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Resumo

Desde a descoberta dos nanotubos em 1991, muitos estudos experimentais e tedricos
tém sido desenvolvidos com o objetivo de se desenvolver nanodispositivos com finalidades
diversas. Apos a sintese de nanotubos constituidos por outras espécies quimicas (CNy, CBy,
C:N,B,, por exemplo), as possibilidades de aplicagdo dessas nanoestruturas mostraram-se
ainda mais diversificadas.

Tanto os mecanismos de emissdo, como 0s processos de condugdo e retificacdo de
dispositivos baseados em nanotubos de carbono puro ou dopados ainda sdao objetos de estudo.
Resultados controversos sobre a relagdo entre a morfologia e as propriedades eletronicas des-
sas nanoestruturas mostram—se como um obstaculo para a compreensao e desenvolvimento de
nanodispositivos.

Neste trabalho exploramos as propriedades estruturais e eletronicas de nanotubos de
carbono quirais.

Para tal fim, realizou—se um estudo tedrico das estruturas de interesse, empregando —
se técnicas de quimica quantica diversas, baseadas nas teorias Hartree—Fock — PM3 e Funcio-
nal de Densidade (DFT) — o funcional BLYP, por exemplo.

Nossos estudos relacionados com os nanotubos aquirais CNy mostraram que a presen-
c¢a dos atomos de nitrogénio levam a distor¢des nas paredes do tubo. Os resultados de nossos
trabalhos também nos levaram a concluir que a caracteristica metalica dos nanotubos CNx
aumenta com o aumento da concentragdo de nitrogénio.



Abstract

Since the discovery of nanotubes in 1991, many experimental and theoretical studies
have been developed with the objective to develop nanodevices with different purposes. After
the synthesis of nanotubes made of other chemical species (CNx, CBy, CxNyBz, for
example), the scope of application of these nanostructures were shown to be more diverse.

Emission mechanisms, processes of conduction and rectification of devices based on
carbon nanotubes or pure doped remain objects of study. Controversial results on the
relationship between morphology and electronic properties of these nanostructures show up as
an obstacle to understanding and developing nanodispositivos.

In this work explore the structural and electronic properties of chiral carbon nanotubes.

In purpose, there was a theoretical study of structures of interest, using techniques of
quantum chemistry based on different theories Hartree—Fock - (PM3) and the Theory of
Density Functional (DFT) - the BLYP functional, for example.

Our studies related to the nanotubes achirais CNx shown the presence of nitrogen
atoms leads to distortions in the walls of the tube. Theoretical results of electronic properties
led us to conclude that the metallic characteristic of CNx nanotubes increases with increasing
nitrogen concentration.
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Introducao

Telefones celulares, CD players e toda a tecnologia conhecida atualmente devem-se ao
resultado do progresso da miniaturizagao dos componentes eletronicos. Dispositivos menores,
mais leves e com maior eficiéncia sdo fabricados anualmente, em grande parte devido ao a-
vango do micro, e atualmente, da nanotecnologia.

Entre os materiais utilizados atualmente na confec¢do de nanodispositivos destacam-se
os nanotubos de carbono [1] que sdo sistemas unidimensionais cuja estrutura ode ser facil-
mente compreendida a partir de folhas de grafite enroladas na forma de cilindros, e que po-
dem estar enroladas individualmente ou formando estruturas concéntricas com dois ou mais
tubos. A caracteristica principal que torna os nanotubos tdo especiais do ponto de vista tecno-
logico relaciona-se as suas propriedades eletronicas. Previu-se que a estrutura eletronica des-
ses sistemas depende de seu didmetro e da direcdo de enrolamento, que ¢ determinada pelo

assim chamado vetor Quiral Cy, = (n,m), que ¢ definido a partir dos vetores de base 21)1 e 52

para o grafite 2D. A partir do vetor quiral, classificam-se os nanotubos em trés tipos: zig — zag
(n,0), armchair (n,n) e quiral (n,m).
Segundo estudos baseados na teoria Tight Binding esses trés grupos de nanotubos sdo

previstos como metélicos quando os valores de n e m obedecem a relagdo m —n =3¢, onde q

€ um numero inteiro. Nanotubos sdo previstos como semicondutores se o valor de q obtido na

relacdo ndo € um numero inteiro [2].

e T e P

e
P e BT Gt
7 0

-’-O..p.‘l:l.

i,

S 6.0.0.8:08
o - =

: =
N A
B o

Armchair:n=m

Zigzag: (n, 0)

Chiral: (n, m) m#0

Figura 1: Geometrias dos nanotubos de carbono.



A manipulagdo das propriedades eletronicas dos nanotubos pode ser realizada pelo
processo de dopagem — substituicdo de d&tomos de carbono por outras espécies quimicas, co-
mo boro e nitrogénio — ou através da criagao de defeitos topologicos na rede hexagonal. O
obstaculo tecnologico que inviabiliza a aplicagdo de nanotubos em escalo industrial relaciona-
se a impossibilidade de se produzir, através de um crescimento controlado, nanotubos com
quiralidade e propriedades eletronicas especificas.

Essa caracteristica de ajuste das propriedades eletronicas de acordo com a geometria,
somada as dimensdes reduzidas, gerou uma grande corrida tecnoldgica com o objetivo de se
desenvolver dispositivos a partir de nanotubos. Entre os nanodispositivos estudados atualmen-
te, podemos citar os nano — armazenadores de argonio [2] e hidrogénio [3]. Esses nanodispo-
sitivos utilizam-se do fato dos nanotubos serem estruturas ocas. Na Figura 2 podemos obser-
var a armazenagem do gas argénio em nanotubos com diametros externos e internos variando
entre 20 a 150 nm e 10 a 60 nm. A adsorcdo das moléculas de gas pelas paredes constitui um
fator de grande importancia para aumentar a capacidade de armazenamento. Também foi veri-

ficado que esses processos sao reversiveis.

Figura 2: Imagem via microscopia TEM (a esquerda) e mapeamento via raio X (a direita) de nanotubos de car-
bono preenchidos com argénio. Em vermelho temos as emissoes de raios X devido ao argdnio; em verde e azul
temos as emissdes devido as particulas de ferro e zinco, respectivamente. As setas indicam a descontinuidade
dos tubos, mostrando que o gas encontra—se armazenado em varios compartimentos [2].



Podemos citar também estudos referentes a utilizagdo de nanotubos como pingas [4] e
pontas de microscopio [5]. Contudo, dentre todas as pesquisas na area tecnologica, as que re-
cebem mais aten¢ao relacionam-se ao desenvolvimento de dispositivos eletronicos (dispositi-
vos emissores por efeito de campo — FED’s, diodos e transistores) a partir de nanotubos de
carbono.

Se tratando de nanotubos gerados a partir da substitui¢do de 4&tomos de carbono por a-
tomos de boro ou nitrogénio (BN, ByCyN,, CNy) [6], é prevista uma mudan¢a no comporta-
mento metalico ou semicondutor. Os atomos de nitrogénio atuariam na rede grafitica como
doadores de elétrons, ja o boro atuaria como um “doador” de cargas positivas (buracos). A
dopagem com um desses elementos criaria estados devido aos elétrons/buracos inseridos pro-
ximos ao nivel de Fermi, o que modificaria de maneira simples as propriedades eletronicas
dos nanotubos.

Célculos teéricos mostraram que a incorporagao de atomos de nitrogénio que apresen-
tavam defeitos topolégicos ou didmetros reduzidos (inferior a 7A) gera a estabilizagdo estru-
tural que resulta em mudancas significativas na entalpia de formacao desses tubos [7] (Figura
2). Essa estabilizacao depende nao sé do didmetro do tubo, mas também de sua quiralidade

8,9].
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Figura 2: Resultados do calor de formagao obtidos via método semi — empirico PM3 como funcdo da concentra-
¢do de nitrogénio [N/C], para um cluster de carbono e varios nanotubos de nitreto de carbono [7].



Dentro deste contesto ¢ que se desenvolveu o presente trabalho. Nessa disserta¢do a-
presentaremos os resultados teoricos relacionados aos calculos da morfologia e propriedades
eletronicas de nanotubos de carbono (NTC) e nanotubos de nitreto de carbono (NTCNX) qui-
rais. Os principais pontos estudados nessa tese referem — se: (i) ao estudo da geometria dos
nanotubos de carbono; (ii) ao estudo da influéncia do nitrogénio sobre as propriedades estru-
turais dos nanotubos de nitreto de carbono; (iii) a andlise da modificacdo das propriedades
eletronicas devido ao nitrogé€nio substitucional em nanotubos.

Para analisar as conformacgdes e energias envolvidas na formagao das estruturas tubu-
lares foram realizados célculos de otimizagdo de geometria através de técnicas fundamentadas
em aproximacdes semi-empiricas Parametric Method 3 (PM3) [10]. Para calculos das propri-
edades eletronicas utilizamos métodos ab inicio como Hartree-Fock e Density Functional

Theory (DFT) [11].

Referéncias:

1] S. lijima, Nature, 318, 56 (1991).

2] G.E. Gadd, et al, Science., 227, 933 (1997) (e referéncias citadas).

3] C. Liu, et al, Science, 286, 1127 (1999).

4] P. Kim, C.M. Lieber, Science, 286, 2148 (1999).

5] S.J. Tans, et al, Nature, 393, 49 (1998).

6] P.L. McEuen, Nature, 393, 15 (1998).

71 A. C. M. Carvalho, Estrutura Eletronica de Nanotubos de Nitreto de Carbono. Tese de
Doutorado. IFGW/UNICAMP (2004).

[8] H. Liu, Phys. Lett. A, 339, 378 (2005).

[9] T. Triozon, et al, Nanotechnology, 16, 230 (2005).

[10] J. Lefebvre, et al, Carbon, 38, 1745 (2000).

[11] W.B. Choi, et al, Applied Physics Letters., 75, 3129 (1999).

[
[
[
[
[
[
[




Capitulo 1

Métodos Quanticos

1.1 Teoria Quantica

O estudo da estrutura microscopica de moléculas e solidos ¢ baseado na teoria quanti-
ca que fundamenta-se num conjunto de postulados estabelecidos e testados por meio de fatos
experimentais.

Em seu estado atual, a teoria quantica admite uma sucinta apresentagao baseada no
Problema de Heisenberg [1, 2]. Em nosso estudo desenvolveremos essa formulagdo de forma
resumida e para isto partiremos das formulacdes de Lagrange e Hamilton da mecanica classi-
ca.

Nosso resultado principal ¢ a apresentacdo da Equacao de Schrédinger dependente e

independente do tempo.

1.1.1 Equacoes de Lagrange e Hamilton

Na formulagdo de Lagrange o estado de um sistema dindmico com um nimero 7z finito
de graus de liberdade ¢ dado, em qualquer instante, fixando-se as componentes das coordena-
das generalizadas q = (q1, Q2,..., qun) © as velocidades generalizadas q = (§;, &o,...,¢&,). A di-
namica do sistema € descrita por uma fun¢do do tempo q = (t), que dé a evolugdo das coor-
denadas generalizadas; as velocidades generalizadas tomam a forma g = dg/dt. O espago defi-
nido pelas coordenadas ¢ o espacgo de configuragdes.

A classe de fungdes q = q(t) fisicamente admissivel ¢ determinada por uma lei dinami-

ca obtida usando o funcional agdo definido por:

§=5[gle)]= [ L(g.der)r (1)



Impondo a (1.1) a condigdo de extremos, dS = 0, resulta que

oL d oL

b _dok_g
oq  di o (12)

que ¢ equagdo de Euler-Lagrange e determina q(t) fisicamente aceitavel.

A fungdo Lagrangiana L ¢ dada por:
L=T-V (1.3)

Com T a energia cinética e V a energia potencial.

A equacdo (1.2) é equivalente ao sistema de equagdes
oH oH

F=—, p=—— (1.4)
p oq

Conhecidas como equagoes canonicas de Hamilton, onde a fungdo de Hamilton ou Hamilto-

niana H = (g,p,t) é obtida pela eliminacdo dos (i =1, 2,..., n) entre as relagdes:

oH
P (1.5)
c
H=ip,-q3f—L(q,q&t)- (1.6)

As equagdes de Hamilton traduzem o principio variacional baseado no funcional ag¢do

de varias variaveis candnicas,

§ =Slg(0) pl0)]= [, [0~ H(g. p.0)lar, (1.7



onde &&p = (q&pl +¢&p, +K +c58,clpn). De fato as equagdes (1.4) resultam das condigdes de

extremo:
By, L o, (1.8)

O principio da agdo mostra que o funcional § =S[q(¢), p(r)] tem um extremo para o par

de funcdes n-uplas reais q(t) e p(t), solucdes de (1.4). O espaco definido por essas fungdes €
chamado de espaco de fase F em que cada ponto de F denota um estado do sistema fisico na
formulacao de Hamilton e as fungdes f definidas sobre F sdo as observaveis classicas. Uma

expressao geral de f(q, p) ¢é:
1 1
f :Ezaszqu’ +ZﬂijQipj +Ezyij’pipj +Z§iQi +Z77jpj tw, (1.9)
g y y i J

onde ajj, B, vij» &i» Mj € @ sdo constantes.
Definindo-se as constantes com n componentes & = (&, &,..., &), 1 = (M1, N2,-++» Nn) €
as matrizes n X n, o = [oj], B = [Bi], ¥ = [vij] com a e y simétricas, a expressdo (1.9) pode ser

reescrita como:
1 1
f=Eq.a.q+q.,6’.p+5p.7.p+§.q+f7.p+w. (1.10)

Para duas observaveis classicas f'e g, define-se o parénteses de Poisson como:

[fg] =L .%2_ % [ % %I (1.11)
eV g op oq op S\ og, dp, oq, dp, ) '

Usando a defini¢cdo do paréntesis de Poisson, as equagdes candnicas de Hamilton po-

dem ser escritas como:

&=[q,H], (1.12a)
#=[p,H],; (1.12b)



que sdo casos particulares da equacao
d
T pelr.m),. (113)

com f definido como qualquer observavel classica.
Os parénteses de Poisson para as fung¢des n-uplas q(t) e p(t) tém valores especificos,

ou seja,

[qi, qi], =0 (1.14a)
[pi, piJp =0 (1.14b)
(9 pily =9y 4,j=1,2,..,n (1.14c)

As relagdes (1.14) sao denominadas de Parénteses de Poisson Fundamentais.

1.1.2 Problema de Heisenberg

Apresentadas as formulagdes Lagrangiana e Hamiltoniana é possivel estabelecer o

processo de quantiza¢do de um sistema fisico com n graus de liberdade através da solugdo do

Problema de Heisenberg, ou seja: encontrar os operadores lineares p, (t) eq, (t) J=1,2,..,n

que atuam em um espaco de Hilbert (+) satisfazendo as relagoes:

[9:(D),q,O]=[p (1), p,()]=0 (1.15a)
[, (), p; ()] =ind,, (1.15b)
(¥
&)= %[H (G(®), (), 4] (1.16a)
&) = %[H (q(1), p()), D (1)] (1.16b)
Onde:
q(t) = (q,(0),q,(0),--,q,, (1)) (1.17)

8



[121, B]= AB - BA (comutador) (1.18)

p(0) = (P (1), Py (D)., P, (1)) (1.19)

Em que 7 ¢ a constante de Planck / dividida por 2.

A solu¢do do Problema de Heisenberg foi obtida por von Neumann [3, 4] e compre-
ende duas partes:

Etapa Cinematica: etapa que compreende a determinagdo dos operadores lineares e

auto-adjuntos sobre um espago de Hilbert (+) satisfazendo as relagdes:

[G7.4.1=1P]. P} ] (1.20a)
[G7, D 1=i5,. (1.20b)
Neste caso
(1) O espago de Hilbert & o espaco L das fungdes complexas quadrado integravel y

(1, 92,---» qn) definidas sobre o espaco de configuragdes dos argumentos reais gy (

— o0 < qg < ©);

(ii)  Os operadores lineares ¢, e p, sio auto-adjuntos e dados no espago ? por:

GV (q1:909,) = GV (G5 q5 54, (1.21a)
R .0
DI (g, G, = —mgw(ql,qz,-.-,qn) (1.21b)
k

Os operadores 1.21a e 1.21b coincidem com os operadores introduzidos por Schrédinger, na

formulagdo denominada mecanica ondulatdria, na representagcdo das coordenadas.

Etapa dinamica: etapa que compreende a determinagdo do operador hamiltoniano
H (g}, p.,t) auto-adjunto obtido substituindo — se, na expressdo cléssica, as varidveis canoni-
cas qk, px pelos operadores gy, p, , respectivamente. O operador H(§°, p°,¢) assim construi-

do, define pela equagao:

T
oL (t)

= =H((@G", p",0T(1,1,)), T(ty,t,)=1, (1.22)



o operador unitario T'(,,t,), com o qual obtém-se:

q,(6)=T(t,t,)" §iT(t,1,) (1.23a)

Py =T(t,6)™ piT(t.1,); (1.23b)
que sdo as solucdes das equagdes (1.15) e (1.16).

O problema de Heisenberg pode também ser formulado para a teoria quantica de cam-
pos sendo que nesse caso denominado Problema de Heisenberg e Pauli [6-8], que traduz um
principio variacional dentro da estrutura quantica e que foi enunciado por Schwinger em 1951

[9, 10] e ¢ denominado Principio Qudntico da A¢do Estaciondria.

