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RESUMO

Neste trabalho estudamos a inser¢ao de zero, um, trés e seis atomos de Rubidio/Césio em uma
rede hexagonal de bundles de nanotubos de carbono (17,0) usando calculos ab initio, baseados
na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), implementado no cddigo SIESTA. Para o termo de
troca-correlacao foram utilizadas as aproximacdes LDA e GGA. Observou-se através da energia
de intercalagdao que os sistemas sdo estaveis e apresentam, em modulo, energia de intercalagao
mais elevados na aproxima¢ao LDA. As propriedades eletronicas destes sistemas sdo analisados
através das estruturas de bandas e da densidade de estados projetada (PDOS). Os resultados
mostram que a quantidade de atomos de Rb/Cs inseridos no bundle modifica as estruturas de
bandas e o nivel de Fermi é deslocado para uma regido de maior densidade de estados. A medida
que aumentamos o numero de atomos intercalados no b-CNT, o nivel de Fermi ¢ deslocado para
a banda de conducao. A analise das propriedades eletronicas, tanto para Rb/b-CNT quanto para
Cs/b-CNT, indicam que as caracteristicas semicondutoras dos bundles de nanotubos de carbono
(17,0) ndo sdo preservadas quando sdo intercalados com Rb/Cs, passando a apresentar carater

metalico.

Palavras-chave: bundles, DFT, intercalagdo, propriedades eletronicas.
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ABSTRACT

In this work we study the insertion of zero, one, three and six rubidium and cesium atoms in
the hexagonal lattice of (17,0) carbon nanotubes bundles using an ab initio calculations, based
on Density Functional Theory (DFT), implemented in the SIESTA code. For the exchange-
correlation term, the LDA and GGA approximations were used. It was observed through the in-
terleaving energy that the systems are stable and present, in modulus, higher interleaving energy
in LDA approximation. The electronic properties of these systems are analyzed through band
structures and projected density of states (PDOS). Results show that the quantity of Rb/Cs atoms
inserted in the bundle modifies the band structures and the Fermi level is shifted to a region of
higher density of states. As we increase the number of atoms intercalated in the b-CNT, the
Fermi level is shifted to the conduction band. Analysis of the electronic properties, both the
Rb/b-CNT and Cs/b-CNT, indicates that the semiconducting characteristics of the (17,0) carbon
nanotubes bundles aren’t preserved when they are intercalated with Rb/Cs, starting to present a

metallic character.

Keywords: bundles, DFT, intercalation, electronic properties.
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Introducao

A Nanotecnologia ¢ um conjunto de atividades ou mecanismos, em escala atbmica e mo-
lecular, que permite a criagdo e a manipulag@o controlada de estruturas ou particulas, em uma ou
mais dimensdes, na faixa de 1-100 nm'". Essas pequenas estruturas, também conhecidas como
nanoparticulas, assumem propriedades e fungdes que diferem significativamente daquelas ob-
servadas na escala macroscopica, diferenciando-se de materiais denominados de bulk, cujas pro-
priedades fisicas e quimicas sdo determinadas por seu tamanho e morfologia. Ademais, devido
ao seu tamanho pequeno, a solubilidade aprimorada, a adaptabilidade da superficie e as suas
multifuncionalidades, as nanoparticulas vem sendo amplamente empregada nas mais diversas
aplicagdes e ramos da ciéncial®l’),

Na década de 1980, a nanotecnologia cresceu consideravelmente, principalmente, em ra-
zao do surgimento dos fulerenos (Cgp) que foram desenvolvidos por Harold W. Kroto, Richard
E. Smalley e Robert Curl em 1985, Posteriormente, em 1991, os nanotubos de carbono (CNTs)
foram sintetizados por Sumio Iijima". Desde a sua descoberta, os CNTs vém despertando in-
teresse cientifico e tecnoldgico devido as suas excelentes propriedades eletronicas, estruturais,
mecanicas, elétricas e térmicas, com aplicagdes diretas nas areas de energia[6], medicinal”®! ¢
na industria®’.

Os nanotubos de carbono (CNTs) sdo estruturas cilindras ou tubos ocos formados por
atomos de carbono com propor¢des nanométricas, que podem variar com comprimentos nas
faixas de micrometros até centimetros e com didmetros na faixa de nanometros''”. A estrutura
eletronica dos CNTs depende da direcdo do enrolamento das folhas de grafeno e, devido a ra-
zdo comprimento/didmetro pode ser considerado uma estrutura unidimensional'"!. Apresentam
baixa reatividade e, desta forma, também, podem ser classificados como estaveis!'!l. Esses ma-
teriais apresentam propriedades unicas devido a combinacao de sua dimensionalidade, estrutura

e topologia. Além disso, sdo versateis em termos de propriedades e, principalmente, para a

potencializagao.



As propriedades dos nanotubos de carbono podem ser potencializadas modificando sua
estrutura original através de processos de funcionalizagdo. A funcionalizagao consiste em técni-
cas que permitem desde a adsorg¢ao fisica de moléculas na superficie dos CNTs a formacao de li-
gagoes covalentes entre os atomos de carbono dos CNTs e atomos de outros compostos quimicos.

Desta forma, 4tomos e/ou moléculas podem ser adsorvidos ou ligados aos nanotubos alterando

suas propriedades originais, o que propicia para o surgimento de novas propriedades!' 1],

Ademais, essas moléculas quimicamente ligadas aos nanotubos podem ajudar na interagdo de

15] [16][17]

, como farmacos ou moléculas toxicas

(18]

CNTs com moléculas orgdnicas e biologicas! , as-
sim como outros grupos quimicos, virus e bactérias

Os CNTs funcionalizados podem ter propriedades eletronicas e mecanicas que se diferem
substancialmente dos nanotubos ndo funcionalizados. Essas estruturas modificadas quimica-
mente, devido a sua resisténcia e flexibilidade mecanica, sao usadas na fabricagdo de diferentes
dispositivos como: emissores de elétrons para mostradores, sensores de gases e bioldgicos, pon-
tas de cantilévers para Microscopio de For¢a Atdmica (do inglés, Atomic Force Microscopy —
AFM), conversores de energia, dispositivos de armazenamento de dados e miniaturizagdo de
circuitos eletronicos'”. Além disso, quando sio combinados com outros materiais, do tipo po-
limeros e fibras, os CNTs servem como elementos de refor¢o na formagao de compositos com
excelentes propriedades mecanicas'>”.

Nos ultimos anos, os CNTs funcionalizados por metais tem atraido muita atencao da
comunidade cientifica, com grande potencial para aplicagdes em armazenamento de Hidrogénio

[21]22]

(Hs) ou recipientes solventes de poluentes , sensores quimicos € nanodispositivos. Devido

a sua estabilidade quimica, grande area de superficie, por ser oco e de massa leve!”), os CNTs
sdao adequados para o armazenamento de Hy. Os CNTs, sdao um excelente candidato para o
armazenamento de Hs, pois sua estrutura cilindrica aumenta tanto a capacidade de adsor¢do
quanto a capacidade de armazenamento. O H; pode ser armazenado em feixes de CNTs, onde as
moléculas de H, sdo fisissorvidas nas superficies externas ou nos espacos intersticiais separando

[24]125]126

as distancias intertubos, sob alta pressao de gas hidrogénio 1. Além do mais, como forma

de alterar o potencial de adsor¢do de moléculas dentro e fora dos nanotubos, os CNTs podem

ser dopados com metais alcalinos!®”),

A adsorc¢ao dos metais nos CNTs pode levar a alteracao de suas propriedades elétricas

e quimicas. Os metais de transicao e os metais alcalinos tém sido frequentemente usado como

[28][29

adatoms para modificar os CNTs ], Um modo de aumentar sua atividade quimica é reves-



[30][31]

tindo a superficie da parede lateral dos CNTs com metais , outra forma ¢ diminuindo sua

fungdo trabalho adsorvendo atomos de metais alcalinos em CNTs capeados, pois sdo mais es-

, . 211
tavels que os abertost2I%],

Além da condutividade elétrica, uma outra propriedade fisica de
grande interesse no estudo dos nanotubos ¢ a fun¢do trabalho. Shan e colaboradores mostraram,
por meio de calculos ab initio, que as fungdes trabalho dos SWCNTs sdo proximas da funcao
trabalho do grafite e dependem da quiralidade e do diametro do tubo, principalmente quando o

[34][35]

didmetro ¢ menor que 1 nm . Para os MWCNTs a fungdes trabalho sdo estimadas a partir

das fungdes trabalho e estruturas eletrénicas dos SWCNTs que os constituem*5”),

Diminuir ou modular as func¢des trabalho dos CNTs ¢ relevante para controlar as pro-
priedades de interface entre os CNTs e outros materiais. Além disso, afeta no desempenho
de dispositivos, incluindo as propriedades de emissdo de campo™®. Tanto resultados tedricos
quanto experimentais, indicam que as fung¢des trabalho dos CNTs sdo bruscamente reduzidas
na adsor¢do de metais alcalinos, levando a um aumento significativo na emissdo de campo®®”’.
Estudos relatam que ap6s o tratamento com Litio (Li) e Potéssio (K), as fung¢des trabalho dos

[40][41][42]

CNTs diminuiram, melhorando assim a emissdo de elétrons de campo . Assim como,

as fungdes trabalho de SWCNTs e MWCNTs diminuem bruscamente apods o tratamento com

[331451146) demonstraram que a adsor¢do ou intercalagio de metais

o Cs¥I* - Calculos tedricos
alcalinos diminui drasticamente as func¢oes trabalho dos CNTs.
Os CNTs intercalados com metais alcalinos ¢ um sistema composto com uma variedade

de propriedades eletronicas facetadas!’**],

afetando substancialmente suas propriedades ele-
tronicas. Em SWCNTs os atomos de metais alcalinos sdo intercalados nos feixes entre os
nanotubos individuais, enquanto que para MWCNTs sdo intercalados entre camadas vizinhas

dentro do tubo, se caso houver defeitos neles* 4]

. Investigagdes de absor¢do Optica e estu-
dos de Espectroscopia Raman realizados em SWCNT dopados com metais alcalinos, revelaram
transferéncias de elétrons do metal alcalino para o nanotubo de carbono, assim como em CNTs

intercalados com Potéssio (K) e Rubidio (Rb)P"B!

. Esta caracteristica especifica despertou
interesse na comunidade cientifica em investigar as propriedades estruturais e eletronicas dos
CNTs intercalados com outros metais alcalinos.

O estudo dos metais alcalinos tem mostrado grandes perspectivas de aplicacdo no campo
de armazenamento de energial®*!>*54. Estudos apontam que dispositivos como baterias de ions

Li, Nae K (LIBs, SIBs e KIBs) foram realizados com sucesso, enquanto LIBs e CIBs (baterias de

fons Cs) ja estdo sendo comercializadas!”>'°%). Recentemente, Kang e McGilligan mostraram que



baterias de ions Rb (RIBs) sio a fonte de 4tomos de Rb de sistemas fisicos de atomos frios?®"'*¥),

sendo considerada uma das principais tecnologias para a miniaturizacdo destes sistemas. A
maioria dos padrdes e sensores de atomos frios miniaturizados usam Rb e Cs, pois baterias a
base destes metais alcalinos podem tornar esses padrdes e sensores quanticos mais adaptaveis

[59][60

ao ambiente 1 Além disso, os sais de Rb e Cs foram estudados como aditivos eletroliticos

[61]

para melhorar a eficiéncia do ciclo de anodos de Li e grafite em LIBs"”’. Da mesma maneira

que, ions de Rb e Cs sdo usados como aditivos eletroliticos para baterias de ions Na (SIBs), no
qual fons Rb* e Cs* modificam significativamente a interface do eletrolitico s6lido!®".

Neste trabalho, iremos realizar célculos ab initio para analisar as alteracdes nas propri-
edades eletronicas, estruturais e energéticas de bundles de nanotubos de carbono intercalados
com atomos de Rubidio (Rb) e Césio (Cs). O Rb é um elemento metalico macio, leve, ductil e
branco prateado!®. O Cs, ¢ um metal macio e ductil, de cor branco prateado (puro) e dourado

(631 Ambos os

quando ha alteracdes na sua superficie por minusculos tragos de Oxigénio (O)
elementos sdo pertencentes ao grupo dos metais alcalinos. Lee e colaboradores demonstraram
que a condutividade elétrica de bundles SWCNTS aumenta sensivelmente através de dopagem
com atomos de metais alcalinos!®!!. Desta forma, a realizacio de célculos de estruturas eletroni-
cas de bundles SWCNTS intercalados com Rb e Cs pode nos levar a sistemas potencialmente
interessantes, com potencial aplicacdo nas mais diversas areas de conhecimento.

Esta dissertacdo estd dividida da seguinte maneira: No capitulo 1, descrevemos os na-
notubos de carbono, suas propriedades, densidade de estados e funcionalizagdo. No capitulo 2,
¢ abordada a metodologia usada, o que inclui uma breve discussdo sobre a equacdo de Schro-
dinger, uma introdugdo sobre a Aproximag¢do de Born-Oppenheimer, Teoria do Funcional da
Densidade, Pseudopotenciais e Func¢des de bases atomicas. No capitulo 3, apresentamos os re-
sultados dos calculos ab initio dos bundles SWCNTs intercalados com Rb e Cs usando a Teoria

do Funcional da Densidade obtidos no programa SIESTA e as analises dos sistemas estudados.

Por fim, no capitulo 4, sdo apresentadas as consideragdes finais deste trabalho.



Capitulo 1

Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono (do inglés, Carbon Nanotubes - CNTs), sdo alotropos de car-
bono com uma estrutura cilindrica, sintetizados pela primeira vez pelo japonés Sumio lijima
em 19915 durante os estudos da superficie de eletrodos de grafite que foram utilizados na sin-

tese de fulerenos'™.

Sao estruturas formadas por arranjos hexagonais de atomos de carbono
que originam pequenos cilindros, com simetria axial ¢ uma conformacao espiral designada pela
quiralidade.

Os CNTs sao compostos exclusivamente por uma camada singular de carbono ligados
entre si com configuracio inteiramente de orbitais com hibridizagio do tipo sp?, semelhante as
ligagdes do grafite. Didaticamente, os CNTs podem ser considerados como uma folha de gra-
feno enrolada em forma de tubo, com um atomo de espessura, isto €, sdo estruturas dispostas
numa série de anéis de benzeno condensados, que enrolados longitudinalmente formam estru-
turas tubulares, como mostra a Figura 1.1. Estas particulas apresentam didmetros na ordem de
nandmetros e comprimentos na ordem de micrémetros!'®. Ademais, possuem uma grande area
de superficie e originam estruturas leves e de grande resisténcia mecanica, € sdo considerados
fibras mais resistentes da natureza com um moédulo de Young 1000 vezes maior que a do ago e
com uma resisténcia a tensdo de aproximadamente 1 GPal®). Suas propriedades fisicas podem
variar significativamente dependendo da estrutura microscopica do tubo. Além disso, possuem
carater metalico ou semicondutor e podem suportar correntes de até 250, A%,

As propriedades dos nanotubos de carbono sdo intrinsecas e de grande importancia, prin-
cipalmente, na nanotecnologia, assim como na Optica, na eletronica e no campo da ciéncia dos
materiais, devido as suas propriedades de condug¢do térmica, mecanica e elétrica, cujas aplica-

¢oOes possibilitam inimeras melhorias nas estruturas dos mais diversos materiais.
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Figura 1.1: Esquema da formacao de nanotubo de carbono a partir da folha de grafeno.

