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Resumo

Neste trabalho, os pardmetros espectrais de RMN de *C foram calculados para
materiais carbonosos ordenados e desordenados através de simulagdes computacio-
nais. A blindagem magnéticaem RMN de "*C foi calculada em uma monocamada de
grafeno usando a teoria do funcional da densidade (DFT) e o método GIPAW (gauge-
including projector augmented plane wave). Apos realizar os testes de convergéncia
envolvendo a variagdo do nimero de pontos k e do tamanho da supercélula, os
cdlculos foram entdo estendidos a sistemas contendo mais de uma folha de grafeno,
incluindo a bicamada de grafeno e o grafite hexagonal. Com respeito aos materiais
carbonosos desordenados, os deslocamentos quimicos de RMN de *C correspon-
dendo a diferentes sitios em modelos atomisticos de carbonos amorfos hidrogenados
também foram calculados para diferentes quantidades de H através do emprego di-
ndmica molecular e métodos de primeiros principios. Os modelos foram validados
através das fungodes de distribuigdo de pares e as fracdes de dtomos de carbono sp®
e sp? foram determinadas através da anélise das ligagdes do 4tomo de carbono nas
estruturas. Especificamente, os resultados obtidos permitiram distinguir os desloca-
mentos quimicos associados com diversos tipos de sitios de carbono, com diferentes
estados de hibridizagdo e ligados ou ndo com dtomos de hidrogénios. Os resultados
dos célculos mostraram bom acordo com espectros experimentais de RMN de '* de
diferentes tipos de materiais carbonosos, evidenciando o poder de calculos DFT na
previsdo de pardmetros de RMN em materiais baseados no grafeno e para identificar

caracteristicas estruturais locais de materiais carbonosos desordenados.

Palavras-chave: Materiais carbonosos; grafeno; RMN de 13C; DFT/GIPAW, Dinamica

molecular.
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Abstract

In this work, the *C NMR spectral parameters of both ordered and disordered
carbon materials were calculated using computational simulations. The *C NMR
shielding in a single graphene sheet was calculated using density functional theory
(DFT) via the gauge-including projector augmented plane wave (GIPAW) method.
After performing convergence tests involving changes of k-sampling and supercell
size, the calculations were extended to graphene-based systems, including graphene
bilayer and stacked graphene sheets, finally leading to hexagonal graphite. Regar-
ding the disordered carbon materials, the ?*C NMR chemical shifts corresponding
to different sites in atomistic models of amorphous hydrogenated carbons were
also computed at different H contents by employing molecular dynamics and first-
principles methods. The models were validated by the pair distribution functions
and further bonding analyses were carried out to determine the amounts of sp® and
sp? carbons in the structures. Specifically, the obtained results allowed the distinction
of the chemical shifts associated with different types of carbon sites, with different
hybridization states and bonded or not to a hydrogen atom. The calculated results
showed good agreement with experimental *C NMR spectra of different types of
carbon materials, evidencing the power of the DFT calculations to predict NMR
parameters in graphene-based nanocarbons and to identify local structural features

of disordered carbon materials.

Keywords: Carbon materials; graphene; 13C NMR; DFT/GIPAW; Molecular dyna-

mics.
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meeeessssssssmm  Capitulol ———

Introducao

O objetivo deste cdpitulo é contextualizar o tema estudado neste trabalho. Sao
apresentados os aspectos gerais desta tese, os objetivos, os materiais estudados e a

organizagao.

1.1 Aspectos Gerais — Motivacao

O desenvolvimento e a caracterizagdo dos materias tém grande importancia na
evolugdo cientifica e tecnolégica [1-7]. Dentro deste campo de estudos, os materiais
carbonosos destacam-se por possuirem um amplo espectro de aplicagdes [8-11].
Existem varios alétropos do carbono, a diversidade de aplicacdes é tamanha que,
por exemplo, o grafite € macio e pode se desfazer facilmente ao ser cisalhado no
papel (quando a tensédo é aplicada paralelamente aos planos), enquanto o diamante
é o material com maior dureza encontrado na natureza. Mesmo que um material seja
constituido unicamente por carbono, o modo como os d4tomos se arranjam influi de
forma crucial em suas propriedades. Materiais como fulerenos, nanotubos e grafeno,
exemplificam a diversidade de formas que um conjunto de 4&tomos de carbono pode

tomar (veja a Figura 1.1) e sua importancia cientifica e tecnolégica.



Muitos outros
alotropos ainda nao
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Figura 1.1. Evolugdo cronoldgica da descoberta do fulereno, nanotubo e do
grafeno. A investigagdo de novos materiais e alétropos do carbono é um campo
de estudo muito ativo. (Referéncia: Adaptado de Hirsch, A. [12])

Simula¢des computacionais baseadas na Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) [13,14] tétm desempenhado um papel importante na previsdo de propriedades
de materiais nanoestruturados. De fato, a DFT tem sido implementada em um
namero crescente de programas computacionais [15-17] que permitem investigar
propriedades 6pticas [18,19], magnéticas [20,21], dentre outras propriedades obtidas
via calculos de estrutura eletronica.

Num contexto geral, os célculos de DFT e a implementacdo de novos méto-
dos com aproximagdes mais elaboradas (com maior poder de descrigdo de sistemas
reais complexos) também fornecem um caminho complementar ao descobrimento
e a possibilidade de sintese de novos materiais estaveis. Neste sentido, Sheng et
al. [22] fizeram a predigdo de um novo alétropo cristalino do carbono, estrutural-
mente estdavel, chamado T-carbono. Este material é obtido substituindo cada dtomo

da estrutura do diamante por um tetraedro de carbonos, veja a Figura 1.2. As propri-



edades estruturais, vibracionais e eletronicas foram investigadas através de calculos
de primeiros principios. Esta investigagdo revelou que o T-carbono é um semicon-
dutor com um gap direto de aproximadamente 3,0 eV e que sua dureza de Vickers é
61,1 GPa menor que a do diamante'. Isto indica que, uma vez obtida em laboratério,
esta forma de carbono poderia ter vérias aplicagdes, como por exemplo, fotocatélise,

adsorcdo, armazenamento de hidrogénio e em tecnologia aerospacial.

Figura 1.2. Estrutura do T-carbono. (a) A estrutura cristalina do T-carbono é
obtida substituindo cada 4tomo da estrutura do diamante por um tetraedro de
carbonos. (b)-(d) T-carbono nas dire¢des [100], [110] e [111], respectivamente.
(Referéncia: Sheng, X.-L. et al. [22].)

{Em 2015 Narayan e Bhaumik [23] descobriram experimentalmente um alétropo do carbono que
foi chamado de Q-carbono, descrito como a terceira fase s6lida do carbono, depois do diamante e do
grafite. O Q-carbono é mais duro que o diamante e é ferromagnético. Narayan e Bhaumik [24] também
desenvolveram uma técnica que permite produzir diamante e materiais relacionados a temperatura
ambiente e pressdo atmosférica a partir do Q-carbono.



Num contexto mais restrito a caracterizagdo estrutural de materiais, a imple-
mentagdo de métodos computacionais que permitam a obtengdo de pardmetros de
espectroscopia e a simulacdo dos espectros pode facilitar o mapeamento de gru-
pos/funcionais quimicos e a interpretacdo dos espectros experimentais ou nos casos
em que 0s experimentos ndo sdo possiveis ou que o aparato experimental seja muito
complexo [21,25-33]. A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é, em particular,
uma poderosa técnica de andlise estrutural — um dos fatores que diferenciam esta
técnica de espectroscopia das demais € a sua sensibilidade ao arranjo estrutural local.
O deslocamento quimico 6 é um pardmetro importante em RMN para caracterizacdo
dos materiais [34-37]. No experimento de RMN o campo magnético sentido por dois
nucleos pertencentes a uma mesma molécula sdo diferentes quando os ambientes
quimicos sdo diferentes. Por exemplo, prétons localizados nos grupos -CHj experi-
mentam campos magnéticos levemente diferentes de prétons pertencentes a grupos
-CH, [38]. O campo externo aplicado induz uma circula¢do adicional dos elétrons
nas nuvens eletronicas, os quais geram campos magnéticos locais secundarios nos
diferentes sitios dos ntcleos atomicos [38]. Ou seja, ambientes eletronicos distintos
produzem repostas distintas ao campo externo, fazendo com que os nicleos experi-
mentem campos locais diferentes. Este efeito é chamado de delocamento quimico e

é obtido a partir da blindagem isotfopica o usando-se a expressao:

o= Oref — Oamostrar (1.1)

onde o, € a blindagem de uma composto de referéncia e Ouuostra € @ blindagem
isotrépica da amostra.. Em muitos estudos tém-se utilizado uma outra expressao
para converter as blindagens calculadas em deslocamentos quimicos [39—48]. Estes
trabalhos utilizam o benzeno como uma referéncia intermediaria pelo fato desta
molécula possuir similaridades com materiais como grafeno, grafite, nanotubos

(todos apresentam anéis de carbono com hibridizagdo sp?). Deste modo espera-se



que eventuais erros sistemdticos embutidos nos célculos sejam cancelados através
do uso desta referéncia intermedidria. A expressado utilizada é apresentada a seguir:

Oc/tms = —[0G — Oezeno] + OBenzeno/TMS (1.2)

onde, og e oy’ correspondem aos parametros calculados de blindagem para
um dado sistema e para a molécula isolada de benzeno, respectivamente; o parame-
tro Oenzeno/Tms € 0 deslocamento quimico experimental de RMN de 13C do benzeno
(na fase gasosa) com respeito ao liquido tetrametilsilano (TMS), o qual é a referéncia
primdria utilizada em RMN de *C [49]. No decorrer desta tese, n6s utilizamos esta
expressdo (Equagdo 1.2) para converter as blindagens em delocamentos quimicos.

Apesar da espectroscopia RMN de *C ser amplamente utilizada na caracteri-
zagdo de materiais carbonosos nanoestruturados, incluindo nanografites, fulerenos,
nanotubos de carbono, grafite, 6xido de grafeno, etc, [50-54], interpreta¢cdes dos
espectros utilizando célculos de primeiros principios ainda sdo escassas.

Com relagdo aos materiais carbonosos, os exemplos mais comuns de calculos
de parametros de RMN usando DFT sdo encontrados em estudos de filmes de
carbono amorfo, fulerenos e nanotubos de carbono. Mauri et al. [48] foram os
primeiros a aplicar métodos de DFT no cdlculo dos deslocamentos quimicos de
carbonos amorfos hidrogenados, determinando as fragdes dos atomos de carbono
sp? e sp® ligados ou ndo com hidrogénio, de modo que os espectros encontrados
foram validados com dados experimentais de RMN no estado sélido presentes na
literatura. Deschamps et al. realizaram calculos DFT para prever o espectro RMN
de 3C do fulereno Cyy e mostraram que os parametros calculados também podem
ser lUteis na interpretacdo de espectros de carbonos nanoporosos [55]. Também
sdo comuns na literatura os caculos dos parametros de RMN de *C em nanotubos
de carbono aplicando o método GIPAW (gauge including projected augmented wave).

Estudos de tubos com diferentes didametros, tanto metalicos quanto semicondutores,



tém sido reportados, incluindo dados do deslocamento quimico isotrépico e dos
tensores de blindagem [41,43,56,57]. Zurek el al. investigaram os efeitos da presenga
de defeitos estruturais (por exemplo, defeitos do tipo Stone-Wales) nos tensores de
blindagem de *C em diferentes sitios [41]; os sitios atdmicos pertencentes ao defeito
apresentaram tensores de blindagem menores que o restante da estrutura, além disso
foi previsto um alargamento espectral das linhas de RMN de *C.

O parametros de RMN do grafeno e de seus materiais correlatos também tém
sido alvo de estudo por célculos de DFT. Problemas de convergéncia usando o mé-
todo GIPAW para o céculo dos tensores de blindagem de *C foram reportados por
Vahikangas et al. [58]. Esses problemas foram atribuidos ao gap nulo da estrutura
eletronica do grafeno, que torna impossivel o uso da teoria de perturbac¢do. Estes
autores usaram calculos com sistemas finitos (clusters) para obter o delocamento qui-
mico isotrépico e a blindagem anisotrépica do grafeno. Neste caso, foram usados
anéis aromaticos concéntricos de tamanhos crescentes [58]. Em um estudo relacio-
nado, Ozcan et al. investigaram a dependéncia dos delocamentos quimicos de *C
com o tamanho de vérios fragmentos de grafeno, destacando as diferencas observa-
das para bordas dos tipos zigzag e armchair [59]. Calculos similares também foram
realizados para sistemas aromaticos policiclicos de tamanhos variados [39, 60, 61],
incluindo uma anélise detalhada sobre os efeitos de curvatura nos parametros de
blindagem calculados [61]. Os problemas de convergéncia citados acima ndo foram
mencionados em outros estudos envolvendo o calculo de deslocamentos quimicos
do grafeno via DFT (usando condig¢des periddicas de contorno) [39,57]. As caracteris-
ticas espectrais de RMN de *C também foram calculadas usando DFT e comparadas
com resultados experimentais, permitindo a construgdo de um modelo para o 6xido
de grafeno consistindo de clusters de carbono sp? dentro de regides altamente oxi-
dadas [62]. Vale a pena mencionar também alguns estudos sobre o cdlculo de um
parametro conhecido como deslocamento quimico independente do ntcleo (NICS

-nucleus-independent chemical shift), no qual sdo usados dtomos sonda “fantasmas”



colocados nas proximidades de sistemas de grafeno ou de moléculas poliaromaticas;
geralmente os NICSs sdo relacionados com os efeitos das correntes de anéis e po-
dem ser usados como um indice de aromaticidade, sendo sensiveis as propriedades

estruturais como curvatura, tamanho de cluster e distancia do cluster [61,63, 64].

1.2 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é obter parametros espectrais de RMN de * C
de materiais carbonosos utilizando simula¢gdes computacionais.

Os objetivos especificos sdo:

e Obter valores convergidos para as blindagens magnéticas de RMN de *C da
monocamada de grafeno utilizando DFT e estender estes calculos a sistemas
contendo mais de uma camada de grafeno, além de avaliar o efeito do tipo de

empilhamento sobre a blindagem magnética.

e Utilizar simula¢des de dinamica molecular para construir modelos atomisticos
de carbonos amorfos hidrogenados com diferentes quantidades de H e, entao,
empregar cdlculos DFT para prever os espectros de RMN de *C desses mo-
delos. Adicionalmente, analisar os tipos de ambientes quimicos presentes nos

modelos e associd-los com os deslocamentos quimicos de RMN de *C.

1.3 Materiais estudados

1.3.1 O Carbono

O carbono, elemento da coluna IV da tabela periédica, tem 4 elétrons de valén-
cia ocupando os orbitais 2s, 2p,, 2p, e 2p.. O carbono forma 2 tipos de ligagdo, as do

tipo 0, que sdo caracterizadas por serem muito fortes e definirem propriedades me-



canicas e estruturais, e as ligagdes 7, fracas liga¢gdes que ocorrem devido a interacdo
de orbitais p ndo hibridizados [65].

Na ligacdo quimica os orbitais atdbmicos se combinam, este processo se chama
de hibridiza¢do. O carbono, em particular, possui trés tipos diferentes de hibridiza-

¢do [65] (Veja a Figura 1.3):

e Hibridizac¢do sp — o orbital p, se combina com o orbital s para formar o orbital
sp ao longo da diregdo X, os demais orbitais encontram-se ortogonais a esse.
As moléculas organicas lineares geralmente sdo formadas com esse tipo de

ligacdo (Figura 1.3.1-(a)).

e Hibridizagdo sp? — os orbitais s, p, e p, se combinam e formam 3 orbitais
sp2 no plano xy, estes orbitais formam angulos de 120° entre si, os orbitais
p- permanecem ortogonais ao plano xy. O grafeno e o grafite sdo exemplos

(Figura 1.3.1-(b)) .

e Hibridizagdo sp® — o orbital s se combina com os orbitais p (px, py, P-) € gera
quatro orbitais sp® resultando em uma geometria tetraédrica. O diamante é

um exemplo (Figura 1.3.1-(c)).
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2 :
2p. 2
a Resulta dois orbitais hibridizados 2sp Orbitais p nio hibridizados

#ﬂHF

| QOrbitais pz inalterados

Combinagio entre um orbital 2s com dois orbitais 2p

resulta em

¥

Trés orbitais sp* Orbital pz ndo hibridizado

(b)

¥ y y y

Quatro orbitais sp*

©

Figura 1.3. Representacdo dos tipos de hibridizacdo do carbono. (a) sp, (b) sp? e
(c) sp®. (Referéncia: Carey, F. A [65])
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1.3.2 Monocamada e Bicamada de Grafeno, Grafite
1.3.2.1 Monocamada de Grafeno

Consistindo de uma camada isolada de grafite, o grafeno tem atraido grande
atengdo desde que foi obtido experimentamente pela primeira vez em 2004 por
por A. Geim e K. Novoselov [66]. Este interesse deve-se, em particular, as suas
propriedades fisicas surpreendentes e intimeras aplicagdes tecnolégicas [67-70]. Por
ser um material promissor, tanto do ponto de vista tedrico quanto do tecnolégico,
muitos esforcos tém sido realizados para elucidar os aspectos tedricos relacionados
a estrutura eletronica do grafeno através do emprego de métodos tanto analiticos
quanto computacionais. Neste sentido, os métodos baseados em DFT tém provado
ser eficazes. Exemplos bem sucedidos da aplicagdo de célculos DFT para o grafeno e
materiais correlatos incluem o estudo de propriedades magnéticas [71,72], hiperfinas

[21,73], Opticas [74], eletronicas [71,75,76] e mecanicas [77,78], dentre muitas outras.

Caracteristicas Estruturais — Antes de falar das propriedades do grafeno é impor-
tante entender suas caracteristicas estruturais. O grafeno é um alétropo do carbono
com estrutura bidimensional e constituida apenas por &tomos de carbono. Os d&tomos
se arranjam numa estrutura hexagonal que pode ser vista como uma rede triangular

com 2 dtomos de base por célula unitaria, como na Figura 1.4.
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Figura 1.4. Esquerda: Estrutura cristalina do grafeno pode ser vista como duas
subredes triangulares interpenetrantes (a partir dos 4&tomos de base A (azul) e B
(amarelo)). a; e a1 sdo os vetores unitdrios da rede triangular com a base formada
pelos dtomos A e Be (01, 62, 03) sdo os vetores direcionados aos primeiros vizinhos
de um atomo da rede. Direita: A zona de Brillouin do grafeno, com os vetores
( by e by ) da rede reciproca e os pontos K e K’ onde se localizam os cones de
Dirac (pontos de Dirac). (Referéncia: Castro Neto, A. H et al. [68])

Os vetores de rede no espaco real (a;, a;) podem ser escritos em coordenadas

cartesianas como [68]:

a a
alzz(«/é,l), azzz(‘@,—l), lay| = |ay| = a, (1.3)

ondea é o parametro derede, ou seja, a distancia entre duas células unitérias vizinhas,

no caso do grafeno a = 2,46 A (a ditancia interatomica no grafeno é d = 1,42 A).
No espaco reciproco, definido como o conjunto de vetores de onda k que

produzem ondas planas com a mesma periodicidade da rede [79], os vetores a;, a;

sdo representados como (veja a Figura 1.4):

2, 1 2, 1
_(_11)/ b :_(_l

estes sdo os vetores da rede reciproca do grafeno.

by = -1), (1.4)

Os cones de Dirac sdo localizados nos vértices da zona de Brillouin do grafeno
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(K e K’), estes pontos sdo importantes no estudo das propriedades eletronicas do
grafeno porque em suas proximidades a dispersdo de energia pode ser considerada
linear [68]. Tais pontos sdo chamados de pontos de Dirac e suas posi¢des podem ser

escritas no espaco reciproco como segue:

27 2_71
\3a 3a

27 27

K = L 4n
( \3a  3a

), K'=( ), (1.5)

Propriedades Eletronicas — A estrutura bidimencional do grafeno é mantida por
fortes ligacdes quimicas covalentes entre os &tomos de carbono. No plano de grafeno
cada dtomo forma 3 ligagdes ¢ devido a hibridizagdo sp? dos orbitais 2s, 2p; e 2p,,
enquanto o elétron de valéncia restante participa da ligagdo 7, formada por uma
interacdo fraca entre os orbitais 2p., os quais sdo perpendiculares ao plano de grafeno.
Desta maneira, as ligagdes fortes ¢ mantém a estrutura coesa e sdo importantes
nas propriedades mecénicas do grafeno, enquanto os orbitais © desempenham um
papel significativo na condugdo elétrica e na interacdo entre duas ou mais folhas de
grafeno [69,80, 81].

