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Resumo

Nessa dissertagao estudamos as propriedades mecanicas, vibracionais e eletronicas de cadeias
lineares de carbono (carbinas) confinadas em nanotubos de carbono (8,0) e (5,5) submetidos a
strain uniaxial e pressao hidrostatica. Para isso, foram utilizados calculos ab initio implementa-
dos no c6digo SIESTA, realizados via DFT (Teoria do Funcional da Densidade). Estudamos o
efeito da deformacao dos nanotubos sobre cadeias lineares de carbono de diversos comprimentos
e observamos que com aumento dessa deformacao, houve uma variacao significativa nas ligagoes
C — C e C = C da cadeia devido a acentuada transferéncia de carga. Observamos que o com-
primento das ligagoes triplas (C' = (') aumentou enquanto o comprimento das ligagoes simples
(C — C) foi reduzido. Observou-se também que apds uma certa deformacao critica, a cadeia
deixa de ser linear (hibridizacao sp) e torna-se zigzag (hibridizacao sp?) ligada ainda & parede
do nanotubo. Também foi analisado o comportamento dos modos vibracionais da cadeia, e
verificou-se que as frequéncias desses modos da molécula tendem a diminuir significativamente
com o aumento da taxa de compressao. Entao, mostramos que, de forma geral, se uma cadeia
linear de carbono é confinada dentro de um nanotubo de carbono, devido a interacao deste
nanotubo com a cadeia, as ligacoes simples irao sofrer uma reducao nos seus comprimentos e
as ligagoes triplas um acréscimo em seus comprimentos. E possivel observar ligagoes covalentes
entre os atomos da cadeia e os atomos do nanotubo quando a taxa de deformacao é relativa-
mente alta. Além disso, notamos uma forte interacao do nanotubo de carbono com a carbina,
interacao essa responsavel por modificar substancialmente a estrutura eletronica da carbina,
diminuindo seu gap eletronico a medida que o nanotubo de carbono é deformado. Realizamos
também simulagoes com feixes de nanotubos submetidos a pressao hidrostatica para validarmos
nossa metodologia de strain empregada no nosso trabalho. Nossos resultados tedricos explicam
qualitativamente recentes experimentos de espectroscopia Raman realizados em cadeias lineares
no interior de MWCNTs submetidos & condicoes extremas de pressao, onde foi observado coe-
ficientes de pressao negativos para os modos vibracionais das cadeias e uma evidéncia indireta
de formacao de ligagao nanotubo-cadeia para nanotubos fortemente deformados.

Palavras-chave: Nanotubos de carbono, carbinas, poliinas, bundles, strain e altas pressoes.



Abstract

In this dissertation we studied the mechanical, vibrational and electronic properties of linear
carbon chains (carbynes) confined in carbon nanotubes (8,0) and (5,5) subjected to uniaxial
strain and hydrostatic pressure. We performed ab initio calculations via DFT (Density Functi-
onal Theory) implemented in the SIESTA code. We studied the effect of nanotube deformation
in these linear carbon chains and it was observed a significative change in C' — C' and C' = C
bonds of the chain by increasing the deformation of the nanotube due to a charge transfer
process. We observed that the length of triple C' = C bonds increases while the length of
the single C' — C' bonds decreases as the deformation of the nanotubes increases. It was also
observed that after a certain critical deformation, the chain is no longer linear (sp) and be-
come zigzag (sp?) and also linked to the inner surface of the nanotube. It was also analyzed
the behavior of the vibrational modes of the chain, and we found that the frequencies of the
vibrational modes decreases by increasing compression ratio. We show that if a carbon linear
chain is confined inside a carbon nanotube, due to the interaction with the nanotube, the sin-
gle bonds lenght will decrease and triple bonds lenght will increase. It is possible to predict
covalent bonds between the chain and the carbon atoms of nanotube surface when the strain
rate is relatively high. A strong interaction between the carbon nanotube and carbyne, wich
is responsible for substantially change the carbyne electronic structure, wich reduces its gap
as the carbon nanotube is deformed. We performed atomistic simulations by using bundles
of nanotubes submitted to hydrostatic pressure, aiming to purpose validate the use of unia-
xial strain methodology employed previosly. Our results can be used to explain recent high -
pressure Raman experiments on carbon linear chains inside MWCNTs under extreme pressure
conditions, where it was observed negative pressure slopes for carbon chains vibrational modes
and an indirect evidence of nanotube-chain cross-linking.

Keywords: Carbon nanotubes, carbynes, polyynes, bundles, strain and high pressures.
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Capitulo 1
Introducao

Se digitarmos a palavra nano na ferramenta de pesquisa Google, encontraremos aproxi-
madamente 278.000.000 de resultados com esse verbete. Entao, o que torna essa palavra tao
importante que possui essa quantidade massiva de resultados? Bem, nano é um prefixo utilizado
nas diversas dreas da ciéncia para se referir a um bilionésimo de algo, isto é, 1/1.000.000.000 ou
1072, Em nosso caso particular, estamos interessados no que se trata de ciéncia e tecnologia,
isto é, a nanociéncia/nanotecnologia. Nanociéncia pode ser entendida, de maneira simples,
como a ciéncia que estuda atomos, moléculas e objetos com dimensoes na escala do nanome-
tro (1072m). A nanociéncia engloba outros campos, como por exemplo a quimica, biologia,
engenharia de materiais entre outras.

O conceito da nanociéncia foi abordado de forma pioneira em 1959, por Richard P. Feynman,
laureado em 1965 com o Nobel de Fisica, em uma de suas célebres palestras, que explorou o
universo da manipulacao de atomos e a criagao de minusculos componentes invisiveis aos olhos
dos humanos|[l]. Nos tépicos finais de sua palestra, Feynman teoriza sobre a manipulagao
individual de atomos, onde ele cita que nao possui receio nenhum em considerar que no futuro
os cientistas poderiam manipular atomos da maneira que quisessem. Para alguns presentes ou
leitores da época, essas afirmagoes podem ter passadas apenas de sandices, mas em 1989, Donald
Eigler e Erhard Schweizer, dois fisicos a servico da IBM, conseguiram manipular 35 atomos de
xenonio individualmente com o intuito de escrever o logotipo da empresa sobre uma superficie
metdlica[2]. Em 2013, a mesma empresa criou uma animagao em stop-motion intitulada A Boy
and His Atom, a qual foi criada através da manipulagao de moléculas de monoxido de carbono.
Infelizmente, Feynman nao viveu o suficiente pra ver suas ideias tornando-se realidade. Isto
mostra que ele era um visiondrio, estava além do seu tempo e estava correto ao proferir que
nao existiria nenhum limite tedérico para se construir componentes cada vez menores através da

manipulacao de atomos.



Um dos marcos mais importantes para o desenvolvimento da nanociéncia, foi a criagao
do microscépio de varredura por tunelamento (STM - Scanning Tunneling Microscope) em
1981 nos laboratérios da IBM em Zurique por Gerd Binning e Heinrich Roher, onde estes
foram laureados com o Nobel de 1986. Através desse microscépio, a visualizagdo em escala
nanométrica tornou-se possivel. Com isso a area da nanociéncia passou a ser estudada em
larga escala por pesquisadores e estudantes em diversas partes do mundo.

Entao, no contexto da nanociéncia, esta dissertacao tem como objetivo estudar e compre-
ender teoricamente o comportamento de sistemas hibridos C, Ho@QSWCNT, isto é, cadeias
lineares de carbono (saturadas em suas extremidades por atomos de hidrogénio) confinadas
em nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT). Este trabalho estd divido da seguinte
maneira: Capitulo 1, possui uma breve introdugao sobre nosso trabalho. No Capitulo 2 faze-
mos uma breve explanacao do carbono e de suas formas alotrépicas, com uma discussao mais
elaborada sobre os nanotubos de carbono e as cadeias lineares de carbono. No Capitulo 3
tratamos dos nanotubos de carbono quando sao submetidos a altas pressoes. No Capitulo 4
inserimos a metodologia do trabalho, desde a fundamentacao tedrica da Teoria do Funcional
da Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory) e toda a descrigdo computacional
do cédigo SIESTA. Nos dois capitulos seguintes (Capitulos 5 e 6) discutimos os resultados ob-
tidos para esses sistemas hibridos. Finalizamos com Capitulo 7, expondo nossa conclusao e as

perspectivas do trabalho.



Capitulo 2

O Carbono

O carbono é um elemento quimico indispensavel para que exista a vida que conhecemos,
tanto na forma vegetal como na forma animal, além de ser o quarto elemento mais abundante
no universo. A etimologia do seu nome vem do latim carbo que significa carvao. De simbolo
C, ntimero atomico Z = 6, massa atomica 12u e pertencente ao grupo 14 da tabela periddica,
pode ser encontrado em varias formas alotrépicas na natureza (sendo as mais conhecidas grafite
e diamante), dependendo da sua estrutura cristalina em nivel molecular.

O carbono é um elemento tnico devido a quantidade de compostos quimicos que ele pode
formar (combinagdes com hidrogénio, oxigénio, entre outros elementos), que sao a base biolégica
para a vida. No ambito dos materiais, o carbono na forma de grafite e diamante possui intimeras
aplicagoes, incluindo a elaboragao de materiais leves e resistentes|3].

No seu estado fundamental, o &tomo de carbono possui seis elétrons, onde dois deles ocupam
os orbitais 1s e 2s e os outros dois ocupam o orbital 2p. A distribuicao eletronica é dada por
1322322p;2p;2p2. Esse atomo possui quatro elétrons na camada de valéncia, como todos os
outros atomos do seu grupo. Esses quatro elétrons da camada de valéncia estao preenchendo
os orbitais 2s e 2p, sendo estes que irao participar diretamente das ligagoes quimicas, devido ao
fato da energia de ligacao com o nicleo ser bem mais fraca do que a dos elétrons mais préximos
ao nucleo, isto é, os elétrons de carogo (orbital 1s).

Era de se esperar que apenas para os elétrons do tultimo orbital fossem permitido o compar-
tilhamento, isto é, o orbital 2p. Entretanto, o carbono pode fazer até quatro ligagoes covalentes.
Para se entender como o atomo de carbono faz quatro ligagoes, devemos considerar o principio
de exclusao de Pauli e da Regra de Hund, onde podemos dizer que um dos elétrons do orbital
25 é deslocado para o orbital 2p (o carbono passa para um estado excitado), agora ficando com
a seguinte distribuicao eletronica 1s*2s'2p;2p)2p., podendo formar quatro ligagoes. Isso s6 é

possivel devido a pequena diferenca de energia entre os orbitais 2s e 2p, levando a hibridizacao,



que € a formacao de orbitais eletronicos hibridos. Neste caso, os orbitais s e p ao se unirem dao
origem aos orbitais hibridos sp, sp? e sp* (ver Apéndice A). O exemplo citado anteriormente
para justificar as quatro ligacdes do carbono é conhecido como hibridizacao sp?, presente por

exemplo na molécula C'Hy, o metano (2.1(c)).

Q@ +00 = @ <@ -0

© o e
30 AR

Fig. 2.1: Representagao dos orbitais s e p e as suas respectivas hibridizacoes a) sp, b) sp? e ¢)
3

Sp

A hibridizacdo sp ocorre quando os orbitais 2s e 2p, se misturam. Esse tipo de hibridi-
zagcao aparece em estruturas atomicas lineares, como as carbinas ou a molécula do cianeto de
hidrogénio da Figura 2.1(a). Os orbitais hibridos sp sao mostrados na Figura 2.1(a).

A hibridizagao sp? acontece quando os orbitais 2s, 2p, e 2p, se unem. Esses orbitais hibridos
devem estar no mesmo plano e formando um angulo de 120 ° entre si. Esse tipo de hibridizacao
surge quando o carbono forma uma ligagao 7 e trés ligagoes o (uma ligagao dupla e duas ligacoes
simples) (Figura 2.1(b)).

Da mesma forma como foi visto para as hibridizacoes anteriores, pode se concluir entao que
a hibridizagao do tipo sp® acontece quando os orbitais 2s, 2p,, 2p, e 2p, se unem. Esses orbitais
formam angulos de 109, 5° entre si e o &tomo de carbono permanece no centro da estrutura.
Esse tipo de hibridizacao é comum em estruturas nas quais o carbono realiza quatro ligacoes o

com mais quatro outros atomos (Figura 2.1(c)).
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2.1 Formas Alotrépicas do Carbono

O grafite é uma das principais formas cristalinas do carbono mais abundante e também a
mais estavel. Seu arranjo é de forma planar e constituido por camadas de carbono sobrepostas.
Em cada camada os atomos de carbono sao arranjados em uma rede hexagonal ou honeycomb
lattice formando o sistema chamado de grafeno. As interagoes entre as camadas sao do tipo 7
e sao fracas. A estabilidade do grafite é proporcionada pela interacao de van der Waals, que
permite manter essas camadas unidas mas com boa flexibilidade de cisalhamento.

O grafite é bastante comum na natureza, e por possuir excelentes propriedades fisicas, é
bastante utilizado na industria, desde a fabricacao de lapis, lubrificantes, catodos de baterias
alcalinas, elétrodos de lampadas entre outras. Seu arranjo cristalino esta representado na Figura
2.2(a).

No diamante, cada atomo de carbono faz quatro ligagoes covalentes. E considerado um dos
materiais mais resistente a compressao da natureza, possuindo um modulo de bulk em torno
de 443 GPa, alguns estudos tedricos afirmam que possam existir materiais com mesmo moédulo
de bulk ou maior que o do diamante[4]. A estrutura cristalina é do tipo FCC (do inglés, Face-
Centered Cubic), e do ponto de vista de condutividade o diamante é um excelente isolante
elétrico. Fora o seu uso estético na industria de confeccao de joias, ele também é usado em
larga escala para a confeccao de ferramentas de corte e de perfuragdao na industria e no uso em
laboratdrios de pesquisas experimentais. Na Figura 2.2(b) podemos observar a representagao
da estrutura cristalina do diamante.

Em 1985, com o intuito de compreender como cadeias lineares de carbono eram formadas no
espaco sideral, Kroto, Heath, Curl e Smalley fizeram experimentos com a evaporacao do grafite
através de irradiagao via laser, produzindo assim, estruturas estaveis formadas por 60 atomos
de carbono[5]. Eles entdo sugeriram que essas estruturas estéveis formadas por 60 atomos
seriam icosaedros, contendo 60 vértices e 32 faces, onde essas faces seriam 12 pentéagonos e 20
hexagonos.

Durante o experimento, eles observaram que o surgimento de estruturas com mais e menos
de 60 atomos. Apoés um refinamento do método experimental, essas estruturas sumiam em
decorréncia de um maior surgimento do Cgy (conhecido como buckminsterfullerene ). Os resul-
tados consistiam basicamente do aparecimento de Cgy e C'7g, sendo o primeiro mais abundante,
conforme visto nas Figuras 2.2(c-d).

O grafite, como j4 foi dito, tem um arranjo formado por diversas superficies planares onde
os atomos sao arranjados em forma hexagonal. Cada plano recebe o nome de grafeno. Apesar
do grafite ser conhecido e estudado ha muito tempo, apenas em 2004 foi possivel isolar poucas

camadas componentes do grafite. Essa descoberta foi realizada na Universidade de Manchester
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Fig. 2.2: a) Estrutura cristalina do grafite na fase hexagonal. b) Estrutura cristalina do dia-
mante. ¢) Representacao de fulerenos Cyy, Cgo e Cro. d) Gréfico representando o nimero de

atomos em cada cluster onde destaca-se a predominancia de Cgy. €) Estrutura do grafeno. -
Adaptado de [5].

por Novoselov, Geim e sua equipe[6], que foram laureados em 2010 com o Prémio Nobel de
Fisica, pelas “experiéncias inovadoras em relacao ao material bidimensional grafeno”.

Esse material possui hibridizacao sp? onde cada 4tomo de carbono promove trés ligacoes
o que sao dispostas no plano. Essas ligacoes sao constituidas pela hibridizacao sp?, onde o
orbital p,, perpendicular ao plano de grafeno, promove uma ligacao 7, de natureza mais fraca
que a anterior. O que atrai a atencao de diversos fisicos tedricos e experimentais para o estudo
do grafeno sao suas propriedades eletronicas e mecanicas, como a constatacao que o grafeno é
um semicondutor de gap nulo, logo os portadores de cargas movem-se com altas velocidades e
também existe a possibilidade de controle dos mesmo em uma temperatura ambiente[7-9).