Fonte: Couto (2006) 17!,

1.1 Estrutura Atomica dos CNTs

Do ponto de vista estrutural, os CNTs podem ser divididos em dois grupos: os nanotu-
bos de carbono de parede simples (do inglés Sigle-walled Carbon Nanotubes - SWCNTSs) e os
nanotubos de paredes multiplas (do inglés Multi-walled Carbono Nanotubes MWCNTs)®*),

Os SWCNTs foram descobertos em 1993, por dois grupos de pesquisa independentes,

[91 ¢ Bethune e alguns colaboradores da IBM!). Sio

por lijima e Ichihashi da NEC Corporation
uma classe especial de materiais de carbono conhecidos como materiais unidimensionais, que
sao formados por uma Unica camada de grafeno enrolada em si mesma para formar estruturas
tubulares ocas, curvas e nao retas, cujos extremos sao fechados por hemisférios de fulerenos.
Ademais, apresentam didmetros compreendidos entre 0,4 e 2 nm e comprimentos de 20-1000
nm!'%". Os MWCNTSs, originalmente observados por Sumio Iijima em 1991, sdo estruturas
unidimensionais formadas por duas ou mais camadas simples de cilindros coaxiais de grafeno,
cujas extremidades sdo fechadas, também, por hemisférios de fulerenos, que em geral, apresen-
tam defeitos devido a presenca de pentagonos e heptagonos. A distancia de separacdo entre essas
camadas esté entre 0,34-0,36 nm, sendo proxima ao espacamento das camadas de grafite que €
de 0,335 nm"?. Os MWCNTs possuem diametros de 1,4-100 nm, maiores que os SWCNTs, e

comprimentos que variam desde décimos de nandmetros até varios micrometros'’

. A Figura
1.2, mostra a esquematizacdo das diferentes estruturas dos CNTs.

A estrutura dos nanotubos de carbono ¢ univocamente definida pelo vetor quiral (éh),
que ao enrolar a folha de grafeno, cobre toda a circunferéncia do tubo. A maneira pela qual o
grafeno ¢ enrolado determina a estrutura dos nanotubos e suas propriedades fisicas. Portanto,

existem dois parametros estruturais importantes para o estudo dos nanotubos, associados as suas

propriedades, os quais sdo: o diametro do tubo (d;), e o angulo quiral (6), também conhecido
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Figura 1.2: Esquematizacdo da estrutura dos nanotubos de carbono. (a) nanotubo de parede
unica e em (b) nanotubo de paredes multiplas.

como angulo de helicidade ou quiralidade. A quiralidade dos nanotubos, que indica a disposi¢ao
dos atomos de carbono ao longo da superficie do tubo, pode ser definida em funcio dos vetores
de base @; e ds de uma rede de grafeno, onde o vetor quiral 5h ¢ dado pela combinacao linear

deles, como mostra a Figura 1.3. Desta forma, segundo a notacdo de Hamada (n,m)[m, temos:
C_"h = (nd, + may) (1.1)
sendo n e m numeros inteiros arbitrarios. Os vetores @; e dy possuem modulos iguais dados por:
C7:|571|:|672|:\/§>< ac-c (1.2)

em que ac_c ¢é a distancia da ligagdo carbono-carbono na folha de grafite igual a 1,42 A. Nos
nanotubos de carbono esse valor é de 1,44 A4,

O vetor quiral C, define a dire¢do do enrolamento e a posicao dos sitios. Os indices n
e m caracterizam a estrutura dos nanotubos, definindo ndo s6 sua geometria, mas também as
suas propriedades. Desta forma, devido a simetria hexagonal de sua rede, pode-se considerar
somenten > men > (0 em 6h(n, m) para a quiralidade dos nanotubos!"¥.
Desprezando os efeitos de curvatura no comprimento das ligagcdes C' — C, o diametro

do nanotubo pode ser determinado pelo modulo do vetor quiral, que mede a circunferéncia de

uma secao reta do tubo, e dos indices n e m. Sendo d; o diametro do tubo, o comprimento da



Figura 1.3: Defini¢ao de vetores base para os nanotubos de carbono e determinagdo do vetor
quiral C},.

Fonte: R. Saito et al. "4,

circunferéncia do nanotubo ¢ dado por:
‘éh’ —nd (13)

visto que d; = %, onde L ¢ o perimetro da base do cilindro, temos, em termos de n e m, que o

diametro do nanotubo ¢ dado pelo comprimento do vetor quiral C',. Portanto:

al ylal<al
d;, = = = —Vn2 4+ nm+ m? (1.4)
7T T s

O angulo quiral (#) que ¢ definido como o menor angulo entre o vetor quiral C, e o0s
vetores de base da rede hexagonal no grafeno, pode ser obtido a partir dos indices n € m, dado

por:

0 = cos! ( Nty ) (1.5)
Vn? 4+ nm + m?

Os CNTs podem ser classificados de acordo com o vetor quiral, isto €, de acordo com o
angulo quiral (6). Os nanotubos com ¢ = 0, o que ocorre quando m = 0, o tubo ¢ classificado

como zig-zag, cujos indices sdo (n,0). Caso o angulo quiral # = 30°, quando n = m, o tubo ¢



classificado de armchair, cujos indices sdo (n,n). Os tubos amchair e zig-zag sdo denominados
de nanotubos aquirais. Por fim, se o vetor quiral éh estiver em qualquer dire¢do, isto é, se
variar de 0 a 30° (0 < 6 < 30°), os nanotubos sdo ditos quirais. As trés variedades de CNTs sao

ilustrados na Figura 1.4.

(a) (b)
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Figura 1.4: Estruturas geométricas de CNTs: (a) armchair, (b) zig-zag e (c) quiral.

A geometria da rede do grafeno e o vetor quiral (@h) do nanotubo determinam seus
parametros estruturais, tais como o didmetro do tubo (d;), a célula unitaria e seu nimero de
atomos de carbono, assim como o tamanho e a forma da zona de Brillouin. Para definir a célula
unitaria de um nanotubo de carbono ¢ necessario determinar, além do vetor quiral (éh), um
vetor de translagdao. O vetor T ¢é definido como um vetor unitério de um nanotubo de carbono
unidimensional. Este ¢ direcionado paralelamente ao eixo do nanotubo e perpendicular ao vetor
quiral (C‘h), como mostra a Figura 1.3. O vetor de translag¢do pode ser representado em termos

dos vetores de base a; € dy como:
f - tld'l + tg&g (16)

A célula unitaria deve ser definida em termos dos indices # € m, onde os termos ¢; € to

sao expressos em funcao do par ordenado (n,m). Para isso, deve-se satisfazer as condigdes: (i)
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com base na relacdo de ortogonalidade de CheT,isto &, quando C,-T=0ce (i1) com rela-

¢ao ao modulo do vetor translagao ’T , onde suas componentes t; € to devem ser as menores

4 o = . . . .
[ Estas condi¢des impdem que o vetor T’ une o atomo de origem até o primeiro

possiveis
atomo cristalograficamente idéntico a ele, ao mesmo tempo que a célula minima de repeticao
seja gerada na dire¢do do eixo do tubo. Usando a condicao (i), temos que a periodicidade transla-
cional ao longo do eixo de um nanotubo infinitamente comprido ¢ dado pelo vetor T, ortogonal

a ('}, definido como:

= — 1.7
dr ay dr a2 (1.7)
Da condigao (ii), obtemos:
t = (2m+n)
ar (1.8)
to — —(2n+m)
2 dr

sendo dg 0 maior divisor comum de (2m + n) e (2n + m), e é expresso por:

d, se (n—m) nao for miltiplo de 3d.
dr = (1.9)
3d, se (n—m) for mailtiplo de 3d.

no qual d ¢ o maximo divisor comum de (n,m). Assim, a célula unitaria do nanotubo ¢ definida

. , = = - , . . 4
, isto €, os vetores (), e 7' em fun¢do dos nimeros inteiros n € mt™.

pela area dada por ‘éh x T
Portanto, a magnitude de T é:
|

‘f( - \@E (1.10)

Esta relacdo permite obter o nimero de hexdgonos por célula unitaria N de um nanotubo
de carbono, o que ¢ de suma importancia para determinar o numero de bandas eletronicas e
fondnicas dos CNTs”). O niimero de hexagonos por célula unitaria é a razdo entre a area da
C_;h X f

célula projetada no plano de grafeno antes do enrolamento, , € a area de cada hexagono

dada por por |d; x d»|. Entdo, o valor de N em funcéo de (n,m) é:

N = — — =
\al X(Zz’ dR

(1.11)
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Cada hexagono da rede hexagonal do grafeno contém dois dtomos de carbono. Desta

forma, o nimero de atomos de carbono em cada célula unitaria do nanotubo de carbono é 2N.

1.2 Propriedades Eletronicas

As propriedades eletronicas dos nanotubos de carbono podem ser obtidas por diferentes
métodos. Um dos métodos mais simples de se determinar as estruturas eletronicas dos CNTs ¢
considerando as propriedades do grafenol’*. A estrutura eletrénica do grafeno pode ser obtida
através de calculos baseados no método da ligagdo forte (do inglés, right-binding)’®, cujas es-
truturas sdo determinantes para se obter tanto as propriedades eletronicas quanto as propriedades
estruturais dos CNTs. Este modelo considera que os elétrons mais proximos de seus respectivos
nucleos atdmicos estdo fortemente ligados a eles e os elementos que descrevem a interagao, sao
dados em termos de pardmetros caracteristicos deste método. No entanto, este modelo mostra
restricdes ao apresentar as propriedades eletronicas de alguns materiais de forma restrita, sendo
mais usado para estudar as bandas d dos metais de transi¢dao, bandas de valéncia de estruturas
cristalinas, como a estrutura do diamante e, estruturas cristalinas de gases inertes’”). Para os
materiais carbonosos, com exce¢do do diamante, este modelo leva em considera¢do apenas os
elétrons 7, que contribuem para os estados eletronicos proximos ao nivel de Fermi, fornecendo
bons resultados sobre a estrutura eletronica desses materiais.

O grafeno possui 4&tomos arranjados numa estrutura bem definida em uma rede hexago-
nal constituida por a&tomos de carbono, onde cada 4&tomo possui quatro elétrons em sua camada
de valéncia, dois no orbital 2s, um no orbital 2p, e um no orbital 2p.. Quando os atomos de car-
bono se estruturam para formar a rede hexagonal do grafeno, ha uma superposi¢ao dos orbitais
comuns dos elétrons que orbitam cada atomo. Esta superposi¢do nos orbitais faz surgir um alar-
gamento nos niveis de energia, originando as bandas de energia do diagrama de dispersdot™™. Do
ponto de vista eletronico os 4tomos de carbono formam uma configura¢do com hibridizag¢io sp?,
onde cada atomo de carbono faz trés ligagdes do tipo o com os atomos vizinhos com interagdes
covalentes e um elétron, com interagdo fraca, forma ligacdes do tipo 7. Os elétrons do orbital
2p. sao chamados elétrons 7 que esta relacionado as propriedades eletronicas de transporte. As
faixas de energias relacionadas a esses orbitais 7 sdo mais energéticas, sendo denominadas de
banda de energia 7 do grafite. As bandas de energia 7 fornecem informagdes importantes sobre

as propriedades de estado solido do grafeno!’®. Do modelo tight-binding, a banda de energia
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do grafeno pode ser dada porl’":

E9p L tw (lg)

E(E):m

(1.12)

sendo €3, a energia do orbital 2p,, f e s sdo as integrais de transferéncia do vizinho mais proximo

e overlap entre os atomos vizinhos, respectivamente. Os sinais, na devida ordem, sdo referentes

as bandas de condugao (7*) e de valéncia (7). E a fungdo w (E) el
- 3k, k k
w (k:) = \/1 + 4003\/_2 acos%a + 40032%a (1.13)
A relacio de dispersio de energia é dada port™:
- o a a a
E (kx, ky> =4 t\/l + 4cos (\/gkx§> cos <ky§> + 4cos? <ky§> (1.14)

sendo que k, e k, podem assumir qualquer valor dentro da primeira zona de Brillouin, ndo
existindo restri¢des impostas sobre ele. Os elétrons 7 formam uma estrutura eletronica composta
de uma banda de valéncia e uma de conducdo. A banda de valéncia 7w refere-se aos estados
ligantes da estruturago entre os atomos da célula, enquanto a banda de condugdo 7* corresponde
aos estados antiligantes!””".

Na figura 1.5 temos a representagdo da dispersao eletronica m e 7 do grafeno calculada
sobre a primeira zona de Brillouin, cuja inser¢do mostra a dispersao ao longo dos pontos de alta
simetria (K, M e I'). A curva superior descreve a banda 7* antiligante e a curva inferior a banda
7 ligante. Nos pontos K da zona de Brillouin a banda de valéncia toca a banda de condugio!’®
gerando uma degenerescéncia da energia no nivel de Fermi. A dispersdo das bandas nas vizi-

nhancas do ponto K ¢ linear, desta forma a regido proxima ao nivel de Fermi é representada em

forma de cones opostos que se tocam no vértice do ponto K.
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Figura 1.5: Relacdes de dispersdo de energia: (a) grafico da dispersao eletronica m e 7 do
grafeno ao longo dos pontos de alta simetria (K, M e I), (b) enfatiza os pontos de alta simetria
da primeira zona de Brillouin do grafeno e (c) a dispersao linear perto do ponto K.

Fonte: Mafra (2012) B,

As propriedades eletronicas dos CNTs podem ser obtidas a partir da analise da primeira
zona de Brillouin do grafeno!™. Na figura 1.6 temos ilustra¢io do grafeno no espago real. A
regido hachurada na Figura 1.6 (a) representa a célula unitaria do grafeno com dois atomos por
célula, A e B. A primeira zona de Brillouin do grafeno ¢ um hexagono, como se observa na
Figura 1.6 (b), onde d@; e d» sdo os vetores unitarios no espaco real e, by e by sdo os vetores da

rede reciproca.

Figura 1.6: (a) Rede hexagonal da folha de grafeno. A célula unitéria esta definida pelos vetores
dy ¢ dz. (b) Rede reciproca. A regido hachurada representa a primeira zona de Brillouin, os
pontos de alta simetria (K, M e I') e os vetores da rede reciproca b; e bs.

