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Resumo

Métodos tedricos sdo utilizados para estudar propriedades de novos materiais a base de
carbono. Aplicamos o método ab initio baseado na Teoria de Funcional da Densidade, o
método Tight-Binding e métodos semi-empiricos para determinar as propriedades
eletronicas de algumas formas de cubanos e oligdmeros; radialenos, radialenos expandidos
e finalmente das estruturas planas (2D) baseadas nos radialenos. Em relagdo aos cubanos,
observamos que 0s oligdmeros saturados tém o maior gap e o menor calor de formacéo
comparando com os insaturados. Tanto para oligdmeros saturados, quanto para insaturados
(com grupos NH, e NO, ligados nas extremidades das cadeias), 0o HOMO esta localizada
no grupo amino e no cubo vizinho e 0 LUMO esté localizada no grupo nitro e também no
cubo vizinho. Esta distribuicdo dos orbitais HOMO e LUMO facilita a transferéncia de
carga elétrica entre as extremidades da cadeia. Investigando a serie dos radialenos,
podemos ver que o calor de formacao relativo ao atomo de carbono esta diminuindo quando
o0 perimetro de molécula esta aumentando. Isso indica que o sistema torna-se mais estavel.
Além disso, a estabilidade estd aumentando quando o sistema molecular vira-se um anion.
Este resultado mostra que radialenos expandidos podem ser reduzidos eletroquimicamente,
podendo ser utilizados como precursores de novas estruturas na escala nanométrica, tais
como nanotubos e planos. Para planos finitos mostramos que a dopagem do atomo Si
diminui a energia do gap, mas a presenca do atomo N ou P 0 aumenta quando comparado
com estruturas puramente carbonicos. As redes bidimensionais favorecem a delocalizacéo
eletronica em orbitais 7 estendidos ao longo das estruturas, aumentando a mobilidade
eletronica. Este efeito pode ser observado para as redes de carbono, inclusive na presenca
dos atomos de impureza, tornando-se mais intenso para as redes infinitas (e para 0s
nanotubos) a base de radialenos expandidos. Os Gltimos possuem propriedades metalicas,
indicando possiveis aplica¢cdes em nanotecnologia.



Abstract

Theoretical methods are used for investigating the properties of new carbon-based
materials. We apply the ab initio methods based on the Density Functional Theory, on the
Tight-Binding method and also semi-empirical methods to determine the electronic
properties of some forms of cubanes and cuban-based oligomers, radialens, extended
radialens and finally plane structures (2D) based on radialens. Investigating cubanes we
observe that the saturated oligomers have smaller formation heat compared to the
unsaturated ones. For both saturated and unsaturated (with the NH; and NO, groups linked
at the extremities of the chains) oligomers, the HOMO is localized at the amine group and
its neighbour cube, while LUMO is localized at the nitro group and its neighbour cube.
This distribution of the HOMO and LUMO orbitals facilitates the transport of electric
charge between the extremities of the chain. Investigating the series of radialens, we can
see that the heat of formation per carbon atom is decreasing when the perimeter of the
molecule is growing up. This indicated that the system becomes more stable. Furthermore,
the stability is increasing when the molecular system becomes anion. This result shows that
the expanded radialens may be electrochemically reduced and hence can be used as
precursors for the new structures at the nanometric scale, such as nanotubes and planes. For
the finite planes we show that the admixture of the Si atom is reducing the energy gap,
while the presence of the N or P atoms increases it compared to the purely carbonic
structures. The two-dimensional lattices favor electronic delocalization of the z orbitals
extended along of the structures, increasing the electronic mobility. This effect can be
observed for the carbon lattices, including the presence of admixture atoms. It turns out to
be more intensive for the infinite lattices (and for the nanotubes) based on the basis of
extended radialens. The last possess metallic properties, indicating possible applications in

nanotechnology.
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Introducéo.

O interesse constante para os materiais a base de carbono, cuja importancia e
utilizacdo é grande em varios aspectos da vida humana, e as novas e extraordinarias
perspectivas de suas aplicaces na vida moderna, desperta grande nimero de trabalhos em
sintese e investigacdes tedricas das novas fases do carbono [1-4].

Carbono ¢é o atomo mais leve de coluna IV da tabela periddica, ele caracteriza-se
por sua peculiar habilidade de ligar-se com outros atomos de carbono e com os demais
elementos da tabela periddica criando as mais variadas combinacdes. Ele difere dos outros
elementos de grupo 1V, tais como: silicio-Si, germanio-Ge e estanho-Sn, que possuem
todas ligacGes do tipo sp?, na configuracdo cubica, no estado fundamental, enquanto o
carbono pode ter nesta mesma condicdo, hibridizag6es dos tipos sp?, sp? e sp.

Em estruturas de grafite, de estrutura plana, o atomo carbono esta ligado a trés
atomos de carbono vizinhos com ligag¢fes do tipo sp?, exibindo o comportamento de um
semimetal. Mas o 4tomo de carbono em materiais do tipo do diamante tem estrutura
tetraédrica e com seus vizinhos mais proximos tem orbitais do tipo sp3. O diamante é um
material que tem o comportamento de isolante. Em cadeias lineares o atomo de carbono
pode possuir hibridizagao tipo sp.

Estas varias formas do carbono se ligar a outros atomos de carbono ou a outros
elementos de tabela periddica proporcionam propriedades elétricas, mecanicas e dpticas
diferenciadas, resultado das diferentes hibridizacdes que o carbono pode assumir dando
origem, portanto a diferentes nimeros de coordenacdo (ndmeros dos vizinhos mais

proximos).



A recente descoberta dos fulerenos [5] e dos nanotubos de carbono [6] estimulou um
grande interesse por materiais a base de carbono, especialmente em escala nanométrica.
Alguns exemplos de descobertas recentes de carbono incluem: fulerenos com adigdo de
outros atomos e grupos [7-10], fulerenos multicamadas [11], nanoparticulas de carbono
contendo outras espécies quimicas [12-15], fulerenos de carbono rodeados por outras
camadas de especias distintas [16-18]. Também existem novas formas denominadas
carbynes - cadeias lineares de carbono (que possuem hibridizacao tipo sp) [19-21]. E muito
provavel que novas e interessantes formas do carbono sejam descobertas no futuro.

O carbono e os diferentes materiais a base do carbono possuem diversas aplicagdes
por causa de suas propriedades elétricas, térmicas, quimicas e mecanicas. O uso mais
comum do carbono é o de combustivel e na producéo de aco. As propriedades térmicas de
materiais a base do carbono permitem que ele seja aplicado em equipamentos e processos
gue operam ou realizam-se a alta temperatura, é também utilizado como moderador de
fissdo nuclear para reduzir os processos em reatores nucleares. Devido as suas propriedades
mecanicas, 0s materiais a base do carbono podem ser utilizados como lubrificantes, para a
fabricacdo do revestimento superficial de discos rigidos, em méaquinas mecanicas de
imprimir e em mancais. As propriedades elétricas permitem aproveitar o carbono para a
producdo de eletrodos, equipamentos de solda, resistores, baterias elétricas, contatos para
guias elétricas em bondes e trens, motores e geradores.

Materiais, a base de carbono recentemente descobertos, também tém muitas aplicagdes,
como: limitadores 6pticos (pode ser visto como um exemplo de aplicagBes Opticas),
transistores, heterojuncdes de diodo, heterojungdes de diodo retificadores, heterojungdes de
dispositivos fotovoltéaicos (fabricagdo em microeletronica), fotoresistores e passivacdo de

superficies reativas (aplicacdes eletrénicas), matériais usados em processos de catalise, no



crescimento de filmes de SiC e sintese de diamantes (aplicagdes em producao de materiais),
em armazenamento de hidrogénio, baterias primarias e eletrodos para baterias secundarias
(aplicacBes eletroquimicas). Alem destas, existem muitas outras aplicagdes como:
nanotecnologia, membranas de fulerenos, sensores, tribologia-lubrificante e cobertura de
fulerenos para pontas de STM (Scanning Tunneling Microscopy)e AFM (Atomic Force
Microscopy).

Pelo fato que as fibras de carbono tém alta rigidez e resisténcia, e baixo peso
especifico elas sdo preferencialmente usadas como base para materiais compdsitos.
AplicacGes mais comuns sdo usa-los para o fortalecimento dos plasticos, que poderiam ser
mais resistentes do que os metais e alguns outros materiais conhecidos, o que é
especialmente importante quando é necessario um material resistente e leve. Tais materiais
sdo aproveitados na aeronautica. As outras aplicagdes de fibras carbdnicas incluem
produtos para esporte, partes de maquinas e motores, isolantes de alta temperatura e
utilitarios para aumentar resisténcia de metais, cerdmicas e cimentos.

Sem duvida, o grande interesse que provocam 0s materiais carbOnicos e suas
investigacbes completas permitirdo descobrir novas formas e principalmente novas
aplicagOes tecnoldgicas. Neste contexto, a utilizacdo de métodos tedricos para determinacéo
de propriedades de novas fases de carbono e polimeros com potenciais aplicacfes
tecnoldgicas é de fundamental importancia. A nossa contribuicdo neste campo se insere na
determinacdo de propriedades eletronicas, estruturais e estudo de estabilidade de
oligbmeros e polimeros & base de cubano, além de estruturas precursoras, radialenos

expandidos, de planos infinitos e nanotubos a base destes radialenos.



Do ponto de vista dos métodos tedricos utilizados neste trabalho, abordamos de
forma resumida no Capitulo 1 todas as metodologias empregadas, na determinacdo de
propriedades de interesse nesta Tese.

O nosso trabalho inicial foi abordar propriedades estruturais e eletronicas de
oligbmeros e polimeros a base de carbono (Capitulo 2). Observamos um comportamento
eletronico peculiar, o gap eletrdnico é reduzido com o aumento do nimero de unidades de
cubano na cadeia polimérica. Este comportamento é interessante, pois nos permite imaginar
a utilizacdo dos oligo- ou policubanos como portadores de carga. Por outro lado, a
distribuicdo localizada dos orbitais de fronteira nos policubanos com grupos laterais
doadores e aceitadores nos possibilita propor a sua utilizagdo como chaves ou dispositivos
moleculares.

Uma vez que temos interesse na estudo das propriedades estruturais e eletronicas de
sistemas bi- e tridimensionais extensos (planos, nanotubos, redes, ...) a base unicamente de
carbono, os oligo- ou policubanos néo séo apropriados. Uma vez que estes sistemas sao
estruturalmente tencionados e, portanto, instaveis energeticamente — por este motivo podem
ser utilizados como combustiveis ou explosivos. Portanto, passamos a estudar outros
precursores dos sistemas bi- e tridimensionais: radialenos e seus derivados.

Os radialenos, radialenos extendidos (substituidos com heteroatomos ou nao) e seus
derivados surgem como uma classe de sistemas interessantes, do ponto de vista estrutural e
eletronico, para a “construcdo” de sistemas extendidos. Os nossos resultados (Capitulo 3)
demonstram que estes sistemas podem ser utilizados na sintese de sistemas planares com
propriedades eletronicas semelhantes as do grafeno.

Com base nos radialenos e radialenos extendidos “construimos” novas estruturas

bidimensionais e estudamos suas propriedades estruturais, eletronicas e de estabilidade



frente ao grafeno (Capitulo 4). Do ponto de visto estrutural nossos resultados mostram que
estes sistemas poderiam ser utilizados para armazenamento de hidrogénio com uma
eficiéncia maior que no caso do grafeno, uma vez que eles possuem mais area livre para
acomodar as moléculas de hidrogénio. Portanto, a “construcdo” de nanotubos a base destas
novas estruturas também teria esta importante caracteristica de armazenagem. No que se
refere a0 comportamento eletrénico, estes planos possuem caracteristica de metal, a
curvatura das estruturas de bandas nos leva & deduzir que a mobilidade dos portadores de
carga seria inferior que a do grafeno.

Ao final analisamos os resultados obtidos ao longo do trabalho sob o ponto de vista

de aplicagdes tecnoldgicas e indicamos possibilidades de extensdo de estudo efetuado.
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1. Reviséo dos métodos tedricos

O objetivo deste capitulo € uma breve introdugcdo aos métodos teoricos relevantes
para simula¢des computacionais no estudo de propriedades fisico-quimicas de moléculas e
solidos [1-4]. Apresentaremos a descricdo dos métodos semi-empiricos, método Tight—
Binding e elementos de Teoria de Funcional de Densidade. Nos proximos capitulos

mostramos os resultados de simula¢Ges numéricas baseadas nas aplicagdes destes métodos.

1.1. Métodos semi-empiricos
Os métodos semi-empiricos representam uma abordagem a solucdo das equagdes de
Schrodinger para o sistema de muitos corpos (a&tomos, moléculas ou sélidos) usando a

simulacdo numérica e computacional. As equagdes de Schrédinger tém a forma comum

H /1 (% Ry X R Ry Ray )= B (% %y o Ry 1R Ry Ry ) (L.1)

onde H é o Hamiltoniano do sistema que inclui M ndcleos e N elétrons na auséncia de

campos externos, como magnéticos e elétricos. Portanto X.

representa o vetor posi¢do do
elétronie ﬁA 0 vetor posicdo do nucleo A. Os indices A e B percorrem os valores de 1 até

M e os indices i,j de 1até N. H é operador que representa energia total do sistema

R N NE S FOL ¥ L LA
23 2%5M, iTaila T2l aasa Re

Para simplificar a aparéncia das equacBes nos usamos as notacbes e=m,=7%=1. Os

primeiros dois termos na formula (1.2) representam, respectivamente, a energia cinética dos
elétrons e dos nucleos. O terceiro termo € a energia da interacéo (atrativa) entre os nucleos

e os elétrons. Os ultimos dois termos correspondem a energias repulsivas das interacdes



entre os nucleos e entre os elétrons. A equacdo de Schrodinger pode ser simplificada, se
levarmos em conta a grande diferenca entre as massas dos elétrons e dos nucleos. Na teoria
classica as velocidades de movimento dos nucleos sdo muito menores do que as
velocidades dos elétrons (isso é uma conseqiiéncia do teorema da eqiiparticdo de energia).
No nivel quantico podemos esperar que a incerteza nas posicdes dos ndcleos é muito menor
e usamos este efeito para construir uma aproximacao adiabatica. A simplificacdo é
alcancada na conhecida aproximacdo de Born-Oppenheimer. Nesta aproximacdo as
posicOes espaciais de todos o0s nucleos sdo fixas, segue-se dai que a energia cinética dos
nacleos é zero e energia potencial de repulsdo nucleo-ndcleo é constante. Entdo, em vez do

Hamiltoniano completo (1.2) podemos utilizar o mais simples Hamiltoniano eletronico:

~ 1 N ) N M Z N N 1 ~ ~ ~
H, :-EZVi —ZZ—A+zzr——T +V,, +V,, (1.3)
i=1

i1A1lia T3
e a equacdo de Schrodinger correspondente
HAeIWeI =Eava (1.4)
onde as fungdes de onda w,, dependem somente das coordenadas dos elétrons. As energias
E, formam o espectro da nova equagdo e as coordenadas dos nucleos entram como
parametros externos. A energia total do sistema é dada pela formula
Eror = Ey +E

Nue 0 (1.5)

onde a energia de interagcdo nuclear tem a forma

ZZZ WLs

A=1B>A AB

Para obter a solucdo aproximada da equacédo (1.4) podemos aplicar o método variacional.

Neste caso aproximaremos a funcdo da onda w pela funcdo de onda num estado



fundamental y,com energia minima E, O critério para escolha da energia E, é o
principio variacional

E, =minElvl=min <v T +Va +Vi [y >, (1.6)

y—>N v—N
onde w — N indica que ywé a funcdo de onda de N elétrons. Esta funcdo deve ser

escolhida entre as funcdes aceitaveis de ponto de vista fisico. Obviamente, as solugdes E, e

w,Vvao depender de N e da escolha de potencial \7Ne. Levando em conta o fato que y e
w,sd0 funcBes de onda de sistemas eletronicos, podemos buscar a solugdo para a funcéo
,Como um produto anti-simétrico de N fungdes das ondas de um elétron ¢(%;). O

produto

(%) &) . Sy(%)
%WSD:%@(@) (%) - p(X
N! .

#(%y) (%) - Bl

(1.7)

se chama o determinante de Slater (). Cada fungéo de onda de um elétron ¢,(X,) se
chama spin-orbital e consiste de uma parte orbital y, (F) e de funcéo de spin a(s) que pode
tomar dois valores «(s) e /(s)
#(x)= 7(F) o(s), onde o (s) = afs), A(s)
e as fungdes «a(s), B(s)sdo ortonormais
<al(s)) Als)>=0, <als)lal(s)>=<p(s)| Als)>= 1.
Utilizando o principio variacional (1.6) podemos procurar o “melhor” determinante de

Slater w ., para o qual a energia do sistema chegue a seu minimo



Eve =mMinElvs] -

ysp—>N
A energia de Hartree-Fock E,. representa um funcional de spin-orbitais E,. = E[{g,]].
Para escolher estas fungdes usualmente se utilizam as equacoes
fg =e.4,, i=1, . N, (1.8)
onde f se denomina operador de Fock. fé operador de um elétron e esta definido de

acordo com
n M
fo_lye —Z%+VHF(i) . (1.9)

Aqui o indice i indica as coordenadas de elétron com namero correspondente. A equacao
(1.8) se chama equacdo de Hartree-Fock e determina os “melhores” spin-orbitais, que

correspondem ao valor mais baixo de E,.. A equagdo para o orbital de cada elétron inclui

as coordenadas de outros elétrons como pardmetros. Nas equacdes (1.8) as quantidades ¢;

(autovalores de operador f ) podem ser interpretadas como energias de orbitais eletronicos.
Os primeiros dois termos na equacgdo (1.9) representam a energia cinética e o potencial

atrativo de interacdo elétron-nucleo. V. é o potencial efetivo de Hartree-Fock. Este

potencial representa a media de potencial repulsivo que existe entre i-esimo elétron e outros

(N-1) eletrons

Vie (0)= 203, (%)- K, (1) (1.10)

- 21 . .
onde Jj(xl):ﬂ¢5j (XZX r—dx2 representa o0 potencial de Coulomb de um elétron na
12

posicdo X, gerado pela distribuicdo media de carga de outro elétron de spin-orbital ¢; .
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2 . p N
‘qﬁj ()?ZX dX, sendo a probabilidade de encontrar o elétron no elemento de volume dX,. Ou

pode ser escrita assim:
J;(x { [8;*(%,)=¢, (%, )%, }«z (%)

O segundo termo da equacdo (1.10) inclui o operador K que se chama o operador de
troca. Ele ndo possui nenhum anélogo cléssico e representa a parte da energia potencial

ligada & correlagdo dos spins. Este termo esta definido como
K {j‘¢ X2 )dXZ }ﬂ ()?l) )

O determinante de Slater ndo é a solugdo exata de problema de N corpos, mas, em vez
disso, representa uma solucdo aproximada. E facil ver que o determinante (1.7) com

orbitais da base definidos em (1.8) € uma solucao de problema de autofuncdes.
~ N N
Hurvso =Epryvp = Z fwsp = Zgi‘//so -

Entdo o operador de Hartree-Fock descreve o sistema de N elétrons que ndo interagem
entre si, mas estdo sob influéncia do potencial efetivo \7HF. Em outras palavras, o
determinante de Slater € uma funcdo de onda exata de N elétrons ndo acoplados num
campo de potencial efetivo \7HF .