Estudos recentes apontam o grafeno como um material que possui um futuro promissor para

o auxilio do ser humano, como a conversao do C'O, em combustivel, a dessalinizacao da agua,
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sensores e a possibilidade do transporte de farmacos visando o tratamento do cancer[10-12].

Na Figura 2.2(e) temos uma representagao geométrica da rede hexagonal do grafeno.

2.2 O Nanotubo de Carbono

O nanotubo de carbono (CNT - Carbon Nanotube) é uma das formas alotrépicas do carbono.
Uma de suas classificacoes - que foi o alvo desse trabalho - é o nanotubo de carbono de parede
simples (SWCNT - Single Walled Carbon Nanotube), que geometricamente consiste apenas
de uma folha de grafeno enrolada no formato de um cilindro com proporc¢oes nanométricas
no diametro e micrométricas no comprimento. Existem também os nanotubos de paredes
miultiplas (MWCNT - Multi Walled Carbon Nanotube), que nada mais sdo que o agrupamento
coaxial de diversos nanotubos. Este tipo de nanotubos é mais comum de serem sintetizados em
laboratérios.

MWCNTs tiveram sua estrutura atomica minuciosamente detalhada em 1991 por Sumio
lijima[13]. Dois anos depois, a sintese de SWCNTs também foi realizada pelos grupos de
ljiima[14] e Bethune[15]. Na Figura 2.3 pode-se observar os nanotubos de carbono de paredes
multiplas e parede simples nos experimentos realizados por lijima. Esses trabalhos relataram
importantes descoberta para a ciéncia, pois os nanotubos apresentam diversas propriedades de-
pendendo do seu diametro ou quiralidade. Os CNTs podem ser condutores ou semicondutores,
dependendo da forma na qual os atomos estao organizados na estrutura. Além disso, nanotubos
semicondutores deformados tem sido propostos ter sua resistividade e gap eletronico reduzido
tanto do ponto de vista tedrico como do ponto de vista experimental. Nanotubos de carbono
condutores podem transportar elétrons com uma eficiéncia maior que os tradicionais fios de
cobre e outros metais|[16]; os semicondutores podem ser usados na fabricacao de circuitos ele-
tronicos, sendo um dos provaveis sucessores do microchip a base de silicio, reduzindo ainda mais
as dimensoes dos circuitos eletronicos. Os CNTs sao bastante resistentes, e podem suportar
grandes forcas de tensao até a ruptura. Devido a essa propriedade peculiar, os nanotubos tem
sido usados como elemento de reforgo estrutural na construcao civil, na construgao de avioes,
carros, navios, onibus espaciais, etc[17].

Na Figura 2.4(a) é mostrada a projecao planar da célula unitaria de um SWCNT, cuja
area ¢ delimitada pelo vetor quiral Ch, e o vetor translacional 7. O vetor quiral determina a
circunferéncia do nanotubo, pois ele conecta dois pontos cristalograficamente equivalentes na
rede hexagonal, sendo quantificado na forma (n,m), onde n e m sdo nimeros inteiros. Desta
forma, se define o vetor quiral como éh = nd; + mds, sendo que d; e dy representam os

vetores de base da rede hexagonal do grafeno (|@| = |@] = a = V3 ac—c ~ 2,46 A, onde
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Fig. 2.3: a) Imagens de MWCNT's observadas por lijima através de um microscopio eletrénico
de transmissao TEM e imagens de b) bundles de SWCNTSs e particulas de cementita - Adaptado
de [13, 14].

ac—c ¢ a distancia entre dois d&tomos de carbono na rede de grafeno). Como |C}| representa o
comprimento da circunferéncia do nanotubo, o diametro é expresso como:

= 1
J— |Ch| _ a(n2+m2+nm)2 (2 1)

s ™

dy

Um outro elemento importante para a identificacao estrutural do nanotubo é o angulo quiral

0, ele é definido como o angulo entre o vetor quiral e o vetor aj. Assim, podemos facilmente

0 — arccos { <\/n2n++mn;/j nm) } _ arctan {%} . (2.2)

Dependendo do valor do angulo quiral, os nanotubos sao classificados como zigzag (60 = 0°),
armchair (6 = 30°) e quirais (0° < 6 < 30°)[18]. A Figura 2.4(b) mostra trés nanotubos,

deduzir que:

sendo um armchair de quiralidade 8 = 30°, um zigzag de quiralidade 8 = 0° e por ultimo, um
nanotubo com quiralidade # = 16, 1°.

Podemos definir a norma do vetor translacional T' como o comprimento da célula unitaria
ao longo do eixo cilindrico do nanotubo, expresso na forma (t1,%2), onde ¢; e to sdo nimeros

inteiros. O vetor T deve ser perpendicular ao vetor quiral C, de tal forma que também podemos
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Fig. 2.4: a) A projegao no plano do grafeno da célula unitéria do nanotubo (6,3) é formada pela
area do retangulo entre os vetores T e (). b) Exemplos de nanotubos de carbono de diferentes
quiralidades, i) nanotubo armchair (6,6), ii) nanotubo zigzag (7,0) e iii) nanotubo quiral (10,4).

escrever o vetor translacional como uma combinacao linear dos vetores d; e ds, ou seja,

T = t1d@1 + tais. (2.3)

Como o vetor translacional é perpendicular ao vetor quiral, T -Cj = 0. Partindo dessa

relacao, é possivel obter as expressoes para tq e ty

_2m—|—n B 2n—+m
1 — dR s L2 — dR .

Onde dg é o méximo divisor comum de (2m+n) e (2n+m). O médulo do vetor translacional

(2.4)

¢é definido como

T =|T| = V34 (2.5)

Para se determinar a quantidade de hexagonos que existem em uma célula unitaria, precisa-
se calcular a razao entre a area da célula unitaria que é definida pela area do retangulo formado

pelos vetores T e Cp, e a drea de um hexdgono |d] X d3|, ou seja:

_ G x T _ (ntm +mn)
o ay xas| d, ‘

N (2.6)
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2.3 Cadeias Lineares de Carbono Sob Pressao

O estudo das cadeias lineares de carbono (também chamadas de carbinas) vem se desta-
cando nos ultimos anos. As primeiras evidéncias encontradas dessas estruturas foram no campo
da astrofisica[19], onde no espago sideral (mais especificamente em estrelas frias de carbono)
foram encontradas a presenca dessas cadeias através do uso da espectroscopia. Nesse ambiente,
elas encontram condicoes fisico-quimicas para permanecerem estaveis em uma configuracao li-
near devido a auséncia de elementos que poderiam impedir esta configuragao, como exemplo o
oxigénio. Na Terra, essas estruturas foram encontradas na Alemanha, em uma cratera provo-
cada pelo impacto de um meteoro[20, 21]. Um outro local onde essas cadeias lineares podem
ser encontradas é no vapor de carbono aquecido a 5000 K. De fato, essa descoberta foi um
avango no campo da fisica do estado sélido, e atraiu a atencao de vérios pesquisadores, pois
representou o primeiro alétropo do carbono a apresentar uma hibridizacao do tipo sp, sendo
que até entao apenas eram bem conhecidos os alétropos do carbono com hibridizagao sps e sps,
tais como grafite e diamante.

As cadeias lineares de carbono sao estruturas unidimensionais possuindo espessura de apenas
um atomo. As cadeias ideais sdo estruturas infinitas e sdo encontradas em duas conformagoes|22]:
Cumulénicas, que sao cadeias formadas por ligagdes duplas de comprimentos iguais (distancia
média de 1,23 A) entre os atomos de carbono (... = C' = C' = ...) e as poliinas, que sao ca-
deias que possuem ligacoes simples e triplas (com distancia média de 1,38 A para as ligacoes
simples e 1,24 A para as ligagdes triplas) alternadas entre si com comprimentos diferentes
(...—C =C—..). As ligagdes entre os carbonos sao fortes pelo conjunto de liga¢oes do tipo
o e ligagoes do tipo m. Em sistemas reais, as cadeias apresentam um tamanho finito e suas
extremidades sao em geral saturadas com determinados dtomos ou grupos funcionais.

O mérito da primeira sintese dessas estruturas ¢ atribuido a Kudryavtsev[23], mas desde
entao novas técnicas para a sintese das cadeias lineares de carbono vem sendo desenvolvida.
Tsuji et al. sintetizaram poliinas saturadas com hidrogénio através do método de ablacao
por laser de particulas de grafite[24]. Uma outra forma de sintese foi proposta por Jin et al.
onde as cadeias lineares sdo obtidas a partir de nanofitas de grafeno[25], removendo os dtomos
de carbono linha por linha, usando uma irradiagao controlada de elétrons na camara de um
microscépio eletronico de transmissao. As imagens obtidas por Jin et al. podem ser vistas na
Figura 2.5.

As carbinas possuem excelentes propriedades mecanicas, tais como uma étima resisténcia
a tensao, alta rigidez, baixa densidade, entre outras. Na literatura encontra-se valores para o
modulo de Young de 0, 760 TPa para as cumulénicas e 1,304 TPa para as poliinas[26]. Tomando

outras nanoestruturas como referéncia, o médulo de Young do nanotubo seria de 0,805 TPa e
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Fig. 2.5: Imagens de microscopia eletronica de transmissao TEM mostraram a formacao e
consequentemente a quebra de uma cadeia linear de carbono através da remocao de linhas de
atomos de uma nanofita de carbono - Adaptado de [25].

do diamante de 1,050 TPa. Entao, as carbinas possuem uma maior resisténcia a tensao que o
diamante e o nanotubo de carbono. Além do mais, a densidade das carbinas também é menor
do que a dessas estruturas. Com essas propriedades mecanicas interessantes, as carbinas se
encapsuladas podem despertar o interesse para o desenvolvimento de nanodispositivos leves e
extremamente resistentes na industria de materiais.

Célculos baseados em técnicas ab initio[27] sugerem que as carbinas do tipo poliinas sao
semicondutoras com um gap eletronico em torno de 2,158 eV, enquanto as do tipo cumulénicas
(essas estruturas sdo vulneraveis a instabilidade de Peierls[28]) sao consideradas metdlicas. Se
compararmos a mobilidade eletronica das carbinas com a mobilidade eletronica de um nanotubo
de carbono condutor, espera-se que a mobilidade eletronica das carbinas seja bem maior, pois
essa mobilidade estd ligada ao confinamento quantico, isto é, estruturas mais compactas tendem
a ter uma maior mobilidade eletronica devido o fato de que o espalhamento eletronico tem uma
menor possibilidade de ocorrer[29]. Na Figura 2.6, temos a dispersao dos niveis eletronicos para
esses dois tipos de carbinas.

Nesse trabalho, usamos nas simulagdes computacionais as cadeias com a configuracao poliina
e as extremidades das cadeias sao saturadas por atomos de hidrogénio, pois esta configuracao
mostrou-se energeticamente mais favoravel. Célculos preliminares de DFT mostraram que ca-

deias nao-hidrogenadas isoladas tem a tendéncia a formar a estrutura cumuleno, enquanto
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Fig. 2.6: Estrutura de banda para cumuleno infinito (plot esquerdo) e para poliina infinita (plot
direito). Resultados obtidos via DFTB[30]

estruturas hidrogenadas convergem para a configuracao poliina. A motivacao de estudar ca-
deias poliinas sao recentes experimentos realizados em MWCNTSs contendo cadeias lineares de
carbono no seu interior. Através do uso de STEM (Scanning Transmission Electron Micros-
cope), Andrade et al. sugeriram a existéncia de uma cadeia linear confinada no nanotubo mais
interno dos MWCNTSs (Figura 2.7(a)). Os resultados revelaram uma reducao nas frequéncias
dos modos vibracionais dessas cadeias com o aumento da pressao aplicada. Tal comportamento
foi explicado pela coalescéncia entre cadeias curtas para a formagao de cadeias maiores[31, 32].
O estudo experimental feito por Andrade et al.[32] foi a motivagao principal para essa pes-
quisa, no sentido de elucidar outros mecanismos que podem justificar a diminui¢ao do valor das
frequéncias a medida que a pressao aumenta.

Os autores também analisaram o comportamento vibracional das cadeias com o aumento da
pressao, e constataram que as frequéncias dessas vibragoes reduzem com o aumento da pressao
no nanotubo (ver Figura 2.7(b)). Foi sugerido que as cadeias lineares dentro dos nanotubos
iniciam um processo de ligacao entre si a medida que a pressao aplicada no nanotubo. Cadeias
maiores sao conhecidas por possuir frequéncias vibracionais menores que as cadeias com menos

atomos, levando a concluir que essa reducao na vibracao é devida ao surgimento continuo de
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Fig. 2.7: a) Imagem de STEM da amostra de C,, QMW CNT'. b) Comportamento da frequéncia
dos modos das cadeis em func¢ao do aumento da pressao durante o ciclo de compressao (simbolos
cheios) e o ciclo de descompressao (simbolos vazios) - Adaptado de [32].

. C C—c Deld)—O b)

Fig. 2.8: Algumas cadeias lineares de carbono utilizadas nas simulagoes realizadas nesse traba-
lho. As ligagoes com cores verdes representam as ligagoes triplas da cadeia. a) CyHsy, b) CgHo,
c) C14H,y. Célculos ab initio sugerem que a distancia média das ligagoes sao: C' — H = 1,09 /OX,
as ligagoes C =C =1,24 A, e C — C = 1,38 A[33].

longas cadeias confinadas no nanotubo.
Na Figura 2.8 temos trés cadeias lineares representativas que foram estudadas neste trabalho
onde propomos uma interpretagao alternativa para o decréscimo dos modos vibracionais, sem

a necessidade de transformacoes moleculares abruptas.



Capitulo 3

Nanotubos de Carbono Submetidos a

Condicoes Extremas de Pressao

Pouco tempo apds sua descoberta, os nanotubos de carbono foram bastante estudados em
condigbes extremas de pressao por meio de espectroscopia Raman ressonante[34-38] e outras
técnicas[39-41]. Entretanto, a espectroscopia Raman revelou-se ser uma das mais poderosas
para caracterizar esses materiais, pois € a técnica que mais fornece informacoes fisicas sobre as
amostras sondadas. Estudos experimentais e tedricos mostram que, os nanotubos ao enfrenta-
rem condigoes de extrema pressao, sofrem uma transicao de fase estrutural[36, 42-45]. Nesse
contexto, podemos destacar algumas caracteristicas notaveis acerca dos nanotubos em feixes
quando no que diz respeito as propriedades mecanicas e as transicoes de fase que acontecem a
medida que a pressao aumenta. Segundo Zang et al.[42], se tomarmos a razao entre as areas
da sec¢ao circular da segunda transicao de fase pela area da se¢ao circular da primeira transicao
de fase, obteremos uma constante, um resultado bastante interessante.

Essas transicoes de fases relacionadas ao arranjo estrutural do feixe de nanotubos e as
mudancas que ocorrem na se¢ao transversal dos nanotubos sao caracterizadas como transicao
circular-oval e oval-peanut. Essas formas podem ser visualizadas de maneira simples na Figura
3.1(a), onde os nanotubos tendem a colapsar nessas formas devido a atracao entre as paredes
opostas do nanotubo pelas forcas de van der Waals, mas pode-se argumentar também que
despende muito menos energia alterar o angulo das ligagoes do que o comprimento.

Sabe-se também que a pressao critica, isto é, a pressao de colapso da estrutura cilindrica, é
proporcional ao inverso do cubo do didmetro P, ~ d~3[47]. Podemos entao concluir que quanto
maior for o diametro do nanotubo, menor sera a pressao necessaria para colapsar a estrutura.
Esse comportamento pode ser melhor compreendido na Figura 3.1(b).

A utilizacao de condicoes extremas de pressao, tem um grande potencial na pesquisa dos na-
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Fig. 3.1: a) Estruturas e rotas propostas para evolugao da segao transversal encontradas usando
diversos estudos téoricos. 1) A pressao ambiente, a se¢ao transversal dos nanotubos permanece
circular. ii) Com o aumento da pressao aplicada, os nanotubos de grande diametro tendem a se
deformarem ficando a se¢@o transversal na forma hexagonal quando arranjados em bundles. iii)
Nanotubos de pequeno diametro tendem a sofrer uma transigao circular-oval. iv) Finalmente,
com o aumento consideravel da pressao, os nanotubos tendem a colapsar numa estrutura do
tipo peanut - Figura adaptada de [46]. b) Pressao de colapso de SWCNT em fungao do diametro
calculados usando resultados de dinamica molecular - Adaptado de [43].

nomateriais a base de carbono, pois a aplicacao de pressao é utilizada para se obter novas fases
carbonosas, aumentar as interagoes entre as nanoestruturas, atomos ou moléculas nas proximi-
dades [48] e modificar de forma reversivel ou irreversivel suas propriedades dticas, eletronicas,
térmicas, etc[49, 50].