1.1.3 Descricao de Schrodinger

Na teoria quantica, a fun¢ao complexa y = w(q) descreve o estado do sistema fisico. A
quantidade positiva definida |1//(q)|2 ¢ interpretada como a densidade de probabilidade para

encontrar-se o sistema no ponto ¢, se uma medida da coordenada ¢ for realizada.
A dindmica do sistema exige que a funcao y tenha uma dependéncia temporal v =

(g,?) e supondo que esta refira-se ao estado do sistema no instante ¢y € que y(q,t) seja obtida a

partir de w(q,tp) pela acao do operador T (t,,t,),0u seja,

w(q,t) = T(t,t )W (q:ty) (1.24)
Segue de (1.22) que
. 0 ,t 0 A
m% _HG 5 0w (g.0), (125)

conhecida como equagdo de Schrédinger dependente do tempo.

10



O operador H(g’, p°,t) é por defini¢io o hamiltoniano do sistema. H ¢ obtido da fun-

— . . 0
¢do hamiltoniana H = H(p,q,t) com a substituicdo de ¢ e p pelos operadores §° e — in@—,

q
respectivamente.
A equacao (1.22) e a condigdo T (t,,t,) =1 podem ser combinadas na equacdo inte-

gral:

T, =1-=[ H@G",p° )T (@, )dr . (1.26)
T‘| 0

E considerando (1.24) temos:

w(q.0) = esph" (t~1, ﬂw(q, to) (127)

que é a solugdo de (1.25). Se H tiver uma dependéncia explicita do tempo, deve-se usar méto-
dos aproximados para resolvé-la.
No caso de um estado do sistema representado por uma fun¢do y = (g,¢), o valor mé-

dio de uma observavel f(q,p) ¢ postulado como

(1)=[wa0* fgminZwia.0ds. (1.29)

com “l//(q, t)|2dq =1.

1.1.4 Notacao de Dirac

A fungdo y(q,t) € denominada func¢do de estado na representacao das coordenadas. Pa-
ra efetuar uma medida das coordenadas € preciso preparar o sistema, ou seja, submeté-lo a
acdes experimentais de forma a deixa-lo com certas caracteristicas bem definidas, isto €, dei-
xa-lo com valores definidos para alguns observaveis fisicos. Designando os observaveis por
(A, A,,..., A,)) = A e sendo (a’, a’5,..., a°,) =a’ seus valores obtidos no processo de prepara-

¢do, a equacao completa para a funcao de estado deve ser:
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mM = H(G", 5t (q.1) (1.30)

com v, (¢,t) sendo a amplitude de probabilidade caracterizada pelos valores (a’;, a’,,..., a°,)

=a’ no ponto q = (q1, q2,--» qn)-

A forma v, (g,t) para a funcao de estado ¢ denominada notagdo de Schrédinger. Na

notagdo de Dirac usa-se o bra (< |) e o ket q >) para designar os estados, de modo que a fun-

¢ao de estados ¢ notada por:
v la.1)=(qld1). (1.31)

O estado fisico caracterizado, no instante ¢, pelos valores a’ para os observaveis A ¢

denotado pelo ket |a1',a;,...,a,'1;t> = |a';t> ¢ para cada ket |a'; t> ha um correspondente bra

<a';t

A notacdo de Dirac [5] adquire significado preciso na estrutura matematica de espaco

vetorial e seu dual onde os valores de estado kets constituem o espago +H e os vetores de esta-
dos bras pertencem ao seu dual +*. O bra ket < | > ¢ uma forma que define o produto escalar

em H.

O numero de observaveis independentes, necessario para caracterizar um estado do
sistema, esta diretamente relacionado com o niimero de graus de liberdade; esses observaveis

devem ser tais que os operadores auto-adjuntos em H, que os descrevem, comutem entre si.

Este conjunto de observaveis ¢ dito formado de observaveis compativeis e denominado um

conjunto completo [5].
Dada uma amplitude de probabilidade <a';t'|a";t"> qualquer variagdo 5<a';t'|a";t">

pode ser expressa como:
Sla'st'|a"a") = la's'|W]a”,") (1.32)

onde 0 ¢ um operador hermitiano infinitesimal.
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1.1.5 Estados Estacionarios

Consideremos a equagio de Schrddinger (1.30). Se H for independente do tempo po-

de-se usar a separacao de variaveis

w(g.t)=plg)x(t) (1.33)

onde estamos deixando de indicar os valores de a’, em (1.30), como indice.

Sendo H (éo, f)o) o operador diferencial linear em ¢q e ai, substituindo-se (1.33) em

(1.30), encontra-se:

7(t)= exp[_—iEt}, to=0 (1.34)
n

onde E ¢ a constante de separacdo, e que ¢(g) satisfaz a equagao:

Aolq)=H(G", p° olg) = Eglq); (1.35)

Conhecida como equacdo de Schrodinger independente do tempo.
Esta ¢ uma equacdo de autovalor e diz-se que ¢(g) é uma autofuncdo de A, com auto-
valor E. Se H admitir um conjunto completo de autofuncdes ¢;(g), associadas a um conjunto

de autovalores E;, teremos:

Ho.(q)=E#(q), i=1,2,. (1.36)
Com
[¢:(a)8,(¢)dq = 5, (ortonormalizagio) (1.37)
e
Z 9, (¢ (q")=5(q'—¢q") (completude) (1.38)

onde d(q’—¢q’’) é a fungdo delta de Dirac.

A solugdo geral de (1.30) sera entdo:

13



w(g.t)=2.Cio, (q)expEEjr}dq (1.39)

onde cada parcela ¢ chamada de estado estacionario do sistema. Usando (1.39) segue que, o

valor médio de um observavel f'sera:

(f)=]e; (Q)epoE jt}ﬁ 3 (Q)exp{%E jt}dq

= [p;(@)F¢,(a)dg =(1),_, (1.40)

isto ¢, o valor médio permanece constante no tempo.

1.1.6 Autofunciao Simultanea: Constantes de Movimento

Uma classe importante de operadores ¢ aquela que comuta com o Hamiltoniano. Co-

mo pode ser visto da equagao de movimento de Heisenberg se um operador qualquer f ¢ tal

que:

[H,f]=0 (1.41)
entao:

£ =0 (1.42)

e, portanto a grandeza fisica associada ao operador f ¢ constante e sdo os valores desta gran-

deza que caracterizam o estado. As autofun¢des de H sdo também autofunc¢des do conjunto

de operadores que comutem com H.Se []:1 ,,21] =0e I:Igon =g, @, entao

I—AL:I(pn = 121]:1(011 = gnzzlgon (1.43)
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portanto Izlgon também & autofungdo do operador H com o mesmo valor de g, enao havendo

degenerescéncia entdo A¢, deve ser proporcional a ¢, , ou seja:

N

Ap, =a,, (1.44)

e assim, ¢, ¢ também autofunc¢do do operador A. Se houver degenerescéncia ndo podemos
afirmar imediatamente que A¢, ¢ diferente de ¢, por uma constante e neste caso a solugdo

@, de Hp, =&, ¢, ndo é Unica, nesse sentido note que se @; € ¢, sdo solugdes de H com o

mesmo valor de ¢ entdo qualquer combinacao de @; e @, é também solugdo com o mesmo va-

lor €. De fato:

O =Cp +C,0p,, (1.45)
entdo, como pode ser visto,

A

HO = oD (1.46)

para quaisquer valores de C; e C,. E possivel obter uma combinagio tal que ® seja autofun-
cdo de A.Em conseqiiéncia, se [H ,21] =0, He A podem ter autofuncdo simultinea. Um

caso interessante € se

[H,A]=0 [H,B]=0; (1.47)
mas,

[4,B]#0. (1.48)

Como H e A podem ter autofungdes simultaneas, e igualmente H e B podem ter
autofun¢des simultaneas, mas 4 e B ndo podem ter autofuncdes simultaneas, entdo existem

dois conjuntos de autofungdes e, portanto, o espectro H ¢ degenerado. A degenerescéncia do
atomo de hidrogénio com respeito ao numero quantico / ¢ frequentemente chamada de aciden-
tal. No entanto pode ser entendida nos mesmos termos. O vetor de Runge-Lenz ¢ conhecido

classicamente e ¢ uma constante de movimento do potencial de campo central V(r) = const/r

[11].
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Resumindo, dois operadores que comutam entre si podem ter o mesmo conjunto de au-
tofungdes. Se um destes operadores for H entdo os numeros quanticos associados ao opera-
dor 121, onde [121,1:1 1=0,¢ H caracterizam o estado quantico, pois sao constantes de movi-
mento e as grandezas fisicas por eles descritas podem ser medidas simultaneamente. Caso
[zzl,é] =0 entdo o produto das incertezas AA e AB nos valores de A e B ¢ nulo, ja que o prin-

cipio da incerteza afirma que:

(1.49)

edai AA-AB=0.

O principio limita a precisao da medida simultanea de duas observaveis fisicas A ¢ B

se [4,B]#0.

1.2 A Equacao de Schrodinger e Aplicacoes Preliminares

No item anterior foi apresentada a equacdo proposta por Schrodinger que descreve o

comportamento microscopico da matéria no caso nao relativistico, ou seja, a Equacao (1.25):

inaW(q’t) = ﬁ(q,—inai,tjw(q,t)- (1.50)
q

O sistema ¢ caracterizado pelo hamiltoniano H e nos casos estudados ndo depende do

tempo. Para este caso, considerando ¢ = r, a solugdo de (1.50) ¢ separdvel em

w(r,t)=o(r)x(t) onde x(¢)=exp(~iE/n) e obtemos:

A

Ho(r)= Eo(r). (1.51)
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Born [12] deu a go(r) a interpretagdo de que ela estd associada com a probabilidade

P(r)dr = |g0(r]2 dr de encontrar a particula no elemento de volume dr localizado entre r e r +

dr. Portanto, para estados ligados
IV P(r)dr = qu(rjzdr =1. (1.52)

Por determinar todas as propriedades estacionarias do sistema, a equacdo de
Schrodinger € equacao central da teoria quantica das moléculas e solidos.

Diferentemente da descrigdo clédssica [13] na teoria quantica pode-se somente fazer
previsoes probabilisticas sobre a distribui¢do das particulas nos varios estados individuais a-
cessiveis, e pela indistinguibilidade nenhuma alteragao pode ser observada nessas previsoes,
pois a perturbacdao dessas particulas nao altera o problema dindmico. As implicacdes desse

fato e como descrever tais sistemas sdo os temas deste topico.

1.2.1 O Caso de N Particulas

Para um sistema contendo N > 2 particulas indistinguiveis e M ¢ o numero de estados
de uma particula linearmente independente, as bases totalmente simétricas e anti-simétricas

sdo construidas, a partir dos operadores de projecao:

A:m;zpp (1.53a)
~ 1 R

S=—>P 1.53b

N!ZP‘, ( )

Chamados de anti-simetrizador e simetrizador, respectivamente.
Em (1.53) Péo operador permutagao de N elementos, a soma ¢ sobre todas as N!

permutagdes das N particulas e A, € a paridade da permutagdo P.
O uso de (1.53) possibilita obter os vetores de base anti-simétricos e simétricos pelas

relacdes:
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- L ' (1.54)

A
esta equagdo ¢ conhecida como Determinante de Slater e notado por ‘W(N )> onde (N) indica

| )

que o estado se refere a N particulas e onde todos os estados |a>,

k> estdo ocupados

por uma particula, e

. k>(N)] (1.55)

Vovees| Joeees

uma particula; no fator de normalizagdo, n,, np, ...,n; s30 0s nimeros de particulas que ocupam
-

Um estado anti-simétrico geral na base {a(l),b(z),...,l W )>A} sera

onde todos os estados |a>, k> sd0 ocupados mas pode haver estados com mais de

os estados |a>, k>, respectivamente, e satisfazem a n,+n,+...+n; = N.

‘ (1,2,... N> abZ:lCab ’’’’’ l‘al’ 2’ ,I(N)>A (1.56)

S
e no estado simétrico na base ‘a(l),b(z),...,l(m> sera

|y 12M)” = anb a6 Y (1.57)

onde {a, b,..., 1} referem-se ao conjunto de todos os estados acessiveis de uma particula

@), [B),ccs| )| )s| D)svvcs| )
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1.2.2 O Teorema Variacional

No item anterior tratamos de sistemas de uma particula tal como o ? de um elétron no
atomo de hidrogénio. No tratamento da estrutura eletronica, que tem dois elétrons, configura-
se efetivamente como primeiro problema onde aparece a interacao elétron-elétron. Uma forma
de se obter uma solugdo aproximada € com a utilizagdo do teorema variacional.

Suponha que seja possivel definir um funcional S[f] tendo por argumento fungdes f

pertencentes a uma classe ¥ e que a citada equacao seja equivalente a condi¢do de extremos:

&S —_
5‘0 (1.58)

Se considerarmos como dominio de defini¢do de S uma classe (propria) de fungdes F' C F,

podemos obter solugdes aproximadas da equacao de referéncia e a qualidade dessas solugdes

¢ determinada pela classe ¥’ escolhida.

A Equacao de Schrodinger independente do tempo ¢ dedutivel do calculo das varia-
¢oes e, portanto a ela pode-se aplicar o argumento da equacao (1.58). A demonstragdo consi-
dera dois teoremas:

Teorema 1.1: A equacdo de Schrodinger € decorrente da condi¢do de extremo do fun-

cional

A

Ely]= i), (1.59)

{wlw)

onde H é0 operador hamiltoniano de um sistema fisico.

Ha uma funcdo de estado |go> que minimiza esse valor médio e satisfaz a equacdo de
Schrodinger tornando-a equivalente ao teorema variacional.

Teorema 1.2: qualquer que seja o estado dindmico |1//> do sistema descrito por H,o
valor médio de sua energia sera igual ou maior do que a energia Ey do estado fundamental

Vo)
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A utilizagdo dos teoremas consiste se em determinar numa classe de fungdes ' depen-

dentes de parametros y que minimizem E[y]. Como E ¢ sempre maior (ou igual) do que Ey,

quanto menor fizermos E mais nos aproximamos da solugdo de Ej procurada. Especificamen-

te, uma solug@o numérica precisa ndo garante que a funcao seja autofungao de H .

1.3 Teoria do Orbital Molecular

1.3.1 O Funcional Energia Eletronica

A teoria do orbital molecular ¢ uma extensdo das idéias de Bohr onde existe uma fun-
¢do de estado para cada elétron. A composicao destas fungdes, que forma a funcio de estado
total dos N elétrons, foi desenvolvida originalmente por Hartree, Roothaan, Lowdin e muitos

outros [13].
Seja @, (r“ ): ®, (x“ Y ,z“) o orbital molecular (O.M) onde x“,y”,z* representam as

coordenadas do elétron u e i indica o estado eletronico. Seja £(Sp) a fungdo de spin. O produ-

U
to entre ¥ (r )e &(Sp) resulta no que denominamos spin — orbital molecular (S.0.M), e ¢ de-

finido por:
v, (a")= 0" 2 (8" )= 0, ()e(u) = o™, (1.60)
onde
a(u)?
S )= . (1.61)
) {ﬁ(uN

A fungdo de estado total do sistema de N—elétrons ¢ construida como um produto anti—

simétrico dos spin—orbitais, de maneira a satisfazer o principio de exclusdo de Pauli, ou seja
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@ = (V) Ay Ky} (1.62)

onde @ ¢ a funcdo de estado total para N elétrons e A é o operador anti—simetrizador. A rela-

¢do (1.62) pode ser reescrita na forma de determinante de Slater [14,15]:

vt Ayl
N R R

®=(N)2 Wi\/[ le\/l v "’i\v/[ : (1.63)
A

A fungdo de estado (1.63) tem algumas caracteristicas:
(a) Os S.0.M sao linearmente independentes,

(b) O principio de exclusdo de Pauli ¢ automaticamente satisfeito.

Seja

n 1 R
A_—';APP, (1.64)

onde P éo0 operador permutagdo e A, = (—1)‘&7’ , com & o numero de transposi¢des de P,ou

seja, A, € a paridade de P.
~a ] A
Ap_ﬁgzggp,
ecomo A, =1,

A

~a ] | A A
AP=—2,> A, 4,0P=—2, > 2,2, 0P.
NS NS
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A

Como as perturbagdes formam um grupo, podemos dizer que QP =R e escrever
ZQ —>ZR , uma vez que os elementos QP , para P fixo, quando Q varia entre os elementos

do grupo, geram todos os elementos do grupo. Entao,
AP :%@ZARR = A, (1.65)
. R

Da mesma maneira, mostra — se que

PA=4,A (1.66)
Dai,

Agora,

Que usando (1.66) resulta em
~ ) 1 ~| Nl.
A’ = {MZPZP(I)A} = A=A

Portanto, A é um operador idempotente,

A2=A

Vamos escrever o conjunto dos S.O.M y, €+ na forma de uma matriz linha

v =W, Kyy) (1.67)
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Como base de +, ;s podem ser submetidos a uma transformagao linear,
vi=Y WA (1.68)
A

ouseja, ¥ =iA,onde A éumamatriz NxN .
Se designarmos o produto anti—simétrico construido com ¥ e ' por ® e @', res-

pectivamente, teremos que
@' = dDet(4) (1.69)

A fungdo @' representa a mesma situagdo fisica que @, ja que v e ¥ sdo bases do
mesmo espaco de Hilbert +.