Fonte: Naumis (2017) B2,
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No plano (x,y) os vetores no espago real a; e d, da rede hexagonal podem ser dados por:

i = (ﬁa, g) (1.15)

3
iy = <£a,—a> (1.16)
Analogamente, os vetores by € by da rede reciproca sao:

- 2 2w

by = (Q—W _2ﬂ> (1.18)
V3a & a
que correspondem a uma constante de rede de 47/+/3a no espago reciproco.

Ao se enrolar uma folha de grafeno, observa-se que os estados eletronicos permitidos,
sofrem restrigdes devido a uma quantizagao dos comprimentos de onda associados a funcao
de onda dos elétrons ao longo da circunferéncia do nanotubo de carbono. Entdo, apenas sdo
permitidos comprimentos de onda com uma relagdo de niimero inteiro com o comprimento da
circunferéncia do nanotubo. Desta forma, a rede reciproca dos CNTs ¢ descrita pelos vetores de
onda K 1€ K. 2, respectivamente, ao longo da circunferéncia e do eixo do tubo, como mostra a
Figura 1.7, em funcdo dos vetores da rede reciproca do grafeno by e by. Como os nanotubos sio

longos, os vetores de onda ao longo do eixo sdo continuos.
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Figura 1.7: Vetores da rede reciproca de um nanotubo de carbono.

A célula unitéria do nanotubo de carbono ¢ dada pelo retingulo (OAB’B) gerado pelo ve-
tor quiral éh ¢ o vetor de translag@o f, como podemos ver na Figura 1.3. Os vetores K 1€ K 9 880
correspondentes ao Ch, na dire¢do circunferencial e T ao longo do eixo do tubo, respectivamente.

Entdo as expressoes para K1 e K, sdo obtidas a partir da relacdo:
comi=j=1,2. Entdo:

52']‘:1, se Z:]

(1.20)
5ij =0, se Z7£ J

Os termos R; e K sdo, respectivamente, os vetores de base da rede no espaco real (C},
e 1) e reciproco. Devido a estrutura unidimensional do nanotubo, apenas K ¢ o vetor da rede
reciproca com valor continuo, enquanto K| resulta em valores discretos de k na dire¢ao do vetor

quiral C', em razdo das condi¢des de contorno periodicas®™. Estas relagdes podem ser dadas da
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seguinte maneira:

L (1.21)
Portanto, os vetores 1 ¢ Ko S30 eXpressos como:
— 1 — —
Kl = N (-tgbl + t162> (122)
e
L1 - .
Ry=~ ( by — nbg) (1.23)

a partir do qual verifica-se que K é perpendicular a Te paralelo a Ch, enquanto Ky é paralelo

aTe perpendicular a C),. Estes vetores determinam a primeira zona de Brillouin do nanotubo,

definido como a linha de segmentos paralelos com um comprimento ‘Kg separados por ‘K 1 ‘

A partir das relagdes da equagdo 1.8, obtemos os valores para ‘[? 1‘ € ‘I? 2|, dados por:
R =2 (1.24)
1| = 4 .
e
- 2
K| = (1.25)
T

sendo d; € o didmetro do nanotubo.

De acordo com a equagdo (1.24), dois vetores que diferem por NK; sdo equivalentes,
por isso corresponde a um vetor da rede reciproca do grafenol®. Portanto, N vetores de onda
do tipo u[% 1 com =0, 1, ..., N-1 dardo origem a N linhas discretas de comprimento Ky e
espacamento K1, na zona de Brillouin do grafenol®. Devido as condigdes ao longo do eixo
do nanotubo e as condig¢des periddicas ao longo da circunferéncia, na direcdo circunferencial
os vetores de onda associados a esta direcao sdo quantizados, enquanto os vetores de onda na
direcdo do eixo do tubo permanecem continuos. Entdo, os valores permitidos de k na zona de

[85]

Brillouin sdo representados por linhas discretas, denominadas linhas de corte'™”, de modo que
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os possiveis valores de & sejam dados por:

—

~ K.
k=l 4 k—= (1.26)
%
em que 4 assume valores inteiros ¢ € {0,--- , N — 1} e k assume valores tais que |_—TZT| <k<

o
7]
Além disso, para qualquer valor de k, a seguinte relagio também é valida!™:

k-Cy=2mp (1.27)

que representa a condicao periddica do confinamento quantico ao redor da circunferéncia do
tubo. Logo, apenas estados estacionarios com numero inteiro x4 de comprimento de onda com
periodo k = Z* sdo permitidos™.

O célculo da estrutura de banda eletronica m para o CNT ¢ dado por uma aproximacgao
que ¢ representada pela dobra da zonda de Brillouin 2D do grafeno™®. Isto se dar seccionando
arelagdo de dispersao de energia do grafeno ao longo das linhas de corte encontradas a partir da

equacdo (1.26). Portanto, a relagdo de dispersio de energia para os nanotubos é dada porl’*:

E, (k) = Eopy | phy 4 k—= (1.28)

As propriedades eletronicas dos nanotubos de carbono, em geral, variam com os indices
de Hamada (n,m) e com o tipo de configuracio estrutural®”. A equacdo (1.28) fornece N pa-
res de curvas, cujos cortes feitos na superficie representa a relagdo de dispersao de energia do
grafeno. Portanto, um CNT ¢ metalico se uma linha de corte passar por um ponto de Dirac (K
ou K’) da zona de Brillouin cruzando o nivel de Fermi, onde as bandas de condugdo e valéncia
sdao degeneradas e apresentam gap de energia nulo. Caso contrario, isto ¢, se a linha de corte
nao cruzar o ponto de Dirac (K ou K’), surge um gap de energia entre a banda de condugao
e valéncia e, entdo, o CNT exibe comportamento semicondutor. Geometricamente, ¢ possivel
mostrar que 2/3 dos nanotubos sdo semicondutores e 1/3 sio metalicos'’*. Matematicamente,

para quaisquer indices de pares quirais dos CNT (n,m), usando a condi¢do de periodicidade ao
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redor da circunferéncia do tubo dada na equacao (1.27), temos que:
K-C), =2 (1.29)

onde 1 ¢ inteiro e as coordenadas do ponto de Dirac sdo substituidas por:

_2b + by
3

K (1.30)

[74][86]

Devido as propriedades de simetria do grafeno , a condi¢do para um nanotubo ser

metalico ¢ dada por:

2n+m = 3u (1.31)
a equagao (1.31) também pode ser expressa como:

n—m=3u (1.32)

sendo 4 um nimero inteiro. A partir destas relagdes, se n — m for multiplo de 3 o CNT ¢
metalico, caso contrario ¢ semicondutor. Portanto, verifica-se que todos os nanotubos armchair
(n,n) sdo metalicos e os nanotubos zig-zag (n, 0) apenas se n for multiplo de 3. Ja os nanotubos
quirais podem ser metalicos ou semicondutores. Se nos nanotubos zig-zag e/ou quirais, 7 nao
for multiplo de 3, sdo ditos semicondutores com gap de energia inversamente proporcional ao

didmetro do tubot®7138],

1.3 Densidade de Estados Eletronicos

A densidade de estados eletronicos (DOS) corresponde ao nimero de estados eletronicos
em um intervalo de energia, por unidade de comprimento, sendo de extrema importancia no
estudo experimental e na compreensao das propriedades eletronicas dos nanotubos. A DOS de
um nanotubo de carbono ¢ composta por singularidades, denominadas singularidades de van
Hove (vHs), que em sistemas unidimensionais, sdo caracterizadas por picos de alta densidade

[74

de estados eletronicos*). A densidade de estados eletrénicos para um nanotubo é calculada
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pela seguinte expressiol’”

T & [|dEE R
D(E)_m;/'T 8 (k — k) dk (1.33)

cujo somatorio € considerado para as N bandas de valéncia e de condugdo. Note que se temos
dE* (k)/dk = 0, a equagdo (1.33) diverge. Estes pontos de divergéncia sdo exatamente as
singularidades de van Hove. A Figura 1.8 (a) e 1.8 (b) ilustra a densidade de estados eletronicos
para nanotubos semicondutores ¢ metalicos, respectivamente, onde se observa a presenga das

singularidades de van Hove.

EJ':} Tl* 51{51
E,le) ——
m
e ] Nivel de
c Fermi
L
E,iv)
i E,lv)
Densidade de Estados Densidade de Estados

(a) (b)

Figura 1.8: Densidade de estados eletronicos unidimensional para nanotubos (a) semicondutores
e (b) metalicos.

Fonte: Couto (2006) 7.

Para os nanotubos semicondutores, Figura 1.8 (a), as curvas de densidade de estados
eletronicos € zero no nivel de Fermi e, existe um gap de energia entre as bandas de valéncia e
condugdo, que corresponde a energia de transicdo Optica entre as primeiras singularidades de
van Hove. Os nanotubos metélicos, Figura 1.8 (b) apresentam densidade de estados eletronicos
constante no nivel de Fermi, visto que a dispersdo de energia préxima ao nivel de Fermi ¢ linear.
Desse modo, o nivel de Fermi ¢ ocupado ndo existindo gap de energia entre as bandas de valéncia
e conducdo. Observa-se, ainda que, a separagdo entre os vetores de onda na primeira zona

de Brillouin do nanotubo apresenta uma diminui¢gao com o aumento do diametro do tubo e,
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consequentemente, causa a diminui¢io na separagio entre as singularidades de van Hovel".

1.4 Funcionalizacao do CNTs

Os CNTs possuem extraordindrias propriedades estruturais, quimicas, magnéticas, meca-

91][92]

nicas e elétricas, como alta resisténcia mecanica e condutividade! , mas essas propriedades

podem ser potencializadas através da funcionalizacdo. A funcionaliza¢do dos CNTs permite a

671[681[93

manipulacdo de suas propriedades eletronicas e estruturais! 1. Varios métodos podem ser

utilizados para modificar as propriedades dos CNTs (vide 1.9), sendo indispensavel para sua

caracterizacdo, manipulagdo, processamento e incorporacdo em materiais. Isso se d4 mediante

(951196 7] [981[99][100]

o uso de polieletrélitos[94], surfactantes ], moléculas biol(’)gicas[9 e um solvente

Além de corrigir as distorgdes, que podem surgir durante a sintese dos CNTs, na superficie dos
CNTs e de completar as ligagdes, também, viabiliza a aplicacdo destes em sistemas que depen-

dem diretamente das interacdes de neutralizacao das interagdes tubo a tubo, isto €, interacdes

101

de van der Waals (vdW), que sdo responsaveis pela alta hidrofobicidade dos CNTs!'*!). A neu-

tralizagao dessas forgas de interagdo ¢ fundamental para a aplicagdo dos nanotubos em sistemas
biologicos, visto que, para tal finalidade os CNTs devem ser soluveis em agua para que sua bi-
ocompatibilidade seja analisadal'®?. Devido a grande probabilidade de apresentar defeitos nas

suas extremidades, os nanotubos de carbono sdo funcionalizados com maior incidéncia em suas

extremidades!'®,

A ideia basica de adaptar, isto €, de funcionalizar as propriedades eletronicas dos nanotu-

bos foi classificada em dois tipos: a primeira, utiliza a dependéncia das propriedades eletronicas

1041[105]

na topologia intrinseca do tubo (quiralidade, curvatura, didmetro e defeitos estruturais)! e

a segunda, modifica as variaveis extrinsecas dos CNTs por meio da dopagem substitutiva, inter-

[106][107]

calacdo, etc . As primeiras experiéncias de funcionalizagdo dos CNTs se iniciou com a

adsorcdo de flior em SWCNTSs e a substitui¢io destes nanotubos fluorados em solugiot! I,

Também tem sido investigada a funcionalizagdo de nanotubos de carbono por meio de suas

109][110]

paredes, com a adsor¢do de atomos e moléculas! , através de dopagens substanciais dos

111][112]

tubos mediante deformagdes estruturais! ou ainda, por adsorc¢ao de grupos quimicos como

o COOH!MY Existem diferentes tipos de funcionalizagdo, sendo classificadas como nao-

covalente e covalente!'”!,
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Figura 1.9: Tipos de funcionalizagdo para os CNTs (a) funcionalizagdo do grupo com defeitos,
(b) funcionalizag¢do covalente com a parede lateral do CNT, (c¢) funcionaliza¢dao ndo-covalente
com surfactantes, (d) funcionalizacao ndo-covalente com polimeros e (e) preenchimento da ca-
vidade do CNT, por exemplo, com o C.

Fonte: Adaptado de Hirsch. (2002) %,

A funcionalizacdo nao-covalente, também conhecida como funcionalizacao fisica, se
baseia nas interagdes fracas com os CNTs, cujas propriedades eletronicas dos nanotubos sdo
mantidas'''¥, devido a conservacio da estrutura de hibridizaco do tipo sp? e a conjugacio dos
atomos de carbono do tubo. Este método de funcionalizagdo € feito por meio de interagdo de
vdW e empilhamento, Figuras 1.9 (c) e 1.9 (d), onde moléculas sdo aderidas a sua superficie
sem causar modificagdes nas ligagdes quimicas e defeitos estruturais nos CNTs. Estes reves-
timentos adsorvidos fisicamente sdo capazes de contrabalancear as forcas atrativas de van der
Waals entre os feixes de CNTs, assim como, podem levar a separacdo e a individualizagdo dos
CNTs!"'?. Neste processo, a solubilidade, biocompatibilidade e biodisponibilidade dos nano-
tubos sdo aumentadas, assim como também permite a separacdo dos CNTs tanto por carater
condutor quanto por tamanho (didmetro e comprimento)!"'”). Além disso, pesquisas indicam

que € possivel fazer a separagdo de nanotubos metalicos dos semicondutores através da disper-
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sio em DNA, utilizando-se das diferencas nas suas propriedades fisicas e/ou quimicast'' '8,

A funcionalizagdo nao-covalente de CNTs viabiliza inimeras aplicagdes, dentre essas pode-se
citar a solubilizagdo dos CNTs em cadeias poliméricas lineares e surfactantes, tais como: Dode-

(19111201 - A dispersdo de nanotubos em

cil sulfato de s6dio (SDS), polivinil, poliestireno (PS), etc
meio aquoso, tornando-os soliiveis em solventes organicos, onde a natureza hidrofobica muda
para hidrofilica podendo ser atacada por grupos polares e produzir ligagdes com varios poli-

[121]

meros, melhorando suas propriedades mecanicas e funcionais' “*. Ademais, com a adig¢ao de

grupos funcionais, pode-se usar a funcionalizagio para esfoliar os feixes de CNTs e assim preve-

nir aglomeragdes!'**!