No grafeno, os elétrons das ligacdes 1 sdo os que ddo origem a banda mais
energética de valéncia (BV) e a Banda de Condugédo (BC), ja os elétrons das liga-
¢des 0 sdo menos importantes na condugdo elétrica, pois, nesse tipo de ligacdo, os
elétrons encontram-se mais ligados, preenchendo, predominantemente, estados de
mais baixa energia na BV [68]. A energia de dispersdo dos elétrons = do grafeno foi
obtida pela primeira vez por P. R. Wallace em 1947 [82] utilizando a aproximagao de
ligacdo forte (tight-binding). A fungdo de onda eletronica correspondente aos orbitais
1t deslocalizados do grafeno é uma combinagao linear das fun¢des de Bloch @4 e @ 4.

Para a sub-rede A, tem-se:

10 trabalho de Walace [82] tinha o objetivo de descrever a estrutura de bandas do grafite. Porém,
ele usou como ponto de partida um modelo em que era considerado inicialmente apenas um plano
da estrutura do grafite. No final do trabalho ele acrescentou as intera¢des entre os planos e chegou a
descricdo da estrutura eletronica do grafite.
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D, = % ;A" e**Rag(r — Ry), (1.6)

a funcdo de onda @3 para a sub-rede B é equivalente a equagdo 1.6. N é o ntimero
de células unitdrias, Ra sdo as posi¢des do sitio A e ¢(r — Rp) é o orbital atdmico 2p,,
localizado em Ru. A soma é feita sobre todos os vetores de rede Rj.

Na aproximagdo de vizinhos mais proximos, na qual cada sitio A possui trés
sitios vizinhos B proximos (primeiros vizinhos), os autovalores de energia dos elé-
trons na regido dos pontos de Dirac (K e K’) podem ser obtidos a partir da seguinte
expressao [83]:

1/2

kya , kya
)COS(T) + 4 cos (7) , (1.7)

\3k.a
2

E(ky, ky) = +y0 |1 + 4 cos(

onde 7, é a integral de transferéncia entre orbitais 7 vizinhos e a = V3d, em que
d = 1,42 A ¢é a distancia carbono-carbono. O gréfico da energia de dispersio da
Equacéo 1.7 é mostrado na Figura 1.5. O ramo positivo da Equacdo 1.7 representa
a banda 7" ou banda anti-ligante, que é totalmente vazia. Por outro lado, o sinal
negativona Equacdo 1.7 representa a banda 7, chamada de banda ligante, essa banda
é totalmente ocupada. No estado fundamental, o grafeno possui a BV totalmente
preenchida e a BC totalmente vazia.

Uma propriedade interessante da estrutura de bandas do grafeno é a presenca
dos pontos de Dirac (K e K’), sua ocorréncia se dd quando as bandas de valéncia e de
condugdo se tocam em pontos discretos. Nos pontos de Dirac a energia de dispersao
tem a mesma forma matemdtica que a de férmions ndo massivos movendo-se a
velocidade da luz (quasiparticulas quirais sem massa)'. O nivel de Fermi do grafeno
puro passa pelos pontos onde as bandas 7t e 7t sofrem degenerescéncia (ou seja, passa

pelos pontos K e K’). Além disso, no grafeno a relagdo de dispersao linear envolve

liiQs portadores de carga na monocamada de grafeno sdo quasiparticulas quirais sem massa
com dispersdo linear de energia [85,86]. Este comportamento é descrito pela Hamiltoniana de
Dirac [86-89].
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Figura 1.5. Estrutura do grafeno no espaco real e a representacdo de sua energia
de dispersao espago reciproco.(a) Cada 4tomo de carbono na estrutura do grafeno
faz trés ligagdes covalentes fortes 0. (b) Estrutura de bandas do grafeno — o
grafeno é um semimetal no qual as bandas de valéncia e condugéao se tocam em
pontos discretos (K e K’) da zona de Brillouin. (Referéncia: Adaptado de Wilson,
M. [84])

uma velocidade (velocidade de Fermi) que é muito menor que a velocidade da luz.
Isso significa que experimentos de “imitam” o comportamento de férmions de Dirac
podem ser realizados com excitagdes de baixas energia no grafeno [86].

De acordo com a teoria dos s6lidos [79,90,91], quando os 4tomos se juntam para
formar um cristal, os estados eletronicos de energia dos d&tomos isolados se combinam
para formar as bandas de energia, as quais representam as energias permitidas para
os elétrons no cristal. As bandas de energia sdo separadas por regides proibidas ou
gaps. A classificagdo dos materiais em isolantes, semicondutores e metais depende
de como os elétrons se distribuem nas bandas de energia. Os elétrons de valéncia ndo
participam da condugdo elétrica (no estado fundamental). No material classificado
como isolante, ha uma regido de energias proibidas que separa os niveis mais altos
ocupados e 0s niveis mais baixos ocupados. Soélidos isolantes em T = 0K, mas
cujo gap de energia seja pequeno o suficiente de tal maneira que a excitagdo térmica
possa levar a uma condutividade observavel, sio chamados de semicondutores
intrinsecos. No caso dos metais a BC é parcialmente preenchida (o nivel de Fermi

corta a BC). A Figura 1.5 indica que o grafeno é um semicondutor de gap zero, ou



15

um semimetal sem superposicdo de bandas, ja que ha degenerescéncia das bandas

7" e T exatamente no nivel de Fermi.

1.3.2.2 Bicamada de Grafeno

O estudo da bicamada de grafeno iniciou-se em 2006 com a publicacdo de
trés trabalhos [92-94] destinados a descrever suas propriedades pela primeira vez.
Em seu trabalho, McCann et al. [92] demonstraram que a estrutura de bandas da
bicamada possui gap igual a zero. Ohta et al. [93] fizeram observagdes experimentais
da dispersdo de energia e da formagdo de um gap de energia no ponto de Dirac K
quando um campo elétrico transversal as camadas é aplicado (devido a dopagem da
bicamada). Novoselov et al. [94] mediram a condutividade Hall quantizada prevista
por McCann et al. [92]. A bicamada e a monocamada de grafeno compartilham
algumas propriedades, por exemplo, a natureza quiral dos portadores de carga, a
alta mobilidade dos elétrons e a estabilidade mecanica da estrutura [83,95]. A seguir

veremos as propriedades estruturais e eletronicas bédsicas da bicamada de grafeno.

Caracteristicas Estruturais — A bicamada de grafeno consiste em duas monocama-
das de grafeno separadas por uma distancia de equilibrio d. As folhas permanecem
unidas na estrutura devido a interacdo de van der Waals (o valor da energia de
interacdo entre as camadas esta no intervalo 15 — 20 eV [96]). Com relacdo aos tipos
de empilhamento das camadas, no empilhamento do tipo AB (veja a Figura 1.6),
os sitios Bl da camada inferior sdo localizados exatamente abaixo dos sitios A2 da
camada superior e os sitios Al da camada inferior encontram-se exatamente abaixo
do centros dos anéis da camada superior"; por outro lado, no empilhamento AA
todos os sitios Al e Bl da camada inferior estdo exatamente abaixo dos sitios A2

e B2 da camada superior. O empilhamento AB corresponde ao que é observado

¥Metade dos dtomos da camada superior estdo alinhados exatamente acima dos dtomos da
camada inferior, enquanto a outra metade dos d4tomos encontra-se exatamente acima dos centros dos
anéis da camada inferior [97].
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experimentalmente na estrutura hexagonal do grafite (conhecido como estrutura
Bernal [98]), contudo, alguns estudos experimentais apontam que estruturas com-
postas por duas ou mais camadas de grafeno podem apresentar ilhas/regides com
empilhamento AA [99,100], o que torna sistemas como bicamadas, multicamadas e
grafite com este tipo empilhamento objeto de interesse em estudos tedricos e expe-
rimentais.

A bicamada de grafeno possui 4 &tomos de base por célula unitaria e os vetores

primitivos sdo iguais aos da monocamada de grafeno, como na Equagédo 1.3.

Figura1.6. Estrutura dabicamada de grafeno: (a) com empilhamento do tipo AB.
(b) Os dois tipos distintos de sitios C1 e C2 sdo indicados.(Referéncia: McCann,
E. etal. [92].)

Desta maneira, a bicamada é representada no espaco reciproco de forma ana-

loga ao grafeno. Ou seja, a primeira zona de Brillouin é hexagonal e também possui



os pontos de Dirac K e K’ (veja a Figura 1.4).
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Propriedades Eletronicas — A estrutura eletronica da bicamada de grafeno pode
ser obtida através de uma adaptacdo no método da aproximacdo de ligacdo forte
(maiores detalhes podem ser vistos nas referéncias [68,81]. De forma semelhante
ao grafeno na secdo 1.3.2.1, o Hamiltoniano é construido levando em consideragao
as energias de interagdo entre os orbitais 2p, dos quatro d&tomos na célula unitaria
[81], denotados por Al, Bl, A2, B2 (indicados na Figura 1.6-(b)): v, é devido a
interacdo entre os primeiros vizinhos (na mesma camada, equivalente a interagdo na
monocamada de grafeno); y; ainteracdo entre os &tomos A2 e B1; y; a interagdo entre
Al e B2 e; y4 a interacdo entre os dtomos Al — A2 e B1 — B2, a mais fraca de todas.
De forma semelhante a monocamada de grafeno, a energia de dispersdo perto dos
pontos de Dirac da bicamada, obtida dos autovalores da Hamiltoniana do modelo

de ligacdo forte, é dada por:

~ 2V(hveq)? N (hopg)*

E.(g)==%=|V ,
+(9) ) EYRY

(1.8)

na Equagdo 1.8 t,. é a energia de salto entre camadas", t é a energia de salto na
mesma camada‘!, vr é a velocidade de Fermi na monocamada e V é um parametro
com dimensdo de energia associado a um campo elétrico externo perpendicular aos
planos da bicamada. Sob a presenga de um campo elétrico o gap de energia da
bicamada de grafeno pode ser diferente de zero, o que é de interesse tecnolégico
na construcdo de dispositivos eletronicos. A dispersdo de energia perto do ponto
K da bicamada de grafeno com empilhamento AB (obtida pelo modelo de ligagdo
forte [101], mostrada na Figura 1.7-esquerda tem o seguinte comportamento: Ha
um gap minimo de energia, diferente de zero, quando V # 0; sua dispersdo de
energia torna-se parabolica quando V = 0, apresentando estrutura de bandas de um

semimetal (Figura 1.7-esquerda [68,81,102].

YConhecido como interlayer hopping energy na literatura [68, 81]
ViHopping enery, é relacionada com o pardmetro y,, que envolve interagdes entre os vizinhos na
mesma camada [68, 81].
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Na Figura 1.7-direita pode-se ver a dispersdo de energia para a bicamada de
grafeno com empilhamento AA obtida através do método de ligacdo forte [101].
Desta forma, a dispersdo para baixas energias da bicamada AA apresenta, essenci-

almente, duas copias (deslocadas) da estrutura de bandas da monocamada [101].

Energia (eV)

Lo 1 s 1 s 1 o |

K

Figura 1.7. Dispersdo de energia para as bicamadas com empilhamentos AB
(esquerda) e AA (direita). (Referéncia: Tabert, C. J. and Nicol, E. J. [101].)

1.3.2.3 Grafite

O grafite consiste em vérias camadas emplilhadas de grafeno unidas devido
a interacdo de van der Waals [82]. Assim como a bicamada, possui quatro 4tomos
em sua célula unitdria e a zona de Brillouin tem base hexagonal no plano kk, e
altura igual a 2% na direcéo de k.. Diferentemente da bicamada e da monocamada, o
grafite ¢ um materiail tridimensional, suas camadas se empilham na dire¢do do eixo
c (perpendicular as camadas). Os vetores de rede da célula unitdria do grafite AB

sdo dados pela expressao:
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a=2(V310), a=5(V3-10, 2=c001) 19)

la| = |az] =a = 2,46 A, |c| = 6,71 A.

O grafite com empilhamento AB é a forma mais estdvel e mais comum na na-
tureza. A primeira descrigdo das propriedades eletronicas do grafite foi formulada
por P. R Wallace [82] em 1947, utilizando o modelo de ligacdo forte e desconside-
rando as intera¢des entre camadas, o0 que em um primeiro momento, coincide com
a descricdo de uma folha de grafeno, feita na subsecdo 1.3.2.1. Além do modelo de
Walace [82], um outro trabalho obteve a estrutura de banda do grafite tratando-o
como uma monocamada (sec¢do 1.3.2.1) e posteriormente considerando as interagdes
entre as camadas como perturbacdes (modelo SWM — proposto em 1958 por Slonc-
zewski, Weiss e McClure [103,104]). Maiores detalhes da teoria podem ser vistos nos
trabalhos originais. De acordo com o modelo SWM o grafite é um semimetal com
sobreposicdo parcial das bandas de valéncia e de condugdo, o que confere um caréter
metdlico mesmo a T= 0 K [103,104] . O empilhamento das camadas exerce um papel
fundamental na estrutura de bandas do grafite, pois, se as fracas intera¢des entre as

camadas ndo existissem, o grafite seria um semicondutor de gap zero.

1.3.3 Materiais Desordenados - Modelos Atomisticos

Diferentemente do grafeno, bicamada de grafeno e do grafite, que apresentam
estruturas com ordenamentos de longo alcance e constituidas unicamente por liga-
¢es sp?, os materiais carbonosos desordenados tém a estrutura composta por uma
variedade de 4tomos de carbono com ligagdes sp, sp? e sp®. Por este motivo, existe
uma variedade de materiais carbonosos desordenados — negros de fumo, Carbonos

amorfos, Carbonos ativados, DLCs (Diamond-Like Carbon), fulerenos, querogénios,
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dentre outros [105,106]. De modo geral, as propriedades dos materiais carbonosos
desordenados variam de acordo com a densidade, as fragdes de carbonos sp? e sp®, a
porosidade, a presenca de outros elementos como hidrogénio e oxigénio, o método
experimental de producdo, etc.

Os Carbonos amorfos (a-C) e os Carbonos amorfos hidrogenados (a-C:H) pos-
suem estruturas compostas por redes de dtomos sp?-sp®. As propriedades desses
materiais dependem das fragdes de ligagdes sp? e sp® presentes na estrutura.

Caracterizar e entender as caracteristicas estruturais de materiais desordena-
dos, por exemplo, a-C e a-C:H, é um desafio. Com isso, diferentes técnicas com-
putacionais surgiram com intuito de gerar modelos estruturais e descrever suas
propriedades. De modo geral, existem trés metodologias principais destinadas a
construgdo de modelos atomisticos — (I) consiste em construir unidades estruturais
guiadas por observagdes experimentais; (II) é baseada no Método de Monte Carlo
Reverso (Reverse Monte Carlo Method (RMC)); (III) métodos miméticos, o mais popu-
lar é o método de liquid quench ultilizado na dindmica molecular (DM). O modelo
estrutural mais simples baseado no método I consiste em construir blocos de grafite
separados por poros (fendas) [107-110]. Na técnica II, os modelos atomisticos sdo
baseados no método de RMC [111-117]. Esta é uma técnica de reconstrugido, onde a
funcdo de distripuigdo de pares (PDF) (experimental) é ultilizada como alvo para o
algoritmo de Monte Carlo, assim o algoritmo gera novas configura¢ées do modelo
estrutural vizando minimizar a diferenca entre a PDF simulada e a experimental
(alvo). Existem ainda variacdes deste método, como o método Hibrido de Monte
Carlo Reverso [118].

Os métodos miméticos (III) tentam “imitar” o processo experimental e as rea-
¢des quimicas que ocorrem durante a formacdo do material carbonoso desordenado.
Vamos enfatizar aqui o método liquid quench, pois ele foi utilizado para gerar as
estruturas dos materiais carbonosos desordenados apresentados na se¢do 3.2 do

capitulo 3. Neste método, um liquido estavel a alta temperatura é resfriado até
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atingir a fase sélida numa temperatura mais baixa. O método surgiu de calculos de
primeiros principios dispostos a descrever o a-C [119,120]. Desde entdo surgiram
campos de forca destinados a descrever os potenciais das intera¢des interatdmicas e
campos de forcas reativos (como o Reax [121,122]) que utilizam o conceito de ordem
de ligagdo para simular reagdes quimicas. Assim, diversos trabalhos na literatura
utilizam o liquid quench para gerar e descrever estruturas de materiais carbonosos
desordenados [123-127]. A vantagem de utilizar potenciais reativos em relagdo ao
método RMC é que ndo hd necessidade de parametros experimentais para realizar
as simulagoes.

Em 2016, Ranganathan et al. [127] utilizaram o método liquid quench em con-
junto com campos de forca reativos para gerar estruturas de Carbonos amorfos
(a-C) com densidades variando entre 0,5 e 3,2 g/cm® (Figura 1.8), correspondendo
a Carbonos amorfos mesoporosos e nanoporosos, respectivamente. Os modelos es-
truturais mostraram estar em acordo com outros resultados presentes na literatura.
Eles investigaram os efeitos de varios parametros do método liquid quench como a
taxa de resfriamento, o tempo de aquecimento e o tamanho da supercélula (caixa de
simulac¢do). Também foi mostrado que o tamanho de poro é sensivel ao aumento da
caixa de simulagdo — em sistemas com densidades inferiores a 1 ¢/cm® 0 aumento
da caixa de simulac¢do produziu poros maiores na estrutura enquanto as fragdes de
hibridizagdes sp? e sp® se mantiveram inalteradas.

Os Carbonos amorfos de baixas densidades (veja na Figura 1.8 a estrutura
com 0,5 g/cm®) sdo caracterizados como carvdes vejetais e possuem uma estrutura
com poros grandes, sendo classificados como carbonos mesoporosos. Os Carbonos
amorfos com maior densidade geralmente apresentam uma estrutura com nanopo-
ros, como por exemplo o DLC, que é representado pela estrutura com densidade
igual a 3,2 ¢/cm® na Figura 1.8.

Na secdo 3.2 do capitulo 3 sdo apresentados modelos estruturais de materiais

carbonosos desordenados com diferentes densidades e quantidades distintas de
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1.6 g/cc

3.2 glcc

Figura 1.8. Modelos estruturais do a-C para densidades variando entre 0,5 e 3,2
g/cm® (notagdo da figural g/cc=1g/ cm®). (Referéncia: Ranganathan et al. [127])

hidrogeénio.
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1.4 Organizacao da tese

Esta texto esta dividido em 4 capitulos. Este capitulo destina-se a contextuali-
zar o tema da tese. No capitulo 2, a base tedrica dos métodos utilizados nos calculos
computacionais é apresentada, em particular, os fundamentos da Teoria do Funcio-
nal da Densidade (DFT) e da Dindmica Molecular (DM). O capitulo 3 destina-se a
apresentacdo dos resultados e discussoes e é subdividido em duas se¢des principais:
Na segdo 3.1 sdo apresentados os calculos de parametros de RMN de *C em materi-
ais cristalinos (monocamada e bicamada de grafeno (AA e AB), grafite (AA e AB));
a secdo 3.2 destina-se aos resultados de céalculos DFT (RMN, GIPAW) realizados em
modelos atomisticos gerados por calculos Dindmica Molecular. Por fim, no capitulo

4 sdo apresentadas as conclusdes e perspectivas futuras.



meessessssssm— Capitulo 2 ———

Fundamentos Metodologicos

Neste capitulo sdo abordados os métodos que foram utilizados no decorrer
deste trabalho. De modo pratico, nas simula¢des computacionais de materiais sdo
ultilizados uma série de métodos tedricos apropriadamente implementados em um
software (no caso deste trabalho, os calculos foram realizados utilizando o Quantum
Espresso [15]).