Na pratica, a aplicagdo de método de Hartree-Fock a sistemas complicados, como
por exemplo, as moléculas grandes, encontra dificuldades. Um das abordagens existentes
para simplificar a solugdo do problema se chama o método de Hartree-Fock-Roothaan.

Neste método as equacgdes sdo transformadas num problema matricial, com representacdo

11



dos spin orbitais como uma combinagao linear de fungdes ja conhecidas &, . Estas fungbes

formam uma base com a qual podemos escrever a funcdo de onda de um elétron
N
é :chigj_ (1.12)
j=1
Aqui N € o numero de elétrons da base e os coeficientes c; formam uma matriz ndo
degenerada. Nesta maneira obtemos N fungbes ¢ linearmente independentes e o Unico

problema que resta € calcular os coeficientesc;. Como primeiro passo, reescrevemos a

equacdo (1.8) para elétron 1 e fungdo espacial ¢, (1) ocupada por este elétron 1

f,6,(1) = £,4,(1). (1.12)

Substituindo (1.11) em (1.12), obtemos a equagao
N N

f,> c.0,)=¢,> c.0,1). (1.13)
j=1 j=1

Se multiplicarmos ambos lados da equacdo de Hartree-Fock (1.13) pelas funcdes da base

0*, (1) e integrarmos, chegamos a

N N
ZFijCja =gazsijcja7 (1.14)
j=1 j=1
onde
S, = [0 1), (W), (1.15)

estdo representando os elementos da matriz S (se chama matriz overlap) e

Fy =6/ W1.0,)d, (1.16)
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sdo elementos da matriz de Fock F. A equacdo (1.14) pode ser escrita numa forma
matricial, chamada a equacdo de Roothaan-Hall

Fc = eSc. (1.17)

Aqui ¢ é uma matriz N por N com elementos c.,, € € uma matriz diagonal, onde o0s

jar
elementos sdo energias dos orbitais &,
A equagdo (1.17) tem solucdo ndo trivial quando o seguinte critério esta satisfeito:
det|F-£S|=0. (1.18)

O procedimento usualmente usado para realizagdo dos calculos numéricos de obtencao dos

coeficientes c;, € o metodo de campo auto-consistente SCF (Self-Consistent Field). A

introdugdo ao método SCF pode ser encontrada, por exemplo, em [1,2,5]. A descricdo
detalhada deste método tomaria muito espaco e ndo é necessario levando em conta a
existéncia de excelentes referéncias como [1,5]. Por isso nos ndo apresentamos discussdes
detalhadas de método SCF neste trabalho.

No caso de simulagBes numéricas de sistemas de muitos corpos, podemos afirmar
gue o método de Hartree-Fock pode ser uma base para diferentes abordagens, a eficiéncia
depende, principalmente, de complexidade do objeto sob investigacdo e do nivel das
aproximacdes usadas. O método ab initio esti baseado no hamiltoniano fundamental, sem
muitas simplificacdes. Além disso, os calculos s6 usam as quantidades bem estabelecidas,
como, por exemplo, constantes fundamentais e nimeros atdbmicos dos ndcleos. O maior
vantagem deste método € o alto nivel de confiabilidade dos resultados obtidos.
Infelizmente, existe também a seguinte desvantagem: os célculos numéricos baseados neste
método quase sempre levam muito tempo e consomem muita memoria dos computadores.

Por isso 0 uso do método ab initio torna-se, computacionalmente, muito custoso para
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estudo das moléculas acima de 20 atomos. Nos proximos capitulos, quando for o caso, nos
vamos empregar o método ab initio, principalmente, para conferir os resultados obtidos
dentro de outras abordagens (métodos semi-empiricos) ou para estruturas moleculares mais
simples, nos casos quando ha uma possibilidade computacional, que o uso do método ab
initio torna-se possivel.

Os métodos semi-empiricos estdo baseados na utilizacao de informacéao adicional sobre
as moléculas de interesse, com objetivo de simplificar os calculos. Esta informacao pode
vir de dados experimentais ou ser resultado de calculos numéricos alternativos. Os
parametros obtidos nesta maneira podem ser vistos como valores aproximados de algumas
integrais. Essa metodologia permite tratar varios sistemas grandes com uma precisdo
razoavel.

O método de Huckel [5,7,8], um dos primeiros métodos semi-empiricos, ignora
completamente a repulsdo entre elétrons. Este método foi desenvolvido na década 30 do
século passado com o objetivo de estudar moléculas organicas, para as quais a informacéo
quimica estd ligada, particularmente, com os elétrons = (ou elétrons de valéncia). Na
verdade, 0 método de Huckel representa um exemplo particular de metodo de elétrons .

No método de Hiickel, o Hamiltoniano da molécula € escrito na seguinte forma

H=H o +H™,
onde o Hamiltoniano do sistema é soma dos Hamiltonianos dos elétrons z e Hamiltoniano
do carogo (nucleo e os outros elétrons do sistema). No método Hiickel o Hamiltoniano dos
elétrons 7 aproximadamente se escreve como soma dos Hamiltonianos de um elétrons 7

num campo efetivo dos ndcleos e dos outros elétrons do sistema:
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Ar =R (i),

E assumido que as integrais de sobreposicdo sdo S = & 0s elementos diagonais

7 eff

h,”™ =« e elementos fora de diagonal sdo h,

" = S no caso quando os 4&tomos r e s
sdo vizinhos ligados, e nulos em outros casos. De modo geral, 0s métodos semi-empiricos
onde elementos de matriz de sobreposicdo fora de diagonal sdo nulos para os &tomos néo-
vizinhos chama-se de método de sobreposicdo diferencial nula (ZDO - zero differential
overlap).

A outra versdo de teoria elétrons 7 se chama o método Pariser-Parr-Pople [5,6].
Nesta abordagem muitas integrais de repulsdo entre os elétrons (mas ndo todas) sao
ignoradas. Este método produz melhores resultados para moléculas ndo planares (veja
também [9] como um exemplo da utilizacdo deste método para estudo de 1,2 benzantracen,
fenantren, e alguns azafenantrens). Integrais de dois centros (os elétrons pertencendo a
atomos vizinhos) sdo parametrizadas e obtidas através de dados experimentais. As integrais
de trés e quatro centros sdo consideradas identicamente nulas. Em outras aproximacoes
denominadas CNDO (complect neglect of differential overlap) [5,7], INDO (intermediate
neglect of differential overlap) [5,8] e NDDO (neglect of diatomic differential overlap)
consideram-se apenas os elétrons de valéncia, 0s quais se movimentam no campo de um
caroco fixo (ndcleo mais elétrons interiores em camadas fechadas). A base do método
CNDO é formada pelo uso de orbitais atbmicos de Slater para elétrons de valéncia e
tambem na aproximagdo ZDO. As integrais Hcaroco SA0 Substituidas por parametros
experimentais ou tedricos, de acordo com abordagem geral de métodos semi-empiricos. No

método INDO as sobreposicdes entre orbitais atdbmicas do mesmo atomo séo calculadas, ao

mesmo tempo as integrais de dois centros sao consideradas como nulas. No método NDDO
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as integrais de sobreposicdo sdo nulas sO entre orbitais atdmicos centrados em atomos
diferentes. Como exemplos de modificacdo destes métodos podemos mencionar os metodos
MINDO, MNDO, AM1, PM3 [5,10,11,12].

Na aproximacdo MNDO (modified neglect of diatomic overlap) [5,10] as
contribuicbes de elétrons do mesmo atomo (constituinte de uma molécula grande) séo
obtidas através de valores experimentais oriundos de atomos isolados, enquanto as integrais
de dois centros sdo consideradas como parametros ajustaveis do método. Para determinacéo
destes pardmetros sdo usados os valores calculados para as moléculas cuja geometria, calor
de formacdo, potencial de ionizacdo e momento dipolar sdo experimentalmente conhecidos.

Em 1985 foi publicada uma nova versdo do método MNDO - AM1 (Austin Model 1)
[11]. Neste método foram parametrizadas as integrais de seguintes atomos: H, B, C, Si, N,
O, S, F, Cl, Br, I, Hg, Zn. Se comparar com MNDO, AM1 calcula melhor a repulséo entre
carogos e proporciona melhores resultados para o caso de moléculas envolvidas em
processos bioldgicos.

Em 1989 foi apresentada outra versao do MNDO - PM3 (Parametric Method 3) [12],
onde foram parametrizados os seguintes atomos: H, C, Si, Ge, Sn, PI, N, P, As, Br, O, S,
Se, Te, F, Cl, Bi, I, Al, Be, Mg, Zn, Cd, Hg. E facil ver que a lista dos atomos
parametrizados neste caso é mais ampla do que no caso do método AM1. Em vérios casos o
método PM3 proporciona melhores resultados (especialmente para o estudo da geometria
molecular e da energia da ionizacdo) do que o método AM1, mas em outros casos a
situacdo é oposta (por exemplo, para o calculo das pontes de hidrogénio).

Hoje os métodos AM1 e PM3 sdo mais usados entre todos métodos semi-empiricos.

Existe um grande numero de publicagdes onde estes métodos sdo comparados. O maior
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critério € a capacidade de estabelecer as geometrias de molécula e o espectro de energia
molecular. Os resultados variam dependendo do tipo de moléculas sobre investigacéo.
Entre os amplamente populares pacotes de programas que usam 0s métodos semi-
empiricos podemos mencionar HyperChem [13], Spartan [14], GAMESS [15] e Cache 5.0
[16]. As investigacBes nos proximos capitulos desta tese sdo parcialmente baseadas nos
métodos semi-empiricos e, em particular, no uso de programas HyperChem e GAMESS

com métodos AM1 e PM3.

1.2. Fundamentos da Teoria de Funcional de Densidade

Da mecanica quantica sabemos que toda informacao sobre o sistema em estudo esta

incluida na fungdo de onda y deste sistema. Na secdo 1.1 mostramos que para um sistema
de N elétrons (no caso das posi¢cdes dos nucleos estarem fixos) é possivel descrever a
influéncia dos nucleos sobre os elétrons por meio de um potencial V. Neste caso as

funcdes de onda dependem somente das coordenadas dos elétrons, e 0 Hamiltoniano pode
ser escrito na forma (1.3). A equagdo de Schrodinger do sistema de N corpos pode,
portanto, ser escrita como N equacdes de um elétron que esta se movendo num campo
externo gerado pelos nucleos e pelos outros (N-1) elétrons. Para descricdo deste campo
externo podemos utilizar as equacdes (1.8) e (1.9) e o potencial (1.10). Resolvendo estas
equacles podemos determinar toda a informacdo fisica e propriedades relevantes do
sistema.

Como uma alternativa ao método de Hartree-Fock, nas ultimas décadas foi
desenvolvida a Teoria de Funcional de Densidade (DFT) (Density Functional Theory)

[2,4,19,20]. A formulacdo do método foi realizada pelo Hohenberg, Kohn e Sham [17,18].
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Pelo trabalho [17] Walter Kohn recebeu o premio Nobel de Quimica em 1998. A idéia
basica do DFT é que a energia E de um sistema de N elétrons pode ser expressa em termos
da densidade eletrénica o(F) daquele sistema. Diferentemente de fungéo de onda ¥, a
densidade eletronica pode ser observada e medida experimentalmente usando a difracdo de
raios X. A densidade eletr()nicap(F) é proporcional & probabilidade de encontrar qualquer
um dos N elétrons num volume dr; (isso significa, como sempre, o elemento de volume
dx,dy,dz,), com spin arbitrario. A informagdo sobre o spin esta incluida na funcéo de
onda¥ e ndo aparece na p(F). Lembrando nossa notacdo e=1, ndo temos necessidade de
distinguir a densidade eletronica e a densidade de probabilidade e podemos usar a notacéo
p(F) para ambas quantidades. Neste caso podemos usar a definicao
p(F)= Nj j|\wf< )7 ds,ds,...ds, dX,...dx, (2.1)

A DFT estéa baseada nas duas propriedades (teoremas) propostas em [17].

Teorema 1. O potencial externo (F) sentido pelos elétrons é, a menos de uma constante,
um funcional Unico da densidade eletronica p(F). A conseqliéncia € o0 que o estado de
vacuo de sistema de muitos corpos € fixo pela escolha do funcional de densidade
eletronica.

Teorema 2. Considerando todos os possiveis funcionais de densidade, a energia do estado
fundamental E,[p] atinge seu valor minimo para densidade eletronica p(F) exata, ou
seja para p(F) do estado fundamental verdadeiro.

E facil ver que estes teoremas afirmam a existéncia do funcional, mas n&o indicam a

forma dele. $(F) é um potencial resultante de M nicleos. A densidade eletronica  do

sistema p(F) tem que satisfazer as seguintes condicdes:
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a) Normalizacéo. _[p(F)iF =N, onde N é o numero de elétrons do sistema. Alem disso,
exigimos p(F — »)=0.

b) Atracdo entre nacleos e elétrons. A densidade eletronica p(F) tem valor maximo em
vizinhanca proxima de posi¢oes ﬁA dos nucleos.

c) Blindagem (parecido com a blindagem de Debye em sdlidos)

lim[o/or +22,]p(F)=0.

rA—0
Aqui p(F) é a media esférica de p(F). Como resultado deste efeito, a densidade em
posigdes dos nucleos contem informagéo sobre a carga nuclear Z , .

Para um sistema de N elétrons sob a influencia de um potencial externo %(F) o
Hamiltoniano tem a seguinte forma:
H=T+V+U, (2.2)

onde

T [V W e @3
é energia cinética,

V=8l

=l
—
o
=l
I
—
Vo)
—_
=l
N
B
—
=l
=
=l

(2.4)

é potencial externo e

U =% [ 7 f r,lvl//*(r)vl//*(r')v w (FV y(F )dFdF (2.5)

é o potencial de interacdo Colombiana entre os elétrons. Nas Gltimas formulas (2.2.) — (2.5)

usamos as anotacdes do trabalho original [17] para escrever o Hamiltoniano (veja, por

exemplo, o livro de Landau e Lifshits, volume 11, § 69). Aqui we w~ sdo operadores de
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campo e as equacOes de Schrddinger para y aparecem como resultado da variagéo da acéo

correspondente pela variavel .
Para formular o principio variacional, precisamos definir o funcional de energia do

estado fundamental E,[p]. O critério para escolha de p(F) é que energia E,[p] seja um

minimo. Definimos E,[p] da seguinte forma:

Eolp]= [ 9(F)o(F)dr + Flo]. (2.6)

Aqui o potencial 3( ) é fixo pelas condi¢bes do problema em consideracéo e F[p]e um
funcional universal, no sentido que ele ndo depende de ¢, mas somente de o [17]. A forma

geral deste funcional é seguinte:

Fl 1Tl Vol )= Thoe S 2O s o), @7)

r
onde V,[p(F)] representa todos os efeitos de interagdo elétron-elétron, incluindo a
repulsdo classica, E,.[o(F)] representa a contribuigdo dos efeitos quanticos (energia de
troca e correlacgéo); T[p(F)] representa a energia cinética de um sistema de elétrons néo

interagentes de densidade p(F) (soma das energias cinéticas individuais dos elétrons).

Agora podemos formular o principio variacional
E, =min(E[o]+ [ 9(F)o(Far ). (2.8)

Aqui o simbolo p — N indica que p corresponde ao sistema de N corpos (elétrons).

Se F[,o] fosse um funcional conhecido e suficientemente simples de o, o problema

de determinar a energia do estado fundamental e a densidade em um dado potencial externo
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seria relativamente simples. A maior complexidade de problemas de muitos elétrons é a
determinacéo do funcional universal F[p].

Para problemas de interesse pratico, ndo existe nenhum método de calcular F[p]
exatamente. 1sso implica 0 uso de aproximacgdes, tdo que parte de informagbes sobre
interacGes entre elétrons seja perdida. Como resultado destas aproximacGes a energia que
aparece na aplicagéo da teoria DFT torna-se, normalmente, maior que a verdadeira energia
do estado fundamental. Obviamente, esta situacdo € tipica para todos métodos
aproximados, inclusive os tradicionais métodos baseados nas fungdes de onda. Por
exemplo, no método de Hartree-Fock (veja o seccdo 1.1 e referéncias) também podemos

obter somente 0 mais baixo nivel de energia associado com w como a (melhor possivel)
aproximagéo de energia do estado fundamental verdadeiro ligado a v, .
Em 1965 [18] Kohn e Sham sugeriram uma aproximacao eficiente para o funcional
universal F|[p]:
F=T+J+E,. (2.9)
Aqui T é a energia cinética do sistema de elétrons, J é uma parte classica de potencial
Colombiano (potencial de repulséo elétron-eléetron), E,. é a soma das contribuicGes
quanticas, em particular informacao sobre os efeitos de troca e correlagdo, mais a parte da
energia cinética ligada com interacBes entre os elétrons. Obviamente, ndo existe nenhum

método de calcular este termo exatamente, entdo podemos falar que E,. representa uma

parametrizacdo para toda a informacéo para qual ndo temos meios de encontra-la.
Agora descrevemos em breve as idéias da aproximacdo Kohn- Sham. Como primeiro

passo definimos um sistema de N particulas ndo interagentes com uma densidade eletronica
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Ps - Assumimos que a densidade p, € igual a densidade eletronica p, do sistema real,

levando em conta interacdes entre as particulas. Em seguida, obtemos o determinante de
Slater , para este sistema (que corresponde a p;). Este determinante é o anélogo de
formula (1.7). Para orbitais ¢,— elementos do determinante de Slater, podemos reescrever
as equacoes (1.8) e (1.9) como

A

{9 =50, (2.10)

Aqui frs e operador de Kohn-Sham para um elétron, este operador tem a seguinte forma:
£ KS 1 . =
f ==3V +9,(F), (2.11)

onde 95 (F) € um potencial efetivo do nosso sistema artificial, escolhida de tdo forma que a
densidade eletronica deste sistema pg coincide com a densidade do estado fundamental do
sistema real p,.