Capitulo 4

Metodologia

4.1 Introducao

A mecénica cldssica tem como objetivo determinar a posigao 7(t) dessa particula em qual-
quer instante de tempo. Por outro lado, a mecanica quantica, que é a formulagao usada para
estudar os sistemas fisicos em nivel molecular (como o caso dos nanotubos de carbono, gra-
fenos, cadeias lineares de carbono entre outros), propoe uma abordagem diferente para esse
problema, pois neste caso procura-se a fun¢ao de onda da particula, V(7 t), que é determinada

pela equagao de Schrédinger, isso sera através da seguinte equagao de autovalores dada por

H|U) = E|¥), (4.1)

onde H é o operador hamiltoniano total nao relativistico. Para o caso de sistemas de muitos

nucleos e muitos elétrons o hamiltoniano pode ser escrito como

RV h?N " - Za 2~ ZoZy
H:_? M, 2m 47TEOZZ‘ 47reOZ|R — R 47TEQZ|7“—T‘|
a=1""¢ ¢ i=1 a=1i=1 T <B B J
(4.2)
ou
[j[ = Tn_‘_Te—{"Afefn_‘_vnfn—i_‘?efe- (43)

Na Equagao 4.3, o termo T,, representa o operador energia cinética nuclear, T, é o operador
energia cinética eletronica, e V,_,, é o potencial eletrostatico da interacao entre os elétrons e

os nucleos. Os dois ultimos termos V,,_,, e V,_. sao, respectivamente, o potencial de interagao
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nuclear e o potencial de interagao eletronica.
A equacao 4.1 possui solucao exata apenas para o atomo de hidrogénio, se fazendo necessario
o uso de aproximagoes em problemas envolvendo muitos corpos, e tais aproximagoes auxiliam

na resolugao da equagao de Schrodinger.

4.2 Aproximacao de Born - Oppenheimer

Devido as dificuldades de se resolver exatamente a equacao de Schrédinger para sistemas
moleculares, nao sendo possivel obter solucoes exatas de um sistema com vérias equagoes aco-
pladas, faz-se necessario o uso de aproximacoes, dentro de certos limites de aplicabilidade.

Uma aproximacgao bastante usada é a aproximacao de Born - Oppenheimer (ou aproximacao
adiabdtica)[51], a qual se fundamenta no fato da massa do nicleo ser bem maior que a massa
do elétron (de 10% a 10* vezes maior). Assim, os movimentos eletronicos sio bem mais rdpidos
que os movimentos nucleares, isto é, os elétrons se ajustam instantaneamente as novas posicoes
nucleares. permitido entao afirmar que os elétrons estao movendo-se em um campo de
nucleos fixos e os ntcleos estao movendo-se em um campo de potencial efetivo. Com base
nessa aproximacao, pode-se concluir que o termo da energia cinética nuclear é desprezivel se

comparado aos outros termos. Entao, a equacao 4.3 torna-se

H=H,+V,_,, (4.4)

onde ﬁe = Te + Ve,n + ‘A/e,e ¢ identificado como hamiltoniano eletronico. Uma importante
propriedade do hamiltoniano eletronico é a comutatividade com as coordenadas das posigoes

nucleares, ou seja

[H,,R] =0. (4.5)

Portanto, eles formam um CSCO (Complet Set of Commuting Observables) e podem assim

ser diagonalizados simultaneamente, isto é, possuem os mesmos autovetores,

He |$m (75, Ra)) = em(Ba) |6m (75, Ra)) (4.6)

onde |¢,, (7}, Ry)) € a fungao de onda eletronica e €, a energia associada a esse estado. Podemos

expandir o estado total da seguinte forma

|\I}> = Z |Xm(ﬁa>> & |¢m<T;7 ﬁa» ) (47)
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sendo |xm(Ra)) a funcao de onda nuclear. Isso s6 é possivel pois a funcao de onda eletronica
forma uma base completa de autovetores. Aplicando a equacao anterior na equacao 4.1 obtemos

a seguinte expressao:

HZ\xm o)s &m (7)) Eerm o)y &m (75, Ra)) - (4.8)

Substituindo o hamiltoniano total e utilizando a equacao 4.6 concluimos que

Z(Tn + Em(ﬁa) ) |Xm(ﬁa)v Om (77, ﬁa» =0, (4.9)

sendo F,, = €, + Vn a energia total, isto é, o autovalor de H. Atuando o operador Tn e, logo

apés, aplicando (¢y, (77, RL)|, segue-se que:

(Tn + En) |Xn(§a)> E |Xn o)) + chm o) [Xm( a)> . (4.10)

Fazendo todos os C,,, nulos, a equacao acima se torna a equacao de Schrodinger para o
movimento nuclear (sendo F, um potencial efetivo sentido pelos nicleos). Essa equacao é
independente da equacgao de Schrodinger eletronica.

Portanto, o estudo do movimento nuclear e eletronico pode ser feito de forma separada,
onde a funcao de onda do sistema molecular pode ser expressa como o produto direto de uma
funcao de onda nuclear pela funcao de onda eletronica, desacoplando assim o sistema. Temos

entao o seguinte ansatz

W) = [xa(Ra)) ® [6(75)) (4.11)

onde R, representa as coordenadas nucleares e 7; as coordenadas eletronicas (incluindo os

spins). Nesse cenério, os nicleos estao sujeitos a um potencial efetivo

Ueff(§a> = En(R_:x>- (4.12)

Essas duas tultimas expressoes podem ser consideradas como a representagao matematica da
aproximagao de Born - Oppenheimer, e o seu principal papel é o desacoplamento da equagao
de Schrodinger, resultando em duas equagoes distintas (uma nuclear e outra eletronica). Nesse
caso, o movimento eletronico pode ser resolvido por métodos ab initio enquanto o movimento
nuclear pode ser resolvido por métodos classicos (dinamica molecular) ou usando algoritmos
numéricos de minimizacao de fungoes de varias variaveis, como, por exemplo, técnicas de gra-

diente conjugado (CG).
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4.3 Teoria do Funcional da Densidade

A DFT (Density Functional Theory) é uma teoria da mecanica quantica usada para resolver
problemas envolvendo muitos elétrons, como é o caso de sistemas moleculares. Tornou-se uma
ferramenta importante para os calculos de estrutura eletronica, onde a densidade eletronica
p(7) desempenha um papel principal nos cédlculos ao invés da fun¢ao de onda que possui 3N
varidveis (desconsiderando o spin). E considerada o estado da arte do célculo quantico e no que
diz respeito a previsao das mais diversas propriedades dos nanomateriais. Os pioneiros no uso
da densidade eletronica como ponto central para resolver o problema de muitos elétrons foram
Thomas[52] e Fermi[53], que fizeram trabalhos independentes e sdo responsaveis pela chamada
aproximagao de Thomas-Fermi. A DFT é iniciada com os trabalhos tedricos de Hohenberg e
Kohn[54] em 1964 e na sequéncia por Kohn e Sham[55] em 1965.

Os teoremas de Hohenberg e Kohn sao os pilares principais da DFT, e foram enunciados da
seguinte maneira:

Teorema 1: “Para qualquer sistema de particulas interagentes em um potencial externo
v(7), o potencial v(7) é determinado unicamente, a menos de uma constante, pela densidade
eletronica p(7) do estado fundamental.” Corolario 1: Uma vez que o hamiltoniano tenha sido
totalmente determinado, exceto por uma constante de energia, conclui-se entao que as fungoes
de onda de muitos corpos para todos os estados podem a principio ser conhecidas. Portanto,
todas as propriedades do sistema sao completamente determinadas, a principio, apenas com a
densidade eletronica do estado fundamental.

A prova desse teorema pode ser feito de uma forma bastante simples. Sendo um estado
fundamental |¥) de um sistema com um hamiltoniano H e um potencial externo v(7), supoe-
se também um outro estado fundamental |¥(), com um hamiltoniano H' e um potencial externo
v'(7) (que difere para além de uma constante do potencial v(7)). Suponha que esses potenciais
levam & uma mesma densidade eletronica p(7) para os respectivos estados fundamentais. Do

principio variacional temos

Ey = (U| H|¥) < (V| H V). (4.13)

Podemos, reescrever o ltimo termo da seguinte forma

(W' H|W'Y = (V|H W)+ (V| H— H V), (4.14)

(0| H ') = Ej+ /d3r [v(F) — ' (7)] p(7). (4.15)
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Substituindo na equacao 4.13 temos entao:

Ey < Ey+ /d3r [v(7) — V' (7)] p(7). (4.16)

De forma ansloga para (U'| H' |¥'), obtém-se:

Ey < Ey+ /d3r [V (F) — ()] p(7). (4.17)

Somando as equagoes 4.16 e 4.17 obtém-se uma desigualdade absurda, isto é

Ey+ E| < Ey+ Ey. (4.18)

Assim, entao podemos provar o primeiro teorema, isto é, nao pode existir dois potenciais
externos diferentes por mais de uma constante que possuam a mesma densidade eletronica do
estado fundamental.

Teorema 2: “O funcional da energia E[p] pode ser escrito em termos da densidade. A
energia do estado fundamental é o minimo global deste funcional e ocorre para a densidade
exata do estado fundamental py(7).” Colorario 2: O funcional da energia sozinho ¢ suficiente
para determinar a energia exata e a densidade eletronica do estado fundamental.

O funcional da energia total pode ser escrito como

Elpl = T[o] + Ee-clp] + / &r o(F)pl). (4.19)

Definindo um funcional universal por construgao F[p| = T[p] + E._.[p] (se diz universal
devido a independéncia com o potencial externo v(7)), onde T'[p] é a energia cinética eletronica e
E._.|p] é a energia de interagao eletronica. Estes, sao funcionais apenas da densidade eletronica,

de modo a equagao acima torna-se entao

Elp] = Fl] + / &r o(F)p(7). (4.20)

O funcional F'[p] é vélido para qualquer sistema coulombiano, mas o termo [ d*r v(7)p(F)

dependerd do sistema (carogo i6nico) em questao. De maneira andloga a equacao 4.20 temos

Elp = Flonl + [ & o(7)n(7) (1.21)

Aplicando o teorema variacional nas equacoes 4.20 e 4.21, tém-se

Flao + [ @ v(@ple) < Flol + [ v ool (1.22)
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Ou seja, devemos ter sempre

Elpo] < Elp]. (4.23)

Uma outra alternativa para a prova deste teorema foi dada de forma concisa na chamada

“busca vinculada” proposta por Levy[56] e Lieb[57].

4.3.1 Equacoes de Kohn - Sham

As equagoes de Kohn-Sham obtidas em 1965, servem como um meio pratico para se obter a
densidade eletronica do estado fundamental de um sistema através da solucao de uma equagao
alternativa do tipo Schrédinger, mas que pode ser resolvida de forma autoconsistente. A ideia
central de Kohn e Sham|[55] é trocar um sistema de muitos corpos, complicado de ser solucionado
de forma exata, por um outro sistema alternativo em que nao hé interagoes explicitas entre os
corpos, o que o torna mais simples. Nesse caso, o sistema alternativo de elétrons independentes
seria corrigido mediante a inclusdo de termos adicionais no potencial externo efetivo (nicleos
ionicos + ezchange + correlagao). Assume-se também que a densidade do estado fundamental
do sistema no qual os elétrons interagem entre si, é igual a densidade do estado fundamental
do sistema alternativo em que seus elétrons nao interagem entre si. A equacao que descreve

esse sistema onde os elétrons nao interagem entre si é a seguinte

h
| = 5= V2 v (1) 0ul) = e, (4.24)

onde v.sy é chamado de potencial efetivo e dado por

p(i” , .
%“:/Wt%ﬁ%+“”+%ﬂ> (4.25)

e a densidade de carga dada por p(7) = Zfil [ (7) 2.

A equacao 4.24 é conhecida como Equacao de autovalor-autovetor de Kohn-Sham. Os
valores de ;(7) e € nao representariam diretamente entidades fisicas e sim entidades de um
sistema paralelo auxiliar e por isso, sao chamados, respectivamente, de orbitais e autovalores
de Kohn-Sham. O primeiro termo do potencial efetivo é conhecido como potencial de Hartree,
o segundo termo é a soma dos potenciais nucleares e por dltimo o termo v,.(7) é chamado de
potencial de troca e correlacao. Este potencial é definido como a derivada funcional da energia

de troca e correlacao

Veel7) = 5Eg;[p | (4.26)
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O processo de solugao da equagao de Kohm-Sham é feito através de um célculo autoconsis-
tente, conforme mostrado na Figura 4.1. Primeiramente devemos escolher funcoes tentativas
(pin) para calcular o potencial efetivo de Kohn-Sham(v, ), resolve-se a equagio de autovalores
de Kohn-Sham. Obtém-se um novo conjunto de fungoes (po.), compara-se com o conjunto
inicial, se obedecer certos critérios de convergéncia entao obtemos a convergéncia do problema,
se nao obedecer esses critérios entao o conjunto que obtemos sera usado como novo conjunto

tentativa, refazendo esse ciclo até alcangar a convergeéncia.

— o |

i

‘ Calcular v, (1) ‘

'

Resolver a Eq. de Kohm-Sham

'

‘ pou( ‘

'

p\n — pou( 5 pm = pDLI( ? ‘
Nao
i Sim
‘ Convergido ‘

Fig. 4.1: Esquema de um ciclo autoconsistente para o calculo do funcional da densidade.

4.3.2 O Funcional de Troca e Correlacao

A energia de troca e correlagdo F,.[p] é uma grandeza crucial para solucionar a equagao
de Kohm - Sham, porém o valor exato dessa grandeza nao é conhecido analiticamente. Se o
contrario fosse verdadeiro, entao todos os efeitos de um sistema de muitos corpos e a exata den-
sidade eletronica do estado fundamental seriam conhecidos e contabilizados na DFT. Devido a
esse termo ser um tanto obscuro e dependente das entidades envolvidas, diversas aproximagoes
foram criadas para tentar solucionar esse problema. Dentre elas: a LDA (Local Density Apro-
zimation) e a GGA (Generalized Gradient Aprozimation). Nesse sentido, deve-se sempre usar
aproximacoes para esse termo, o qual deve englobar a antissimetria dos estados eletronicos e o

grau de correlacao num sistema de muitas particulas.

Aproximacao LDA

Essa aproximacao consiste em, considerar um gas de elétrons nao-homogeéneo onde a densi-

dade é p(7), e a energia €,.[p] em um ponto ' ¢é igual & €,.[p] de um gas de elétrons homogéneo
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de mesma densidade p(7). Esta aproximacao é escrita como

BEPA = [ #relpl)olo) (4.27)

onde €,.(p(7)) é a energia de troca e correlagao por particula em um gas de elétrons homogéneo

de densidade p. O primeiro a estimar um valor para o termo de correlacao foi Wigner|[58],

mas Cerpeley e Alder[59] através do método de Monte - Carlo quantico estimaram com uma

precisao maior esse termo. Perdew e Zunger [60] parametrizaram esses resultados em fungao
3

do raio de corte de Wigner rg = (m)?’. Os resultados obtidos por eles foram os seguintes:

€xe = €5 t+ €, (428)
0, 4582
¢, = 1002 (4.29)
(%)
—0,1423
€c = — - core > 1, (4.30)
<1 +1,9529, / (—0> 40,3334 (—0)>

Ts Ts Ts
e, = —0,0480 + 0,0311ln (—) —0,0116 (—) +0,0020r,n (—) <1 (431)

Qo ao (on)

4.3.3 Aproximacao GGA

Como o sistema estudado nao se trata de um sistema de densidade eletronica completamente
homogénea, fez-se uso da aproximagao GGA, onde o funcional de densidade de troca e correlagao

¢é expresso da seguinte maneira

EG9A = / Prese(p(), | V(i) )p(7) (4.32)

Na aproximacao GGA, a energia de troca e correlacao por particula nao é sé escrita como
um funcional da densidade eletronica, mas também um funcional do gradiente dessa densidade.