A equagdo de Schrodinger, proposta em 1926 pelo fisico austriaco Erwin Schro-
dinger é uma das equagdes mais importantes da mecéanica quantica, ela determina a
funcdo de onda de sistemas interagentes (por exemplo, &tomos, moléculas e s6lidos).
As propriedades fisicas dos materiais dependem de diversos fatores que envolvem
o tipo de espécie atdmica e a maneira com a qual os 4tomos se arranjam e interagem,
estes podem assumir diferentes estruturas cristalinas no caso dos sélidos cristali-
nos e numeros de coordenacgdo atdmica no caso dos materias amorfos. A solucdo
da equacdo de Schrodinger auxilia a entender estas propriedades e, embora seja
possivel encontrar sua solugdo analitica para sistemas simples (com menos de duas
particulas interagentes), esta tarefa ndo é possivel nos casos de materiais reais, os
quais possuem muitos d4tomos. Seria preciso resolver muitas equagdes, para se ter

ideia, um mol de certo material possui um nimero de 4tomos da ordem de grandeza

25
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de 10%, além disso, as fungdes de onda tém dependéncia espacial (x,y,z), tornando
o problema impossivel de ser resolvido de forma exata. Para tornar este problema
mais simples, surgiram métodos baseados em aproximagdes que tornam o problema

de muitos corpos tratavel, estes métodos sdo apresentados a seguir.

2.1 O problema de Muitos Corpos Interagentes

Dentre as aproximagdes destinadas a simplificar o problema de muitos corpos
interagentes, encontra-se a aproximagdo de Born-Oppenheimer (ABO) [128]. Os
nucleos sdo considerados estdticos, pois possuem massa muito maior que a massa
dos elétrons. Neste sentido, na ABO os elétrons se movem na presenca de um campo
externo gerado pelos fons estaticos. Esta aproximacdo desacopla o movimento
dos elétrons do movimento dos ions/nticleos, fazendo com que a fungdo de onda
dependa explicitamente das posi¢des dos elétrons e parametricamente das posi¢des
dos ntcleos. A equagdo de Schrodinger independente do tempo pode ser escrita

comao:

AY = E¥Y (2.1)

onde E é a energia total do sistema, W é a funcdo de onda que descreve o sistema,
A representa o operador Hamiltoniano total que é formado pelos termos de energia

cinética e potencial, como segue:

A,

H= Te + TN + Vee + VNN + VNE (22)

estes termos do Hamiltoniano sdo escritos de forma explicita abaixo:

T, é operador de energia cinética dos elétrons:
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N

N
Z : (2.3)
i=1

Ty é o operador de energia cinética dos ntcleos:

I\J|>—‘

13 1
_ - 2
Ty = 22 Mava (2.4)

Vee € 0 operador de energia potencial repulsiva elétron-elétron:

Zzlrl_rjl 2.5)

j#ioi=1

Vnn € o operador de energia potencial repulsiva niicleo-ntcleo:

M M
A 1 ZaZ,B
VNN_EZZ—| R, R, | (2.6)

N M
Une = - Z Y ﬁ 2.7)

juntando todos os termos na expressdo 2.1, o hamiltoniano eletrénico pode escrito

de forma explicita como:

(2.8)

1 1 Zy
SEEIAEINNEETE I WNEE

O Hamiltoniano da expressdo 2.8 tem um papel central na solugdo da equa-
¢do de Schrodinger. Portanto, é fundamental que o Hamiltoniano de energia seja
bem descrito através de aproximacdes e eventuais corre¢des aos termos de energia
cujas expressOes exatas sejam desconhecidas. A ABO ¢, inicialmente, um grande
passo neste sentido, sendo amplamente utilizada em métodos de estrutura eletrd-

nica, porém esta aproximagdo, sozinha, ndo é capaz de descrever bem materiais
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reais. Diversos métodos foram propostos ' neste processo de desenvolvimento e
aprimoramento de solu¢des aproximadas para a equacdo de Schrodinger com o ob-
jetivo de se obter o estado fundamental de um sistema de elétrons em um atomo,
molécula ou sélido.

A Teoria do Funcional da Densidade é abordada na se¢do 2.2. O que torna a
DFT especial é que a densidade eletronica desempenha papel chave na solugdo de
problemas de muitos corpos interagentes, isto é, este método ndo é baseado dire-
tamente nas fun¢des de onda. Consequentemente os problemas de muitos corpos
tornam-se muito mais simples, uma vez que a densidade eletronica é dependente
somente das coordenadas espaciais (x,y,z). A DFT foi proposta em 1964 por P.
Hohenberg e W. Kohn [13] e vem sendo amplamente utilizada em cdculos de estru-
tura eletronica. De fato, a Teoria do Funcional da Densidade é tao importante que,
pelo seu desenvolvimento, W. Kohn e John A. Pople receberam o prémio Nobel de

quimica em 1998 [132].

Do ponto de vista histérico diversos métodos foram desenvolvidos para resolver de forma apro-
ximada a equacado de Schrodinger com o objetivo de se obter o estado fundamental de um sistema de
elétrons em um dtomo, molécula ou sélido. Contribuicdes de Hartree (aproximacado de Hartree) [129]
e Fock (Método Hartree-Fock) [130,131] foram fundamentais no processo de desenvolvimento de
métodos baseados em funcdo de onda. Em 1928 Hartree introduziu o método do campo autocon-
sistente para o célculo aproximado de funcdes de onda e energia para dtomos. Apesar da funcdo
de onda eletronica total do sistema de N elétrons ser construida como um produto de spin orbitais,
a fun¢do de onda de Hartree néo satisfaz a propriedade antisimétrica da funcdo de onda eletrénica
total, o que precisa ser cumprida desde os elétrons sdo férmions e o principio de exclusdo de Pauli
deve ser satisfeito. Em 1930, Fock propds o uso de um determinante de Slater em vez de produtos de
Hartree para representar fun¢do de onda eletrénica total garantindo a propriedade antisimétrica.
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2.2 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Nos métodos tradicionais baseados em fun¢oes de onda existe uma limitagao
quanto a dimensionalidade, uma vez que a fungdo de onda para um sistema de N
elétrons depende de 3N varidveis mais N varidveis de spin. A Teoria do Funcional
da Densidade tem como varidvel principal a densidade eletronica, a qual depende
apenas das 3 varidveis espaciais, isto representa uma simplificagdo significativa do
problema de muitos corpos. Do ponto de vista computacional também ha um ganho
significativo de custo, possibilitando que muitos problemas complexos sejam estu-
dados com custos computacionais vidveis. Estes fatos sdo indicativos da importancia
da DFT no universo cientifico.

A densidade eletronica foi empregada pela primeira vez como varidvel fun-
damental nos trabalhos independentes propostos por L. H. [133] e E. Fermi [134].
Estes estudos resultaram no modelo de Thomas-Fermi, o qual foi aprimorado por
P. A. M. Dirac (1930) [135]. O modelo de Thomas-Fermi considera a densidade do
sistema como aquela relativa a um gas de elétrons ndo interagentes e homogeéneo,
a energia cinética é entdo expressa em funcdo desta densidade, esta relacdo se da
através de um ente matematico chamado de funcional. A questdo que cabe ressaltar,
é que a densidade é igual a densidade local em qualquer ponto, ou seja, se em um
dado ponto do espago a densidade local é p(r), entdo considera-se a densidade em
qualquer outro ponto da distribuigdo eletronica igual a esta densidade local.

No modelo de Thomas-Fermi o funcional energia cinética é dado por:

Tre[p(r)] = Cr f p’B®)d’; com Cp= %(3712)2/3 = 2,871 (2.9)

ou seja, a enercia depende apenas da densidade eletronica. Ao levar em conta as in-
teracdes elétron-ntcleo e elétron-elétron, interagdes de natureza atrativa e repulsiva

respectivamente, bem como as interacOes de troca num gés de elétrons, tem-se:
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Ereplp(r)] =Cpf Br)d’r + fp(r o(r)d’r + = ff L )_pir,l)d3 d*r - C xfp(r)‘%dsr

(2.10)
onde, C, = %(%)% e Errp[p(r)] é o funcional energia de Thomas-Fermi-Dirac [136].
Cada termo da Equagdo 2.10 possui seu significado fisico, a partir da direita da

igualdade tem-se:

o Cr f p°R3(r)d’r é a energia cinética dos elétrons;
) f p(r)u(r)d’r é a energia da interacdo elétron-ntcleo;

! f 2P 33rd®r é o termo de Hartree

[r—r’|

e C, f p(r)%d3r ¢ a energia de troca de um gés de elétrons

Este modelo foi importante e serviu de inspiracdo para o desenvolvimento da
Teoria do Funcional da Densidade [132]. Embora em alguns casos esta aproximagao
tenha obtido éxito, como por exemplo, a energia de ligacdo de alguns atomos [137,
138], este método ndo é suficientemente eficaz no caso de sistemas maiores e para

uma aplicagdo mais geral.

2.2.1 Os teoremas de Hohenberg-Kohn

Os dois teoremas de P. Hohenberg e W. Kohn, escritos em 1964 [13], sdo a
base da DFT. Eles formalizam matematicamente o uso da densidade como a variavel
fundamental da DFT. O primeiro e o segundo teoremas, também conhecidos como
principio basico de Hohenberg-Kohn e principio variacional de Hohenberg-Kohn,
sdo mostrados a seguir e ndo sdo provados aqui, mas a prova pode ser vista, por

exemplo, nesta referéncia [139].
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Teorema I: Lema basico de H. K. A densidade eletronica do estado fundamental p(r) de
um sistema qudntico de muitos corpos interagentes sobre a agio de um potencial externo v(r)
determina este potencial unicamente, exceto por uma constante aditiva.

Coroldrio: p(r) determina o niimero de elétrons N = f p(r)dr, determina o potencial

externo v(r), determina a fungdo de onda e também todas as propriedades eletronicas do

estado fundamental do sistema.

Teorema II: Principio variacional de HK
Pode-se definir um funcional universal para energia E[p(r)] em termos da densidade p(r),
vdlido para qualquer potencial externo v(r). Para um potencial particular, a energia exata do

estado fundamental E, é o valor minimo global do funcional E[p(r)] e a densidade p(r) que

minimiza esse funcional é a densidade exata do estado fundamentalpy(r).

Estes teoremas sdo fundamentais, pois garantem a unicidade da solugdo. O
teorema I confere a densidade do estado fundamental o atributo de determinar uni-
camente o potencial externo ao qual os elétrons estdo sujeitos, além disso, extende
esta propriedade aos demais observaveis fisicos. Desta maneira é possivel obter
todos observéveis a partir da densidade eletronica do estado fundamental de ma-
neira tinica. O teorema II afirma que é possivel definir um funcional universal em
termos da densidade e que a densidade que minimiza este funcional é a densidade
do estado fundamental, e vai além, este funcional minimizado resulta na energia do
estado funamental. Esta é a base formal na qual se alicerca a DFT, onde a densidade
eletronica desenpenha o papel de varidvel chave, na préxima se¢do discute-se as

equagdes de Kohn-Sham.

2.2.2 As equacdes variacionais de Kohn-Sham

A proposta dos teoremas de Hohenberg-Kohn é minimizar o funcional global,

0 que consiste numa tarefa inicialmente simples: minimizagdo de um funcional uni-
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versal de energia cujo parametro chave é a densidade. Porém, isto ndo fornece uma
maneira pratica de resolver os sistemas de interesse cientifico. Um avango impor-
tante neste sentido se deu devido ao trabalho de W. Kohn and L. J. Sham [14]. Eles
desenvolveram um método baseado nos trabalhos de Hohenberg e Kohn e trataram
um sistema ndo-homogéneo de elétrons interagentes através de aproximagdes envol-
vendo um sistema de referéncia mais simples com a mesma densidade do problema
original. O sistema de referéncia considerado foi o gés de elétrons ndo interagentes
sujeitos a um campo local efetivo v(r), uma aproximagédo para o funcional universal

G[p(r)] deste sistema pode ser escrita como segue:

Glp(M] = Tlp(1)] + Exc[p(r)] (2.11)

onde T[p(r)] é o funcional da energia cinética (elétrons ndo interagentes) e E,.[p(r)] é a
energia de troca e correla¢do. Este tltimo funcional é aproximado, pois engloba tam-
bém os corre¢des para as energias potenciais e cinéticas que ndo tém uma expressao
analitica conhecida. Para ficar claro onde sdo feitas as aproximacdes, reescreve-se
o funcional universal E[p(r)] para o sistema interagente de elétrons explicitando as

interagdes conhecidas:

Elp] = [owpwdr+ 3 [[ 2P0 arar + Towl + Elow] 212

a partir da direita da igualdade na Equagdo 2.12 tem-se: a intera¢do elétron-ntcleo
devido ao campo efetivo; a interacdo Coulombiana elétron-elétron, conhecida como
termo de Hartree; a energia cinética dos elétrons ndo interagentes e por fim a energia
de troca e correlagao.

A densidade eletronica e a energia cinética podem ser escritas de maneira exata

através da superposi¢do de um conjunto de N spin-orbitais:
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N
p() =Y 1) P (213)
i=1
a -1
Tlp®] = ), il 5V i) (2.14)
i=1

A partir de certas consideracdes (ortonormalidade dos spin-orbitais, como
vinculo, e a condi¢do de extremo da energia na Equagdo 2.12), obtém-se a equacao

de Kohn-Sham:

[—%VZ + va(r)] Yi(r) = eii(r) (2.15)

onde ;(r) é a funcdo de onda do estado eletrdnico i (orbitais de particula tinica, ou
orbitais de Kohn-Sham), €; é o autovalor de Kohn-Sham e v*5(r) é o potencial efetivo

de Kohn-Sham dado por:

o) = v(r) + f | rp (_rr) A+ 0,0 (2.16)

Deve-se observar que a partir das equagdes de Kohn-Sham a energia total
eletronica pode ser determinada formalmente sem aproximagdes em func¢do dos

autovalores €; (energias orbitais) ( [14,136]):

E = Z Lz ff Fl)(:_ps drdr’ fvxc(r)p(r)dr+ E[p(¥)] (2.17)

A resolucdo da equacdo de Kohn-Sham exige um processo de iteracdo. Um
esquema auto-consistente é apresentado na Figura 2.1.

Pode-se explicar este processo da seguinte maneira:

e Escolhe-se a priori um funcional de troca e correlagdo E..[p] (este termo serd

discutido na préxima segao) e uma densidade inicial p°(r);

o A partir de p°(r) constroéi-se o potencial efetivo v*°(r);
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e A equacdo de Kohn-Sham [—%VZ + K8 (r)] Yi(r) = €;Yi(r) é entdo resolvida para
se obter ;(r);
e Calcula-se uma nova densidade p'(r) utilizando p(r) = Zﬁl | Yi(x) 1%

e Se o critério de convergéncia for satisfeito, entdo os observéveis sdo calculados.

Se ndo, entdo repete-se o processo utilizando a nova densidade p'(r) calculada.

p(r)

-l
o) = o(r) + f ﬂdr’wn(r)
[r—1"|

!

-5V +050)] 910 = euico)

!

N
pm) =) | vitx) I
i=1

!

Ndo! == autoconsistente ? === Sim! ===> Problema Resolvido!

Figura 2.1. Esquema auto-consistente de solugdo das equagdes de Kohn-Sham.

2.2.3 Funcionais para troca e correlacao

Apesar das equagoes de Kohn-Sham serem exatas, é preciso fazer aproximagdes
para o funcional de troca e correlacdo. A férmula exata para E,.[p] ndo é conhecida e
ndo deve ser simples. Neste sentido, existem diversas aproximagdes para esse termo,

aqui abordaremos apenas a Aproximacado de Densidade Local (LDA, do inglés Local
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Density Approximation) e a Aproximacado de Gradiente Generalizado (GGA, do inglés
generalized gradient approximation).

Na aproximagdo LDA a energia de troca e correlacdo é igual a energia de um
gds de elétrons homogéneo com a mesma densidade. Deve-se, ainda, considerar que
a densidade p(r) varia suavemente nas vizinhangas do ponto r. O funcional de troca
e correlacdo do gas de elétrons homogéneo pode ser escrito em funcdo da energia de

correlagdo por elétron do gés €/, e de sua densidade p(r)

. lp()] = f P (p(e) s 2.18)

Na aproximacdo LDA o termo E,[p(r)] é dado por:

E p(x)] = f per d’r = f p(x) [ex(p(r)) + ec(p(x))] d*r (2.19)

LDA

Na prética é usual separar €,;

(p(r)) em termos de contribui¢des de troca e de

correlacdo.

P (p(n) = €x + € (2.20)

onde €, e €. sdo os termos de troca e de correlacdo, respectivamente. A energia
de troca do gas de elétrons homogéneo possui forma analitica conhecida, porém,
a energia de correlacdo ndo é conhecida nem para o caso do gas homogéneo. O
valor de €. foi reportado na literatura com alta precisao [140], algumas expressdes
analiticas foram obtidas desse resultado [141,142].

A priori a aproximagdo LDA foi desenvolvida para sistemas nos quais a den-
sidade varia suavemente de um ponto para outro no espago, porém na pratica esse
método fornece bons resultados para vérios sistemas, em particular os metélicos.
O sucesso surpreeendente deste método aproximativo se deve em parte pelo can-

celamento de erros sistemdticos. De fato, uma evidéncia disso é que geralmente a
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LDA subestima o termo de correlagdo, mas superestima o termo de troca, gerando
assim bons resultados para alguns sistemas. Além disso, geralmente os parametros
de rede de sélidos sdo subestimados via LDA, enquanto que, energia de coesao,
frequéncias de fonon e médulo eldstico sdo superestimados [143].

Ao incluir a polarizagao de spin na LDA obtém-se uma aproximacdo mais geral
chamada Aproximacdo de Densidade de Spin Local (local spin density approximation
- LSDA). Neste caso, a energia de troca e correlacdo pode ser escrita da seguinte

forma:

ELSPALp1, o] = f o (o (1), pH () d’r
2.21)

= [ o0 [etto1 0,0t + elpl 0, pH )] 0,

onde p'(r) e p*(r) sdo densidades de spin up e spin down, respectivamente.

A outra aproximacdo abordada aqui para o funcional de troca e correlacdo é
a Aproximacdo de Gradiende Generalizado (Gradient Generalized Gradient Approxi-
mation, GGA). Na GGA considera-se um elemento adicional a densidade local: o
gradiente da densidade. A GGA descreve melhor sistemas com densidades eletro-

nicas ndo homogéneas no espaco e pode ser escrita como:

Evlp()] = EZ*[p(x)] = f fp(), Vp())d’r, (2.22)

Para viabilizar os célculos praticos, f deve ser uma fungdo analitica parametri-
zada. Existem varias propostas de parametrizagdo, entre elas, a mais utilizada é a de
Perdew, Burke e Ernzeshof (GGA-PBE) [144]. O funcional GGA com parametrizacao
de Perdew, Burke e Ernzeshof (GGA-PBE) foi ultilizado em todos os célculos de DFT

desta tese.
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2.3 Método de Ondas Planas e Pseudopotencial

Um dos métodos mais ultilizados em DFT para tratar sistemas periédicos é o
de ondas planas. O uso de pseudopotenciais permite expandir as fungdes de onda
em um conjunto relativamente pequeno de ondas planas.

O Teorema de Bloch [79] diz que em um sistema periddico cada fungdo de onda

eletronica associada ao Hamiltoniano monoeletronico pode ser escrita como,

Wi(r) = e™"f;(x), (2.23)

ou seja, o produto de uma onda plana e’*

por uma fungao f;(r) com a periodicidade
da rede.
Pode-se escrever a func¢do com periodicidade da rede através de uma expansao

em um conjunto de base discreto de ondas planas:

fir) =) cjae @, (2.24)

G

de modo que G é um vetor de translagdo da rede reciproca definido por R.G = 2nn
(com 1) inteiro), e R é o vetor de rede do cristal (vetor de transla¢do no espaco real).
Consequentemente, pode-se escrever cada fungdo de onda eletronica da se-

guinte maneira:

W) = Y cirece™ O, (2.25)
G

onde ¢y 530 0s coeficientes de Fourier da expansao.

