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Resumo

Neste trabalho, aplicamos calculos de primeiros principios baseados na Teoria do Funcional
da Densidade (DFT) para investigar propriedades eletronicas e estruturais de redes organi-
cas covalentes (COF’s). Essas estruturas foram recentemente obtidas experimentalmente,
e representam uma nova classe de nanoestruturas porosas compostas apenas por elementos
leves (4tomos de H, C, B e O). A rede covalente define uma estrutura tipo grafite com poros
de tamanhos entre 15-30 A. Mostramos que as energias de gap desses materiais dependem
das moléculas que funcionam como as unidades basicas para formar a rede. Investigamos
também a estabilidade energética de nanotubos e fullerenos baseados nesses compostos.
Os nanotubos sao obtidos pelo dobramento de folhas de COF’s, e a estabilidade deles
¢ determinada pela comparacao de suas energias de strain com nanotubos baseados em
outros elementos, tais como carbono, GaS e GaSe, e com energias de superficie de fitas
de COF’s. Além disso, mostramos que um fullereno baseado em COF, com diametro em
torno de 40 A, pode também ser estavel.

Empregamos a implementacao SIESTA da DFT, que faz uso de pseudopotenciais e uma
base composta de pseudo orbitais atomicos de alcance limitado.
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Abstract

In this work we apply first-principles calculations based on the Density Functional Theory
(DFT) to investigate structural and electronic properties of covalent organic frameworks
(COF’s). These structures were recently obtained experimentally and constitute a new
class of porous nanostructures composed only of light elements (H, C, B and O atoms).
The covalent framework defines a graphitic-type structure with pore sizes in the range
15-30 A. We show that the gap energies of these materials depend on the building
block molecules that form the framework. Also, we investigate the energetic stability
of nanotubes and fullerenes based on these compounds. The nanotubes are obtained by
rolling up COF sheets, and their stability is determined by comparison of their strain
energy with nanotubes based on other materials, such as carbon, GaS and GaSe, and
with surface energies of COF ribbons. Moreover, we show that a fullerene based on COF,
with a diameter around 40A, may also be stable.

We employ the SIESTA implementation of the DFT formalism, which makes use of
pseudopotentials and a basis set composed of pseudo atomic orbitals of finite range.
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Capitulo 1

Introducao

A investigacao de nanoestruturas é um dos temas centrais da ciéncia dos materiais. Entre
as diversas classes, ha duas que serao importantes no desenvolvimento dessa dissertacao:

de um lado, os fullerenos e nanotubos; de outro, as redes porosas.

A pesquisa em fullerenos, da qual a de nanotubos se originou, iniciou-se em 1985 quando
a equipe dos pesquisadores Curl, Smalley e Kroto [1] romperam um paradigma no estudo
de compostos de carbono: ao tentar entender um experimento no qual um aglomerado
de 60 atomos aparecia abundantemente, esses autores rejeitaram explicagoes baseadas em
formas ja conhecidas para esse elemento, como longas cadeias atomicas, e propuseram
uma nova, pela qual os atomos de carbono se organizavam em uma estrutura fechada
formada por hexdgonos e pentagonos. Uma bola de futebol é o andlogo macroscopico
dessa estrutura, que esta representada na Fig. 1.1. A familia de compostos desse tipo
deu-se o nome de fullerenos, e a molécula com 60 atomos recebeu o nome de buckyball

ou Cgp. Mais tarde, em experimentos de arco voltaico que visavam aprimorar a técnica

Figura 1.1: Configuracao estrutural do fullereno Cygg

de obtengao dos fullerenos, S. lijima [2] observou estruturas cilindricas, de duas ou mais
camadas, cada uma das quais podendo ser pensada como folhas de grafeno enroladas na
forma de tubos, como pode ser visto na Fig. 1.2. Esses eram os nanotubos de carbono



de paredes multiplas. A adicao de um metal de transicao aos eletrodos levou a obtencao
de nanotubos de parede unica [3]. Paralelamente, resultados tedricos mostraram que
essas estruturas, dependendo de aspectos geométricos, podiam se comportar como metais
ou semicondutores [4], e que possuiam propriedades mecanicas importantes, como alta
resisténcia a distengoes [5]. Os nanotubos passaram a ser candidatos naturais a unidades
basicas de circuitos nanoeletronicos. Além disso, outros experimentos mostravam que
os nanotubos de carbono podiam ser preenchidos com diversos outros elementos. Em
particular, o armazenamento de hidrogénio [6] em nanotubos passou a ser extensivamente
estudado. A partir dai, novos nanotubos e fullerenos foram sintetizados. Mencionamos
os nanotubos [7] e fullerenos [8, 9, 10] de nitreto de boro (BN), nanotubos de GaSe, GaS
[11], BCj5 [12], entre outros.

Figura 1.2: Nanotubos de carbono de multiplas camadas [2].

A década de 90 viu também o surgimento de uma linha de pesquisa voltada para outro
tipo de nanoestruturas: as redes porosas [13]. Materiais porosos, como os zedlitos, sdo
extremamente Uteis em processos como catdlise e separacao molecular. No entanto, seria
desejavel sintetizar materiais porosos nos quais o formato e o tamanho dos poros pudessem
ser modulados. Um exemplo das redes sintetizadas foram as organometalicas, conhecidas
como MOF’s (metal-organic frameworks). Nelas, aglomerados de éxidos metalicos sao
ligados por radicais organicos. Alguns tipos de ligantes sdo mostrados na Fig. 1.3.
Tentava-se projetar ligantes que levassem a materiais com propriedades estruturais, magné-
ticas, elétricas e Oticas adequadas para aplicagoes especificas. O problema era que essas
redes organometdalicas eram estdveis apenas na presenca de solventes. Sem esses, as
redes colapsavam. FKEsse cenario comecou a mudar em 1999, quando a equipe de M.
O’Keefe e O. Yagui [14] sintetizou um novo material a partir de 6xido de zinco, e
que se mantinha estavel mesmo na auséncia de solvente. FEle é mostrado nas Figs.
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Figura 1.3: Ligantes usados em redes organometdlicas [13]

1.4 e 1.5. A partir dai, outros MOF’s foram obtidos. Entre eles, um que tem tido
grande destaque por sua capacidade de armazenar hidrogénio [15] tem a composigao
ZnO4(BDC)9(BDC : 1,4 — benzenedicarboxylate).

Figura 1.4: Ligantes usados em redes organometélicas [14].

Mais recentemente, em 2005, o grupo de O. M. Yaghi [16] produziu um novo tipo de
material poroso, formado apenas por elementos leves, com carbono, hidrogénio, oxigénio

e boro. Trata-se das redes organicas covalentes, COF'’s.

O protocolo proposto pelos autores para a sintese dessas estruturas é descrito a seguir.
As reagoes envolvidas na sintese de dois membros da familia de COFs, denominados
COF-1 e COF-5, sao mostrados na Fig. 1.6. Para o COF-1, a idéia vem do processo de
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Figura 1.5: Ligantes usados em redes organometélicas [14].

desidratacao do acido boronico. Uma molécula de acido bordnico consiste em um anel
hexagonal de atomos de carbono, tendo um atomo de boro ligado a um atomo de carbono
de um dos vértices do hexdgono. Ligado ao dtomo de boro ha dois grupos de OH. A
reacao de desidratacao molecular de 3 moléculas de &cido bordnico com a perda de 3
moléculas de agua tem como resultado uma estrutura planar, com um hexagono central
de composicao B3Os, e trés anéis hexagonais de carbono ligados a ele. O que Coté et al
[16] fizeram foi estender essa reacao ao dcido diboronico, que tem dois grupos B(OH ),
em vértices opostos do hexagono central de carbono. O resultado da desidratacao é uma
rede hexagonal, conforme mostra a Fig. 1.7. Reacoes similares levam a outros tipos de

redes, como a COF-5 (Fig. 1.6 (b) e 1.8).

: S HO
3 el (@

£ HO a i

Figura 1.6: Reagao envolvida na sintese das camadas (a) COF-1 e (b) COF-5 [16].

Experimentos de difragao de raios X conduzidos pelos mesmos autores confirmaram que os

solidos resultantes da sintese eram cristalinos, com estruturas consistentes com os modelos
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Figura 1.7: Reacdo que resulta na camada COF-1 [16].
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Figura 1.8: Reacdo que resulta na camada COF-5 [16].

mostrados nas Figs. 1.7 e 1.8.