Devido a forma arbitraria da dependéncia com o médulo do gradiente, foram feitas diversas
parametrizacoes para essa aproximacao, sendo as as principais chamadas de parametrizacao de
Lee, Yang, Parr e Becke[61, 62], de Perdew e Wang[63], de Perdew[64] e de Becke[65], e a mais
utilizada, de Perdew, Burke e Ernzerhoff (PBE)[66].
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4.3.4 Teoria do Pseudopotencial

Os elétrons de um determinado atomo sao classificados de duas maneiras: elétrons de valén-
cia (valence electrons) e elétrons de carogo (core electrons). Os elétrons de valéncia sdo aqueles
mais fracamente ligados ao nicleo, estando em niveis maiores de energia e sendo os principais
responsaveis pelas ligacoes quimicas, sendo também os responséaveis pela maioria das propri-
edades fisico-quimicas do material. Os elétrons de carogo sao aqueles que estao nas regioes
mais internas do atomo, sofrendo uma maior forga atrativa do nicleo e estando em niveis mais
baixos de energia do que os elétrons de valéncia, possuindo pouco papel nas ligacoes quimicas.

A teoria do pseudopotencial fundamenta-se principalmente em trocar o forte potencial Cou-
lombiano dos nticleos e os efeitos da forte ligacao dos elétrons de carogo por um potencial efetivo
ionico atuante apenas nos elétrons de valéncia. Do ponto de vista computacional as fungoes de
onda de um sélido cristalino podem ser expandidas em termos de ondas planas (PW - Plane
Waves). Se usarmos um nimero relativamente grande de ondas planas, o sistema serd bem
descrito, mas isso torna a solucao do problema computacionalmente muito cara. Em 1940, um
artigo foi publicado por Herring[67] com a proposta de representar as funcoes de onda desses
elétrons de valéncia como a combinacao linear dos estados dos elétrons de carogo. Usa-se en-
tao as ondas planas ortogonalizadas (OPW - Orthogonalized Plane Waves), que consistem em
superposicoes de ondas planas e os estados de caroco. Mesmo apds o progresso obtido po Her-
ring, ainda existiam problemas de convergéncia. Em 1959, Phillips e Kleinman[68] conseguiram
obter os mesmos resultados obtidos anteriormente por Herring de maneira mais simples.

A construgao do pseudopotencial pode ser feita através de varios métodos. Esses pseudo-
potenciais podem ser separados em dois grandes grupos, os pseudopotenciais empiricos e os
pseudopotenciais ab initio. A primeira categoria sempre envolve um conjunto de dados ex-
perimentais e a segunda é construida de tal forma que se obtenha a solugao da equacao de
Schrodinger para um atomo isolado via DFT. Na literatura, esse segundo grupo ¢ o mais utili-
zado, de forma particular nos trabalhos de Bachelet et al.[69] e de Troullier e Martins[70]. Nesta
dissertacao consideraremos apenas a segunda categoria, mais especificamente os pseudopotenci-
ais de norma conservada. Os pseudopotenciais de norma conservada podem ser caracterizados

da seguinte forma:
e As autoenergias (reais e pseudo) para os estados de valéncia sao idénticas;

e As autofuncgoes (reais e pseudo) sao iguais para um valor maior que o raio de corte, isto

ér >

e As integrais das densidades de carga nos intervalos de 0 a r, para r > r., devem ser iguais,

a solucao exata deve ser igual aquela obtida com o pseudopotencial;
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e A derivada logaritmica da funcao real e da pseudofuncao sao idénticas para r > r,

A Figura 4.2 mostra uma representacao da comparacao entre a parte radial de uma funcao
de onda real e uma pseudofuncao para o atomo de carbono, onde essa pseudofuncao de onda
coincide com a fungao de onda real apds o raio de corte r. (= 1,5 bohr). A ideia é deixar o
potencial experimentado pelos elétrons de valéncia mais “suave” tornando as fungoes de onda
destes elétrons mais “bem comportadas” na regiao do carogo. Isso reduz o custo computacio-
nal do cdlculo quantico de sistemas cristalinos e moleculares em detrimento da nao descricao

quantica do “caroco” do atomo.
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Fig. 4.2: Representacao da parte radial da funcao de onda e da pseudofuncao de onda para
o atomo de carbono e seu respectivo pseudopotencial, para Il = 0 el = 1. Onde AE wifn é a
funcao de onda utilizando todos os elétrons e PS win é a pseudofuncao de onda.

4.4 Vibracoes Acopladas: Modos Normais de Vibracao

Na natureza, todos os sistemas interagem de alguma maneira com outros sistemas, isto ¢, em

nivel atomico, nao existe sistema perfeitamente isolado. Sistemas isolados servem de modelo
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como abordagem de um estudo inicial para depois aplicar para sistemas reais mais comple-
xo0s. Kssas interacoes entre os sistemas recebem a nomenclatura tradicional de acoplamento,
e devido a esses acoplamentos, uma gama de novos fenémenos podem ocorrer. O estudo das
vibragoes acopladas ¢ utilizado por exemplo quando se deseja entender o comportamento de
uma cadeia linear de dtomos ligados entre si, onde as ligagoes quimicas entre os atomos podem

ser representadas simbolicamente por molas com uma certa constante de forca.

4.5 Método da Matriz de Constante de Forca

Seja um cristal com Ny, atomos arranjados através de condicoes periddicas de contorno.
Em cada uma das p células unitarias existem N atomos, de tal forma que Ny, = pN. Cada
uma dessas células unitarias do cristal ¢ localizada por um vetor R na rede de Bravais e cada
vetor da base por 7. Cada posicao dos atomos do cristal é localizado por um vetor 7. Para
mapear toda a dinamica do sistema, precisa-se localizar cada dtomo em qualquer instante de
tempo, de tal forma que designamos um vetor Fé’?(t).

A energia potencial total do cristal é descrita em funcao do vetor 7, logo

U=U(7. (4.33)

Na posi¢ao de equilibrio 75 . = R + 7 = 7, 5 -, 0 cristal se encontra no seu minimo de
energia, isto é, U(ry) = Uy. A partir dessa posigao cada dtomo pode experimentar um pequeno

deslocamento ¢j; -, e o vetor posicao serd

77*77? = 770 Az + (Tﬁf' (434)

Esse deslocamento atomico esta representado na Figura 4.4
De maneira que a Equacao 4.34 torne-se simples, impomos que os vetores 7, 7y e ¢ tenham

3N coordenadas

=170+ . (4.35)

A energia potencial total terd portanto uma dependéncia da variavel dinamica ¢. Como se
trata de um cristal no qual seus atomos sofrem apenas pequenos deslocamentos das suas posicoes
de equilibrio (tipicamente da ordem de 0, 02 A), entao pode-se expandir a energia potencial U ()
em uma série de Taylor com 3N coordenadas em torno de seu valor de equilibrio, isto é

1

U =U(+q) =U() + (e V)U|o + 5((7. V)?2Ulo + ... (4.36)
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Fig. 4.3: As posigoes de equilibrio sdo representadas pelos circulos brancos (rede quadrada)
enquanto os circulos pretos sao as posicoes instantaneas dos atomos levemente deslocados do
equilibrio- Adaptado de [71].

O primeiro termo é a energia potencial na posigao de equilibrio, U(7y) = Uy. O segundo

termo é expresso como

= 0. (4.37)

Como o sistema encontra-se em equilibrio, todas as derivadas de primeiras ordem (forca
exercida sobre um dtomo devido aos demais atomos) devem ser nulas, nao existem forgas
resultantes sobre os atomos quando no equilibrio, conforme visto acima. O terceiro termo ¢é

exXpresso coio

%(cj’o V)2l = % (ql% + ..+ Q3N8811,N) (qla% + .. +q3N0qiN> U 0 (4.38)
ou seja,
1 3N 3N
5@ V) Ulo = ZZQJ (aq o ) Q- (4.39)

jlk‘l

A Equacao 4.39 pode ser reescrita na notacao matricial, isto é, %q" e A eg onde A é uma
matriz de ordem 3N x 3N
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92U 9*U
0q19q1 0q10g3N
0 0
A= : : : (4.40)
92U 92U
O0q3n9q1 0 993N 903N 0

onde A é conhecida como matriz das constantes de forca. Para o caso unidimensional do
oscilador harmonico, a derivada de segunda ordem da energia resulta na constante de forca
ou melhor, constante da “mola”. A expansao em Taylor da energia assume a seguinte forma

simplificada

1
U:UO+§q_’voq_’. (4.41)

A diagonalizacao da matriz A produz um conjunto de valores que representam o quao forte
sao as interacoes atomicas. Tais valores sao numericamente equivalentes aos modos normais de
vibragao de um material.

Este procedimento realizado nessa secao é chamado de aproximacao harmonica e obtemos
3N frequéncias dentre as quais as 3 menores devem ser zero (modos de transla¢ao). No nosso
caso, fazemos deslocamentos |¢] da ordem de 0, 02 A nas direcoes x, y e z positivas e negativas
(6N x 6N) a fim de eliminar erros devido a possiveis anarmonicidades dos potenciais. As
forgas dos elementos da matriz A sao calculadas no contexto da DFT por meio do teorema de

Hellman-Feymann.

4.6 Implementacao da Metodologia

Neste trabalho realizamos célculos de primeiros principios usando o cédigo STESTA (Spanish
Initiative for Electronic Simulation with Thousands of Atoms)[72]. Toda a metodologia descrita
até aqui é implementada nesse pacote de programas para efetuar os cédlculos de otimizagao de
estruturas atomicas e estrutura eletronica. O SIESTA resolve de maneira autoconsistente a
equagao de Kohm - Sham. No decorrer do trabalho usamos diversos parametros no cédigo
SIESTA, se adequando ao tipo de cdlculo, onde foram realizados célculos de minimizacao de

energia, calculos de modos normais de vibragao e cédlculos de estrutura eletronica.

4.6.1 Minimizacao de Energia

Foram realizados diversos célculos de minimizacao de energia, utilizamos nanotubos de

carbono (8,0) com diametro dy = 0,646nm e (5,5) com diametro dy = 0,692nm, nanotubos
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esses em que as cadeias lineares de carbono C,,Hy (n = 4,6,8,12 e 14) foram confinadas. Para
o caso dos sistemas hibridos C,, H,@(8, 0) usamos nanotubos de 3, 6 e 8 células unitdrias com
96, 192 e 256 atomos, respectivamente, dentro de supercélulas de dimensoes (20 x 20 x 12,94)
A (3 células unitdrias), (20 x 20 x 25,89) A (6 células unitérias) e (20 x 20 x 34,53) A (8
células unitérias), os célculos foram realizados usando um kgrid de Monkhorst-Pack 1 x 1 x 4
e um Energy Cutoff de 400 Ry. Para os sistemas C,, H»@(5,5) usamos nanotubos de 5 e 14
células unitarias com 100 e 282 atomos, respectivamente, dentro de supercélulas de dimensoes
(20 x 20 x 12,46) A (5 células unitdrias) e (20 x 20 x 34,91) A (14 células unitarias), com
um kgrid 1 x 1 x 4 e um FEnergy Cutoff de 400 Ry. Para todos os sistemas estudados as
fungbes de base utilizadas foram DZP (double-zeta + polariza¢ao) com um Energy Shift de
0,05 eV e aproximagao do funcional de troca e correlacao do tipo GGA (PBE). Utilizamos o
método dos Gradientes Conjugados (CG) para convergir as posigoes nucleares do sistema. Para
descricao da interacao do caroco ionico com elétrons de valéncia utilizamos o pseudopotencial
de Troulier-Martins em todos os calculos.

Num primeiro momento, a pressao uniaxial foi induzida fixando uma linha superior e in-
ferior de 4tomos de carbono para cada nivel de deformacao €,. Desta forma, o processo de
convergéncia das forgas (0,05 eV// A) nao foi aplicado para estes atomos, deixando uma forca
residual (na diregdo contréria a “pressao” localmente aplicada) que aumenta a medida que a

deformacao €, aumenta. A taxa de deformacao é definida pela seguinte expressao:

dy—d

(4.42)

€
Yy )
do

Fig. 4.4: Representagao de como o strain foi aplicado, nos nanotubos de carbono de ambas as
quiralidades (zigzag e armchair). Os dtomos em vermelho sao os dtomos que foram fixados e
deslocados da sua posicao original.

onde dy é o diametro do nanotubo sem deformacao e d é o menor diametro do nanotubo

deformado (semieixo menor).
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4.6.2 Calculo Vibracional - Modos Normais Moleculares das Vibra-

coes Moleculares

Para os cdlculos das vibragoes moleculares, utilizamos nanotubos de carbono (8,0) e (5,5),
onde cadeias lineares de carbono C,Hs (n = 4,6,8 e 10) foram confinadas. Para o caso dos
sistemas hibridos C,, H,@(8, 0) usamos nanotubos de 3 e 6 células unitarias com 96 e 192 dtomos
respectivamente dentro de supercélulas de dimensdes (20 x 20 x 12,94) A (3 células unitérias)
e (20 x 20 x 25, 89) A (6 células unitarias), com um kgrid 1 x 1 x 4, Energy Cutoff de 400 Ry e
um deslocamento atomico de 0,04 bohr durante o cdlculo da matriz de constante de forca. No
entanto, para os sistemas C,, H,@Q(5, 5) usamos nanotubos de 5 células unitarias com 106 dtomos
dentro de supercélulas de dimensoes (20 x 20 x 12, 46) A , com um kgrid 1 x 1 x4, Energy Cutoff
de 400 Ry e um deslocamento atomico de 0,04 bohr. Para todos os sistemas as fungoes de base
utilizadas foram DZP (orbitais numéricos) com um Energy Shift de 0,05 eV e aproximagao
do funcional de troca e correlagdo do tipo GGA (PBE). Utilizamos novamente o método dos
Gradientes Conjugados (CG) para convergir o sistema. Pseudopotencial de Troulier-Martins

novamente em todos os calculos.

4.6.3 Calculo de Estrutura Eletronica

Os célculos de estrutura eletronica foram realizados nos nanotubos de carbono (8,0) e (5, 5),
preenchidos com cadeias lineares de carbono C,,Hy (n = 4 e 14). Escolhemos estas a fim de
diferenciar o efeito do tamanho da cadeia nas propriedades eletronicas dos sistemas hibridos.
Para o caso dos sistemas hibridos C,, H>@(8,0) usamos nanotubos de 3, e 8 células unitdrias
com 96 e 256 atomos, as dimensoes para as supercélulas sao idénticas as usadas no calculo de
vibragoes, mas as dimensoes para o caso de 8 células unitarias sdo (20 x 20 x 34, 53) A , para
uma melhor descri¢ao das propriedades eletronicas usamos um kgrid de 1 x 1 x 50 e Energy
Cutoff de 400 Ry.

Para os sistemas C,, H,@Q(5,5) usamos nanotubos de 5 e 14 células unitarias com 100 e
282 atomos, respectivamente. As dimensoes das supercélulas sao as mesmas utilizadas ante-
riormente, no calculo vibracional, porém a dimensao da supercélula para o caso de 14 células
unitarias foi de (20 x 20 x 34,91) A. Os valores do kgrid e Energy Cutoff utilizados foram
os mesmos para as estruturas C,H»@(8,0). Também foram efetuados calculos de estrutura
eletronica com os mesmos parametros para os nanotubos de carbono sem a cadeia de carbono
(pristine nanotube), a fim de observar o efeito da presenga da molécula na evolugao da estru-
tura eletronica dos nanotubos deformados. Para todos os sistemas as fungoes de base utilizadas

foram DZP com um Energy Shift de 0,05 eV, aproximacao do funcional de troca e correlacao
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do tipo GGA (PBE) e utilizamos o método dos Gradientes Conjugados (CG) para convergir o

sistema. Além disso, o pseudopotencial de Troulier-Martins em todos os calculos.