Na proxima fase, determinamos, usando as mesmas condi¢fes p; = p, para o sistema

sem interagdo, a energia cinetica T

Ts = —%I«Di V2 o). (2.12)

Energia do sistema com interagdo consiste da energia cinética T, de sistema sem
interacéo, energia dos ndcleos E,,, energia classica de repulsdo elétron-elétron J e energia
E,c responsavel pelos efeitos quanticos no setor da energia potencial e a parte da energia

cinética ndo incluida no termoT,

Eyc = (T —Ts )+(Eee -J ) (2.13)
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Como na teoria de Hartree-Fock, usamos o principio variacional e obtemos os orbitais {p, }

que correspondem ao minimo da energia do sistema. Uma descricdo detalhada deste

procedimento pode ser encontrada em [18]. Como resultado chegamos & equacao

_%Vz +35(Fp, = &1, (2.14)
onde
_ ), N wz
gs(r)zj—dp( 2) F,+Vye (F)-D =2 (2.15)
I“12 A rlA

Aqui 9; € o analogo de 9, da formula (2.11). A equagdo (2.14) pode ser resolvida

somente utilizando um procedimento iterativo.
Entdo a lista dos elementos de calculos no método DFT inclui os seguintes
potenciais:

9, - potencial efetivo de sistema das particulas sem interacdes,
V. — potencial Colombiano classico de interacdes elétron-elétron,

V. — potencial dos nucleos,

V,. — potencial gerado pelo E,.. .

Se pudéssemos conhecer todos estes potenciais, seria facil encontrar p . Infelizmente,
nas situagdes reais ndo sabemos V,. exatamente e precisamos usar uma aproximagao.

Os diferentes esquemas de aproximagdes do método DFT correspondem as diferentes
maneiras de construir a aproximacédo para o funcional de troca e correlagdo ou em outras

palavras escolher diferentes formas de energia de troca e correlacdo E,.. Na pratica,

existem varias aproximacgoes, dependendo de tipo de problema que estamos estudando.
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Vamos fazer uma breve revisdo das duas aproximacdes que sdo mais fregiientemente
utilizadas. Aproximacdo de densidade local LDA (Local Density Approximation). A idéia
central deste método € a hipdtese de uniformidade de gas de elétrons. O sistema onde 0s
elétrons movem-se no fundo do potencial gerado por uma distribuicdo de carga positiva de

nucleos, tal que a carga elétrica de todo sistema é nula. O nimero dos elétrons € N e o

volume é V, tal que a densidade eletrénica p :% € uma constante finita. Esta situacdo

descreve bem o modelo de gas de elétrons de valéncia em cristais ideais (metal). A idéia

desta aproximagdo E,. foi sugerida no artigo original de Kohn e Sham em 1965 [18]. A

energia (2.13) pode ser representada como

Exc - [p]: J‘p(F)gxc (p(?))df, (2.16)

onde &,.(p(F)) é a energia de troca e correlagdo por particula para um gés de elétrons

uniforme de densidade p(F)

£4c (p(F)) = &x (p(F)) + & (p(F)). (2.17)

g, = _%/3;)_ (r) (2.18)
VA

Aqui a parte de troca

chama-se Slater exchange (em Rydberg). A parte da correlagdo . pode ser calculada

como em [21] e tem uma forma bastante complicada em funcéo de p(F). O funcional LDA

ndo pode ser aplicado diretamente aos sistemas reais, porque estes ndo se comportam

exatamente como um gas homogéneo. Existem vérias abordagens para melhorar o
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funcional LDA para casos quando a densidade eletronica p(F) ndo seja exatamente
uniforme.
Em [22] foi sugerida a idéia de usar ndo so a informacédo sobre a densidade p(F),

mas completé-la com a informacéo sobre o gradiente da densidade de carga. Neste caso,
interpretamos a aproximacao de densidade local como o primeiro termo de expansédo de
Taylor (densidade homogéneo) e para melhorar a aproximacdo ao funcional de troca-
correlacdo usamos 0s proximos termos. Essa aproximacao é conhecida como aproximacgao
de gradiente generalizada GGA (Generalized Gradient Approximation). O resultado tem a

seguinte forma:
Exe"[p]= [ f(o(F). V(). (2.19)

Existem vérias propostas para o funcional E,.®**[p], uma delas foi sugerida em [23]. O

funcional GGA descreve um sistema com densidade ndo uniforme, mas que varia SO
lentamente. Todos os funcionais GGA dependem de densidade p(F) e do gradiente V(F).

Usando o método GGA é possivel obter bons resultados para varios tipos de sistemas, em
particular os sistemas que tém ligacBes quimicas de seguintes tipos: covalente, idnico,
metal e hidrogénio.

Infelizmente, para as interacfes do tipo Van der Waals, a maior parte das
aproximacdes do tipo GGA ndo permitem a obtencdo de resultados satisfatorios. Por esta
razdo, existem varias modificacdes das aproximacGes LDA e GGA (meta-GGA, FT97,
PW91, B86 entre outros), como aproximacdes mistas (BP86, BLYP, B3LYP, BPW91,
PBE, etc) e também como aproximacGes parametrizadas, como funcional de densidade
empirico EDF1 (Empirical Density Funcional). Em nossos célculos usamos o funcional

B3LYP [24] (veja também o livro [4]). O fato que este funcional é amplamente usado em
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simulacfes numéricas de sistemas moleculares pode ser explicado pelo bom acordo dos
resultados obtidos usando este funcional, principalmente na parte da otimizacdo da
geometria, com dados experimentais, especialmente para as estruturas organicas [25,26].
A revisdo destes e muitos outros métodos aproximados, destinados & avaliacdo dos
funcionais de densidade, junto com referencias aos trabalhos originais, podem ser
encontradas, por exemplo, nos livros [4,27]. Outro assunto importante é a escolha das
funcdes de base. Nos métodos tradicionais, baseados na utilizacdo das funcbes de onda,
para obter resultados dos calculos de qualidade superior € melhor usar a base com um
grande namero das func@es. Por outro lado, 0 aumento do ndmero destas fungbes entra em
contradicdo com exigéncias praticas da computacdo. Nos métodos baseados na Teoria de
Funcional Densidade (DFT) o problema de escolha de fungfes de base é menos importante
(veja discussdo em [4, p.97], mas a tendéncia geral é a mesma, ou seja uma base mais
completa d& melhores resultados. Existe uma bibliografia ampla dedicada ao problema da
escolha otimizada das funcbes de base (veja, por exemplo, [4,28] para revisdo e
referéncias). Podemos mencionar brevemente que existem dois tipos de orbitais atbmicos
utilizados como funcdes de base: orbitais de tipo Slater (STO — Slater-type orbitals) e
orbitais de tipo Gaussiana (GTO — Gaussian-type orbitals). As combinacg6es lineares destes
tipos de orbitais sdo usadas como fungdes de base nos calculos numéricos de sistemas
moleculares. Podem ser encontrados varios tipos padréo de funcdes de base, tais como Base
Minima, Split Valence, Doublé Zeta, Triple Zeta e também muitas modificacdes delas. A
discussdo da preferéncia na escolha da base para diferentes tipos de problemas
computacionais, para tipos diferentes de moléculas pode ser encontrada nas referencias
[28]. Em nosso caso a escolha das fungdes de base foi determinada pelo uso de programas

Gamess e ABINIT onde a variedade disponivel de funcbes de base foi bastante restrita. Na

26



maioria dos casos foram escolhidas as funcGes de base mais simples 3-21G compativeis
com os limites computacionais, onde cada um dos orbitais atbmicos da camada interna é
descrito por uma combinacédo linear composta de 3 fungdes GTO e os orbitais de valencia
sdo descritos por uma combinacdo de 2 fun¢des GTO e uma simple difusa. Em alguns casos
(veja Capitulo 3), para a molécula relativamente pequena, foi utilizada a base mais
completa 6-31G. Aqui cada um dos orbitais atbmicos da camada interna € descrito por uma
combinacéo linear composta de 6 fungdes GTO e os orbitais de valencia sédo descritos por

uma combinacéo de de 3 fungbes GTO e uma simple Gaussiana difusa.

1.3. Método Tight — Binding

O método de Tight-Binding(T-B) é um instrumento importante para a descri¢do de
sistemas envolvendo um grande ndmero de atomos, especialmente no caso de cristais
solidos [ 2, 8, 19, 29, 30, 31]. Do ponto de visto técnico este método é proximo aos
métodos semi-empiricos descritos na secdo 1.1. O método T-B é muito Util para maioria das
materiais a base de carbono (com excecdo do diamante e materiais com estrutura cristalina
parecida) para quais os elétrons z de valéncia determinam a mobilidade de carga e outras
propriedades destes materiais em estado sélido. Segundo a nossa estratégia geral,
descrevemos abaixo as idéias centrais do método sem entrar em detalhes técnicos (veja, por
exemplo, [ 2, 8, 19, 29,30, 31] para introducdo).

O meétodo T-B é baseado na representacdo dos estados quanticos de uma particula
no cristal como uma combinacg&o linear dos orbitais localizados sobre os sitios atdmicos.
Em outras palavras, a descricdo estd baseada no método chamado de LCAO (Linear

Combination of Atomic Orbitals -- Combinagdo Linear de Orbitais Atdmicos). Os orbitais
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moleculares w s&o uma combinagdo linear das funcdes dos orbitais atbmicos ¢, que

satisfazem o Teorema de Bloch sobre a simetria com respeito da translagao.
De acordo com Teorema de Bloch, a solugdo da equacdo de Schrédinger num

potencial periddico de rede cristalina tem a seguinte forma:

v (F)=U, (F)e*, onde U, (F+a)=U,(F).

Aqui U, (F) é uma fungdo periddica, k é o vetor da onda, & é vetor da rede de uma

estrutura cristalina. Sempre existe trés vetores a e assim poderemos considerar uma forma
mais geral com a;, onde i=1,2,3. Usamos uma combinacéo linear dos orbitais atbmicos dos

elétrons de valéncia para construir uma funcdo de onda Tight-Binding de Bloch

9 (E,f)=iie”&(pj (f—ﬁ), ji=1.2,..n. (3.1)
N %
Aqui R € a posigéo de um &tomo, @; - fungdo de onda atdmica para o estado j, n - nimero

de funcdes de onda atbmicas para uma célula unitaria. N é o nimero de células unitérias

N
(N~10%*) e o sinal Z significa que somamos pelo vetores da rede sobre todas células (ou
R

seja sobre todo cristal). Para uma vetor k dado existe n funcées de Bloch. As autofuncdes
de elétron em corpos solidos j(lZ,F) podem ser escritas como combinagdes lineares de

funcdes de onda Tight-Binding de Bloch

Vi (E' F): Zn‘,cﬂ'(iz%'(ﬁ' F) : (3:2)
onde cjj,(IZ) sdo coeficientes a determinar. Os autovalores E; (IZ) (=1,2,...,n) podem ser

escritos em termos de k como
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j(R):<Wj|ﬁ|Wj>_Iw*j Hy dr | 03

<V’j|V/j> J.lr//*j y,dr
onde Hé o Hamiltoniano do sistema. Substituindo (3.2) em (3.3), obtemos a seguinte

equacao:

E,K)=22 | (3.4)

onde Hjj,(IZ) sdo elementos matriciais de Hamiltoniano. Os coeficientes Hjj,(IZ) se

chamam elementos de matriz de translacdo e os coeficientes S jj,(IZ) sdo chamados

elementos de matriz de sobreposi¢do (overlap), ambos sdo matrizes (n xn) e podem ser

escritos como
HyK)=(g1A16,). s;&)=(814,) . §.i=12.0.
Para encontrar um minimo local da energia para um K dado precisamos, por exemplo, tirar

a derivada em relagdo a c*; com os outros coeficientes c,,c,,c*, mantidos fixos e
assumir esta derivada como sendo nula. Como resultado deste procedimento, substituindo

E, (IZ) pelo (3.4), obtemos a relacdo (veja, por exemplo, [29] para detalhes).

i H (IZ)CU., = (E)ZN:SJJ'(E)CU' (3.5)

Para apresentar os resultados em forma mais compacta, definimos o vetor c, =

Neste caso a equagéo (3.5) toma a seguinte forma:
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Hc, :Ei(ﬁ)§ci
onde a multiplicacdo da matriz e vetor € representada em forma operatorial. A Gltima

equacao pode ser escrita como
[H -, (KL, =0. (3.6)

Se existe a matriz inversa para a matriz [I—] —Ei(IZ)§J, multiplicamos ambos lados de (3.6)

~ _\~T1
por [H —Ei(k)ST , obtemos ¢, =0. Isto significa que neste caso ndo encontramos as

funcbes da onda y/j(IZ,F) além da funcdo nula. O critério de existéncia de solu¢Bes nao
triviais tem a forma da equacdo caracteristica

det|Hi -, (k§|=0. 3.7)
As solucdes da equacéo (3.7) sdo n autovalores E, (IZ) para cada dado K.

De modo geral, as etapas de céalculo pelo método Tight-Binding, séo:

1. Definir a célula unitaria ou seja os vetores da célula unitaria & e as coordenadas de

i
todos atomos da célula.

2. Definir a primeira zona de Brillouin, vetores reciprocos da rede 5, e pontos Kk nos eixos
da simetria.

3. Para os pontos k selecionados, calcular os elementos H; e S; de matrizes de
transferéncia e sobreposicao.

4. Para os pontos Kk selecionados resolver equacdo (3.7) e obter autovalores Ei(IZ),

i=1,2,...,n.
Para casos de sistemas reais 0s elementos de matrizes de translacdo e sobreposicao

sdo considerados como 0s parametros que sdo obtidos através dos dados experimentais ou
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por outros métodos de calculo baseados em primeiros principios. Apesar da aparente
simplicidade do método Tight-Binding, em muitos casos os resultados obtidos usando este
método tém boa concordancia qualitativa com os resultados obtidos usando os métodos
baseados nos primeiros principios (de acordo com a terminologia atual, chamamos estes
metodos ab initio) e com dados experimentais [20,27]. N6s vamos encontrar um exemplo
de tal concordéncia neste trabalho, quando consideraremos bandas de espectro de grafeno,
nanotubos ou outras estruturas a base do carbono. De modo geral, os calculos usando o
método de Tight-Binding sdo extremamente rapidos e permitam analisar e comparar as
propriedades eletronicas de varios tipos de estruturas. Apesar da quantidade da informacéo
disponivel no método T-B ser bastante restrito, este método é apropriado para andlise
preliminar de propriedades eletronicas, antes de comecar as aplicagdes dos métodos mais

pesados e complexos.
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2. Cubanos e Policubanos

2.1. Introducao

Cubano (CsHg) ¢ uma das mais interessantes € incomuns estruturas entre as outras
estruturas a base de carbono. Sua estrutura, apresentada na Figura 2.1, constitui um cubo
em cada vértice do qual hd um atomo de carbono, cada um destes esta ligado com um
atomo de hidrogénio. Enquanto que para os elementos do grupo IV, para as hibridiza¢des
sp?® o angulo caracteristico ¢ de 109.5°, e para as hibridiza¢des Sp? o dngulo caracteristico ¢

de 120°, para o cubano o angulo C-C-C ¢ de 90°.

Figura 2.1. Representagdo grafica de molécula de cubano (CgHs).

A molécula cubano foi sintetizada pela primeira vez em 1964, por P.E. Eaton e T.
Cole, da Universidade de Chicago [1]. O cubano é uma molécula instdvel, mas gracas a
isso, essa estrutura e seus derivados podem ser materiais altamente energéticos, a partir dos
quais podem ser produzidos explosivos e combustiveis.

Nos primeiros 15 anos apds a primeira sintese do cubano, era considerado que este
tinha somente um carater académico. Mas no ano de 1980 os cientistas da ARDEC (Army’s

Armament Research, Development & Engeneering Center) notaram que o cubano e seus
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derivados podem ser usados para fins militares, o que trouxe um grande interesse para estas
estruturas que nao se perdeu até hoje [3, 4].

Novas rotas de sintese surgiram [5-9], sendo que estas permitiam a criagdo de novas
estruturas baseadas em somente um cubano ou das unides de varios (policubanos). Em
1980 Eaton e Maggini [5] mostraram a possibilidade de sintetizar 1,2 diiodocubano, e
também juntar duas destas moléculas sintetizando assim o cubilcubano. Neste ano os
mesmos autores ¢ Gilardi [6] sintetizaram as diferentes estruturas a base do cubano sendo
estas investigadas através da técnica de raios-X. Em 1988 Bashir-Hashemi [7] criou o
difenilcubano diamide e bromofenilcubano diamide entre outras estruturas, algumas destas
continham anéis de benzol. Em 1990 Bashir-Hashemi, Ammon, Choi [8] sintetizaram o
fenilcubano e o estudaram através de raios-X.

No artigo de Eaton de 1992 [9] foram investigadas as propriedades fisicas do
cubano e foram obtidos varios de seus derivados, entre os quais se encontram os cubanos
tetrasubstituidos com diversos complementos inclusive os grupos NO, e NH; e cadeias de
dois ou trés cubanos. Nos artigos [10-12] foram obtidas as cadeias de até 4 cubanos, e
também as cadeias contendo cubanos e anéis de benzol, que foram investigados com a
ajuda de analise Cristalografica. Existe também uma grande quantidade de trabalhos
baseados em pesquisas tedricas realizadas por meio de diversos softwares e métodos. Em
[14] foi feita uma comparacdo entre as propriedades espectroscopicas do cubano obtido
pelo método ab initio e os dados obtidos experimentalmente. Em [14-19] as propriedades
estruturais, eletronicas e dinamicas da molécula do cubano foram estudadas por métodos
HF e DFT. O método DFT ¢ mais apropriado para este tipo de molécula.

O interesse com o cubano, com inten¢do de sintetizar novos tipos de materiais

explosivos, trouxe a tona novas possibilidades de sua utilizagdo, tais como combustiveis de
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alto potencial energético e como base para o preparo de novos farmacos (sendo que estes
podem ser usados para a cura de doencgas tdo graves como o cancer ¢ a AIDS). Sendo
assim, o cubano ¢ seus derivados podem ser usados em amplas areas que vao de fins

militares até a cria¢do de novos medicamentos.

2.2. Metodologia

Para desenhar as moléculas, otimizar suas geometrias ¢ determinar sua estrutura
eletronica utilizamos o Software HyperChem [20] e os métodos semi-empiricos AMI e
PM3. Com base nos resultados dos calculos, nés podemos afirmar que o método PM3 ¢
melhor para esta classe de moléculas. Em [21] foram obtidos dados experimentais de
difra¢do de raios-X para distancias entre os atomos C-C e C-H na molécula de cubano: dc.c
= 1,551 A, d ¢y = 1,098 A. Em simulagdes usando Software GAMESS [22] obtemos,
usando trés métodos diferentes, correspondentemente: com o método AM1 d c.c= 1,577 A,
d cp=1,086 A, com o método PM3 d c.c=1,568 A, d c.u= 1,088 A, com o método DFT d
cc= 1,592 A, d c.y = 1,086 A. Existem outros dados experimentais de geometria para
algumas estruturas investigados neste trabalho, isto nos permite compara-los com dados
obtidos teoricamente usando o método DFT. Em [11] os dados experimentais obtidos com
raios-X e andlise cristalografica a ligagdo entre dois blocos em molécula cubil-cubil ¢
1,475A, com o método DFT esta distancia ¢ 1,447A. Em [6] os dados experimentais de
raios-X para a ligagio entre dois blocos em molécula cubylcubane é 1,458A, e a distincia
de ligacdo HC-CH ¢é 1,553A, e as mesmas distincias obtidas empregando DFT sio,

correspondentemente: 1,468A e 1,590A.
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O controle dos resultados ¢ um problema de dificil solu¢do quando o niimero de
parametros a otimizar ¢ grande (distancias interatdmicas, angulos, diedros). Portanto é uma
busca de minimo sobre um espago de parametros multidimensional. Desta forma, para
sabermos se a estrutura molecular é razoavel do ponto de vista fisico-quimico, calculamos
0s espectros vibracionais para as estruturas obtidas dentro de aproximacao harmonica e, se
ndo fossem encontrados modos negativos, consideramos os resultados suficientemente
confidveis. A otimizagdo estrutural ndo foi possivel para todas as moléculas utilizando o
HyperChem. Entdo nos usamos o Gamess e fizemos todos os calculos também empregando
os métodos AM1 e PM3. Com o Gamess existe a possibilidade de fazer calculos de quase
todos tipos de moléculas que nos estudamos. Em casos quando os resultados puderam ser
obtidos por meio de ambos os Softwares, estes coincidiram.