Como os S.O.M y, sdo linearmente independentes, podemos sempre escolher uma

matriz de transformacio A tal que os v, s transformados formem um conjunto ortonormal.

Entdo assumiremos
[viluy, (wdz, =35, (1.70)
Conseqiientemente, teremos
jcp*cpdrzl. (1.71)
A energia do sistema ¢ dada por:
E = [®"Hddr = E[®] (1.72)

onde o operador hamiltoniano em unidades atdmicas ¢ definido por:

19:2/2(/1)%2 i (1.73)

y7Ea% r

23



em (1.73), /;(,u) ¢ o operador hamiltoniano de uma particula para o p—€simo elétron movendo

— se no campo dos nucleos; h(,u) ¢ um operador hermitiano e linear expresso por

. e 1
hp)=-— =2 (1.74)

1 e , 1 . . . .
com EVi sendo a energia cinética do elétron p, e E —. aenergia coulombiana da interacao
r
A

elétron — nucleo.
Trataremos inicialmente dos casos de camada fechada [16] onde todos os orbitais mo-

leculares sao duplamente ocupados. Utilizaremos as seguintes notacoes:
. N
Vaia (/U) =0 (/u)aa Vi (zu): [(ﬂ)ﬂ, i=12K.n= ? (1.75)

Introduzindo a notacdo matricial onde ¢ ¢ a matriz linha (1>< n) com n colunase 77 a

matriz linha (1x2) com duas colunas,

?=(pp,K 9,)
7 =(ap)

a matriz iy representando o conjunto de spin — orbitais ¢ dado pelo produto direto
V=p®1n (1.76)
Da equagao (1.70) segue que:
[0/ Bo, Bz =[p/p,d9=5, (1.77)

ou seja, os O.M formam um conjunto ortonormal.

O produto anti — simétrico (3.32), no caso de camada fechada, ¢ dado por:
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@ =[2n)]"” Allp.a) (0.8) K (0,)" " (0,8)"] (1.78)

para N = 2n elétrons.

Utilizando (1.73), com os spin — orbitais moleculares da forma de

vaala)=0, 0 Ja(s*) v (a)=0,()als”) (1.79)

que sao chamadas sucintamente spin — orbitais ¢ os determinantes de Slater com elas constru-

idos determinantes restritos [17] e considerando como classe ¥ as fungdes monodeterminan-

tais , obtemos o funcional energia eletronica:

E=2h+) (27, -K,) (1.80)
i ij
onde J;; e K;; sdo, respectivamente,
Iy =[or o) ot o] a9 (1.81)
e
K, =[[or o) o o) —ds” (1.82)
Em (1.80) J;; representa a interagdo coulombiana entre as densidades |gpl ‘gp |0

termo Kj; ndo tem andlogo classico e ¢ conhecido como energia de exchange ou de troca. Foi
suposto ainda uma configuracdo em que o numero de elétrons N ¢ par e onde se usa apenas

N/2 fungdes espaciais (o(r) diferentes, cada uma delas associada a um par (a, ,8) de spins.

Neste caso o determinante (1.78) ¢ auto — estado de $? e SZ com § =0 e Mg = 0, respecti-

vamente, e exemplifica uma fungdo de estado adaptada em spin (estado singleto).
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1.3.2 Método Hartree — Fock

O método Hartree — Fock busca uma solu¢do aproximada para o estado fundamental
de um sistema de elétrons num dtomo, numa molécula ou em um sélido considerando apenas
um determinante de Slater [18].

Para obter a melhor aproximagdo possivel nesta forma nomodeterminantal € preciso
desenvolver um critério de escolha das funcdes de estado de uma particula, isto ¢, dos spin —
orbitais, que compordo o determinante de Slater. Esse critério ¢ obtido usando o método vari-

acional.

1.3.2.1 Sistemas de Camadas Fechadas

Seja a equagdo a resolver
H|y)=Ely), (1.83)
O funcional a estudar torna — se a classe de fungdes de camada fechada [16,17],

Elp,,0..K .0y, = 23 h, +Z(2Jl.j -K,), (1.84)

i

com a soma em (1.84) efetuada nos orbitais moleculares ocupados.
Quando cada orbital molecular ¢; ¢ modificado por uma quantidade infinitesimal d¢;, a

variacao da energia sera:

SE=23"oh +3 (247, - 5K, (1.85)
i i

ou

SE =2 (60 hp.d9+ X\ (00 J2T - K, Jp.d 9+
i i

5o N2J. K. Jp.d9+2Y" [0 h(5p,)d 9+ (1.86)
J{07 o, =R Jpd8}+23 o hlop. )i
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Z [ (20, ~& Yop)as+ o (2], K, 0, s},

Cada uma das duas expressoes dentro das chaves, depois de uma soma sobre i € j, for-

nece o mesmo resultado.

E importante salientar que ao atuar sobre uma funcio ¢;, o operador F representa um
campo de 2n — 1 elétrons; isto ocorre devido ao fato que os operadores J, e K, tornam-se
iguais quando operam sobre ¢;.

Como o operador F depende dos ¢,’s, ele s6 é conhecido quando os ¢;’s forem de-

terminados. Temos que:
Fo,=&p, i=1,2,.,N2, (1.87)

Que ¢ conhecida como solugdo canonica da Hartree — Fock, cuja solugdo ¢ feita de forma ite-
rativa. Na convergéncia, as ¢;’s determinam F que por sua vez determina ¢;; temos neste caso

uma solu¢ao autoconsistente [16, 18].

1.3.2.2 Combinacao Linear de Orbitais Atomicos ou Método de Hartree —
Fock — Roothaan

A grande maioria dos célculos de estrutura eletronica ¢ baseada na teoria de orbitais
moleculares em que os ¢;’s sdo escritos como uma combinagdo linear de orbitais atdmicos
[16] (LCAO — MO, do inglés Linear Combination of Atomic Orbital — Molecular Orbital)

dados a priori. Temos

9= x,C,, (1.88)
P

onde x, representa o p-ésimo orbital atbmico e ¢; representa o i-ésimo orbital molecular, sendo

jx;xpdgzl. (1.89)
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Para simplificar nosso tratamento introduziremos a notagdo matricial:

% =(x,%,.K ,x, K ,x, ) (1.90)
e
Cll CIZ A Cln
_l — C21 C22 A C2n , (191)
M M M M
Cvl CSZ A Csn

Onde s ¢ o nimero de orbitais atdmicos linearmente independentes usados na expansdo

(1.88); isso implica que s >n = % . Apos algumas condi¢des obtemos

FC=SCe¢ (1.92)

onde em (1.92) usamos o fato de que existe uma transformacao unitaria que torna & diagonal.
A equagdo (1.92) ¢ conhecida como equagdo de Hartree — Fock — Roothaan e que po-

de ser escrita como:
(F-zS)C =0, (1.93)

que é uma generalizacio da equacio de autovalores da matriz hermitiana F , ja que em (1.93)

ndo temos S =1.

Assim, teremos de (1.93) um conjunto de equacgdes:
Z(qu =S8y )0 =0, i=12K,n;p=12K,s (1.94)

onde os autovalores sdo as raizes da equagao secular

detF,, &S, =0. (1.95)
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O procedimento para resolver a equagdo de Hartree — Fock — Roothaan ¢ através do

método iterativo chamado de autoconsistente (Self—Consistent Field — SCF) [16] em que o

operador de F depende dos orbitais a determinar; dessa maneira: (i) faz — se uma escolha ini-
cial para F; (i) as equagdes (1.94) e (1.95) sdo resolvidas; (ii1) constroi — se um novo opera-
dor F e (iv) repete — se o processo iterativo até obter — se uma autoconsisténcia entre o valor

de entrada e o valor de saida para a matriz de populagdo, por exemplo, ou a energia.

1.3.2.3 Correlac¢ao Eletronica

Os métodos descritos até aqui tratam o problema de interagao elétron — elétron de for-
ma média, ou de uma interacdo autoconsistente. Cada elétron participa do potencial que da
origem ao movimento de todos os elétrons. Isto significa que ndo ha um tratamento detalhado
onde o movimento de cada elétron ¢ correlacionado com o movimento de todos os outros. A
inclusdo da contribuicdo do movimento correlacionado ¢ a principal preocupagao dos métodos
ab initio. E comum se definir a contribui¢io da energia de correlagio como a diferenca entre a

energia exata nao relativista e a energia de Hartree — Fock [19],
Ecorr = Eexata - ERHF- (1 96)

A energia de Hartree — Fock ndo ¢ Uinica. Normalmente, a equacdo acima se refere ao

método Hartree — Fock restrito (RHF). No caso de camada aberta isto significa que a funcao

empregada ¢ autofuncdo do operador de spin $2. Assim sendo, como a energia obtida pelo
método ndo restrito ¢ menor que a energia de RHF, somos levados a concluir que a quebra de
simetria de spin da uma contribuicao para a energia de correlagdo. Embora seja dificil visuali-
zé—la ela € simplesmente conseqiiéncia da defini¢ao acima.

Pensando de uma maneira qualitativa, se a energia de correlagdo significa um aprimo-
ramento além do movimento de particulas independentes, entdo processos multieletronicos
requerem correlagdo. A maioria dos casos tratados aqui se refere a correcdo numérica da solu-
¢do de Hartree — Fock. Os processos que necessitam de mais de um determinante de Slater
podem ser igualmente interpretados como correlagao.

Uma outra forma muito aplicada nos ultimos anos ¢ tentar obter a solucdo exata do

sistema em estudo diretamente sem ter necessariamente uma parti¢cao entre um campo médio
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e sua correcdo. E o caso das Teorias do Funcional da Densidade (DFT — do inglés, Density
Functional Theory) onde é possivel se obter a densidade eletronica exata e a partir dai a ener-
gia exata, sem passar por uma solugdo de particulas independentes ou sequer pela funcao de
estado.

Os métodos moleculares mais tradicionais utilizam o método Hartree — Fock como
ponto de partida em que uma solucdo regular da equagdo de Hartree — Fock pode obter até

99% da energia total exata ndo relativistica.

1.3.2.4 Métodos Semi—Empiricos

Calculos utilizando as equagdes de Hartree — Fock — Roothaan, seja no caso restrito ou
no caso irrestrito, ficam em geral limitados a classe de sistemas mais simples, pois o tempo

computacional necessario cresce com M’, onde M ¢ o numero de fungdes atdmicas de base

[20]. Outra dificuldade estd no calculo das integrais < pq|rs> ja que o modelo usado nao con-

sidera a correlagao eletronica.

Com o intuito de se obter solucdes para problemas moleculares com métodos distintos
a priori de maneira a aplica—los a sistemas envolvendo varios atomos, surgiu a linha de pes-
quisa dos métodos semi-empiricos. Nele todo formalismo autoconsistente da teoria de orbitais
moleculares usando a expansao em orbitais atomicos (SCF-LCAO-MO) ¢ mantido e procu-
ram-se resolver as dificuldades inerentes ao método com a introdugdo de parametros. Muitos
sdo os métodos semi-empiricos utilizados podendo citar o CNDO (Complete Neglect
Differential Overlap), o INDO (Intermediate Neglect Differential Overlap) e o NDDO
(Neglect of Diatomic Differential Overlap) todos baseados na aproximagdao ZDO (Zero
Differential Overlap) [21,22]. Informagdes sobre outros métodos semi-empiricos podem ser

vistas na tabela a seguir:
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Método

Caracteristicas

CNDO
(CNDO/1, CNDO/2, CNDO/S)

Despreza as integrais de troca.
Retém as integrais de 2-elétrons do
tipo (,u,u|vv).

Considera uma simetria esférica pa-

ra orbitais atdmicos.

INDO
(INDO/1, INDO/2, INOD/S)

Inclui integrais de repulsdo de 1-

centro entre orbitais atbmicos de um

mesmo 4tomo (yv"‘la“ )

MINDO — modificagdo do INDO
(MINDO/2, MINDO/2’, MINDO/3)

Usa um conjunto de parametros para

avaliar as integrais de 1-centro.

NDDO

Mantém as integrais de 1-centro do
INDO.
Adiciona algumas integrais de 2-
centros.
Inclui a direcionabilidade dos orbi-
tais em um mesmo atomo para as in-

tegrais de repulsao.

MNDO — modificagao do NDDO

Ignora somente as integrais de su-

(AM1 e PM3) perposi¢do quando os orbitais ato-
micos estdo centrados em atomos di-
ferentes.

ZINDO Versdo do INDO.

(ZINDO/1, ZINDO/2, ZINDO/3)

Inclui interagdo de configuragdo
(CI) simples e duplas.

Parametrizado para reproduzir tran-
sicdes espectroscopicas no UV visi-

vel (ZINDO/S).

Tabela 1.1: Métodos semi-empiricos.




1.4 Teoria do Funcional da Densidade

1.4.1 Introducao

Para um sistema de muitos elétrons, mostramos que podemos transforma-lo num pro-
blema tratavel como se fez na teoria de Hartree-Fock (HF), que transforma o problema de N
corpos em N problemas de um corpo. A fun¢do de onda total ¥, que depende das coordenadas
dos N elétrons, ¢ o objeto fundamental. Existe outra maneira de resolver o problema, em que o
objeto fundamental ¢ a densidade eletronica total p(r) [23]. Ou seja, a equagao de Schrodinger
de N elétrons com a funcdo de onda de 3N varidveis (sem considerar o spin) pode ser escrita
como uma equacao da densidade eletronica com somente trés variaveis.

A solugdo exata foi dada por Hohenberg e Kohn [24] (HK) e ¢ conhecida como “Teo-
ria do Funcional de Densidade (DFT)” e um grande avango em sua aplicacdo foi feito por
Kohn e Sham [25]. Sua aplicacdo em atomos, moléculas e solidos vem crescendo bastante
desde a ultima década e tem se mostrado o método mais eficiente para calculo de proprieda-
des eletronicas e estruturais do estado fundamental. Neste capitulo as equagdes de Kohn-

Sham serdao o nosso ponto central.

1.4.2 Relacao de Thomas-Fermi

Primeiramente vamos fazer um breve resumo historico, onde se nota que trabalhos an-
teriores foram decisivos para a formulacao HK. Os primeiros trabalhos foram publicados in-
dependentemente por Thomas e Fermi, originando a formulacao conhecida como aproxima-
¢do de Thomas-Fermi (TF) a qual descreveremos como Funcional de Thomas-Fermi. O traba-

lho de Thomas era baseado em quatro hipdteses:

(1) Correcgdes relativisticas sdo despreziveis;

(2) No atomo ha um campo efetivo dado por um potencial v, dependendo somente da dis-

tancia » dos nucleos de carga Ze, tal que:
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v—0 quando r—o®
or —>Ze quando r—0;
(3) Os elétrons estdao distribuidos uniformemente num espago de fase de dimensao seis.

Cada par ocupa um volume de /°.

(4) O potencial v é por si mesmo determinado pela carga nuclear e sua distribuigdo eletro-

nica.

: , . . o 13
Considere um gas de elétrons livres confinados numa caixa cubica de lado L = J""°. No

caso de elétron livre a solug¢do da equacao de Schrodinger ¢ dada por ondas plasmas

1 ik-r
#(r)=—ze" (1.97)
Vv
com energia
272
g, =k (1.98)
2m

Impondo as condi¢des de contorno

it =" =gk =1 (1.99)

obtemos que k, = n.2n/L, k, = n,2n/L, n. = n.2n/L, com ny, n, e n. inteiros. Sendo k multiplo

de 27/L. cada k ocupa um volume:

3
Q, :(—j (1.100)
O volume total serd dado por uma esfera de raio kg (elétrons mais energéticos),
4 5
Q, =§7Z'kF (1.101)
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Para o numero total de elétrons (N), considerando que cada estado k tenha elétrons

com spin a ¢ f, a densidade eletronica sera:

(1.102)

Escrevendo uma equagdo para o elétron no estado k, onde u(r) € o potencial eletrosta-
tico, teremos que em qualquer volume dentro do 4&tomo o vetor Kk esta conectado a energia pe-

la relagdo:

g, =215 _eu(r) (1.103)

Como ndo ha singularidade na densidade de carga para R < r, o potencial o(r) e 0o
campo elétrico devem ser continuos onde R € o raio do ion positivo de carga Z.r a ser deter-

minado. Assim, devemos ter parar = R:

z z
v(R)= Z © . d‘;(r) . Reff (1.104)
r r=R

Como o elétron deve estar ligado, sua energia sera menor que a energia potencial —
ev(r) na superficie. Isto ¢, a energia do elétron nao pode ser maior quando este ocupa o estado
k maximo, k = kr. De forma que:

2712
k
N EE — efo(r)-v(R)]. (1.105)

2m

No modelo de Thomas-Fermi utilizando (1.102) e (1.105), obtém-se v e p via equacao

de Poisson:

V20(r) = —4zep(r) (1.106)
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plr) = {2”28}2[00)—0(12)]3 (1.107)

A expressao acima deve ser usada quando v(r) > v(R), caso contrario p = 0. Conside-

rando o(r) esférico-simétrico tal que v(r) = v(r) definimos:
o(r) = —[o(r)-ov(R)] (1.108)

Usando as variaveis x = r/a com

W | =

972 1’]2 1 1’]2
a= -=0,88534Z ° — (1.109)
1282 ) me me
obtemos a equagao universal, conhecida como relagdo de Thomas-Fermi
3
Y 7y 2
d—”z =L (1.110)
dx X

de forma que a condigio de contorno fornece 5(0)=1 e para x = R/a, teremos (x)=0.