Baseados ainda nas medidas de raio X, foram propostos dois modelos para o empilhamento
das camadas: tipo ABAB... para o COF-1 e do tipo AAA... para o COF-5. A Fig. 1.9

mostra essas duas formas de empilhamento.

Mais recentemente, em 2006, um outro grupo de pesquisadores [17] acrescentou um novo
membro a familia de COFs. Trata-se do COF-18, sintetizado usando os mesmos principios

e assim denominado devido ao tamanho dos poros, 18 A. A Fig. 1.10 ilustra a reacdo de
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Figura 1.9: Modelo de empilhamento para as camadas (A) COF-1 tipo ABAB... e (B) COF-5 tipo
AAA... [16].

sintese e a camada resultante.
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Figura 1.10: Sintese e camada resultante da estrutura COF-18 [17].

Esses resultados experimentais relativos aos COFs constituem a motivagao experimental



para a realizagao dos calculos desta dissertacao. Neles, combinaremos as duas classes de
nanoestruturas que apresentamos nesta introducao: partiremos das redes porosas, espe-
cificamente das COFs, e investigaremos a possibilidade de formar nanotubos e fullerenos
a partir delas. Apresentaremos um critério energético para testar a estabilidade de
estruturas tubulares formadas a partir de camadas, e caracterizaremos as proprieda-
des mecanicas dos tubos pela determinacao da energia de strain e o médulo de Young.
Finalmente, caracterizaremos as propriedades eletronicas de camadas e nanotubos de
COFs através de calculos de estrutura de faixas. Essas discussoes serao apresentadas nos
capitulos 3 e 4. Antes, no préximo capitulo, discutiremos a metodologia de primeiros

principios que empregamos em nosso estudo.



Capitulo

Metodologia

2.1 Introducao

O estudo realizado nesta dissertagao foi baseado em calculos de primeiros principios,
que partem apenas de conhecimentos de Mecéanica Quantica e nao envolvem nenhum
conhecimento prévio sobre o comportamento do sistema. Neste capitulo, mostraremos
como tal método pode ser implementado.

Para descrever um sistema quantico qualquer, faz-se necessario resolver a equacgao de

Schrédinger, cuja forma independente do tempo é [18]:
H|U)=¢e|T) (2.1)

onde |U) ¢é a fungao de onda do sistema, € é a autoenergia e H é o operador Hamiltoniano

do problema.

No caso de atomos, moléculas e solidos que sao sistemas quanticos de nosso interesse, a
func@o de onda |¥) serd fungao de todas as coordenadas nucleares e eletronicas (indicadas
por R e 7, respectivamente). O Hamiltoniano H para um sistema de N elétrons e M ntcleos

pode ser escrito como:

ooy ivie Y vio ey 2y y Ly s s A

i—1Aa=1"TiA =T AB

na qual M4 e Z4, sao a massa e o numero atomico do nicleo A, respectivamente. Os
operadores V? e V% envolvem diferenciacoes em relagiao as coordenadas eletronicas e
nucleares nessa ordem, de tal maneira que o primeiro termo representa a energia cinética
dos elétrons, o segundo termo a energia cinética dos ntcleos. O terceiro corresponde a
atragdo coulombiana entre os elétrons e nucleos e r;4 = |7} — R:ﬂ. O quarto e quinto
termos representam as repulsoes elétron-elétron e nicleo-nticleo respectivamente. Essa
equacgao, escrita em unidades atomicas, onde h,e, m. e 4mwey assumem valores unitarios,

poderia ser resolvida com certa facilidade , caso nao existissem os acoplamentos entre as



diferentes varidveis . Assim o cerne do modelo de particulas independentes é a construcao
de um modelo fisico-matematico que permita, tanto quanto possivel, que as dificuldades

criadas por estes acoplamentos de variaveis sejam contornadas.

Nas secoes seguintes serao mencionadas e discutidas as aproximagoes usadas na resolucao
da equagao de Schrodinger.

2.2 A aproximacao de Born-Oppenheimer

A solugao da equagao de Schrodinger (2.1) torna-se invidvel devido aos indmeros acopla-
mentos existentes no sistema. Dessa forma, faz-se necessario recorrer a aproximacgoes para
que seja possivel resolvé-la. A primeira delas é a aproximagao de Born-Oppenheimer [18],
responsavel pela separacao dos movimentos dos elétrons e dos niicleos. Basicamente, ela
parte do principio de que os elétrons movem-se bem mais rapidamente que os ntcleos,
de maneira que estes podem ser considerados como fixos. Portanto, do ponto de vista
dos elétrons, é uma boa aproximacao considera-los sob um campo de ntcleos fixos e
suas posigoes dependerem das diferentes configuragoes desses nicleos. Com isso, anula-
se a energia cinética dos nucleos na equagao (2.2) e a repulsdo nicleo-nicleo torna-se
uma constante. O Hamiltoniano resultante é o Hamiltoniano eletronico que descreve o

movimento de N elétrons no campo de M nucleos fixos, dado por:

Hepee = — f:l gj% “a +§:§: ! (2.3)

zfl i=1A=1" i=1j5>1 Tij

A funcao de onda eletronica |V . ), solucao da equacao de Schrodinger para esse Hamil-
toniano, dependera explicitamente das coordenadas eletronicas 7; e parametricamente das
coordenadas nucleares Ra, |Wee.) = V(r;; Ra). Obedece, portanto, a seguinte equagao:

Helec’\I]elec >: 56[60’\116160 > (24)
A energia total, €;014;, para uma configuragao nuclear R; ¢ dada por:

ZaZlp

AB

M M
gtotal(RA> - 5elec(rza RA Z Z (25)
A=1B>A

Para o movimento nuclear, mostra-se em [19] que e4(R4) é a energia potencial efetiva

para o Hamiltoniano nuclear, logo:

M

Hyuclear = Z

A= 2My

Vi +€total<fi_:4> (26)



Para continuarmos estudando as aproximagcoes que sucedem, é necessario que tenhamos
o conhecimento de um importante método de calculo na Mecanica Quantica, o método
variacional. E como consideraremos somente o problema eletronico, o subscrito elec sera

omitido adiante.

2.3 O Método Variacional

Em situagdes em que nao é possivel determinar a solugao exata da equagao de Schrédinger,
o método variacional é de grande utilidade. A fim de explicar o método varicional [20],
vamos considerar uma funcdo de onda ¥ normalizada, ou seja, [|¥|?dr = 1. Podemos
expandir essa funcao em uma série de autofuncoes de energia, ou seja:

T =Y A0, (2.7)

Lembrando que ¥, é uma autofuncao, ela deve satisfazer a equacao de Schrodinger:
HY, =E,9¥,. (2.8)
Nessas condicdes, o valor esperado de H para a funcao ¥ ¢é dada por:

(H) = / U HUdr =

YA / U, HY,dr)A,, = (2.9)

SN A AnE [0 Vdr (2.10)

A condigao de ortonormalidade indica que para n # m temos [WV,V,,dxr = 0, e para
n =m temos [V, ¥, dr =1, entdo a equagao (2.10) fica reduzida a:

(H) =Y E,|A,% (2.11)

Na sequéncia, substitui-se cada autovalor F, em (2.11) pelo autovalor de mais baixa
energia, Fy, obtendo-se assim a seguinte desigualdade:

(1) > Y Byl A, = By Y |4 (2.12)

10



Uma vez que Z |A,|> =1, pois a funcdo de onda é normalizada, chega-se a seguinte
n
expressao:

Eo < (H) = / U H¥dr (2.13)

No caso em que ¥ nao é normalizada, pode-se reescrever (2.13) como:

< SV Ydr (2.14)

J 19| d
Este método ¢ usado para calcular um limite superior para um autovalor de energia do
estado fundamental. Nesse contexto, a funcao ¥ é construida como sendo dependente
de um certo nimero de parametros ajustaveis, e a minimizagao da integral em (2.14) em
relacao a esses parametros fornece uma estimativa para F. Assim, quanto mais préoximo
a funcao estiver do que seria a funcao de onda real, melhor serda o resultado obtido.
O método variacional geralmente ¢é aplicado ao estado fundamental, embora nao haja

restricao formal ao seu uso para estados excitados.

