its name). Hydrogen atoms are bonded to
each carbon atom (Fig. 2), completing its four-bond valency.

YElectronic mail: autretos @ifi.unicamp.br.
YElectronic mail: galvao @ifi.unicamp.br.
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The 90° angles among carbon atoms create a very high
strained structure. Because of this unusual carbon hybridiza-
tion, cubane was considered a “platonic” hydrocarbon and
believed to be almost impossible to be synthesized.8 How-
ever, in 1964, Eaton and Cole’ achieved its breakthrough
synthesis. Since then the cubane chemistry evolved
quickly.g’10 Solid cubane'’ proved to be remarkably stable
and polymers containing up to substituted 40 cubanes units
have been already synthesized.8 However, up to now no tu-
bular structure has been reported.lz’13

In this work we have theoretically investigated struc-
tural, stability, and electronic properties of CNTSC tubes. We
have considered infinite (considering periodic boundary con-
ditions) and finite (oligomers up to ten square units, Fig. 2)
structures.

1

Il. METHODOLOGY

We have carried out ab initio total energy calculations in
the framework of density functional theory, as implemented
in the DMol® code.' Exchange and correlation terms were
treated within the generalized gradient functional by Perdew
et al.”> Core electrons were treated in a nonrelativistic all
electron implementation of the potential. A double numerical
quality basis set with polarization function was considered,
with a real space cutoff of 3.7 A. The tolerances of energy,
gradient, and displacement convergence were 0.000 27 eV,
0.054 eV/A, and 0.005 A, respectively.

Initially we optimized the CNTSC unit cell with fixed a
and b parameters set to 20 A in order to ensure isolated
(noninteracting) structures. The axial ¢ lattice parameter was
varied, and the total energy per unit cell was calculated. All
internal atomic coordinates were free to vary. Total energy
versus unit cell volume was fitted using the Murnaghan
procedure16 to obtain the equilibrium c lattice parameter. For
comparison purposes we have also considered graphite, dia-
mond, and carbon nanotube SWNT(2,2). SWNT(2,2) was
chosen because, although ultrasmall carbon nanotubes have
been theoretically investigated,w_20 it remains the smallest

© 2010 American Institute of Physics
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FIG. 1. Structural nanotube models. Frontal and lateral views: (a) Silver
tube (Ref. 7), (b) SWNT(2,2), and (c) CNTSC. See text for discussions.

CNT experimentally observed with an estimated diameter of
3 A% Graphite and diamond were also included in our
study because they are the two most stable carbon form and
to provide a benchmark for the relative stability between the
different tubes and these structures.

lll. RESULTS AND DISCUSSIONS

The results are presented in Table I. As expected, graph-
ite is the structure with the lowest energy (most stable), fol-
lowed by diamond, SWNT(2,2), and CNTSC, respectively.
Although the CNTSC energy per atom is relatively high (in
part due to the strained C—C bonds, as in cubanes), its rela-
tive energy difference to SWNT(2,2) (0.0384 Ha) is similar
to the difference between SWNT(2,2) and cubic diamond
(0.0395 Ha).

In Fig. 3 we present the binding energy per unit cell. As
a direct comparison, it is not possible because the number of

FIG. 2. Cubane and its “polymerized” units. The label refers to the number
of square cross-sections in the structure. We considered structures from cu-
bane up to n=10. Stick models, C and H atoms are in grey and white colors,
respectively.

J. Chem. Phys. 133, 124513 (2010)

TABLE 1. DMol® results for crystalline carbon allotropic structures: (a)
graphite, (b) cubic diamond, (c) SWNT(2,2), and (d) CNTSC.

(a) (b) (©) (d)

Energy/atom (Ha) —38.085  —38.081  —38.041  —38.003

Lattice parameters:

a (A) 2.46 3.57 20.0 20.0

c(A) 6.80 3.57 2.53 1.62

C-C bond-length (A): 1.423 1.537 1.447 1.580
1.464 1.616

atoms in the minimum unit cell is different for SWNT(2,2)
and CNTSC (eight and four, respectively), we used a double
CNTSC unit cell. As can be seen from Fig. 3, the results
suggest that stable (or at least metastable, as a well defined
minimum is present) CNTSC structures are possible.

Our results also suggest that a direct interconversion
from SWNT(2,2) to CNTSC is unlikely to occur via axial
(longitudinal) stretching. The extrapolation of the stretched
SWNT(2,2) curve (Fig. 3, circle data points) could be mis-
leading, suggesting that it would be possible an interception
with the stretched CNTSC curve (Fig. 3, square data points).
However, this did not occur, the SWNT(2,2) cannot preserve
its tubular topology when its c-value is beyond 3.2 A.

We then investigated whether if an assisted interconver-
sion would be possible, in our case we considered a continu-
ously decrease of the tube radii value [in order to mimic an
applied external (radially) pressure] while keeping the tube
free to expand/contract longitudinally [see Fig. 4 and videol
(Ref. 23)].