Note que com essas condi¢des de contorno podemos obter a quantidade de elétrons

dentro de qualquer esfera. Usando (1.107) e (1.108), temos:

4z jOR plr)2dr=2 j:x\/}s(x)% dx (1.111)

3

3 -Z
de onde, usando o fato que +/x5" =52, com 5(0)=1 e com x&'(x)= —2

resulta em:

anf plr)idr=2-2, . (1.112)
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A expressao (1.107) pode ser obtida de um principio variacional onde a energia total ¢

o funcional da densidade p, escrito na forma:

5
E[p]:ﬂjp3d3r—ejpuNd3r—%ejpued3r+UNN (1.113)

onde A = (3h%/ 10m)(3/87r)2/ 3 vy é o potencial devido aos niicleos e v, é o potencial devido aos
elétrons. A primeira integral representa a energia cinética dos elétrons, a segunda integral a
energia devido a interagao elétron-nticleo e a terceira € a expressao cldssica da energia de inte-
ragdo elétron-elétron ou termo de Hartree ¢ o termo Uyy a interagdo nucleo-nucleo.

O funcional de energia E[p] pode ser reescrito de maneira a incluir a energia de ex-
change de um gas de elétrons originando as equagdes conhecidas como Thomas-Fermi-Dirac.

O termo energia de exchange por unidade volume ¢ dado por:

S 4
e :—%e2(3j3p3, (1.114)

de forma que E[p], o funcional de Thomas-Fermi-Dirac, ¢ escrito como:

1

2 1 3 ,(3% 5
E[p]:ﬂjp3d3r—eIpUNd3r—5ejpued3r+UNN —Zez(;j jp3d3r (1.115)

Impondo que E[p] seja estacionario com respeito a variagdes de densidade eletronica

p, teremos a equagao de Thomas-Fermi-Dirac:

1 1
3 3\,
57 (ome)s £2m_2k+ u—u(R)+£2m—;k . (1.116)
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1.4.3 Interpretacao de Slater para o Termo Exchange

Em 1951, Slater [26] publicou um trabalho cujo objetivo era simplificar as equacdes
de Hartree-Fock para cristais. A complexidade residia no tratamento do termo exchange. Seu
trabalho analisa este termo.

Consideremos a equacao de Hartree-Fock, escrita como:

vl it o)y )

(1.117)

:1 { [vilg. v (a, )i—quz}wk (¢)=¢ew.(q,)

12

Observe que as coordenadas sdo qgu = (xu, yu, zu, Su) onde Sy € a dependéncia do spin
(o e p) e portanto a integral sobre dg, representa uma integragcdo em relagdo as variaveis espa-
ciais € uma soma sobre as variaveis de spin. O primeiro termo do lado esquerdo ¢ o operador
energia cinética mais o operador da interacdo elétron-ntcleo. O segundo termo ¢ operador e-
nergia de Hartree, atuando sobre o elétron em ¢; devido a todos os elétrons. O ultimo termo,
termo de exchange, e o operador atua sobre yi(q;).

Separando a densidade de carga total p em p, (densidade eletronica com spin a) € p,

(densidade eletronica com spin f),
P=prtpL=—ed Wiy, (1.118)
k=1

Slater interpreta a equacdo de HF da seguinte forma: a equagdo (1.117) para o spin-orbital y;
descrevendo um elétron com spin a, ¢ a equacao de Schrodinger para elétrons num campo o-
riundo de todos os nucleos e da distribuigdo de todos os elétrons, p = p, + p,, mas com p,
corrigido; esta correcao ¢ devido a remogao da vizinhanga do elétron que esta descrito por v,
de uma densidade de carga de exchange que integrada ¢ igual a uma carga eletronica e que

pode ser considerada como uma esfera de raio
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1

ro(r):( 3¢ ]3 (1.119)

47p, (” )

ou seja, uma esfera que contém um elétron com spin a.

A lacuna devido a auséncia de parte da densidade p, € conhecida como buraco de

Fermi ou buraco de exchange. A mesma analise pode ser feita para elétrons com spin £, mas

geralmente t€m-se distribuigdes p, # p; em sistema de camada aberta com nimero de spins

o # f. Logo os buracos de exchange serdo diferentes. Para Slater, no tratamento via HF as
fungdes orbitais y; com mesmo spin devem apresentar o mesmo buraco. E providencial usar
uma espécie de buraco de exchange médio para simplificar as equagdes de Hartree-Fock.

Reescreve-se a equacao (1.117) de forma alternativa:

hy(q,) {ijk (. b (42) dqz vi(a,)-
0 J-l//i*(ql )W;(% )Wk(QI)Wi(QZ )%dQ2

12

; ‘//1*(%)Wi(ql) l//i(ql):giWi(ql)

(1.120)

Nesta forma o termo de exchange é expresso como produto de fungdes e tem a forma de um
operador de um elétron da equagdo de Schrodinger.
A energia de exchange € a energia potencial do elétron em ¢; interagindo com uma

densidade de carga de exchange,

v, %)Wk( )‘//( )W(%)
ez v (g (q,) (120

Note que integrando p., em dg; sobre todo o espago teremos o valor de —e. também se g, —

g1, teremos:

po =X wilaWi(a). (1122)
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A condi¢do anterior satisfeita por (1.121) justifica a analise qualitativa apresentada.
Um ponto importante ¢ a diferenca entre os métodos, sendo que no HF o buraco de exchange
para o elétron em g; move-se em torno dele, seguindo-o sempre. No caso de Hartree, a corre-
¢do de carga depende somente do indice i do orbital y; que pode depender de ¢;, ¢, ...

As cargas de exchange para diferentes orbitais y; de mesmo spin ndo sdo muito dife-
rentes. Entdo, definindo uma carga de exchange média, ponderada sobre todos os i, para cada
valor de ¢;.

A probabilidade de um elétron descrito pelo orbital y; estar em g; é:

l//i*(%)Wi(%)
> vilav,(4) (1.123)

Tomando essa quantidade como modelo para introduzir o fator de peso; teremos a

densidade de carga de exchange média dada por:

e z:=1 ZZ=1 W; (% )'//Z (% )Wk (91 )l//j (% )
Zj‘:ll/j; (b, (a)) .

(p),. =

(1.124)

A contribui¢dao de Slater foi mostrar que o potencial de exchange deve depender da
densidade eletronica. A proposta ¢ substituir nas equagdes de Hartree-Fock o termo do poten-

cial de exchange dado pela expressdo (1.107) onde p(r) ¢ a densidade eletronica local, que
pode ser calculada como zi v (g, (q).

Teremos entdo a equacao de Hartree-Fock-Slater,

kzn:,j';”;(% )‘/’k (% )id‘b -

4P

hy,(q,)+ v wila)=evi(a)): (1.125)

3¢’ {%Zk:wi CNA )}3

que ¢ uma equac¢ao muito mais simples de ser utilizada e note que o termo de exchange € um

funcional de densidade total, comportando-se com p"(r).
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1.4.4 Fundamentos de Teoria do Funcional de Densidade

A Teoria do Funcional de Densidade esta alicer¢ada em dois teoremas propostos por
Hohenberg e Kohn [24].

Teorema 6.1: O potencial externo v(r) sentido pelos elétrons é um funcional da den-
sidade eletronica p(r).

Prova: Seja y o estado fundamental do sistema, caracterizado por um hamiltoniano
H com um potencial externo o(r), onde H=T+U+V (energia cinética + energia de intera-
cdo elétron-elétron + energia potencial). Suponhamos que exista um outro potencial externo
v’(r), resultando em H' e um estado fundamental w’. Consideraremos que os dois potenciais
levam a mesma densidade p(r).

Temos que:

A

Hly)m (| Hly') = |y + V=V, (1.126)

(v

Lembrando que:

temos

N
wlVw) = &’ r|d’r. | d*r o(r)s(r=r)|d*r ..|d°r vy
< > ;J- .[ 1 .[ i ( ) ( )I i+1 J- N (1.127)
[l le)as
Utilizando o resultado da equagdo anterior na expressao (1.126), teremos:
E E[[o(r)-0'(r)lo(r)d’r. (1.128)

Se repetirmos o processo para <1//'|1:1 '|1//'> , teremos:
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E+F <FE +E. (1.129)
Entdo, como assumimos a mesma densidade p(r) para v # v’, obtemos um absurdo de-

corrente do fato de que y # y’. Concluindo, o primeiro teorema diz que a densidade p(r) do

estado fundamental deve conter as mesmas informacdes que a fun¢do de onda do estado em

questdo assim um observavel fisico designado por um operador O ¢é determinado por:

0 =(y|0ly) = O[p(r)]. (1.130)

Assim, este sera o funcional unico da densidade.
Teorema 6.2: 4 energia do estado fundamental Ey[p] é minima para a densidade p(r)

exata,

Elp]l=(y|T+U +V]y). (1.131)
Prova: Aqui p(r) ¢ a densidade de um determinado estado . Entdo:

P#EPy, =W #Y,, oOuseja, E>E,

pP=py, =Y #y,, ousea, E=Ey,
O segundo teorema expressa que E[p] ¢ um funcional de p(r), cujo valor minimo ¢ ob-

tido através da densidade eletronica do estado fundamental.

Considerando (1.131) a escrevemos na forma:

Elp]=Flp]+(y|V|y). (1.132)

Em (1.131) F[p] € um funcional universal valido para qualquer sistema coulombiano e
0 termo <1// |I7| 1//> depende do sistema em questao.

Analogamente a (1.132) temos:

Elpy]= Flpy ]+ (v [Plw,) (1.133)
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Onde y ¢ a fungdo do estado fundamental. Como py determina y e p determina y e assumin-
do que tanto py como todos os p sdo determinados por algum potencial externo, entdo pode-

mos o teorema variacional, que resulta:

Elpo] < E[p]. (1.134)

1.4.5 Equacdes de Kohn-Sham e Aproximacodes para o Funcional E, [p]

Motivado pelo fato de que as interagdes de Coulomb sdo de longo alcance, ¢ conveni-

ente separar do funcional universal F[p] a parte coulombiana classica, tal que:
Elp]=[o(r)p(r)a’r +- jjp iy rd*r + Glp); (1.135)

aqui G[p] também ¢ um funcional universal que pode ser escrito na forma:

Glp] = Tolp] + Exclp]; (1.136)

onde Ty[p] ¢ a energia cinética de um sistema de elétrons ndo interagentes com densidade p(r)
e E.[p] contém a energia de exchange e energia de correlacdo de um sistema interagente com
densidade p(r).

Kohn e Sham [25] apresentaram uma estratégia para o calculo de estrutura eletronica

de sistemas envolvendo muitas particulas com o uso de E[p]. Considere o funcional de ener-

gia:
Elp]= j p(r)d’r +— ”’D|r r| drd3r’+T[p Ip ()i (1.137)

De acordo com o teorema variacional e com o vinculo que a carga eletronica total seja

fixa temos:
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I p(r)d*r=N
Da condicao de extremo incluindo o vinculo, temos
5(E[p]—,u”p(r)d3r— NJ): 0,

obtemos

fart %ot [ 22

d’r'+u, ]—,u}d3r =0

aqui vy € o potencial de exchange - correlagdo, dado por:

)
o lp)- 2

(1.138)

(1.139)

(1.140)

(1.141)

Escrevendo T, [p]: _%ZJW;VZ%CZ ’r e dada a densidade de carga auxiliar a solu-

¢do da equagdo (1.140) pode ser obtida resolvendo a equacao de Schrédinger de uma particula

(v o Blp)-awil)

ou

I KS

Wy, (r)=ey,(r)

onde v*%[p] é o potencial efetivo de Kohn-Sham dado por

o = ol [ AR 0, (),

43

(1.142)

(1.143)

(1.144)



A equagdo (1.143) & conhecida como equagdo de Kohn-Sham (KS) e chamaremos A
de hamiltoniano de KS.

Para termos v™°[p] & preciso fazer uma escolha a priori do funcional de exchange-
correlagdo, E,.[p] na qual existem vdrias aproximagoes.

Na aproximacdo LDA (Local Density Approximation), supde-se que p(r) varia suave-

mente nas proximidades do ponto r, como nas hipdteses de Slater. Assim escreve-se:
E [p]=[ p(r)el (o(r))d*r (1.145)

Segue de (1.141) que:

d
ch [p] = ) (p(r)g),:c [p(”)]) (1 . 146)
Independente da parametrizacao, na aproximagao LDA o termo E,.[p] ¢ dado por:

E. [p)= EP'[p]= [ d*rp(r)e.(o(r)+ &.(o(r))] (1.147)

Com o intuito de tornar os procedimentos computacionais mais praticos e simples, es-
sas energias, em geral, t€m sido parametrizadas em funcdo do raio de Wigner r, de forma que
g, e conseqlientemente v . possam ser obtidos para qualquer valor de p [27,28)]. Um refina-
mento do método LDA normalmente utilizada no formalismo da DFT ¢ expressar o funcional
E,.[p] em termos do gradiente da densidade de carga total. Essa aproximacdo é conhecida
como expansao generalizada em termos de gradientes GGA (Generalized Gradient Approxi-

mation) que tem a férmula funcional [29]:
ESp]=[ £ (p(r).Vo(r)d*r (1.148)

Alguns funcionais sdo chamados de funcionais hibridos. Sdo aqueles que misturam

uma fra¢do do exchange de Hartree-Fock no funcional de exchange do DFT.
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O estudo de funcionais E,.[p] constitui uma area bastante ativa havendo propostas de
funcionais que vao além do GGA; uma dessas ¢ o0 Meta-GGA [31] que incorpora os termos

GGA e além disso dependem de uma densidade de energia cinética dada por [30]:
n 2
T(F)zEZWy/i(r] , (1.149)

resultando num funcional do tipo:

E_[o(r).Vp(r).z(r)]. (1.150)

Concluindo esta se¢do mostraremos que usando as equagdes de KS, pode-se obter a

energia total do sistema em fungdo dos autovalores de ¢,. Considere a equacdo de KS:

1 *tolr plr )-H) =g .
(ZV ()j| . m[p]] v, (1.151)

Multiplicando a esquerda por y;, integrando em todo o espago em todo o espago, so-

mando todos os orbitais ocupados e comparando com o funcional de energia dado por:
J=1,[p)+ [olr pdr-i—”p drd3r'+j e [plo(r)d’r, (1.152)
teremos:

E[p]=ge,- ﬂ” drd3r'+jp z.(p)-v (pHr  (1153)

que ¢ a energia total escrita em fungdo dos autovalores ¢;.
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1.4.6 O Autovalor na Equacio de Kohn-Sham

O teorema de Hohenberg-Kohn mostra que a energia ¢ um funcional Unico da densi-
dade de carga p(r) e fornece o estado fundamental do sistema. A teoria pode nos fornecer de
maneira exata o potencial de ionizacdo de um sistema, que ¢ a diferenca entre a energia do
estado fundamental de um atomo e a energia do estado fundamental ionizado do sistema ioni-
zado. Pode-se mostrar que a variagdo da derivada da energia total com respeito a ocupagao
orbital ¢ igual ao autovalor da equacdo de Kohn-Sham. Esse resultado ¢ importante para ener-
gias de excitagdes que envolvem o estado fundamental de sistemas com N e N = 1 particulas.
Aprova definitiva foi feita por Janak [32] que define o funcional de energia cinética Ty[p] co-

mo:

T,leD 1 (1.154)

i

onde
=] wi*(—%vzjl//idr =&~ [ W [p).dr (1.155)

isto €, para um sistema de N-elétrons, com a solu¢do de KS constroi-se #; consequentemente

To[p] € obtido em termos das N solugdes da equagdo KS com o hamiltoniano efetivo de um

elétron 4. Define-se em seguida a densidade de carga em termos do nimero de ocupacao »;

de cada orbital y;,
o=l 156

e considera-se n; como um parametro que pode assumir valores ndo inteiros e dessa forma in-

troduz-se uma forma generalizada para o funcional energia cinética

T=>nt (1.157)

e obtém-se uma energia total
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E=T+U(p)+E,_(p) (1.158)

onde Ulp] e E,. dependem do valor de n;. A fun¢do E estabelece uma conexdo continua entre

os estados fundamentais de sistemas com N e N + 1 particulas, via uma mudanga em n;. Ob-
serve que £ ¢ uma funcdo auxiliar, definida considerando ocupagdes fracionarias. Considere

uma variagdo de £ aum dos n;:

2
@_ ai KS 2 a‘l/jf‘
on —ti;nj ani+ju v +;nj o | (1.159)
Usando a equacgao (1.155)
@28.4—2114 %Jrj-u“a‘w—j‘zdr (1.160)
on, ' =\ on, on, '

Notando que ¢, = jw;‘(—%vz jl//idr e derivando em relagdo a n;, teremos:

ot ov':( 1
J R v2
a_n,._'[ on, ( 2V jwjdwrc'c" (11eh

onde c.c. é o complexo conjugado. Substituindo (1.161) na equagdo (1.160) teremos:
oF

/) 0 2
a—ni:gi+;5jnj7[”wj‘ dr+c.c. (1.162)

Como,
0 2
aﬂy/_/\ dr=0 (1.163)
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pelo fato dos y; serem normalizados obtém-se

a—E:gi (1.164)
on,

ou seja, a variagdo da energia total com respeito a ocupagao do orbital »; € igual ao autovalor
associado ao orbital y;.
Usando a relagdo (1.164) em conexdo com o estado fundamental de um sistema de N e

N + 1 particulas, associando 7 (0 < n < 1) ao orbital mais baixo desocupado e considerando

que E éa energia exata, paran =0 e n = 1 teremos:
&.(n)dn. (1.165)

Esse célculo exige o conhecimento de g(n) para valores de n entre 0 e 1. Uma apro-
ximacgao introduzida por Slater [34], conhecida como estado de transi¢ao, corresponde a um
calculo de g(n) em primeira ordem de aproximagao e como a fun¢do varia linearmente com 7,
a diferenca de energia total pode ser obtida considerando o ponto médio, n = '2, ou seja, de-
terminando £(1/2).