2.4 Interacao elétron-elétron: aproximacoes

2.4.1 A aproximacao de Hartree

Nessa aproximacao, considera-se que a interacao elétron-elétron sentida por um elétron ¢
seja a de um potencial de campo médio devido a todos os outros elétrons, de maneira que

o Hamiltoniano H seja aproximado por um Hamiltoniano de campo médio [21]:

H~ Hoy = i h(i) (2.15)

=1

onde h(i) é o Hamiltoniano para um elétron. Dessa maneira, a tentativa de solugdo mais
simples para a auto-funcao total pode ser escrita como um produto de auto-fungoes de

um elétron, que dependem das coordenadas espaciais 77;:
U(ry, 73, .y 1N) = Py (77)Po(73)... PN (17) (2.16)

Assim, aplicando o método variacional, adotando (2.16) como fungao tentativa, podemos

obter a equacao de Hartree, quando fazemos uma pequena variagao arbitraria em ¥, com

11



a restricao de manter [ W*Wdr = 1. Procuramos entdao o minimo de energia fazendo:

o [E(\I/) - e / |<I>i(f')|2dr] = 0, o que resultara na equagao:

®;(r) = (“VQ + Z - Z/ |(I) ;) P;(r) = &:®i(1) (2.17)

A—1 TiA e

Nessa equacao, o tultimo termo em parénteses é o potencial de Hartree Vy, indicando
que cada elétron interage com a distribuigao eletronica |®;]? de cada um dos demais
elétrons. Esta maneira de propor a funcao de onda total como um produto simples de
fungoes de um elétron é totalmente nao correlacionada, ou seja, a probabilidade de achar
simultaneamente o elétron 1 em 77, o elétron 2 em 735 e etc, é dada simplesmente pelo
produto da probabilidade de achar o elétron 1 em 7] vezes a probabilidade de achar o
elétron 2 em 75 e etc. Além disso, ndao é anti-simétrica com relacao a troca de coordenadas
7 de dois elétrons (principio da exclusao de Pauli). Como estamos lidando com um sistema
de muitos elétrons (férmions), a funcao de onda total deve ser anti-simétrica, e a forma
de contornar esse problema é tratada no método de Hartree-Fock.

2.4.2 Método de Hartree-Fock

Como mencionado antes, a aproximacao de Hartree nao leva em conta a indistinguibilidade
de particulas quanticas. E uma maneira de incluir esse postulado foi proposta por John
Slater, mostrando que as propriedades exigidas para a funcao de onda sao observadas
escrevendo-se essa fun¢ao como um determinante, cujos elementos sao os spin-orbitais

[18]. A fungao escrita nesse formato recebe o nome de determinante de Slater:

M) ) ol

\Il(x_i,x_é,...,xjv)zi ¢2(:$1) ¢2(: | (2.18)

buli1) Oul(@) - duld)

il

Em 7 estao incluidas as coordenadas espaciais 7 e de spin s, ¢;(Z) é o spin-orbital do
elétron i dado pelo produto do orbital espacial ®;(7) com as fungoes de spin “up” «(s)

ou “down” p(s), sendo estas completas e ortonormais.

Com a funcao tentativa na forma de um determinante de Slater, podemos aplicar o
principio variacional para obter as equagoes que descrevem o movimento do elétron
independente. De forma analoga ao que se fez para os simples produtos de Hartree,
equacgao (2.16), minimizando a energia total E do sistema com rela¢ao aos spins-orbitais,
obtém-se um conjunto de equacgoes, conhecidas como equagoes de Hartree-Fock:
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A= 17’1,4

(__v2+z xR Z,'| )@()

_Z¢J / qb*‘_. = 52¢2( ) (2.19)

que tem a forma de uma equacao de autovalores:
f(0)9i(T) = €:¢(2) (2.20)

com f(i) = —5Vi + Z + VHE(G)., E em VIF(i) estd o potencial efetivo sentido

por um elétron 2 dev1do a todos os outros. Além do potencial de Hartree, esse potencial
efetivo inclui o termo de exchange que surge da anti-simetria da funcao de onda e que
leva a correlacao entre elétrons de spins paralelos. As equacoes de Hartree-Fock podem
ser resolvidas por uma metodologia auto-consistente:

e Define-se um conjunto {¢;} inicial;
e Calcula-se V7 (4);

e Resolve-se a equagao de autovalores (2.20), obtendo um novo conjunto de spins-
orbitais;

e Usando este novos spins-orbitais, obtem-se novos VZE (i) e repete-se o procedimento

até a autoconsisténcia ser alcangada.

A aproximacao de Hartree-Fock nao inclui efeitos de correlagao entre elétrons de spins
opostos. Para isso, é necessario considerar a funcao de onda exata, pelo fato de um tnico

determinante de Slater nao ser o suficiente para expandir a funcao de onda multieletronica.

Uma base completa [18] para a expansao da func¢ao de onda exata é formada pelo conjunto
de determinantes que podem ser obtidos quando também se leva em conta os estados
excitados:

W) = Co[Wo) +ZCT|‘V’+ > Galva+ > G

a<br<s a<b<c,r<s<t

rst
abc> T+
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onde [¥") é o determinante no qual o spin orbital ¢, foi substituido pelo spin orbital
excitado ¢". Quando essa série é truncada em algum termo, temos a chamada interacao
de configuragoes (configuration interation, CI). Este método leva a um problema de alto
custo computacional e praticavel somente para sistemas muito simples. Para esse efeito
e o de exchange, usaremos um método que seja viavel computacionalmente, a Teoria do

Funcional da Densidade.

2.4.3 A Teoria do Funcional da Densidade

Na busca de uma teoria que tornasse mais vidvel célculos de estrutura eletronica, um
caminho diferente foi trilhado por Walter Kohn. As diferengas podem ser evidénciadas
com uma regressao aos primordios da mecanica quantica. Uma alternativa simples para a
equagao de Schrodinger foi proposta por H. L. Thomas e Enrico Fermi em 1927, conhecida
como a aproximacao de Thomas-Fermi [22|. Nesta aproximacao, ao invés da fungao de
onda do sistema, considera-se a densidade eletronica p(7). A energia total E do sistema
¢ escrita como um funcional de p(7), ou seja, E[p(r)]. Uma simplificacdo drastica e
admiravel: a equagao para um sistema de N elétrons, e portanto, com 3N coordena-
das independentes, é reduzida pela aproximacao de Thomas-Fermi a um problema em
3 dimensoes apenas. Algumas observacoes sobre a aproximacao de Thomas-Fermi e o
formalismo de Schrodinger sao pertinentes. Célculos com a equacao de Schrodinger para
sistemas multieletronicos requerem a solucao de integrais envolvendo, simultaneamente,
coordenadas de um elétron ou de dois elétrons, com recorréncias a espagos de trés e
seis dimensoes, respectivamente. Sendo os elétrons particulas indistinguiveis, percebe-
se que bastaria conhecer as funcgoes de distribuicao de um e dois elétrons para calcular
essas integrais. Logo, pode-se argumentar que a equacao de Schrodinger, ao considerar
as coordenadas de todos os elétrons simultaneamente, contém mais informacgao do que o

necessario.

Inicialmente, a aproximagao de Thomas-Fermi nao foi muito bem sucedida. Metodologias
originadas desta aproximacao, entre as quais cita-se o método X« desenvolvidos por Slater
e colaboradores [23], ndo produziram impactos que justificassem mudangas no caminho

trilhado para a resolucao da equacao de Schrodinger diretamente.

Este panorama comecou a mudar a partir da contribuicao de Walter Kohn. Em 1964,
Hohenberg e Kohn publicam o trabalho Inhomogeneous electron gas [24], no qual de-
monstram um teorema importante: a densidade eletronica do estado fundamental p(7) é
determinada de forma univoca, a menos de uma constante aditiva, a partir de um potencial
externo v(r). Ou seja, estes autores provaram a existéncia de uma teoria de Thomas-
Fermi exata. Em um trabalho posterior, Self-consistent equations including exchange

and correlation effects, Kohn e Sham deduzem as equacOes necessarias para calcular a
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densidade eletronica p(7) utilizando procedimentos baseados no método variacional [25],
resultando em um segundo teorema: O valor minimo do funcional energia F[p] é a energia
do estado fundamantal e a densidade com a qual se obtém esse minimo é a densidade
exata de uma particula no estado fundamental. Esta metodologia recebe a denominacao
de Teoria do Funcional de Densidade (DFT). Cabe ressaltar que a viabilidade da DFT
depende do conhecimento do funcional E[p(7)] que expressa a energia total E do sistema

em fungao de p(7).