, em que os CNTs tendem a se repelir uns dos outros e assim, sdo mantidos
em suspensao. A estabilidade das dispersdes de nanotubos com polimeros ou surfactantes per-
mite o estudo das propriedades fisicas, como absor¢do e emissdo Optica, de cada nanotubo, € a
correlagdo dessas propriedades fisicas com a sua estrutura atémical'**I'3),

A funcionalizagdo covalente, denominada também como funcionalizagao quimica, con-
siste em enxertar grupos funcionais, geralmente de carater metalico, na superficie dos CNTs
por meio de ligacdes covalentes ou através de defeitos, Figura 1.9 (b) , utilizada para induzir
tanto a dispersao dos CNTs em solu¢des de monomeros e/ou polimeros quanto a boa interagao

[123

CNT-polimero!'*’!. Uma rota alternativa é baseada na transferéncia de elétrons entre um metal

123

alcalino e os CNTs permitindo obter uma dispersdo de CNTs altamente estavel!'**!. Este método

evita a introducao de defeitos nas paredes dos CNTs, uma vez que apenas sua estrutura eletronica
¢ modificadal'*),

A funcionalizagdo covalente pode ser realizada pela modificagcdo de grupos carboxilicos
ligados a superficie dos CNTs ou pela adi¢do direta de reagentes as paredes laterais dos CNTs
por ataque radicall’*!"**, Na primeira, os CNTs sdo submetidos a um processo de oxidagio por
ataques de acidos (ades@o molecular covalente) utilizando o 4cido nitrico (H NO3), acido sul-
farico (H,S0.,) ou mistura deles!'*). Grupos contendo oxigénio, incluindo o acido carboxilico
COOH[m]“%]“m, sao formados diretamente em defeitos intrinsecos ou sdo adicionados na su-
perficie do CNT!H?*. O atomo de carbono do COOH se liga covalentemente com os atomos de
carbono do nanotubo, tornando facil a remocao do grupo OH da carboxila, permitindo anexar
outros grupos ou moléculas. Este tipo de interacdao por meio de grupos carboxilicos abre novas
possibilidades para aportar moléculas mais complexas, como o DNA, aminoacidos e marcado-

127][129]

res fluorescentes! . Na segunda, os grupos funcionais sdo adicionados diretamente nas

paredes laterais dos CNTs sem usar ataques com acidos. Estes procedimentos se baseiam na
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geracdo de radicais que abrem as ligagdes C' = C' da estrutura do CNT. Nesse caso, os defeitos

pré-existentes ndo sao favorecidos, mas o método de adicdo envolve a introducdo de defeitos

[

.. . 112 , . . . .
adicionais'?’). Varios grupos funcionais podem ser ligados covalentemente nas paredes laterais

dos CNTs, tendo como principais o alquil, arilo ou flgort! ®IH30I3H132]

Outra forma de funcionalizagdo covalente ¢ através da dopagem substitutiva de atomos,

cujos exemplos mais tipicos sdo os nanotubos dopados com Nitrogénio (N)!"**!, Boro (B)!'*

[135

ou, ambos!**. Estes sistemas dopados sdo de suma importancia porque aumentam significa-

[136]

tivamente a reatividade dos nanotubos' *™. A substitui¢ao de atomos de carbono por dtomos

dopantes como Boro (B), Nitrogénio (V), Galio (Ga), Estanho (Sn), Germanio (Ge)!"*"3¥ ¢ a

[139][140]

intercalacao metélica por atomos alcalinos em CNTs estao sendo amplamente estudados.
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Capitulo 2

Metodologia

Desde o inicio do século XX, o estudo de sistemas compostos por vdrias particulas in-
teragentes entre si, sejam eles a&tomos, moléculas ou sélidos, vem tendo grande relevancia nos
estudos da fisica da matéria condensada. Estes sistemas, de acordo com a Mecanica Quantica,

411" onde todas as informacdes de qualquer sistema

sdo descritos pela equagdo de Schrodinger!
quantico sao determinadas pela sua funcao de onda. Para descrever precisamente as proprieda-
des eletronicas e estruturais destes atomos, moléculas ou solidos, é necessario obter a funcao de
onda do sistema W (F, ﬁ) . Esta funcao € obtida através da resolugdo da equagao de Schrodinger

142

independente do tempo!'**! que ¢ dada por:

H <F, }?) v (F, ﬁ) — BV (F, é) @.1)

sendo H o operador hamiltoniano do sistema, ¥ (F, R) a fungdo de onda, 7 e R, representam
as posigoes dos elétrons e as posicdes dos niicleos do sistema, respectivamente.
Em um sistema de varios corpos interagentes, onde ¢ constituido de N elétrons e M

nucleos, o hamiltoniano ¢ dado por:

24 (F, é) T+ T+ Ve (F, é) 4 Ve (7) + Vi <F, é) 2.2)

em que 7}, ¢ a energia cinética dos M nucleos, T ¢ a energia cinética dos N elétrons, V. <F, R)
¢ a energia de atragdo elétron-niicleo, V.. (7') ¢ a energia de repulsdo elétron-elétron, e por

fim, V,, <F, R) ¢ a energia de repulsdo nucleo-ntcleo. De maneira explicita, o hamiltoniano
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sendo M, a massa do nucleo o, 7, sdo os raios nucleares e 7; raios eletronicos, Z,, € Z a carga
dos nucleos « e 3, respectivamente.

A equagdo de Schrodinger (2.1), admite solugdo exata para sistemas simples, como os
atomos hidrogendides. Agora para sistemas mais complexos, ou seja, sistemas com mais de
um elétron, ela nao admite solugdo analitica para o hamiltoniano (2.2), e, portanto, ¢ necessario
introduzir aproximacdes a fim de simplificar o problema e desta forma viabilizar a aplicacdo em
sistemas reais. Com o passar dos anos, muitos métodos de aproximagao foram desenvolvidos
para resolver sistemas com muitos elétrons.

A primeira aproximagdo a ser utilizada ¢ a aproximacdo de Born-Oppenheimer (BO)
que consiste em separar os movimentos dos nucleos e elétrons. Como a massa do nucleo €
muito maior que a massa do elétron, pode-se considerar que os nucleos movem-se muito mais
lentamente que os elétrons. Desta forma, a aproximac¢ao de BO separa o movimento nuclear do
movimento eletronico, considerando, com boa aproximagao, que o movimento eletronico ocorre
num campo de nucleos fixos!t#21431144],

A equacdo (2.1) representa uma unica fun¢ao de onda ¥ (F, .ﬁ?) para todo o sistema. A

aproximacao de BO admite escrever a func¢ao de onda total como um produto da fun¢io de onda

dos elétrons 1 <F,I3b) e a fun¢do de onda dos nucleos ¢ (ﬁ)

v (F, é) — ¢ (F;R) & <R> 2.4)

sendo (F, R) a fun¢do de onda que descreve o movimento dos elétrons, cujas solugdes depen-
dem parametricamente das coordenadas nucleares e ¢ (R) ¢ a funcdo de onda que descreve o

movimento dos nticleos. O hamiltoniano total ¢ dado por:

P[ = ﬁele + ﬁnuclear (25)
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em que ﬁele e f[nudear sdo os hamiltonianos eletronico e nuclear, respectivamente. Entdo, o
hamiltoniano (2.2) ¢ separado em dois, uma parte contendo contribuigdes nucleares e a outra
contendo contribui¢des eletronicas.

Considerando os niicleos fixos, dentro desta aproximagao, a energia cinética nuclear 7},
¢ muito menor que os outros termos, sendo desprezivel. A energia potencial referente a repulsdao
coulombiana niicleo-nucleo V,,, é constante. Entdo, a equagado de Schrodinger parte eletronica

é:
ot (7 R) = Eacv (7 ) 2.6)

cujo hamiltoniano eletronico ¢ definido como:

~

Ha. (F, R) =T+ Ve (7) + Ve (F, é) 2.7)

em que 7 ¢ R representam, respectivamente, as coordenadas eletronicas e nucleares. Substi-

tuindo a expressdo (2.7) em (2.6), obtemos a equagdo separada para a parte eletronica:
[T+ Ve 4 Ve 0 (7 ) = Eue (R) v (7 ) 28)

sendo 1) <F, ﬁ) a fungdo de onda de N elétrons do sistema, que deve ser normalizada usando a

seguinte relagdo:
10 P drdr - dr =1 2.9)

Vamos agora considerar o movimento dos nticleos. A equagdo de Schrodinger para o

movimento nuclear é:

I:—rnuclear¢ (I:é> - E¢ (ﬁ) (210)
sendo o hamiltoniano nuclear:

f{nuclear - Tn + Eele <ﬁ> . (211)
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Substituindo a equagdo (2.11) na (2.10), obtemos a equagao para a parte nuclear:
[Tn + B (é)} ¢ (é) — B (é) 2.12)

sendo E ¢ a energia total do sistema e . <I§> ¢ o potencial externo para o movimento nuclear.

Para sistemas com muitos elétrons, a solugdo exata da equacao (2.6) ¢ de dificil solu-
¢do, pois ha a presenga da interacdo coulombiana elétron-elétron e elétron-nicleo. O método
de Hartree-Fock (HF) permite solucionar este problema, de forma que as solugdes da equagao
(2.6) possam ser escritas de um modo mais compacto, transformando o problema de N corpos

] Por outro lado, o método HF ndo considera a correlacdo

em N problemas de um corpo!
eletronica. Contudo, existe uma forma alternativa de resolver a equacdo de Schrodinger para o
estado fundamental do sistema, a qual baseia-se na redefini¢do da variavel basica do problema

como sendo a densidade eletronica, ao invés da fungdo de onda.

2.1 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (do inglés, Density Functional Theory - DFT) ¢é
uma das abordagens da Mecanica Quéantica mais populares e bem-sucedidas para o calculo da
estrutura eletronica de atomos, moléculas e solidos. Este método objetiva a compreensao quan-

[16] " Na DFT a grandeza fundamental do sistema ¢ a

titativa das propriedades dos materiais
densidade eletronica p. Desta forma, o problema de 3N varidveis envolvendo a fun¢do de onda
para cada elétron, se reduz a uma fungdo de 3 variaveis, ou seja, a equagdo de Schrodinger para
uma miriade de elétrons com fung¢ao de onda com inumeras variaveis pode ser escrita como uma
equagdo da densidade eletronica com apenas 3 variaveis.

A primeira teoria quantica baseada na densidade eletronica foi proposta por Llewellyn
Thomas e Enrico Fermi, em 1927 e 1928, respectivamente. Eles, de forma independente, em-
pregaram um modelo estatistico para aproximar a distribui¢ao dos elétrons nos atomos, o qual
ficou conhecido como modelo de Thomas-Fermi (TF)!'*7 '], Neste modelo a energia cinética
do sistema de elétrons ¢ aproximada por um funcional da densidade, partindo do pressuposto
de que os elétrons estavam distribuidos uniformemente no espago e assim, desenvolveram o
funcional da densidade eletronica para a energia, ficando conhecida como funcional de energia

149

de Thomas-Fermil'*). Apesar de niio ser uma aproximagdo muito precisa para célculos de es-

trutura eletronica atuais, o método de TF ¢ considerado o precursor da teoria do funcional da
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densidade. Posteriormente, em 1930, Dirac aperfeigoou o modelo de TF, adicionando o funcio-
nal da densidade eletronica para o termo de troca, baseados na aproximagao do gas homogéneo

OIS - Este método ficou conhecido como modelo de Thomas-Fermi-Dirac (TED).

de elétrons!
Os fundamentos bésicos da DFT foram estabelecidos em 1964 por Pierre Hohenberg e
Walter Kohn, os quais desenvolveram um método tedrico que emergiu como uma alternativa

(1431 Hohenberg ¢ Kohn descreveram as

aos métodos tradicionais ab initio € semi-empiricos
propriedades fisicas e quimicas de sistemas moleculares no estado fundamental. Além disso,
mostraram que a energia e todas as propriedades eletronicas do estado fundamental sdo determi-

152 Desta forma, a densidade p é uma variavel

nadas exclusivamente pela densidade eletronica p!
basica, cujas propriedades do sistema podem ser consideradas funcionais unicos da densidade
do estado fundamental'**!, assim sendo possivel obter a energia do estado fundamental de forma
exata. Deste trabalho, foram propostos dois teoremas que sdo a base da DFT, sendo enunciados

como:

Teorema 1 de HK: O potencial externo v, (1), sentido pelos elétrons, ¢ um funcional univo-
camente da densidade eletronica p (7).

Para demonstrar este teorema, vamos nos basear no argumento ldgico chamado reductio
ad absurdum (do latim, redugdo ao absurdo). Considerando dois potenciais externos ve,; (1) e
V' ezt (1), que por hipotese dao origem a mesma densidade de elétrons p (7). O primeiro potencial
Vet (1) corresponde a um hamiltoniano H com fun¢do de onda do estado fundamental ). O
outro potencial, v/, (r), corresponde a um hamiltoniano H’ com fungdo de onda do estado
fundamental ¢)'. Estes hamiltonianos se diferem apenas pelo termo de potencial externo, os

quais sao:

H=T+V,.+V (2.13)

H=T+V, +V (2.14)

sendo 7" a energia cinética, V.. a energia de interacgdo elétron-elétron e, V' ¢ V' sdo as energias
potenciais. Os hamiltonianos H e H’ sdo diferentes, e consequentemente possuem funcdes de

ondas diferentes ¢ e ¢/, e com energias do estado fundamental £, e £/, respectivamente.
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Segundo o teorema variacional temos que:

B, — <¢(H‘¢> (2.15)
c
E, = <z// il w’> (2.16)
Entao, temos:
<¢‘P[‘¢> _E, < <¢’ i ¢'> _ <¢/ a ¢’> + <¢’ H—H ¢'> 2.17)
By < Byt (§/|T+V 4 Vi = T = V' = Vo) (2.18)
E, < E'y+ <¢’ Vv zp’> (2.19)

Sabe-se que para um sistema com N elétrons, o operador densidade eletronica p (r) é

dado por:

plr) =2 d(r—m) (2.20)

cuja densidade eletronica é definida pelo calculo do valor esperado desse operador p (1) em

termos da fun¢do de onda :

4 ¢> 2.21)

N

plr) = / S5 =) W (e, ) drdr o (2.22)

=1
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Aplicando a propriedade de anti-simetria da fun¢do de onda, a densidade p (r) fica:

p(T) = N/¢* (T,T’Q,"' 7TN)'¢(T7T27"' ,TN)d37”2"'d37“N (223)

Integrando em todo espaco de coordenadas da densidade eletronica, obtemos o numero

de elétrons do sistema definido como:

N = /p(r) d*r (2.24)

Para determinar o valor esperado do operador de potencial externo V', vamos partir do
calculo do valor esperado de um operador qualquer que atue nas coordenadas eletronicas, o qual
pode ser escrito como um funcional da densidade eletronica. Entdo, considerando um operador

O dado por:
O0=> 0(r) (2.25)
o valor esperado deste operador é:
N
<O> = Z/w* (?"1,7’2, to 7TN)O (Tl) ¢ (T17T27 T ,TN) d37’1d37’2 s d37"N, (226)
i=1
Aplicando a propriedade de anti-simetria da fun¢do de onda, a equacao (2.26) fica:

<O> = N/W (7’1,7”2,--- 770N)O (7“1)1D(7’177“2,--' ,TN) d3r1d3r2...d37aN (2'27)

manipulando a equagdo (2.27), obtemos:

<O> = /O(rl)d?’rl <N/\If* (r1,79, oo, ’N) W (11,79, oy ) d37’2...d37"N) . (2.28)

entdo a equagao (2.28) ¢ dada por:

<O> = /p(T)O(T) d’r. (2.29)
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A equagdo (2.29) demonstra que o valor esperado de um operador que atua nas coorde-
nadas eletronicas, pode ser escrito como um funcional da densidade eletronica. Desta, forma,

analogamente, para o potencial V temos:

N
V= Ve (1) (2.30)
=1
cujo valor esperado ¢ dado por:

<V> = N/w* (7"1,7'27 RN ,TN)'Uext (7’1) ¢ (rl’ To, -« 7TN> d37“1d37'2 L. d37“N (231)

<\7> = /p(r) Vegt (1) dPr. (2.32)

Substituindo (2.32) em (2.19), obtemos:

E, < FE,+ /,0 (7) [Vewt (1) — V' egy (7)] dPr. (2.33)
De maneira analoga, para <1// H' |y > temos:
E < E,+ /p (1) [V et (1) — Vewe ()] dPr. (2.34)

Somando as expressoes (2.33) e (2.34) conduz a inconsisténcia:

(E,+ E)) < (E,+ E,) (2.35)

Portanto, os dois potenciais externos distintos dao origem a mesma densidade de elétrons
p (1) no estado fundamental e assim, conduz a inconsisténcia dada pela equacdo (2.35). Para
evitar este absurdo, podemos dizer que nao ¢ possivel haver dois potenciais diferentes que dao
origem a mesma densidade elétrons p (r) no estado fundamental. O primeiro teorema de HK
diz que a densidade de elétrons p (1) determina exclusivamente o operador hamiltoniano e, con-
sequentemente, todas as informagdes das propriedades do sistema. Desse modo, a energia do

estado fundamental ¢ dada por:

E=E,[p(r)] (2.36)
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sendo E, [p ()] a energia do estado fundamental em fungao da densidade p (7).

Teorema 2 de HK: A energia do estado fundamental E,, [p] obedece a um principio variacional
e ¢ minima para a densidade eletronica p () exata.

Este teorema indica que para uma densidade p (1) diferente da densidade de estado fun-
damental p, (1), a energia E [p ()] serd maior que a energia do estado fundamental £, [p, (1)],
isto é, a energia total £ ¢ um funcional da densidade p (1), cujo valor ¢ minimo quando a densi-
dade eletronica considerada ¢ a do estado fundamental. De acordo com o primeiro teorema, o

funcional de energia ¢:

~

T+ V.

w> + <w)f/‘¢> , (2.37)
reescrevendo, temos:
Elp] = Flo ()] + (v|V]e) (2.38)

sendo F' [p (r)] um funcional universal que proporciona a energia do estado fundamental e, con-
sequentemente, a mais baixa energia para a densidade p (r). Este funcional é valido para qual-
quer sistema coulombiano e ndo depende do potencial externo. O termo <¢ ‘ V‘¢> depende do
sistema analisado.

Substituindo a expressado (2.32) em (2.38), temos:

Ew:me+/ﬁMWHMfr (2.39)

Portanto, para a densidade p (1) exata, a energia total E tem que ser igual a energia do

estado fundamental F,. De modo anélogo, para a densidade de estado fundamental p,, (r):

T+ V. v

¢0> + <wo

Elpo] = (s o) (2.40)

Entao:

E o] = Flp, (r)] + / Po (F)ear (1) &P (2.41)

sendo 1, a fungdo de onda do estado fundamental. As densidades p, (r) e p (r) determinam,
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respectivamente, as fungdes de onda 1, e 1, pois admite que tanto p, () quanto p (r) sdo deter-

minados por um potencial externo qualquer. Diante disso, aplica-se o teorema variacional:

E o] < E[Y] (2.42)
(o[ T4 Vi) + (| V[0 < ([T 4 Vi) + (0] [ (243)
Fpo (r)] + / Po (1)eat (1) dr < F[p(r)] + / p (1) Veat (1) d'r. (2.44)
Portanto,
Epo] < Ep]. (2.45)

Entdo, a equagdo (2.39) representa o funcional de energia do estado fundamental do
sistema eletronico, o qual é minimo para a densidade p (r) exata do estado fundamental deste
sistema, sob a a¢do de um potencial externo v, (r).

Os teoremas de HK, sdo considerados teoremas de existéncia, isto ¢, indicam que as
propriedades fisicas do estado fundamental sdo funcionais da densidade eletronica e que esta
densidade minimiza o funcional de energia F [p|. Entretanto, Hohenberg e Kohn apenas pro-
vam a existéncia destes funcionais, mas nao explicam a forma deles. Em 1965, Walter Kohn e
Lu J. Sham foram os primeiros a apresentar um método para determinar a estrutura eletronica

[154]

de sistemas com muitos corpos a partir da minimizag¢do do funcional F [p]'>". Eles estabele-

ceram que a energia de troca e correlagdo podia ser definida como um funcional da densidade

[154

eletrénical'>¥, incluindo todos os termos néo classicos, como a correlacdo eletronica, a diferenca

entre a energia cinética exata e a energia cinética dos elétrons ndo interagentes. Diante disso,
foi possivel realizar calculos tedricos com a utilizacdo da densidade eletronica como variavel

basica de sistemas eletronicos moleculares!'>,
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Dado um sistema formado por um gas de elétrons ndo homogéneo na presenca de um

potencial externo V., (), a energia pode ser escrita como um funcional da densidade, dada por:
Efp] =T [p] + Vee [p] + Vewr [p] - (2.46)

com 7' [p] sendo a energia cinética, V.. [p] o potencial de interagdo elétron-elétron e V,,; [p] 0
potencial externo, ou seja, o potencial de interagdao nucleo-nucleo.

Reescrevendo a equacgdo (2.46), obtemos a energia do estado fundamental:

Ep) = / Veat (1) p (r) dr + F ] (2.47)

sendo F [p] o funcional responséavel pelas energias cinéticas e de interagdo dos elétrons!>?. A
dependéncia do funcional F' [p] ndo ¢ conhecida analiticamente, entdo o seu desenvolvimento
¢ complexo devido ao desconhecimento dos funcionais de energia cinética e a repulsao elétron-
elétron.

Partindo desta ideia, Kohn e Sham propuseram aproximar o funcional F' [p] obtendo a
densidade eletronica p () a partir de um sistema ficticio de N elétrons ndo interagentes movendo-
se em potencial efetivo v,y s (r)1°%], tal que a densidade p (r) seja a mesma do sistema real com-
posto por N elétrons reais interagentes. Como as interagcdes de Coulomb sao de longo alcance,

¢ apropriado separar a parte classica do funcional F' [p|. Portanto, temos que:
1 N
Flp==> / / PP iy 4 G ). (2.48)
2 [ — 1|
Substituindo a expressdo (2.48) na (2.47), obtemos:
. 1 o
Elp| = /Umt (r)p(r)d*r + 3 // %d%d%/ + G pl, (2.49)
r—r
sendo G [p] também um funcional universal, dado por:
G lp] = To [p] + Eac [p] (2.50)

o qual T}, [p] é a energia cinética do sistema ndo interagente com densidade p (r) e E,.[p] é a
energia de exchange (ou troca) e correlagdo de um sistema interagente. A energia de exchange

(ou troca) esta relacionada ao principio de Exclusdo de Pauli e a correlagdo com o movimento
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correlacionados dos elétrons. Assim, substituindo (2.50) em (2.49), o funcional de energia ¢

definido por:

Ep] = /vext (r) p (r) d®r + % // %dr’rd‘q’r’ +T,[p] + Eve [p] - (2.51)

Se a densidade de carga p (r) variar suavemente, o termo F,. [p] pode ser aproximado

pela seguinte expressao:

E..lp] = / eue 0 ()] p () r. (2.52)

Logo:

1 /
Ep] = /Um (r) p(r)d*r + 5 // PP |(:)_p£/7 )dgrd?’r' + T, [p]
+ / erelp ()] p () dPr. (2.53)
De acordo com o teorema 2 de HK, a energia eletronica do estado fundamental ¢ obtida
minimizando o funcional E [p|, equagdo (2.53), em relagdo a p (r), considerando o vinculo de

que o numero total de particulas do sistema seja fixo, dado na equagao (2.24). Usando o principio

variacional, deve-se resolver a seguinte equagao:

) {E (p] — 1 </p(7’) dr — N)] =0, (2.54)

sendo ;. o multiplicador de Lagrange associado a conservagao do nimero de particulas. Fisica-

mente, . representa o potencial quimico. Substituindo a expressdo (2.49) em (2.54), temos:

oot { Z‘}Eﬂ doaln)+ [ . <_7"2,| &r + vge o] u} Fr=0, (@55

sendo v, [p] o potencial de exchange-correlagdo (troca-correlagdo) dado por:

5E:cc
op(r)

(2.56)

A solugdo da equagdo (2.55) diretamente em fungdo da densidade p (r) ¢ de dificil reso-
lugdo, pois a energia cinética 7T, [p] ndo é exatamente um funcional da densidade. Devido a este

empecilho, é conveniente escrever 7, [p] em termos de orbitais de uma particula ¢; (1) de um
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sistema ndo interagente com densidade p (). Portanto, a energia cinética deste sistema ficticio

de elétrons nao interagentes ¢ definida como:
| N
T,lpl = =5 > _ & (r) Vi (r)dr (2:57)

i=1

sendo ¢; (r) a fun¢do de onda de cada particula. E a densidade de carga auxiliar p (r) é:

p(r) = Z |6: ()] (2.58)

Como no sistema ficticio os elétrons ndo interagem, a solu¢do da equacdo (2.56) que

resulta em p (1), pode ser obtida a partir da equagdo de Schrodinger de uma unica particula.

Desse modo, a equacio de Kohn-Sham (KS) é definida por um potencial externo efetivo v [p]
no qual as particulas ndo interagentes se movem, cujo hamiltoniano ¢:
loo | ks
—§V + 07 [p] ) @i =it (2.59)
ou
WSy (r) = e (1) (2.60)
sendo ¢; os autovalores de energia do hamiltoniano de KS (h'S) e v5S [p] é o potencial efetivo
de KS definido por:
1 /
V55 [p] = Vet (1) + —/ p(r) d*r + vge [ (2.61)
2) |r—7|
O potencial de Hartree ¢ dado por:
1 /
T / P) g (2.62)
2) |r—r|
Entdo, a equacdo (2.61) fica:
U5 (0] = Veat () + vn + Vze [p] - (2.63)

As equacdes (2.58) e (2.59) sdao conhecidas como equagdes de Kohn-Sham (KS) e os ¢;



37

sdo seus orbitais. Através das equagdes de KS o problema do tratamento de uma equagao de
N particulas interagentes da lugar a N equagdes de particulas independentes com um potencial
que também depende da densidade eletronica. Assim, as solugdes das equagdes de KS sdo
obtidas mediante célculo autoconsistente, como mostra a Figura 2.1, que por sua vez levam a

determinacao de observaveis fisicos.

p'(r)
NAO
v¥5(r)
1
(_E v+ v“) ¢! = &.¢!
N
P10 = ) ¢V () = p! (1)

i=1

5IM

Observaveis Fisicos

Figura 2.1: Ciclo de autoconsisténcia da DFT.

Fonte: Adaptado de Vianna et al. !,

Primeiramente, assume-se uma densidade eletronica inicial p’ (1), da qual constroi-se o
potencial efetivo de KS. Com o potencial efetivo v%7 (1), determina-se as fungdes de onda ¢; ()
resolvendo a equagdo (2.59). Em seguida, obtém-se uma nova densidade eletronica a partir da
equacdo (2.58), isto ¢, a densidade do estado fundamental p{/*1). Se a densidade eletronica fi-
nal for igual a densidade eletronica inicial, p/*") = p! (1), se diz que o calculo convergiu. Se
o critério de convergéncia nado for satisfeito, usa-se o valor da densidade eletronica obtida e o

ciclo de autoconsisténcia € reiniciado, até que o critério de convergéncia seja satisfeito e assim
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determina-se os observaveis fisicos. Esta densidade eletronica inicial € arbitraria. A densidade
pU+1) pode ser utilizada para determinar os observaveis fisicos. Para o calculo do potencial efe-
tivo de KS € necessario, a priori, escolher o funcional de troca-correlagdo (exchange-correlagao)
E..[p]. Portanto, as equacdes de Kohn-Sham produzem, em principio, uma solugdo exata para o
calculo da densidade eletronica de um sistema com elétrons interagentes, desde que se conheca

o funcional E,. [p].

2.2 Termo de Troca e Correlacao

A partir do modelo de Hohenberg, Kohn e Sham, a energia de troca-correlagdo pode ser
definida como um funcional da densidade eletronica, incluindo todos os termos ndo classicos da
interacao eletronica, além da fragdo desconhecida da energia cinética do sistema eletronico real
de elétrons interagentes. No entanto, o funcional de troca-correlagdo F,. [p] ndo tem expressdo
exata conhecida, e por isso deve-se fazer algumas aproximagdes para este termo. Atualmente,
existe uma gama de funcionais de E,. [p| relatados na literatura, os quais tem sido usado para
descrever diferentes propriedades do estado fundamental de um sistema, cada um com sua de-
vida complexidade. As aproximagdes para F,.|[p| sdo classificadas em: funcionais locais —
Aproximac¢ao de Thomas-Fermi (TF), Aproximag¢do da Densidade Local (LDA) e Aproxima-
¢ao Local da Densidade de Spin (LSDA); funcionais dependentes do gradiente — Aproximagao
do Gradiente Generalizado (GGA) e Aproximag¢do da Expansdo do Gradiente (GEA), e funci-
onais ndo locais — hibridos, meta-GGA, etc. Na sequéncia, apresentaremos os funcionais de

troca-correlacao utilizados na abordagem do presente trabalho.