Para controlar os resultados da otimizagdo da geometria molecular, obtida através
da utilizagdo do Gamess, usamos o programa MOLDEN [23]. Em alguns casos observamos
que a distancia da ligagdo C-C em um lado do cubo (em todos os casos isto aconteceu com
um dos cubos ligados com o grupo NH,) aproxima-se ao valor 2,6 A. A interpretagio
natural deste fato ¢ que a otimizacdo feita através do Gamess desfez a estrutura molecular.
Todos estes casos foram excluidos das analises que seguem.

Os calculos para oligdmeros insaturados que contém os grupos laterais NH, e NO,
foram feitos usando os métodos RHF ¢ UHF. Ambos métodos proporcionaram problemas
semelhantes, em ambos casos o cubo que esta ligando com o grupo NH; ficou deformado.
Para calcular as propriedades eletronicas e estruturais de oligdbmeros de cubano ou
cubatrieno usamos o Gamess, método DFT com funcional B3LYP e com GBASIS=N21 e
NGAUSS=3 (corresponde a escolha das fungdes de base 3-21G). O numero dos elementos

nas cadeias moleculares foi limitado pelas capacidades computacionais.
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2.3. Resultados e discussao

Neste capitulo consideraremos os resultados dos calculos da estrutura molecular e
propriedades eletronicas como as energias dos orbitais HOMO (orbital molecular mais alto
ocupado) e LUMO (orbital molecular mais baixo desocupado), a diferenga entre elas
(A =LUMO-HOMO), o calor de formagao, a distribui¢do espacial dos orbitais HOMO e
LUMO e o momento de dipolo elétrico para derivados de cubano que contem os grupos
laterais ligados aos vértices do cubo com diferentes nimeros de ligacdes duplas. Os grupos
NH; e NO; sdo ligados as extremidades da diagonal da face do cubo, ou as extremidades de
uma aresta, ou as extremidades da diagonal do cubo. As versdes das estruturas consideradas

sdo representadas na Figura 2.2 e na Tabela 2.1.

Figura 2.2. A forma geral das moléculas. Todas as versdes de radicais R, >, _ssdo

listadas na Tabela 2.1.
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Nome | R, R, R, R, R, R R, Ry
A0 NO2 |NH2 |H H H H H H
Ala NO2 | NH2 | - H H _ H H
Alb NO2 |[NH2 |H ; ; H H H
Alc NO2 |NH2 |H H _ _ H H
Ald NO2 | NH2 | - _ H H H H
Ala NO2 |NH2 | - ] H ; ; H
A2b NO2 |NH2 | - H _ _ H ]
A2c NO2 |NH2 | - ; ] ; H H
A3 NO2 |NH2 | - ] ; ; ; ;
BO NO2 |H NH2 |H H H H H
Bla NO2 | - NH2 |H H H ; H
Blb NO2 |H NH2 | - H H ] H
Blc NO2 |H NH2 |H H H ] -
B2a NO2 |H NH2 | - ; H ] _
B2b NO2 | - NH2 |H ] ] _ H
B2c NO2 | - NH2 |H ; H ; ;
B2d NO2 | - NH2 | - _ H ; H
B3 NO2 | - NH2 | - _ _ ] _
Co NO2 |H H NH2 |H H H H
Cla NO2 | H H NH2 | - _ H H
Clb NO2 | H H NH2 | - H H _
Clc NO2 |H H NH2 |H H ] _
C2a NO2 | - H NH2 | - _ ] H
C2b NO2 | - H NH2 | - H ] _
C3 NO2 | - _ NH2 | - _ ] ;

Tabela 2.1. Os derivados de cubano que contém os grupos laterais ligados as vértices do
cubo com varios numeros de ligagdes duplas estudados neste trabalho. As posi¢des

geométricas das ligacdes (R; — Rg) esta representando na Figura 2.2. O niimero na

nomenclatura molecular se refere ao numero de duplas ligagdes na estrutura. Em todas as

estruturas temos niveis eletronicos ocupados por dois elétrons (camadas fechadas).
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Na Figura 2.2 podemos ver a forma das moléculas ¢ na Tabela 2.1 sdo mostradas
as diferentes posi¢cdes que os grupos NH,, NO, e os atomos do hidrogénio podem assumir.
Além disso, estudamos oligdmeros saturados (usando o cubano como unidade estrutural) e
insaturados (usando o cubatrieno como unidade estrutural) contendo de dois até seis cubos
e acrescentando nas extremidades de cadeias grupos doadores e aceitadores. Os oligdmeros
saturados ¢ insaturados destes tipos sdo demonstrados nas Figuras 2.3 e 2.4,

respectivamente.

Figura 2.3. Oligomeros saturados a base de carbono com grupos NH; ¢ NO,.
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Figura 2.4. Oligomeros saturados a base de cubatrieno com grupos NH; ¢ NO,.

Além disso, foram considerados os oligdmeros contendo de um a seis cubos sem
grupos doadores e aceitadores, nestes casos também usamos o cubano ou o cubatrieno
como unidade estrutural. No caso de cubatrieno estudamos os dois casos: com as cadeias
contendo ou ndo os atomos hidrogénio nas extremidades. A estrutura geométrica de

moléculas consideradas esta representada nas Figuras 2.5, 2.6, 2.7.
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Figura 2.5. Oligdmeros com o cubano como a unidade estrutural.
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Figura 2.6. Oligdomeros com o cubatrieno como a unidade estrutural, com atomos
de H nas extremidades de cadeias.

Figura 2.7. Cubatrieno e cubil-cubil.
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A otimizagdo estrutural e conseqiientemente a obtenc¢do da estrutura eletronica das
moléculas apresentadas na Figura 2.2 e Tabela 2.1 foi feita usando o Gamess com
aplicacao dos métodos PM3 ¢ AMI. Baseado nos resultados destas otimizagdes (veja as
Tabelas 2.2 ¢ 2.3) podemos observar que o método PM3 ¢ mais eficiente para abordar
estruturas deste tipo. A razdo € que este método permite obter resultados para um maior
nimero de estruturas. Para alguns tipos de moléculas ndo conseguimos fazer o célculo
porque sua estrutura foi deformada pela quebra de ligagdo quimica entre os atomos, em
alguns casos onde o HyperChem foi utilizado ndo foi possivel obter todos os modos
vibracionais positivos. Em muitos casos a utilizagdo do Gamess oferece a possibilidade de
resolver os dois problemas relatados acima. Nas situagdes quando os calculos podem ser
feitos por ambos softwares, eles sempre mostraram resultados similares com vantagens do
PM3 sobre 0 AM1, no que se refere ao numero de estruturas otimizadas (veja as Tabelas
2.2-2.5).

Para a molécula B2b nem o HyperChem ou o Gamess possibilitou otimizar sua
geometria. Em todos os casos onde ndo conseguimos otimizar a estrutura molecular,
aconteceu a deformacdo das ligacdes C-C dos cubos conectados com o grupo NHa.
Tipicamente, estas ligagdes C-C alongaram até 2,6A (sendo assim até a auséncia de ligagio
quimica).

Observando as Tabelas 2.2 ¢ 2.3 notamos que o aumento no numero de ligagdes
duplas proporciona diminui¢do da energia (LUMO-HOMO), como resultado do aumento
da deslocalizagdao eletronica associada ao numero de ligagdes duplas no esqueleto
molecular. Em compara¢do com o cubano estes sistemas moleculares tem o calor de

formagdo maior. Os valores de momento de dipolo elétrico indicam as mudancas na
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simetria da distribui¢do de carga nas estruturas cubicas em fun¢do dos numeros e das
posicdes geométricas das ligagdes duplas e/ou carga eletronica.

A Tabela 2.4 mostra os resultados dos calculos dos oligdmeros saturados (Fig.2.3)
e insaturados (Fig.2.4) contendo grupos doadores (NH,) e aceitadores (NO;). Observamos,
que os oligdmeros saturados tem o gap maior, calor de formagdo menor € menor momento
de dipolo elétrico do que os insaturados. A excitacdo eletronica entre os orbitais HOMO e
LUMO nos oligomeros insaturados ¢ favorecida por ocorrer em energias mais baixas. Os
resultados mais importantes, de nosso ponto de vista, estdo apresentados nas Figuras 2.8 -
2.13. Resultados parciais foram obtidos anteriormente em [24]. Nestas Figuras nos
observamos que tanto para oligomeros saturados quanto para insaturados (com grupos NH;
e NO; ligados nas extremidades das cadeias) o HOMO esta localizada no grupo amino e no
cubo vizinho e o LUMO esta localizada no grupo nitro e também no cubo vizinho. A
distribuicdo dos orbitais mencionados acima ¢ tipica para todas as cadeias
(independentemente de quantos cubos a cadeia possui). Isso significa, que a excitagdao
eletronica entre 0o HOMO e o LUMO pode produzir transferéncia de carga do grupo doador
ao grupo aceitador através do esqueleto ctbico. A transferéncia de carga elétrica acontece
entre as extremidades da cadeia e assim podemos concluir que estas estruturas poderiam ser
usadas para transferéncia de carga. A diferenga que existe em sistemas saturados e
insaturados ¢ que o orbital LUMO se concentra preponderanmente no cubo vizinho ao

grupo nitro.
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Molécula HOMO(eV) [LUMO(eV) | A(eV) Calor de Dipolo
form. (Debye)
(kcal/mol)
A0 -9.,85 0,01 9,86 103,5 3,93
Ala -9,85 -2,12 7,73 2349 4,74
Alb -9,76 -1,98 7,77 2379 2,16
Alc -9,92 -2,13 7,80 235.8 4,73
Ald -9.80 -1,93 7,87 236,1 2,24
Ala -9,76 -2,79 6,97 367,7 2,57
A2b -9,85 -2,93 6,93 369,3 4,38
A2c -9,53 -2,85 6,68 380,5 3,65
A3 -10,36 -3,64 6,72 509,1 2,64
BO -9,85 0,14 9,99 104,2 5,90
Bla -9,94 -2,09 7,86 235,3 5,69
Blb -9,83 -1,95 7,88 237,0 3,25
Blc -9,89 -2,14 7,75 237,0 5,58
B2a -9,55 -2,90 6,65 379.6 5,26
B2c -9.91 -2,94 6,97 368.,4 5,07
B2d -9,71 -2,86 6,85 367,0 3,06
B3 -9,36 -2,96 6,40 512,0 7,34
CO -9.,84 0,08 9,92 104,1 4,83
Cla -9,94 -2,07 7,87 235,5 6,39
Clb -9,99 -2,12 7,87 2340 5,46
Clc -9,99 -2,12 7,87 2340 5,46
C2a -9,71 -4,31 5,39 397,2 5,46
C2b -9,77 -2,89 6,88 366,8 5,94
C3 -10,41 -3,98 6,43 502,6 5,92

Tabela 2.2. Os dados teodricos obtidos com 0 GAMESS (método PM3) para os derivados
de cubano representadas na Tabela 2.1: energia do orbital molecular ocupado mais alto
(HOMO- highest occupied molecular orbital), energia do orbital molecular desocupado
mais baixo (LUMO- lowest unoccupied molecular orbital) , diferenca entre as energias
A=(LUMO-HOMO), calor de formac¢do e momento de dipolo. O nlimero na nomenclatura
molecular se refere ao numero de duplas ligacdes na estrutura.
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Molécula HOMO(eV) |LUMO(eV) | A(eV) Calor de Dipolo
form. (Debye)
(kcal/mol)
A0 -10,24 -0,21 10,04 168,1 4,05
Ala -9,64 -1,88 7,76 316,9 5,29
Alb -9,49 -1,89 7,60 319,1 2,04
Alc -9,63 -1,90 7,73 317,0 4,96
Ald -9,51 -1,83 7,68 317,2 2,05
Ala -9,65 -2,97 6,68 4574 4,69
A2b -9,73 -3,01 6,72 458.9 4,46
A3 -10,32 -4.33 5,98 613,4 2,60
B0 -10,24 -0,09 10,15 169,7 6,21
Bla -9,53 -1,86 7,67 296.,0 6,19
Blb -9,40 -1,80 7,60 298.0 3,69
Blc -9,50 -1,94 7,56 298.7 6,15
B2c -9,64 -2,92 6,72 4437 5,54
B3 -9,87 -3,05 6,82 580,6 7,34
CO0 -10,25 -0,15 10,10 169,6 5,24
Cla -9,50 -1,83 7,67 296,3 7,14
Clb -9,52 -1,83 7,69 294.0 6,19
Clc -9,52 -1,83 7,69 294.0 6,19

Tabela 2.3. Os dados tedricos obtidos com 0 GAMESS (método AM1) para os derivados
de cubano representadas na Tabela 2.1: energia do orbital molecular ocupado mais alto
(HOMO- highest occupied molecular orbital), energia do orbital molecular desocupado
mais baixo (LUMO- lowest unoccupied molecular orbital) , diferenca entre as energias
A=(LUMO-HOMO), calor de formac¢ao e momento de dipolo. O nimero na nomenclatura
molecular se refere ao numero de duplas ligacdes na estrutura.
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Molecula  |HOMO(eV) | LUMO(eV)| A (eV) |Calorde |Calorde |Dipolo

form. form. por |(Debye)

(kcal/mol) | Carbono

(kcal/mol)
PM3
2can-sat -9,52 0,11 9,63 220,3 13,8 5,02
3can-sat -9.41 0,12 9,53 336,8 14,0 5,10
4can-sat -9,36 0,12 9,49 453,5 14,2 5,12%
Scan-sat -9,34 0,12 9,46 570,0 14,3 5,13*
6can-sat -9,32 0,13 9,45 656,6 13,7 5,15%
2can-unsat | -10,29 -2,57 7,71 924,6 57,8 5,43
3can-unsat | -10,17 -2,63 7,54 1389,4 57,9 5,44%*
4can-unsat | -10,05 -4,21 5,83 2040,8 63,8 6,67*
Scan-unsat | -10,02 -4,23 5,79 25533 63,8 6,75*
6can-unsat | -10,01 -4,24 5,76 3065,8 63,9 6,78*
AMI1

2can-sat -9,64 -0,01 9,63 306,3 19,1 5,47
3can-sat -9,51 -0,01 9,50 463,5 19,3 5,59
4can-sat -9,44 -0,01 9,43 620,8 19,4 5,61%*
Scan-sat -9,42 -0,00 9,41 778,0 19,5 5,63*
6can-sat -9,40 -0,01 9,39 935,2 19,5 5,65%*
2can-unsat | -10,59 -2,44 8,15 1056,7 66,0 5,95
3can-unsat | -10,50 -2,47 8,03 1585,7 66,1 6,01

Tabela 2.4. Os dados tedricos obtidos com o HyperChem (usando os método PM3 ¢
AMI) para os oligobmeros saturados e insaturados com grupos laterais doadores e
aceitadores de elétrons: energia do orbital molecular ocupado mais alto (HOMO- highest
occupied molecular orbital), energia do orbital molecular desocupado mais baixo (LUMO-
A=(LUMO-HOMO),
calor de formagdo e momento de dipolo. Os dados que estio marcados com * sdo obtidos

lowest unoccupied molecular orbital) , diferenca entre as energias

em [24].
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Molecula |HOMO(eV) |LUMO(eV)| A (eV) |Calorde |[Calorde |Dipolo
form. form. por |(Debye)
(kcal/mol) | Carbono
(kcal/mol)
PM3
2can-sat -9,35 0,23 9,58 235,8 14,7 5,01
3can-sat -9.41 0,12 9,53 337,6 14,1 5,09
4can-sat -9,19 0,24 9,43 472,2 14,8 5,12
Scan-sat -9,17 0,24 9,41 588,2 14,7 5,13
6can-sat -9,15 0,24 9,39 704,3 14,7 5,14
2can-unsat | -10,19 -4,11 6,07 1015,9 63,5 6,36
3can-unsat | -10,08 -4,54 5,55 1531,7 63,8 6,58
4can-unsat | -10,05 -4,21 5,83 20414 63,8 6,69
Scan-unsat | -10,02 -4,23 5,79 2554,1 63,9 6,75
6can-unsat | -10,01 -4,24 5,76 3066,7 63,9 6,78
AMI1
2can-sat -9,64 -0,01 9,63 306,8 19,2 5,48
3can-sat -9,70 -0,10 9,60 488,1 20,3 5,57
4can-sat -9,44 -0,01 9,43 621,6 19,4 5,61
Scan-sat -9,42 -0,01 9,41 779,0 19,5 5,63
6can-sat -9,40 -0,01 9,39 936,5 19,5 5,64

Tabela 2.5. Os dados teoricos obtidos com 0 GAMESS (usando os método PM3 e AM1)
para os oligdmeros saturados e insaturados com grupos laterais doadores ¢ aceitadores de
elétrons: energia do orbital molecular ocupado mais alto (HOMO- highest occupied
molecular orbital), energia do orbital molecular desocupado mais baixo (LUMO- lowest
unoccupied molecular orbital) , diferenga entre as energias A=(LUMO-HOMO), calor de
formagao e momento de dipolo.
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HOMO

LUMO

HOMO

LUMO

Figura 2.8. As estruturas 2can-sat ¢ 3can-sat exibindo a distribui¢ao espacial dos orbitais
HOMO e LUMO.



HOMO

LUMO

HOMO

LUMO

Figura 2.9. As estruturas 4can-sat e Scan-sat exibindo a distribuigdo espacial dos orbitais
HOMO e LUMO.