A fungdo de onda de Kohn-Sham 2.25 é expandida numa base infinita de
ondas planas, como essa expansdo com infinitos termos é impossivel, né pratica ela
é truncada em certo ponto (chamado de energia de corte). Neste caso usa-se um
critério que considera os coeficientes cji;c das ondas planas com energia cinética

menor que (1/2) | k + G %, pois a contribui¢do de componentes de Fourier maiores
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que | k+G

€ pequena.
A equacdo de Kohn-Sham toma a seguinte forma [145] quando usa-se ondas

planas para expandir as fun¢des de onda de Kohn-Sham:

1
Y |5 1K+ G P boe + V(G - &) ireo = e, (2.26)
G/

onde 6¢¢ € o delta de Kronecker. O potencial V(G — G’) é escrito abaixo

V(G = G') = Vio(G = G') + Vie(G = G') + V(G = G), (2.27)

eamatrizdo Hamiltoniano Hgg (k) para o ponto k na zona de Brillouin tem, portanto,

a seguinte forma:

1
Hge (k) = 5 |lk+G P +V(G-G) (2.28)

Uma das formas de solucionar a Equagdo 2.26 é através da diagonalizagdo do
Hamiltoniano Hgg (k).

O comportamento oscilatério da func¢do de onda nas proximidades do nicleo
se torna um entrave quando ultiliza-se o método de ondas planas. Isso se deve ao
fato de que é necessario usar um niimero muito grande de ondas planas quando as
oscilagdes sdo intensas, ou seja, a energia de corte torna-se grande. Isso aumenta con-
sideravelmente o custo computacional, pois aumentaria a dimensdo das matrizes a
serem diagonalizadas. Contudo, existe um método que foi desenvolvido especifica-
mente com intuito de amenizar o problema oscilatério perto do ntcleo, este método
é chamado de aproximagao de pseudopotencial.

Na aproximacdo de pseudopotencial trata-se a funcdo de onda dos elétrons de
carogo de forma particular, de modo a contornar o seu comportamento oscilatério
intenso. Os elétrons de carogo sdo mais blindados pois encontram-se na parte

mais interna dos d4tomos, enquanto os elétrons de valéncia participam das ligacdes
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quimicas e geralmente definem as propriedades fisicas do materiais. Basicamente,
o objetivo da aproximacdo de pseudopotencial é eliminar as oscilagdes da fungao
de onda dos elétrons de carogo substituindo o potencial real no caro¢o por uma
fungdo menos profunda e mais suave, diminuirndo assim o niimero de ondas planas

necessdrias para descrever a fun¢do de onda dos elétrons de carogo, veja a Figura

2.2.

@ : :

i A

/\ & VS o (r)
ot
) Ij

1! T
0 | ! \_;/ rc
VCoul( ) ’
S
r, |“ VP(r)
v //
s
4
P
,
/
7
r
/
I
/
!

Figura 2.2. Esquema representando a construgdo da pseudofuncéo e pseudopo-
tencial (Referéncia: Kaxiras, E. [146]).

Por fim, existem algumas condi¢des que sdo necessdrias para que o pseu-
dopotencial descreva de forma eficiente o potencial do caroco: fora da regido de
carogo o pseudopotencial deve coincidir com o potencial verdadeiro e a pseudofun-
¢do de onda coincide com a verdadeira fun¢do de onda obtida por meio de uma
descricdo que inclui todos os elétrons. Dentre as diversas maneiras de se gerar
pseudopotenciais, pode-se destacar Troullier & Martins com os pseudopotenciais de
norma-conservada [147], Vanderbild com pseudopotenciais ultrasuaves (semiempi-

ricos) [147] e a abordagem de Rappe-Rabe-Kaxiras-Joannopoulos [148].
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2.4 Método GIPAW

Durante muitos anos, os calculos teéricos do deslocamento quimico se manti-
veram limitados a sistemas finitos, como moléculas e clusters [26,27,149], com alguns
exemplos de sistemas finitos um pouco maiores, denominados estendidos, também
tratados através de métodos de cluster sob uma abordagem da quimica quantica [28].
A primeira aproximacao a tratar explicitamente o emprego de condigdes periddicas
de contorno em sdélidos cristalinos reais foi proposta em 1996 por Mauri et al., eles
formularam uma teoria para o célculo de primeiros principios da susceptibilidade
magnética e dos deslocamentos quimicos em materiais isolantes [29,150]. O método
PAW, proposto por Blochl [151], fornece um caminho para recuperar a forma dos
orbitais all-electron de Khon-Sham nas proximidades do ntcleo através da recons-
trucdo do pseudopotencial, contudo, o método PAW ndo preserva a invaridncia de
translacdo na presenca de um campo magnético uniforme. Um notédvel avango do
método PAW se deu em 2001, quando Pickard e Mauri [30] propuseram uma descri-
¢do invariante na presenga de um campo magnético uniforme que ficou conhecida
como GIPAW . Desta forma, o GIPAW é um método de primeiros principios que
permite o cédlculo all-electron dos deslocamentos quimicos usando pesudopotenci-
ais. Devido a sua alta precisdo, o método GIPAW tem se tornado uma ferramenta
importante para enterder e interpretar espectros experimentais de RMN, existem
muitos exemplos de sua aplicacdo no cdlculo de parametros de RMN associados a
um nimero vasto de nicleos (incluindo aqueles com spin 3 bem como ntcleos qua-
drupolares) em diferentes tipos de materiais [45-47,152-160]. Em 2007, d’Avezac et
al. [25] aperfeicoaram o método GIPAW para o célculo das blindagens em metais,

ampliando a gamma de materiais que podem ser estudados com este método. O

0 método GIPAW é descrito na publicacdo original de Pickard el al. de 2001 [30], a descricdo
para metais proposta por d’Avezac el al. pode ser vista nesta referéncia [25]. Quando um campo
magnético é aplicado, o Hamitoniano do método PAW ndo possui invariancia translacional. Basica-
mente, 0 método GIPAW é uma extensdo do método PAW que possui invariancia translacional do
Hamiltoniano na presenca de um campo magnético uniforme.
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aperfeicoamento continuo da capacidade computacional e a disponibilidade de pa-
cotes computacionais implementando cdlculos GIPAW sao fatores que contribuem
para a expansdo do uso do método para o estudo de sistemas complexos, incor-
porando assim questdes fisicas importantes como efeitos dindmicos e desordens

estruturais [161].

2.4.0.1 Método PAW

Blochl [151] introduziu um operador linear 7~ que transforma as pseudofuncdes
de onda (EI naquelas correspondendo as fung¢des de onda all-electron (Y| = T (@I. O

operador 7 é dado por

T =1+ ) [bra) = Dr,)] Prol. (2.29)

R
onde (pg | € um conjunto de projetores tais que (ﬁan@R,lw = Orwr- Além disso,
|pr ) € um conjunto de fun¢des de onda parciais all-electron, IER,H) é um conjunto de
pseudofungdes parciais, o vetor R corresponde as posi¢des dos sitios atdbmicos e n
denota os nlimeros quanticos de momento angular (e um ntimero adicional, no caso
de haver mais de um projetor para 0 mesmo ntimero quantico # no mesmo sitio).
Desta forma, o valor esperado de um determinado operador O ({(¢| O |[¢)) pode ser
expresso como o valor esperado do pseudo-operador O ((| O|p)) através da relacio
0=7"07.

Em seu trabalho, Blochl [151] definiu uma regido Qg (a qual chamou de regido
aumentada) para cada sitio atdmico e sup0Os que (i) fora dessa regido as fung¢des de
onda |pg ) € IER/,) coincidem e os projetores (py | se anulam, (ii) dentro da regido
Qg as funcgdes parciais |¢pg,) definem um conjunto completo para as fungdes de
onda all-electron, o que significa dizer que, dentro de Qg, qualquer fun¢do de onda
all-electron com significado fisico pode ser escrita como uma combinagéo linear das

fungdes |Pr ), (iii) as regides Qg para os diferentes sitios atdmicos néo se sobrepdem.
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Adicionalmente, por uma questdo de simplicidade, supde-se que as normas de
|prn) € IER,,) sdo iguais dentro da regido aumentada Qg [151], 0 que recupera
o formalismo de pseudopotenciais de norma conservada na forma proposta por
Kleinman-Bylander [162].

Na auséncia do campo magnético aplicado B, a pseudo-Hamiltoniana é es-
crita como

— 1
H = 7"HT = 5p* + V"(1) + Z %3 (2.30)
R

na Equacdo 2.30, p é o operador de momento, V" (r) é definida como a parte local

do pseudopotencial e V{! é a parte ndo local do pseudopotencial, definada como

Vi =Y (B, 8% Bl (2.31)
n,m

os coeficientes g, ,, representam as intensidades da energia potencial ndo local e eles
dependem de R, uma vez que cada sitio pode ser ocupado por uma espécie atdmica
diferente.

O método PAW recupera a forma all-electron das fungdes de onda a partir
do pseudopotencial, além disso a relacdo entre a pseudo-Hamiltoniana e a Hamil-
toniana all-electron na auséncia de campo também pode ser escrita em termos da
transformacéao linear da Equagdo 2.29. O problema é que na presenca de uma campo
magnético uniforme o método PAW ndo preserva a invariancia translacional, ou seja,
os autovalores de energia da Hamiltoniana do sistema na presenca de campo nao se
conservam perante transla¢des do vetor R (cada sitio é localizado pelo vetor R, na
qual estd centrada a regido aumentada Qg, porém no método PAW o potencial vetor
A(r) = %B X r s6 pode ser definido na origem de apenas 1 (uma) regido aumentada,
0 que ndo é préatico, ja que os sistemas estudados em DFT néao se limitam a sistemas

com um Unico sitio atdmico).
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2.4.0.2 Método GIPAW - célculo das blindagens

Para resolver o problema da invariancia translacional no método PAW, Pickard

e Mauri [30] introduziram uma transformagdo dependente do campo magnético 73

To=1+) ePI®Bmflon ) — [pp M (B, | 2R, (2:32)
Rn

esta transformagdo define o método GIPAW. A pseudo-Hamiltoniana GIPAW (He)

na presenga de um campo magnético uniforme é escrita como a segue

7 12 local i/2c)r-RxXB nl ,(—i/2¢)r-RXB, 1 1 2
Hg = 5p*+ V™ (r)+ZR:e(/ OrRxBapt 170l p(—i/20)r R '+ 5oL Bapi + o5 (Bapt X1)°, (2.33)

onde r X p é o operador de momento angular e c é a velocidade da luz. Repare que
a pseudo-Hamiltoniana GIPAW coincide com a pseudo-Hamiltoniana PAW quando
B, = 0 (Equagdo 2.30). A pseudo-Hamiltoniana H produz autovalores de energia
invariantes perante translagdes do potencial vetor nas diferentes regides aumenta-
das. Num contexto da teoria de perturbacio, pode-se expandir H em poténcias de

Bapl

He = He + HY +O(BY), (2.34)

=0 . . ~ . <
onde H;" é a pseudo-Hamiltoniana nédo perturbada e coincide com a Equacéo 2.30.

A pseudo-Hamiltoniana perturbada em primeira ordem (Eg)) é dada por

=D _ 1 nl
He = 5 (L + ; R x vR] - Bapl, (2.35)

onde

1
val = =[x, v, (2.36)
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os colchetes indicam um operador de comutagao.

Operador de corrente - A aplicagdo de um campo magnético uniforme B, numa
amostra de matéria induz correntes elétricas no interior da mesma. Em materiais
isolantes ndo magnéticos, contribuem para esta corrente somente os elétrons que se
movem nos orbitais devido ao campo B,,, enquanto que em metais hd um efeito
adicicional devido a interacdo de B,p; com os elétrons livres [25,30]. O célculo do
tensor de blindagem para materiais isolantes é feito no GIPAW seguindo o caminho
dado a seguir. Primeiro calcula-se as correntes induzidas nos orbitais eletronicos
devido a aplicagdo do campo magnético uniforme B,;;, onde o operador de corrente

calculado na posicdo r’ é dado por [30],

Bapl X1
J) = ) -~ 2.37)

em que JF(r’) é o operador de corrente paramagnética,

PO+ {p

Pe) = 5

(2.38)

Usando a transformacdo da Equagdo 2.32, pode-se obter o operador de corrente

GIPAW (J5(r')) fazendo a operacdo 71J/ ()7, que resulta em

Balxr/ ’ ’ i/20)r ’ / —i/2c)r
Jo') = () = =2 — ) |+ ) e PIRPAT () + AT (), (2.39)
R

onde AJ? (r') é o operador de corrente paramagnética,

ATR() = ) [P ) DRl P () [P + (g | I () [ 0] Bl (240)
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e AJ&(r') é o operador de corrente diamanética,

Bapl X (I'

"—R
AYw) = 22X TR N G ) ) - (2.41)

2c
(Dl (Xl )] Pl (2.42)

o operador J5(r') pode ser expandido em poténcias de B, até primeira ordem como

Jo(¥) = 1) + 1) + O(BZ,), (243)

com
10@) =1@) + Y ATR(x), (2.44)

R
e
B. !
J0@) = ——2 () + Y (AR + 5o [Ba X R L AT (2.49)
R

Para obter as equagdes para o valor esperado desses termos de corrente em
sistemas periddicos infinitos, Pickard e Mauri [30] escreveram as pseudofungdes de
onda como fung¢des de Bloch, IE,(BL) = plkr Iﬂffz(), onde k é um vetor na rede reciproca
dentro da primeira zona de Brillouin e os autovalores de energia sdo denotados
por E,x. Fazendo uma série manipulag¢des algébricas e transformagdes (veja no
artigo original de Pickard e Mauri [30]) obtém-se o valor esperado para a corrente,

que é dividido em trés contribui¢des: a contribui¢do para a corrente devido aos

1

elétrons de carogo (j,, .,

); o termo de correcdo paramagnética (jip); e o termo de
corregao diamagnética (ji ;) (0 indice (1) indica aproximagdo de primeira ordem).

Utilizando a teoria de perturbagdo e as Equagdes 2.43, 2.44 e 2.45, as expressdes para
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as contribui¢des de corrente sdo dadas por

]gl)ye((l)) = hm q[sbare(r 0]) Sbare(r,r _Q)]/ (246)
) = lim 2184, 0) - S, =) 2.47)
() =2 Z WOIATLE) 19®), (2.48)

onde o indice 0 indica a soma sobre os estados ocupados e Sy..(r’,q) € Sa,(r’, g) sdo

fungdes definidas como abaixo

Stare(r', ) = N Y ZRe GUT, g, Gierar (Eop)B X B - Vg1 0], (2.49)
i=x,y,z ok

Sap(r',q) = CN Y ZRe AL, 1 serg Crrar(Eat)B X i - Vicyq i 0], (2.50)
i=x,y,z 0,k 1,T

nas expressoes 2.49 e 2.50, u; sdo os vetores unitarios na trés dire¢des Cartesianas, 1 e t
sdo vetores da rede cristalina e as coordenadas internas dos &tomos respectivamente.
Ainda nas Equacgoes 2.49 e 2.50, o operador funcdo de Green Gy(E,x) é dado por
(usando a mesma notacdo que Pickard e Mauri [30]

) ()|

Gk(E) = (2.51)

- E —Ex ’
onde e indica a soma sobre os orbitais ndo ocupados.
As Equagdes 2.46, 2.47 e 2.48 permitem calcular os valores esperados das contri-
buigdes de corrente devido aos elétrons de carogo j, o ,((1)), a correcdo paramagnética
j A; ((1)) e a correcdo diamagnética j A d((l)).
Ap6s calcular as correntes, utiliza-se a lei de Biot-Savart para determinar o

campo magnético induzido (B;,s) devido a circulacdo de elétrons nos orbitais em
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cada posicdo nuclear (R) e, entdo, obtém-se o tensor de blindagem através da relacao

Bina = [G]Bapl- (252)

Na Equagdo 2.52, [0] é o tensor de blindagem e Bjy,q é 0 campo magnético
induzido

Convém destacar a questdo da convergéncia de cdlculos DFT/GIPAW do gra-
feno que foi alvo de estudo no capitulo 3 na segdo 3.1: Vahdkangas et al. [58]
realizaram calculos com GIPAW dos tensores de blindagem do grafeno e reporta-
ram problemas de convergéncia (blindagem em fun¢do do niimero de pontos k). A
blindagem apresentou um comportamento oscilatério e divergente nos pontos de
Dirac. Isto se deve ao fato de que Vahidkangas et al. utilizaram uma versdo anterior
do GIPAW na qual a teoria de perturbagdo falha para materiais de gap zero e metais
(Veja as Equagdes 2.51). Para ser mais especifico, o método gipaw foi, inicialmente,
implementado para materiais isolantes, estes materiais eram melhor descritos por
apresentarem um gap de energia grande (> 5 eV). A teoria de perturbacao é utilizada
no GIPAW para expressar o Hamiltoniano do sistema (Hamiltoniano perturbado)
em poténcias de B (ap6s a aplicagdo de um campo magnético (B)) e possibilita o cél-
culo das correntes induzidas numa aproximacédo de primeira ordem (a aplicagdo do
campo externo induz correntes). No nosso trabalho nés utilizamos uma versao mais
recente do Quantum Espresso (Versdo 5.1), na qual foi implementado um método'

capaz de descrever metais e semicondutores [25].

iii A técnica de smearing foi publicada em 1995 por de Gironcoli [163] e possibilitou tratar metais
via Teoria de Perturbacdo num contexto da DFT (Esta técnica fornece um tratamento eficiente da
superficie de Fermi). Em 2007 d’Avezac [25] et al. estenderam a técnica de smearing ao GIPAW, o que
possibilitou realizar cdlculos de blindagem em materiais com gap muito pequeno e metais
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2.5 Dinamica Molecular

A dinamica molecular cldssica (DM) é fundamentada nos principios da Meca-
nica Cléssica e descreve a evolugdo temporal de um conjunto de particulas sujeitas
a um potencial de interacdo. Num sistema de N particulas a for¢ca que age em cada

17577

particula ”i” é descrita pela Segunda Lei de Newton:

AV (ry, ..., IN)

fi(t) = mai(t) = - or

., i=1,.,N, (2.53)

onde m; e r; correspondem a massa e a posi¢do no instante de tempo ¢ da particula
i, enquanto V/(ry, ..., n) representa o potencial ao qual a particula i estd sujeita na
presenca das demais particulas do sistema. As equacdes de movimento podem ser

reescritas como um sistema de equacgdes diferenciais, como abaixo:

dl'i _
E(t) = vi(t),

dVi _f
E(t) =

No estudo de materiais, onde o ntiimero de particulas é grande, é impossivel

(2.54)

resolver as equagdes 2.54 analiticamente, portanto, é necessdario utilizar métodos nu-
méricos para resolver as equagdes de movimento. Basicamente, na MD as equagdes
2.54 sdo integradas no tempo para obter as posi¢des e velocidades das particulas do
sistema em cada instante da simulacdo [164], assim pode-se extrair as propriedades

de interesse.