2.2.1 Aproximac¢io da Densidade Local

A Aproximagao de Densidade Local (do inglés, Local Density Approximation — LDA)
¢ uma das aproximagdes mais simples conhecidas para o funcional E,. [p], sendo desenvolvida

132 Este método se baseia na teoria do gas de elétrons, onde

por Hohenberg e Kohn em 1964
um sistema real ndo homogéneo com densidade eletronica p (r) é tratado pela aproximagdo de
E.. [p] pelo valor correspondente ao do gas de elétrons homogéneo com densidade igual a p (7).
Nessa suposi¢ao, as contribuicdes de troca e correlagdo do funcional sdo dependentes apenas da

densidade eletronica do sistema, tal que esta densidade varia suavemente nas proximidades do

ponto r.
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A energia de troca e correlacdo na aproximacao LDA ¢ definida por:

EEPA [ (1) = / p(r) el [ (r)] dPr. (2.64)

em que €"_[p (r)] é o funcional de energia de troca e correlagdo por particula de um gas homo-
géneo de elétrons com densidade p (7).
Tomando a derivada do funcional com relagao a p, equagao (2.56), obtemos o potencial

de troca e correlagdo v, [p]:

5ELDA
Entao:
o h
vae [p] = 5 lp ()] + 9 (1) w (2.66)

Portanto, a energia por elétron de ", [p (r)] pode ser dividida em dois termos: o termo

de troca €, ¢ o termo de correlagao ¢, isto €:

Exe [0 (N)] = e [p ()] + 22 [p (7)] (2.67)

em que a energia de troca € do gis homogéneo é conhecida analiticamente e ¢ definida porl"1:

%
eh = 3 (@> (2.68)
4\ 7

O termo de correlagdo " ndo pode ser definido exatamente, pois é muito complexo. Em
1980, David M. Ceperley e Berni J. Alder, através do método de Monte Carlo Quantico para
um gas de elétrons homogéneo e interagente, obtiveram a energia de correlagdo por elétron

7]

com grande precisdo, para um conjunto de densidades!"*”, ou, equivalentemente, de valores em

func¢ao do raio de Wigner r,, dado por:

5 13
Y = [m} . (2.69)

A partir destes dados, em 1981 John P. Perdew e Alex Zunger sugeriram a parametri-

zacdo do termo e,., conhecida como LDA-PZ!"¥. com o intuito de tornar os procedimentos
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computacionais mais simples e pratico.

A aproximag¢do LDA ¢, em principio, adequada para sistemas com baixa densidade de
elétrons, ou seja, para descrever sistemas onde a densidade eletronica p (r) ¢ aproximadamente
uniforme. Nos fornece bons resultados para determinadas propriedades dos sélidos, como no
calculo dos parametros de rede e estrutura de bandas. Se a densidade eletronica for fortemente
nao uniforme, os resultados de algumas propriedades fisicas do sistema ndo sdo precisas, como

a energia de ligacdo entre os 4&tomos, parametros de rede e gap de energia.

2.2.2 Aproximacao do Gradiente Generalizado

Como foi dito anteriormente, se a densidade eletronica nio for uniforme, isto ¢, quando a
densidade varia no espago de forma menos suave, ndo € viavel a utilizacao da aproximacao LDA,
pois esta aproximagao nao descreve de forma precisa os sistemas reais que sao inomogeéneos.
Desta forma, surge a Aproximacgdo do Gradiente Generalizado (do inglés, Generalized Gradient
Approximation — GGA) que além de considerar a densidade eletronica p (1) no ponto 7, inclui a
dependéncia no gradiente da densidade de carga total. Assim, a energia de troca-correlacao na

aproximacao GGA ¢ definida por:

B9 = [ (o). () ). (2.70)

sendo que a forma da funcdo f/ pode ser escolhida, o que implica na origem de diferentes pa-
rametrizagdes na aproximacdo GGA, ao contrario da aproximag¢do LDA que existe um unico
funcional ¢, [p ()] correto. Atualmente, os mais utilizados sdo: o funcional PBE (Perdew-
Burke-Erzenhof)!'*); o funcional PW91 (Perdew-Wang)!'®”! e o funcional BLYP (Becke-Lee-
Yang-Parr)!'¢!1l162],

A aproximagdo GGA foi desenvolvida na tentativa de corrigir os erros provenientes da
nao homogeneidade da densidade eletronica, principalmente nos sistemas moleculares, corri-
gindo a aproximacao LDA. Os funcionais GGA’s sao muito precisos nos calculos de energia

e descrevem bem as ligacdes quimicas, mas ndo sdo precisos na descricao de interacdes fracas

como as for¢as de van der Waals.
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2.3 Pseudopotencial

Para descrever um sistema com muitos elétrons, que devido a interagao dele com o nu-
cleo sentem um forte potencial coulombiano e que respeita o principio de Exclusdo de Pauli, ¢
bem complexo. A fim de descomplicar este problema, considera-se um sistema com dois tipos
diferentes de estados eletronicos definidos como: o carogo interno e os elétrons de valéncia. O
carogo interno ¢ formado pelo nucleo (prétons € néutrons) e os elétrons que estdo fortemente
ligados a este nicleo. Nao sofrem alteragdes quando o &tomo muda de ambiente quimico e ndo
tem influencia significativa na formacao das ligacdes quimicas, cujos elétrons sdo considera-

11631 - Os elétrons de valéncia estio fracamente ligados

dos inertes para a constru¢ao do solido
ao nucleo participando efetivamente nas ligagdes quimicas, sendo responsaveis pela formagao
de moléculas e solidos. Fisicamente, os elétrons do 4&tomo s3o separados em duas partes: uma
regido mais interna vinculada a um raio arbitrario, denominado raio de corte r., onde reside
os elétrons do carogo; e uma regido mais afastada com relagdo ao raio de corte, onde estdo os
elétrons de valéncia.

Os elétrons de valéncia sentem um potencial forte de atracdo e um potencial repulsivo, de-
vido ao nucleo e aos elétrons do carogo, respectivamente. Desta forma, ¢ uma boa aproximacao
apenas considerar os estados eletronicos de valéncia para célculos de propriedades eletronicas
de moléculas e solidos, onde o potencial do nucleo e dos elétrons internos sao substituidos por
um potencial efetivo de atragcdo mais fraco atuando nos elétrons de valéncia, denominado pseu-
dopotencial. Este pseudopotencial deve reproduzir os estados de valéncia do atomo real, onde
os estados ocupados do carogo, assim como 0s potenciais responsaveis por manté-los ligados,
podem ser considerados fixos, isto €, assume-se que o caro¢o nao € significativamente pertur-
bado a mudanga da configuragdo de valéncia de um atomo, conhecida como aproximagao de
caroco congelado. Assim, um pseudopotencial pode ser construido para cada espécie atomica.

Na figura (2.2) temos uma comparacao de uma func¢do de onda no potencial coulombiano
do nucleo, em azul, com o pseudopotencial, em vermelho. Esta fun¢do de onda ¢ substituida por
uma fungao suave na regiao do carogo, tornando o potencial fraco nesta regido. O pseudopoten-
cial e a pseudofuncdo sdo construidos assumindo que sdo equivalentes ao potencial e a fungao
de onda real, respectivamente, acima de um determinado raio de corte ..

Os pseudopotenciais sao utilizados com o intuito de simplificar o célculo da estrutura ele-
tronica de sistemas complexos pela eliminacdo dos estados eletronicos do caroco. Este método

tem como objetivo suavizar as fungdes de onda de modo a serem descritas por uma expansao
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Figura 2.2: Esquematiza¢cdo do método das pseudofun¢des de onda e dos pseudopotenciais.

Fonte: Adaptado de Béer et al. %Y.,

(1651 Existem varios métodos para

em ondas planas, cujas bases satisfazem o teorema de Bloch
a construcao dos pseudopotenciais. Eles sdo divididos em dois grandes grupos: pseudopoten-
cial empirico e pseudopotencial ab initio. O pseudopotencial empirico ¢ determinado por um
conjunto de pardmetros experimentais das bandas de energial'®®, o qual foi construido para re-
produzir apenas os autovalores de um Unico elétron e para ser o mais fraco possivel. O pseudopo-
tencial ab initio independe de dados empiricos e é construido de modo que se obtenha a solugao
da equacdo de Schrodinger (ou Dirac) para o caso atdmico. Estas solugdes sdo ortogonais as
fungdes dos elétrons do carogo, ou seja, satisfazendo a condi¢do de ortogonalidade.

Em 1940, C. Herring propds um método conhecido como ondas planas ortogonalizadas
(OPW) o qual era feito uma expansdo envolvendo uma combinagao linear dos estados de ca-
rogo de forma a reduzir o nimero de ondas planas (PW), de forma que os estados de carogo e

(1671 Contudo, apesar de ter reduzido o nimero de PW, este mé-

de valéncia sejam ortogonais
todo ainda apresentava problemas de convergéncia. Ele se baseia em ortogonalizar cada onda
plana com fun¢des de estado do carogo, e com isso os termos de ortogonalizacdo que apare-
cem na equacao secular assume formas complicadas, implicando em calculos muito complexos.
Posteriormente, L. Kleinman e D. M. Bylander mostraram que era possivel obter os mesmos
autovalores da equagio secular do método de OPW de Herring de uma forma mais simples''®*),
onde o potencial atrativo e as contribui¢cdes da energia cinética se cancelavam e assim, eram

substituidos por um potencial efetivo na regido do carocgo, o qual ficou conhecido como Método
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do Pseudopotencial. Com base nisso, eles propuseram a constru¢do de uma pseudofuncao de
onda dos elétrons de valéncia 1) como uma soma da fun¢ao de onda real dos elétrons de valéncia

¢ e de uma combinagao das funcdes de onda de estado do carogo ¢, dada pela equagao:
b=06+3 e @71)

tal que ¢, corresponde aos estados do carogo e sdo ortogonais entre si, entdo o, » = (¢.|px). Os

coeficientes a,. sao determinados por construgdo, forcando a ortogonalidade entre ¢ e ¢., isto €,

quando (¥|¢.) = 0, logo:

a0 = — (1e) 2.72)

Substituindo a equagao (2.71) e (2.72) na equagdo de Schrédinger para uma fungao de

onda de um elétron, dentro da aproximacao de particula inica, temos:
Hy = Ey (2.73)

cujo hamiltoniano H & dado pela soma do operador de energia cinética T.eo operador potencial

V. Considerando as condi¢des de normalizacdao, obtemos:
HY+Y " ac(E— E.) ¢ = By (2.74)

Entao:

(74 V) v+ ac(BE=E) o) (4], (2.75)

sendo E,. os autovalores dos estados do caroco. Supondo que os autovalores E. sdo sempre

menores que os autovalores £, podemos definir o operador potencial repulsivo Vi:

Vi=> (E—E.)|be) (| - (2.76)

C

Substituindo a expressdo (2.76) na (2.75), temos:

(T; i v VR) 6 = Eo. 2.77)
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Desta forma, o potencial resultante de Kleinman e Bylander ¢ dado por:
VEPS =V 4+ Vg, (2.78)

em que vEs representa um potencial atrativo mais suave, consequéncia do cancelamento entre
o termo atrativo V e o termo repulsivo Vi. O potencial resultante VPS5 ¢ denominado de pseudo-
potencial e a fungdo de onda ¢ ¢ a pseudofungao de onda. Em 1970, Marvin L. Cohen e Volker

169]

Heine!'®! mostraram que, dentro da regido do carogo, o cancelamento entre V e Vi é quase

completo, cuja demonstracao ficou conhecida como teorema do cancelamento. Posteriormente,

[17

Austin, Heine e Sham demonstraram que esta pseudofungio ndo é tnical'"®!, podendo ser obtida

de diversas maneiras.

2.3.1 Pseudopotencial de Norma Conservada

Os pseudopotenciais ab initio (ou de primeiros principios) podem ser gerados a partir do
calculo de todos os elétrons. Estes calculos utilizam a DFT, assumindo a aproximacao da esfera
blindada e resolvendo a equacgao radial de Kohn-Sham pelo critério de autoconsisténcia. Desta
forma, temos:

1d*> 1(1+1)

_§W + 2—7& +V [p (T’)] rR; (’I“) =grhiy (T) ) (2.79)

em que R, (r) é a pseudofuncao radial, ; o autovalor da energia de valéncia com numero quan-
tico orbital / e V' [p (r)] o potencial autoconsistente para uma particula. O potencial V' [p (r)] é
dado pela equacao (2.61), onde o potencial externo ¢ devido ao nticleo de nimero atomico Z.

Logo, obtemos:

V(] = 2 4o [p ()] + vee o 1) (2.80)

tal que p () ¢ a soma das densidades eletronicas para os estados ocupados da fung¢do de onda
Ry (r), vy [p (r)] o potencial de Hartree e v, [p ()] a aproximagdo para o potencial de troca-
correlacao.

Em 1979, Hamann, Schliiter e Chiang (HSC)!"""! propuseram o pseudopotencial de norma

conservada, que em sintese, apresentam as seguintes propriedades:

1 Os autovalores ¢; obtidos para os estados de valéncia devem coincidir com os autovalores
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el obtidos com o pseudopotencial.

e =¢f" (2.81)

i1 A fung¢do de onda de valéncia obtida a partir do célculo de todos os elétrons e a pseudofun¢ao

devem ser iguais para r > r..