51



HOMO

LUMO

Figura 2.10. A estrutura 6can-sat exibindo a distribuigdo espacial dos orbitais HOMO e
LUMO.
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HOMO

LUMO

HOMO

LUMO

Figura 2.11. As estruturas 2can-unsat ¢ 3can-unsat exibindo a distribui¢do espacial dos
orbitais HOMO e LUMO.
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HOMO

LUMO

HOMO

LUMO

Figura 2.12. As estruturas 4can-unsat e Scan-unsat exibindo a distribui¢do espacial dos
orbitais HOMO e LUMO.
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HOMO

LUMO

Figura 2.13. A estrutura 6can-unsat exibindo a distribuicao espacial dos orbitais HOMO e
LUMO.
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Nas Figuras 2.5, 2.6, 2.7 podemos observar trés tipos distintos de moléculas. Na
Figura 2.5 representam-se os oligomeros que tem o cubano como a unidade estrutural. Nas
extremidades de cadeias das oligomeros com o cubatrieno como a unidade estrutural,
representados na Figura 2.6, encontram-se os atomos de hidrogénio. Na Figura 2.7 sdo
mostrados os oligomeros que t€ém o cubatrieno como a unidade estrutural, sem atomos de
hidrogénio, sdo cubatrieno e cubil-cubil. Os resultados das simula¢gdes numéricas destes
tipos de moléculas sdo apresentados na Tabela 2.6. Os dados de Tabela 2.6 foram obtidos

usando o Gamess, com o método DFT. A escolha de base corresponde a base 3-21G

(GBASIS=N21, NGAUSS=3) e o funcional B3LYP (veja explicagdes no Capitulo 1).

Analisando os dados da Tabela 2.6 podemos notar que a energia por um atomo de carbono
sempre estd aproximadamente a mesma para todas cadeias. Alem disso, esta energia esta
ligeiramente decrescendo com diminui¢do de nimero dos atomos de hidrogénio. Entdo, a
energia de formacao ¢ aproximadamente um parametro aditivo com respeito de nimero de
atomos de carbono, um pequeno desvio desta dependéncia pode ser explicada pela
influéncia dos atomos de hidrogénio presentes nas estruturas considerados. Ao mesmo
tempo, a energia (LUMO-HOMO) das cadeias representadas na Tabela 2.6 depende
fortemente de presenca ou auséncia dos atomos de hidrogénio. Para os oligdbmeros na base
do cubano a diferenga de energia (LUMO-HOMO) est4 decrescendo de 9,33 eV até 7,91
eV com aumento de numeros dos unidades estruturais na cadeia de 1 até 6.
Qualitativamente o mesmo efeito pode ser observado para os oligdmeros com a base de
cubatrieno com os atomos de hidrogénio nas extremidades de cadeias. Neste caso a energia
(LUMO-HOMO) esta decrescendo de 2,43 eV ate 2,19 eV com aumento de niumeros dos

unidades estruturais de 1 até 6. Podemos observar, que a dependéncia entre a energia
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(LUMO-HOMO) e o comprimento das moléculas ¢ relativamente moderada para as
estruturas do mesmo tipo. Para o mesmo numero de cubos nas moléculas a energia
(LUMO-HOMO) para cadeias com base de cubano ¢ maior do que esta energia para
cadeias com base de cubatrieno, a diferenca ¢, aproximadamente, de 7 eV. Para estruturas
representadas na Figura 2.7 a energia (LUMO-HOMO) estd diminuindo,
aproximadamente, por 2 eV com aumento de cadeia de 1 até 2 unidades de cubatrieno.
Infelizmente, por causa de restrigdes computacionais, ndo conseguimos estudar esta
dependéncia para os oligdbmeros de maior tamanho de cadeias (apresentadas na Figura
2.7.). Uma comparagdo qualitativa da energia por atomo de Carbono da Tabela 2.5 ¢ os da
Tabela 2.6, ou seja, o comportamento da energia por Carbono € sistematico em estruturas
com ou sem grupos laterais doador e aceitador. Esta energia aumenta quando o sistema fica

insaturado.
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Energia
Estrutura | HOMO(eV) | LUMO(eV) | A (eV) Energia por

(Hartree) Carbono

(Hartree)
1-cubano -7,03 2,30 9,33 -307,58 -38,45
2-cubano -6,36 1,99 8,35 -613,99 -38,37
3-cubano -6,23 1,90 8,13 -920,39 -38,35
4-cubano -6,16 1,84 8,01 -1226,79 -38,34
5-cubano -6,13 1,82 7,95 -1533,20 -38,33
6-cubano -6,11 1,80 7,91 -1839,60 -38,32
1-cub(H) -6,97 -4,54 2,43 -303,60 -37,95
2-cub(H) -7,06 -4,73 2,33 -606,02 -37,88
3-cub(H) -7,11 -4,84 2,27 -908,45 -37,85
4-cub(H) -7,15 -4,92 2,24 -1210,87 -37,84
5-cub(H) -7,18 -4,97 2,21 -1513,29 -37,83
6-cub(H) -7,20 -5,01 2,19 -1815,72 -37,83
cubatrieno -8,04 -5,22 2,82 -302,27 -37,78
cubil- cubil -6,57 -6,00 0,57 -604,66 -37,79

Tabela 2.6. Os dados teodricos obtidos com 0 GAMESS (usando os método DFT , com
GBASIS=N21, NGAUSS=3, funcional B3LYP) para os oligdmeros saturados e
insaturados (os desenhos de estruturas estdo apresentados nas Figuras 2.5, 2.6, 2.7) :
energia do orbital molecular ocupado mais alto (HOMO- highest occupied molecular
orbital), energia do orbital molecular desocupado mais baixo (LUMO- lowest unoccupied
molecular orbital), diferenca entre as energias A=(LUMO-HOMO) e calor de formagao.
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2.4. Conclusdes

Nas situagdes quando os calculos podem ser feitos por ambos softwares, eles
sempre mostraram resultados similares com vantagens do PM3 sobre o AMI1, no que se
refere ao nimero de estruturas otimizadas (veja as Tabelas 2.2 - 2.5). Observando as
Tabelas 2.2 e 2.3 notamos que o aumento no numero de ligagdes duplas proporciona
diminui¢do da energia (LUMO-HOMO), a diminuigdo ¢ resultado do aumento da
delocalizacdo eletronica sugere ao numero de ligacdes duplas no esqueleto molecular.
Concomitantemente aumenta de calor de formacdo, o que significa dizer que em
comparagdo com o cubano estes sistemas moleculares s3o menos estaveis.

A Tabela 2.4 mostra os resultados dos calculos dos oligdmeros saturados (Fig.2.3)
e insaturados (Fig.2.4) contendo grupos doadores (NH,) e aceitadores (NO;). Observamos,
que os oligdmeros saturados tem a energia (LUMO-HOMO) maior, calor de formacao
menor ¢ menor momento de dipolo elétrico do que os insaturados. A excitagdo eletronica
entre os orbitais HOMO e LUMO nos oligdmeros insaturados ¢ favorecida por ocorrer em
energias mais baixas. Os resultados apresentados nas Figuras 2.8 - 2.13 mostram que tanto
para oligomeros saturados quanto para insaturados (com grupos NH; e NO, ligados nas
extremidades das cadeias) o HOMO esta localizada no grupo amino e no cubo vizinho € o
LUMO esta localizada no grupo nitro e também no cubo vizinho. A distribuicdo dos
orbitais mencionados acima ¢ tipica para todas as cadeias (independentemente de quantos
cubos a cadeia possui). Isso significa, que a excitagdo eletronica entre 0o HOMO e o LUMO
pode produzir transferéncia de carga do grupo doador ao grupo aceitador através do

esqueleto molecular. A transferéncia de carga elétrica acontece entre as extremidades da
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cadeia e assim podemos concluir que estas estruturas poderiam ser usadas para
transferéncia de carga intramolecular.

Analisando os dados da Tabela 2.6 podemos notar que a energia por um atomo de
carbono sempre estd aproximadamente a mesma para todas cadeias. Ao mesmo tempo, a
energia (LUMO-HOMO) das cadeias representadas na Tabela 2.6 depende fortemente de
presenga ou auséncia dos atomos de hidrogénio. Qualitativamente o mesmo efeito pode ser
observado para os oligdmeros com a base de cubatrieno com os atomos de hidrogénio nas
extremidades de cadeias. Podemos observar, que a dependéncia entre a energia (LUMO-
HOMO) e o comprimento das moléculas ¢ relativamente moderada para as estruturas do
mesmo tipo. Para o mesmo nimero de cubos nas moléculas esta energia para cadeias com
base de cubano ¢ maior do que para cadeias com base de cubatrieno, a diferenga é&,
aproximadamente, de 7 eV. Se comparar a energia por atomo de Carbono da Tabela 2.5
com os da Tabela 2.6, ou seja, o comportamento da energia por Carbono ¢ sistematico em
estruturas com ou sem grupos laterais doador e aceitador. Esta energia aumenta quando o

sistema fica insaturado.

60



Referéncias bibliograficas.

10.

11

12.

13.

14.

15.

16.

17.

P.E. Eaton, T.W. Cole,J. Am. Chem. Soc., 86, 962-964 (1964).

P.E. Eaton, Angew. Chem., 31, 1421 (1992).

. W. Worty, C&EN Chicago, November 14 (1988).

S. Borman, C&EN Washington, November 28 (1994).

P.E. Eaton, M. Maggini, J. Am. Chem. Soc., 110, N21,7230-7232 (1988).

R. Gilardi, M. Maggini, P.E. Eaton, J. Am. Chem. Soc., 110, N21,7232-7234
(1988).

A. Bashir-Hashemi, J. Am. Chem. Soc., 110, N21,7234-7235 (1988).

A. Bashir-Hoshemi, H.L. Ammon, C.S. Choi, J. Org. Chem., 55, N2,416-420
(1990).

P.E. Eaton, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 31,1421-1436 (1992).

K. Lukin,P.E. Eaton, J. Am. Chem. Soc., 117, 7652-7656 (1995).

. P.E. Eaton, K. Pramod, T. Emfick, R. Gilardi, J. Am. Chem. Soc., 121, N17, 4111-

4123 (1999).

T. Yildirim, P.M. Gehring, D.A. Neumann, P.E. Eaton, T. Emrick, Elseveier
Science Ltd., Carbon Vol 36, N5-6, 809-815 (1998).

V. Galasso, Chem. Phys., 184, 107-114 (1994).

T. Yidirim, S. Ciraci, C. Kili¢, A. Buldum, Phys.Rev.B, 62, N11, 7625-7633
(2000).

P.M.V.B. Barone, A. Camilo Jr., D.S. Galvao, Synt. Met., 102, 1410 (1999).
T. Yildirim, Chem. Phys., 261, 205-216 (2000).

B.S. Jursic, J. Molec. Struc. (Theochem), 499, 137-140 (2000).

61



18. B.S. Jursic, J. Molec. Struc. (Theochem), 530, 21-30 (2000).

19. T. Kato, T. Yamabe, J. Chem. Phys., 118, 3300 (2003).

20. Hyperchem, versao 5.0, Hypercube, Inc., Gainesville, FL 32601, USA

21. L. Hedberg, K. Hedberg, P.E. Eaton, N. Nodari, A.G. Robiette, J. Am. Chem. Soc.,
113, 1514 (1991).

22. M. W. Schmidt, K. K. Baldridge, et al., Jour. Comput. Chem. 14, 1347 (1993).

23. G.Schaftenaar and J.H.Noordik, J. Comput.- Aided Mol. Design, 14, 123-134
(2000).

24. Trabalho de Tese de Mestrado.S.A. Faria Mazzini, Juiz de Fora (2004).

62



3. Radialenos e Sistemas Correlatos

3.1. Introducéo

A descoberta de novas formas de materiais a base do carbono provoca grande
interese com estudos tedricos sobre construcao e investigagdo das propriedades de novas
nanoestruturas compostas por este elemento quimico. Em particular, foram sintezadas
novos sistemas moleculares a base de carbono que contém ligagoes triplas [1-5]. A série
dos radialenos representa composi¢des com nucleos compostos pelos grupos de
cicloaleanos ligados a grupos laterais de metileno com a formula molecular C,H, [6,7]. A
série de radialenos expandidos sdo expressos pela formula molecular C,,H, e C3,H;, € sdo
obtidos por meio de inser¢do de uma parte de grupo de acetileno ou diacetileno entre cada
par de unidades de metileno [7]. Neste capitulo nés desenvolvemos um estudo das
propriedades estruturais, eletronicas e espectroscopicas dos radialenos expandidos e
sistemas moleculares semelhantes (veja as Figuras 3.1-3.6). Usaremos os métodos semi-
empiricos (a descri¢do breve destes métodos pode ser encontrada na Segao 1.1), tentando

explorar o comportamento dos eletrons 7 sobre esqueletos de moléculas ricas em

carbono. Os resultados dos parametros estruturais sao bons comparando com a informagao
experimental. O resultado de célculos para a energia (LUMO-HOMO) e distribuicao
espacial de orbitais eletronicos indicam que estes compostos podem ter propriedades
elétricas e Opticas ndo-lineares interessantes, tal que estes materiais podem ser Uteis para
aplicacdes tecnologicas.

Nas Figuras 3.2 e 3.3 sdo apresentados os radialenos hexaetinil expandidos, com

nucleos quadrados, pentagonais e hexagonais. Os radialenos e os radialenos expandidos sdao
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identificados como unidade estrutural inicial para constru¢do de novos polimeros,
estruturas bidimencionais ¢ dendrimeras [8,9]. Todas estas moleculas a base de carbono
tem as bases de eletrons 7 estendidas, que poderiam dar origem a interessantes
propriedades Opticas e de condugdo. O nosso objetivo ¢ uma investiga¢do teodrica de
radialenos expandidos (escolhemos as moléculas que foram sintezadas experimentalmente
[6,7]) e compostos semelhantes, usando metodos semi-empiricos AM1 (Austin Method 1)
[10], PM3 (Parametric Method 3) [11] e ZINDO-S/CI (Zerner’s Intermediate Neglect of
Differential Overlap) [12,13]. Calculamos as propriedades eletronicas, estruturais e
espectroscopicas destes compostos e comparamos os resultados com as informagdes
experimentais que possuimos [6]. Nossos resultados permitem uma discussdao de uso destes
sistemas moleculares como elementos para construcao de sistemas bidimencionais a base

de carbono, nanotubos, nanocones e outras nanoestruturas.
3.2. Metodologia

As estruturas basicas das moléculas consideradas neste capitulo sdo apresentadas
nas Figuras 3.1-3.4, onde os grupos laterais podem ser R=H (denotados como a), Me;Si
(trimetilsilil, denotados como b) ou TIPS (triisopropilsilil, denotados como c). Estas
moléculas ja foram sintetizadas e algumas delas foram estudadas experimentalmente [6,7].
Até o presente momento, os dados sobre a estrutura geométrica foram obtidos por meio de
raios-X, mas somente para o hexaetinil[3]radialeno em forma cristalina com R = MesSi
(estrutura marcada como 1 na Figura 3.1) [6]. Vamos usar esta molécula para comparar os
resultados de otimizagdo de geometria obtidos pela utilizacdo de métodos semi-empiricos,
com os dados experimentais e avaliar a qualidade destes métodos para descrever esta classe

de sistemas.
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Figura 3.1 — Hexaetinil[3]radialeno (estrutura 1). Os grupos laterais podem ser: R = H
(denotado como a), MesSi (trimetilsilil, denotado como b) ou TIPS (triisopropilsilil,
denotado como C).

A otimizacdo da estrutura molecular foi efetuada também para compostos aciclicos
como os apresentados na Figura 3.5, além dos radialenos apresentados na Figuras 3.1-3.4.
Para otimizar geometria e obter a estrutura eletronica para moléculas de interesse, vamos
aplicar o calculo semi-empirico, usando os métodos AM1 e PM3. O objetivo da otimizagdo
de geometria ¢ permitir a comparacdo com resultados de calculos em sistemas
bidimensionais maiores, onde os radialenos podem participar como blocos estruturais. Os
métodos semi-empiricos proporcionam, ao mesmo tempo, uma boa qualidade de resultados
e sdo compativeis com os recursos computacionais disponiveis. Estes métodos sdo muito
usados em célculos para uma ampla classe das estruturas organicas [14-18]. Como vamos
mostrar em breve, encontramos uma boa concordancia ente os resultados semi-empiricos e
os dados experimentais de andlise raios-X. A desvio quadratico médio para as ligagdes
quimicas obtidas por estes métodos ¢ aproximadamente 0.01 A, enquanto para os angulos
de ligagdes temos o desvio quadratico médio ao redor de um grau para a molécula

hexaetinil[3]radialeno com R=Me;Si (estrutura 1 na Figura 3.1).
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Figura 3.2 — (a) 8-ctenil[4]radialeno (2A) e os radialenos expandidos correspondentes
contendo partes de (b) acetileno (2B) e (c) diacetileno (2C) entre cada par de unidades de
exometileno.
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(@) 3A (b) 3B

(c) 3C

Figura 3.3 — (a) 10-etenil[5]radialeno (3A) e os radialenos expandidos correspondentes
contendo partes de (b) acetileno (3B) e (c) diacetileno (3C) entre cada par de unidades de
exometileno.
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(@) 4A (b) 4B

Figura 3.4 - (a) 12-etenil[6]radialeno (4A) os radialenos expandidos correspondentes
contendo partes de (b) acetileno (4B) e (c) diacetileno (4C) entre cada par de unidades de
exometileno.
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Figura 3.5 —As materiais acyclicos oligométricos relevantes durante o processo sintese de
radialenos expandidos.
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Nos calculos deste capitulo usamos pacotes os programas HyperChem5 [19] e
GAMESS [20].

Para simular o espectro de absor¢do escolhemos o método ZINDO/S-CI com
parametrizacdo especial para os estudos de compostos organicos [12,13], incluido nos
métodos ZDO (Zero Differential Overlap) com método de correcdo CI (Configuration
Interaction). Nos usamos o método ZINDO/S-CI com aproximadamente 200 configuragdes
(singleto/tripleto) e com as geometrias obtidas pelo AM1 e PM3 em vacuo. Também

usamos a aproximagdo de Mataga-Nishimoto para integrais-gama com os fatores de

interacao 1.267 ¢ 0.585 [21]. O erro médio do ZINDO/S-CI ¢ da ordem de 1000-2000 em’ )

(~0.1-0.2 eV) para todas as bandas abaixo de 45000 em’ !

[14]. Esta metodologia
(geometria de AM1 e PM3 para calcular o espectro via ZINDO/S-CI) mostrou-se eficiente
para a descricdo dos espectros de absor¢cdo de moléculas organicas [22-25]. A simulacao
destes espectros foi feita usando o envoltorio de Lorentz (com largura a meia altura 0.05

eV) e as energias de absor¢do ZINDO/S-CI com intensidades relativas medidas pelo seu

valor de for¢a de oscilador.