2,51 Algoritmo de Verlet

As equacdes de movimento para o sistema de particulas interagentes (Equagdes
2.54) podem ser resolvidas usando diversos métodos de integracdo (Verlet, leapFrog,
predicdo-correcdo, etc. [165,166]), o algoritmo mais empregado é o de Verlet e suas

variantes [165]. Neste trabalho, as simul¢des de DM foram realizadas utilizando o
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algoritmo de integracdo padrdo implementado no pacote computacional LAMMPS
(Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator), que é uma variante do
algoritmo de Verlet (chamada time-reversible measure-preserving Verlet ™ , baseado na
referéncia [167]). No algoritmo original de verlet as novas posi¢des ri(t + At) no
instante de tempo t + At sdo calculadas a partir das posi¢des nos instantes de tempo
t e t — At utilizando o método de diferencas finitas, como a seguir:

1;(t + At) = 2r;(t) — 1;(t — At) + %A# (2.55)

i

A estimativa das novas posi¢des contém um erro da ordem At* onde At é o passo
de tempo de integragdo (timestep). Note que as velocidades ndo sdo necessdrias para
o célculo das novas posi¢des na Equagdo 2.55. Estas sdo requeridas, por exemplo,

no cdlculo da energia cinética, assim é usual definir

ri(t + At) —r;(t — At)

i(f) =
vi(h) 2AL

(2.56)

O erro na velociade na Equagdo 2.56 é da ordem de At>. Note que as novas
posicoes e as velocidades na Equagdes 2.55 e 2.56 ndo sdo calculadas para o mesmo
instante de tempo. Existe uma variacdo mais usada do algoritmo Verlet que permite
calcular as posi¢des e as velocidades no mesmo instante de tempo e evita erros da
ordem de A#? para o célculo da velocidade, este método é chamado de algoritmo de
velocidades de Verlet (velocity Verlet, [168]) e as posi¢des e velocidades que descrevem

a dindmica do sistema sdo escritas da seguinte forma:

ri(t + At) = 1;(t) + vi(t) + fzin?Atz, (2.57)
Vilt + Af) = vy() + BT ?Z'J“ 5O ot (2.58)

VMais informacoes podem ser vistas no manual de comandos do LAMMPS: http://lammps.
sandia.gov/doc/fix_nh.html (acessado em Junho de 2018.)


http://lammps.sandia.gov/doc/fix_nh.html
http://lammps.sandia.gov/doc/fix_nh.html
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Observe que, neste algoritmo, as novas velocidades s6 podem ser calculadas
depois que as novas posi¢des foram computadas. Cabe enfatizar que, assim como
o algoritmo original de verlet, o algoritmo de velocidades de Verlet é iterativo,
portanto faz-se necessario definir a priori o conjunto de velocidades iniciais e posi¢des
iniciais para as particulas do sistema. Nas simula¢gdes de DM deste trabalho, a
distribuicdo inicial de velocidades iniciais foi definida por uma distribui¢do de Gauss
de velocidades” para as N particulas e as posi¢des iniciais foram dadas num arquivo
de entrada. As forcas f; em cada particula i sdo calculadas para cada timestep a
partir da variacdo espacial da energia potencial (Equagdo 2.53). Porém, o potencial
V(t;, .., 1) ndo possui uma forma analitica para sistemas complexos, além disso ele
depende de quais espécies atdmicas constituem o sistema. A seguir falamos de
alguns dos potenciais que definem as intera¢des entre as particulas do sistema, o

conjunto de parametros que definem um potencial é chamado de campo de forga.

2.5.1.1 Potenciais

E necessério conhecer a energia potencial do sistema para calcular as forgas
na integracdo da equag¢des de movimento. Existem diversos potencials destinados
a descrever as interagdes em diferentes sistemas. O potencial é dependente de
fatores como os tipos de espécies atdmica que compdem o sistema e da fase (gasosa,
liquida e s6lida). Todos os tipos de potenciais existentes podem ser incorporados no
LAMMPS, dentre eles alguns exemplos comuns sdo: EAM (embedded-atom method,
[169]), Tersoff [170,171], ReaxFF [121,122,172], dentre outros. O campo de forca
utilizado nas simulagdes de DM deste texto foi o ReaxFF [121,122,172]. Este campo
de forca é uma classe de potenciais reativos cujos paradmetros sdo determinados por
calculos de primeiros principios. Estes potenciais foram construidos para responder

dinamicamente ao ambiente quimico e descrever a formacgao e a quebra de liga¢des

YVeja o manual de comandos do LAMMPS: http://lammps.sandia.gov/doc/velocity.html
(acessado em Junho de 2018.)


http://lammps.sandia.gov/doc/velocity.html
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[173]. De forma geral a energia potencial do sistema é escrita como [121]:

V(r) = Z Vi+ Z Vo + Z Vi, + Z Viee- (2.59)

Na Equagdo 2.59 ) V; é a energia de estiramento em relagdo ao seu valor de
equilibrio, Vy é a energia de deformacdo do angulo de ligacdo em rela¢do ao seu
valor de equilibrio, Vy_,, € a energia devido as intera¢des de van der Waals e V.,
representa as energias de ligagdo de atracdo/repulsdo eletrostatica. Estes termos de
energia dependem de dezenas que parametros, que no caso do potencial ReaxFF sdao
calculados utilizando métodos de primeiros principios. As expressdes do potencial
reaxFF sdo bastante complexas, de modo que uma descri¢do completa pode ser vista

com detalhes nas referéncias [121,122,172]).

2.5.2 Condig¢oes Periédicas de Contorno

Numa caixa de simulacdo cubica de faces centradas (CFC) com 1000 &tomos,
cerca de metade dos 4tomos estdo expostos na superficie. Certamente, este sistema
ndo pode ser considerado representativo (de um sistema macroscépico/bulk) pois o
namero de coordenacdo (igual a 12 na célula CFC) néao é satisfeito pelos 4tomos de
superficie [173]. O método chamado de condigdes periddicas de contorno resolve
este problema criando infinitas imagens/cépias no entorno da caixa de simulacdo
(veja a Figura 2.3).

Os atomos que contam na simulagdo sdo apenas aqueles pertencentes a caixa
principal. Por exemplo, se um dtomo/particula k se move para fora da caixa principal
para uma imagem logo acima, entdo a imagem deste atomo (pertencente a imagem
de baixo da caixa principal) move-se para dentro da caixa principal de simulagdo
para substitui-lo (veja isso na Figura 2.3). O raio do potencial de corte (r.,;) também
é representado na Figura 2.3, geralmente ele é definido de acordo com tipo de

campo de forca, deste modo s6 sdo contabilizadas as forgas entre a particula i com
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Figura 2.3. Representacdo do método de condicdes periddicas de contorno em
duas dimensodes. Caixa de simulagdo no centro e suas imagens no entorno. O
circulo menor de raio ., representa o raio de corte para o potencial de interacao.
O circulo maior indica a lista de vizinhos do 4tomo denotado por i no centro do
circulo. (Referéncia: Lee]. G. [173])

as particulas que estdo a uma distancia no méximo igual ao raio de corte (Figura
2.3). Basicamente, o raio de corte serve para truncar potencial a partir de distancias

interatdmicas onde a interacgdo € insignificante.

2.5.3 Termostato de Nosé-Hoover

No ensemble NVT (ntimero de particulas, volume e temperatura constan-
tes, ensemble can6nico) o modo de manter a temperatura do sistema constante é
colocé-lo em contato com um reservatério grande de calor. Sob essas condigdes, a
probabilidade de encontrar o sistema em um dado estado de energia é dado pela dis-
tribuicdo de Boltzmann. Nas simula¢des de DM realizadas no capitulo 3, utilizamos
o termostato de Nosé-Hoover [174,175] para controlar a temperatura, o qual é um
algoritmo deterministico para simulagdes de DM a temperatura constante. A ideia
é introduzir uma variavel dindmica ficticia 1, que do ponto de vista fisico pode ser

entendida como um termo de dissipagdo (atrito), que permite acelerar ou desacelerar
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as particulas do sistema até que a temperatura seja igual ao valor alvo [174]. Este
sistema com a varidvel adicional 17 é chamado de sistema estendido, e suas equagdes
de movimento podem ser escritas como:

d’r;

=5 = filt) = mivi() (2.60)

m;

N 2
% _ ; mi% - %kBT). 2.61)
Onde Q é uma massa ficticia (representa a massa do reservatorio), T é a tem-
peratura alvo e kg é a constante de Boltzmann. A temperatura nédo é fixa para este
sistema estendido, ela tende ao valor alvo estipulado. As equagdes de movimento
(2.60, 2.61) para o termostato de Nosé-Hoover podem ser integradas através do al-
goritmo de Verlet (com velocidade) (subsecdo 2.5.1) com pequenas modifica¢des: As

quatro primeiras etapas sdo dadas por:

ri(t + At) = r;(t) + vi(f) + [f;(f) —nt)vi(t)] - ATtZ, (2.62)
vi(t + At/2) = vi(t) + [f;f) - n(t)vi]%. (2.63)

Célculo das forcas em fungao das novas posic¢oes (via potencial):

f;(t) = fi(r;(t + At)) (2.64)
N a2
e+ 8t/2) = () + 513" " - 2t (2.65)
i=1

Ap0s as quatro primeiras etapas, o algoritmo torna-se igual ao algoritmo de

velocidade de Verlet, com as duas equagdes dadas abaixo:
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N
= At vi(t + At/2)> 3N +1
n(t + At) = n(t + At/2) + ZQ[; m; : - o] (2:66)
vi(t + At/2 + %_fi(tn:m))
vilt+ A = ' (2.67)

1+ Atn(t + At)

Ap0s esta ultima etapa, um novo passo de tempo ira ser realizado, e assim
por diante, até atingir a temperatura alvo. Vale lembrar que no sistema estendido o
Hamiltoniano se conserva, tratando-se de um ensemble microcandnico [176], porém,

t
no equilibrio % = 0 o sistema recupera a forma canonica.



Capitulo 3 ————

Resultados e Discussoes

Neste Capitulo sido apresentados os resultados de cilculos de pardmetros de RMN em
diversos sistemas. Por questdo de organizagdo, os materials carbonosos abordados neste
capitulo foram divididos em duas segdes de acordo com a respectiva organizagdo estrutural:
materiais cristalinos, compreendidos neste estudo pelo grafite, bicamada de grafeno e grafeno,
cujos resultados sdo descritos na secio 3.1; e os materiais desordenados, representados por

materiais carbonosos desordenados hidrogenados, que por sua vez sio descritos na segio 3.2.

3.1 RMN de Materiais Carbonosos Cristalinos

3.1.1 Introducgao

Tendo em vista os avangos obtidos no cdlculo de parametros de RMN em ma-
teriais cabonosos e a importancia de métodos que possibilitem nao sé o célculo mas
também a interpretacdo de espectros de RMN de ¥C, apresentamos neste trabalho
calculos de primeiros principios que elucidam algumas questdes importantes a res-
peito do delocamento quimico em diferentes sitios atdmicos no grafeno, bicamada
de grafeno e no grafite. Dada a existéncia de questdes de convergéncia no grafeno,

como mencionado acima, foi feita uma anélise detalhada com respeito a convergén-
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cia dos valores de blindagem calculados para o grafeno em relagdo ao mapeamento
da primeira zona de Brillouin no espaco reciproco; também foram estudados os
efeitos associados com a distdncia entre camadas e o tipo de empilhamento (AA ou
AB) [97,98]. Os tensores de blindagem foram entdo usados para simular os padrdes
de p6 de cada sistema, os quais foram comparados com espectros experimentais de

RMN de ¥C obtidos para materiais carbonosos previamente reportados na literatura.

3.1.2 Detalhes Computacionais

Os célculos de DFT foram realizados usando o método GIPAW como imple-
mentado na versdo 5.1 do pacote Quantum Espresso (QE) [15], além disso, foram
empregados: o funcional de troca e correlacio GGA-PBE [177]; os pseudopotenciais
de norma conservada de Troullier—Martins [147], o qual descreve a interagdo entre os
elétrons de caroco e valéncia; a correcao de Grimme et al. [178], um método semiem-
pirico para as interagdes de van der Waals. Todas as estruturas foram relaxadas de
forma que as forcas de Hellmann-Feynman fossem menores que 0,01 eV/A. A energia
de corte usada foi de 1088 eV (80,0 Ry), este parametro é um delimitador para as
expansoes em ondas planas, portanto, quanto maior for a energia de corte, maior é o
numero de ondas planas expandidas, isto aumenta o tempo computacional, porém
este valor foi encontrado através de um teste de otimizagdo, logo, mantéve-se o
equilibrio entre custo computacional versus acuracia.

Os sistemas estudados foram o grafeno, a bicamada de grafeno com empi-
lhamentos AA e AB e grafite (também AA e AB) [97,98]. No caso do grafeno e
da bicamada de grafeno, foi usada uma regizo de vacuo de 15,0A na diregdo per-
pendicular as camadas, isto foi feito para evitar interagdes entre os sistemas e suas
respectivas imagens peridédicas. O parametro de rede obtido para o grafeno no
célculo de relaxacdo da estrutura foi de 2,46 A, este valor estd em conformidade

com resultados anteriores, tanto experimentais [179], quanto teéricos (DFT) [20]. A
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integragdo na zona de Brillouin foi realizada usando uma malha de pontos k do tipo
k x k x 1, na qual o valor de k foi variado juntamente com o tamanho da supercélula
afim de investigar a convergéncia dos parametros de RMN calculados. Dos testes
de convergéncia, a supercélula com 18 d&tomos e malha de pontos k 20 x 20 x 1 foi
adotada para o grafeno; nos outros sistemas uma tinica célula unitéria foi suficiente,
de modo que as malhas necessdrias a convergéncia para a bicamada de grafeno AA
e AB foram 35 X 35 x 1 e 25 X 25 X 1 respectivamente, no caso do grafite a malha
30 x 30 x 1 foi suficiente para ambos os tipos de empilhamento. Nos calculos nao
foram levados em conta nenhuma corre¢do devido a forma geométrica e aos efeitos
de susceptibilidade magnética, devido ao fato destes efeitos serem significantes ape-
nas em amostras orientadas (textura, anisotropia), o que ndo é o caso das amostras
estudadas experimentalmente neste trabalho.

Usando o método GIPAW, os tensores de blindagem de 13C das estruturas
relaxadas foram calculados para cada sitio atomico. Partindo das componentes
calculadas do tensor de blindagem (o;;) em seu sistema de eixos principais (sitema
no qual a matriz do tensor [o] é diagonal), ordenado da forma 011 < 0y < 033, 0s
parametros de blindagem isotrépica (ois,), span (€2) e skew (k) foram computados

como segue [180,181]:

1
Oiso = 5(011 +0xm +033), (3.1)
Q=o03—-o011, (32)
3(Giso - 022)
=" 3.3
= (33)

Ablindagem isotrépica define a posi¢do média da linha associada com um dado
sitio; em liquidos e gases, esta é a inica componente do tensor de blindagem que

sobrevive devido a alta mobilidade molecular. O parametro () definido na Equagdo
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3.2 corresponde a largura total do padrdo de p6 observado experimentalmente,
enquanto o parametro x (Eq. 3.3) reflete o quanto o arranjo local em torno do nticleo
desvia-se da assimetria axial: k = +1 para a simetria axial (+1 prolata e —1 oblata);
x = 0 para um sitio com o, igual a média entre entre 011 e 033 [180]. As defini¢des
apresentadas acima para os parametros span e skew sdo relacionadas a anisotropia
e assimetria do tensor de blindagem, estes pardmetros sdo empregados em outras
convengdes usuais para a blindagem [180, 181].

E comum que resultados teéricos sejam diretamente validados via comparagao
direta com resultados experimentais. Desta forma, faz-se necessario converter os
valores calculados de blindagem em deslocamentos quimicos, o que significa que um
composto quimico conveniente deve ser escolhiddo como uma referéncia padrao
para definir a escala de deslocamentos quimicos [50,181]. Como discutido em es-
tudos anteriores [41,44,56], o benzeno é uma referéncia intermediaria apropriada
para o célculo dos delocamentos quimicos em materiais carbonosos, uma vez que,
espera-se que a similaridade eletronica entre o sitema estudado e a molécula de
referéncia leve ao cancelamento de erros sistematicos presentes nos cdlculos. Se-
guindo esta abordagem, a molécula de benzeno isolada no vacuo foi escolhida como
uma referéncia intermedidria, com os deslocamentos quimicos calculados da forma
a seguir:

iso

6G/TMS = _[GG - GBgnzgno] + GBenzeno/TMS (3'4)

Nesta expressdo, og e 0% correspondem aos pardmetros calculados de blin-
dagem para um dado sistema e para a molécula isolada de benzeno, respectivamente;
0 parametro Openzeno/TMs € 0 deslocamento quimico experimental do benzeno (na fase
gasosa) com respeito ao liquido tetrametilsilano (TMS), o qual é uma referéncia

muito usada em RMN de carbono. O valor experimental do deslocamento quimico

do benzeno (*C) adotado neste trabalho foi Openzenoyrms = 126,9 ppm, enquanto o
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: 1 150 — .
valor calculado para a blindagem do mesmo foi 0% = 38,8 ppm; usando estes
valores numéricos na equagao 3.4, todos os valores de blindagem calculados foram
convertidos em deslocamentos quimicos (com respeito ao TMS), assim foi possivel

comparar diretamente os parametros de espectros experimentais com os calculados.

3.1.3 Resultados e Discussodes
3.1.3.1 Cailculos DFT - Grafeno puro e questdes de convergéncia

Os céculos de DFT foram feitos para o grafeno puro usando supercélulas de
tamanhos diferentes e variando apropriadamente a malha de pontos-k. Em uma
monocamanda de grafeno puro e sem defeitos, todos os d4tomos de carbono sdo
quimicamente equivalentes, deste modo, os calculos produzem um tnico tensor de
blindagem para todos os sitios da folha de grafeno. Na Figura 3.1 é mostrado como as
blindagens calculadas de *C (0;5,) variam como uma fung¢do do ntimero de pontos-k
na primeira zona de Brillouin para os diferentes tamanhos de supercélula. Para cada
supercélula, o valor de o}, foi calculado aumentando o ntimero de pontos-k até que
a convergéngia fosse entdo atingida.

Como pode ser notado na Figura 3.1 as oscila¢des dos valores de o0;, observadas
para valores pequenos de k tornam-se menores a medida que o tamanho da supercé-
lula é aumentado. Como esperado, a convergéncia é mais rdpida para supercélulas
maiores. Usando uma supercélula 3 X 3 ndo ha oscila¢des significantes para k = 20,
ou seja quando a malha de pontos-k é igual a 20X 20 X 1, por esta razdo, a supercélula
de 18 atomos (3 X 3) foi escolhida neste trabalho como tendo valores convergidos de
Tiso-

Como mencionado anteriormente, um forte comportamento oscilatério ao
passo em que k é aumentado foi previamente reportado [58], de modo similar ao
que foi observado para nanotubos de carbono semimetalicos [44]. Entretanto, os

resultados aqui apresentados claramente indicam que a convergéncia pode ser al-
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Figura 3.1. Blindagem isotrépica de *C no grafeno como uma fungéo de k para
diferentes tamanhos de supercélula. Linhas tracejadas sdo guias.

cangada satisfatoriamente com um niimero moderado de pontos-k desde que seja
empregada uma supercélula razoavelmente grande. Assim, estes resultados mos-
tram de maneira concisa que o calculo do tensor de blindagem de carbono no grafeno
empregando condi¢des periddicas de contorno é de fato factivel, demonstrando boa
concordancia com estudos previamente reportados [39, 57]; portanto, os calculos
via DFT de parametros de RMN em sistemas baseados no grafeno nédo sao restritos
apenas a sistema finitos (clusters).
A Tabela 3.1 apresenta os valores convergidos das componentes do tensor
blindagem de *C para o grafeno juntamente com os resultados obtidos para os
demais sistemas analisados neste estudo, os quais sdo discutidos posteriormente. A

partir destes resultados os valores de deslocamneto quimico 6;s,, span e skew foram
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calculados usando as férmulas das Equagdes 3.1, 3.2, 3.3. Estes valores sdo mostrados
na Tabela 3.2, onde outros resultados tedricos e experimentais da literatura também

sdo apresentados para efeito de comparagéo.

Tabela 3.1. Componentes calculadas dos tensores de blindagem dos sistemas
estudados neste trabalho

sistema ou (ppm)  oxn(ppm) o3 (ppm)  diso (ppm)
monocamada de grafeno -20,1 -20,1 154,4 38,1
bicamada de grafeno (empilhamento AA) -28,1 -28,1 156,9 33,6
bicamada de grafeno (empilhamento AB) - sitio C1 -18,6 -18,6 155,9 39,6
bicamada de grafeno (empilhamento AB) — sitio C2 -239 -239 154,9 35,7
grafite (empilhamento AA) -29,5 -29,5 156,3 32,5
grafite (empilhamento AB) —sitio C1 -20,4 -20,4 156,5 38,6
grafite (empilhamento AB) — sitio C2 -35,0 -35,0 153,9 28,0

O valor convergido de o;5, de 1*C para o grafeno é 38, 1 ppm para todos os tama-
nhos de supercélula (Veja na Tabela 3.1 e na Figura 3.1). Em relacdo ao deslocamento
quimico, usando a Equagao 3.4 obteve-se um valor de 6;,, = 127, 6 ppm, 0 qual estd de
acordo com os valores calculados por Lai et al. [57] (127, 4 ppm) e Skachkov et al. [182]
(127,1 ppm), porém nosso resultado é cerca de 10 ppm maior que o encontrado por
Thonhauser et al. [39].