O grande impacto da DFT esta relacionado com o fato dessa teoria produzir resultados
superiores aos obtidos com o método de Hartree-Fock, a um custo computacional muito
menor. Novas facilidades computacionais, implementadas em programas, apoiadas por
uma fundamentacao tedrica consistente, tem incentivado a utilizacao da DFT na investiga-
¢ao de propriedades eletronicas de sistemas poliatomicos. Exemplos incluem o estudo do
sitio ativo de enzimas, reacoes em superficie, propriedades de catalisadores, propriedades
eletronicas de sélidos, polimeros, ete. [26, 27, 28].

Entao vejamos agora como se desenvolve essa teoria, fundamentada nos teoremas anteriores

para o calculo da energia total de um sistema.

Para um sistema contendo muitos elétrons em um potencial externo v(7), a fungao de

N

onda ¥, a densidade eletronica p(7) = > U (7)¥;(7) e demais propriedades do estado
i=1

fundamental desse sistema, sao obtidas pela solucao da equacao de Schrodinger de muitas

particulas. Sendo que v(7) define o Hamiltoniano do sistema, todas as propriedades
anteriores sao funcionais de v(7). Hohenberg e Kohn (1964) demonstraram que v(7) ¢é
um funcional dnico de p(7). Assim a energia total do sistema pode ser definida como um

—

funcional de p(7)

Blol = [ o(@ptrar-+ 5 [ SO i 71p) + Bl (2.21)
onde:
e O primeiro termo é a a contribui¢ao do potencial externo v(7);
e O segundo termo representa a interagao coulombiana cldssica (termo de Hartree);

1 N
e O terceiro termo T'[p] = — 5 > / s (7) V2, (7)di é a energia cinética de um sistema

ficticio de N elétrons nao interagentes, com a mesma densidade eletronica do sistema

original.
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e O quarto termo é a energia que completa E[p], definido como energia de exchange-
correlacao do sistema original.

Para obtermos as equagoes que descrevem o estado fundamental do sistema, aplicamos o

SE[p]

5~ = 0, quando sao feitas pequenas variagoes arbitrdrias em
p

método variacional. Assim

p(7), sujeita a restrigdo de manter fixo o nimero de particulas, ou seja, /p(f’)dr_”: N. O

problema ¢ equivalente a encontrar o extremo do funcional de Lagrange L[p] dado por:
Lipl = Elp = Y& [ wi(R)wi(7)dr (2.22)

5L[p]

Entao com = 0 e lembrando que para um funcional F[p / f(p(7))dF, sua derivada

funcional é:

SF  df
5 = dp (2.23)
Tlp] 6T 6U; 1 V2
sp  oUrop W 2

e usando também: —WU;, obtemos as equagoes de Kohn-Sham:

oo p(7) 0 Eelp] ,

Essas equacoes devem ser resolvidas auto-consistentemente: parte-se de uma densidade
inicial, obtém-se o Hamiltoniano de Kohn-Sham (K S), que é diagonalizado para a obtengao
dos autovalores e autovetores, uma nova densidade eletronica é obtida, e o processo

continua até que a convergencia seja alcancada.

Dessa forma, as equagoes de Kohn-Sham representam o mapeamento de um sistema de
muitos elétrons interagentes em um sistema de elétrons nao interagentes, movendo-se em

um potencial efetivo devido a todos os outros elétrons, dado por:

F’ 6E$c[p]
Uef F)-F/ |_, (5,0 (225)

A expressao correspondendo a energia total eletronica, obtida através das equagoes (2.21)
e (2.24), é

E=Ye—1 //Wdfdf’ v B[] — / 5556;)(%? (2.26)
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Um ponto crucial no formalismo do DF'T é o fato do funcional E,. nao ser conhecido, caso
contrario, terfamos a solucao exata do problema de muitos corpos. Portanto, para tornar
o formalismo aplicavel ao estudo de sistemas fisicos, devemos proceder a uma procura de
aproximacoes satisfatérias para F,..

Existem vdrias aproximagoes para F,., duas delas sao conhecidas como LDA ( Local
Density-functional Approzimation) e GGA (Generalized Gradient Approzimation).

Na aproximacao LDA, a energia de exchange-correlacao de um sistema eletronico é constru-
ida assumindo que a energia de exchange-correlacao por elétron do sistema em um ponto
T, €z, ¢ igual a energia de exchange-correlagao por elétron de um gas homogéneo que

tem a mesma densidade em um ponto 7. Desta forma:

Evelp(®)] = [ 2elP)p(F)dF (2.27)

0Bye[p(7)] _ Oeuclp(r)]
dp(T) Ip(r)

com : (2.28)

€ac(F) = e [p(7)] (2.29)

A aproximacao LDA assume que o funcional exchange-correlacao é puramente local. E a
energia £,.[p(r)] é obtida a partir de célculos Monte Carlo [29] em um volume finito de
condicoes de contorno periédicas, e a energia por elétron é extrapolada para um volume

infinito.

Quando lidamos com sistemas reais, a densidade de carga nao é homogénea e a aproximagao
LDA nao é mais uma boa aproximagao para sistemas em que p(7) varia fortemente. Desse
modo, pode-se melhorar a aproximacao local substituindo £,.(7) na equagao (2.27), por um
funcional F,. que nao dependa somente de p(7), mas também do gradiente da densidade
de carga Vp(7). Isso dé origem a aproximagao GGA [30]:

Brelp] = EST) = [ o) Fuclp(?), ¥ p(7))dr (2.30)

Em seguida, abordaremos a teoria de pseudo-potencial.

2.5 A Teoria dos Pseudos-Potenciais: aproximacgao
para interacao elétron-ntcleo

Com o intuito de simplificar os cédlculos de estrutura eletronica, desenvolveu-se a teoria

de pseudo-potenciais [31, 32, 33]. Sua base fisica reside no fato de que os elétrons
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mais internos, do caraco, estao mais fortemente ligados, mais préximos dos ntcleos e
nao participam na formagao das ligagdes quimicas, assim as fungoes de onda que os
representam, praticamente nao se alteram quando o atomo é colocado em diferentes
ambientes quimicos. Ja os elétrons de valéncia, sao os responsaveis pelas ligagoes quimicas.
Dessa forma, uma aproximacao razoavel é substituir o forte potencial i6nico e os elétrons
de caroco por um pseudo-potencial agindo em pseudo-fungoes de onda de valéncia. Uma

representacao disso, ¢ ilustrada na Fig. 2.1.

Vst

|
I
I
I
I
I
!
[
|

Figura 2.1: ilustracio esquematica do potencial idnico de todos os elétrons (linhas sélidas) e pseudo-
potencial eletrénico (linhas tracejadas) e suas correspondentes fungdes de onda. O raio a partir do qual
as funcoes de onda real e pseudo se igualam é designado 7.

Para a construcao dos pseudo-potenciais, primeiramente resolve-se a equacao radial de

Kohn-Sham para o dtomo em questao:

1d> I(1+1)
2 dr? 272

———+ ———=+V(p, r)) 7R (r) = enrRu(r), (2.31)

na qual:

e 1 é numero quantico principal e [ é o momento angular;

e V(p,r) é a soma do potencial i6nico (—%), de Hartree Vi (p,r) e o de exchange-

correlagao;

e R, (r) é a fun¢ao de onda atomica radial.
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Determinando-se R,; e €,;, a forma real da funcao de onda oscilatéria dentro da regiao
de carogo é substituida por uma fungao analitica conveniente [32, 33]:

F(r) =rRP(r) =r[r'f(r)], (2.32)

na qual R’(r) = Wpseudo, com n omitido, é a pseudo-funcao de onda radial na regiao
de caroco e f(r) é escolhida de forma a nao gerar um potencial singular. Esta pode ser
uma funcdo exponencial dada por: f(r) = e’ sendo p(r) um polindmio [33]: p(r) =
C() + 027”2 + 047“4 + 067’6 + 087’8 + 0107‘10 + 0127‘12.

Para a determinagao dos coeficientes de p(r), aplicam-se as condigoes abaixo[32, 34]:

1. Os autovalores de valéncia reais e os pseudo-autovalores devem ser equivalentes para

a configuracao atomica de referéncia escolhida:
P = greal (2.33)

2. As pseudo-fungoes de valéncia normalizadas devem ser iguais as funcoes de onda
reais além de um raio de corte r = r. . Isso assegura que a pseudo-funcao de onda

“encontra” a funcao de onda real de modo continuo e diferenciavel em r..:
RY(r) = RN (r), v > r, (2.34)

re Te

3. A condic@o anterior implica que / | RV (r)|*r?dr = / | Ry (r)|*r2dr, ou seja, a
0 0

carga contida na esfera de raio r, é igual para as duas fungoes de onda (conservagao

da norma). Isto garante pelo teorema de Gauss, que o potencial eletrostatico

produzido fora de r. serd o mesmo para a real e pseudo distribuicao de carga.