3.3. Resultados e discussoes

Primeiramente, para confirmar a racionalidade da escolha dos métodos semi-
empiricos em nossos calculos, comparamos os dados experimentais para a geometria da
estrutura molecular hexaetinil[3]radialeno (1) com R=MesSi e os resultados dos calculos
usando dois meios diferentes: (i) os métodos semi-empiricos (AM1 e PM3) e (ii) os

métodos baseados nos primeiros principios, tais como o método Teoria de Funcional de
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Densidade (usamos o funcional B3LYP e as fun¢des de base 6-31G) e o método Hartree-
Fock restrito (usamos as fungdes de base 6-31G). Para testar os métodos escolhemos uma
molécula apresentada da Figura 3.1. Os dados experimentais foram obtidos pelo estudo da
difracdo de raios—X no trabalho [6]. A comparagdo dos conjuntos de parametros relevantes
pode ser feita usando as Tabelas 3.1a e 3.1b, onde estdo apresentados resultados para as
ligagdes e para os angulos da molécula 1 da Figura 3.1. A numeragdo dos atomos da

molécula 1 nestas Tabelas esta em acordo com Figura 3.6.

‘ c61 C44 ‘

Figura 3.6 — Numeragao dos atomos para hexaetinil[3]radialeno (estrutura 1).

Como podemos ver, a diferenca entre os dados experimentais e os resultados dos
calculos usando os métodos semi-empiricos (AM1 e PM3) e usando os métodos ab initio
(DFT-B3LYP-6-31G e HF-6-31G) ¢ bastante pequena. A proximidade dos resultados
justifica a utilizagdo dos métodos semi-empiricos € também indica que os resultados
obtidos por esses métodos sao confiaveis.

Analisando os dados das Tabelas 3.1a e 3.1b, podemos observar que o desvio

médio quadrético para as ligagdes ¢ 0.015 A (AM1) e 0.013 A (PM3). Para os angulos
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encontramos o desvio quadratico médio de aproximadamente um grau em ambos o0s

métodos. Todas as ligagdes triplas experimentais estio entre 1.204 A e 1.211A enquanto os

valores tedricos sdo 1.205 A para o método AM1 e 1.200 A para o método PM3. Todos

angulos experimentais tipo Si -C = C e C -C = C sdo entre 165.7 e 177.8 graus enquanto os

valores tedricos estdo entre 174.5 e 175.7 graus no caso do AM1 e entre 174.6 ¢ 176.5

graus no caso do PM3. Nos resultados teoricos as ligagdes e os angulos correspondem a

simetria de estrutura isolada, sem influéncia de solvente e efeitos da presenca das outras

moléculas, ambos aspectos sdo relevantes no caso de dados experimentais. Provavelmente,

a presenga das interagdes intermoleculares em estado soélido seja responsavel pela maior

parte da (pequena) diferenca entre os dados experimentais e tedricos apresentados nas

Tabelas 3.1a ¢ 3.1b.

LigacBes Experimental’ AM1

Ci1-c2
C2-C3
C1-C3
Ci1-C4
C2-C5
C3-C6
C4-C41
C4-C44
C5-C51
C5-C54
C6-Co61
C6-Co4

Tabela 3.1a — A comparagao entre os dados experimentais ¢ teéricos (AM1, PM3, DFT-

(A)
1.429
1431
1.420
1.355
1.358
1.350
1.429
1.436
1431
1.430
1.439
1.428

[6]

(A)
1.435
1.435
1.435
1.338
1.338
1.338
1.416
1.415
1.416
1.416
1.416
1.416

PM3
(A)
1.433
1.433
1.433
1.338
1.338
1.338
1.419
1.419
1.419
1.419
1.419
1.419

DFT
(A)
1.433
1.433
1.433
1.367
1.367
1.367
1.426
1.426
1.426
1.426
1.426
1.426

HF
(A)
1.437
1.437
1.437
1.333
1.333
1.333
1.434
1.434
1.434
1.434
1.434
1.434

B3LYP-6-31G e HF-6-31QG) para as ligagdes. A numeracao dos atomos estd em acordo com

a Figura 3.6.
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Angulos  Experimental’ AM1 PM3 DFT HF
(graus) [6] (graus) (graus) (graus) (graus)

C1-C2-C3 59.5 60.0 60.0 60.0 60.0
C1-C3-C2 60.2 60.0 60.0 60.0 60.0
C2-C1-C3 60.3 60.0 60.0 60.0 60.0
C1-C3-C6 149.4 150.0 150.0 150.0 150.0
C2-C3-C6 150.4 150.0 150.0 150.0 150.0
C3-C2-C5 150.4 150.0 149.9 150.0 150.0
C1-C2-C5 150.1 150.0 150.1 150.0 150.0
C2-C1-C4 148.2 150.0 150.1 150.0 150.0
C3-C1-C4 1515 150.0 149.9 150.0 150.0
C41-C4-C44 113.3 113.4 113.4 117.6 116.5
C51-C5-C54 114.4 113.4 113.4 117.6 116.5
C61-C6-C64 1155 113.4 1135 117.6 116.5

Tabela 3.1b — A comparagdo entre os dados experimentais e tedricos (AM1, PM3, DFT-
B3LYP-6-31G ¢ HF-6-31G) para os angulos. A numeragao dos atomos esta em acordo com
a Figura 3.6.

A estabilidade das estruturas moleculares pode ser determinada pela anélise do calor
de formacao (Tabela 3.2). O calor de formagao relativo HFC (calor de formag¢ao dividido
pelo nimero de 4tomos de carbono do nucleo molecular) esta diminuindo quando o
perimetro da molécula aumenta. Isso indica que o sistema torna-se mais estavel com
crescimento de seu perimetro. E importante notar que, para os sistemas com os radicais
como MesSi e TIPS, o incremento de numero de lados dos nucleos provoca o aumento das
interagoes entre os radicais. Como resultado disso, aparece a distor¢ao dos ntcleos
moleculares e o calor de formagao relativo esta aumentando. O Tabela 3.2 mostra uma
outra informagdo importante sobre a molécula: o sistema molecular ¢ mais estdvel como

um anion na faze gasosa, isso ¢ uma indicagdo da delocalizagdo eletronica suportada pela
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forma planar do nicleo molecular, sugerindo que os radialenos expandidos podem ser
reduzidos eletroquimicamente. Este carater elétron aceitador ¢ importante para explorar
estes sistemas como precursores a novos tipos de sistemas feitos somente a base de
carbono. Estes resultados tedricos sdo suportados por observagdes experimentais em

sistemas semelhantes [7].

Calor de formagéo Sistema Calor de formacéo Sistema
Neutral (Kcal/mol) Anionica (Kcal/mol)
Molécula AM1 PM3 AM1 PM3

Total HFC Total |HFC Total HFC Total HFC
2A-a 566.12 14153 530.62 132.66 511.65 127.91 479.05 119.76
2B-a 729.41 60.78 69528 57.94 67414 56.18 64499 53.75
2C-a 927.78  46.39 89560 4478 865.81 4391 84191 42.10
2C-b 469.47  23.47  469.42 2347 40257 2013 42190 21.10
2C-c 35348 17.67 16228 811 23430 11.72 111.06 555
3A-a 635.83 127.17 557.89 111.58 539.60 107.92 430.36  86.07
3B-a 897.80 59.85 837.11 5581 83875 5592 80542 53.69
3C-a 1151.73  46.07 111315 4453 1082.14 4329 1059.31 42.37
3C-b 584.45 23.38 576.85 23.07 516.96 20.68 530.47 21.21
3C-c 365.99 14.64 18891  7.56  301.22 12.05 138.09 552
4A-a 360.29 60.05 304.66 50.78 307.01 51.17 250.85 41.81
4B-a 1075.55 59.75 1027.90 57.11 1021.35 56.74 97557 54.20
4C-a 1381.82 46.05 133556 44.52 1318.61 43.95 1279.45 42.65
AC-b 695.82 23.19 69227 23.07 632.06 21.07 647.80 21.59
AC-c 429.96 1433 23191 7.73 36208 12.07 179.76  5.99

Tabela 3.2 — Calor de formagao teorico (calculos semi-empiricos) para algumas estruturas
ciclicas. Os resultados sdao apresentados para moléculas neutrais e anionicas. Os simbolos
moleculares indicam: a - que radical ¢ R = H; b - que radical é R = MesSi; € - que radical
¢ R=TIPS.

Na Tabela 3.3 estdo apresentados os resultados dos niveis de energia dos orbitais de

fronteira HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital -- orbital molecular ocupado mais
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alto) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital -- orbital molecular desocupado
mais baixo) e a diferenca destas energias AE (AE = LUMO - HOMO). O valor de AE
corresponde ao gap da energia para primeira transi¢ao eletronica do sistema molecular. A
variagdo de AE pode ser explicada pelo crescimento de perimetro do nucleo molecular
(com aumento da delocalizacdo eletronica). De outro lado, o aumento relativo de AE pode
ser associado com o efeito da interagdo entre os grupos laterais (R). Este efeito aparece e
torna-se significativo com o crescimento do perimetro. Além disso, o valor de AE depende
do tipo de grupos laterais. Para interpretar esta dependéncia, notamos que qualquer
mudanga nos grupos laterais (grupos laterais mais volumosos) pode produzir a distor¢ao de
esqueleto molecular e reduzir a delocalizagdo eletronica. Ambos efeitos (dependéncia do
tamanho de perimetro do nicleo molecular e de grupos laterais) podem ser vistos na
Tabela 3.3. Por exemplo, AE diminui de 2A para 3A e cresce de 3A para 4A-a.

A importancia do estudo de materiais oligoméricos aciclicos (AOM - acyclic
oligomeric materials) esta relacionada com o seu papel na sintese de materiais ciclicos
como radialenos expandidos [7]. Por isso ¢ fundamental saber a estabilidade relativa para
os AOM. Os exemplos de AOM que representam o objeto de nosso interesse sao
apresentados na Figura 3.5. A Tabela 3.4 mostra os resultados de calor de formagao obtido
para os AOM que sdo mais importantes para a sintese de radialenos expandidos. Os
resultados de nossos calculos estdo mostrando que a energia de estabilizagdo dos AOM
praticamente ndo depende de seu tamanho. Uma conseqiiéncia importante destes resultados
¢ a confirmagdo da afirmativa de Boldi e Diederich [7] sobre a vantagem de reacdes da
ciclisagdo comparadas com reagdes de polimerizagdo. O primeiro método de sintese de
radialenos corresponde & menor energia da formagao e provavelmente pode ser realizada na

pratica com maior facilidade.
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Molécula AM1 PM3
HOMO LUMO AE HOMO LUMO AE
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
2A-a -8.2885 -1.6054 6.6831 -8.3021 -1.5347 6.7674
2B-a -8.2994 -1.7061 6.5933 -8.3293 -1.6000 6.7293
2C-a -8.4028 -1.7279 6.6749 -8.4381 -1.5755 6.8626
2C-b -8.4164 -1.8503 6.5661 -7.8885 -1.1864 6.7021
2Cc -8.0082 -2.4680 5,5402 -7.9783 -1.2980 6.6803
3A-a -7.7579 -1.7170 6.0409 -7.7960 -1.7442 6.0518
3B-a -8.2749 -1.5946 6.6803 -8.3181 -1.4939 6.8242
3C-a -8.4572 -1.7279 6.7293 -8.4953 -1.5701 6.9252
3C-b -8.4735 -1.8204 6.6531 -7.9157 -1.1374 6.7783
3Cc -8.4844 -1.7687 6,7157 -8.0409 -1.2272 6.8137
4A-a -8.6694 -1.8340 6.8354 -8.7157 -1.9265 6.7892
4B-a -8.3347 -1.5728 6.7619 -8.3864 -1.4748 6.9116
AC-a -8.3973 -1.7225 6.6748 -8.4381 -1.5646 6.8735
4C-b -8.4545 -1.7742 6.6803 -7.8504 -1.1048 6.7456
AC-c -8.5633 -1.6952 6.8681 -8.0926 -1.1483 6.9443
5-a -8.5524 -1.3469 7.2055 -8.6150 -1.2381 7.3769
5-b -8.5606 -1.5157 7.0449 -7.9619 -0.8272 7.1347
5-c -8.5198 -1.4721 7.0477 -8.0463 -0.9497 7.0966
6-a -8.4708 -1.5347 6.9361 -8.5224 -1.4014 7.1211
6-b -8.4762 -1.6680 6.8082 -7.9130 -0.9878 6.9252
6-c -8.4599 -1.6054 6.8545 -8.0245 -1.0912 6.9333
7-a -8.4327 -1.5782 6.8545 -8.4871 -1.4340 7.0531
7-b -8.4409 -1.6952 6.7457 -7.9021 -1.0177 6.8844
7-c -8.4109 -1.6708 6.7401 -7.9891 -1.1401 6.8490

Tabela 3.3 — Niveis de energia dos orbitais de fronteira HOMO (highest occupied
molecular orbital), LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) e a diferenga destas
energias AE (AE = LUMO - HOMO). Os simbolos moleculares indicam: a — que o
radical ¢ R = H; b — que o radical é R = Me;Si; ¢ — que o radical ¢ R = TIPS.
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Calor de formacao

. Sistema Neutro

Molécula
(Kcal/mol)

AM1 PM3
5-a 463.85 444,58
5-b 121.08 125.82
5-c 63.44 -111.51
6-a 693.98 666.09
6-b 236.77 243.08
6-c 60.04 -73.22
7-a 693.88 667.02
7-b 236.89 244.96
7-c 59.96 -77.09

Tabela 3.4 — Calor de formagao teorico (calculos semi-empiricos) para algumas moléculas
lineares. Os simbolos moleculares indicam: a - que o radical ¢ R =H; b - que o radical ¢ R
= Me;Si; ¢ — que o radical ¢ R = TIPS.

O outro resultado de nossos calculos (veja a Tabela 3.4) é que a diferenga entre as
energias de formacdo de estruturas moleculares -trans e -cis (estruturas 6 e 7 da Figura 3.5)
¢ menor do que lkcal/mol. Este valor corresponde ao erro minimo possivel dos métodos
semi-empiricos e pode ser desprezada. Este resultado foi confirmado por ambos os métodos
AMI1 e PM3. A interpretacdo natural de igualdade ente as energias de formacgdo para
moléculas -trans e -cis é que € permitida a presenca de ambos isdmeros misturados como
resultado de sintese destes AOM.

Os espectros da absor¢do para alguns radialenos foram obtidos usando os célculos
pelo método ZINDO/S-CI com a geometria otimizada pelos métodos semi-empiricos AM1

a PM3. Os resultados estao apresentados na Figura 3.7.
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Figura 3.7 — Exemplos de resultados da simulagdo do espectro de absorgdo para alguns
sistemas moleculares. O eixo Y - for¢a de oscilador em a.u.- unidades arbitrarias.

Podemos ver que os espectros apresentam as seguintes caracteristicas:

(1) para os radialenos o limiar de absor¢do apresenta um deslocamento para o vermelho com
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o crescimento do perimetro do radialeno (Figura 3.7a);

(i) o mesmo efeito pode ser observado para os radialenos expandidos com elementos
acetilénicos (Figura 3.7b);

(iii) para os radialenos expandidos as linhas espectrais tém o deslocamento para o
vermelho, também, no caso quando os elementos acetilénicos sdo substituidos pelos
elementos diacetilénicos (Figura 3.7¢);

(iv) a intensidade do pico da primeira linha de absorc¢ao cresce com aumento de numero das
ligagoes triplas no esqueleto molecular (Figura 3.7a ¢ Figura 3.7¢);

(v) os resultados das otimizacdes de geometria molecular obtidos usando os métodos AM 1
e PM3 s3o muito parecidos, o mesmo ¢ valido para as simula¢des dos espectros no método
ZINDO/S-CI (compare as Figuras 3.7a ¢ 3.7d). No ultimo caso usamos a geometria

molecular obtida anteriormente pelo método PM3.

3.4. Conclusao

Neste Capitulo foram apresentados os estudos teoricos de varios exemplos de
radialenos e radialenos expandidos, usando os métodos semi-empiricos AMI1, PM3 e
ZINDO/S-CI. Nossos resultados estdo de bom acordo com os dados experimentais
disponiveis sobre a geometria (obtidos pela analise de raios-X), com carater anidnico destas
moléculas e com dados sobre seu processo de sintese. Os radialenos e os radialenos
expandidos podem ser usados para construcao a base deles os sistemas periddicos(2D ou
1D) e investigacdes teoéricas de propriedades destes sistemas que vao ser feitos em outros

Capitulos deste Tese.
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4. Novas estruturas planares de carbono

4.1. Introducéo

Uma das importantes vias de desenvolvimento da fisica moderna consiste na idéia de
ndo somente utilizar materiais existentes na natureza, mas também criar novas estruturas que
poderdo ser empregadas com mais sucesso numa grande variedade de aplicagdes [1].

Nos Ultimos anos observamos um grande e crescente interesse no estudo da estrutura
molecular e criagdo experimental dos novos materiais. Em particular, ha muitas tentativas de
introduzir e inventar novas estruturas com as propriedades necessarias para resolver varios
problemas de engenharia moderna. No momento, ja existe a oportunidade de “construir”
algumas nanoestruturas, isso abre possibilidades para invencédo de estruturas com propriedades
incomuns. Por exemplo, o descobrimento e a producdo de materiais & base do carbono como
fullerenos [2] e nanotubos [3] abrem novos horizontes na microeletrénica de semicondutores
[4-6].

Uma grande parte da pesquisa é dedicada a nanotecnologia, em particular a
modelagem tedrica e fabricacdo de maquinas e dispositivos moleculares. Hoje em dia j& existe
uma vasta literatura sobre tais assuntos como criacdo das redes bidimensionais, compostos
tridimensionais ou nanotubos de varios tipos [7-10]. Ao mesmo tempo, por razdes de
tecnologias disponiveis, a fabricacdo destes materiais é possivel, praticamente, apenas em
laboratdrios de pesquisa. Portanto, a modelagem tedrica € uma ferramenta indispensavel,
principalmente porque € barata (comparando com pesquisa experimental) e também
proporciona uma forma de explorar rapidamente nanoestruturas possiveis, avaliando e

eliminando as op¢6es menos favoraveis de modo a selecionar para uma analise mais detalhada
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Figura 4.1. As redes bidimensionais baseadas nos radialenos estendidos contendo anéis
carbonicos triangulares, quadrados, pentagonais e hexagonais como elementos estruturais.
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apenas as propostas promissoras. Em particular, os calculos computacionais reduzem o tempo
para o desenvolvimento de nanoestruturas. Existem varios tipos de pesquisas teoricas de
materiais construidos somente com carbono ou com a inclusdo de alguns &omos como
dopantes (veja, por exemplo, [11-16, 24-33]).

Neste Capitulo estudamos as propriedades eletronicas de redes finitas bidimensionais.
O nosso objetivo principal € considerar redes bidimensionais baseadas nos radialenos
estendidos contendo anéis carb6nicos triangulares, quadrados, pentagonais e hexagonais como
elementos estruturais (Figura 4.1). Para cada estrutura molecular plana, com objetivo de
completar a valéncia do carbono, adicionamos atomos de hidrogénio nas posi¢des extremas do
esqueleto molecular. Aumentamos algumas estruturas da Figura 4.1 para obter redes finitas.
Em seguida, estudamos as propriedades eletronicas destas redes compostas somente dos
atomos de carbono (Figura 4.2) e também dopadas com atomos de nitrogénio N, silicio Si e
fosforo P. Depois, consideramos redes infinitas bidimensionais baseadas nestas redes finitas e
também os tubos construidos a partir destas redes infinitas (Figura 4.3).