Atualmente ndo existem resultados experimentais de RMN obtidos direta-
mente da monocamada de grafeno, o que é compreensivel devido a pequena sen-
sibilidade de RMN de 3C e das dificuldades com o aparato experimental exigido
para tais experimentos. Por outro lado, existem dados experimentais de RMN de
13C reportados para materiais de certa forma similares aos grafeno, como o 6xido

de grafeno reduzido (rGO - do inglés reduced graphene oxide), o qual é composto

i0s parametros informados sdo a blindagem isotrépica em relacdo ao TMS (0is,) € o span (Q);
o valor do skew x = +1 foi encontrado para todos os materiais investigados neste trabalho, como
esperado para sistemas com simetria axial em torno do eixo perpendicular aos planos do grafeno
(conhecido como eixo ¢ no caso do grafite).

fin.d = ndo determinado
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Tabela 3.2. Sumdrio de parametros de blindagem calculados e derivados de
experimentos de RMN de 3C para os sistemas estudados neste trabalho !

sistema Oiso (ppm) Q (ppm) referéncia observagdes
monocamada de grafeno 127,6 174,5 este trabalho célculo DFT
1274 nd i [57] célculo DFT
118,0 nd [39] célculo DFT
127,1 n.d [182] calculo DFT
117 nd [183] resultado experimental obtido para o
6xido de grafeno reduzido
123 nd [184] resultado experimental obtido para o
6xido de grafeno reduzido
122,119 nd [185] resultado experimental obtido para o

6xido de grafeno reduzido apds dois
estagios de tratamentos quimicos

118 nd [186] resultado experimental obtido para o
6xido de grafeno reduzido

122 nd [187] resultado experimental obtido para o
6xido de grafeno reduzido

128 n.d [51] resultado derivado indiretamente

de experimentos com uma esfera de HOPG

bicamada de grafeno (empilhamento AA) 132,1 185,0 este trabalho céalculo DFT
bicamada de grafeno (empilhamento AB) - sitio C1 126,1 174,5 este trabalho célculo DFT
bicamada de grafeno (empilhamento AB) - sitio C2 130 178,8 este trabalho calculo DFT
grafite (empilhamento AA) 133,3 185,8 este trabalho calculo DFT
grafite (empilhamento AB) - sitio C1 127,2 177,0 este trabalho célculo DFT
grafite (empilhamento AB) - sitio C2 137,8 188,9 este trabalho célculo DFT
grafite (empilhamento AB) - sitio C1 1243 n.d [39] célculo DFT
grafite (empilhamento AB) - sitio C2 134,9 nd [39] célculo DFT

grafite 119 178 [188] Experimento de RMN de *C (estético)

grafite 119,5 180,8 [189] Experimento de RMN de 3C (estitico)

grafite moido 121(2) 173(5) este trabalho Experimento de RMN de 13C (estatico)

carbonos sp? da fuligem de fulereno 162(2) 183(5) este trabalho Experimento de RMN de 3C (est4tico)

por varias folhas de grafeno corrugadas e aleatoriamente dispostas [183]. Os es-
pectros de RMN de ®C destas amostras de rGO geralmentes exibem uma linha
larga atribuida a casbonos sp?, com valores médios reportados dentro do intervalo
117 — 123 ppm (Veja a Tabela 3.2) [182,184-187]. Outra evidéncia indireta para as
caracteristicas da blindagem do grafeno é notada ao analisar os resultados de RMN
de BC para uma esfera de grafite pirolitico altamente orientado (highly oriented py-
rolytic graphite (HOPG)) [190]. Aplicando uma correcdo semi-empirica devido aos
efeitos macroscopicos associados com a susceptibilidade magnética do grafite, a qual

possui uma forte anisotropia, o valor i, = 128 ppm foi entdo determinado para uma
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monocamada de grafeno [51,190]. Estes valores experimentais estdo razoavelmente
de acordo com o valor de deslocamento quimico para uma tnica folha de grafeno
reportado neste estudo.

Os valores calculados para os parametros span e skew foram, respectivamente,
174,5ppm e +1 (Tabela 3.2). Como esperado, o valor do parametro skew é perfeita-
mente consistente com a simetria axial em torno do eixo perpendicular ao plano do
grafeno. Este resultado é comum a todos os sistemas carbonosos estudados neste
trabalho (ou seja, (011 = 022) para todos os sistemas, veja na Tabela 3.1). Até onde
sabemos, ndo hd nenhum estudo aplicando DFT que reporte o valor dos parametros
CSA' da blindagem magnética do grafeno. Por outro lado, célculos tedricos do span
realizados para clusters de anéis aromdticos concéntricos produziram valores se apro-
ximando de uma limite aproximadamente igual a 200 ppm enquando o tamanho do
cluster era aumentado [58]. Resultados similares de span foram obtidos em caculos
envolvendo sitemas arométicos policiclicos de diferentes tamanhos [60,61]. O span
calculado em nosso trabalho é também comparavel a estimativa experimental que
resultou em 163(5) ppm para um plano de grafeno (esta estimativa foi derivada dos
resultados experimentais de RMN obtidos em amostras de HOPG [51,190]) e com o

valor de 170 ppm extraido diretamente do 6xido de grafeno reduzido [187].

3.1.3.2 Cilculos DFT - Bicamada de grafeno

Ap6s o método DFT-GIPAW ter se mostrado apropriado para o calculo da blin-
dagem magnética de *C no grafeno, foram realizados calculos com a bicamada de
grafeno a fim de investigar a influéncia das interagdes entre as camadas nos parame-
tros de blindagem. Foram considerados dois tipos diferentes de empilhamento, AA e
AB (visto na se¢do 1.6 do capitulo 1). Os valores de distancias interplanares obtidos

ap0s a relaxacdo estrutural foram iguais a 3, 52A e 3, 25 A para os empilhamen-

iiiEste parametro de anistropia da blindagem é muito usado em RMN de sélidos, no inglés é
chamado de chemical shift anisotropy (CSA))
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tos AA e AB respectivamente, valores que sdo compardveis a distancia interplanar
observada no grafite (3,34 — 3,35 A, dependendo da temperatura) e com calculos

realizados para bicamadas de grafeno [191-193].

Figura 3.2. Bicamada de grafeno com empilhamento do tipo AB. Os dois tipos
distintos de sitios C1 e C2 sdo indicados

As componentes do tensor de blindagem do *C foram entéo calculadas para os
empilhamentos AA e AB e os resultados sdo mostrados nas Tabelas 3.1 e 3.2. A partir
destes dados, os espectros de RMN de *C foram simulados e estdo apresentados na
Figura 3.3, que também inclui os espectros obtidos para a monocamada de grafeno
e para o grafite, os quais serdo discutidos depois. E possivel distinguir 2 sitios
distintos no caso AB: sitios C1 cujos atomos estdo exatamente abaixo do centro dos
anéis da camada adjacente; sitios C2 correspondendo aos atomos alinhados com
outros dtomos da camada adjacente (Figura 3.2).

Os resultados encontrados para o deslocamento quimico e o span na bicamada
de empilhamento AA (6;, = 132, 1 ppm e Q = 185, 0 ppm) sdo maiores que os valores
encontrados para a monocamada (Tabela 3.2), indicando que as intera¢des entre as
camadas desempenham um papel importante. Analisando as blindagens obtidas

para a bicamada de grafeno AB, observou-se uma diferenca de cerca de 4 ppm entre
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Figura 3.3. Espectros simulados de RMN de '*C (padrdes de p6) da monocamada
de grafeno, bicamadas (AA e AB) e grafite (AA e AB), construidos a partir dos
resultados dos cédlculos de DFT. A orientacdo da aplicagdo do campo também é
indicada, podendo ser paralela ou perpendicular ao eixo ¢ da estrutura hexagonal
do grafite.

os sitios C1 e C2, com o sitio C1 apresentando os pardmentros o;s, € span proximos
aos valores obtidos para a monocamada de grafeno. Por outro lado, os valores
numéricos correspondentes ao sitio C2 na bicamada AB sdo comparaveis aqueles
encontrados paraabicamada AA, o que é compreensivel, devido a proximidade entre
os dtomos de carbono nos dois casos. Vale a pena observar, no caso da bicamada
AB, que a diferenca entre as blindagens associados com os sitios C1 e C2 é maior
para as componentes 011 € 0 (~ 5ppm no plano perpendicular a ¢) do que entre
as componentes 033 (~ 1ppm), como mostrado na Tabela 3.1, por este motivo, a
aplicagdo de um campo magnético paralelo ao eixo ¢ fornece uma resposta magnética

mais intensa do que a aplicagdo do mesmo campo paralelo a c (veja na Figura 3.3),



66

2

consequentemente, a distingdo entre estes sitios é observada com maior clareza
em altas frequéncias ( deslocamentos quimicos préximos de 200 ppm) dos espectros

simulados na Figura 3.3.

3.1.3.3 Caélculos DFT - Grafite

As duas possibilidades de empilhamentos AA e AB também foram conside-
radas para a estrutura tridimensional do grafite. O empilhamento AA d4 origem a
uma estrutura hexagonal simples, enquanto o empilhamento AB (Figura 3.2) corres-
ponde ao que é observado experimentalmente (estrutura Bernal) [98]. As distancias
de equilibrio interplanares encontradas, iguais a 3,47 ppm e 3,22 ppm para os empi-
lhamentos AA e AB, respectivamente, estdo de acordo com resultados experimentais
e tedricos previamente reportados [98,179,191,194].

As componentes dos tensores de blindagem de *C no grafite (AA e AB) sdo
mostradas na Tabela 3.1, enquanto os parametros de deslocamentos quimico constam
na Tabela 3.2 e os espectros simulados estdo apresentados na Figura 3.3. De maneira
similar ao que foi discutido no caso das bicamadas de grafeno, pode-se observar
a partir dos espectros simulados que existe uma diferenga significante (~ 15ppm)
entre as componentes no plano dos tensores de blindagem (011 = 02,) dos sitios C1
e C2, enquanto as componentes fora do plano (033) diferem menos (~ 3 ppm) para os
mesmos sitios. Estes resultados mostram que os cristalitos cujos planos de grafeno
estdo orientados paralelamente ao campo magnético apresentam maior sensibili-
dade ao tipo de empilhamento (em termos do efeito da blindagem nos ntcleos de
3C), de modo que em alta frequéncia, observa-se uma diferenga significante (~ 185
- 200 ppm) nos padroes de p6 da Figura 3.3. De maneira inversa, os deslocamentos
quimicos sdo mais préximos quando os planos de grafeno do cristalitos estdo ori-
entados perpendicularmente ao campo magnético (9 - 12 ppm). Como esperado, os
deslocamentos quimicos associados aos sitios C2 encontram-se bem préximos dos

valores observados para todos os sitios do grafite com empilhamento AA.
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A fim de investigar a influéncia das intera¢des entre as camadas no grafite
com empilhamento AB nos deslocamentos quimicos, célculos de DFT foram reali-
zados variando-se a distancia interplanar e mantendo fixas as posi¢des dos atomos
em cada camada. A relaxagdo eletronica foi feita para cada distancia interplanar,
determinando assim os tensores de blindagem para o grafite com diferentes distan-
cias interplanares. A Figura 3.4 mostra como os delocamentos quimicos isotrépicos
dos sitios C1 e C2 do grafite variam em fungdo da distancia interplanar. Nota-se
que para pequenas distancias interplanares os valores dos deslocamentos quimicos
referentes aos sitios C1 e C2 sdo significativamente distintos, observando-se uma
diferenca de cerca de 10 ppm para a distancia de equilibrio de 3.22 A (indicada pela
linha vertical tracejada na Figura 3.4). Além disso, esta diferenca cresce indefini-
damente a medida que a distancia interplanar é reduzida. Por outro lado, quando
a distancia interplanar é maior que cerca de 5 A, os deslocamentos quimicos de C1
e C2 tornan-se indistinguiveis de tal maneira que convergem para o mesmo valor
da monocamada de grafeno (indicada pela linha horizontal tracejada na Figura 3.4)
quando a distancia interplanar é maior que 14 A aproximadamente. Este compor-
tamento pode ser interpretado qualitativamente em termos da interagdo de van der
Waals entre as camadas e da sobreposicdo de orbitais m de camadas adjacentes, as
quais sdo as principais intera¢des que determinam a distancia de equilibrio e o tipo
de empilhamento no grafite e na bicamada de grafeno [191-193]. De fato, calculos
anteriores [193] mostraram que a energia total da bicamada de grafeno com empi-
lhamento AB muda pouco quando a distancia de separagdo das camadas é superior
a cerca de 5 A, 0 qual é préximo ao valor a partir do qual os deslocamentos quimicos
dos sitios C1 e C2, observados no presente trabalho, sdo indistinguiveis. O mesmo
trabalho [193] estabeleceu o valor de 6,9 A como o espacamento critico, acima do
qual a interagdo entre camadas é desprezivel na bicamada de grafeno. Entretanto,
é pertinente notar aqui que os valorers do deslocamento quimico correspondendo a

monocamada de grafeno foram atingidos pelos sitios C1 e C2 somente quando a dis-
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tancia entre as camadas é relativamente maior que este valor critico. Veja na Figura
3.4 como os valores se aproximam da linha horizontal (monocamada de grafeno)

longe da distancia critica.
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Figura 3.4. Variagdo dos deslocamentos quimicos relativos aos sitios C1 e C2 da
estrutura do grafite (empilhamento AB) em funcédo da distancia interplanar. A
linha tracejada horizontal indica o valor obtido para a monocamada de grafeno;
a linha tracejada vertical indica o valor calculado de equilibrio da distancia
interplanar no grafite AB.

3.1.3.4 Comparacao com Resultados Experimentais

Como mencionado acima no decorrer do texto, de acordo com o conhecimento
do autor ndo h4 resultados experimentais de RMN de "*C obtidos diretamente tanto
na monocamada quanto na bicamada de grafeno. No caso do grafite, a tarefa de
encontrar resultados experimentais de RMN de *C que possam ser adequadamente
comparados com predi¢des de calculos tedricos ndo é facil. Tal dificuldade se deve

a ocorréncia de campos magnéticos internos cuja magnitude pode ser grande o
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suficiente para provocar altera¢des nos sinais de RMN em amostras macroscépicas
devido a forte anisotropia da susceptibilidade magnética do grafite.

Nos dois estudos mais detalhados lidando com experimentos de RMN de *C
em amostras orientadas (HOPG) [190, 195], a distingdo entre os sitios C1 e C2 foi
observada somente quando a amostra foi orientada de maneira que o campo mag-
nético estivesse perpendicular em relagdo ao camadas de grafeno; um dubleto foi
observado para esta orientagdo, com uma separagdo nos deslocamentos quimicos
de cerca de 40 ppm, enquanto um singleto foi detectado quando o campo magnético
foi orientado paralelamente as camadas de grafeno. Contudo, se por um lado, o
deslocamento quimico do singleto correspondendo a orientacdo paralela foi perto
de 200 ppm (portanto, em boa concordancia com o trabalho aqui apresentado, como
mostra a Figura 3.3), por outro lado, o dubleto aparece extremamente deslocado para
baixas frequéncias, alcangando valores em torno de —300 ou —380 ppm para as amos-
tras orientadas com as formas elipsoidal [195] ou esférica [190], respectivamente. A
razdo para este grande deslocamento estd relacionada com a forte anisotropia da
susceptibilidade diamagnética do grafite, a qual introduz fortes campos magnéticos
(campos desmagnetizantes e campos de Lorentz) dentro da amostra. Estes campos
internos dependem da forma geométrica da amostra e afetam significativamente os
deslocamentos quimicos observados experimentalmente [51,190,195]. Levando em
conta estes campos adicionais e aplicando as corre¢des apropriadas, os valores espe-
rados de blindagem da monocamada de grafeno (isto é, sem os efeitos relacionados
a susceptibilidade magnética) podem ser determinados, como indicado na Tabela
3.2 [51]. Desta forma, ndo é possivel fazer a comparacdo direta entre os célculos do
presente trabalho e os resultados experimentais obtidos para as amostras orientadas.
Além disso, vale a pena observar que a magnitude da diferenga entre os delocamen-
tos quimicos dos sitios C1 e C2 no grafite aqui observados é muito menor que os
valores observados para as amostras orientadas. De fato, é esperado que o maior

alargamento presente nos espectros das amostras de grafite ndo orientadas torne
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dificil a deteccdo direta das diferencas dos deslocamentos quimicos associados com
dois sitios ndo equivalentes na estrutura do grafite, o que pode explicar porque esta
diferenca ndo ¢ usualmente observada em experimentos de RMN de *C realizados
com amostras grafiticas. [50-52,54,188,189,196-199].

Existem poucos exemplos bem documentados dos padrdes de p6 (do grafite
e materiais grafiticos) obtidos de experimentos de RMN de C. Como indicado
na Figura 3.1, Rngesing e colaboradores obtiveram 6;,, = 119ppm e QO = 178 ppm
usando amostras orientadas (HOPG), porém néo foram fornecidos detalhes sobre a
forma geométrica da amostra [188]. Em um estudo tratando com negros de fumo,
Darmstadt et al. determinaram os valores de 6;;, = 119,5ppm e Q) = 180, 8 ppm para
o p6 de grafite por meio de simulagdo espectral considerando um padrdo de pé
CSA (Chemical shift anisotropy) [189]. O deslocamento quimico isotrépico também
pode ser obtido em experimentos realizados com rotagdo de angulo méagico (Magic
Angle Spinning - MAS) — um experimento de RMN MAS *C usando p6 de grafite
resultou em um espectro mal definido e muito largo, com o médximo em torno de
112 ppm [198].

Os efeitos da susceptibilidade encontrados no grafite podem ser reduzidos
por meio de dopagem de boro, a qual promove uma mudanga no nivel de Fermi e
uma diminui¢do da componente da susceptibilidade magnética correspondendo ao
campo magnético paralelo ao eixo c[51]. Neste contexto, uma amostra de grafite com
dopagem de boro (0,54 % atomica) produziu valores de o;5, = 128 ppm e QO = 155 ppm,
portanto, em bom acordo com o que é esperado para a monocamada de grafeno (veja
a Tabela 3.1).

Outra forma de reduzir os efeitos da susceptibilidade magnética se d4 através
da introdugdo de defeitos que mudam a estrutura e reduzem a forte anisotropia da
susceptibilidade magnética tipica de materiais grafiticos. Desta maneira, materiais
carbonosos contendo dtomos de carbono com hibridiza¢do sp® e com baixa crista-

linidade sdo bons candidatos para experimentos de RMN visando determinar os
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Figura 3.5. Espectros experimentais de RMN de *C de amostras moidas de
grafite (a) e fulereno de fuligem (b) obtidos para amostras estaticas. Padrdes de
p6 CSA obtidos pelo ajuste espectral sdo também obtidos para cada caso. O pico
estreito em b, o qual nao foi incluido no ajuste, é devido a rdpida rotagdo das
moléculas de fulereno Cgp. (Referéncia [200])

parametros de blindagem associados com estruturas localmente grafénicas. Carvao
Vegetal [196], negro de fumo [189], e fuligem [197,199] sdo alguns exemplos de ma-
teriais para os quais espectros de RMN de *C foram reportados, exibindo padrdes
de p6 (CSA) caracteristicos de materiais baseados no grafeno. A Figura 3.5 apre-
senta dois exemplos de espectros experimentais de RMN de *C para materiais deste
tipo [200], incluindo uma amostra de grafite moido (na Figura 3.5-a) e uma amostra
de negro de fulereno (Figura 3.5-b); os pardmetros obtidos pelos ajustes espectrais
sdo dados na Tabela 3.1. No caso do grafite, a moagem em tempos moderados causa
o surgimento de defeitos estruturais e a redugdo dos tamanhos do cristalitos, levando
a uma diminuicdo dos efeitos associados com a circulacdo de elétrons através das
camadas grafénicas [54]. Como resultado, o padrdo de p6 de RMN de *C obtido
para o grafite moido é um pouco mais estreito e o deslocamento quimico isotrépico
é deslocado para frequéncias mais altas em comparagdo com os resultados previa-
mente reportados para o grafite [188,189]. Para o fulereno de fuligem, o espectro

exibe um deslocamento quimico similar e um span ligeiramente maior. Observa-se
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também uma linha estreita em 144 ppm, que corresponde ao sinal devido as molé-
culas de Cgp que rotacionam com rapidez [197,199], as quais possuem mobilidade
suficiente para causar um estreitamento do padrdo de p6 por rdpido movimento
molecular. Em ambos espectros, a alta frequéncia (perto de 200 ppm e associada com
cristalitos orientados de maneira que o campo magnético é perpendicular ao eixo c)
é melhor definida que o outro extremo do padrédo de p6 (perto de O ppm e associada
com cristalitos orientados com o campo magnético paralelo ao eixo c). O ajuste
do espectro tem sempre maior acurécia perto de altas frequéncias. Por outro lado,
assim como em outros materiais carbonosos, de maneira geral em baixas frequéncias
é um pouco larga e mal definida devida aos efeitos da susceptibilidade magnética
residual, que causa uma distribui¢do dos deslocamentos quimicos e pode até impe-
dir que a distribui¢do das orienta¢des dos cristalitos seja completamente aleatéria
quando a amostra é colocada na presenca dos fortes campos magnéticos usados nos
experimentos de RNM de "*C no estado sélido.