4. A derivada logaritmica da pseudo-fungao de onda e real de sua primeira derivada
em relagao a energia convergem para r > r.. Esta exigéncia garante a reprodugao
das propriedades de espalhamento, ja que a diferenca de fase entre a onda incidente

e a espalhada estd relacionada a derivada logaritmica.
As propriedades (3) e (4) sdo cruciais para o pseudo-potencial ter uma 6tima transferabili-
dade entre uma variedade de ambientes quimicos.

Desde que o Hamiltoniano atuando nas pseudo-fungoes de onda deve produzir um mesmo

autovalor ¢;, temos da equacao radial de Kohn-Sham:

2 dr? 272

( L +1) Vps(r)> PRY(r) = e RY(r), (2.35)

19



O pseudo-potencial na regiao de caroco é obtido invertendo-se a equagao acima:

iy, 1
212 2r RV dr?

VP (r) =g — rRY?). (2.36)
Para utilizarmos o pseudo-potencial em diversos ambientes quimico, devemos remover
a blindagem dos elétrons de valéncia, ja que essa depende do ambiente quimico em
que o pseudo-potencial esta. Assim o pseudo-potencial resultante é o pseudo potencial
ionico, que podemos entao usa-lo num procedimento auto consistente para determinar a
blindagem eletronica em outros ambientes. Isto é feito subtraindo de V,,s(r) a contribuicao
do potencial de Hartree (V}°) e de exchange-correlagao (VP#), do potencial blindado
calculado a partir das pseudo-funcoes de onda de valéncia (PS), dessa forma cada com-
ponente do momento angular da PS sentird um potencial diferente

Viona(r) = VP*(r) = Vi = Vi(r) (2.37)

7

O operador potencial idnico é:

V;onl( )_ wnlocal Z semz | (238)

com:

o Voo 1ocat(r) sendo a parte local (independente de I) e de longo alcance que depende
apenas da distancia do ntcleo.

b ‘/slemz( ) ’l> <” - ( zonl( ) V;on local( )) ’l> <” sendo a parte nao local do pOtenCial
total (radialmente local e dependente de ) de curto alcance.

O potencial semilocal (V! .(r)) pode ser transformado em uma forma nio local usando

semi

o procedimento de Kleinman e Bylander [35]:

Vii(M)6FS) (87 VL (7))
<¢ZPS’ semz( )‘¢l >

VP (r) = : (2.39)

onde ¢F é a pseudofuncio de onda atoémica, incluindo a componente do momento angular

para a qual o pseudo- potencial foi calculado.

Fazendo V&7 =Y V;*”, temos:
I

VPS V;on local + V]\IT(LB (240)

won
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Esta separacao do pseudo-potencial em parte local e nao local aumenta bastante a eficiéncia
dos cédigos computacionais que ultilizam pseudo-potenciais.

2.6 Implementacao do método ab-initio: construcao
do hamiltoniano

Com a teoria de pseudo-potenciais, somente elétrons de valéncia devem ser considerados,
e os potenciais devido aos ntcleos devem ser substituidos por pseudo-potenciais. Dessa
forma as equacoes de Kohn-Sham:

1 7 E
[—§V?+U(F)+/ 4G L|dﬁ+5 “[p]] U, =gV, ei=1,2,..,N, (241)
— T

& op
sob a separagao em potenciais locais (longo alcance) e nao locais (curto alcance) para o
potencial V??

on

~

segundo e esquema de Kleinman-Bylander [35], se transforma em:

1 5 . . —
=5 S )+ V- B+ [ 2
1

|7 — 7|
5Ex0[p]

P 2.42
2Bl — (2.42)

com [ sendo o indice de um atomo.

O objetivo agora consiste em, dada uma base na qual serao expandidos os auto-estados

W,, encontrar os elementos de matriz do hamiltoniano e a energia do estado fundamental.

O primeiro passo é a escolha da base [36]. A base utilizada serd formada por pseudo-
orbitais de valéncia, obtidos na aproximagao de pseudo-potenciais em calculos atomicos

ab-initio.

A parte local do pseudo-potencial é um operador de longo alcance, o que implica na
existéncia de elementos de matriz nao nulos entre um dtomo e um numero elevado de
vizinhos. Para contornar esse problema, impoe-se a condicao de que os pseudo-orbitais
atomicos tenham curto alcance, sendo nulos para distancias maiores que um raio de corte

Te:

G(F)|r=r, = 0 (2.43)

Em termos da base escolhida, os estados eletronicos ¥; que definem o estado fundamental
do sistema, podem ser expandidos como segue:

Wi) =2 Ci

Gu(F— Br)). (2.44)
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Conhecida a base, passa-se a discussao dos elementos de matriz do hamiltoniano.

O passo a seguir é evitar trabalhar com os termos de longo alcance do potencial de

Hartree e do pseudo-potencial (Y V2 (7 — R;)), pois isso diminui o nimero de vizinhos
I

que precisam ser levados em conta ao se calcular os elementos de matriz. Para isso

reescrevemos a densidade eletronica como:

p(7) = po(F) + dp(7), (2.45)

onde po(7) é uma densidade de referéncia, escolhida como sendo a soma das densidades

eletronicas de valéncia dos atomos neutros:
po(7) = > pi" (F = Ry), (2.46)
I;

e dp(7) é a diferenga entre a densidade real e a densidade de referéncia, de forma que nao

se perde a generalidade ao se fazer a separagao (equagao 2.45).

Com isso, calcula-se o potencial de Hartree em fungao de pg e dp:

Vi = [ A7) i’ = %07) g +§Ij/—pfw(7ﬂ — R g (2.47)

|77 — 7 |77 — 7| |77 — 7|
Podemos entao escrever o hamiltoniano de Kohn-Sham como:

") g (2.48)

_»,77|

1 I N L =. 0F,
LSS 2

onde definimos o potencial de atomo neutro de um dado atomo em R; como:

- 5 AN 7 — ﬁ s (= 5
Van (7= Ry) = /%dﬂ + Vigea (7 = Rr). (2.49)

Agora temos um hamiltoniano e uma base de curto alcance. Os elementos de matrizes da

energia cinética T, = <q§“ — %V2|¢V>, overlap S, = (Puldy), e <¢u|\7]{,{LB(F— ﬁ1)|(b,,>,
envolvem integrais de dois e trés centros, sao independentes de p(7) [37] e tabelados em

funcao das distancias interatomicas.

Para calcular o elemento de matriz da energia cinética escrito na forma:

1
. v
2

T, = <¢u o (7 — dz)> , (2.50)
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assumimos que os dois orbitais atomicos estao centrados em atomos separados por uma
distancia d na dire¢ao Z. Pela definicao da base, a integral acima é nula para atomos
separados por uma distancia d > 2r.. As mesmas consideracoes sao tomadas para o caso
da matriz overlap S, .

A integral de trés centros do termo V4, tem uma definicao conveniente para o célculo de
seus elementos de matriz, uma vez que o termo coulombiano repulsivo cancela o potencial
atrativo da pseudo carga nuclear para r > r., fazendo com que V,y seja de curto alcance.
Assim a integral:

(G (7= 71) [Vva (™ = 73)| 6, (F = 732)) , (2.51)
é zero, a menos que as trés condigoes sejam satisfeitas simultaneamente:
|71 — 73| < 2r, |73 — 73] < 2r, 7 — 3] < 2. (2.52)

Os termos de Hartree e de exchange (os dois tltimos da equagao 2.48) sao dependentes
de p e calculados com p e dp definidos em cada ponto de uma malha no espago real
tridimensional. O potencial de Hartree é obtido através da equacao de Poisson, computada

no espago reciproco, uma vez que essa possui uma forma mais simples nesse espago.