As redes bidimensionais favorecem a delocalizacdo eletronica dos orbitais =
estendidos ao longo das estruturas, aumentando a mobilidade eletrbnica e gerando uma gama
de propriedades que sdo potencialmente interessantes para aplicacdes e representam uma forte
motivacao para futuras investigacbes. Em nanociéncia, o estudo de propriedades eletronicas
dos materiais a base do carbono esta no foco de varias investigacdes, que pode ser explicado
pela possibilidade de aplicar estes materiais, por exemplo, como dispositivos moleculares
eletronicos.

Os primeiros transistores baseados em nanotubos CNT-FETs (carbon nanotube field-
effect transistors) foram estudados alguns anos depois do descobrimento de nanotubos de

carbono [17,18]. Em [19,20] foram discutidas as propriedades de nanotubos a base do carbono
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de ponto de visto de aplicacdes eletronicas e opto-eletronicas. Um resultado importante destes
trabalhos é que os transistores CNT-FET tém melhores propriedades (alta mobilidade,
temperatura de operagdo superiores, e 0 mais importante dimensdes menores) quando
comparado com transistores feitos & base do silicio. Os transistores CNT-FET podem ser
usados como chaves eletronicas e detectores de luz, além das outras aplicagdes. Podemos
mencionar que em artigos recentes [34,35] foram obtidos nanotubos ligados com estruturas
heterogéneas de semicondutores, de fato isso significa a construcdo de um nano-triodo com
largura 20-50 nm. Todas estas possibilidades provocam interesse significativo no estudo das
propriedades eletronicas e de transporte de carga em nanoestruturas 1D e em moléculas e

redes planares.

4.2. Metodologia

Para a determinacdo de propriedades eletrdnicas e estruturais de redes bidimensionais a
base de carbono, utilizamos os métodos semi-empiricos AM1 e PM3 e o método Huickel
estendido. Entre os parametros relevantes, estudamos a energia (LUMO-HOMO) e também
dependéncias das distribuicdes de funcdes de onda eletronica em fungdo do tamanho do
sistema e de tipos das interacfes (grupos acetileno e diacetileno). Além disso, estudamos
efeitos de presenca da varios tipos de “impureza”, em particular, no caso dos atomos P, Si e
N. Para realizacdo deste trabalho aplicamos os softwares HyperChem e Gamess. Para simular
0 espectro de absor¢do usamos os programas CACheWorkSystem PRO [36] com método
ZINDO/S-CI. Para obter as bandas eletrénicas das redes infinitas utilizamos o software
ABINIT [21-23] e 0 método Tight-Binding (descrito na Secdo 1.3). O pacote de programas

ABINIT permite fazer célculos da energia total para sistema dos elétrons e nucleos, inclusive
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nos casos de moléculas ou de sélido com rede periddica. Estes calculos sdo baseados na teoria
DFT (veja Secdo 1.2), usando pseudopotenciais e a base sendo ondas planas. Realizamos 0s
calculos usando aproximagfes LDA e GGA para o funcional de troca e correlacdo do sistema.
Este esquema de célculos (0 método DFT, pseudopotencial e as ondas planas como base) é
bem popular em pesquisas tedricas das redes bidimensionais a base do carbono e os nanotubos
dos varios tipos. Os nossos resultados estdo em bom acordo com dados experimentais
existentes [24-28].
A precisdo de célculo depende de escolha dos seguintes parametros:

-ecut (raio de corte de energia cinética, que controla o nimero das ondas planas

incluidos na base).

-ixc (o controle de escolha de funcional de troca e correlacéo).

-nkpt (a escolha dos numeros de pontos k na primeira zona Brillouin obtidos de

acordo com a simetria do problema).

-0s parametros que controlam a convergéncia: toldfe, tolvrs, tolwfr.

Utilizando o Software ABINIT obtemos bandas de energia para as redes planas infinitas

(as células unitarias sdo apresentadas na Figura 4.3). Em acordo com prescricdo dada acima,
como primeiro passo, fazemos os testes de convergéncia pela ecut e pontos k. Os testes de
convergéncia pela ecut foram feitos para os valores de raio de corte da energia cinética de 6,0
até 30,0 Hartree (em intervalo de 2,0 Hartree) com valores de k (4x4x4) e parametro de rede
constantes (neste ponto usamos o valor do parametro da rede obtido anteriormente para redes
finitas, geometria foi otimizada com o programa Gamess). Para escolha do nimero de pontos
k foram feitos os célculos para valores de k entre 4x4x4 até 14x14x14 (16x16x16 no caso
de grafeno, em todos os casos o0 aumento foi em intervalo de 2x2x2 pontos), com valores do

ecut e do parametro de rede constantes. Para obter o funcional de troca e correlacdo (ixc)
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usamos as aproximagbes LDA e GGA. Os parametros de convergéncia de ciclo SCF
(definidos no Software ABINIT) séo toldfe = 1.0d-9[Ha], tolwfr = 1.0d-12[Ha]* e tolvrs =
1.0d-12[Ha] .

O célculo das bandas de energia foi realizado, também, usando o método Tight-
Binding (baseado em Extended Hickel Theory), que é freqlientemente usado com sucesso
para calculos em sistemas envolvendo um grande nimero dos atomos, em particular para 0s
sistemas planares a base do carbono e também para diferentes nanotubos. Uma breve
introducdo ao método Tight-Binding e referencias a bibliografia especializada estdo
apresentadas na Secdo 1.3. Uma das principais vantagens do método T-B é a possibilidade
pratica de obtencdo dos resultados que estdo em bom acordo qualitativo com os dados

experimentais e/ou obtidos usando os métodos de calculo de primeiros principios [29-33].

4.3. Resultados e discussoes

Neste Capitulo construimos as redes finitas bidimensionais a base do carbono,
realizando otimizacdo da geometria e célculos de algumas propriedades eletrénicas (como, por
exemplo, energias das orbitais das fronteiras HOMO e LUMO e a diferenca entre estes niveis
de energia A E chamada gap). Estudamos o efeito da presenga das impurezas (0s atomos N, Si
e P). Usando a programa ABINIT podemos observar como variam as propriedades eletronicas
quando passamos de redes finitas as infinitas. Além disso, obtemos as bandas de energia para
as redes infinitas e alguns nanotubos (baseados destas redes) usando a programa ABINIT e 0
metodo Tight-Binding.

Como primeiro passo, construimos cinco variantes de estruturas baseadas em

radialenos estendidos incluindo anéis carbdnicos triangulares, quadrados, pentagonais e
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hexagonais como elementos estruturais. Os exemplos destas estruturas estdo apresentados na
Figura 4.1. Os atomos de hidrogénio sdo adicionados nas posi¢fes extremas do esqueleto
molecular para completar a valéncia do carbono. Utilizando o método semi-empirico PM3
estudamos a energia AE = LUMO — HOMO e as formas das fungdes de onda eletronicas (em
particular, a dependéncia da variacdo do tamanho dos sistemas e das interacBes - grupos
acetilenos e/ou diacetilenos). Um dos objetivos desta abordagem é estudar a possibilidade de
estruturas de interesse manifestar o comportamento tipico de condutores ou semicondutores.
Os resultados dos calculos estdo apresentados na Tabela 4.1. Podemos ver que as estruturas 1,
2, 3 tém a energia AE comparativamente menor e podem ser escolhidas como estruturas alvo
para estudos posteriores. Aqui um ponto deve ser ressaltado, é sabido que os métodos semi-
empiricos superestimam (da ordem de 2 a 3 vezes) a energia de transicdo HOMO — LUMO.
Este fato tem relacdo com as parametrizacdes efetuadas, bem como em sua maioria estes
métodos serem baseados na aproximacdo ZDO (Zero Differential Orbital). Portanto, apesar
dos nameros absolutos (Tabela 4.1) para estas energias serem altos, sdo adequados pois
estamos estudando moléculas isoladas e ndo sistemas extendidos, onde seria razoavel supor

que AE fosse pequeno.

Molécula | HOMO | LUMO | AE(eV)
(eV) (eV)
-8,6385 | -1,9902 | 6,6483
-8,4414 |-2,1651 | 6,2763
-8,0434 |-1,5669 | 6,4765
-8,5618 | -0,7379| 7,8239
-8,3297 |-1,0746| 7,2551

O WIN|F-

Tabela 4.1. Energias dos orbitais de fronteira HOMO, LUMO, AE = LUMO - HOMO, para
as estruturas identificadas na Figura 4.1.

Vamos considerar, como ja foi mencionado acima, somente as estruturas 1, 2, 3 com 0

menor gap, e aumentamos seus tamanhos com objetivo diminuir os efeitos das fronteiras, veja
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a Figura 4.2. Na Tabela 4.2 apresentamos os resultados das energias HOMO e LUMO e a
energia AE para estas estruturas nos seguintes casos: redes finitas compostas somente pelos
atomos do carbono; redes dopadas com um atomo tipo N- nitrogénio; com um atomo tipo P-
fésforo; com um atomo tipo Si- silicio. Em todos casos o0s heterodtomos sdo colocados no
centro da rede como modelo para presenca de uma “impureza”. O acréscimo dos atomos de
dopagem muda a geometria das estruturas da rede. A manifestacdo mais explicita deste efeito
foi o fato que, durante as otimizacgdes estruturais, os atomos de dopagem sempre sairam fora
de plano da rede. Obviamente, isso aconteceu por causa de diferenca dos tamanhos tipicos das
ligagBes entre os 4tomos de carbono e de ligacOes entre dtomos de carbono e o atomo de
dopagem, bem como devido ao fato destes heterodtomos tenderem a exibir uma estrutura
quase tetraédrica com nuvem eletrénica perpendicular ao plano. Na Tabela 4.2 podemos ver
gue a energia AE para os planos a e ¢ é menor do que para o plano b. Para todos planos
finitos, a tendéncia é que a dopagem do atomo Si diminui a energia AE comparando com
estruturas construidas puramente de carbono. Ao contrario, a presenga dos d&tomos N ou P

aumentaa AE.

Sistema |[HOMO |LUMO | AE(eV)

(eVv) (eVv)
a | -84653 [-34885 | 4,9769
b [-75429 |-2,2313 | 53116
c -8,4136 | -3,3687 | 5,0449

a(N) | -8,4599 | -3,1782 | 5,2817
a(Si) | -8,1415 | -3,4177 | 4,7238
b(N) | -7,7388 | -1,9320 | 5,3068
b(P) | -7,8150 | -1,9918 | 5,8232
b(Si) | -7,4558 | -2,2259 | 5,2300
c(N) | -8,4300 | -3,0123 | 5,4177
c(Si) | -7,8830 | -3,2815 | 4,6014

Tabela 4.2. Energias dos orbitais de fronteira HOMO, LUMO, AE = LUMO - HOMO, para
as estruturas identificadas na Figura 4.2.
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Nas Figuras 4.4-4.6 podemos observar que as redes bidimensionais favorecem a
delocalizagdo eletrénica em orbitais 7 estendidos ao longo das estruturas, aumentando a
mobilidade eletrénica e gerando uma gama de propriedades que sado potencialmente
interessantes para aplicacGes como propriedades elétricas e propriedades Opticas. Este efeito
pode ser observado tanto para as redes puramente carbodnicas (veja as Figuras 4.4, 4.5),
guanto para as redes com atomos de impureza (veja a Figura 4.6). Foram feitos as simulacdes
dos espectros de absorcdo para a,b,c estruturas sem e com atomos de impureza. Como um
exemplo, mostramos na Figura 4.7 os espectros para o plano a sem heteroatomos e com N e
Si. Podemos ver, que estrutura com atomo Si possui uma linha a mais de absor¢do em baixas
energias de espectro. Também todo espectro esta localizado na direcdo de baixas energias
aproximadamente 5 nm se comparar com o0 caso do puro carbono, que é diferente do caso da
presenca do atomo N, quando todo espectro esta localizado em lado oposto.

Como temos interesse nos propriedades eletrdnicas e estruturais de sistemas
bidimensionais infinitos, passamos a estudar os sistemas baseados das estruturas b (Planol), a
(Plano2), ¢ (Plano3) e do grafeno. Na Figura 4.3 estdo apresentadas as células unitarias destas
estruturas. Os detalhes iniciais da geometria, como as distancias entre os &tomos nos casos das
redes finitas a, b, ¢, foram encontradas usando o Software Gamess. Usando esta informacéo,
definimos os tamanhos iniciais das células unitarias, junto com cumprimentos das ligacdes
(simples e duplas) para todos casos dos planos infinitos. Os resultados estdo apresentados nas
Figuras 4.8-4.9. Como podemos ver nestas Figuras, para estruturas de nosso interesse as
resultados confidveis podem ser atingidos se usar nos célculos o valor para raio de corte de
energia cinética (ecut) igual 30,0 Hartree e escolher o nimero de pontos k na zona Brillouin
12x12x12. Estes sdo, entdo, os nameros que nos utilizamos nos célculos das propriedades

eletrbnicas. Da mesma maneira, realizamos a escolha do melhor parametro de rede. Em todos
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0S casos usamos os dados de geometria iniciais obtidos pelo Gamess para as redes finitas e
modificamos o parametro de rede diminuindo ou aumentando (com um passo de tamanho 0.03
A) com ecut = 30 Hartree e k=12x12x12 considerados constantes. Os resultados estéo
apresentados na Figura 4.10. Nesta Figura os parametros das redes e comprimentos das
ligagdes simples e duplas (correspondendo & energia minima do sistema) sdo marcados pelas
setas. Baseando nos valores otimizados de parametros das células (parametro da rede e
comprimentos das ligacdes) fizemos as avaliacbes das bandas de energia de cada rede. Os
resultados podem ser observados nas Figuras 4.11- 4.13. Podemos mencionar que 0s
resultados para o Planol, Plano2 e grafeno foram obtidos pelo ambos métodos ABINIT e
Tight-Binding, enquanto os resultados para o Plano3 sdo baseados somente na utilizagdo do
método T-B, por causa das restri¢des dos recursos computacionais disponiveis.

O resultado qualitativo mais relevante é a mudanca das propriedades eletrénicas no
momento de passagem dos planos finitos aos infinitos. Por causa da diminuicéo significativa
do gap de energia e a forma das bandas de energia as redes infinitas tém maior condutividade
elétrica. Desta maneira, diferente dos planos finitos, as redes infinitas adquirem propriedades
metalicas.

A aplicacdo préatica do Software ABINIT para os sistemas com um grande nimero de
atomos na celula unitaria e com o nivel de precisdo necessarios, requer a utilizacdo de
computadores de grande porte que ndo estavam disponiveis em nosso caso. Em alguns casos,
as simulagfes foram, teoricamente, possiveis, mas 0 tempo necessario seria grande demais.
Isso é certo principalmente para célculos de nanotubos. Por esta causa aplicamos o método
Tight-Binding, que é muito mais econémico e menos exigente computacionalmente. Com
ajuda deste método obtivemos as bandas de energia para grafeno e para os Planos 1-3. No

caso do grafeno reproduzimos os célculos de livro [5], chegando aos mesmos resultados. Os
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gréaficos para os Planos 1-3 estdo apresentados na Figura 4.14. Como podemos ver o método
de Tight-Binding e o calculo DFT (usando o programa ABINIT) proporcionam resultados
qualitativamente muito proximos. A analise dos graficos (obtidos por ambos 0os métodos)
mostra que a mobilidade dos elétrons no Plano 1 é melhor de que nos Planos 2 e 3.

Quando comparamos qualitativamente GGA versus LDA os graficos de energia e
densidade de estados ndo demonstram diferengas consideraveis em suas estruturas. Existem
diferencas em energias totais, parametros de rede e comprimentos de ligacdo C-C. De um
modo geral é consenso que 0 GGA é o melhor funcional para o Carbono.

Outra analise que é importante efetuar é a comparacdo entre a estrutura eletrénica
obtida via ABINIT e via Tight-Binding, Figuras 4.11 a 4.14. Obviamente ndo possuimos
todas as bandas no célculo Tight-Binding, pois utilizamos apenas um orbital por sitio.
Entretanto os resultados Tight-Binding reproduzem as principais caracteristicas encontradas
nos célculos ABINIT. Desta forma, apesar de ser uma abordagem simplista, o estudo destas
novas fases de carbono via Tight-Binding com apenas um orbital por sitio pode ser empregada

para analisar qualitativamente suas propriedades eletronicas.
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Figura 4.4. HOMO e LUMO para as redes finitas a e b.
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Figura 4.5. HOMO e LUMO para a rede finita ¢ e para o grafeno.
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Fig. 4.6. HOMO e LUMO para as redes finitas a,b,c com um heteroatomo no centro da rede.
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Figura 4.7. Os espectros de plano a sem heteroatomos e com dopagem dos atomos N e Si.
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Figura 4.8. O ajuste da energia cinética de corte (ecut) para o software ABINIT.
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Figura 4.10. O ajustamento do parametro de rede para o software ABINIT.
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Conclusodes

Nesse trabalho investigamos varios problemas na area de Nanociéncias, envolvendo
0 estudo de materiais a base do carbono utilizando véarios métodos tedricos e
computacionais para obter suas propriedades estruturais e eletronicas. As conclusdes gerais
dessa investigacao sao:

i) Estruturas a base do cubano.

Observamos, que os oligbmeros saturados tém o gap maior, calor de formacéo
menor e menor momento de dipolo elétrico do que os insaturados. A excitacdo eletrénica
entre os orbitais HOMO e LUMO nos oligbmeros insaturados é favorecida por ocorrer a
energias mais baixas. Obtemos como resultado que tanto para oligbmeros saturados quanto
para insaturados (com grupos NH, e NO, ligados nas extremidades das cadeias) o HOMO
esta localizada no grupo amino e no seu cubo vizinho e 0 LUMO esté localizada no grupo
nitro e também no seu cubo vizinho. A distribui¢do dos orbitais mencionada acima € tipica
para todas as cadeias estudadas neste trabalho (independentemente de quantos cubos
existirem a cadeia). Isso significa, que a excitacdo eletronica entre 0 HOMO e o LUMO
pode produzir transferéncia de carga do grupo doador ao grupo aceitador através do
esqueleto molecular. A transferéncia de carga elétrica acontece entre as extremidades da
cadeia e assim podemos concluir que estas estruturas poderiam ser usadas para sistemas
onde a transferéncia de carga intramolecular é importante para seu funcionamento.

ii) A série dos radialenos expandidos.