Estas caracteristicas podem ser qualitativamente comparadas com os padrdes
de p6 de RMN de *C descritos acima. Uma comparagdo dos espectros experimentais
dos materiais carbonosos aqui analisados (Figura 3.5) com os espectros simulados
construidos teoricamente a partir dos resultados dos célculos de DFT para os siste-
mas baseados no grafeno (Figura 3.3) mostra que ha uma conformidade razoavel em
termos das caracteristicas gerais espectrais — forma dos padrdes de p6, deslocamen-
tos quimicos isotrépicos, posi¢ao aproximada dos picos). E também notoria, a boa
concordancia entre os delocamentos quimicos calculados e os valores experimentais
para o caso em que os cristalitos estdo orientados com o campo magnético paralelo
as camadas grafénicas, ou seja, perpendicular ao eixo ¢, o qual corresponde a altas
frequéncias nos padrdes de p6. Para todos os sistemas estudados teoricamente,
o valor do deslocamento quimico obtido das componentes planares do tensor de
blindagem (011 = 02) permanecem dentro do intervalo 185 — 200 ppm, o que con-

corda razoavelmente bem com os valores obtidos pelo ajuste do espectro de RMN
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obtido para o fulereno de fuligem (011 = 02 = 187ppm) e com o grafite moido
(011 = 022 = 179 ppm).

Observando o espectro calculado na Figura 3.3 fica evidente que a distingdo
entre os dois sitios estruturalmente ndo equivalentes no grafite AB (devido ao em-
pilhamento AB) é mais visivel em altas frequéncias dos espectros, apesar destas
diferengas ndo serem observadas nos padrdes de p6é experimentais comumente re-
portados para os materiais carbonosos, incluindo os da Figura 3.5, estes devem ser
supostamente formados pela superposi¢do de contribui¢des oriundas de planos de

grafeno contendo defeitos estruturais e agregados de maneira turbostratica [50].
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3.2 RMN de Materiais Carbonosos Desordenados

3.2.1 Introducao

As propriedades de RMN de sistemas contendo milhares de atomos — que é
o caso de modelos atomisticos derivados de calculos com DM — ndo podem ser di-
retamente preditas por cdlculos DFT, os quais lidam com quantidades ndo maiores
que poucas centenas de atomos [201,202]. Neste sentido, nesta sec¢do utilizamos
DM para produzir modelos de tamanhos relativamente pequenos (do ponto de vista
da DM) e entdo realizamos calculos de DFT para prever propriedades de RMN
destes modelos — com a finalidade de determinar as caracteristicas espectrais de
RMN associadas com diferentes tipos de ambientes quimicos presentes nos modelos
atomisticos. Mais especificamente, este trabalho descreve os calculos dos desloca-
mentos quimicos de carbonos desordenados hidrogenados com diferentes razdes
H/C, usando uma combinacdo de simula¢des de DM e DFT. As simula¢cdes de DM
foram empregadas para produzir os modelos estruturais do carbonos desordenados
hidrogenados. A partir destas simulag¢des, foram determinadas as PDFs e as fra-
¢oes de dtomos de carbono exibindo hibridizac¢des sp, sp* e sp® para cada modelo
estrutural. Os cédlculos DFT foram entdo realizados a fim de determinar os tenso-
res de blindagem de RMN de "*C para cada sitio atbmico. Estas grandezas foram
associadas aos tipos de hibridiza¢des e com as razdes H/C. Os resultados obtidos
nos cdlculos foram analisados considerando os valores das razdes H/C para cada
sistema e foram confrontados com resultados experimentais diponiveis na literatura

para sistemas com composi¢des quimicas similares.
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3.2.2 Detalhes Computacionais
3.2.2.1 Produgao dos modelos atomisticos — Simula¢des com DM

Os modelos atomisticos dos carbonos desordenados contendo H foram pro-
duzidos usando o método de liquid quench da DM e o potencial reativo ReaxFF
(chamado de ReaxFFc_yp3) [122], o qual descreve a quimica e a dindmica de car-
bonos na fase condensada com maior acurécia em relagdo as sua versdes anterio-
res [121,172]. A fim de maximizar o ntiimero de liga¢des entre os dtomos de H e
C, as interagdes atrativas H-H foram ”“desligadas”— fazendo o valor do parametro
de energia de dissociacdo (D,) igual a zero no potencial ReaxFF (veja detalhes nas
referéncias [121,122,172]). No método liquid quench, um liquido com uma densidade
apropriada é primeiramente equilibrado a alta temperatura através da fusdo de um
cristal com célula ctibica simples de lado L e com os d4tomos de C e H dispostos
aleatoriamente nos sitios da rede. As composi¢des iniciais dos sistemas A, B e C
e os demais dados de entrada sdo mostradas na tabela 3.3. Estes sistemas foram
resfriados até a temperatura ambiente, mantendo as densidades constantes, usando
uma rampa linear de temperatura (a temperatura decresce de forma linear). Variar
quantidadess como a densidade, a composicdo e as taxas de resfriamento, permite
gerar modelos atomisticos com diferentes composi¢des quimicas, texturas e porosi-
dades. Todas as simulagdes foram realizadas utilizando o pacote computacional de

c6digo aberto LAMMPS [203].

Tabela 3.3. Dados de entrada e composi¢des iniciais usados na simulac¢do de
liquid quench para constru¢ao dos modelos atomisticos.

Propriedade Sistema A Sistema B  Sistema C
Nuimero de dtomos de C 206 108 76
Numero de dtomos de H 10 108 140
Razao H/C 0,05 1,00 1,86
tamanho da supercélula — L (A) 12,95 11,71 11,56

Densidade (g/cm®) 1,9 1,9 1,9
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Todas as simulac¢oes foram realizadas usando o termostato e barostato de Nosé-
Hoover [174,175]. No processo de aquecimento, o ensemble NVT foi utilizado para
produzir um liquido estavel a 6000 K. A temperatura variou de forma linear de
300 até 6000 K. O tempo de simulagdo foi de 100 ps, com o timestep" igual a
0,1 fs e a taxa de aquecimento igual a 57 K/ps. O liquido est4vel resultante foi
resfriado utilizando um ensemble NVT com rampa linear de temperatura (6000 até
300 K), com o parametro Ty,,," igual a 100 timesteps e um valor de timestep igual
a 0,1 fs. Entdo, para gerar modelos mais reais, cada liquido foi resfriado a quatro
taxas distintas de temperatura (100, 50, 25 e 5 K/ps) de 6000 até 300 K. O processo de
resfriamento resultou em estruturas contendo uma parte sélida e moléculas menores
de hidrocarbonetos (a quantidade destas moléculas depende de condi¢des como a
razdo H/C, a densidade, e a taxa de resfriamento) presas na estrutura sélida porosa.
Ap6s o resfriamento, todas as moléculas foram removidas das estruturas, mantendo
apenas as partes s6lidas das mesmas. A fim de relaxar as estruturas dos sélidos
resultantes, o ensemble NPT foi empregado, utilizando o método anisotrépico”!
para a pressdo externa aplicada (barostato). Os angulos das caixas de simulagado
foram matidos inalterados, assim, as caixas de simulagdo obtidas apds a relaxacdo
foram todas ortorrdombicas. A relaxacdo foi realizada para um tempo de simulagao
igual a 10 ps a uma temperatura fixa de 300 K e pressdo alvo igual a zero, com o

Pamp”™ igual a 2000 timesteps.

VE o passo de tempo usado na integracao das equagdes de movimento de Newton.

YO parametro T,y determina a rapidez com a qual a temperatura ¢ equilibrada. Por exemplo,
um valor de Tg,y = 10,0 timesteps significa relaxar a temperatura em um periodo de tempo de
aproximadamente 10,0timesteps (veja no manual de comandos do LAMMPS disponivel em: http:
//lammps.sandia.gov/doc/fix_nh.html (acessado em junho de 2018)). O termostato de Nosé—
Hoover nao funciona apropriadamente para valores arbitrarios de Tggup. Se Tiamp for muito pequeno,
a temperatura pode flutuar muito; se Ty, for muito grande, a temperatura tomard um tempo muito
longo para se equilibrar. Uma boa escolha para muitos modelos é definir Ty, em torno de 100
timesteps em Veja o manual de comandos do Lammps disponivel em http://lammps.sandia.gov/
doc/fix_nh.html (acessado em junho de 2018)

ViNeste método o parametro aniso é definido de tal forma que as dimensdes da caixa de simulagéo
sdo controladas independentemente usando as componentes Py,, P, e P, do tensor de tensao, e
pela pressao externa especificada. Maiores detalhes podem ser vistos no manual de comandos do
LAMMPS: http://lammps.sandia.gov/doc/fix_nh.html. (acessado em Junho de 2018)

viiParametro similar ao Tgump, define a rapidez com a qual a presséo é relaxada.


http://lammps.sandia.gov/doc/fix_nh.html
http://lammps.sandia.gov/doc/fix_nh.html
http://lammps.sandia.gov/doc/fix_nh.html
http://lammps.sandia.gov/doc/fix_nh.html
http://lammps.sandia.gov/doc/fix_nh.html
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3.2.2.2 Calculos DFT

O pacote computacional QE (versdo 5.1) [15] foi empregado no célculo dos
tensores de blindagem usando o método GIPAW [30], como implementado na versao
5.1do QE. O método de ondas planas foi usado para expandir as fun¢des de onda. Em
todos os célculos foi adotado o funcional de troca e correlagio GGA-PBE [177]. Os
pseudopotenciais de norma conservada de Troullier-Martins [147] com reconstrucao
GIPAW foram empregados para caracterizar as fun¢des de onda eletronicas. As
interagdes de van der Waals foram contabilizadas utilizando a corre¢do de Grimme
etal. [178].

Seguindo os testes de convergéncia feitos na se¢do 3.1, na qual a convergéncia
das blindagens de RMN de BC foi analisada para o benzeno, o grafite e o grafeno,
o valor da energia de corte foi definido como 1088 eV'. Este valor se justifica porque
estes materiais (analisados na se¢do 3.1) possuem as mesmas espécies atdomicas
que os sistemas estudados no trabalho apresentado nesta se¢do. As geometrias de
todas as estruturas foram relaxadas deixando tanto a forma quanto o volume das
supercélulas' livres para variar até que as forcas agindo em cada sitio atingissem
o critério de convergéncia estabelecido por padrio (<0,01 eV/A). As geometrias
das supercélulas mudaram ap6s a relaxagdo, deixando de ser ortorrombicas para se
tornarem triclinicas.

Para sistemas grandes (do ponto de vista da DFT), como os apresentados neste
trabalho, uma malha de pontos k de 2x2 X2 é suficiente para obter resultados satisfa-
torios™. O método GIPAW foi usado para calcular os tensores de blindagem de RMN
de 13C correspondentes a cada sitio de C das estruturas relaxadas (ambas, geometria

e energia autoconsistente relaxadas). A fim de comparar estes valores calculados

Vilicaixas de simulacdo

XDo ponto de vista da DFT, o niimero de 4tomos dos sistemas aqui estudados é grande, célculos
com malhas superiores a 2 X 2 X 2 sdo computacionalmente muito caros para estes tipos de sistemas.
Além disso, pela teoria de sélidos cristalinos, quanto maior a célula de um cristal, menor sdo os
moédulos dos vetores que definem a sua zona de Brillouin na rede reciproca. Isto diminui o nimero

de pontos k necessérios para o mapeamento da zona de Brillouin.
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com resultados experimentais, as blindagens foram convertidas em deslocamentos
quimicos utilizando a mesma expressdo (Equacgado 3.4 ) que foi empregada na segao
3.1. Da mesma forma que na sec¢do 3.1, a molécula de benzeno foi escolhida como
referéncia intermedidria, com os valores de blidagem calculada e deslocamento qui-
mico idénticos aos citados na segdo 3.1 (38,8 e 126,9 ppm, respectivamente). Como
discutido em trabalhos anteriores [41,44,200], a molécula de benzeno contém dtomos
de C e H arranjados de forma similar ao arranjo quimico local de muitos materiais

carbonosos.

3.2.3 Resultados e Discussoes
3.2.3.1 Modelos Atomisticos Gerados via DM

Os modelos atomisticos foram gerados para trés sistemas com 216 d4tomos (veja
a Tabela 3.3) com a mesma densidade (1,9¢/cm?), denotados neste trabalho como
sistemas A, B e C. A diferenca entre os sistemas é devido as suas razdes H/C, com os
valores de 0,05, 1,00 e 1,86 correspondendo aos sitemas A, B e C, respectivamente.
Quatro taxas de resfriamento foram testadas para cada sistema (100, 50, 25 e 5
K/ps). Todas as estruturas resultantes do processo de resfriamento (liquid quench)
formaram uma fase sélida covalente, embora também foram observadas algumas
moléculas pequenas de hidrocarbonetos, especialmente para os sistemas B e C (que
possuem razdes H/C maiores). Como mencionado, estas moléculas foram removidas
e entdo as estruturas resultantes foram relaxadas a temperatura ambiente e pressdao
igual zero usando DM e o ensemble NPT. Instantaneos dos sistemas relaxados sdo
mostrados na Figura 3.6 e as PDFs correspondentes a essas estruturas para as quatro
taxas de variagdo da temperatura sdo apresentadas na Figura 3.7. Pode-se observar
que as estruturas (Figura 3.6) e as PDFs dos modelos A, B e C mudam sensivelmente
para as diferentes taxas de resfriamento — dentre as PDFs do modelo A (Figura 3.7-

(a)) a que melhor se aproxima de uma estrutura grafitica com dominios de grafeno
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foi aquela correspondente a estrutura gerada com a taxa de 5K/ps; o primeiro pico é
centrado em 1,42 A (Veja o inset da Figura 3.7-(a)), portanto é o que melhor descreve
a distancia C-C tipica desse tipo de material (d._. = 1,42 A) [204,205]; o segundo
pico, centrado em 2,48 A, também estd préximo das distancias tipicas em materiais

carbonosos compostos por dominios de grafeno [206].

100 K/ps 50 K/ps 25 K/ps 5 K/ps

Figura 3.6. Estruturas dos sistemas A, B e C geradas sob quatro taxas de resfria-
mento — 100, 50, 25 e 5K/ps

Portanto, na sequéncia deste texto serdo apresentados apenas os resultados
obtidos para os sitemas gerados usando a menor taxa (5 K/ps), a qual corresponde

a situagdo mais préxima do equilibrio térmico. As caracteristicas destas estruturas
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sdo apresentadas na Tabela 3.4 e na Figura 3.8. A Figura 3.8 mostra que o modelo
A tem caracteristicas de um pirocarbono, uma material grafitico altamente aniso-
tropico com dominios de grafeno em escala nanométrica [207]. Como mencionado,
isto é confirmado pela andlise da PDF obtida para este sistema, mostrada na Figura
3.9, onde as PDFs dos sistemas A, B e C resfriados a taxa de 5 K/s sdo apresentadas
no mesmo gréfico para efeito de comparagdo), o primeiro pico é intenso e centrado
em 1,42 A, o que estd em conformidade com o valor esperado para o comprimento
de ligagdo sp? do carbono. A existéncia de correlagdes de longa distancia também
é observada na PDF do sistema A. Além disso, a andlise dos ambientes quimicos
dos sistemas relaxados, mostrada na Tabela 3.6, mostra que 96% dos dtomos de car-
bono fazem trés ligacdes (hibridizacdo sp?) no caso do sistema A, o que confirma a
natureza grafitica deste sistema. De fato, as PDFs de carbonos nanoporosos consis-
tindo majoritariamente por folhas do tipo grafite (ricas em dtomos de carbono com
hibridizagdo sp?) foram obtidas através de experimentos com difragdo de raios X na
referéncia [208], estando em excelente acordo com a PDF obtida para o sistema A no
presente trabalho.

Por outro lado, na referéncia [209] as PDFs de pirocarbonos laminares e rugosos
foram determinadas por experimentos de difragdo de néutrons, concluindo que a
estrutura local é similar a de materiais carbonosos grafiticos, com os trés primeiros
vizinhos localizados a distancias iguais a 1,42, 2,45 e 2,83 A. Estes valores sdo

similares aos obtidos na andlise da PDF do sistema A (1,42, 2,48 e 2,80 A).

Tabela 3.4. Modelos A, B e C: composicdes, densidades e nimero de atomos ao
final da simulagdo de DM.

Numero de dtomos  Razdo H/C  Densidade (g/cm?)

Sistema A 216 0,05 1,90
Sistema B 193 0,87 1,46
Sistema C 170 1,57 1,27

De modo inverso, os sistemas B e C tém densidades menores e quase ndo
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Tabela 3.5. Fracdes dos dtomos de carbonos exibindo diferentes ambientes qui-
micos e tipos de hibridiza¢do para os sitemas A, B e C. O simbolo C-C,H,, denota
um atomo de carbono ligado diretamente a n 4tomos de C e m atomos de H.
Vermelho, azul e verde representam os grupos com cabonos com coordenagdes
4, 3 e 2 respectivamente.

Sistema C-C4 C-CgH C-C2H2 C-CH3 C-C3 C-CQH C-CH2

A 0,00 0,49 0,00 0,00 91,75 4,36 0,00 3,40
B 7,77 12,62 17,47 8,74 39,81 11,65 0,97 0,97
C 7,57 13,64 33,33 22,73 13,63 6,06 1,52 1,52

Tabela 3.6. Fracoes totais de atomos de carbono com ntdmeros de coordenacao
iguaisa 4,3 e 2.

coordenacao 4 3 2
Sistema A 0,49 96,11 3,40
Sistema B 46,60 52,43 0,97
Sistema C 7752 21,21 1,52

contém anéis aromaticos. Suas razdes H/C de 0,87 e 1,57 estdo no intervalo de va-
lores correspondentes a materiais carbonosos desordenados exibindo quantidades
significativas de H, assim como carvdes de baixo rank, chars de baixa temperatura,
asfaltenos e querogénios imaturos [210-212]. O sistema B apresenta quantidades pa-
recidas de dtomos com hibridizagdes sp? e sp?, como revelado pela analise detalhada
das ligagdes do carbono (Tabelas 3.5 e 3.6). Estes resultados podem ser compara-
dos com simulac¢des de dindmica modelular quantica (DMQ) [213] feitas com a-C:H
consistindo de 56 e 41% de d&tomos de carbono com coordenagdes iguais a 4 e 3 res-
pectivamente e uma pequena parcela com coordenacgao igual a 2, fragdes similiares
as encontradas para o sistema B (veja a Tabela 3.6): 52, 47 e ~ 1%, respectivamente.
Além disso, a PDF obtida para o a-C:H na referéncia [213] exibe um primeiro pico
com dois méximos, o primeiro correspondendo a um comprimento de ligagdo C-C
ligeiramente menor comparado ao grafite e o segundo maximo correspondendo a

distancia C—C encontrada no diamante. Os segundos vizinhos foram localizados a
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uma distancia de ~2,6 A. Estes resultados estdo em conformidade com a PDF calcu-
lada para o sistema B, como mostrado na Figura 3.9. Além disso, tanto os resultados
obtidos no presente trabalho quanto os obtidos com o método QMD estdo em boa
concordancia com as PDFs derivadas de experimentos de espalhamento de néutrons
realizados em amostras de a-C:H [214].