4.6.4 Calculos de Feixes de C, Ho,QSWCNT

Para os cédlculos de minimizagao de energia e altas pressoes de feixes de de C,, HLQSWCNT,
utilizamos nanotubos de carbono (8,0) com diametro dy = 0,646nm e (5,5) com didmetro
do = 0,692nm, onde as cadeias lineares de carbono C,Hs (n = 4e6) foram confinadas. Para
o caso das estruturas hibridos C,, H2@(8,0) usamos nanotubos de 3 células unitarias com 96
atomos e para o caso das estruturas hibridos C, H>@(5,5) usamos nanotubos de 5 células
unitarias com 100 atomos. Todas elas dentro de supercélulas com um arranjo hexagonal (rede
de Bravais triangular), os vetores da rede formam um angulo de 60,0° entre si, com norma
igual & dy + dgrqf, onde dg.qp ¢ a distancia entre os planos de grafeno no grafite (dg..r =~ 0,335
nm). Com um kgrid de Monkhorst-Pack 4 x 4 x 4 e um textitEnergy Cutoff de 400 Ry. Para
todos os sistemas as fungoes de base utilizadas foram DZP (double-zeta + polariza¢ao) com um
Energy Shift de 0,05 eV e aproximagao do funcional de troca e correlagao do tipo GGA (PBE).
Utilizamos o método dos Gradientes Conjugados (CG) para convergir as posigoes nucleares do
sistema. Para descricao da interacao do caroco ionico com elétrons de valéncia utilizamos o
pseudopotencial de Troulier-Martins em todos os calculos. Foi permitido a caixa de simulacao
variar durante a simulacao, a maxima tolerancia do stress sobre os atomos foi de 0,1 GPa e a
pressao foi introduzida hidrostaticamente (apenas os termos da diagonal principal do tensor de

stress sao nao-nulos).



Capitulo 5

Sistemas Hibridos C;,HHQSWCNT Sob

Deformacao Uniaxial

Neste capitulo sao discutidos os resultados obtidos da andlise estrutural, vibracional e ele-
tronica para os sistemas hibridos C, H,@(8,0) e C,,H,@Q(5,5) (n = 4, 6, 8, 10, 12 e 14) com
deformagao uniaxial. As simulagbes computacionais para obter a configuracao geométrica de
energia minima, os valores de frequéncias dos modos vibracionais das cadeias C,, Hy e as propri-
edades eletronicas foram realizadas fazendo o uso do método da DFT[54, 55] implementado no
pacote STESTA[72]. Como passo inicial, todas as estruturas foram relaxadas para o minimo de
energia, de acordo com os critérios de tolerancia citados no capitulo anterior. Com essas estru-
turas otimizadas no minimo de energia o passo seguinte foi aplicar um strain uniaxial de forma
gradativa no eixo perpendicular ao comprimento do nanotubo. Foi possivel observar a existén-
cia de uma variacao no comprimento das ligacoes covalentes das carbinas. As ligagoes simples
sofrem em média um decréscimo no seu comprimento enquanto as liga¢oes triplas sofrem um
acréscimo no seu comprimento em fungao do aumento strain sofrido pelo nanotubo. O calculo
das vibracoes das carbinas mostraram que as frequéncias dos modos normais de vibragao das
mesmas sofrem um downshift & medida que o nanotubo é comprimido. Analisamos também
as propriedades eletronicas (especialmente o gap) das carbinas & medida que os nanotubos sao

submetidos ao strain.

5.1 Analise Estrutural e Transferéncia de Carga

Inicialmente realizamos simulagoes atomisticas com uma carbina CyHs confinada em um
nanotubo zigzag (8,0) [sistema hibrido CyH,@(8,0)]. Nessa etapa, apés os calculos de mini-

mizagao de energia, efetuou-se uma deformagao uniaxial gradativa no nanotubo a um passo de

32
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0,20 A para cada ponto de strain estudado. Primeiramente, foi simulado o sistema C,, H,@(8, 0)
sem deformacao. Logo apds o término dessa simulagao, as coordenadas atomicas obtidas foram
usadas em um novo input, sendo que dessa vez aplicou-se a deformagao na estrutura e assim foi
efetuado o processo de minimizacao de energia. Mais uma vez, as novas coordenadas otimizadas
foram obtidas e foi aplicado uma nova deformacao e realizou-se um novo calculo e assim por
diante (ver Figura 5.1).

Inicialmente, para um valor de strain €, = 0,0, a estrutura nao apresenta nenhuma alteracao
significativa nas posi¢oes dos atomos. Desta forma, o fato da carbina ser confinada no nanotubo
nao promove alteragoes estruturais relevantes em ambos sistemas. Entretanto, para valores
de strain €, = 0,18 e ¢, = 0,27 o nanotubo de carbono ja apresenta uma forma ovalizada
enquanto a carbina continua em sua conformacao linear. Atingindo um valor de ¢, = 0,30, a
segao transversal do nanotubo ainda continua com a forma do tipo racetrack (circuito), mas a
carbina deixa de manter sua estrutura linear e observamos uma primeira ligacao covalente com
o nanotubo. Por fim, para um strain €, = 0,34 a carbina realiza mais ligacoes covalentes com
as paredes internas do nanotubo e adquirindo uma forma zigzag (ou kinked), conforme visto
nas Figuras 5.1(a-e).

Portanto, observou-se que para strain €, = 0,30, a carbina comeca a apresentar uma forte
reibridizacao dos orbitais m promovendo assim a primeira ligagao covalente com um &atomo
do nanotubo. Desta forma, a carbina deixa de apresentar uma estrutura linear e inicia uma
transicao para uma forma zigzag, agora com atomos hibridizados do tipo sp e sp?. Este compor-
tamento é entendido como resultado da aproximacao dos atomos do nanotubo com os atomos
da carbina, esses atomos interagem fortemente e tendem a realizar ligacoes covalentes, o que
ocorre quando o strain continua a aumentar e para €, = 0, 34 (Figura 5.2(a)), a carbina promove
uma nova ligagdo com a parede do nanotubo (essas novas liga¢oes possuem um comprimento
de 1,65 A).

Na Figura 5.2, podemos observar as diferentes conformacoes para um regime alto de strain
como também um plot dos orbitais eletronicos desses sistemas para evidenciar uma terceira
ligacao covalente no sistema com strain de ¢, = 0,37, onde essa ligagao C' — C' possui um
comprimento em torno de 1, 70 A. Em um strain €, = 0,40, o nimero de ligagoes nao se altera.
O plot da densidade de carga paras as estruturas submetidas ao strain de €, = 0,34 (Figura
5.2(d)) e e, = 0,37 (Figura 5.2(e)) evidenciam a existéncia das ligacoes covalentes.

Foram efetuados calculos do processo de descompressao para todos os sistemas em que a
carbina se encontrava ligada ao nanotubo, com o intuito de averiguar a estabilidade desses
novos sistemas hibridos, na auséncia de deformacao. Os atomos que estavam fixos durante as

simulagoes anteriores foram liberados, reduzindo assim a pressao exercida sobre o nanotubo,
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Fig. 5.1: Sistemas hibrido CsH2@(8,0) simulados em diferentes niveis de strain uniaxial. a)
e, = 0,0, b) e, =0,18, ¢) ¢, = 0,27, d) ¢, = 0,30, e) ¢, = 0,34. Uma visao lateral desses
sistemas mostra o comportamento da carbina quando o nivel de strain é de f) ¢, = 0,0 e g)
e, = 0,34. Para melhorar a visualizagao, alguns atomos foram retirados e a coloracao dos
atomos da carbina foi alterada.

objetivando analisar a reversibilidade das ligagoes nanotubo-cadeia promovidas durante o au-
mento da deformagao. Como resultado, observou-se que para €, > 0,40 o sistema ¢é estavel e
irreversivel, isto ¢, a carbina continua ligada as paredes do nanotubo quando as restricoes nos
atomos sao retiradas (Figura 5.2(g-h)).

Para o sistema hibrido Cg H,@(8, 0), a mesma metodologia anterior foi adotada, e os resulta-
dos sao semelhantes aos descritos para o sistema C, H,@Q(8,0) (levando em conta o refinamento
do célculo e pequenas flutuagoes numéricas), tanto para o inicio do cross-linking como para a
estabilidade das estruturas. Para €, = 0,0 o sistema nao apresenta nenhuma alteracao signi-
ficativa nas suas posicoes geométricas, tal como aconteceu para a carbina menor CyH,. Para

y = 0,18 e para ¢, = 0,27, o nanotubo de carbono apresenta uma forma ovalizada enquanto
a carbina continua linear. Com a evolugao do aumento de strain e atingindo um valor de
e, = 0,30, o nanotubo ainda continua com sua forma oval, ligeiramente diferente do caso an-
terior, e para esse nivel de strain a molécula ainda continuar linear. Em ¢, = 0, 34, a carbina
inicia o cross-linking, realizando novas ligacoes com os atomos do nanotubo, dando inicio a

transigdo para conformacao zigzag (Figura 5.1).
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Fig. 5.2: Sistemas hibrido C4H,@Q(8, 0) em regime de altos valores de deformacao. a) e, = 0, 34,
b) €, = 0,37. O sistema hibrido CsH>Q(8,0) sob um strain de €, = 0,37 é mostrado em c).
Plot da densidade de carga para a estrutura CyH>@Q(8,0) para valores de d) ¢, = 0,34 e e)
e, = 0,37 e para a estrutura CsH,@Q(8,0) com strain d) €, = 0,37. Os valores maximos (regioes
vermelhas) usados foram de 0, 15¢~/ A3 para ambas estruturas hibridas. g) Visao lateral e h)
frontal da estrutura CsH>@Q(8,0) estével, apés ser liberada depois de deformada com e, = 0,40

Em um regime de alto strain, o comportamento dessa estrutura é semelhante a anterior.
Em €, = 0,37, a carbina se torna na forma zigzag e promove novas ligacoes com os atomos
do nanotubo. Comprimindo mais ainda para atingir um valor ¢, = 0,40, a carbina nao sofre
mudancas drasticas em sua estrutura, apenas alteragoes sutis no comprimento de suas ligagoes,
tanto entre os atomos da carbina como entre os atomos do nanotubo. Essas estruturas sao
mostradas na Figura 5.2. O plot da densidade de cargas para a estrutura CgH@(8,0) com
e, = 0,37 foi feito com a finalidade de confirmar a existéncia das ligacoes covalentes (Figura
5.2(f)).

De forma andloga ao sistema anterior, foram efetuadas novas simulagoes para todos os
sistemas em que a carbina se encontrava ligada ao nanotubo, com o mesmo objetivo de conferir
a reversibilidade desses novos sistemas criados, liberando novamente os atomos dos vinculos.

Como resultado, observou-se que novamente para strains a partir de ¢, = 0,40 o sistema
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¢é estavel e irreversivel, isto ¢, a carbina continua ligada as paredes do nanotubo quando as
restri¢oes nos atomos sao retiradas (Figura 5.2(g-h)).

Para as estruturas restantes, CsH»@(8,0), C190H>@Q(8,0) e C14H>@Q(8,0), ndo foram rea-
lizados céalculos de reversibilidade dos sistemas hibridos formados no regime de alto strain.
Entretanto, realizamos célculos para a estrutura C12H>@(8,0) e os resultados obtidos apon-
tam um comportamento semelhante ao que ja foi discutido para os sistemas CyH>@(8,0) e
CsH,@Q(8,0)[33]. Entao, podemos imaginar que esse comportamento se estende para todas as
outras estruturas e sugerir que o inicio do processo de ligacoes sp? da molécula com o nanotubo
acontece quando o nanotubo (8,0) sofre uma deformagao a partir de €, = 0, 30, independe do
tamanho da carbina.

Um outro efeito do alto confinamento no qual as carbinas estao sujeitas é a inducao de
uma mudanca no comprimento das ligacoes C' — C' e C' = (', onde podemos observar um
aumento no comprimento das ligagoes triplas e uma reducao no comprimento das ligagoes
simples. Essa mudanca no comprimento das ligacoes é observada para €, < 0,30 (antes do
cross-linking). Apo6s ~ 0,20, o comprimento das ligagdes da carbina sofre mudangas mais
acentuadas. Refor¢amos que na faixa de strain acima de €, = 0,30 a carbina tende a deixar
de ser linear e passa a ter uma estrutura zigzag, ligada as paredes do nanotubo, perdendo o
carater sp das carbinas e a alternancia de ligacoes. Na Figura 5.3 mostramos o comportamento

do tamanho das ligagoes da carbina em funcao do strain.
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Fig. 5.3: Evolugao no comprimento das liga¢oes dos atomos de carbono das carbinas em fungao
do strain uniaxial. a) CyH,@Q(8,0), b) CsH,Q(8,0), ¢) CsH,Q(8,0) e d) C1oH2@Q(8,0).

Para todas as estruturas observa-se um comportamento andlogo, ou seja, as ligagoes C' — C

(C = C) sofrem uma redugdo (aumento) no comprimento. Isto significa que o valor do BLA
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(do inglés: bond length alternation, parametro que é definido como a diferenca entre a maior
e a menor ligagdo entre os carbonos da cadeia) é reduzido devido ao confinamento e o strain
uniaxial. Os cdlculos realizados para as duas carbinas com maior comprimento [CsH>@(8,0)
e C1pH2@(8,0)], diferem apenas na quantidade de células unitarias utilizadas. Para essas
simulagoes, foram usadas 6 células unitarias, totalizando 202 e 204 atomos, respectivamente.

Essa andlise do tamanho das ligagoes foi estendida assim para carbinas maiores. Indepen-
dente do tamanho da carbina, o tamanho das ligacoes sofre mudancas da mesma forma que as
estruturas mostradas, isto ¢, reducao no tamanho das ligagoes simples e acréscimo no tamanho
das ligagoes triplas. Para todas essas estruturas, notamos uma relevante transferéncia de carga
dos atomos do nanotubo para os atomos da carbina a medida que o nanotubo vai sofrendo
strain. Na Figura 5.4(e) temos um plot dessa transferéncia de carga (populagdo de Mulliken).
Fica claro que carbina maiores tendem a receber mais carga do nanotubo em comparagao com
as carbinas menores. Nota-se a significativa diferenca na quantidade de carga recebida entre
as estruturas C;H,@(8,0) e C14H>@(8,0). A estrutura maior, mesmo em uma situagdo sem
strain, ja recebe uma certa quantidade de carga, apenas por efeito de confinamento. Quanto
mais deformamos o nanotubo, mais carga a carbina recebe, onde, podemos notar que apos
ey, = 0,20 ocorre uma saturacao na carga liquida transferida em todas as estruturas. Nota-se
portanto, que a quantidade de carga transferida é proporcional ao tamanho da molécula. Uma
analise feita com moléculas isoladas de C,, H, fortalece a ideia que a transferéncia de carga é
fundamental para mudanga do comprimento das ligagoes (ver Apéndice C).

Observamos que essa carga adicional na carbina é responsavel pela mudanga no comprimento
das ligacoes triplas e simples da mesma. Podemos sugerir que o forte overlapping entre os
orbitais m do nanotubo com os da carbina esta contribuindo fortemente para a transferéncia
de carga. Isso pode ser comprovado ao olharmos para o plot da densidade de cargas na Figura
5.4(a)-(d), onde o overlapping é mais claro.

Para o sistema hibrido C,,H,@(5,5), foram feitas simula¢bes com a mesma metodologia
utilizada para o caso das carbinas confinadas no nanotubo zigzag (8,0). Em um strain €, =
0,00, o sistema nao apresenta alteracao significativa nas suas posi¢oes geométricas. KEntao,
podemos sugerir que independente da quiralidade do nanotubo, o efeito de confinar uma carbina
nao promove mudangas relevantes na estrutura da molécula. Alcancando um strain ¢, = 0,17 e
€, = 0,26, o nanotubo de carbono confinante apresenta uma forma ovalizada enquanto a carbina
continua em sua conformidade linear. Continuando com o processo de strain e atingindo um
valor de €, = 0, 37, o nanotubo ainda continua com sua forma oval e a carbina deixa de manter
sua estrutura linear apresentando as primeiras ligagoes covalentes com o nanotubo. Nesse caso,

os atomos da carbina se ligam com dois atomos do nanotubo simultaneamente, sugerindo uma
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Fig. 5.4: a) Carga de Mulliken transferida do nanotubo (8,0) para diferentes carbinas C,, Hs
em funcao do strain. Densidade de carga para o sistema C1o H>@(8,0) submetidos a diferentes
valores de strain. b) €, = 0,00, ¢) €, = 0,09, d) ¢, = 0,18 e e) ¢, = 0,27. Os valores maximos
(regides vermelhas) usados para os plots foram de 0,10~ /A3

transicao direta sp — sp? do dtomo da carbina. Na Figura 5.5 temos a representacao dessas
estruturas. Diferente do observado anteriormente, a carbina promove as primeiras ligagoes
covalentes com o nanotubo em um strain €, = 0,37 (Figura 5.5(d) e 5.5(f)).