Almbladh e von Barth [33] demonstraram que para qualquer sistema finito o ultimo
autovalor ocupado do DFT ¢ igual a energia de ionizagdo exata e utilizaram o fato de que a
equagao de Kohn-Sham fornece a densidade de carga exata do estado fundamental, cujo com-
portamento para » — o ¢ determinado pelo Gltimo autovalor ocupado. E mostraram também,
que usando a solucdo da equagdo de Schrodinger para um sistema de muitas particulas, que a

densidade tem um decaimento exponencial de ionizagdo, ou seja,

p(r) = exp(— 2Kr) , quando 7 —> 0 (1.166)

onde

=E(N-1)-E(N) (1.167)
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Como os orbitais de KS tém um comportamento assintotico dado por v, = exp(— 5/) e o da
densidade dado por p(r)=exp(-2¢,7), com &, referindo-se ao ultimo orbital ocupado e ¢

possivel identifica-lo como,
g =E(N)-E(N-1). (1.168)

Dessa forma se tivermos o funcional da densidade exato, a equagcdo de Kohn-Sham

fornece a energia de ionizacdo do sistema exatamente dado pelo mais autovalor ocupado.

1.5 Calculo de Ligacoes Fortes de Moléculas e Solidos

Em materiais de carbono exceto para o diamante, os elétrons de valéncia © sdo rele-
vantes ao transporte e outras propriedades do estado solido. Um célculo de ligagdes fortes
(Tight Binding) para os elétrons m, apesar de simples, fornece importantes dedugdes para a
compreensdo da estrutura eletronica dos niveis ou bandas  do grafite e de materiais relacio-
nados ao grafite [35].

Nesta sec¢ao iremos explicar o método de ligacdes fortes para um sélido cristalino. No
Capitulo 2, mostraremos o desenvolvimento do modelo de ligagdes fortes para materiais de
carbono. Analisaremos também um modelo baseado no método Tight Binding para nanotubos

de carbono.

1.5.1. Equacao Secular

Devido a simetria translacional da célula unitaria na direcdo do vetor de rede, Zfi, (i=

1, ..., 3), nenhuma funcao de onda funcao da direcdo, ¥, deve satisfazer o teorema de Bloch

Y=Y, (i=1,.,3) (1.169)

onde 7p ¢ um operador de translagdo ao longo da diregéo do vetor Jz)l., e ly ¢ o vetor onda.

Existem muitas possiveis formas funcionais para ¥ que satisfazem equacao (1,169). A forma
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mais comumente utilizada para ¥ ¢ uma combinacdo linear de ondas planas. A razdo pelas
quais ondas planas s3o comumente utilizadas ¢ a seguinte: (1) a integra¢do da fun¢do de onda
plana ¢ facil e pode ser feito analiticamente, (2), a precisao numérica s6 depende do nimero
de ondas no plano utilizado. No entanto, o método de onda plana também tem limitagdes: (1)
a computac¢do ¢ de grande escala, e (2), ¢ dificil relacionar a funcdo de onda plana para os or-
bitais atobmicos em soélidos.

Outra forma funcional que satisfaca equacao (1,169) ¢ baseada no j-ésimo orbital at6-
mico na célula unitaria (ou atomo). No método de ligagdes fortes, a fun¢do de Bloch @, (f , P )

¢ dada por,
o (FP)= \/—;e’ﬁ)(o] G=1,..,n) (1.170)

aqui }é} ¢ a posicdo do atomo e ¢; denota a fung¢do de onda atomica no estado j. O niimero a-

tomico de func¢des de onda na célula unitaria é denotado por n, e temos n fungdes de Bloch no
solido para um determinado ; . Para formar @ J(}cj,ﬁ) na equac¢do (1,170), os ¢;’s em N (~
10%*) células unitarias do plano sdo ponderadas pelo fator exp(i)cJ Ilé)) e, em seguida, sdo so-

madas ao longo dos vetores direcionais k) de todo o cristal. Os méritos da utilizagdo dos orbi-
tais atdbmicos como fun¢des de Bloch sdo os seguintes: (1) o nimero de fungdes base, n, pode
ser pequeno em comparagdo com o numero de ondas planas, e (2), podemos facilmente obter
as formulas para muitas propriedades fisicas deste método. A seguir, consideramos as fungdes
do modelo de ligacdes fortes da equacdo (1,170) para apresentar as fungdes de Bloch.

E claro que a equagio (1,170) satisfaz equagio (1,169), uma vez que

(/EE+ ) N; itk (ﬁﬂ‘z) )g)

ﬁ; bED, (P (R-8)
_etfﬁ (£p

onde usamos a condicao periodica de fronteira para M = N

(1.171)

3 em cada dire¢do do vetor uni-

tario 5), ,
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o (kPeME)=0 (EF) (=1,...3) (1.172)

coerentes com os limites impostos & condigdo de translagdo do vetor 7,p =1. A partir da con-

dicdo deste limite, os fatores de fase que aparecem na equacao (1,170) satisfazem

exp{ikMai } =1, a partir do qual o nimero de onda £ esté relacionado por p inteiro,

_2pr
Ma,

1

k @P=0,1,....M-1), (i=1,...,3) (1.173)

Em trés dimensoes, o vetor de onda }(J ¢ definido nas dire¢Oes para o €iXo x, y € z, COmo ky, k,
e k.. Assim existem M~ = N ondas na primeira Brillouin zona, onde o k; pode ser considerado

como variavel continua.

As autofungdes no sélido ¥, (Iy, E ) (=1, ..., n) onde n ¢ o nimero de fungdes de onda

de Bloch, séo expressas por uma combinagdo linear de fungdes Bloch @, (Iy , P ) como segue:

Wj(/f,ﬁ)=icﬂ,(ﬁ)®j.(fﬁ), (1.174)

onde C jj,(f ) sdo coeficientes a determinar. Uma vez que as fungdes ¥, (Iy , P ) devera também
satisfazer o Teorema de Bloch, o somatorio na equagao (1,174) é tomado apenas para os orbi-

tais de Bloch @, (/}\'J, P ) com o mesmo valor de l’(} .

0O j-ésimo autovalor £, (/}\'J ) G=1, ..., n) como uma fun¢do de ly ¢ dada por

(¥ Hjw,) [wHYdr
E, k)= - 1.175
O e

onde H ¢ o Hamiltoniano do so6lido. Substituindo a equagdo (1,174) na equacao (1,175) e fa-

zendo uma mudanca de subscritos, obtemos a seguinte equagao,
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E, (}3 ): L= =L/5 (1.176)
ZIC;C&'@)_/ ‘CD_/'> ZIS_//'C;CU"
JoJ = JoJ =

onde as integrais sobre os orbitais de Bloch orbitais, H jj.(): ) e S jj,(k} ) sdo chamados integral

de matriz de transferéncia e integrais de matrizes de sobreposi¢do, respectivamente, os quais

sao definidas por
H,(F)=(o Ho,), s,E)=(@|0,) =l @177

Quando se fixar os valores das matrizes n x n H JJ(F) e S jj,(k} ) na equacao (1,177) para um
determinado valor de , 0 coeficiente C;; ¢ otimizada de modo a minimizar E; (lch )
Note-se que o coeficiente C; também ¢ uma funcao de ); , €, portanto, C; ¢ determinado para

cada Iy . Quando tomamos uma derivada parcial de C;, enquanto fixamos os outros coeficien-

i 5

tes C.., C

/A A

e C.

; » Obtemos um zero o local para a seguinte condi¢do minima,

o) Sl Su e

M) 5 s (ke =0, 178)

aCU i S]j( ;CU [i S//(Ek;clj} "

=1
i =

N
Quando multiplicamos ambos os lados da equagdo (1,178) por ZS jj.(ﬁ ;Clj ¢ substituir a
j=l

expressdo para E, (); ) da equacao (1,176) para o segundo termo da equacao (1,178), obtemos

ﬁ:H/‘j'(kp)Cy" = Ei(ﬁ)ﬁ:Sﬁ,(kp)C”.. (1.179)

Definimos o vetor coluna
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C=| M|, (1.180)
CiN
A equagao (1.179) € expressa como
He, = £(F)sc,. (1.181)

Transpondo o lado direito da equagao (1,181) para a esquerda, obtemos lH -FE (Iy )SJCI =0. Se

a inversa da matriz lH -E, (l'cJ )SJ existe, € multiplicar os dois lados de [H - E, (ﬁ )9}1 para obter
C, =0 (onde zero denota o vetor nulo), o que significa que a fungdo de onda nio ¢ obtida.

Assim, a autofuncdo ¢ dada apenas quando a matriz inversa ndo existe, de forma compativel

com a condi¢do dada por

det[H-ES]=0, (1.182)

onde a equacao (1,182) ¢ chamada de equagao secular, e ¢ uma equacao de grau n, cuja solu-

¢do fornece todos os n autovalores de E, (; ) (i=1, ..., n) para determinado }\'} .
Utilizando a expressdo para E, (F) nas equagdes (1,176) e (1,179), os coeficientes C; sao de-

terminados como uma funcao de }\'} . A fim de obter a relagdo de dispersdao de energia (ou de

energia bandas) E, ();), que resolve a equagao secular, equagdo (1,182), por um numero de

pontos }\'} de alta simetria.
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Capitulo 2

Estrutura Eletronica de Materiais de Carbono

Neste capitulo faremos um resumo do modelo desenvolvido para descrever a estrutura
eletronica dos nanotubos de carbono.

Esse modelo se baseia na Teoria Tight Binding e considera que os elétrons relevantes
para o célculo das propriedades eletronicas sao os elétrons m da camada de valéncia.

Pela imposicdo de condicdes ciclicas de contorno, derivaremos as relagdes de disper-
sdo para os nanotubos a partir do modelo do grafite em 2D. Verificaremos que, para esse mo-
delo, tanto a geometria quanto as propriedades eletronicas dos nanotubos dependem de seu
diametro e de sua quiralidade.

2.1 Hibridizacio do Atomo de Carbono

O carbono ¢ um dos elementos quimicos mais importantes da natureza e que forma o
maior numero de estruturas distintas e complexas. Quando consideramos apenas ligagdes de
carbono com outros atomos de carbono, o diamante e o grafite sdo suas formas mais conheci-
das. O atomo de carbono possui quatro elétrons na camada n = 2 que podem se organizar de
maneiras diferentes para formar ligagdes covalentes dando origem assim a trés hibridizagdes
diferentes, sp’, sp’ e sp, representadas esquematicamente na Figura 2.1. Estas diferentes hibri-
dizagdes sdo responsaveis pelas diversas estruturas formadas de carbono. O diamante ¢ um
exemplo de hibridizacdo sp’, onde cada atomo de carbono forma quatro ligacdes covalentes o,
rodeado por quatro primeiros vizinhos ocupando os vértices de um tetraedro, o que da ao di-
amante uma estrutura cubica (Figura 2.2(a)) [1]. Esta estrutura faz com que o diamante seja o
material mais duro da natureza — devido as fortes ligagdes o — e um isolante elétrico. No grafi-
te a hibridizacdo é sp”. Nesta o 4tomo de carbono forma trés ligagdes covalentes ¢ no plano e
uma ligacao m originada dos orbitais p perpendiculares ao plano. Com isso o grafite possui
uma estrutura tridimensional em camadas, com cada camada formando uma rede do tipo col-
méia de abelha, com uma distincia de 1,42A entre os dtomos de carbono mais proximos e
uma separacdo de 3,35A entre as camadas (Figura 2.2(b)) [1]. O grafite é extremamente rigido

no plano (alta constante eldstica), mas as camadas sdo facilmente separadas, pois sao mantidas

55



apenas por forcas de van der Waals. Diferentemente do diamante, o grafite ¢ um semi-metal

devido a presenca dos elétrons 7.

P ap? ap!
Figura 2.1 - Representagdo esquematica das hibridizagdes sp’, sp” e sp do atomo de carbono.

Durante muito tempo estas eram as Unicas estruturas de carbono conhecidas até que,
em 1985, observou-se pela primeira vez a molécula de fulereno Cg [2] que possui uma estru-
tura fechada semelhante a de uma bola de futebol, como pode ser visto na Figura 2.2(c). A
molécula de Cq ¢ formada por 12 pentdgonos e 20 hexdgonos, e pertence ao grupo de sime-
tria do icosaedro (I,). Estas estruturas foram os precursores dos nanotubos de carbono, que
podem ser definidos como sendo um fulereno alongado em uma dire¢ao axial ou como um

plano de grafite enrolado e fechado nas extremidades por hemisférios de fulerenos (Figura
2.2(d)).

Figura 2.2 - Estruturas de diferentes materiais de carbono (a) diamante, (b) grafite, (c) fulereno e (d) nanotubo.
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2.2 O Grafite

A estrutura cristalina ideal do grafite consiste de 4&tomos de carbono ligados formando
uma rede hexagonal planar, cada uma dessas empilhada sobre as outras, formando assim uma
estrutura tridimensional (Figura 2.3). Cada dois planos adjacentes se encontram deslocados de
forma que um atomo do primeiro plano encontra-se no centro do hexagono do segundo plano.
Podemos entdo definir um plano basal ab e um eixo ¢ na dire¢do em que os planos estdo em-
pilhados. A distincia minima entre dois 4tomos de carbono no plano basal ay é 1,42A. O pa-
rAmetro de rede ao longo do eixo ¢ (cy) ¢ 6,71A e a distancia entre dois planos adjacentes cy/2
¢ 3,35A. E essa estrutura que faz com que o grafite seja um material anisotropico, apresentan-
do um comportamento semimetalico no seu plano basal (ab) e baixa condutividade elétrica ao

longo da dire¢do axial c.

Figura 2.3: Estrutura cristalina do grafite.

Um dos modelos mais simples de obter as estruturas eletronicas dos estados proximos
ao nivel de Fermi nos nanotubos de carbono ¢ o do grafeno, que € a estrutura 2D do grafite.

Esta estrutura pode ser considerada como ponto de partida tanto para a determinacao
estrutural, quanto para a determinagdo das propriedades eletronicas dos nanotubos de carbono.
Suas propriedades se aproximam muito bem aquelas do grafeno, ja que seu espagamento in-
terplanar ¢ de 3.35°A, o que ¢ muito maior do que a ligacdo C-C no plano, e com isto a inte-

racdo interplanar ¢ mais fraca.
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A estrutura eletronica do grafeno pode ser obtida em um modelo simples de primeiros
vizinhos por meio de célculos teodricos utilizando o modelo tight binding. A dispersao de e-
nergia, que para este caso deve ser considerada para as bandas m, ¢ dada em funcao das inte-
grais de transferéncia y, e de overlaps.

A célula unitéria do grafeno ¢ representada na figura 2.4 (a). A primeira zona de Bril-

louin (ZB) do grafeno ¢ um hexagono como se observa na figura 2.4 (b), onde 5)1 e }z)z s30 0s

vetores base no espago real, e gi e gz sdo vetores da rede reciproca. Os trés pontos de sime-

tria na ZB do grafeno sdo o centro I' = (0, 0), uma esquina de um hexdgono K =1 e o centro

da aresta M.

= 2r 2z
[ ] . bzii
KL ‘ (\Ba’ a)
:Kxi" . . g_(ZJr 27r)
e —
K- . N3 a
o\
.« )

Figura 2.4: (a) Rede hexagonal da folha de grafeno. A célula unitaria estd definida por a; e a,. (b) Rede recipro-

ca (pontilhada) com os vetores Z; e gz em correspondéncia a rede real definida por a, e a,. A primeira zona de

Brillouin se encontra desenhada em cinza escuro e a segunda em cinza claro. O centro da ZB ¢ o ponto y ¢ as
esquinas da ZB sdo os pontos K ¢ K’. Entre K ¢ K’ existem pontos M. Os pontos K(M) equivalentes estdo co-
nectados entre eles pelos vetores da rede reciproca.