No caso do sistema C, a andlise mostrada na Tabela 3.6 mostra que este sistema
é primariamente composto por d&tomos de carbono sp?® (77%), dos quais metade séo
ligados a dois atomos C e dois atomos H (C-C;H,), que sdo ambientes quimicos
tipicos presentes no polietileno. Isto é consistente com a PDF calculada para este
sistema, que apresenta um primeiro pico localizado em torno de 1,58 A, que é o

comprimento de ligagdo tipico de 4tomos de carbono sp® [204,205].

3.2.3.2 Cailculos dos deslocamentos quimicos de RMN via DFT

Deslocamentos Quimicos de RMN de *C - Os espectros de RMN no estado s6lido
de *C de muitos materiais carbonosos (incluindo carvées minerais, chars, asfaltenos,
carbonos amorfos e materiais grafiticos, dentre outros) sdo geralmente compostos
por dois conjuntos de sinais em diferentes faixas de deslocamentos quimicos: grupos
alifaticos (envolvendo atomos de carbono com hibridizacao sp®) resultam em sinais
com deslocamento quimico isotrépico entre 0 e 90 ppm, enquanto os grupos aromé-
ticos (e outros grupos que também envolvem dtomos de carbono com hibridizagao
sp?) sdo associados com sinais na faixa de delocamentos quimicos entre 110 e 160
ppm [50], Estes deslocamentos quimicos sdo levemente afetados pelas caracteristicas
estruturais em diferentes tipos de filmes de carbonos amorfos hidrogenados, como
discutido em muitos trabalhos anteriores [215-219].

Na Figura 3.10 sdo mostrados os espectros de RMN de *C obtidos a partir
dos deslocamentos quimicos isotrépicos dos sistemas A, B e C. A intensidade (eixo
vertical) desses espectros é proporcional ao nimero de sitios correspondentes a cada

deslocamento quimico. Os histogramas obtidos através da contagem da quantidade
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de diferentes sitios com diferentes deslocamentos quimicos (de acordo como o nu-
mero e o tipo de espécies ligadas) sdo mostrados na Figura 3.11, onde o simbolo
C-CnHm denota um &tomo de carbono diretamente ligado com n d&tomos de C e m

atomos de H.
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Figura 3.10. Espectros calculados para os sistemas A, Be C.

O espectro obtido para o sistema A é dominado por uma distribuicdo de des-
locamentos quimicos com um pico intenso em torno de 140 ppm, o que estd em
conformidade com os deslocamentos quimicos esperados para dtomos de carbono

sp?, como discutido em muitos trabalhos anteriores lidando com materiais amorfos
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Figura 3.11. Histogramas mostrando as distribui¢des de deslocamentos quimi-
cos de acordo com o ntimero e o tipo de espécies ligadas, calculados para os
sistemas A (topo), B (meio) e C (inferior) . O simbolo C-CnHm indica um car-
bono diretamente ligado a n dtomos C e m dtomos H.O eixo vertical indica a
intensidade (que é proporcional ao niimero de dtomos de carbono com deter-
minado deslocamento quimico) normalizada pelo niimero todal de atomos de
carbono de cada modelo.

ou grafiticos [215-219].

No caso do espectro obtido para o sistema B, pode-se notar que o pico sp°
(centrado em torno de 40 ppm) torna-se mais intenso porque sua quantidade de
hidrogénio (e a razdo H/C) é maior. Para um sistema com H/C perto de 1(que é
o caso do sistema B, como dado na tabela 3.4), o espectro de RMN de 13C exibe
uma distribui¢do com picos sp? e sp® com intensidades comparéveis, em concordan-
cia com resultados experimentais previamente reportados para materiais cabonosos
com quantidades de hidrogénio relativamente altas [50]. De maneira similar, no

espectro obtido para o sistema C (o qual tem uma quantidade ainda maior de hi-
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drogénio), o pico sp® é predominante, com a maior contribui¢do devido a grupos
C-C,H, (similar ao ambiente quimico do polietileno). Neste caso, o pico sp? é mais
largo e relativamente fraco, o que é devido ao fato da razdo H/C ser maior (1,57) e
de o sistema C ser altamente desordenado, levando a uma distribui¢do mais larga
de deslocamentos quimicos.

Nos materiais carbonosos amorfos hidrogenados, é esperado que os tamanhos
dos dominios sp? diminuam a medida que a razdo H/C é aumentada, uma vez que
os dtomos de H sdo ligados apenas aos carbonos das bordas dos clusters de anéis
sp? [220]. Da mesma maneira, é esperado que a fragdo sp® cresga com o0 aumento
da quantidade de H. Estas tendéncias sdo bem reproduzidas pelos cdlculos de RMN
realizados para os modelos atomisticos obtidos por DM no presente estudo.

A largura dos picos relativos aos carbonos sp? também é bastante afetada pe-
los tamanhos dos dominios sp?, como discutido previamente na literatura [64,208].
Entre os modelos obtidos, a Figura 3.8 mostra que o sistema A exibe a estrutura mais
ordenada, composta por folhas aromaticas relativamente delgadas. Consequente-
mente, o pico sp? do espectro calculado deste sistema é o mais estreito. Por outro
lado, o sistema B possui pequenos dominios sp? e um grande ntimero de cadeias,
enquanto o sistema C apresenta grupos sp? isolados e um ntmero muito reduzido
de anéis arométicos. Como mostrado na Figura 3.10, o pico sp? é progressivamente
mais largo nos espectros calculados de RMN de *C dos sistemas B e C.

Vale a pena enfatizar que os caculos DFT das componentes dos tensores de
blindagem aqui descritos fornecem informagdes apenas a respeito da contribuicado
dos deslocamentos quimicos a largura das linhas de RMN. Outras intera¢des do spin
nuclear envolvendo interagdes dipolares e os efeitos da susceptibilidade magnética
macroscopica [50] ndo sdo considerados nos calculos dos espectros. No caso dos
espectros de RMN de ®C no estado sélido de materiais carbonosos, as contribui-
¢des no alargamento das linhas de RMN devido ao acoplamento dipolar sdo, em

geral, menores [50]. Isto é devido a dois aspectos: Primeiro, o acoplamento dipolar
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heteronuclear ao ntcleo 'H é geralmente removido por técnicas de alta resolucdo
habitualmente empregadas em espectroscopia RMN de *C no estado sélido (como
MAS e desacoplamento de alta poténcia [50]). Além disso, o acoplamento dipolar
homonuclear entre os ntcleos *C ¢é insignificante, considerando a baixa abundéancia
natural do nuclideo "*C (~1,1%) [49]. Por outro lado, a alta anisotropia da susceptibi-
lidade magnética é conhecida por causar um grande alargamento da linha associada
com carbonos sp? em materiais com alto grau de ordenamento estrutural [221]. Por
causa desse tipo de efeito, as linhas de RMN devido a carbonos sp2 sdo severamente
alargadas no grafite e em materiais grafiticos, apesar do fato desses materiais apre-
sentarem ambientes quimicos bem definidos (em contraste com materiais menos
ordenados). Estes efeitos, os quais sdo particularmente importantes nos espectros
de RMN de ®C de materiais grafiticos, ndo sdo capturados pelos calculos de DFT
dos tensores de blindagem descritos neste texto. Por esse motivo, espera-se que os
espectros previstos na Figura 3.10 sejam mais passiveis de serem comparados com
0s espectros experimentais observados em materiais desordenados, tais como filmes
de carbonos amorfos hidrogenados [216,218,219].

Os resultados aqui reportados também estdo de acordo com outros estudos de
primeiros principios, tal como o trabalho pioneiro de Mauri et al. [48]. No trabalho
de Mauri et al., os espectros de RMN de *C de materiais carbonosos desordenados
hidrogenados foram calculados através de métodos de primeiros principios. Duas
amostras foram consideradas: uma amostra hidrogenada com densidade igual a 2,2
g/cm?, 64 dtomos de C e 12 atomos H, numa supercélula ctibica; e uma amostra
contendo apenas dtomos de C, com desidade de 2,9 g/ cm®, com 64 dtomos de C. O
valor do deslocamento quimico isotrépico do pico sp? na referéncia [48] (~130 ppm),
estd em conformidade com os deslocamentos quimicos obtidos para os sistemas
A, B e C aqui previstos. No caso do pico sp?, a referéncia [48] indica que ele
estd localizado em torno de 75 ppm, o que concorda com o valor encontrado no

presente trabalho para o pico sp® relativo ao grupo C-C4 do sistema B (veja na
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Figura 3.11). Tanto os cdlculos reportados na referéncia [48] quanto os reportados
aqui neste texto (para o pico sp’ relativo ao grupo C-Cy) indicam que a posi¢do
deste pico é deslocada do deslocamento quimico correspondente ao diamante (~36
ppm [222,223]). De fato, a posigdo do pico C-C4 é mais proxima do deslocamento
quimico correspondente ao pico sp encontrado experimentalmente no espectro de
RMN de *C do carbono amorfo tetraédrico (ta-C), localizado em 69,1 + 0,5 ppm [217].
Esta amostra apresentava uma razdo sp?/sp° de 0,22, o que indica que as espécies sp?
do tipo C-C, fazem parte de uma matriz permeada por ilhas/clusters sp?, consistindo

de anéis aromaticos, cadeias e radicais.

3.2.4 Analise dos “grupos quimicos”

Como ilustrado na Figura 3.11, os sitios de carbono foram classificados por
grupos (como detalhado na Tabela 3.6) a fim de investigar a natureza dos diferentes
grupos quimicos associados com cada intervalo/faixa de deslocamento quimico. Na
distribuigdo obtida para o sistema A (Figura 3.11), existem tré grupos com que fazem
somente ligagdes C-C: o primeiro é o pico sp? (C-C;) centrado em ~135 ppm, que
corresponde aos 4tomos de carbono dos anéis aromaticos; o segundo é um sinal sp?
(C-Cy) pequeno, localizado no intervalo 75 - 100 ppm; a terceira, o grupo C-C,, o qual
apresenta pequenos sinais espalhados ao longo do espectro no intervalo 105 - 275
ppm. Por outro lado, a distribuicdo de deslocamentos quimicos obtida para o sistema
B (Figura 3.11) exibe um ntimero maior de grupos que contém liga¢des C-H. O sinal
sp? (no intervalo 125 - 183 ppm) abrange mais grupos do tipo C-C,H, com a maioria
deles no intervalo 125 - 137 ppm, adjacente ao pico principal (C-C?) em ~140 ppm. Ha
também uma contribuigdo muito pequena devido ao grupo C-CH, (em 122 ppm), a
qual nédo é possivel identificar na Figura 3.11 porque héd apenas 1 (um) sitio desse
tipo. Esta distribuicdo é consistente, tanto em forma quanto em termos das posi¢des

dos picos, com os resultados dos experimentos de RMN de *C MAS reportados por
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Xu et al. na andlise de filmes de Carbonos amorfos hidrogenados [215]. Com respeito
ao pico sp3, existem trés tipos de &tomos de carbono: C-C,, C-C3H, C-C,H, e C-CHs.
Como esperado [48], as contribui¢des devido aos grupos C-Cy4 estdo localizadas a
extrema esquerda do pico sp?, indo desde ~ 30 até ~ 105 ppm. Dentre os grupos
sp® que possuem ligagdes C-H, o grupo C-C,H,, em particular, apresenta a maior
contribui¢do. Dentre deste conjunto de grupos (que contém liga¢des com H), os
delocamentos quimicos diminuem a medida que o numero de H aumenta, o que
esta de acordo com a tendéncia geral observada para RMN de *C em alcanos *.

No caso do sistema C, como ilustrado na Figura 3.11, as contribuic¢des oriundas
dos grupos C-C3 e C-C,H sdo menores. Ambos os grupos tém baixas intensidades
em relagdo aos sistemas A e B. Os deslocamentos quimicos dos grupos C-C; mudam
pouco, enquato os deslocamentos quimicos dos grupos C-C,H sdo levemente des-
locados para valores menores (92 - 138 ppm). Com respeito aos grupos sp?, todos
as intensidades aumentaram, com exce¢do do grupo C-C,, que é menos abundante
nesse sistema rico em hidrogénio. O intervalo de deslocamentos quimicos é menor
(~ 30 - 75 ppm) em comparagdo com os sistemas A e B e todas as contribuicoes
sdo deslocadas para valores menores de deslocamnetos quimicos por causa da alta

quantidade de H no sistema C.

*Veja essa tendéncia em: https://www.science.oregonstate.edu/~gablek/CH335/Chapter10/
CarbonChemicalShift.htm (acessado em Junho de 2018)


 https://www.science.oregonstate.edu/~gablek/CH335/Chapter10/CarbonChemicalShift.htm
 https://www.science.oregonstate.edu/~gablek/CH335/Chapter10/CarbonChemicalShift.htm

meeeeesssssssmm  Capitulo 4 ——

Conclusoes

Neste trabalho empregamos diferentes abordagens tedrico/computacionais
para calcular pardmetros espectrais de RMN de *C de materiais carbonosos. Os
materiais ordenados foram investigados utilizando cédlculos DFT, enquanto os ma-
teriais desordenados tiveram suas estruturas geradas por dindmica molecular e as
blindagens calculadas via DFT. Com relagdo aos resultados obtidos, a seguir apon-

tamos as conclusdes e perpectivas futuras desta tese.
Materiais Ordenados — grafeno e grafite

e Uma escolha apropriada dos ntimeros de pontos k e dos tamanhos das super-
células permitiu encontrar valores bem convergidos das blindagens para todos
os sitemas estudados. Além disso, foi estudada a influéncia do tipo de empi-
lhamento nos parametros espectrais da bicamada de grafeno e do grafite. Nos
sistemas com empilhamento do tipo AB, observou-se que a diferenga entre os
deslocamentos quimicos do sitios ndo equivalentes A e B é mais pronunciada
nos casos onde os planos de grafeno dos cristalitos encontram-se orientados
paralelamente ao campo magnético externo. Adicionalmente, foi analisado

o efeito da variacdo da distancia interplanar nos deslocamentos quimicos do
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grafite AB. Constatou-se que, para distancias interplanares superiores a cerca
de 5 A, a diferenca entre os deslocamentos quimicos dos sitios A e B vai a zero.
Além disso, para distancias interplanares superiores a ~14 A, os valores dos
deslocamentos quimicos dos sitios A e B aproximam-se do valor correspon-

dente a monocamada de grafeno.

Com relacdo aos parametros espectrais calculados, foi dificil compara-los com
resultados experimentais porque o grafite apresenta fortes efeitos devido a
sua susceptibilidade magnética anisotrépica e também pelo fato da razdo si-
nal/ruido ser em geral baixa nos espectros de RMN de *C de materiais gra-
fiticos. Apesar disso, os espectros simulados de RMN de *C obtidos teorica-
mente apresentaram boa concordancia com as caracteristicas gerais presentes
nos espectros experimentais de materiais carbonosos sob condigdes estaticas,
incluindo a forma dos padrdes de p9d, os delocamentos quimicos isotrépicos
e as posi¢des aproximadas das altas frequéncias. A comparagdo foi especial-
mente favordvel com respeito aos deslocamentos quimicos medidos em altas
frenquéncias — onde o ajuste do espectro experimental ao padrdo de p6 teérico
foi melhor. Entretanto, devido a largura e a baixa razdo sinal/ruido dos espec-
tros experimentais, ndo foi possivel observar diretamente efeitos sutis, como a
diferenciagdo entre os sitios inequivalentes (A e B) do grafite e a sensibilidade

ao tipo de empilhamento.
Materiais Desordenados

Foi empregada uma técnica que combina dinamica molecular e DFT para vali-
dar modelos estruturais de materiais carbonosos desordenados com diferentes
quantidades de hidrogénio. Foi mostrado que a combinagdo de dindmica mo-
lecular e DFT é uma técnica poderosa para, primeiramente, gerar modelos

estruturais de materiais carbonosos desordenados e, entdo, prever parametros
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de espectros de RMN de *C destas estruturas. Além disso, foram exploraradas
caracteristicas estruturais importantes como as densidades, as razdes H/C, as
fungodes de distribuicdo de pares e as fracdes de dtomos de carbono sp? e sp°.
Foi observado que as propriedades estruturais mudam drasticamente quando
a quantidade de hidrogénio é aumentada — os modelos estruturais com maior
quantidade de hidrogénio apresentam atomos de carbono em sua estrutura
tazendo, majoritariamente, 4 ligagdes, com uma estrutura desordenada e rica
em cadeiais sp®, mas com uma parcela ndo desprezivel de 4tomos de carbono
que fazem 3 ligacdes. Nos modelos com uma quantidade intermediaria de
hidrogénio observou-se uma estrutura com quantidades parecidas de atomos
de carbono que fazem 3 e 4 ligagdes. No modelo com baixa quantidade de
hidrogénio foi observada uma estrurura com certa ordenagdo, composta por
planos de grafeno defeituosos e interligados por defeitos. Os dtomos desta es-
trutura apresentaram, majoritariamente, 3 liga¢cdes, com uma pequena parcela
dos dtomos com coordenacdo igual a 4. A quantidade observada de 4tomos
de carbono que fazem 2 liga¢®es foi muito pequena em todas as estruturas. As
fungdes de pares destes materiais mostraram-se em bom acordo com relagao

as distancias interatdmicas para os primeiros e segundos vizinhos.

Os espectros tedricos de RMN de *C foram calculados via DFT e mostraram
estar em conformidade com as caracteriscas gerais de espectros experimentais
de materiais carbonosos desordenados previamente reportados na literatura.
Por exemplo, as posi¢des e as larguras dos picos representativos sp? e sp® dos
espectros tedricos demostraram estar em acordo com resultados experimen-
tais. Além disso, estes resultados também indicam concordancia com outros
célculos tedricos disponiveis na literatura. Nossos resultados distinguem os
deslocamentos quimicos de diversos grupos com ambientes quimicos diferen-

tes, o que pode oferecer uma excelente ferramenta para auxiliar a interpretagdo
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de espectros experimentais de materiais desordenados.
Perspectivas Futuras

Uma das perspectivas futuras deste trabalho é a possibilidade de realizar célcu-
los de parametros de RMN direcionados a grafenos contendo diferentes tipos
de defeitos, tais como defeitos Stone-Wales, monovacancia, divacancia, multi-
plas vacancias, defeitos de linha, dentre outros. Sendo assim uma importante
ferramenta para descrever a estrutura destes materiais e mapear os desloca-
mentos quimicos associados a d&tomos proximos desses defeitos. Célculos deste
tipo em defeitos que induzem magnetismo na folha de grafeno também sao

uma possibilidade interessante para estudos futuros.

Os efeitos da susceptibilidade magnética do grafite (altamente anisotrépica)
e das interagdes dipolares heteronucleares 'H-'°C, os quais podem contribuir
para o alargamento das linhas de RMN, foram desconsiderados nas simulagdes
apreentadas neste trabalho. Um importante aprimoramento futuro do método
aqui apresentado deveria levar em conta estes efeitos nas simula¢des e avaliar
a possibilidade de inclui-los nos espectros simulados através de software nos

quais estes efeitos estejam devidamente implementados.

Com relacdo aos materiais carbonosos desordenados, nosso modelo estrutural
oferece uma base para a elaboracdo de outros modelos contendo outras espé-
cies atdmicas, como oxigénio, para gerar modelos estruturais de querogénios,

carvoes ativados, asfaltenos .

Outro objeto de estudo que seria interessante, é a possibilidade de calcular
os deslocamentos quimicos de 'H de moléculas adsorvidas nas paredes dos
poros de materiais carbonos porosos. Investigando diferentes sistemas com
diferentes tamanhos de poros (microporos, nanoporos) e espécies de moléculas

adsorvidas (H,, H,O, hidrocarbonetos, dentre outros.).
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