Como os nanotubos tem diametros relativamente préximos, uma possivel explicacao para o
valor alto de strain necesséario para o aparecimento da ligacao nanotubo-cadeia é a forma como
se da o overlapping dos orbitais m nessas estruturas. Quando o nanotubo confinante é zigzag
(Figura 5.6(a)) o overlapping dos orbitais se dd diretamente, os orbitais estao alinhados um
acima do outro. Para o caso do armchair (Figura 5.6(b)) isso é diferente, o overlapping nao
acontece diretamente, o orbital m da carbina se posiciona entre os dois orbitais 7 de dois atomos
do nanotubo. Podemos imaginar que se o nanotubo armchair fosse comprimido de tal forma
que a sobreposicao dos orbitais seja de forma semelhante ao zigzag como meio confinante, esse
valor critico de strain para a formagao da ligagao covalente provavelmente nao seria tao alto.

A partir de um nivel de strain €, = 0,37 em diante, essa estrutura ¢ estével (Figura 5.7(a)),
tendo em vista que apods liberarmos as restrigoes e o stress residual sobre os atomos fixos,
a carbina continua ligada ao nanotubo, entretanto, de forma diferente ao visto anteriormente
para o nanotubo zigzag. Apenas os dtomos de carbono das extremidades que continuam ligados
aos atomos do nanotubo. Essa disposicao dos atomos da carbina se manteve para estruturas
submetidas até o nivel maximo de strain atingido, €, = 0, 43.

Para a estrutura CgH,@(5,5), os resultados do processo de compressao uniaxial se asse-
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Fig. 5.5: Sistemas hibridos Cy Ho@(5, 5) simulados em diferentes niveis de strain uniaxial. Strain
a) e, =0,0,b) e, =0,17, ¢) ¢, = 0,26, d) €, = 0,37. Visao lateral dos sistemas em um strain
de e) ¢, = 0,0 e f) ¢, = 0,37. Para uma melhor visualizacdo alguns dtomos foram retirados e
a coloragao dos datomos da carbina foi alterada. Sistemas hibridos CsHy@(5,5) e C14H>@Q(5,5)
simulados em diferentes niveis de strain uniaxial. Strain g) ¢, = 0,317, h) ¢, = 0,43 e i)
e, = 0,317

melham aos resultados obtidos nas estruturas C,, H>@(8,0) (a carbina promove as primeiras
ligacoes covalentes para valores de strain em torno de €, = 0,30). A carbina CgH, confinada
no nanotubo armchair (5,5) promove suas primeiras ligagdes em um strain €, = 0,31, valor
esse de strain em que a molécula d& inicio a sua transicao conformacional, tornando-se zigzag

(Figura 5.5(h)). Nesse nivel de strain apenas dois atomos estao ligados covalentemente com o
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Fig. 5.6: Representagao do overlapping dos orbitais 7 para o sistema a) C,H2@(8,0) e b)
C,HyQ(5,5).

Fig. 5.7 Estrutura otimizada do sistema hibrido a) CyH>@(5,5) e b) CsH2@Q(5,5) apds a
liberagao do strain e do stress residual nos atomos.

nanotubo. Para um alto nivel de deformacao (e, = 0, 43), a carbina promove ligacoes nanotubo-
cadeia com todos seus dtomos (Figura 5.5(1)). No caso da estrutura C14H>@(5, 5) os resultados
obtidos s@o semelhantes ao resultados do sistema hibrido CyH>@(5,5), pois novamente para
um valor de strain €, = 0, 31 ocorre uma transigao na carbina e ela torna-se zigzag. Nesse nivel
de deformacao, diferente para a carbina CgH,, todos os atomos da estrutura confinada nao
promovem ligagoes com os atomos do nanotubo. Célculos com niveis mais altos de deformagao
nao foram realizados, mas podemos imaginar que com o aumento da deformacao, os atomos
que nao estao ligados com o nanotubo podem se ligar as paredes internas do nanotubo.

A irreversibilidade para o sistema CgH>@(5,5) se d& a partir de €, = 0,375, valor esse
proximo para o caso C,H,@(8,0). Todas as estruturas otimizadas do sistema CgH,Q(5,5)

continuam com a carbina na disposicao zigzag e presas ao nanotubo mesmo na auséncia de
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pressao, excetuando-se a estrutura que atingiu o strain €, = 0,43. Nesse caso extremo, a cadeia
tornou-se linear novamente, mas seus atomos de carbono das extremidades ligados (Figura
5.7(b)).

A modificagdo no comprimento das ligagoes em funcao do aumento do strain também foi
observada para o caso do armchair (5,5). Na Figura 5.8 podemos observar que o comporta-
mento ¢ o mesmo ao observado anteriormente, isto é, as ligagoes C' — C' sofrem reducao no
tamanho enquanto as ligagoes C' = C sofrem um aumento no tamanho. E possivel observar um

comportamento similar ao caso das estruturas C, H,@Q(8,0).
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Fig. 5.8: Evolugao no comprimento das ligacoes dos atomos de carbono das carbinas em funcao

do strain uniaxial. a) CyH,Q(5,5), b) CsH.Q(5,5), c) C14H,Q(5,5).

Com o intuito de investigar os efeitos de quiralidade dos nanotubos na transferéncia de
carga para a carbina, superpomos os graficos para ambas quiralidades (Figura 5.9). De inicio,
observamos que as estruturas com quiralidade armchair tendem a ter uma saturagao de carga
em valores em torno de €, ~ 0,30, valores esses maiores que o observado para as estruturas
com quiralidade zigzag (€, ~ 0,20). A Figura 5.9(a) sugere que quando a carbina é confinada
em um nanotubo zigzag, ela tende a receber mais carga do que quando confinada em um nano-
tubo armchair, isto é, um nanotubo semicondutor estd cedendo mais cargas que um nanotubo
metalico. Entretanto, devido ao fato dos nanotubos utilizados possuirem valores ligeiramente
diferentes de diametro (dy), a comparagao do strain entre eles se torna mais complexa. Reesca-
lonamos o mesmo grafico com a variavel independente sendo a deformacao d, isto é, a distancia
entre as paredes do nanotubo, pois esse valor pode ser comparado para todas as estruturas

utilizadas (Figura 5.9(b)). Para as estruturas menores CyHy e CgHsy, quando confinadas em
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nanotubos metalicos elas recebem ligeiramente mais carga de que quando confinadas em nano-
tubos semicondutores. O efeito continua igual mesmo apds a saturacao de carga. Entretanto,
para a carbina maior, C4H,, o efeito de quiralidade é praticamente irrelevante, tendo alguma

relevancia apenas apos a saturacao de carga da estrutura Cy4H,@(8,0).
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Fig. 5.9: Transferéncia de carga dos nanotubos (5,5) e (8,0) para diferentes carbinas C,, Ho
em funcao do a) strain, em funcao da b) distancia entre as paredes do nanotubo. As setas
representam o limite da conformacao linear das moléculas.

5.2 Propriedades Vibracionais

Esta parte do trabalho consistiu em avaliar o comportamento vibracional das carbinas
confinadas, isto é, verificar se, com o aumento da pressao uniaxial no nanotubo, as frequén-
cias dos modos vibracionais das carbinas poderiam diminuir conforme recentes experimentos
sugerem[32]. Portanto, apds o calculo de otimizacao estrutural, foi realizado o célculo dos
modos vibracionais usando o método da diagonalizacao da matriz de constante de forca.

Para o sistema hibrido C,, H,@(8,0), realizamos os calculos dos modos normais para n =
4,6,8 e 10. As estruturas simuladas possuiam o mesmo numero de atomos e células unitarias
usadas anteriormente no célculo de relaxamento de geometria. De fato, observamos um redshift
nos valores das frequéncias dos modos vibracionais da carbina com o aumento do strain. Essa
reducao pode ser tratada como um comportamento anomalo, pois comumente com o aumento
da pressao espera-se um blueshift como resposta da frequéncia vibracional dos materiais. Fo-

camos nossa andlise apenas nos modos com frequéncias em torno de 2000 ¢m ™!, pois ¢ nessa
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regiao do espectro que se encontram os modos vibracionais devidos ao estiramento das ligagoes
C = C da molécula. Observou-se que para todos os sistemas analisados apenas o efeito do con-
finamento causa um redshift nas frequéncias, isto é, mesmo sem aplicar o strain no nanotubo,
as frequéncias moleculares do C, Hs ja sofrem leves redugoes.

A carbina CyH, possui dois modos vibracionais de estiramento (Figura 5.10(a)) longitu-

dinal nas proximidades de 2000 cm ™.

O modo de maior frequéncia é simétrico e o outro
antissimétrico (A, e Asg,, respectivamente). Os modos da molécula isolada possuem valores
de frequéncias de 2180 cm~! e 2005 em~!. Logo apds a molécula ser confinada ocorre uma
pequena reducao na frequéncia mais alta enquanto a outra permanece praticamente constante,
agora com valores de 2176,4 cm™' e 2005 cm™!. Na Figura 5.10(b) podemos observar a rela-
¢ao da frequéncia com o strain e assim percebemos o comportamento anoémalo desses modos
vibracionais, isso €, a frequéncia de vibracao da carbina sofre um decréscimo com o aumento

da compressao uniaxial do nanotubo.
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Fig. 5.10: Modos vibracionais da carbina C;H, com frequéncias em torno de 2000 cm ™! confi-
nadas no nanotubo (8,0). a) Modo A;, e modo Ay, e a b) relacao da frequéncia de vibracao
da carbina pelo strain. Modos vibracionais da carbina CgHs com frequéncias em torno de 2000
em™. ¢) Modos Ay, e As, e a d) relagao da frequéncia de vibragao da carbina pelo strain.

Usamos uma func¢ao parabdlica para o ajuste dos dados.

Para a estrutura hibrida CsH»@(8,0) também observamos que as frequéncias dos modos
vibracionais da carbina, tendem a diminuir com o aumento da taxa de compressao do nanotubo.

Fizemos a andlise dos trés modos com frequéncias em torno de 2000 em ™!, dois modos com
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simetria A;, e um modo com simetria Ay,. Os deslocamentos atomicos desses modos podem ser
conferidos na Figura 5.10(c). A mesma metodologia empregada no sistema anterior também
foi utilizada para o sistema CgH2@(8,0). As trés maiores frequéncias da molécula isolada,
em ordem decrescente, sdao 2204 cm ™!, 2124 em™! e 1995 em~!. Esses trés modos sofrem um
redshift apés a molécula ser confinada no nanotubo, para os seguintes valores de frequéncia,
2181 em™1, 2111 em™ e 1992 cm™!. Na Figura 5.10(d) podemos observar o comportamento
das frequéncias dos modos normais de vibragao dessa estrutura. Notamos novamente o redshift
quando a estrutura é comprimida. Nestas estruturas podemos notar que a variacao dessas
frequéncias até um valor de strain 0,20 se da de maneira suave, mas apods esse valor a variacao
de frequéncia tende a ser mais acentuada.

Para as moléculas maiores, CsHy e CjoHs confinadas no nanotubo (8,0), o comportamento
das frequéncias é analogo ao que ocorre para as duas menores moléculas (Figura 5.11), o que nos
leva a uma generalizagao do comportamento das frequéncias com o strain. Podemos levantar a
afirmacao de que a ocorréncia do redshift das frequéncias é independente do tamanho da carbina.
Entretanto, a taxa na qual esse redshift ocorre é aparentemente diferente, pois ao observar a
Figura 5.11, é possivel notar que essas moléculas tem uma maior variacao das frequéncias em
comparagao com as cadeias menores. Nas carbinas menores, apenas apos strain de 0,20, foi
observado uma mudanga significativa no comportamento das frequéncias. Para as carbinas
maiores (CgHy e CgHs) essa redugao significativa ocorre nos niveis iniciais de deformagao.

Andrade et al.[32] sugeriram que uma reducao nas frequéncias com o aumento da compressao
poderia ser ocasionado devido a uma coalescéncia das carbinas confinadas, pois com o acréscimo
do tamanho esses modos vao sofrendo um relaxamento e assim suas frequéncias diminuem. Em
acréscimo a essa conclusao, podemos associar esse comportamento na reducao da frequéncia a
transferéncia de carga dos atomos do nanotubo para a carbina. Podemos também sugerir que
quanto mais cargas sao transferidas para a carbina, mais a frequéncia dos modos normais das
cadeias de carbono é reduzida, pois conforme foi visto na Figura 5.4(e), quanto maior for a
carbina, maior a quantidade de carga transferida do nanotubo de carbono.

Para o caso dos nanotubos armchair (5,5), devido ao alto custo computacional, os calculos
foram limitados a apenas duas estruturas, CyH,@(5,5) e CgHy@Q(5,5). Conforme visto anteri-
ormente, a carbina CyH, confinada no nanotubo (5,5) possui dois modos normais de vibragao

na regiao de 2000 cm !,

Na Figura 5.12(a) podemos observar o comportamento desses dois
modos, o simétrico e o antissimétrico em um regime de baixo strain (regidao em que a carbina
nao se ligou ao nanotubo).

Mais uma vez, os resultados concordam com o obtido anteriormente para o nanotubo (8,0).

Os valores das frequéncias estao reduzindo com o aumento do strain e desta forma, indepen-
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Fig. 5.11: Modos vibracionais das carbinas CsHs e CjoHs com frequéncias em torno de 2000
em~! confinadas no nanotubo (8,0). a) e ¢) Modos A, e Az, b) e d) relagao da frequéncia de
vibracao da carbina pelo strain. Usamos uma funcao parabdlica para o ajuste dos dados.

dendo da quiralidade do nanotubo utilizado como meio confinante. Diferente da metodologia
empregada anteriormente, focamos também no regime de alto strain, isto é, averiguamos o com-
portamento dos modos vibracionais da carbina quando ela esta ligada ao nanotubo de carbono.
Nosso interesse reside nos modos com frequéncias nas regioes de 2000 cm~!. A analise desses
modos em regioes de alto strain é um tanto quanto complicada, pois esses modos tendem a se
sobrepor com os modos do nanotubo ou entao pode ocorrer uma quebra de degenerescéncia dos
modos vibracionais da carbina. Nas regioes mais altas de strain, o modo simétrico visto anteri-
ormente desapareceu e apareceu um outro modo simétrico com frequéncia nas proximidades de
2000 em ™! porém bem mais baixa que os valores anteriores. Um modo antissimétrico ainda se
faz presente, mas houve um redshift consideravel no seu valor de frequéncia. Essa forte redugao
estd intimamente ligada ao fato de que nessa regiao de strain ja ocorreu a formacao de uma
nova estrutura ligada hibrida (Figura 5.12(b)).

Na estrutura CgH,@(5, 5) focamos nos dois modos de maiores frequéncias, pois esses modos
persistem até o valor méximo de strain atingido, €, = 0,43. Na Figura 5.13 podemos conferir
esses modos e confirmar que a simetria do modo permanece inalterada e mais uma vez os valores
de frequéncia diminuem com o strain (no strain maximo esses valores aumentam). Portanto,
observa-se que esse comportamento de reducao de frequéncias independe do tamanho da carbina

e também da quiralidade do nanotubo usado como meio confinante.
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Fig. 5.12: a) Modos vibracionais simétricos e antissimétricos puros da carbina CyH;, confinada
em um nanotubo armchair (5,5) em regime de baixo strain. b) Modos vibracionais simétricos
e antissimétricos puros da carbina CyHs confinada em um nanotubo armchair (5,5) apds a
liberacao da pressao em regime de alto strain.
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Fig. 5.13: Modos vibracionais simétricos puros da carbina CgH, confinada em um nanotubo
armchair (5,5). TDisposigao da estrutura apés a retirada do strain (no valor explicitado na
figura) sobre os dtomos, se estabilizando com essa conformidade..
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5.3 Propriedades Eletronicas

Nesta secao sao apresentados e discutidos os resultados obtidos para os calculos de estrutura
eletronica para os sistemas hibridos C,, H,@(8,0) e C,,H,@Q(5,5) (n = 4 e 14). Escolhemos tais
estruturas a fim de observar o efeito do tamanho da cadeia nas propriedades eletronicas dos
nanotubos. Observamos que a estrutura eletronica desses hibridos se alteram significativamente
com o strain aplicado, modificando tanto da carbina como o nanotubo de carbono.