No sistema de coordenadas X, y, os vetores no espago real 51 e }z)z da rede hexagonal

podem ser expressos como segue:
£ :(@,zj L :(@,_zj .

Da mesma maneira, os vetores base b; e b, da rede reciproca sdo definidos como:

s HEY e
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os quais correspondem a uma constante de rede de 47r/ V3a no espaco reciproco. A diregao

dos vetores base g: e l;; da rede reciproca sao rodados 30° em relacdo aos vetores base a; € a,

no espago real, como se mostra na fig 2.4 (b). Tomando a primeira ZB como o hexagono pre-
to da fig 2.4 (b), e a segunda zona de Brillouin com a forma de uma estrela de seis pontas, os
trés pontos de alta simetria, I', K, e M, sdo definidos como o centro, a esquina e o centro da
borda, respectivamente.

O numero de estados na primeira zona de Brillouin € (Jb; % by|)2A/ (1)’ = 2A/Ae, On-
de A ¢ a area total da folha de grafeno e A a area total da célula unitaria no espago real. O
numero de estados na primeira zona de Brillouin ¢ igual a duas vezes o numero de células na
folha completa.

Cada célula unitaria na folha de grafeno tem dois atomos de carbono. O dtomo de car-
bono tem quatro elétrons de valéncia. Trés destes formam liga¢des tipo ¢ com os dtomos vizi-
nhos com interagdes covalentes e um elétron com interag¢ao fraca forma o sistema eletronico «
que esta relacionado com as propriedades eletronicas de transporte. Do modelo de tight

binding, a banda  do grafeno pode ser expressa como:

&, T 70w(k)

E;D(k) B Iu SZU(k)

(2.3)

onde vy ¢ a integral de Hopping do vizinho mais préximo, €, € a energia do orbital atdbmico
2p, s ¢ a integral de overlap entre os atomos vizinhos. O sinal + no numerador e denominador
vao juntos formar a banda de energia de anti-ligante ©*, e da mesma maneira para os sinais (-

), que dao a banda &, enquanto a fun¢ao w(k) ¢ dada por:

b
w(k)= 1+4COS(@}OS(%] 4cosz(k;aj (2.4)

As relagdes de dispersdo do grafeno bidimensional sdo representadas pela linha conti-
nua do painel inferior da figura 2.5 através da zona de Brillouin toda, por meio dos pardme-
tros €, = 0, yo = 3.033 eV, e s = 0.129 que reproduzem os calculos de primeiros principios da

banda de energia do grafeno e os dados experimentais. Da mesma maneira, a relacao de dis-
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persdo de energia ao longo o eixo de alta simetria, e o perimetro do tridngulo K I' M sdo mos-

trados no painel superior da figura 2.5.

E (eV)

Figura 2.5: Painel superior: Relagdo de dispers@o de energia do grafeno 2D através de toda a zona de Brillouin;
Painel inferior: dispersdo de energia ao longo das dire¢des de alta simetria do triangulo M I" K, linha continua s
=0.129 (dispersdo assimétrica); linha pontilhada s = 0 (dispersao simétrica).

Nela constamos que o grafeno € um semicondutor de gap zero (ou um semimetal). A existén-
cia do cruzamento de bandas no ponto K ¢ devida aos 2 4&tomos de base A ¢ B serem equiva-
lentes. Se os sitios A e B possuissem atomos diferentes (como boro ou nitrogénio), haveria
um gap entre as bandas © e m*.

Usando os conceitos basicos discutidos para o grafite bidimensional (grafeno) nessa
secdo, discutiremos a seguir o modelo proposto por M. S. Dresselhaus e colaboradores [9] pa-

ra a estrutura e propriedades eletronicas dos nanotubos de carbono de uma camada.
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2.3 Nanotubos de Carbono

Um nanotubo de carbono ¢ uma molécula cilindrica e oca feita de uma ou mais cama-
das de carbono ligadas entre si em configuragdo sp® e que podem formar estruturas variadas.
O seu diametro ¢ da ordem de poucos nandmetros € o seu comprimento pode chegar a varios
micrometros. Podemos ter nanotubos formados por apenas uma folha de grafite (single-wall
carbon nanotubes - SWNT) e varias folhas de grafite enroladas formando uma estrutura tipo
cabo coaxial (multiwall carbon nanotubes - MWNT). Nosso interesse, nessa dissertagdo, ¢ o
estudo das propriedades dos nanotubos de uma camada. Esses nanotubos podem ser simétri-
cos (ou nanotubos aquirais) € os nanotubos assimétricos (ou nanotubos quirais). Entre os na-
notubos aquirais temos os nanotubos zig-zag e armchair (figura 2.6). Os nanotubos quirais

exibem uma simetria espiral ao longo do eixo de simetria, como mostra a figura 2.6 (c).

Figura 2.6: exemplos de nanotubos de carbono: (a) zig-zag, (b) armchair e (c) quiral.

Portanto, a geometria e nomenclatura dos nanotubos de carbono dependem de como
eles sdo enrolados. Segundo o modelo desenvolvido por M.S. Dresselhaus e colaboradores
[9], o qual se baseia no modelo para o grafite 2D, as propriedades eletronicas dos nanotubos
também variam com a geometria.

Na figura 2.7 temos o plano de grafite em duas dimensdes onde estdo indicados os

vetores de base 21)1 e 5’2 . A partir desses dois vetores, podemos definir um terceiro vetor 5,, ,0

61



qual indica a dire¢do de enrolamento do nanotubo. Este ¢ denominado vetor quiral e pode ser

expresso em termos dos vetores Zz)l e (5’2 como:

)@ 'TI'ﬁ"rf‘z:"izén‘z.',,z;
z
z
f_ﬁj;'z
»
1

Figura 2.7: Determinacdo do vetor quiral 5 -

E =nb +mb, 2.5)

n € m sdo inteiros.
O angulo entre o vetor 5,1 e o vetor (5)1 ¢ denominado angulo quiral 6. O valor desse

angulo pode variar entre 0° e 30°.

Quando o angulo 6 ¢ igual a zero, m = 0, temos o nanotubo (n, 0). Esses nanotubos sao
chamados de zig-zag. Quando € = 30° temos m = n, gerando os nanotubos (7, m) que sao 0s
nanotubos armchair. Para valores de 8 intermediarios temos os nanotubos (n, m) que sdo clas-

sificados como nanotubos quirais. Logo podemos definir:
& =(m)  (0<|n|<n) (2.6)

Para o modelo definido para os nanotubos [9], os indices n € m definem nao s6 a ge-

ometria como varias propriedades dos nanotubos. Podemos definir o didmetro de um nanotu-
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bo a partir do vetor quiral 511 e, por conseqiiéncia, a partir dos indices n € m. o comprimento

do vetor quiral € o perimetro da base do cilindro, portanto:

d:EH (2.7)

t
T

ou

3R nm+m’
T

d, (2.8)
O angulo quiral # a partir dos indices n e m pode ser escrito como:
6 =cos™ ntm2 (2.9)

Vn® +nm+m?

Além do vetor quiral que define a dire¢cao em torno da qual o tubo serd enrolado, precisamos
do vetor de translagcao F - cuyja direcdo ¢ paralela ao eixo do tubo e normal ao vetor & - para

definirmos a célula unitaria de um nanotubo, que € o menor agrupamento de atomos represen-
tativos desta estrutura cristalina.
Seja o vetor de translagdo definido em termos dos vetores unitarios do plano do grafi-

te:
T=t8 +1,8 (2.10)

Como os vetores 5,1 e f' sdo perpendiculares, realizando as operacdes vetoriais ne-

cessarias, determinam — se os valores de ¢; € £, em termos dos indices n € m:

2m+n
t, =
dy
(2.11)
2n+m
="
R
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onde dg € o maximo divisor comum (MDC) entre 2m + n e 2n + m.
Seja d o MDC entre os indices n e m. podemos determinar dy a partir de d pela se-

guinte relacao:

d se n—m ndo for multiplo de 3d
dp = (2.12)

3d se n—m for multiplo de 3d
Por exemplo, para o nanotubo quiral (4, 2), d = dg = 2. O vetor de translagdo sera:
t=(4,-5) (2.13)

Com os vetores & (ao longo da direcdo circunferencial) e F (ao longo do eixo), de-
fine — se a célula unitaria no espago real de um nanotubo.

Dividindo o valor da é4rea da célula unitdria definida por ‘g .\ xﬂ , pela area de um he-

Xagono (](‘1)1 X £2|) podemos determinar o numero de hexagonos por célula unitaria para cada

nanotubo.

|37—|:di(n2 +n.m+m2)=N (2.14)
1 XA,y

R

De posse dos valores dos vetores unitarios no espago real, obtém — se os valores dos
vetores no espago reciproco e as relagdes de dispersao para os nanotubos de carbono.

A célula unitaria no espago real de um nanotubo ¢ um retangulo gerado pelos vetores
quiral 511 e de translacdo f' (figura 2.8). Desde que ha 2N atomos de carbono nesta célula

unitaria, teremos N pares de bandas n divididas em ligantes e anti—ligantes.
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Figura 2.8: Células unitarias dos nanotubos (9,0) e (5,5) determinadas pelos vetores f e 5 -

As expressoes para os vetores da rede reciproca ao longo do eixo do tubo (/?’2) € ao

longo da direcao circunferencial (E), sao obtidos pela relacao:
R, -k, =275, (2.15)

Usando a expressao (2.11) e as relagdes:

511 }\’)1 =2r
&k =0 (2.16)

T-k=0
Tk =2x 2.17)

chegamos as expressoes para os valores da rede reciproca dos nanotubos:

b=L(h-0h)
N
ﬁ:%(mfl—nfz) (1.18)
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onde I; e l;; sdo os vetores da rede reciproca do grafite 2D cujos valores em coordenadas

(x,y) sdo dadas pela equacao:
\P,g(ﬁ’)zgle“ S b,0,(P- k). (2.19)

A primeira zona de Brillouin de um grafite 2D ¢ um hexdgono girado de 90° em rela-
¢do a rede do espago real. A primeira zona de Brillouin (ZB) de um nanotubo ¢ bem diferente.
Como o nanotubo ¢ uma estrutura unidimensional, sua primeira zona de Brillouin também
deve ser unidimensional e estender — se ao longo do comprimento do tubo. A 1* ZB (paralela
ao eixo do tubo) ¢ um segmento de reta que se repete N vezes devido a periodicidade ao longo
da direcdo circunferencial. Se projetarmos a 1* ZB de um nanotubo (5,5) na 1* ZB do grafite
veremos que a mesma sera cortada por 10 seguimentos de reta (fig. 2.8). Isso € 0 mesmo que

dobrar 10 vezes a 1* ZB do grafite.

(5,9 (9,0)

Figura 2.9: Valores permitidos dos vetores k projetados na primeira Zona de Brillouin do Grafite para os nano-
tubos (5,5) € (9,0).

Assim temos que a estrutura de bandas do nanotubo ¢ a estrutura de bandas do grafite
dobrada N vezes em que, N corresponde ao nimero de hexdgonos na direcao circunferencial.
Isso ocorre devido as condigdes ciclicas de contorno impostas ao longo do didmetro do tubo.
Por essa razao que o método de obtencao da estrutura eletronica de nanotubos ¢ chamado zone
folding (ZF).

Um modo simples de obter as relacdes de dispersdo dos nanotubos de carbono de alta
simetria, seria encontrar as condi¢des de contorno — que ocorrem em direcdes diferentes para

os nanotubos armchair e zig-zag — e substitui-las na relagcdo de dispersdo do grafite 2D.
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Para os nanotubos armchair, a condicao ciclica de contorno ocorre na direcao }\'}x

Como n = m para todos os nanotubos armchair, entao:

k& -k,

&‘cos@ (2.20)

Pelo Teorema de Bloch:
P& =om 2.21)

Assim, para os nanotubos armchair )»:; vale:

& e
2mq = ‘lfx‘n\/ga
k

(2.22)

27q
n\/ga

Para o nanotubo zig-zag (m = 0), as condicdes ciclicas de contorno ocorrem na dire¢ao

de ):y , portanto:

F

_2m (2.23)
na

Substituindo os valores de ); dados pelas equagodes 2.22 e 2.23 na relacao de disper-

sdo para o grafite 2D, podemos derivar as relagdes de dispersdo para os nanotubos de alta si-

metria (armchair e zig-zag):

1) armchair

12
E,, = E, (n,n)=+y, {1 + 4cos(ﬂj cos(k—zaj +4cos’ [k—zaﬂ (2.24)

n
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com—-rz<ka<mwegqg=1,..,2n.

2) zig-zag

n n

12
E,, = E,,(n,0)=+y, {1 + 400{@} cos(ﬂj +4cos’ (ﬂj:l (2.25)

_—ﬂ<ka<leq=l,...,2n.

V3 V3

com

Nas equagoes 2.24 e 2.25 consideramos a energia dos orbitais atdmicos 2p igual a zero
Ey= 0. Da mesma forma que para o grafite 2D, o termo de hopping (yy) € o mesmo para todos
os atomos de carbono.

As relacdes de dispersdo para os nanotubos (5,5), (9,0) e (10,0) sao mostradas na Figu-
ra 2.10.

Para o nanotubo (5,5) temos 2 bandas ndo degeneradas e 4 bandas duplamente degene-
radas, totalizando 10 bandas 7 e 10 bandas 7*, consistente com os 20 4&tomos ao longo da di-
recdo circunferencial. Essa degenerescéncia ocorre devido a equivaléncia dos atomos de car-
bono ao longo da direcao circunferencial.

No caso do nanotubo (9,0) temos 2 bandas ndo degeneradas e 8 bandas duplamente
degeneradas, totalizando 18 bandas na regido de condugdo e 18 na regido de valéncia, corres-

pondendo aos 36 atomos ao longo da circunferéncia.
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Figura 2.10: Relacdo de dispersdo para alguns nanotubos de alta simetria. Da esquerda para a direita: nanotubos
(5,5), (9,0) e (10,0).

O nanotubo (10,0) também apresenta 2 bandas ndo degeneradas e 9 bandas duplamen-
te degeneradas, consistente com os 40 atomos da célula unitaria.

Além disso, notamos que os nanotubos (5,5) e (9,0) sdo metalicos. Em ambos os casos
as bandas se cruzam em Ej; = 0 porque a 1* ZB dos nanotubos toca o ponto K na 1* ZB do gra-
fite 2D.

O nanotubo (10,0) por sua vez ¢ semicondutor, sua 1* ZB ndo corta a 1* ZB do grafite
2D no ponto K como ocorre com os nanotubos (5,5) e (9,0).

Com base nesses dados, deve haver uma regra geral que determine quando um nano-

tubo deve ser metalico ou semicondutor. O vetor ; no ponto de simetria K na rede reciproca

vale:

‘:4_7f

. (2.26)

este ponto com relagdo aos vetores unitarios x e y tem coordenadas (0,1):

B[ -7 1 5)] 425

3a
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&.&4,,[3%}
gh _£:4ﬂ(2n+m

J (2.27)

Pela relagdo 2.15, temos que (li')h ); =2mq . Substituindo esse valor na equagdo 2.27,

chegamos a relagdo que define se um nanotubo ¢ metalico ou ndo:

2n+m=3q (2.28)

ou de maneira equivalente:
n—m=23q (2.29)

Em ambas q ¢ um nimero inteiro para o coso de um nanotubo metélico.
Por essa relacao verificamos que 1/3 dos nanotubos sdo metélicos e 2/3 sdo semicon-

dutores (figura 2.11).

. L L LT L L Ll L L) e

“10, U}T.n 07 (2.0 (3(: 40) 7 (5.0) ,u

W ,11]- @ne

= \
=
,
\
—
_3’
=
e
I
.-—-.\
T}
(=)
,
4 —
=3
4 =
=
A —

A7 ”{4,11’{5,1]‘ BT (717 (8.

- o -

[ 1 ] eAyeayeareaere

- S e S e . -

,
Y
)—(
)—{
N
)—(
}’—{
S
b
w
2
AL
il
2
—
o
&n
N
E\
=2
% !
S

T ,r_ 1 r T ey

e Moo g - g L

armchair
© semicondutor ) metalico

2n+m=3q

Figura 2.11: Resumo das propriedades condutoras para alguns tipos de nanotubos. Nesse caso vemos que a
maioria dos nanotubos apresenta um comportamento semicondutor. Segundo o modelo descrito anteriormente,
1/3 dos nanotubos serfio metalicos enquanto que 2/3 serdo semicondutores.
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2.4 Densidade de estados eletronicos

Uma propriedade muito importante no estudo experimental e aplicacdes das proprie-
dades eletronicas dos nanotubos ¢ a densidade de estados eletronicos que corresponde ao nui-
mero de estados eletronicos em um dado intervalo de energia, por unidade de comprimento.
Um nanotubo de carbono apresenta uma densidade de estados eletronicos formada por singu-
laridades, chamadas singularidades de van Hove, que, em sistemas unidimensionais, sao pi-
cos de alta densidade de estados eletronicos. [3,4]. A densidade de estados eletronicos para

um nanotubo ¢ calculada pela expressao [5]
- OF + (k)
E)=—— dko\k -k, J————= 2.30
()= 2] ks )( - ‘ (2.30)

onde a somatoéria ¢ tomada para as N bandas de valéncia (—) e de conducao (+). Na figura 2.12
(a) e (b) sao mostradas as densidades de estados eletronicos para nanotubos semicondutores e

metalicos, respectivamente, onde vemos a presenca das singularidades de van Hove [5].