O calor de formacdo relativo (calor de formacéao dividido pelo nimero de 4&tomos de

carbono) diminui quando o perimetro de molécula aumenta. O sistema molecular é mais

estdvel como um anion na faze gasosa, isso € uma indicacdo a delocalizacdo eletronica
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suportada pela forma plana de nacleo molecular, sugerindo que os radialenos expandidos
podem ser reduzidos eletroquimicamente. Este carater elétron aceitador é importante para
explora-los como precursores a novos tipos de sistemas feitos a base de carbono e materiais
ricos em carbono. A importancia de estudo de materiais oligoméricos aciclicos (AOM --
acyclic oligomeric materials) esta relacionada com sua possivel ocorréncia durante o
processo de sintese de materiais ciclicos como radialenos expandidos. Os resultados de
calor de formacdo, obtido pela otimizacdo estrutural dos AOM usados para a sintese de
radialenos expandidos, mostram que a energia de estabilizacdo de AOM praticamente néo
depende de seu tamanho. Uma consequiéncia importante é a confirmacdo da abordagem
defendida por Boldi e Diederich [7] sobre a vantagem de reacgdes de ciclisagdo comparando
com reacdes de polimerizacdo. O primeiro método de criacdo de radialenos corresponde a
menor energia da formacdo e provavelmente pode ser realizada na pratica com maior
facilidade. A interpretacdo natural de igualdade ente as energias de formagédo para
moléculas trans e cis é que é permitida a presenca de ambos isémeros misturados como
resultado de sintese destes AOM. Estatisticamente podemos esperar aparecimento destas
moléculas em proporcdo igual. Além disso, as propriedades eletrénicas associadas aos
niveis de fronteira (HOMO e LUMO), a energia AE = HOMO - LUMO bem como a
delocalizagéo destes orbitais ao longo de todo o esqueleto molecular indicam que os
radialenos expandidos possam ser utilizados como precursores de novas estruturas em

escala nanométrica, sistemas 1D e 2D como nanotubos e planos infinitos.

iii) Novas estruturas planares de carbono.
Para planos finitos nossos resultados mostram que dopagem com atomo Si diminui

a energia do gap, mas a presenca do &tomo N ou P aumenta quando comparados com
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estruturas construidas somente com atomos do carbono. Podemos observar que as redes
bidimensionais favorecem a delocalizacéo eletrénica em orbitais 7 estendidos ao longo das
estruturas, aumentando a mobilidade eletrdnica e gerando uma gama de propriedades que
sdo potencialmente interessantes para aplicacbes onde propriedades de condutores e
semicondutores sdo necessarias. Este efeito pode ser observado tanto para as redes puras de
carbono, quanto para as redes com atomos de impureza. Como nos observamos as
propriedades eletrdnicas quando comparamos planos finitos com os infinitos mudam
drasticamente, as redes infinitas possuem propriedades metalicas.

A aplicacdo pratica do Software ABINIT para os sistemas com um grande nimero
de atomos na célula unitaria, requer a utilizacdo de computadores de grande porte que nao
estavam disponiveis para um dos casos estudados. Em alguns casos, as simula¢fes foram
possiveis, mas o tempo necessario para concluir os calculos foi grande demais. Isso é certo
principalmente para céalculos de nanotubos. Por esta causa aplicamos o método Tight-
Binding, que é muito mais econdmico e computacionalmente menos exigente. Com ajuda
deste método obtivemos as bandas de energia para grafeno e a densidade de estados para 0s
Planos 1-3. No caso do grafeno reproduzimos os resultados encontrados na literatura [5].
Os resultados para os Planos 1-3 (apresentados na Figura 4.13) demonstram o carater
metalico destes sistemas. Como podemos ver o método de Tight-Binding e o calculo DFT
(usando o programa ABINIT) exibem resultados qualitativos muito proximos. O analise
dos graficos mostra que a mobilidade dos elétrons no Plano 1 é maior de que nos
Planos 2 e 3. Quando comparamos GGA versus LDA os graficos de energia e densidade de
estados ndo demonstram diferencas consideraveis em suas estruturas. Existem diferencas
em energias totais, parametros de rede e comprimentos de ligagdo C-C. De um modo geral

é consenso que 0 GGA ¢ o melhor funcional para o Carbono.
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Outra analise que é importante efetuar € a comparacao entre a estrutura eletrénica
obtida via ABINIT e via Tight-Binding, Figuras 4.11 a 4.14. Obviamente ndo possuimos
todas as bandas no calculo Tight-Binding, pois utilizamos apenas um orbital por sitio.
Entretanto os resultados Tight-Binding reproduzem as principais caracteristicas encontradas
nos célculos ABINIT. Desta forma, apesar de ser uma abordagem simplista, o estudo destas
novas fases de carbono via Tight-Binding com apenas um orbital por sitio pode ser
empregada para analisar qualitativamente suas propriedades eletronicas.

Os resultados apresentados nesta tese indicam possiveis linhas de estudo na area de
nosso interesse. Em particular, seria interessante realizar um estudo tedrico das
propriedades eletronicas e elésticas para varios tipos de nanotubos de diferentes didmetros e
quiralidades, construidos a base de estruturas planares, estudadas nesta tese. Alem disso,
existe uma possibilidade de anélise da estabilidade destes nanotubos e estruturas planas

comparando com o Ceo e grafeno.
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Apéndice A. Célculo das Bandas ~ para o Planol, baseado na
aproximacao Tight-Binding

Neste apéndice apresentamos um esquema das contas para obtencdo da estrutura de
bandas dos planos a base do carbono [1,2]. Este método foi utilizado no Capitulo 4 para
analise de estrutura eletrénica para redes planas. Como um exemplo consideraremos o
Plano 1 (veja Capitulo 4 para detalhes da classificacdo das estruturas planares). A célula
unitaria para o Plano 1 contem 4 atomos (marcados com numeros 1, 2, 3, 4), como esta

apresentado na Figura A.1.

YA
3
b
1 a
b
>
2 4 X

Figura A.1. A célula unitaria do Plano 1. Os numeros 1, 2, 3, 4 indicam as posi¢es dos
atomos de carbono. NotacGes utilizadas sdo seguintes: a - ligacdo simples, b - ligacdo
dupla.

A descricdo de contas da estrutura de bandas eletrdnicas com método de Tight-
Binding estd apresentada na Secdo 1.3. Cada atomo de carbono é representado por uma
orbital 2p,, levando em conta somente interagdes com primeiros vizinhos [3]. Como ja foi
definido no texto da Figura A.1, a ligacdo simples é marcado como a e a ligagdo dupla

como b . Em nossos célculos no caso de Plano 1 usaremos os seguintes dados obtidos pela
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otimizacdo de parametro de rede com software ABINIT: a=1.4505 A, b= 1.3729 A. Os

vetores posi¢Oes dos atomos de célula unitéria séo

ﬁ:aﬁ], F, =a%f, F, =[b+a§}i, r, =(b+agjf.
A funcdo de onda total € apresentada como combinacdo linear de funcbes atbmicas
ve(F)=2c;¢4,(F), onde ¢,(F Ze'“m (F-7,) eafunco p,(F-T,) corresponde a

funcdo 2p, para o atomo isolado de carbono. O procedimento do método Tight-Binding
(como foi discutido na Secdo 1.3) é construir a matriz de operador Hamiltoniano He a
matriz de sobreposicao (overlap) S:

11

2
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H
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H
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NN
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=
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P
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=

Os elementos da matiz H tém forma
H, (k)= Jox, (K. JAg, [ e
e 0s elementos da matriz de sobreposicdo S sdo escritos como
5. 6)- o e e

Os calculos explicitos dos elementos destas matrizes levam os resultados

I

n=Hy=Hy=H, =[¢* [KF)g K Fhr=a

S, =S54=S,= I¢*(k r)gﬁ(k r)dr—

Aqui e a diante usamos as notagdes

(/'J
| |

a -energiade orbital 2p,,
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B, - integral do Coulomb associado a ligagéo simples,

p, - integral do Coulomb associado a ligacdo dupla,

y, - integral de sobreposigéo associado a ligagdo simples,
7, - integral de sobreposi¢ao associado a ligacdo dupla.

A forma explicita destes coeficientes pode ser vista usando exemplos

j p, (F—F)Hp,*(F —F,)d°r, para interac&o entre tomos 1 e 2 (ou 2 e 1);

pZ (F—F,)Hp,"(F —F,)d°r, para interagdo entre 4tomos 2 e 4 (ou 4 e 2). A mesma

forma aparece nos casos de pares de &tomos 1 e 3 (3 e 1).

1, 2(= = \43 . o , .
¥, = J' p, (F—F)p,*(F—7,)d°r, para interacéo entre atomos 1 e 2 (ou 2 e 1);

:J' p, 2(?— r,)p,*(F —T,)d°r, para interacéo entre atomos 2 e 4 (ou 4 e 2, também 1 e 3
ou3el).

Os outros elementos das matrizes H e S aparecem da seguinte forma:

H, =25 exp{— iag(ky - kx)} , S,=n exp{— iag(ky - kx)},

Hy, = /3, explibk, |, S,; =7, explibk, |,

=0 exp{ |a% k +k )} Su=n exp{_ia%(kx + ky)}’

\/5 W2
n = P eXp Ia? k _k S, =718Xp 'aT(ky_kx) )

H. =5, exp{—ibky}, Sau=7, exp{—ibky},
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Hy=5 exp{ia%(kx + ky)} , Su=n exp{ia%(kx + ky)} ,

H23 = ﬂl eXp{_ iag(kx + ky)} ! st =N EXp{_ iag(kx + ky)} )
H 24 = ﬂz eXp{ibkx}’ S24 =7> eXp{ibkx }v

Ha =B exp{— iag(kx —~ ky)}, Sy =7 exp{— ia%(kX _ ky)} ,

Hi =5 exp{iag(kx - ky)} , S =7 exp{iag(kX - ky)}.

Para definir as bandas de energia precisamos resolver a equagao det[I:I - E(IZ)§J: 0

para determinados valores de k. Para este fim nos temos que definir a rede reciproca, a
primeira zona de Brillouin e também os pontos k nos eixos da simetria.

Os vetores da rede reciproca para o Plano 1 podem ser obtidos através das condigdes
kd, =k, =0, ka =k,a, =2z,
onde &,,d, sdo as vetores de célula unitaria. A solucdo destas equacdes tém a forma

— 272' o — 272' 2

= | =—F1.
! b+a2 2 b+ax/EJ

A rede reciproca do Plano 1 e os pontos k nos eixos da simetria de primeira zona de

Brillouin sdo mostrados na Figura A.2.
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Figura A.2.

Os coordenadas (valores de k) para pontos sdo seguintes:

27 27 27

(b+a\/§’b+a\/§)’ L(b+a\/§

I'(0; 0), M ; 0).

Calculamos E(IZ) para 18 pontos de k nos eixos da simetria de primeira zona de Brillouin.

Os autovalores para cada valor de k séo

a i{ﬂf T A5, {Zcos[(kX - kyXb + ax/i)]}% }%

Ek,.k, )= 7
14?{;/22 T 1.7, {Zcos[(kX —ky)(b+ax/§)]}%} i

Da mesma maneira foram feitos os calculos das bandas de energia para 0s Planos 2 e 3.
Nestes casos as contas foram mais complicadas, porque estes planos possuem maior
namero de &tomos (6 4&tomos no caso de Plano 2 e 24 &tomos no Plano 3) na célula
unitaria. Lembramos que no caso do Plano 1 sé tem 4 atomos na célula unitéria, que
corresponde & matrizes 4x4 nas formulas para as matrizes He S acima.

Os valores dos parametros « , f3;, S, sdo, naturalmente, 0s mesmos para todos casos.
Eles foram obtidos utilizando os elementos de matriz da Teoria Hickel Estendida [4]. Os

detalhes desta conta podem ser facilmente encontrados, por exemplo, no artigo [4] (veja
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Conclusodes

Nesse trabalho investigamos varios problemas na area de Nanociéncias, envolvendo
0 estudo de materiais a base do carbono utilizando véarios métodos tedricos e
computacionais para obter suas propriedades estruturais e eletronicas. As conclusdes gerais
dessa investigacao sao:

i) Estruturas a base do cubano.

Observamos, que os oligbmeros saturados tém o gap maior, calor de formacéo
menor e menor momento de dipolo elétrico do que os insaturados. A excitacdo eletrénica
entre os orbitais HOMO e LUMO nos oligbmeros insaturados é favorecida por ocorrer a
energias mais baixas. Obtemos como resultado que tanto para oligbmeros saturados quanto
para insaturados (com grupos NH, e NO, ligados nas extremidades das cadeias) o HOMO
esta localizada no grupo amino e no seu cubo vizinho e 0 LUMO esté localizada no grupo
nitro e também no seu cubo vizinho. A distribui¢do dos orbitais mencionada acima € tipica
para todas as cadeias estudadas neste trabalho (independentemente de quantos cubos
existirem a cadeia). Isso significa, que a excitacdo eletronica entre 0 HOMO e o LUMO
pode produzir transferéncia de carga do grupo doador ao grupo aceitador através do
esqueleto molecular. A transferéncia de carga elétrica acontece entre as extremidades da
cadeia e assim podemos concluir que estas estruturas poderiam ser usadas para sistemas
onde a transferéncia de carga intramolecular é importante para seu funcionamento.

ii) A série dos radialenos expandidos.

O calor de formacdo relativo (calor de formacéao dividido pelo nimero de 4&tomos de

carbono) diminui quando o perimetro de molécula aumenta. O sistema molecular é mais

estdvel como um anion na faze gasosa, isso € uma indicacdo a delocalizacdo eletronica
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suportada pela forma plana de nacleo molecular, sugerindo que os radialenos expandidos
podem ser reduzidos eletroquimicamente. Este carater elétron aceitador é importante para
explora-los como precursores a novos tipos de sistemas feitos a base de carbono e materiais
ricos em carbono. A importancia de estudo de materiais oligoméricos aciclicos (AOM --
acyclic oligomeric materials) esta relacionada com sua possivel ocorréncia durante o
processo de sintese de materiais ciclicos como radialenos expandidos. Os resultados de
calor de formacdo, obtido pela otimizacdo estrutural dos AOM usados para a sintese de
radialenos expandidos, mostram que a energia de estabilizacdo de AOM praticamente néo
depende de seu tamanho. Uma consequiéncia importante é a confirmacdo da abordagem
defendida por Boldi e Diederich [7] sobre a vantagem de reacgdes de ciclisagdo comparando
com reacdes de polimerizacdo. O primeiro método de criacdo de radialenos corresponde a
menor energia da formacdo e provavelmente pode ser realizada na pratica com maior
facilidade. A interpretacdo natural de igualdade ente as energias de formagédo para
moléculas trans e cis é que é permitida a presenca de ambos isémeros misturados como
resultado de sintese destes AOM. Estatisticamente podemos esperar aparecimento destas
moléculas em proporcdo igual. Além disso, as propriedades eletrénicas associadas aos
niveis de fronteira (HOMO e LUMO), a energia AE = HOMO - LUMO bem como a
delocalizagéo destes orbitais ao longo de todo o esqueleto molecular indicam que os
radialenos expandidos possam ser utilizados como precursores de novas estruturas em

escala nanométrica, sistemas 1D e 2D como nanotubos e planos infinitos.

iii) Novas estruturas planares de carbono.
Para planos finitos nossos resultados mostram que dopagem com atomo Si diminui

a energia do gap, mas a presenca do &tomo N ou P aumenta quando comparados com
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estruturas construidas somente com atomos do carbono. Podemos observar que as redes
bidimensionais favorecem a delocalizacéo eletrénica em orbitais 7 estendidos ao longo das
estruturas, aumentando a mobilidade eletrdnica e gerando uma gama de propriedades que
sdo potencialmente interessantes para aplicacbes onde propriedades de condutores e
semicondutores sdo necessarias. Este efeito pode ser observado tanto para as redes puras de
carbono, quanto para as redes com atomos de impureza. Como nos observamos as
propriedades eletrdnicas quando comparamos planos finitos com os infinitos mudam
drasticamente, as redes infinitas possuem propriedades metalicas.

A aplicacdo pratica do Software ABINIT para os sistemas com um grande nimero
de atomos na célula unitaria, requer a utilizacdo de computadores de grande porte que nao
estavam disponiveis para um dos casos estudados. Em alguns casos, as simula¢fes foram
possiveis, mas o tempo necessario para concluir os calculos foi grande demais. Isso é certo
principalmente para céalculos de nanotubos. Por esta causa aplicamos o método Tight-
Binding, que é muito mais econdmico e computacionalmente menos exigente. Com ajuda
deste método obtivemos as bandas de energia para grafeno e a densidade de estados para 0s
Planos 1-3. No caso do grafeno reproduzimos os resultados encontrados na literatura [5].
Os resultados para os Planos 1-3 (apresentados na Figura 4.13) demonstram o carater
metalico destes sistemas. Como podemos ver o método de Tight-Binding e o calculo DFT
(usando o programa ABINIT) exibem resultados qualitativos muito proximos. O analise
dos graficos mostra que a mobilidade dos elétrons no Plano 1 é maior de que nos
Planos 2 e 3. Quando comparamos GGA versus LDA os graficos de energia e densidade de
estados ndo demonstram diferencas consideraveis em suas estruturas. Existem diferencas
em energias totais, parametros de rede e comprimentos de ligagdo C-C. De um modo geral

é consenso que 0 GGA ¢ o melhor funcional para o Carbono.
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Outra analise que é importante efetuar € a comparacao entre a estrutura eletrénica
obtida via ABINIT e via Tight-Binding, Figuras 4.11 a 4.14. Obviamente ndo possuimos
todas as bandas no calculo Tight-Binding, pois utilizamos apenas um orbital por sitio.
Entretanto os resultados Tight-Binding reproduzem as principais caracteristicas encontradas
nos célculos ABINIT. Desta forma, apesar de ser uma abordagem simplista, o estudo destas
novas fases de carbono via Tight-Binding com apenas um orbital por sitio pode ser
empregada para analisar qualitativamente suas propriedades eletronicas.

Os resultados apresentados nesta tese indicam possiveis linhas de estudo na area de
nosso interesse. Em particular, seria interessante realizar um estudo tedrico das
propriedades eletronicas e elésticas para varios tipos de nanotubos de diferentes didmetros e
quiralidades, construidos a base de estruturas planares, estudadas nesta tese. Alem disso,
existe uma possibilidade de anélise da estabilidade destes nanotubos e estruturas planas

comparando com o Ceo e grafeno.
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também o livro [2] e artigos [5,6]). Neste capitulo usamos os coeficientes «, £,, S, em
forma apresentada em [5] e coeficientes (valores) de y,, 7, em forma de [6].

O valor de auto-energia do atomo de carbono é « =-11.4 eV. Os outros coeficientes sdo
1@ a) 1(m) 1@
H
=11.0+—+04 — | +—=| —| |exp| ——|, =k,ay,,
71 [ a, (aHj 15(aHj } p( aHj B =keay,

|2 {1.0+£+0.4{£J +%[ﬂj }exp(—&) B, =k,ay,.

a, a, a, a,
Aqui z=1.568 é o coeficiente de Slater, quando a,b s&o as distancias entre os &tomos

(veja Figura A.1.), a,, =0.529167 A é o raio de Bohr, k,=1.75.
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