We have performed these calculations starting from an
optimized SWNT(2,2) unit cell and then continuously de-
creasing its radii value and re-equilibrating the system and
measuring the new c-values (Fig. 3, triangle data points).
Our results show that under these conditions, there is a path-
way that permits a direct interconversion from SWNT(2,2) to
CNTSC.

In Fig. 4 we present a sequence of snapshots from the
simulations representing the interconversion process. The
strain energy injected into the system by the radial compres-
sion [Fig. 4(a)] produces a c-lattice expansion, leading to a
structural transition [Fig. 4(d)]. The compression process
produces new C—C bonds followed by carbon rehybridiza-
tions. The processes is better visualized in the supplementary
materials (videol).?

-1.9F SWNT(2,2)

Binding energy (Ha)

24 2.8 32 a6
o
Lattice parameter (A)

FIG. 3. Binding energy per unit cell as a function of axial ¢ lattice parameter
for SWNT(2,2) (circles) and CNTSC (squares). It is also shown its inter-
conversion curve (triangles). See text for discussions.

Downloaded 19 Mar 2012 to 143.106.6.52. Redistribution subject to AIP license or copyright; see http://icp.aip.org/about/rights_and_permissions



124513-3 Carbon nanotube with square cross-section

(b)

FIG. 4. Snapshots from the axial compression process, showing the inter-
conversion of SWNT(2,2) to CNTSC. (a) Initial SWNT(2,2), [(b) and (c)]
intermediates, and (c) final CNTSC structures (enhanced online).
[URL: http://dx.doi.org/10.1063/1.3483237.1]

We then proceeded with the CNTSC electronic structure
analysis. In Fig. 5 we displayed the band structure and the
density of states (DOS) for SWNT(2,2) and CNTSC tubes.
Both structures present a finite DOS at the Fermi energy,
characteristic of metallic regimes. Although CNTSC exhibits
nonusual carbon hybridization, it follows the general trends
that small diameter carbon nanotubes are metallic.”**

(a) SWNT(2,2)
= 0.4+
I 1
- 0.0 1
o 1
© -0.4 1
w 1
-0.8 1
r Z 40 80 120
Density of States
(b) CNTSC
— 0.8 ]
m ¥ 4
> 1 ]
© 0.01 O — =
] ] ]
Zos— ]
-0.8;——/§— _
- 2 30 a0 8 80
Density of States

FIG. 5. Band structure and total density of states (in electrons/Ha) results
for the (a) SWNT(2,2) and (b) carbon square-cross-section CNTSC. Energy
is relative to Fermi level (dashed horizontal lines). Primitive unit cells have
eight and four carbon atoms for SWNT(2,2) and CNTSC, respectively.
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TABLE II. Total energy per carbon atom (in Ha) for the structures shown in
Fig. 2. The corresponding value for the infinite structure is also presented.

N}

e(n)

2 —38.647
3 —38.429
4 —38.323
5 —38.259
6 —38.216
7 —38.186
8 —38.163
9 —38.145
10 —38.131
CNTSC —38.003

It is possible that synthetic methods used to produce
CNTs (such as laser ablation, chemical vapor deposition, and
arc dischargez) could also produce CNTSC, specially inside
CNTs of different chiralities, as in the case of
SWNT(2,2).""** Another possibility could be a polymeric
synthetic approach, such as the topochemical ones to pro-
duce carbon nanotube of specific types that have been re-
cently discussed in the literature. %’ Considering that cu-
bane molecules and their polymers exist and are stable, we
decided to investigate the local stability and endothermicity
of cubanelike tubular oligomers that are topologically related
to CNTSC. We carried out DMol® calculations for the molecu-
lar structures displayed in Fig. 2. The terminal C atoms were
passivated with H atoms.

In Table IT we present the results for the total energy per
carbon atom as a function of the number of square cross-
sections. Our results show that although the oligomer forma-
tion would require an endothermal (energetically assisted)
process, the structures are stable and the energy per carbon
atom converges assyntotically to the corresponding value of
the infinite tube (see also supplementary materials™).

In summary, based on a recent discovery of the smallest
possible silver nanotube with a square cross-section,” we
have investigated whether a similar carbon-based structure
could exist. We have used ab initio methodology to investi-
gate the structural, stability, and electronic properties of car-
bon nanotubes with square cross-section (CNTSC). Our re-
sults show that stable (or at least metastable) CNTSC (finite
and infinite) structures can exist They also show that it is
possible to convert SWNT(2,2) to CNTSC under radial con-
traction. CNTSCs should share most of the general features
exhibited by ‘“standard” nanotubes. Although the CNTSCs
have not yet been observed, we believe our results had
proven their feasibility. We hope the present work will stimu-
late further works for this new family of carbon nanotubes.
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