A energia total dentro do formalismo da teoria do funcional da densidade e de pseudo

potenciais é dada por:

N 1 () 0F,,
Fiotal = Zsi — 5// p‘(;)_p(m)drdr + Eelp] / p(F)dr +
YAAL
+Y Y = (2.53)
T = |Rp — Ryl

onde a densidade eletronica refere-se somente aos elétrons de valéncia e Z é a pseudo-carga
nuclear, dada pelo niimero de elétrons de valéncia do atomo. O ultimo termo da equagao
¢ de longo alcance e novamente precisamos evitar seu calculo direto. Para torna-lo de
curto alcance, deve-se somar e subtrair a auto-energia de Hartree da densidade de carga

do &tomo neutro. Rearranjando os termos temos:

) p(i) P)po()
Etotal 22252 2//p|(7:, p(T_’7| d?”d?“ + = //Md?‘d’/_"‘i‘

/ Ee p(7)dF +

AN )
Z Z 141 /Po(fjpo_sr dFdi|2.54)
T s IR — RI’ 7= 7|

com o termo em colchetes sendo de curto alcance.
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A configuracao mais estavel é aquela obtida quando as forcas atuantes nos atomos forem
nulas. Para calcular as forcas que estao atuando em um atomo na posicao R}, deve-se
lembrar que a energia total é o potencial efetivo para os nicleos, conforme a aproximacao
de Born-Oppenheimer. Assim, a forga sobre um dtomo I é obtida diferenciando-se 2.54

em relacao as posigoes atomicas:

= 0
Fr = _ﬁEtotal (2.55)

1

Isso assegura que todas as contribuigoes para a forca sao incluidas, inclusive a correcao
de Pulay, que surge quando faz-se uso do teorema de Helmann-Feymann para o calculo
de forcas sobre atomos em um método em que a base é formada por funcoes centradas

nos atomos.

2.6.1 Tipos de base

Para resolvermos a equagao de Kohn-Sham (2.24), necessitamos ultilizar uma base para
descrever os orbitais V(7). O programa SIESTA faz uso, como base, fun¢oes de ondas
atomicas localizadas, as quais possuem dois parametros importantes, nimero de orbitais

por atomo e alcance desses orbitais [38].

O programa SIESTA faz uso de orbitais atomicos numéricos (NAO) e estes sdo obtidos
através da resolucao da equacao de Schrodinger para os atomos isolados, com as mesmas
aproximagoes para sélidos e moléculas [39]. A localizagao restrita nas funcoes de base
estd imposta pelas condicoes de contorno, adicionando ao PS um potencial confinante
divergente ou multiplicando a funcdo de um atomo livre por uma funcao de corte. As

principais caracteristicas desses orbitais sao tamanho e forma radial.

Usando os NAO’s podemos ter bases mais simples, como uma single-( (SZ), até bases
mais completas, como double-( (DZ), ou adicionando também uma flexibilizagao angular,

o que chamamos de fungao polarizacao (P).

Uma base SZ, também conhecida como base minima, tem somente uma funcao radial
para cada canal de momento angular e somente para os estados ocupados de valéncia do
atomo isolado. Dessa forma, calculos rapidos sao realizados com um grande nimero de
atomos e as tendéncias qualitativas das ligagoes quimicas e uma boa descricao da banda
de valéncia sao obtidas.

Partindo de uma base SZ para obtermos uma melhor descrigao da parte radial é necessario
adicionar uma segunda funcao por canal de momento angular chamada double-(. Uma
extensao da idéia de desdobramentos de valéncia aos NAO estritamente localizados é
proposta e utilizada com grande éxito para obter as DZ’s. A idéia bésica é utilizar uma
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funcao auxiliar que reproduz a funcao de onda a partir de um determinado raio Rpz e
sendo suave na origem com 7;(a — br?), onde os parametros a e b se ajustam de modo que
essa funcao e sua derivada sejam continuas em Rpz. A segunda funcao de base é entao
obtida pela diferenca entre a original e essa auxiliar. A vantagem desta segunda funcao é
que ela estd estritamente localizada em um raio Rpz, menor que o raio de corte original

(re), o que reduz o custo computacional.
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Capitulo 3

Resultados e discussoes

3.1 Introducao

Neste capitulo, apresentaremos nossos resultados sobre as redes organicas covalentes
descritas no capitulo 1, e discutiremos a possibilidade de formacao de nanotubos e fullerenos
a partir delas. Primeiramente, determinaremos algumas propriedades eletronicas das
COF’s, como os gaps de energias e a localizacao espacial dos estados eletronicos mais
relevantes (préximos a energia de Fermi). Depois, discutiremos aspectos energéticos
relacionados a possibilidade de formar nanotubos a partir dessas redes . Consideraremos
nanotubos dos tipos zig-zag e armchair. Formado os nanotubos, determinaremos suas
propriedades elasticas e eletronicas. Finalmente, mostraremos que um fullereno baseado
em COF pode ser estavel.

Nossos célculos serao todos baseados na metodologia de primeiros principios descrita no
capitulo 2. A nao ser quando especificado de outra maneira, empregaremos uma base
double-zeta com orbitais de polarizacao para a expansao dos estados de Kohn-Sham.
Isso significa que os atomos de carbono, boro e oxigénio terao, centrada neles, uma base
formada por 13 pseudo orbitais atomicos de valéncia: 2 funcoes do tipo 2s, 6 do tipo
2p, mais 5 orbitais do tipo d. Quanto aos atomos de hidrogénio, as funcoes de base
serao H: duas 1s mais 3 orbitais do tipo p. Os raio de corte das fungoes de base sao
determinadas a partir de um desvio de energia (provocado pelo confinamento) de 0.01
Ry. Todas as geometrias sao otimizadas, com uma tolerancia de 0.05 eV/ A na maior
componente de forca em qualquer dos atomos. Utilizamos a aproximacao GGA para o
funcional de exchange-correlagao da forma parametrizada por Perdew e Ernzerhof [30]

3.2 Camadas COF-1 e COF-18

Comegamos pelas camadas de COF’s. As Figs. 3.1(a) e (b) mostram suas estruturas
otimizadas. Os calculos sao feitos em uma célula unitaria analogo a do grafeno (veja Fig.
3.2(a)). Os parametros de rede encontrados foram a = b = 152 Aea = b = 21.7 A
para as estruturas COF-1 e COF-18, respectivamente, o que fornece poros de tamanho
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d = 12.79 A no primeiro caso, e p = 18.7 A no segundo. Valores experimentais para os
parametros de rede, obtidos por difracio de raios X, foram a = b = 154 A [16] para o
COF-1 e a = b = 20.8 A para o COF-18 [17]. Os comprimentos das ligagoes quimicas
ficaram com seus valores tipicos: 1.42 A, 1.38 A, 1.40 A e 1.56 A para ligacoes C-C, O-C,
B-0O e C-B, respectivamente.

Figura 3.1: Estruturas: (a) COF-1 e (b) COF-18 usadas nos célculos.

Figura 3.2: (a) Célula unitdria e (b) Zona de Brillouin do grafite bidimensional sdo mostrados na linha
tracejada e no hexdgono sombreado, respectivamente.
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Calculos de estrutura de faixas para essas camadas mostram que elas sao semicondutoras
de gap grande. Os resultados desses célculos sdo mostrados nas Figs. 3.3(a) e (b). Os
gaps de energias sao 3.4 eV e 2.8 eV para o COF-1 e COF-18, respectivamente. Para o
COF-5, cujo poro é maior (27 A), conforme mostrado na introducao desta dissertacao, o
gap de energia vale 2.5 eV [40]. Note que nosso formalismo subestima valores de energia
de gap. Entao os valores acima devem ser aumentados por aproximadamente 0.5 a 1.0 eV,
o que deve levar o menor deles (o COF-5) para a regiao do ultravioleta. Mas esse ¢ um
resultado interessante para a familia de COF’s: Os gaps de energias dependem bastante
das unidades bésicas que os formam. COF’s maiores, com unidades béasicas formadas
por um numero maior de hexdgonos adjacentes, se existirem, podem ter gaps de energias

menores (na regiao do visivel, por exemplo).

Energia (eV)
R I R = S R O SRy
L .
1
Energia (eV)
P I T - R S I e
< .
1

Figura 3.3: Estrutura de faixas de energia das redes (a) COF-1 e (b) COF-18 calculadas nas diregdes
de simetria M-I'-K-M.