(a) (b)

Figura 2.12: densidade de estados eletronicos unidimensional por célula unitaria para nanotubos semicondutores
(a) e metalicos (b) [5].

As curvas de densidade de estados eletronicos mostram que os nanotubos metalicos
tém uma densidade de estados constante ndo nula no nivel de Fermi, uma vez que a dispersao
de energia préxima ao nivel de Fermi ¢ linear. Para nanotubos semicondutores, a densidade de

estados € zero no nivel de Fermi, e existe um gap de energia entre as bandas de valéncia e de
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condugdo, que corresponde & energia de transi¢do E,° entre as primeiras singularidades de van

Hove. Como vimos, a separagao entre os vetores de onda na 1* ZB do nanotubo diminui com
o aumento do diametro do nanotubo e, conseqiientemente, a separacao entre as singularidades
também diminui.

Uma evidéncia direta da existéncia de singularidades de van Hove na densidade de
estados eletronicos dos nanotubos ¢ obtida através de experimentos de espectroscopia de var-
redura de tunelamento (STS), que consiste em medir a corrente de tunelamento entre a ponta
do microscopio de varredura e a amostra em funcdo da diferenca de potencial entre a ponta e a
amostra. Quando a densidade de estados eletronicos no material € constante, a corrente de tu-
nelamento apresenta uma dependéncia linear com a diferenga de potencial entre a sonda e a
amostra. Por outro lado, quando uma energia com alta densidade de estados ¢ atingida, obser-
va — se um salto na corrente de tunelamento para um valor mais alto. Assim, a densidade de
estados eletronicos deve ser proporcional a derivada da corrente de tunelamento em relagdo a
diferenca de potencial (d/dV) medida no experimento de STS [6,7].

Na aproximagao tight—binding de primeiros vizinhos, as energias de transi¢do Optica
(E)) entre as singularidades de van Hove nas bandas de valéncia e de conducdo de ordem i po-

dem ser calculadas, desprezando a dependéncia com o angulo quiral, pela expressao:

E(d,)=2Nac_c y,/d, (2.31)

onde N =1, 2, 3, 4 ... para as energias de transi¢do mais baixas que sdo, respectivamente, E;
e E; para semicondutores, £, para metélicos, E; para semicondutores e assim por diante.

Na aproximacao proposta na equagao 2.31, os contornos de equi—energia em torno do

ponto K da zona de Brillouin do grafite 2D sdo circulares. Essa aproximacao ¢ boa para pe-

quenos valores de }\'} (préximos ao ponto K), o que corresponde a nanotubos com diametros
grandes. Entretanto, a medida que nos afastamos do ponto K, os contornos de equi—energia
tendem a se transformar em um tridngulo que conecta os trés pontos M vizinhos do ponto K.
Este efeito, conhecido como efeito de distor¢@o trigonal, pode ser visto claramente na figura
2.13 (a) que mostra as curvas de equi—energia na 1* ZB do grafite [8]. O efeito de distor¢ao
trigonal faz com que E; dependa de 6, e assim os seus valores sofrem desvios em relagdo as

curvas E, «c1/d, obtidas pela equacdo 3.31. Nos nanotubos semicondutores, este desvio a-

contece em sentidos opostos para nanotubos Semicondutor 1 — (S1) e Semicondutor 2 — (S2) e
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sdo maiores quanto menor for o angulo quiral. As curvas de equi—energia em torno do ponto

K e as linhas de corte sdo mostradas na figura 2.13 (b) para um nanotubo S1 e um S2. Para os
nanotubos S1, E; desloca — se para energia mais alta e E; desloca — se para energia mais
baixa. No caso dos nanotubos S2 acontece o contrario, ou seja, E; desloca - se para energia
mais baixa e E; para energia mais alta. O mesmo tipo de comportamento ocorre para transi-
¢des E; e E; embora alternado.

Em nanotubos metélicos, o efeito de distor¢ao trigonal causa um deslocamento das
singularidades de van Hove, originado pelas duas linhas de corte vizinhas, a direita e a es-
querda do ponto K, como mostra a figura 2.13 (c). Esse desdobramento ¢ dependente da qui-
ralidade, sendo maior quanto menor for o angulo quiral. Assim, este efeito pode ser visto na
figura 2.13 (d), que mostra a densidade de estados eletronicos para diferente nanotubos meta-

licos com aproximadamente o mesmo didmetro e angulos quirais diferentes, variando de 0° a
30°.

(b)
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Figura 2.13: (a) Contornos de equi — energia para o grafite 2D. Os contornos sdo circulares proximos do ponto
K, tendem aos triangulos conectando os pontos M. (b) Contornos de equi — energia em torno do ponto K mos-
trando o efeito de distorgdo trigonal para os nanotubos semicondutores S1 ¢ S2. (¢) Contornos de equi — energia
em torno do ponto K e as linhas de corte para um nanotubo metalico. (d) Densidade de estados eletronicos para 6
nanotubos metalicos diferentes, com aproximadamente o mesmo didmetro e diferentes angulos quirais variando
de 0° a 30° [8].
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Capitulo 3

Estudo da geometria e propriedades eletronicas

3.1 Nanotubos de carbono quirais

Nanotubos de carbono sdo nanoestruturas unicas, identificadas pela primeira vez por
[ijima em 1991, com propriedades mecanicas e eletronicas notaveis [1]. Essas estruturas uni-
dimensionais podem ser descritas como folhas de grafite enroladas na forma de cilindros, com
didmetros da ordem de um nanoémetro. Podemos ter nanotubos formados apenas por uma fo-
lha de grafite (single-wall carbon nanotubes) ou por varias folhas de grafite enroladas, consti-
tuindo uma estrutura do tipo cabo coaxial (multi-wall carbon nanotubes). Os nanotubos a se-
rem estudados nesse trabalho sdo os de uma camada.

Geometricamente, os nanotubos monocamada, podem ser simétricos (aquirais) ou as-
simétricos (quirais). Entre os nanotubos aquirais, temos os nanotubos zig-zag e armchair. Os

nanotubos quirais exibem uma simetria espiral ao longo do eixo de simetria (veja Figura 3.1).

Armchair Quiral zZig-zag

Figura 3.1. Geometrias dos nanotubos de carbonos.
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Estudos tedricos anteriores desenvolvidos por A.C.M. Carvalho e M.C. dos Santos [2-
5] calcularam as propriedades eletronicas e estruturais de nanotubos simétricos. Calculos teod-
ricos baseados nas teorias Hartree-Fock mostraram que esses sistemas unidimensionais dife-
rem em sua geometria dependendo de sua quiralidade e didmetro. Nanotubos zig-zag apresen-
tam ligacdes uniformes, ao longo de suas dire¢des axial e circunferencial. Nanotubos armcha-
ir apresentam diferencas ao longo de seu eixo o que poderia resultar numa célula unitaria
maior que a prevista pelo modelo Tight Binding. Efeitos de curvatura, os quais poderiam re-
sultar em variagdes nos comprimentos de ligacdo, mostraram-se irrelevantes para nanotubos
com didmetros superiores a 6 A.

Complementando o estudo anterior realizado por A.C.M. Carvalho e colaboradores,
realizamos calculos estruturais em nanotubos quirais: (4,3), (5,3), (6,3), (6,4), (7,4), (8,4),
(8,5), (9,3) e (9,6). Esses pertencem a um conjunto de tubos cujos didmetros variam entre 5 e
10 A, ndo diferindo muito daqueles estudados anteriormente. Durante a escolha da quiralidade
dos nanotubos estudados, também tomou-se o cuidado para que suas células unitarias nao fos-
sem muito grandes. Limitamos as estruturas calculadas ao nimero maximo de 500 atomos o
que possibilitou, para o caso das maiores estruturas, a inclusao de duas células unitarias. Nas

Figuras 3.2 e 3.3 apresentamos os nanotubos estudados nessa dissertagao.
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(5.3),

>

Figura 3.2: Geometria dos nanotubos estudados. Da esquerda para a direita temos os nanotubos (4,3)
(6,3), (6,4) e (7,4), respectivamente. As pontas dos tubos foram saturadas com hidrogénio (dtomos em branco).
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Figura 3.3: Geometria dos nanotubos estudados. Da esquerda para a direita temos os nanotubos (8,4), (8,5),
(9,3) e (9,6), respectivamente. As pontas dos tubos também foram saturadas com hidrogénio.

As geometrias de equilibrio dos nanotubos foram calculadas através de uma otimiza-
¢do de geometria utilizando o método semi—empirico baseado na teoria Hartee—Fock: o Para-
metric Method 3 (PM3) [6].

Devido a simetria helicoidal, os resultados de nossos calculos ndo mostraram graus de
alternancia significativos, como os encontrados nos nanotubos armchair [2]. Verificou-se que
os comprimentos de ligagdo encontram-se uniformemente distribuidos tanto na dire¢do do ei-
x0 do tubo como ao longo da direcdo circunferencial. Comprimentos de ligacdo inferiores e
superiores a 1,43 A encontram-se nas regides das pontas e limitam-se & primeira fileira de he-
xagonos. Como no caso dos nanotubos aquirais estudados por A.C.M. Carvalho e colaborado-
res [2], os comprimentos da ordem de 1,42 A, demonstram o cariter aromético das ligagdes
C-C nos anéis hexagonais mesmo para o nanotubo (4,3) que apresenta o menor diametro.

De posse das geometrias de equilibrio, avaliamos a relagdo entre o calor de formacao
por atomo de carbono e o diametro dos nanotubos. Na Figura 4 mostramos os resultados para
os nanotubos quirais — objeto de estudo dessa dissertagdao — e aquirais calculados anteriormen-
te [2]. Como pode ser observado na Fig. 4, os nanotubos armchair sdo mais estdveis que os
nanotubos zig-zag de aproximadamente mesmo didmetro. Verificamos também que os nano-

tubos de simetria helicoidal apresentam a energia de formagao por atomo de carbono seme-
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lhante aos nanotubos armchair de mesmo didmetro. A classe de nanotubos zig-zag apresenta
caracteristicas que a separam dos demais tubos. Isso sera evidenciado com os resultados refe-
rentes a inclusdo do nitrogénio substitucional mostrados a seguir. Essa diferenciacdo também
¢ citada em trabalhos recentes. Segundo resultados de Akai e colaboradores [7], a energia to-
tal dos nanotubos quirais ¢ ligeiramente menor que os nanotubos zig-zag. Segundo esses auto-
res, essa dependéncia da quiralidade evidencia o dado experimental de que a maior parte dos
nanotubos formados serem quirais.

A estabilidade dos nanotubos de maior didmetro ¢ uma conseqiiéncia de suas caracte-
risticas estruturais. A medida que seu didmetro aumenta, os tubos de diferentes quiralidades
apresentam caracteristicas cada vez mais proximas do grafite — a forma alotrdpica mais esta-
vel do carbono. Essa € a razao porque o nanotubo (10,0), de maior didmetro, ¢ energeticamen-

te mais estavel que o nanotubo (6,0)

18
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Figura 3.4: Calor de Formagao (AHy) calculado via método semi-empirico PM3 dividido pelo niimero total de
atomos como fun¢@o do didmetro, para nanotubos de carbono puro de diversas quiralidades. Quando compara-
mos os resultados para nanotubos de aproximadamente mesmo didmetro, verificamos que os nanotubos armcha-
ir e quirais sdo energeticamente mais estdveis que os nanotubos zig-zag.

Recentemente, alguns trabalhos [7-11] tém discutido sobre a real estrutura eletronica
de nanotubos quirais e de pequeno diametro. Segundo esses estudos, o didmetro reduzido des-

sas estruturas levaria a uma re-hibridizacao dos orbitais p, o que geraria um pseudo-orbital h,.
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Essa re-hibridizagdo explicaria porque célculos ab initio [12] mostraram que o nanotubo (5,0)
seria um semicondutor em vez de um isolante — como ¢ estabelecido pela teoria desenvolvida
por Dressalhaus e colaboradores baseada no modelo Tight Binding para o grafeno [13].

Sendo assim, uma estratégia para se obter nanotubos com propriedades eletronicas
definidas seria sua dopagem com heterodtomos que atuariam na estrutura como doadores ou
receptores de elétrons. Assim, surgem os hetero-nanotubos - WS, [14-21], MoS, [14-19],
Ti0O; [22-24] — cujas propriedades mecanicas e elétricas sdo quimicamente dependentes das
espécies das quais os nanotubos sdo formados. O obstaculo tecnologico que inviabiliza a a-
plicagdo de nanotubos em escala industrial relaciona-se a impossibilidade de se produzir,
através de um processo de crescimento controlado, nanotubos com quiralidade e proprieda-

des eletronicas especificas.

No caso de nanotubos gerados a partir da substitui¢ao de atomos de carbono por boro
ou nitrogénio, ¢ prevista uma mudanga no comportamento metalico ou semicondutor. Nitro-
génio e boro podem ser considerados candidatos naturais para o processo de dopagem em
nanotubos. Atomos de nitrogénio atuariam na rede grafitica como doadores de elétrons. Ja o
boro atuaria como um “doador” de cargas positivas (buracos). A dopagem com um desses
elementos criaria estados, devido aos elétrons/buracos inseridos, proximos ao nivel de Fer-
mi, o que modificaria de maneira simples as propriedades eletronicas dos nanotubos. Assim,
podemos ter nanotubos CNy, CBy ou CNB, [25-34], além de estruturas formadas apenas

por atomos de boro e nitrogénio (BN).

As diferengas entre nanotubos C, CBy e CNy sdo evidentes desde a observagdo de sua
morfologia (Figuras 3.5 e 3.6). Nanotubos de carbono apresentam paredes tubulares perfeitas
e podem constituir estruturas de monocamadas e multi-camadas. Nanotubos com boro e nitro-
génio sdo estruturas de multi-camadas. Nanotubos de nitreto de carbono (CNy) apresentam
paredes irregulares além de varios compartimentos ao longo de seu comprimento. Essa estru-
tura tipo bambu depende principalmente da concentragdo de nitrogénio nos tubos. O nitrogé-
nio também modifica as propriedades mecanicas tanto de filmes de carbono amorfo (a-C) [35]
como de nanotubos [36], tornando-os mais duros. Protétipos de FEDs construidos com nano-
tubos CNy mostraram que suas propriedades emissoras podem ser ativadas utilizando-se cam-
pos menores que os utilizados para o caso de nanotubos de carbono puro [37-39]. Além disso,
observou-se uma grande estabilidade das correntes produzidas por nanotubos CNy se compa-

radas as produzidas por nanotubos CN,B, durante 0 mesmo experimento [37].
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Figura 3.5. Micrografia TEM e HRTEM de um nanotubo de nitreto
de carbono (CNX). Nessa observamos a estrutura de bambu caracte-
ristica para os nanotubos CNX - M. Terrones, et al, Nature 388, 52-
55 (1997)

Figura 3.6: Micrografia de um nanotubo de carbono puro via
técnica TEM. D. S. Bethune, Physica B 323 90 (2002)

Nesse trabalho, para a simulagdo do processo de dopagem substituimos de maneira a-
leatoria atomos de carbono por atomos de nitrogénio. A Unica restricdo nesse processo ¢ que
dois atomos de nitrogénio nao poderiam ser ligados.

Como nosso interesse € a analise da geometria e a propriedade eletronica com relacdo
a concentragdo de dopantes, as concentracdes de nitrogénio ([N/C]) escolhidas foram: 5%,
10%, 15% e 20%.