¢ =% para > r. (2.82)

iii A integral da densidade de carga real e a da pseudofun¢do concordam entre si, isto €, para

cada estado de valéncia, devem ser iguais dentro da esfera de raio r..
/ |RPS (r)|2dr:/ R, ()| dr. (2.83)
0 0

v As derivadas logaritmicas da pseudofung¢ado e da fungdo de onda real devem ser iguais para

>,

A equagdo (2.83) ¢ denominada de conservagdao de norma, sendo introduzida pela pri-
meira vez por HSC. Construindo-se uma pseudofunc¢do que obedece estes quatro requisitos, logo

podemos obter o pseudopotencial invertendo a equagao (2.79):

L(I+1) 1 &
V() =a—-—53 5 RPs (T)ﬁ[mf(r)]. (2.84)

Conforme a expressao (2.84) a pseudofuncdo deve ter derivadas continuas até a segunda
ordem para que o pseudopotencial também seja continuo. Ademais, para que o pseudopotencial
seja suave, sem singularidades em r = 0, a pseudofuncio deve se comportar como 7! proximo
da origem!' ", Os pseudopotenciais que obedecem estas propriedades sdo denominadas de pseu-
dopotenciais ab initio de norma conservada e sdo os mais utilizados nos célculos com a DFT.
Existem varias formas destes pseudopotenciais que se diferenciam, principalmente, pela forma
da pseudofuncgio, como por exemplo, as formulacdes de Bachelet, Hamann e Schliiter (BHS)! !
e de Troullier e Martins (TM)!'72!,

Para a obten¢do de uma rapida convergéncia em célculos de energia total de um sistema,

isto ¢, na rapida convergéncia das propriedades deste sistema, utiliza-se um pseudopotencial
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1741 onde sdo

continuo. Este pseudopotencial continuo se baseia no procedimento de Kerker!
gerados uma familia parametrizada de pseudopotenciais de norma conservada. O método usado
por Kerker determina que a pseudofuncao deve se comportar como uma fungao analitica, em
que a pseudofungio deve se comportar com r! para  pequeno e ndo possua nés. Deste modo, a
pseudofunc¢do de onda de Kerker ¢ definida como:
Rl ser>r
RPS(r) = l ‘ (2.85)
rlexp[p (r)], se r <,

em que p (r) é um polindmio de grau 8, equagdo (2.86), cujos coeficientes sdo determinados

pelas condi¢des do pseudopotencial de norma conservada.

p(r) = ag + arr + agr?® + asr® 4+ agr* + asr® + agr® + agr’ 4 agr®. (2.86)

Com o intuito de suavizar ainda mais o pseudopotencial, Troullier ¢ Martins (TM)!'"?

generalizaram o método de Kerker de modo a se obter pseudofungdes mais suves. No método
TM, em principio, ha o aumento da ordem do polindémio p (r). Com este acréscimo no grau do
polindmio se consegue maior grau de liberdade no que se refere a forma dos pseudopotenciais.
Todavia, além do aumento do grau do polindmio, Troullier e Martins mostraram que o compor-
tamento assintdtico dos pseudopotenciais ¢ dependente do valor de suas derivadas impares na
origem, assim o comportamento das pseudofungdes de onda pode ser melhorado se for consi-
derado todos os coeficientes impares do polindmio como sendo zero. Portanto, as derivadas
impares dos pseudopotenciais também sdo consideradas igual a zero na origem. Desta forma,

no método de TM, o polindmio p (r) é de grau 12:
p(r) = co+ cor? + car* 4 cor® + cgr® 4 17! + cror'?, (2.87)

cujos coeficientes sdo determinados pelas seguintes condigdes:
* A ndo singularidade do potencial na origem;

* A conservagdo da norma para r < r.:

2co +In {/Tc r2Hexp [2p (1) — 2¢q) dr} =In {/Tc |R; (7")|2} . (2.88)
0 0
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* A continuidade da pseudofuncdo e de suas quatro primeiras derivadas em r = 7.

on PS o PS
—0¢l = —awl , para n=0,1,--- 4 (2.89)
T r=T¢ T r=T¢
* A derivada nula da pseudofunciao em r = 0.
o PS
gl para r =10 (2.90)
-

2.4 Funcoes de Bases Atomicas

As solucdes das equacdes de KS para os a&tomos ¢ bastante simples, devido a sua simetria
esférica. Todavia, para sistemas mais complexos, como cristais e moléculas, suas solucdes sao
mais complicadas de serem resolvidas. Uma forma de facilitar a obteng¢do destas solucdes ¢
utilizando as fun¢des de bases localizadas.

Para resolver as equacdes de KS e executar numericamente a DFT usamos o programa
SIESTA (do inglés, Spanish Iniative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms)!'".
O SIESTA ¢ um programa que realiza calculos de estruturas eletronicas e simulagdes de dina-
mica molecular ab initio para &tomos, moléculas, solidos e superficies. Ele utiliza um conjunto
de bases numéricas e localizadas que escreve os orbitais de KS como combinagdes lineares de

(1761 ' Og orbitais atdmicos numéricos (do inglés, Nu-

orbitais atdmicos (LCAO) de alcance finito
merical Atomic Orbitals - NAQ) sdo obtidos através da solucao da equagdo de Schrodinger para
pseudo-atomos isolados, com as mesmas aproximagdes para solidos e moléculas. As fungdes
de bases localizadas permitem ao SIESTA calcular o Hamiltoniano de KS, sendo determinadas
pela aplicacdo de condi¢des de contorno, o qual adiciona-se ao pseudopotencial um potencial
confinante divergente ou multiplicando os orbitais do 4&tomo livre por uma funcao de corte. En-
tao, as fungdes de bases localizadas obtidas numa regido externa sdo nulas a partir de um certo
raio de corte .. Com isso, as propriedades observadas na regido acima do 7. ndo precisam ser
consideradas. Além disso, também se usa pseudopotenciais de norma conservada para descre-

ver a interagao entre os elétrons de valéncia e o nucleo, assim como, o nucleo ¢ os elétrons do

nucleo.
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A fim de diminuir o custo computacional na realizagao dos calculos, utiliza-se bases
mais simples. Nos NAQO’s as bases mais utilizadas sao: single- (SZ), double-{ (DZ) e multiple-
{ (MZ). Estas fungdes de base sdo obtidas como produtos de uma fun¢ao radial numérica e um

harmonico esférico. Desta forma, para um atomo 7, localizado em R; temos:

DLy (7) = 1, (T1) Y1, (T1), (2.91)

sendo7; =17 — ﬁ;.

Em geral, existem varios orbitais com a mesma dependéncia angular, porém com de-
pendéncia radial diferente, o que ¢ chamado de base MZ. Uma base denominada SZ, também
chamada de base minima, quando existe apenas uma fungao radial para cada momento angular
na valéncia do 4tomo isolado. Esta base ¢ simples, permitindo realizar calculos rapidos para
sistemas de muitos corpos, dando uma boa descrigdo da banda de valéncia e o entendimento
qualitativo das ligacdes quimicas!'’”). Contudo, esta base é “rigida” para ser usada em célculos
que exigem maior flexibilidade tanto na parte angular e quanto na parte radial'’’), como por
exemplo, em sistemas que se observa a transferéncia de carga (CT).

Para se obter uma maior flexibilidade radial adiciona-se a uma base SZ uma segunda
funcdo por momento angular. O conjunto base obtido por este processo ¢ chamado de base DZ,
o qual tem duas fungdes radiais para cada orbital. A ideia basica ¢ adicionar um segundo orbital
numérico que reproduza a funcao de onda original a partir de um dado raio externo rpz que

possua um comportamento suave na origem como:
7! (a — br2) , (2.92)

sendo a e b parametros que se ajustam a fim de garantir que esta funcao e sua derivada sejam
continuas em rpz.

A vantagem do uso da funcao de base DZ ¢ que ela esta estritamente localizada em um
raio rpz menor que o raio ., reduzindo assim o custo computacional. Este mesmo procedimento
¢ utilizado para gerar bases MZ, no qual sdo usados outros valores para rpz. Ademais, quando
as ligacdes se formam em moléculas, os orbitais ficam distorcidos, isto €, polarizados devido a
presenca de atomos vizinhos. Desta forma, a distor¢ao se dd ao acrescentar as funcdes de base
as chamadas fungdes de polarizacao, que correspondem a um movimento angular superior que

garante a flexibilidade angular dos elétrons de valéncia quando estes formam ligagdes quimicas.
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Este procedimento aplicado a um conjunto de base DZ da origem a um conjunto de base DZ de
polarizacao, conhecidas como double-( associada a fungdo de polarizaciao (DZP). A base DZP ¢
vista como base padrao do SIESTA, o qual produz resultados de muita qualidade para a maioria
dos sistemas!'"™®,

Nas bases de orbitais atdmicos estritamente localizadas o 7. pode ser definido por meio
da variagdo sofrida pela energia quando o orbital é confinado. Contudo, nestas bases o problema
¢ encontrar uma forma sistematica para definir todos os .. O método utilizado ¢ conhecido como
energy shift, isto €, o acréscimo de energia que um orbital sofre quando esta confinado. Este
modelo propde que todos os raios sejam definidos em fun¢ao do mesmo parametro.

Dentro da aproximacao dos pseudopotenciais as fungdes de bases precisam se ajustar a
forma do pseudopotencial na regido proxima ao nucleo. Isso se d4 utilizando-se, como base, as
solucdes das equacdes de KS para o pseudopotencial correspondente ao atomo livre!'”). Para

raios maiores a forma dos orbitais depende do r. € do modo que ¢ feito o confinamento. O

potencial de confinamento mais usado ¢ dado por:

V() = Vo, (2.93)

sendo r a distancia do elétron. Este potencial se anula na regido préxima ao nucleo, ¢ continuo
e todas as suas derivadas sdo continuas a partir de um certo raio interno r; e diverge em r,

(1801 Og raios r; € . sdo determinados pela condi¢do de localidade

garantindo a localizagdo suave
das fungdes. Os orbitais atomicos confinados sdo vantajosos pois as interagdes se estendem
em um intervalo finito de camadas vizinhas. Além disso, este potencial evita problemas de
descontinuidades nas derivadas das pseudofun¢des de onda em ., assegurando, assim, o carater

local das fungdes de base.
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Capitulo 3

Resultados e Discussao

Pacotes de nanotubos, contendo poucos ou milhares de nanotubos, sdo denominados
bundles, como mostra a Figura 3.1. Neste trabalho, os bundles de nanotubo de carbono zig-
zag (17,0) (b-CNT) foram construidos tendo como seus prismas células unitarias hexagonais.
No centro de cada célula, periodicamente repetida, um nanotubo de carbono (17,0) com 136
4tomos, diametro de 13,77 A e comprimento de 7,13 A. A distancia centro a centro dos bundles
foi assumida como sendo o didmetro do tubo mais uma separagio de 3,33 A (distancia entre
os planos de grafite) entre os centros de nanotubos em células vizinhas. Em todos os calculos
realizados, as posi¢des atdmicas foram completamente relaxadas.

As forcas de van der Waals (vdW) entre os nanotubos permitem a inser¢do do atomos na
rede hexagonal. Consideragdes energéticas indicam esta posi¢do como a maneira mais facil de
inser¢ao de atomos ou moléculas, ao invés do interior dos nanotubos. A fim de verificarmos se
nossa abordagem estava em concordancia com a literatura, primeiramente analisamos o b-CNT
sem atomos intercalados. Apds a otimizagdo estrutural do sistema puro, ou seja, sem nenhuma
espécie atdmica intercalada, inserimos um, trés e seis &tomos de Rb/Cs por CNT por célula
unitaria para analisar as propriedades estruturais, energéticas e eletronicas.

Para realizacdo deste estudo fizemos uso de simula¢des computacionais de primeiros

152]

principios baseados na teoria do funcional da densidade (DFT) "% implementada no programa

179]

computacional SIESTA "1, Para o potencial de troca-correlagéo utilizamos a aproximagdo

do gradiente generalizado (GGA) e a aproximacao da densidade local (LDA). Para descrever a
interagdo entre os elétrons de valéncia e os elétrons de carogo utilizamos o pseudopotencial de

[172

Troullier-Martins !'"%. As fungdes de onda de valéncia sio representadas por uma combinago

linear de orbitais pseudo-atomicos double-{ mais polarizagdo (DZP) e um raio de cutoff de 200
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Figura 3.1: (a) pacotes de CNTs (bundles), (b) imagem SEM de bundles de CNT e (¢) imagem
TEM da se¢do transversal de um bundle de CNT.

Fonte: Liu et al.; Thomsen et al.; Kim et al. [!811182]1183]

Ry ¢ usado para representar a densidade de carga, com uma energia de shift de 0,01 eV. A
supercélula utilizada foi uma rede hexagonal cujas distancias consideradas entre os tubos ¢ o
didmetro do nanotubo mais 3,33 A, que é a distancia entre os planos do grafite. A zona de
Brillouin ¢ descrita por 14 pontos ks considerados na dire¢do de alta simetria'— M — L— A—T
(ver figura 3.2) ambos na forma proposta por Monkhorst e Pack !'#*,

Para encontrar as configuracdes de mais baixa energia, ou seja, as estruturas no estado
fundamental a minimizagao via gradiente generalizado foi utilizada. Em todas as configuracdes
estudadas os atomos envolvidos foram completamente relaxados utilizando um algoritmo de

(1731 onde o nosso critério de convergéncia para as configuracdes estudadas

gradiente conjugado
¢ que as forgas residuais de Hellman-Feynman sobre cada coordenada atomica fossem menor

que 0,05 eV/A.
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Figura 3.2: Zona de Brillouin de uma rede hexagonal, com altos pontos de simetria.

Fonte: A. Fazzio; K. Watari. %],

Na Figura 3.3 (a)-(d) temos representado o esquema das configura¢des do b-CNT interca-
lados com zero, um, trés e seis atomos por célula unitaria, respectivamente. Ao todo analisamos
12 sistemas com atomos intercalados e dois sistemas sem atomos intercalados, uma vez que
utilizamos dois funcionais, GGA e LDA, para o termo de troca-correlagdo. Esclarecemos, que
ndo iremos mostrar as configuragdes de cada sistema analisado, apds a completa relaxacdo, uma
vez que as propriedades estruturais ndo sdo alteradas significativamente apos as configuracdes

atingirem o critério de convergéncia estabelecido.
"0
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Figura 3.3: Esquema do bundle de nanotubo de carbono (17,0) intercalado com (a) zero 4&tomo
(b) 1 4&tomo de Rb/Cs por CNT por célula unitaria, (c) 3 atomos de Rb/Cs por CNT por célula
unitaria e (d) 6 atomos de Rb/Cs por CNT por célula unitéria.
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Calculamos a energia de intercala¢do (£}), para cada configuracdo estudadas nas apro-
ximagdes GGA e LDA, para analisar a estabilidade dos sistemas com atomos de Rb/Cs interca-

lados entre os bundles de nanotubos de carbono usando a expressao:
E; = Er[(b— CNT) +nX] — Er[(b— CNT)] — Ep[nX] (3.1)

em que X representa os atomos Cs/Rb, Er[(b — CNT) + nX]| é a energia total dos nX atomos
intercalados no b-CNT, Er[(b — C'NT)] é a energia total b-CNT pristine e Er[nX| é a energia

total dos n atomos de X.

3.1 Bundle de nanotubo de carbono (17,0) intercalado com

Rb

Nesta secdo descreveremos os resultados obtidos para os b-CNT (17,0) intercalado com
Rb. A Tabela 3.1 lista a energia de intercalag@o (E), a variacdo da energia de Fermi (AEF) e a
transferéncia de carga (CT) do b-CNT com um, trés e seis atomos de Rb intercalados por célula
unitaria considerando a aproximagdo GGA e, entre parénteses, a aproximacao LDA para o termo
de troca-correlagdo. Analisando a energia de intercalagdo podemos observar que o b-CNT com
um, trés e seis Rb intercalados sdo estaveis e que, em mddulo, a aproximacao LDA apresenta
energia de intercalagdo mais elevados. Isso ja era esperado, pois € bem conhecido na literatura
que a LDA super estima a energia de intercalagao.

Analisamos a transferéncia de carga através da populacdo de Miilliken que embora ndo
forneca valores reais das cargas transferidas, indica a tendéncia e a ordem correta do processo de
transferéncia de carga. Analisando a Tabela 3.1 percebemos que o &tomos de Rb se comportam
como um doador de elétrons, sendo que para a intercalagdo do b-CNT com um atomo a carga
transferida € de 0,9¢, enquanto que para a intercalacdo com trés e seis &tomos a carga transferida
¢ 2,7e e 4,9¢, respectivamente.