Ainda caracterizando a estrutura eletronica, mostramos nas Figs. 3.4 (a) e (b) as
localizagbes dos estados préximos ao nivel de Fermi para o COF-1. Em (a) mostramos
os ultimos niveis ocupados. Eles estao localizados nos atomos de oxigénio e ha uma forte
contribuigdo também dos elétrons 7 dos anéis de carbono. Em (b) mostramos os primeiros
niveis desocupados. Podemos ver nitidamente a contribui¢ao dos atomos de boro.
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Figura 3.4: Localizagao dos estados ocupados (a) e desocupados (b) préximo ao nivel de fermi.

3.3 Nanotubos baseados nas redes organicas covalentes
COF-1

Muitos materiais cujas fases de bulk se estruturam em camadas podem dar origem a
formas tubulares. Desde a observagao dos nanotubos de carbono por Ilijima em 1991,
muito trabalho tem sido feito na tentativa de se obter nanotubos baseados em outros
elementos. Um candidato natural é o nitreto de boro, que apresenta uma estrutura
semelhante a do grafite. E, de fato, nanotubos de BN existem, tendo sido observados
pela primeira vez em 1995 [7] em um experimento de arco voltaico. Outros nanotubos,
como aqueles baseados em GaSe e GaS, foram propostos [42, 43| por tedricos com base na,
comparagao de suas energias de formacao com as de nanotubos de carbono. Recentemente,
nanotubos de GaSe e GaS foram sintetizados [11] a partir da esfoliacao das estruturas e
subsequente enrolamento das camadas. As questoes que procuramos responder nessa se¢ao
sao: nanotubos baseados em COFs podem ser estaveis? Como seriam suas propriedades

mecanicas?

Célculos foram feitos para nanotubos com dois tipos de quiralidade: tipo armchair e tipo
zigzag, para diferentes valores de diametros. Propriedades estruturais e geometria de dois

exemplos (veja Fig. 3.5) sdo descritas a seguir:

e Nanotubo tipo armchair com didmetro de 16.8 A.

1. Desvios dos comprimentos das ligagoes em relagao ao plano:
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C-C: 0.005A C — B: 0.0024 O— B: 0.001A

2. Tipicamente no plano da estrutura COF-1:

C-C: 1.42 — 1.43A C—DB: 1.56A O—DB: 144
e Nanotubo tipo zigzag com didmetro de 9.7 A.

1. Desvios dos comprimentos das ligagoes em relacao ao plano:

C-C: 0.002A C —B: 0.001A O — B: 0.0034

Os desvios dos comprimentos nas ligagoes para nanotubos com outros diametros permane-

cem com valores similares aos citados acima.

O custo energético da dobra, conhecido como energia de curvatura ou de strain (E;), é
definido como a diferenca da energia total do nanotubo e a correspondente energia na
estrutura plana. Para discutir os resultados, dividiremos essa quantidade pelo nimero
de unidades bésicas da COF que formam o tubo. A unidade bésica é mostrada na Fig.

3.6(b)).

Nas Figs. 3.7(a) e 3.7(b), apresentamos os resultados para as energias de strain Ej
como fungao do diametro D dos tubos (armchair e zigzag). Notamos que ambas as
curvas apresentam um comportamento do tipo (Es = %), onde ¢ é uma constante
de proporcionalidade. Além disso, notamos que, para um mesmo diametro, nanotubos
armchair e zig-zag apresentam energias de strain bem parecidas. Isso pode ser visto
pelos valores das constantes ¢’s para os dois casos. A linearizacao das curvas fornece
c=372eVA%ec=395 eV A? para nanotubos armchair e zig-zag, respectivamente.

Nanotubos de carbono e BC3 de didmetros na faixa 7 a 9 A sdo observados. Para esses
nanotubos, cdlculos DFT na aproximagao LDA [12], reproduzidos na Fig. 3.8, sugerem
uma energia de strain da ordem de 0.1eV// A. Nanotubos baseados em COF’s apresentam
esse valor de strain para didmetros superiores a 16.0 A para ambos os tipos, armchair e
zigzag. Entao, baseando-se apenas nessa comparagao com a energia de strain de nanotu-
bos de outros materiais ja observados, temos um primeiro indicativo da estabilidade dos
nanotubos COF’s para os diametros descritos acima. Como mencionado anteriormente,
esse critério foi usado pelos grupos de G. Seifert [43] e M. Cohen [42] para predizer a
estabilidade de nanotubos de GaSe e GaS, respectivamente. Mais recentemente, ambos
foram obtidos em laboratério [11].

Um argumento mais rigoroso pode ser desenvolvido como se segue. A diferenga entre um
nanotubo e a camada que o forma é que a camada apresenta bordas com superficies nas

quais as ligacoes ficam pendentes ou sao saturados por outros grupos quimicos, enquanto
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Figura 3.5: Exemplo de geometrias representativas dos nanotubos (a) tipo zigzag e (b) tipo armchair
baseados na camada COF-1.

os nanotubos eliminam as bordas no processo de dobramento. Ou seja, a competicao
energética entre a camada e o tubo é dada pela diferenca entre a energia das bordas e
a energia de curvatura (ou strain): a que for menor garante a estabilidade (levando em
conta critérios energéticos apenas) da estrutura correspondente. J4 conhecemos a energia
de strain dos tubos. Podemos determinar a energia das superficies através de calculos
adicionais em fitas planares com bordas, como mostra a Fig. 3.9. A seguir, decompomos
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Figura 3.6: (a) Célula unitdria do COF-1 e (b) unidade bésica das estruturas COF-1.

(a) Armchair (b) Zig-zag
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Figura 3.7: Energia de strain por unidade bésica em funcdo do didmetro dos nanotubos: (a) tipo
armchair e (b) tipo zigzag. A energia decai com D?2.

a energia dessas fitas em uma contribuicao tipo bulk e uma contribuicao de superficie:

E}?igl = NFEcamada + 2Esupa (31)
na qual Ef%' é a energia total da fita, obtida diretamente do cdlculo, N é o ntimero de
unidades bésicas da camada usadas para construir a fita, e Ey,, ¢ a energia da superficie,

que sera determinada a partir dessa equacao.

Fizemos céalculos para as duas fitas mostradas na Fig. 3.9. Ambas sao periodicamente
repetidas ao longo do eixo vertical. Assim, a fita mostrada na parte superior da figura
daria origem a um nanotubo armchair se dobrada. Ela apresenta 4 ligacoes pendentes,
duas em cada extremidade. Aplicando a equagao 3.1 a essa fita, obtemos 2E,, = 12.3 eV

Estados eletronicos localizados nas ligagoes pendentes sao os responsaveis por esse alto
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Figura 3.8: Energia de strain para nanotubos de carbono e BC3 obtidos por célculos LDA [12]. Os
pontos sao aproximados por uma fungao proporcional a iv onde D é o diametro.

valor de energia. E natural, portanto, que outros atomos ou grupos quimicos saturem
essas ligagoes. Por isso, fizemos um calculo adicional ligando 4 atomos de hidrogénio
aos atomos de carbono que antes estavam com coordenacao 2. A seguir, determinamos
a energia de formacao dessa fita usando a camada infinita do COF-1 e moléculas de

hidrogénio como referéncia:
E}ciotzm = E;‘Z‘igl - NEcamada - 2EH2 (32)

O valor obtido foi E}c;’;m = 1.3 eV. Esse numero corresponde ao custo de formacao das
bordas de hidrogénio para fitas colocadas em um ambiente de moléculas de Hy. A energia
de strain para o nanotubo armchair formado a partir dessa fita vale 0.8 eV. Entao, para
verificar a partir de qual diametro os nanotubos passam a ser mais estaveis que as fitas
saturadas com H, devemos achar no grafico da Fig. 3.7 a intersecao da curva de strain
com a reta horizontal E=0.16 eV /unidade bésica, que corresponde a energia da borda

(obtida acima) por unidade bésica. O valor encontrado fica em torno de 16 A.

Para a fita ndo saturada mostrada na Fig. 3.9(b), com o dobro de ligagoes pendentes,
a equacao 3.1 fornece uma energia de borda de 24.86 eV, aproximadamente o dobro da
obtida no caso anterior.

Na secao seguinte, veremos uma importante propriedade eldstica que caracteriza a resistén-
cia de materiais, o modulo de Young.
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Figura 3.9: Exemplos de fitas que formam os nanotubos (a)armchair e (b)zigzag

3.3.1 Modbdulos de Young

Passamos agora a determinacao do médulo de Young dos nanotubos baseados nas redes
organicas. Faremos os célculos para o nanotubo armchair, de 16.8 A de didmetro e
comprimento Ly = 15.267 4, e cuja célula unitéria contém 168 d4tomos, conforme mostrado

na Fig. 3.10.