Foram empregadas técnicas de quimica quantica diversas. Apos a otimizacdo das ge-
ometrias através do método semi—empirico Parametric Method 3 (PM3) [6], obtivemos dados
referentes nao s6 a geometria como também e as energias envolvidas no processo de substitu-
icdo dos atomos de carbono por nitrogénio. A estrutura eletronica dessas supermoléculas foi
obtida via Density Functional Theory (DFT) através do funcional BLYP/6-31G [40] para mo-
léculas com até 100 carbonos. Para as estruturas com maior numero de atomos de carbono,
utilizamos o Hamiltoniano Hartree—Fock, implementando o pseudopotencial CEP-4G [42,43],
ou analisamos as densidades de estado ocupadas obtidas pelo proprio método semi—empirico
PM3. O grande numero de atomos e a falta de simetria das estruturas com mais de 100 atomos
de carbono impossibilitou calculos com nivel maior de precisdo. Todos os calculos das pro-
priedades eletronicas foram realizados utilizando-se o pacote computacional de quimica quan-

tica Gaussian03 [44].
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3.2 Morfologia e estabilizacdo das estruturas moleculares devido a
inclusao do nitrogénio substitucional

Na Figura 3.7, podemos observar que a incorporagdo do nitrogénio gera modificagdes
estruturais significativas nas paredes tubulares. Com base nos resultados obtidos podemos ob-
servar que a inclusao de 4&tomos de nitrogénio na estrutura dos nanotubos causa distor¢des nas
paredes dos mesmos. Com o aumento da substitui¢do de atomos de carbono por atomos de
nitrogénio, as paredes tornam-se cada vez mais corrugadas independentemente do didmetro

do nanotubo. Esse resultado mostra que nanotubos com maiores concentracoes ([N]/[C]) a-

presentam um maior caréater sp° nas ligacdes C—N.
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Figura 3.7: Resultados obtidos para o calculo de otimizag@o de geometria via método PM3. Pela Figura pode-
mos observar as modificagdes geradas pelo nitrogénio substitucional (tubos a direita) em nanotubos de carbono
puros (tubos a esquerda): (a) tubo (6,3); (b) tubo (6,3) com [N]/[C] = 5%; (c) tubo (6,4); (d) tubo (6,4)com
[NV/[C] =5 %; (e) tubo (9,3); () tubo (9,3) com [N]/[C] = 5%
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Na Figura 3.8 mostramos os resultados para os Calores de Formacao (AHy) ap6s a in-
corporacdo do nitrogénio. Subtraindo—se os valores das energias de formac¢ao de nanotubos de
uma determinada quiralidade - onde foram introduzidos atomos de nitrogénio - do valor da
energia de formagdo de um mesmo nanotubo constituido apenas por dtomos de carbono
(4H,C,«N — 4H,C) e dividindo esse valor pelo nimero de nitrogénios incorporados (x), po-
demos avaliar a energia de substituicdo dos dtomos de carbono por dtomos de nitrogénio na

estrutura do nanotubo.
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Figura 3.8: Resultados do Calor de Formagao (AHy) via calculo PM3 como fungdo da concentrag@o de nitrogé-
nio ([N]/[C]), para uma folha de grafite 2D dopada com nitrogénio e varios nanotubos de nitreto de carbono con-
siderados nesse trabalho. A analise desses resultados mostrou que a energia de incorporagdo de atomos de nitro-

génio depende da helicidade dos nanotubos. Nanotubos zig-zag sdo mais susceptiveis a essa incorporagdo. A
incorporacdo de nitrogénio em estruturas de pequeno didmetro diminui o estresse estrutural, o que resulta em sua

estabilizacdo energética.

Pela anélise desses resultados, verificamos que nanotubos de menor diametro possuem
menor resisténcia na aceitacdo de dtomos de nitrogénio que aqueles de maior didmetro. Po-
demos explicar isso considerando que nanotubos de maior didmetro assemelham-se estrutu-
ralmente ao grafeno (que ¢ plano). No grafico da Figura 3.8 verificamos que a substitui¢ao do
nitrogénio na estrutura 2D do grafite gerou os maiores resultados para o Calor de Formagao se
comparados com as estruturas tubulares.

Além disso, quando comparamos os resultados para nanotubos de aproximadamente

mesmo didmetro, verifica-se que a energia de incorporagdo do nitrogénio para nanotubos
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armchair e quirais sao superiores as encontradas para nanotubos zig-zag. Segundo A.C.M.
Carvalho e colaboradores [2] esses resultados mostram que os nanotubos zig-zag sdo mais
susceptiveis a incorporacdo do nitrogénio. A estrutura aromatica dos anéis hexagonais dos
nanotubos zig-zag indica que esses nanotubos sdo mais flexiveis do ponto de vista estrutural,
oferecendo uma menor resisténcia a incorporagdo do nitrogénio a sua estrutura.
Diferentemente do resultado anterior [2], onde se acreditava que a energia de incorpo-
ragao do nitrogénio dependia do didmetro e da quiralidade, com o atual estudo, podemos con-
cluir que essa dependéncia esta muito mais relacionada a quiralidade das estruturas tubulares

que ao diametro (veja Fig. 3.8).

3.3 Modificacoes nas propriedades eletronicas

Na sec¢do anterior estudamos a morfologia dos nanotubos de carbono dopados com ni-
trogénio (NTCNXx). Concluimos que a presenga desse heteroatomo altera de maneira impor-
tante a estrutura desses tubos. Experimentalmente sabe-se que os NTCNx apresentam irregu-
laridades em suas paredes; formam estruturas com muitas ligagdes incompletas e estruturas
tipo bambu, dependendo da concentragao de dopantes. A partir de calculos de quimica quanti-
ca verificamos que o nitrogénio corruga as paredes dos nanotubos. No entanto, estruturas com
grandes curvaturas ndo sdo formadas somente pela introducdo de nitrogénios substitucionais
como ja havia sido argumentado em trabalhos anteriores [2,4].

Nessa se¢do analisaremos como a presenca do nitrogénio modifica as propriedades e-
letronicas dos nanotubos. Procuramos verificar se realmente a dopagem de tubos para diferen-
tes concentragdes de nitrogénio, modifica as propriedades eletronicas dos nanotubos quirais
de maneira semelhante a verificada para os nanotubos armchair e zig-zag. Para tanto, assu-
mimos as moléculas cujas geometrias foram calculadas via hamiltoniano PM3. A partir dessas
geometrias, calculamos as estruturas eletronicas com e sem nitrogénio via teoria DFT utili-
zando-nos do funcional BLYP na base 6-31G para moléculas com até 100 carbonos. Para as
estruturas com maior numero de atomos de carbono, utilizamos o Hamiltoniano Hartree-Fock,
implementando o pseudopotencial CEP-4G [42,43], ou analisamos as densidades de estado
ocupadas obtidas pelo proprio método semi-empirico PM3. O grande numero de atomos e a
falta de simetria das estruturas com mais de 100 atomos de carbono impossibilitou calculos

em nivel de precisao maior.
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Na Figura 3.9 apresentamos as densidades de estado obtidas via teoria DFT para o na-
notubo (6,3). As densidades de estado foram simuladas pela convolug¢do de histogramas com
gaussianas de largura 0,2 eV. Usualmente, através desse processo obtém-se no espectro simu-
lado pequenas oscilagdes devido ao efeito de tamanho finito. Nesse espectro as linhas em azul
correspondem a densidade associada com os estados vazios (banda de conducdo); as linhas
vermelhas correspondem aos estados ocupados (banda de valéncia). A curva inferior corres-

ponde ao nanotubo de carbono puro.

Tubo(6,3)

[NJIC] = 10%

[NJ/[C] = 5%

[N)/IC] = 0%

16 -14 12 10 8 6 -4 2 0

Densidade de Estados (u.a.)

Energia (eV)

Figura 3.9: Densidades de Estado Eletronicas DFT-BLYP para o nanotubo (6,3) puro e com concentracdo de

nitrogénio de 5% e 10%. Nesta figura podemos observar que o pico predominante ¢ deslocado para regides de

menor energia e que surgem novos estados que ocupam a banda de condugado (observe a linha vermelha ap6s o
tracejado).

Com a substituicao de atomos de carbono por atomos de nitrogénio as seguintes mu-
dangas ocorrem na estrutura eletronica dos NTCNXx: (i) aparecimento de um pico no topo da
banda de valéncia. Esse pico esté4 relacionado com a incorporagdo do nitrogénio que contribui
com dois elétrons extras para o sistema; (ii) um pico predominante que ¢ deslocado para regi-
Oes de menor energia a medida que a concentragao de nitrogénio ([N]/[C]) aumenta.

Na Figura 3.10 mostramos em detalhes os estados localizados entre as bandas de con-
ducdo e valéncia para o nanotubo (6,3). As concentra¢des do nitrogénio mostrados nessas fi-
guras variaram entre 5% e 15%. As propriedades eletronicas desse nanotubo sdo modificadas

pela introducao de novos niveis na regido do gap de energia.
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Figura 3.10: Visdo detalhada dos tltimos estados eletronicos ocupados e os primeiros estados eletronicos deso-
cupados para o nanotubo quiral (6,3). Em vermelho temos os estados referentes aos niveis preenchidos e em azul
aos niveis desocupados. A medida que nitrogénios sdo introduzidos, novos estados sdo criados na regido dos
gaps. Concluimos que o nanotubo torna-se metalico.

Na Figura 3.11, apresentamos os resultados para as Densidades de Estado Ocupadas
(DOS) para alguns nanotubos quirais estudados. Essas densidades foram obtidas a partir dos
resultados de calculos utilizando o método semi — empirico PM3. Comparando os resultados
para o nanotubo (6,3) via BLYP/6-31G e PM3, verificamos que os resultados sdo qualitati-

vamente idénticos. Isso valida nossa analise das densidades eletronicas utilizando um método

5%

10%

[NVIC]

menos preciso que os baseados na DFT.
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Figura 3.11: Densidades de Estado Ocupados — via Hamiltoniano PM3 — para os nanotubos quirais (4,3), (6,3),

(6,4), (7,4), (8,5) e (9,3) puros e com concentragdo de nitrogénio de 5% a 20%. Nesta figura podemos observar

que o pico predominante ¢ deslocado para regides de menor energia e que surgem novos estados que ocupam o
topo da banda de valéncia.
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Também para as densidades de estado via PM3, os resultados mostram o aparecimento
de um pico no topo da banda de valéncia, o que evidencia a transi¢do do comportamento se-
mi-condutor para metalico no caso de todos os nanotubos estudados nessa dissertacao. Ha
também um deslocamento do pico predominante para regides de menor energia, como ¢ de se
esperar devido a presenca do nitrogénio substitucional. Quanto mais nitrogénio ¢ incorporado,
maior o deslocamento desse pico.

No trabalho anterior desenvolvido por A.C.M. Carvalho e colaboradores [2], analisou-
se o aspecto dos orbitais de fronteira antes e depois da inclusdo do nitrogé€nio substitucional.
Verificaram-se diferencas de comportamento mediante a inclusdo dos heteroatomos para na-
notubos armchair e zig-zag. Para nanotubos zig-zag com [N]/[C]= 0% os calculos DFT mos-
tram que esses apresentam orbitais de fronteira localizados nas pontas. O mesmo nao ocorreu
no caso dos nanotubos armchair. Os orbitais de fronteira mostraram-se delocalizados ao longo
da molécula. Apds a inclusdo dos heterodtomos, ocorreu uma delocalizagdo dos orbitais no
caso dos nanotubos zig-zag e a localizacdo dos mesmos para os nanotubos armchair.

Nas Figuras 3.12, 3.13 e 3.14 apresentamos os orbitais de fronteira calculados via mé-
todo semi-empirico PM3. Novamente, o tamanho da célula unitaria e a simetria helicoidal im-
pediram a obtencdo de dados considerando calculos mais sofisticados.

Todos os resultados mostrados até o presente momento para os nanotubos quirais indi-
cam que o comportamento dessa classe de nanotubos assemelha-se ao comportamento dos
nanotubos armchair. Com relagdo a distribuicao dos orbitais de fronteira também. Nas Figura
3.12, podemos verificar que para os nanotubos (4,3), (6,3), (6,4) e (8,5) constituidos apenas
por atomos de carbono, os orbitais de fronteira encontram-se delocalizados ao longo do eixo
do tubo. Apds a inclusdo dos dtomos de nitrogénio, ocorre uma localizacdo dos orbitais de
fronteira, da mesma forma que no caso dos nanotubos armchair (veja Figura 3.13).

Hé duas excegdes para o caso dos nanotubos quirais estudados nesse trabalho: os tubos
(5,3) € (9,3) — veja Figura 3.14. Ao verificarmos os resultados para o ltimo orbital ocupado
(HOMO) e o primeiro orbital desocupado (LUMO), constatamos a localizagdo nas pontas
desses orbitais da mesma forma que aparece para os nanotubos zig-zag. Se voltarmos a Figura
3.8, podemos concluir que o nanotubo (5,3) apresenta também os resultados para a energia de
incorporag¢do do nitrogénio semelhante ao grupo de nanotubos zig-zag. Esse dado mostra no-
vamente que as propriedades eletronicas dos nanotubos devem depender muito mais de sua
quiralidade do que de seu didmetro. Isso ¢ ainda mais evidente quando analisamos os dados
para os orbitais de fronteira do tubo (9,3). Com relagdo a energia de incorporagdo, essa molé-

cula encontra-se no mesmo grupo dos nanotubos armchair. Entretanto, a localizacdo do
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Figura 3.12: Aspecto dos orbitais HOMO (a esquerda) e LUMO (a direita) para os nanotubos quirais (4,3),
molécula para as estruturas saturadas com hidrogénios.
89

Ap0s a inclusdo do nitrogénio temos novamente uma delocalizacdo dos orbitais moleculares.
(6,3), (6,4), (7,4) e (8,5) puros. Observe que os orbitais estdo delocalizados ao longo de todo comprimento da

HOMO e do LUMO ¢ a mesma que a encontrada nas estruturas zig-zag, ou seja, nas pontas.
Para entendermos mais profundamente o porqué desses efeitos, seriam necessarios estudos

mais aprofundados que encontram—se em fase inicial de elaboragao.



Figura 3.13: Aspecto dos orbitais HOMO e LUMO para os nanotubos quirais (4,3), (6,3), (6,4) e (7,4) dopados

com diversas concentragdes de nitrogénio. Observe que, diferentemente do caso de tubos constituidos apenas por
carbonos, encontramos os orbitais moleculares localizados em diferentes regides ao longo do comprimento da

molécula.
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Figura 3.14: Aspecto dos orbitais HOMO e LUMO para os nanotubos quirais (5,3) e (9,3) puros e com algumas
concentragdes de nitrogénio substitucional. Observe que os orbitais de fronteira estdo localizados no caso das
moléculas constituidas apenas por atomos de carbono e delocalizados ao longo de todo comprimento da molécu-
la para as estruturas dopadas com nitrogénio. Esses resultados evidenciam que as propriedades eletronicas dos
nanotubos devem depender muito mais de sua quiralidade do que de seu didmetro.
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Capitulo 4

Conclusoes e Perspectivas

Nessa tese estudaram-se a morfologia e as propriedades eletronicas de nanotubos de
carbono e nitreto de carbono.

Como primeiro resultado, apresentamos um estudo da geometria dos nanotubos de
carbono. Realizamos calculos teoricos baseados em técnicas de quimica quantica semi—
empiricas baseados na Teoria Hartree—Fock. Apds a andlise conformacional de nanotubos de
carbono, verificamos que esses sistemas diferem em sua geometria dependendo de sua quira-
lidade e diametro. No que diz respeito a estabilidade energética os nanotubos quirais apresen-
taram um comportamento semelhante ao dos nanotubos armchair se comparados nanotubos
de diametros proximos. Devido a simetria helicoidal, os resultados de nossos calculos nao a-
presentaram padrdes de alternancia significativos entre as ligagdes, como os encontrados nos
nanotubos armchair.

Uma maneira natural de modificar o comportamento semicondutor dos nanotubos se-
ria através da dopagem com espécies quimicas como o nitrogénio. Realizamos um estudo on-
de avaliamos as modifica¢des na geometria e propriedades eletronicas quando atomos de ni-
trogénio eram introduzidos de maneira aleatdria em nanotubos. A metodologia utilizada para
esse estudo foi o célculo de otimizagdo de geometria por meio de técnicas semi-empiricas -
especificamente Parametric Method 3 (PM3). Com base nos resultados obtidos, verificamos
que a inclusdo de 4tomos de nitrogénio na estrutura dos nanotubos causa distor¢des nas pare-
des dos mesmos. Com o aumento da substituicdo de atomos de carbono por atomos de nitro-
génio, as paredes tornam-se cada vez mais corrugadas independentemente do didmetro do na-
notubo.

As propriedades eletronicas foram calculadas através de técnicas ab initio baseadas na
Teoria de Funcional de Densidade (DFT) através do funcional BLYP/6-31G para moléculas
com até 100 carbonos. Para estruturas com maior nimero de atomos, utilizamos o Hamiltoni-
ano Hartree—Fock, implementando o pseudopotencial CEP—4G, ou analisamos as densidades
de estado ocupadas obtidas pelo proprio método semi—empirico PM3. A substituicdo de ato-
mos de carbono por dtomos de nitrogénio acarreta em mudancas na estrutura eletronica tais

como: (i) o aparecimento de um pico no topo da banda de valéncia que esta relacionado com a
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incorporacdo do nitrogénio que contribui com dois elétrons extras para o sistema; (ii) € a um
pico predominante que ¢ deslocado para regides de menor energia a medida que a concentra-
¢do de nitrogénio ([N]/[C]) aumenta. Observamos ainda que com o aumento da concentragao
de nitrogénio ocorre a criagdo de estados proximos ao nivel de Fermi reduzindo gradativa-
mente o gap de energia desses nanotubos.

Os resultados das simulagdes referentes aos nanotubos de nitreto de carbono levam-
nos a concluir que sua geometria e estrutura eletronica sao modificadas, pois temos uma alte-
racdo no ambiente quimico dessas moléculas devido a presenca do nitrogénio. Do ponto de
vista estrutural, esses materiais devem ser mais duros. A dopagem com nitrogénio deve indu-
zir a formacgao de defeitos topoldgicos o que pode ser uma explicacdo para a origem de estru-
turas tipo “bambu” no caso de nanotubos de nitreto de carbono. A presenca do nitrogénio faz
com que os nanotubos quirais apresentem estados localizados na regido das pontas, sugerindo
que estes nanotubos seriam bons candidatos para o desenvolvimento de FED’s.

Como perspectiva para trabalhos futuros pode citar um estudo mais aprofundado no
que diz respeito a inclusdo de atomos de nitrogénio feita na direcao helicoidal dos nanotubos e

analisando se hd uma direcao preferencial para estas inclusdes.
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