A reibridizacao dos orbitais é um fator importante na modificacao da estrutura eletronica
de qualquer material nanoestruturado. Isso nao é diferente para as estruturas em foco nesse
trabalho. Conforme explicado anteriormente, com a aplicacao do strain, os orbitais do nanotubo
de carbono se aproximam dos orbitais da carbina, e tendem a se reibridizarem. Observamos
que isso provoca uma reducao no valor do gap eletronico da carbina. Esse efeito ocorre para
ambas CyHs e C14H,, diferindo apenas na amplitude da variacao desse gap.

Na Figura 5.14(a-b) mostramos a PDOS (projected density of states) e o comportamento
da estimativa do gap em funcdo do strain da estrutura CyH,@(8,0). No grafico da PDOS
sobre a cadeia de carbono podemos perceber uma forte reibridizacao dos orbitais a partir de
um strain de 0,061, pois conforme observado, ocorre um split no HOMO (highest occupied
molecular orbital) e LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) da molécula. Considerando
os estados mais préximos do nivel de Fermi como os valores representativos do HOMO e LUMO
em funcao do strain, podemos estimar que o gap estd diminuindo com o aumento de strain,
pois percebemos que os niveis de valéncia estao se deslocando em dire¢ao ao nivel de Fermi,
mais rapido do que os niveis de condugao se afastam do mesmo. Uma vez que foi definido esses
pontos mais préximos do nivel de Fermi como HOMO e LUMO, podemos tomar a diferenca
entre eles e obter o gap, que é exposto na Figura 5.14(b), evidenciando assim a redugao do

gap da carbina com o aumento do strain. Como forma de avaliarmos a variacao do gap para
g

Ad’
valor estimado do gap e d a distancia entre as paredes do nanotubo que esta se aproximando

AE .
da carbina. Para o C;H»Q(8,0), obtemos um variagao Adg = 0,535 eV/A.

Efeito semelhante ocorre para a carbina maior, Cy4H>@(8,0), mas com algumas pequenas

moléculas e nanotubos diferentes, propomos uma taxa de variacao do tipo onde E, ¢ o

diferengas. Primeiro, observamos uma maior reibridizacao dos orbitais moleculares (Figura
5.14(e)). O que pode ser justificado pelo fato da carbina ser maior. Segundo, a variagao da

estimativa do gap (Figura 5.14(f)) para essa estrutura é maior em comparacao a anterior, pois

g = (0,972 eV/ A. Para valores de strain maiores, os

observamos uma taxa de variacao de
orbitais moleculares ja estavam bastante reibridizados com as bandas dos nanotubos tornando

dificil a estimativa do gap.
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Fig. 5.14: PDOS sobre carbina CyH, confinada em um nanotubo a) (8,0) e ¢) (5,5) com suas

respectivas estimativas de gap b) e d). PDOS sobre carbina C4Hs confinada em um nanotubo

e) (8,0) e g) (5,5) com suas respectivas estimativas de gap f) e h).
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C,H,@(8,0) C,;4H,@(8,0) C,H»Q(55) C;,H>Q(5,5)

AE

E (V)  —3,310 5,954 —1,070 3,752
Acey,
A o
Az (1/A)  —0,161 —0,163 —0,133 —0,135
AE o
o (eV/A) 0,535 0,972 0,143 0,507

Tab. 5.1: Taxas de variacoes dos sistemas hibridos C,, H@QSWCNT.

Tal resultado sugere que independente do tamanho da carbina, o gap ird sofrer uma re-
ducao e essa reducao é diretamente proporcional ao tamanho da cadeia. Quanto a estrutura
eletronica do nanotubo de carbono, para esta nao foram observadas mudancas significativas,
principalmente no caso da carbina menor (Figura 5.15(a)). Observa-se apenas uma pequena
modificacao na banda de conducao em um strain €, = 0,185. Entao, podemos afirmar que a
carbina menor pouco modifica a estrutura eletronica do nanotubo de carbono quando se aplica
a deformacao, enquanto que para a carbina maior ja percebemos mudancas na banda de con-
ducao apenas devido o efeito de confinamento. Entretanto, essas mudancas estao relacionadas
a forte reibridizacao dos orbitais dessas nanoestruturas. Quando comparado com o nanotubo
puro, o gap do nanotubo (8,0) fecha com a mesma taxa, independente da presenca da carbina.
Entao, podemos lancar a hipdtese que a carbina é bastante afetada pelo nanotubo de carbono
enquanto este é pouco afetado pela carbina, no que diz respeito a sua estrutura eletronica.

Comportamento semelhante ocorre para o caso em que o nanotubo confinante é um con-
dutor, isto é, o nanotubo armchair (5,5). Observamos entretanto, que a variacao do gap
da carbina é menor em comparagdo com as que sdo confinadas no nanotubo (8,0). Na Fi-
gura 5.14(c-d) podemos observar o comportamento da estrutura eletronica do sistema hibrido
CyH>@Q(5,5) com o aumento do strain. Nota-se uma forte reibridizacao dos orbitais quando
atinge-se um valor de strain em torno de 0,086. Conforme dito anteriormente, notamos que a

variacdo do gap é menor em comparagao com a mesma carbina confinada no nanotubo (8,0).

Para essa estrutura encontramos uma taxa de variacao em torno de A dg =0,143 eV/ A.

Efeito semelhante ocorre para a carbina maior, mas aparentemente os estados apenas sofrem

um split em um strain em torno de 0,086. A variagao do gap para essa estrutura foi em torno

de g = (,507 eV/ 1&, que também é menor quando se compara a mesma carbina confinada
no nanotubo (8,0). Na Tabela 5.1, dispomos os valores das respectivas variagoes do gap para
cada sistema hibrido.

A reducao do gap para as cadeias de carbono é esperado pois conforme visto na secao
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anterior, hd uma significativa redu¢ao do BLA. As poliinas (BLA # 0) sao moléculas com gap
finito, enquanto que o cumuleno (BLA = 0) é metalico[73]. Portanto, o forte confinamento
na qual as moléculas sao submetidas sugere uma transicao poliina — cumuleno, ou seja, uma
tendéncia de metalizagao das cadeias de carbono.

Para entender a diferenca na variacao do gap para uma mesma carbina em nanotubos dife-
rentes, podemos recorrer novamente a Figura 5.6, pois conforme a metodologia que adotamos
para nossas simulagoes, notamos que o caso em que usa-se um nanotubo zigzag os orbitais do
nanotubo e da carbina sofrem um overlapping de forma direta, diferente do caso em que usamos
um nanotubo armchair. Tal efeito pode causar uma maior reibridizacao dos estados e ser o
motivo pelo qual a variacao de gap é maior no caso em que usamos o nanotubo (8,0). Entao, a
forma como o gap e os estados da carbina vao se comportar, dependem ligeiramente da forma
na qual o nanotubo é deformado.

No que se refere a estrutura eletronica do nanotubo de carbono (5, 5), novamente nao foram
encontrado mudancas drasticas. As regioes onde se localizam as singularidades de Van Hove,
permanecem praticamente inalteradas em funcao do strain aplicado. Podemos notar uma leve
modificacao na banda de valéncia e conducao quando atingimos um strain em torno de 0, 173.
Essas mudancas nao sao tao significativas, de forma que concluir que a presenca da carbina
pouco modifica a estrutura eletronica do nanotubo (5,5) sob compressao, comportamento que

¢é semelhante tanto pra carbina menor quanto pra maior.
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Fig. 5.15: a) PDOS do nanotubo de carbono puro (magenta) juntamente com a PDOS sobre
o nanotubo do sistema hibrido CyH»@(8,0) (preta). b) PDOS do nanotubo de carbono puro
(magenta) juntamente com a PDOS sobre o nanotubo do sistema hibrido C4H>@(8,0) (preta)
em diferentes niveis de strain. ¢) PDOS do nanotubo de carbono puro (magenta) juntamente
com a PDOS sobre o nanotubo do sistema hibrido Cy H,@Q(5,5) (preta). d) PDOS do nanotubo
de carbono puro (magenta) juntamente com a PDOS sobre o nanotubo do sistema hibrido
C14H5Q(5,5) (preta) em diferentes niveis de strain.



Capitulo 6

Feixes de C,,HyQSWCNT Sob Pressao

Hidrostatica

Neste capitulo sao discutidos os resultados obtidos da analise estrutural para os sistemas
hibridos C,, H,@(8,0) e C,,H2@Q(5,5) (n = 4 e 6), dispostos em feixes (blundles) e submetidos
a compressao. Nessa parte foi adotada uma nova metodologia, ao invés de utilizarmos strain
para deformar as estruturas, aplicamos pressao de forma hidrostatica com o auxilio da intera-
¢ao intertubular. Analisamos a variacao do comprimento das ligacoes e percebemos o mesmo
comportamento qualitativo observado para o caso em que as estruturas foram submetidas a
um strain uniaxial, isso é, as ligacoes triplas aumentam e as simples diminuem (na média).
Observamos também que em altas pressoes ocorre cross-linking da carbina com o nanotubo de
carbono e também uma subsequente polimerizacao entre os nanotubos do feixe. Com o intuito
de buscar um paralelo entre os resultados, realizamos calculos de altas pressoes com feixes de

nanotubos de carbono (8,0) e (5,5) puros (pristine).

6.1 Analise Estrutural - Nanotubos de Carbono Puros

Realizamos simulagoes com feixes nanotubos de carbonos pristine sob altas pressoes. O
objetivo dessa andlise foi tentar buscar um paralelo entre as estruturas puras e hibridas. Essas
estruturas foram submetidas a um aumento de pressao gradativa e cada simulacao subsequente
era realizada com um aumento de 2,0 GPa em relacao a anterior. Buscamos identificar os
valores criticos de pressao, isto é, a pressao na qual a estrutura sofre uma transicao de fase
estrutural. Como forma de identificarmos a regiao de pressao onde ocorre essa transicao,
colhemos o volume dessas estruturas em fungao da pressao aplicada (Figura 6.1).

Em cada um dos graficos da Figura 6.1 podemos notar duas descontinuidade significativas.

52
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Fig. 6.1: Grafico V x p do feixe de nanotubos de carbono submetidos a altas pressoes com seus
respectivos valores do modulo de bulk sao listados nas Figuras.

A primeira ocorre em ambas estruturas entre 0, 0 GPa e 2,0 GPa. Entretanto, esta transicao nao
altera a estrutura circular dos nanotubos de carbono. Observamos na verdade, que ocorre um
aumento no empacotamento, os nanotubos adjacentes tendem a se aproximarem mais um dos
outros, diminuindo assim consideravelmente o volume da célula unitaria. Tal comportamento é
esperado pois os funcionais GGA sao conhecidos por subestimar a atracao de Van der Waals. J&
a segunda transi¢ao é uma mudanga radical na estrutura tubular dos nanotubos de carbono|74].
Na Figura 6.1(a), para o nanotubo zigzag, essa transigao se caracteriza pela variagao abrupta
de volume na regiao de pressao entre 16,0 GPa e 18,0 GPa. Essa estrutura além do colapso,
também polimerizou com os nanotubos adjacentes. Podemos estimar assim que a pressao de
colapso dessa estrutura seja em torno de 17,0 GPa.

Para o feixe de nanotubos armchair, a regiao de pressao de colapso é menor que o caso
anterior, o que jé era esperado, pois o diametro do nanotubo (5,5) é ligeiramente maior que
do nanotubo (8,0). A regido critica para essa estrutura foi aproximadamente entre 12,0 GPa
e 14,0 GPa (Figura 6.1(b)). Essa estrutura nao polimerizou como o feixe de nanotubos (8, 0),
e apenas sofreu um colapso estrutural. Através da inspecao da curva de entalpia e pressao|[75],
obtemos um valor de pressao de colapso de 11,87 GPa, valor menor que o obtido para o

nanotubo zigzag, em conformidade com a lei de Levy-Carrier[47]. Essas estruturas colapsadas

podem ser conferidas na Figura 6.2.
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Fig. 6.2: Feixes de nanotubos (8,0) e (5,5), respectivamente. Disposigdo dos mesmos apds
atingir a pressao de colapso, 17,0 GPa para (8,0) e 11,87 GPa para o (5,5).

6.2 Analise Estrutural - Sistemas Hibridos C, HA QSWCNT

Nosso objetivo em submeter um feixe dos sistemas hibridos as altas pressoes foi o de inves-
tigar se a presenca da carbina influencia de alguma forma na deformacao e consequentemente
no colapso dos nanotubos. Esta metodologia é também esta é uma forma de validacao da que
usamos no capitulo anterior em relagao ao strain uniaxial, a fim de verificar se comportamentos
semelhantes sao observados. Diferente do strain uniaxial em estruturas isoladas, onde tinhamos
um maior controle sobre como a estrutura era deformada, no caso de pressao hidrostatica sobre
os feixes o controle se da fixando a pressao e deixando as flutuacoes de volume e conformacao
geométrica dos nanotubos acontecerem.

Para o sistema hibrido CyH,Q(8,0) e CgH5@Q(8,0) notamos uma diferenca clara na regiao
de pressao em que ocorre a segunda transigdo da estrutura (a primeira ocorre devido ao empa-
cotamento do bundle). No grafico V' x p (Figura 6.3) observamos que esta transicao se déd em
uma regiao entre 28,0 GPa e 30,0 GPa para CyH»Q(8,0) e 34,0 GPa e 36,0 GPa CsH,Q(8, 0).

Essa transicao também é caracterizada pela polimerizagao dos nanotubos de carbono — da
mesma forma que se deu para o nanotubo puro — com seus vizinhos e além do mais ocorre
o cross-linking da carbina com o nanotubo de carbono (Figura 6.3). Para o sistema hibrido

C,,H,@Q(5,5) notamos que além das duas mudangas abruptas de volume, o empacotamento e
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cross-linking observados nos sistemas anteriores, outra descontinuidade é observada na regiao de
20,0 GPa para ambas estruturas (Figura 6.4). Esta descontinuidade estd associada a ovalizagao
dos nanotubos de carbono, que no nanotubp armchair, se da de forma abrupta, diferente do caso
em que o nanotubo confinante é zigzag, onde a ovalizagao ocorre de forma continua na curva V' x
p. Isto se deve ao fato de o nanotubo (5,5) ter um diametro ligeiramente maior[75]. Além disso,
percebemos que as estruturas com carbinas menores, CyH>@(8,0) ¢ CyHy@(5,5) promovem
o cross-linking em regioes ligeiramente mais baixas de pressao do que as carbinas maiores,
CsH2Q(8,0) e CgHy@Q(5,5). Percebemos ainda, que uma mesma carbina confinada no nanotubo
de maior diametro (nanotubo (5,5)), promove o colapso e consequentemente o cross-linking em
regioes ligeiramente mais altas de pressoes que os nanotubos de diametro menor (nanotubo
(8,0)). Esses resultados sao semelhantes aos observados quando essas estruturas estavam sob
strain, pois no capitulo anterior notamos que quando a carbina estava confinada no nanotubo
(8,0) ela promovia as primeiras ligagoes com o nanotubo em regides de strain ligeiramente mais
baixas que no caso da carbina confinada no nanotubo (5,5), mesmo considerando a diferenga
entre o diametro de cada nanotubo. Entretanto, a carbina confinada no nanotubo (5, 5) promove
o cross-linking em uma distancia d ligeiramente menor com o nanotubo do que quando confinada
em um nanotubo zigzag.