Figura 3.10: Visdo transversal (a) e longitudinal (b) do nanotubo COF-1 tipo armchair

Fisicamente, essa grandeza caracteriza a resisténcia do material submetido a forcas que o
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comprimem ou distendem. Sua definicao pode ser expressa pela equacao:

1 0°F

y— -2~
Vo 0e2’

(3.3)

Nela, E representa a energia total do material submetido a um strain €. O strain é a

razao da variagao do comprimento (AL) pelo comprimento de equilibrio Ly (e = %—OL)
Finalmente, V; é o volume de equilibrio da camada que forma a parede do tubo de raio

R e espessura R (Vo = 2rRLyOR).

Nota-se que precisamos de adotar uma convencao para usarmos a expressao acima no
caso de nanotubos cujas camadas tém espessura atomica. Para nanotubos de carbono,
diferentes convencoes tém sido adotadas. Uma delas é considerar o volume de equilibrio
do tubo, Vi = wR%Ly, [44]; outra é adotar JR = 0.066 nm, o raio atomico do carbono
[45]. Uma terceira, que iremos adotar, usa como JR o valor de 0.34 nm, que corresponde
a separacao entre as camadas do grafite [46].

A partir da geometria otimizada, fizemos pequenas variagoes (AL) no comprimento L
ao longo do eixo do tubo e calculamos as respectivas energias totais. Os resultados sao
mostrados na Fig. 3.11. Nela vemos o comportamento parabdlico da energia em funcao
de AL, o que indica que para essas variacoes de comprimento, o material estd em um

regime no qual a lei de Hooke é obedecida.
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AL (A)

Figura 3.11: Energia em funcdo da variacdo do comprimento do tubo. A linha continua representa uma
funcdo quadrética.

Considerando esse comportamento parabdlico, a convencao descrita acima e a defini¢ao
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do médulo de Young, podemos escrever:
1 2
E= [§Y27TR5RLO} &, (3.4)

O gréafico de E em funcao de €2 é mostrado na Fig. 3.12 para o nanotubo em questdao. A

partir da inclinagao da reta, obtemos Y = 0.12 T'Pa.
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Figura 3.12: Energia por célula em funcio do strain (€2).

Utilizamos o mesmo procedimento para determinarmos o moédulo de Young para um
nanotubo de carbono (6,6) de 8.17 A de diametro e comprimento L = 2.49 A. O gréfico
da energia total em fungao de AL ¢é mostrado na Fig. 3.13. Usando a mesma convengao
adotada anteriormente para d R, obtivemos Y = 0.89 T'Pa, que concorda bem com outros
resultados na literatura [5]. Fizemos o mesmo para um nanotubo (10,10), de 13.75 A de
diametro, e obtivemos Y = 0.927 Pa. Vemos, entao, que o nanotubo de COF considerado
tem um moédulo de Young da ordem de 8 vezes menor que o de nanotubos de carbono.
Devemos lembrar que isso nao é pouco: nanotubos de carbono estao entre os elementos

mais resistentes da natureza, e materiais como bronze e titanio apresentam valores para
Y entre 100 e 120 GPa.

3.3.2 Estrutura eletronica dos nanotubos de COF’s

Determinamos as energias de gap e as estruturas de faixas para os nanotubos baseados

em COF’s. Na Fig. 3.14 (a), ilustramos as faixas de energia para um nanotubo armchair
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Figura 3.13: Energia por célula em funcio de AL (a) e do strain (e?) (b) para o nanotubo de carbono
(6,6).

com didmetro 16.8 A, e na Fig. 3.14 (b) as faixas de energia para um tubo zig-zag
de didmetro 4.85 A. O gap de energia fica bem préxima do seu valor no plano, o que
pode ser entendido por um raciocinio tipo zone folding. Note na estrutura de faixas do
plano de COF-1, mostrada na secao 3.2, que as faixas que definem o gap apresentam
dispersoes quase nulas. Por isso, ao “dobrarmos” essa estrutura de faixas para obter a
do tubo, teremos sempre o mesmo valor de gap. Além disso, o gap de energia permanece
praticamente inalterado quando o tubo é submetido as variacoes de comprimento.

LS DL BN R T

Energia (eV)

Energia (eV)

(b)

Figura 3.14: Faixas de energia para nanotubos tipo (a) armchair com gap de aproximadamente 3.4 eV
e (b) zigzag com gap de aproximadamente 3.2 eV . O nivel de Fermi estd localizado em zero.
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3.4 Fullerenos de COF’s

Uma possibilidade interessante é a formacao de fullerenos a partir das redes organicas
covalentes. Para estudarmos isso, usamos a molécula de Cgg como molde, e substituimos
cada atomo de carbono pela unidade béasica do fullereno COF-1. Lembramos que a

unidade bésica é aquela mesma que mostramos na Fig. 3.6(b).

A estrutura resultante conta com 1260 dtomos e tem um didmetro de 44 A . Sua geometria

otimizada é mostrada na Fig. 3.15.

Figura 3.15: Geometria otimizada do fullereno obtido a partir de COF-1
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Vamos estudar sua energia de formagao.

Para investigar a estabilidade desses fullerenos, vamos determinar sua energia de formacao

por nimero de unidades bésicas, que chamaremos de (EJJ:ZZZ), em relacao ao plano de

COF-1, usando a expressao:

f Eif’zlller total
orm ota
Efuller = 60 - uoniadad@ (35)

na qual (Et

tota 1) € a metade da energia total da célula unitaria do COF-1. Para

otimizarmos a geometria do fullereno de COF-1, utilizamos uma base minima (SZ) para a
expansao dos orbitais moleculares, ja que o elevado ntiimero de atomos torna proibitivo o
uso de uma base maior. Para mostrar que a energia de formacao assim obtida é confidvel,
fizemos calculos com bases SZ e DZP para o grafeno e a molécula de Cy. Determinamos
a energia de formagao do Cgy para ambas as bases usando a expressao acima. Obtivemos
0.40 e 0.39 eV /dtomo para as bases SZ e DZP respectivamente. Para o fullereno COF-1,
obtivemos uma energia de formagao de 0.15 eV por unidade basica. Comparando com o
caso de carbono, vemos que energeticamente é mais favoravel formar fullerenos de COF-1

que o Cgp, tendo os respectivos planos infinitos como referéncia.
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Capitulo 4

Conclusoes

Neste capitulo, resumiremos nossas conclusoes sobre a investigacao realizada nas redes
organicas covalentes (propriedades eletronicas e estruturais), e o estudo acerca da possibili-

dade de se obter nanoestruturas (nanotubos e fullerenos) baseadas nestas.

Nossos calculos mostraram que os gaps de energias das COF’s dependem das unidades
bésicas que as formam. Para as estruturas ja sintetizadas os valores ficam entre 2.5 e 3.4

eV, dentro da aproximacao GGA.

Baseando-se nos valores de energia de strain dos nanotubos de COF’s e comparando com a
de outros materiais (carbono, BN, BC3), temos um indicativo de que nanotubos baseados
na rede COF-1 podem ser estéveis com didmetros acima de 16.0 A para ambos os tipos,
armchair e zigzag. Essa conclusao é fortalecida quando comparamos a energia de strain

dos nanotubos de COF’s com a energia de formacao de bordas nas fitas de redes organicas.

Para o nanotubo da COF considerado (tipo armchair de 16.8 A ) encontramos um valor
alto para o médulo de Young (Y = 0.12 TPa) da ordem de 8 vezes menor que o de

nanotubos de carbono, que sao os elementos mais resistentes da natureza.

Todos os nanotubos formados a partir dessas camadas, independentes da quiralidade
(armchair e zigzag) apresentam gap de energia da ordem da camada que o forma.

Finalmente, verificamos que fullerenos formados a partir do COF-1 podem ser estéaveis.

Este estudo deixa em aberto algumas questoes e abre novas perspectivas. Por exemplo,
podemos projetar uma rede com propriedades eletronicas especificas a partir da escolha
adequada de unidade basica? Por exemplo, aumentando o nimero de hexdgonos da
unidade que forma a COF-5 (o que aumentaria o tamanho do sistema 7w-conjugado),
poderiamos ter um COF de energia de gap menor (no visivel)? Poderfamos pensar também
em construir redes com unidades bésicas que lembrem a molécula de porfirina, que tem

sido extensivamente estudada por suas potenciais aplicagoes em células solares.
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