A analise das propriedades eletronicas para todos os sistemas estudados foram realizadas
através das estruturas de bandas e a fim de verificarmos a natureza dos estados que contribuem
ao redor do nivel de Fermi plotamos a densidade de estado projetada (PDOS) correspondente

para todos os sistemas considerados.
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Tabela 3.1: Energia de intercalacdo (E), a variagao da energia de Fermi (AEF') em eV e transfe-
réncia de carga (CT) com n atomos de Rb intercalados no b-CNT utilizando aproximacao GGA
e entre parenteses os valores obtidos na aproximag¢do LDA. O sinal positivo na transferéncia de
carga significa que o 4tomo de Rb doa carga para os atomos de C do b-CNT.

n Rb E; (eV) AFEF (eV) CT (e)
1 -1,40 (-2,03) 0,34(0,33) +0,9 (+0.9)
3 -3,02(-4,94) 0,86(0,81) +2,7 (+2.6)
6 -436(-7,52) 0,84 (1,65) +4,9(+3.7)

A Figura 3.4 (i) e (ii) mostra a estrutura de bandas e a PDOS do sistema puro, respec-
tivamente, com o intuito de verificarmos se o procedimento de calculos utilizado reproduz os
dados da literatura. Apds atingir o critério de convergéncia estabelecido observamos que o b-
CNT puro ¢ um semicondutor com gap de energia direto de aproximadamente 0,53 eV. Este
resultado esta em boa concordancia com célculos da literatura para nanotubos com didmetros >

14,00 A.

—= fii)

PDOS (a.u)

Figura 3.4: Estrutura de banda e a densidade de estados projetada do b-CNT puro. A linha azul
tracejada representa o nivel de Fermi.

Ao intercalarmos um, trés e seis atomos de Rb no b-CNT, observamos mudangas signi-
ficativas nas estruturas de bandas, quando comparamos diretamente com a estrutura de banda
do sistemas puro. A Figura 3.5 (a) mostra a estrutura de banda do b-CNT intercalado com um
atomo de Rb, sendo que a principal mudanga que ocorre ¢ o deslocamento de 0,34 eV do nivel
de Fermi para a banda de condugdo. Analisando a PDOS do b-CNT intercalado com um Rb
(ver Fig. 3.5 (b)) percebemos que existe uma hibridizac¢ao entre os orbitais dos atomos de C e
Rb na regido entre -3,15 eV ¢ -2,68 eV da banda de condugao. Na Figura 3.5 (c) e (d) temos
estrutura de banda e a PDOS, respectivamente, do b-CNT intercalado com trés atomos de Rb e
podemos observar que o nivel de Fermi ¢ deslocado 0,86 eV para uma regido de maior densi-

dade de estados e novos niveis de energia surgem na banda de condugao. A PDOS reflete essas
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modificagdes, conforme mostrado na Figura 3.5 (d). A impureza induz novas bandas no grafico
da PDOS e podemos observar na banda de condu¢do uma forte hibridizacao entre os atomos de
C e Rb na regido de -4,10 eV a -3,64 eV. Por fim, a Figura 3.5 (e¢) mostra a estrutura de bandas
do b-CNT intercalado com seis Rb. Neste caso, como ocorre no b-CNT intercalado com um
e trés Rb, o nivel de Fermi ¢ deslocado para uma regido de maior densidade de estados, sendo
o deslocamento de 0,84 eV e novos niveis de energia surgem ao redor do nivel de Fermi, em
comparag¢do com o b-CNT puro. O grafico da PDOS correspondente ¢ mostrado na Fig. 3.5 (f),
o qual mostra a forte hibridizagao entre os &tomos de C e Rb, na regido -4,98 eV ¢ -4,27 eV, em
torno do nivel de Fermi.

Inferimos que o deslocamento do nivel de Fermi para uma regido de maior densidade de
estado ¢ impulsionada por uma transferéncia de elétrons de valéncia dos atomos alcalinos para a
banda antiligante 7 do carbono. Essa transferéncia de carga faz com que o material se comporte
como um metal. Por outro lado, o deslocamento do nivel de Fermi para a banda de condugao

confirma o resultado da transferéncia de carga de que o Rb atua como um doador de elétrons.

(b)

Energia (eV)

(d)

Energia (eV)

(f)

Energia (eV})

PDOS (au)

Figura 3.5: Estrutura de bandas e a Densidade de estados projetada do b-CNT com: (a)-(b) 1
atomo de Rb, (c)-(d) 3 atomos de Rb e (e)-(f) 6 a&tomos de Rb intercalados. As linhas pretas e
vermelhas na PDOS correspondem aos estado dos atomos de C e Rb, respectivamente. A linha
azul tracejada representa o nivel de Fermi.
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3.2 Bundle de nanotubo de carbono (17,0) intercalado com

Cs

Nesta secao discutiremos os resultados obtidos para o b-CNT intercalado com Cs. Na
Tabela 3.2 temos a energia de intercalagdo (Fy), a variagdo da energia de Fermi (AEF) e a
transferéncia de carga (CT) do b-CNT intercalados com um, trés e seis atomos de Cs por célula
unitaria. Como no caso do b-CNT intercalado com Rb, foram considerados a aproximagdao GGA
e, entre parénteses, a aproximagao LDA para o termo de troca e correlagdo. Analisando a energia
de intercalag¢@o observou-se que o b-CNT com um, trés e seis atomos intercalados com Cs sdo
estaveis, assim como apresenta energia de intercalagdo mais altos, em modulo, na aproximagao
LDA. O que ja era esperado, pois a LDA super estima a energia de intercalagao.

A andlise da transferéncia de carga, por meio da popula¢do de Miilliken, que indicam a
tendéncia e a ordem exata do processo de transferéncia de cargas. Os resultados (ver a Tabela
3.2) mostram que, assim como o Rb, os 4&tomos de Cs se comportam como um doador de elétrons.
Para a intercalagcao do b-CNT com um atomo a carga transferida ¢ de 0,90¢, enquanto que para

a intercalacdo com trés e seis atomos a carga transferida ¢ 2,78e e 4,02e¢, respectivamente.

Tabela 3.2: Energia de intercalacdo (E}), variacdo da energia de Fermi (AEF') em eV e transfe-
réncia de carga (CT) com n dtomos de Cs intercalados no b-CNT utilizando aproximag¢ao GGA
e entre parenteses os valores obtidos na aproximagao LDA. O sinal positivo na transferéncia de
carga significa que o a&tomo de Cs doa carga para os atomos de C do b-CNT.

n Cs E; (eV) AFEF (eV) CT (e)

1 -1,71(-2,26) 0,32(0,31) +0,90 (+0,88)
3 -2,53(-5,48) 0,75(0,84) +2,78 (+2,61)
6

6,15 (-8,34) 0,72 (1,22) +4,02 (+5,16)

As propriedades eletronicas, correspondentes aos sistemas b-CNT intercalados com um,
trés e seis atomos de Cs, foram analisadas por meio das estruturas de bandas, juntamente com
a PDOS. Como no caso do sistema b-CNT intercalado com Rb para verificarmos a natureza
dos estados que contribuem ao redor do nivel de Fermi. As estruturas de bandas e a PDOS sao
mostradas na Figura 3.6. Comparando diretamente o sistema puro com os sistemas com um,
trés e seis atomos de Cs intercalados no b-CNT, observamos que hd mudangas significativas nas
estruturas de bandas. Na Figura 3.6 (a) temos a estrutura de banda do b-CNT intercalado com

um atomo de Cs, no qual observamos, primeiramente, um deslocamento de 0,32 eV do nivel
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de Fermi para a banda de condugdo. A Figura 3.6 (b) mostra que ha uma hibridizacdo entre os
orbitais dos atomos de C e Cs na regido entre -2,84 eV a -2,28 eV da banda de condugdo. Na
Figura 3.6 (c) - (d) temos plotado a estrutura de banda e a PDOS, respectivamente, do b-CNT
intercalado com trés 4&tomos de Cs. Como podemos observar na Figura 3.6 (c) o nivel de Fermi
também ¢ deslocado de 0,75 eV para uma regido com maior densidade de estados e também
observamos que novos niveis de energia surgem na banda de condugdo devido ao Cs. Esses
novos niveis sdo vistos com mais detalhes na PDOS (vide Figura 3.6 (d)) onde percebe-se que
ha uma hibridiza¢ao entre os orbitais dos &tomos de C e Cs na regido entre -3,83 eV a -3,28 eV
da banda de condugdo. Por fim, a Figura 3.6 (e) - (f) mostra, respectivamente, a estrutura de
banda e a PDOS do b-CNT intercalado com seis atomos de Cs. Como observado nos sistemas
anteriores o nivel de Fermi também sofre um deslocamento significativo para uma regido com
maior densidade de estados, cujo deslocamento ¢ de 0,72 eV (Figura 3.6 (¢)). Além disso, novos
niveis de energia surgem ao redor do nivel de Fermi em comparacao com o b-CNT puro. Na
PDOS (vide Figura 3.6 (f)) observamos que h4 uma forte hibridizacdo entre os orbitais dos

atomos de C e Cs na regido entre -5,21 eV e -4,37 eV da banda de condugdo.

ra

=

&

Energia (eV)

8

PDOS (au)

Figura 3.6: Estrutura de bandas e PDOS do sistema b-CNT com: (a)-(b) um atomo de Cs, (c¢)-
(d) trés atomos de Cs e (e)-(f) seis atomos de Cs intercalados. As linhas pretas e vermelhas na
PDOS correspondem aos estado dos atomos de C e Cs, respectivamente. A linha azul tracejada
representa o nivel de Fermi.
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Como no caso do Rb intercalado no b-CNT, a mudanga do deslocamento do nivel de
Fermi para uma regido com maior densidade de estados ¢ devido a uma transferéncia de elé-
trons de valéncia dos atomos alcalinos para a banda antiligante 7 do carbono. Portanto, essa
transferéncia de carga faz com que o material se comporte, novamente, como um metal. Em
contrapartida, este deslocamento do nivel de Fermi para a banda de condugao indica que os ato-
mos de Cs também se comportam como doadores de elétrons confirmando assim, o resultado
obtido da transferéncia de cargas.

De maneira geral, a energia de intercalacdo esta correlacionada com a distancia de sepa-

[186] "Entao, 2 medida que aumentamos a concentragdo de atomos de Rb/Cs

[1

ragao atomo-atomo
intercalados no b-CNT, uma energia extra se faz necessariol'**. Acredita-se que essa energia
extra esta relacionada com a distancia de separagdo Rb-Rb/Cs-Cs, uma vez que a distancia de
separacdo entre atomo-atomo torna-se mais curta com o aumento do nimero de 4&tomos inter-
calados no bundle. Com o aumento do nimero de atomos intercalados, a energia de interca-
lacdo continua aumentando, em mddulo, seguindo tendéncias semelhantes a energia repulsiva
eletrostatical'®.

A Figura 3.7 mostra a evolu¢do do deslocamento de nivel de Fermi com o aumento da
insercao de atomos de Rb e atomos de Cs na aproximacao GGA. Fica claro pela figura que o
deslocamento do nivel de Fermi muda linearmente com a inser¢do de Rb e Cs para as concen-
tracdoes de um e trés 4&tomos. Considerando a maior concentracao, no entanto, 0 comportamento
nao pode mais ser considerado linear, pois observamos um platd indicando um efeito de satura-
¢do, provavelmente devido a saturagdo da transferéncia de carga do metal alcalino para o bundle.
Uma tendéncia semelhante foi encontrada para intercalagdo intersticial de potassio em bundles
de nanotubo de carbono (5,5) com saturacdo ocorrendo na razdo atdmica K/C 0,15 % 1'% O
efeito de saturagdo encontrado aqui, também, esta de acordo com resultados experimentais base-
ados em espectros de fotoemissao que revelam um limite para a inser¢@o de litio em nanotubos

de carbono de parede simples. Nesses trabalhos, os autores informam que o limite € de Lig osC,

para nanotubos de carbono de parede simples, com didmetro médio de 1,2 8711881,
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Figura 3.7: Grafico do deslocamento de nivel de Fermi em fun¢do do nimero de 4&tomos de Rb
e Cs inseridos nos sitios intersticiais do bundle (17,0) na aproximacao GGA.
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Capitulo 4

Consideracoes Finais

Neste trabalho realizamos um estudo tedrico de intercalagdao (dopagem) em bundles de
nanotubos de carbono do tipo zig-zag (17,0) com dtomos de rubidio (Rb) e césio (Cs) por meio
de calculos de primeiros principios para analisar suas as propriedades energéticas, eletronicas
e estruturais. A intercalacao foi considerada em quatro etapas: zero, um, trés e seis atomos de
Rb/Cs por célula unitaria do tubo.

A estabilidade dos sistemas foram examinadas através do célculo da energia de intercala-
¢do, para cada configuracao, nas aproximacoes GGA e LDA. Os resultados mostram que ambos
os sistemas podem formar estruturas estaveis, além de apresentar energia de intercalacao mais
altas na aproximacdo LDA. A analise da populagao de Miilliken confirma que tanto os atomos
de Rb quanto os atomos de Cs se comportam como doadores de elétrons. Para a intercalacdo do
b-CNT com um, trés e seis atomos de Rb a carga transferida ¢ de 0,9¢, 2,7e e 4,9¢, respectiva-
mente. Enquanto para o b-CNT intercalado com um, trés e seis atomos de Cs a transferéncia de
carga, na devida ordem, ¢ de 0,9¢, 2,78e¢ e 4,02e.

As propriedades eletronicas, para todos os sistemas estudados, foram analisadas através
da estrutura de bandas. E com o intuito de verificar a natureza dos estados quem contribuem ao
redor do nivel de Fermi dos sistemas, plotamos a densidade de estados projetada. Ao analisar
0 b-CNT intercalado com Rb/Cs e compara-las diretamente com as propriedades eletronicas do
b-CNT puro verificamos que ocorrem modificacdes significativas. A primeira modificacao que
observamos ¢ em relagao ao gap de energia. O sistema do b-CNT puro ¢ um semicondutor com
gap de energia em torno de 0,53 eV, mas para o b-CNT intercalado com Rb/Cs o sistema passa a
se comportar como um metal. Nesta analise, os atomos de Rb/Cs apresentam um comportamento

doador de elétrons, devido ao nivel de Fermi ser deslocado para a banda de condugao em todos
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os sistemas estudados. As alteracdes no nivel de Fermi e nas bandas eletronicas ao redor dele
variam com a quantidade de inser¢cao de Rb/Cs. Com o aumento da inser¢do de atomos de Rb
e Cs, observou-se que o deslocamento do nivel de Fermi muda linearmente para o nimero de
insercao de um a trés &tomos. Enquanto para o nimero de insercao mais alto, temos um efeito de
saturacdo. Este efeito de saturacdo ocorre, possivelmente, devido a saturacdo da transferéncia
de carga dos metais alcalinos para o bundle.

Por fim, esperamos que nossos estudos tedricos sobre as propriedades energéticas, ele-
tronicas e estruturais possam ser uteis na compreensao de b-CNT intercalados com Rb/Cs, para
que possam ser verificadas experimentalmente e assim, contribuir com o desenvolvimento de

dispositivos eletronicos e/ou nanoeletronicos.
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