No caso do nanotubo confinante (5,5) ocorreu um processo diferente do caso do nanotubo
puro. No sistema hibrido, os nanotubos polimerizaram, comportamento esse que nao ocorreu
para os nanotubos puros. Entretanto, o processo de polimerizacao é diferente do usual, pois
se da pela formacao de ligagoes covalentes nas regides planas dos nanotubos colapsados. O
comportamento da carbina em tornando-se zigzag, em altas pressoes, ¢ mantido (Figura 6.4).
Nesse sentido, esperamos que o comportamento das carbina maiores (n > 6) deve ser similar.
Conforme observado nas Figuras 6.3 e 6.4, a presenca da carbina afeta diretamente o médulo
de bulk do nanotubo. Para todas as estruturas, a carbina aumentou o médulo de bulk, isto é,
os sistemas hibridos apresentam uma maior resisténcia a compressao. Interessante notar que os
atomos que participam desse processo de polimerizagao “flat-flat”(plano-plano) sao os primeiros
vizinhos dos dtomos das paredes do nanotubo que se ligam a cadeia. Assim, a hibridizacao sp?
produzida pelo cross-linking nanotubo-cadeia induz uma polimerizacao da superficie externa
entre os nanotubos em bundle. Notamos que no caso do sistema hibrido C,, H,@(8,0), o médulo
de bulk da estrutura é maior para o caso da carbina maior, CgH,. Para a estrutura hibrida
C4H>@Q(8,0), encontramos um valor para o médulo de bulk em torno de B = 179,60 GPa.
Enquanto para a estrutura CgH2@(8,0), encontramos um valor em torno de B = 204, 67 GPa.
Esses valores do médulo de bulk sao, evidentemente, maiores que para o caso do nanotubo (8, 0)
puro, que foi de B = 123, 30 GPa.
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Estrutura  B; (GPa) B, (GPa)

(8,0) 123,30  N/A
(5,5) 93,53  NJ/A
C,H,Q(8,0) 179,60  N/A
CeH,Q(8,0) 204,67  N/A
C,H,Q(5,5) 153,35 123,81
CeH.@(5,5) 123,81  N/A

Tab. 6.1: Feixes de nanotubos puros e estruturas hibridas com seus respectivos modulos de
bulk, calculados pouco antes das transicoes estruturais.

Para o sistema hibrido C,, H,@(5,5), o comportamento foi similar — em parte — ao da estru-
tura anterior. Observamos que a carbina também afeta o médulo de bulk do nanotubo (5,5),
elevando seu valor. O mddulo de bulk encontrado para o nanotubo (5,5) puro foi de B = 93,53
GPa. Para o caso da estrutura CyH,@Q(5,5), calculamos dois médulos de bulks, antes da cada
uma das transi¢oes. O primeiro médulo de bulk (transicao circular-oval) possui um valor de
B = 153,35 GPa, enquanto o segundo (transigao oval-colapsada (cross-linking)) possui um va-
lor de B = 123,81 GPa. O efeito da carbina em causar um aumento no médulo de bulk também
foi observado para a estrutura CgH2@(5,5), contudo, esse valor do médulo de bulk (antes da
primeira transi¢ao) é menor quando comparado com o médulo da carbina menor confinada.
Mas, observando a Figura 6.4(b), sugerimos que o médulo de bulk apds a primeira transigao
serd maior em comparacao com a estrutura CyH»@(5,5). Na Tabela 6.1, dispomos os valores
encontrados para o médulo de bulk de cada estrutura.

Da mesma forma que foi realizado para as estruturas submetidas a strain, também direcio-
namos nossa atengao para o comportamento das ligacoes C'— C' e C' = C' das carbinas (Figura
6.5). Observamos que o comportamento médio das ligagoes simples é similar ao observado no
caso das estruturas sofrendo strain uniaxial. O comprimento das ligagoes simples sofre uma
reducao para todas as estruturas. No caso das ligacoes triplas nao foi observado uma variacao
significativa no seu comprimento. No entanto, o BLA de todas as estruturas diminui com o
aumento da pressao (Figura 6.5(e)), isto é, as carbinas estao sofrendo a transi¢ao poliina —
cumuleno, consequentemente uma tendéncia para a metalizagao.

A anélise da transferéncia de carga de Mulliken do nanotubo para a cadeia também foi
analisado, porém, nao observamos variagao de carga significativa quando comparada ao caso
do nanotubo isolado. A forte interacao entre os nanotubos vizinhos surge como um possivel

fator na diferencga entre os resultados obtidos com bundles e isolados, que se refere a carga de

Mulliken.
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Fig. 6.3: Graficos V' x p do feixe de sistemas hibridos C,, H,@(8,0) (preto) e um feixe de
nanotubo (8,0) (vermelho) submetidos a altas pressdes. Os respectivos valores do médulo de
bulk foram obtidos das curvas para a) n = 4 e b) n = 6. Representacao dos sistemas hibridos
C,H,Q(8,0) quando submetidos a altas pressoes. Na regiao entre 28,0 GPa e 36 GPa, ambas
as estruturas c) polimerizaram e as carbinas confinadas promoveram novas ligagoes com o0s
nanotubos de carbono. Ambas as carbinas d) CyH, e e) CsHy adquiriram uma conformidade
zigzag. Os atomos da carbina tiveram sua coloracao modificada para facilitar a visualizagao.
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Fig. 6.4: Graficos V x p do feixe de sistemas hibridos C,, H,@(5,5) (preto) e um feixe de
nanotubo (5,5) (vermelho) submetidos a altas pressoes. Os respectivos valores do médulo de
bulk (By e By) foram obtidos das curvas para a) n = 4 (B; e By é o médulo de bulk antes
da primeira e da segunda descontinuidade, respectivamente) e b) n = 6. Representacao do
sistema hibrido C;H,@(5,5) quando submetidos a altas pressoes. Na regiao entre 32,0 GPa
e 35 GPa, as estruturas c) polimerizaram e as carbinas confinadas promoveram novas liga¢oes
com os nanotubos de carbono. Conforme previsto, as d) CyH, adquiriram uma conformagao
zigzag. Os atomos da carbina tiveram sua coloracao modificada para facilitar a visualizagao.
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Fig. 6.5: Evolugao no comprimento das liga¢oes dos atomos de carbono das carbinas em fungao
da pressao aplicada. a) C4H>@Q(8,0), b) CsH>Q(8,0), ¢c) C4H>Q(5,5), d) CsHyQ(5,5) e e) o
valor do bond length alternation (BLA) em fungao da pressao.



Capitulo 7
Conclusao e Perspectivas

Neste trabalho foram realizados cédlculos de primeiros principios, usando DFT para os sis-
temas hibridos C,, H»@Q(8,0) e C, Hy@Q(5,5) submetidos & strain uniaxial. Estudados também
feixes de nanotubos de carbono vazios e preenchidos com cadeias lineares submetidos a pressao
hidrostatica.

Todas os sistemas hibridos apresentaram uma variacao no comprimento das ligagoes das
carbinas confinadas quando submetidos a um strain uniaxial. Notamos que o comprimento
das ligagoes triplas aumentam e o comprimento das ligacoes simples diminuem a medida que
o nanotubo de carbono é deformado. Observamos ainda que a reducao do tamanho da ligagao
¢ devido um aumento da carga de Mulliken sobre a carbina, isto é, o nanotubo de carbono
estd cedendo carga para a carbina, e esse aumento de carga aparece como responsavel por essa
variagao de comprimento das ligacoes. Observamos também que a carbina tende a se tornar na
conformacao do tipo cumuleno com o aumento de carga.

A interacao entre a carbina e o nanotubo de carbono também é responsavel pelo redshift na
frequéncia das vibragoes das carbinas, observamos que a medida que o nanotubo é deformado,
as frequencias das vibragoes da carbina diminuem. A diminuicao dos valores de frequéncias das
vibragoes moleculares diminuirem estd intimamente relacionada ao fato de ocorrer variagao no
comprimento das ligagoes da molécula.

Estudamos ainda as propriedades eletronicas dessas estruturas sob deformacao uniaxial e
observamos que a interagao do nanotubo com a carbina é responsavel por diminuir o gap da
mesma, e que a interagao é bem mais forte no caso em que o nanotubo que a confina é do tipo
zigzag. A forma na qual esses nanotubos sao deformados favorece uma melhor reibridizacao dos
orbitais em relagao ao caso em que se utiliza um nanotubo armchair. Nessa mesma abordagem,
notamos que a cadeia pouco influencia na estrutura eletronica na proximidade do nivel de

Fermi do nanotubo de carbono até o nivel de strain onde a cadeia se liga ao nanotubo. Os
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pontos fundamentais da sua estrutura eletronica, como as singularidades de Van Hove, sao
minimamente afetadas pelo strain devido a presenca da carbina.

Na anélise de feixes de nanotubos de carbonos sem a cadeia, observamos que essas estruturas
obedecem a relagao de Levy-Carrier, pois os nanotubos com diametro menor colapsam em
pressoes maiores que os nanotubos com diametro maior, concluindo ainda que o moédulo de
compressibilidade para o nanotubo (8,0) é maior que o do nanotubo (5,5). Observamos a
polimerizagao do nanotubo zigzag e o colapso do nanotubo armchair.

Para as estruturas hibridas, notamos que o colapso dos nanotubos ocorrem em conjunto com
a polimerizacao entre os nanotubos adjacentes e o cross-linking entre a carbina e o nanotubo. A
regiao de colapso dessas estruturas foram semelhantes (sendo a estrutura armchair ligeiramente
maior), excetuando-se a estrutura CgH,@Q(5,5), que se faz necessario atingir pressdes bem
maiores (p > 45 GPa) para ocorrer o colapso. Observamos que o efeito do confinamento da
carbina é responsavel por aumentar a resisténcia a compressao dos nanotubos, isto é, a carbina
aumenta o médulo de bulk dessas estruturas. E interessante mencionar que a presenca da cadeia
no interior dos nanotubos induz uma polimerizacao lateral entre as regioes de menor curvatura
dos nanotubos colapsados.

Temos como perspectiva, investigar os efeitos de altas temperaturas nessas estruturas (atra-
vés da dinamica molecular), estudar como se dé a coalescéncia das carbinas confinadas nesses
nanotubos quando sujeitas a condigdes extremas de pressao e temperatura (HP-HT, do in-
glés: high pressure-high temperature). Investigar também o comportamento para nanotubos de
grande diametro, com o intuito de encontrarmos novas fases, novos efeitos de confinamento. No
que se trata das perspectivas usando o método da DFT, investigaremos a estrutura eletronica
dos feixes de nanotubos puros e hibridos, quando estes estao sujeitos a pressao hidrostatica,
determinando como o gap e os niveis eletronicos dos nanotubos dessas estruturas se comporta

sob altas pressoes.
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Apeéendice A
Hibridizacao do Carbono

Para um melhor entendimento da hibridizacao dos orbitais atomicos do carbono, vamos
definir dois novos orbitais através da combinagao linear dos orbitais |2s) e |2p,). Esses dois

orbitais combinados geram os orbitais |sp,) e |spy), isto é

Ispa) = Ci[25) + Cs |2p) (A1)
|8pb> = 03 ‘28) + 04 |2p$) . (A2)

Esses novos orbitais devem obedecer as condicoes de ortonormalidade

(spalspa) = 1 (A.3)
(spalspp) = 0. (A4)

Essas condicgoes aplicadas nas Equacoes A.1 e A.2 resultam em C; = Cy = C3 = —Cy = \%,

IOgO,
Spa \/— 28 \/_ 2“ A.!;

1 1
|spe) = NG 2s) — NG 2p2) - (A.6)

Ira ocorrer um overlap entre os orbitais do carbono e do atomo vizinho, gerando assim a
hibridizacao sp e estruturas lineares. Para a hibridizacao sp?, vamos definir trés novos orbitais

através da combinagao linear dos orbitais |2s), |2p,) e |2p,), isto é
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lspa) = C1[2s) + Cs|2p,) + C5 |2py) (A7)
lspp) = Cal2s)+ Cs[2p,) + Cs 12py) (A.8)
\spz> = C7|2s) + Cs|2ps) + Cy 2py) . (A.9)

Os coeficientes dos orbitais |2s) sao idénticos e iguais \/Lg devido a simetria do orbital. Para
auxiliar na obtencgao desses coeficientes podemos definir uma diregao do orbital que coincida

com um dos eixos cartesianos, entao fazendo C5 = 0, obtemos

|spa) = C'[2s) + C2 |2p,) (A.10)
spp) = C2s) + C5|2ps) + Cs |2p,) (A.11)
|sp2) = C2s) + Cs|2p,) + Co 12py) . (A.12)

Usando novamente as relacoes de ortonormalidade desses orbitais, calculamos entao as cons-
tantes das Equagoes A.10, A.11 e A.12 de modo que

oy _ Loy /2
|spa) = ﬁ|2> \/;|2py> (A.13)

1 2 1
= —= 12py) + —=12ps) (A.14)

|spy) = \/§|28>+\/§ 7

1 2

o S
|spe) = \/§I2S> \/§|2py>+\/6\2px>- (A.15)

Exemplos de estruturas que promovem esse tipo de hibridizagao é o etileno, CoHy e o
grafeno, onde onde cada carbono vai possuir trés orbitais hibridos. A representacao molecular
do etileno e o orbital hibrido sp? sio mostrados na Figura 2.1(b).

Analogamente aos casos anteriores, na hibridizacao sp® iremos definir quatro novos orbitais
que serdo combinais lineares dos orbitais |2s), |2p,), |2p,) € |2p,). Conforme sugere a simetria
do diamante, os orbitais hibridos |sp?) (i = a,b,c e d), se distribuem de forma idéntica &
um tetraedro, entdo podemos definir as diregoes desses orbitais da seguinte maneira (1,1, 1),
(—=1,-1,1), (=1,1,—1) e (1,—1,1). Os coeficientes podem ser calculados usando as condigoes

de ortonormalidade dos orbitais |sp?) levando a:
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) = i)+ LP2ma) + o)+ 20) (A.16)
p) = 3 12s)+ L0 ) — 2y} + 2] (A17)
) = 2 P2s)+ L0 o) + 2p,) — o) (A18)
) = 31290+ 002 — 2n,) + 120 (.19

Temos como exemplos de estruturas moleculares e materiais que esté presente a hibridizacao
sp3 o metano, C Hy e o diamante. O primeiro possui a estrutura de um tetraedro regular, onde
os quatro orbitais hibridos direcionados aos seus vértices. A representacao do metano e o orbital

hibrido sp® sdo mostrados na Figura 2.1(c).



Apeéendice B

Sistema Massa-Mola Acoplado -

Vibracoes Moleculares

Vibragoes moleculares podem ser bem representadas por um sistema massa-mola, como
mostrado na Figura B.1, onde tal sistema pode representar uma analogia a uma molécula
linear triatomica simétrica. Uma molécula linear que possui n atomos tem 3n — 5 graus de
liberdade, para uma molécula nao-linear seria 3n—6. Fazendo uma andlise apenas das vibragoes
longitudinais deve-se eliminar a possibilidade de modos translacionais e transversos, para isso

deve-se impor que o centro de massa do sistema seja constante enquanto o sistema vibra, isto é

" R B@nR
— — -

X1 X 5 X3

Fig. B.1: Sistema trés massas iguais conectadas por duas molas de constantes k. Este é um
sistema de movimento acoplado em uma dimensao para modelar uma molécula triatomica
linear.

M(xy + 29 + x3) = 0. (B.1)

Logo, resolvendo para z,
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To = —(xl + .273). (BQ)

A energia cinética e potencial tem o seguinte perfil

T = M(z? + 22 + 2173) (B.3)

k
U= Q(ng + x% + x% — 2711 — 213T3). (B.4)

Faz-se necessario uma transformacao para se eliminar os termos que estao acoplados na

expressao das energias. Entao

1= T3+

g2 = T3 — T1.

(B.5)

Onde ¢; e ¢ sao chamadas de coordenadas normais do sistema acoplado. Os deslocamentos

atomicos entao sao representados da seguinte maneira
_ 1
I = Q(Q1 - 612)

T2 = —0 (B.6)

T3 = %(% + ).

Substituindo esses termos nas Equacoes B.3 e B.4, obtém-se as seguintes expressoes para as

energias
M- :
T'=—Ba +a) (B.7)
k
U =709 +a3). (B.8)

As equagoes de movimento sao fornecidas pelo seguinte somatério [76]

Z(Ajk — wZMjk)aj =0 (B9)

J

2
Onde Aj, = PN ¢ chamado de elemento da matriz das constantes de for¢a (matriz
4599k

Hessiana). Para que nao exista somente a solucao trivial, o determinante dos coeficientes
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devem ser nulos, isto é

|Ajp — w* M| = 0. (B.10)

Logo em representacao matricial (depois de algumas simplificagoes), as autofrequéncias sao

determinadas da seguinte forma
9k _ 3M, 2 \
% _ 3, 0
2 = 0. (B.11)
k M
0 PN 2

Esse determinante tem como resultado as duas autofrequéncias das vibragoes longitudinais,

sao elas

wy = 4/3k
A (B.12)
Wy = %

Esse sistema representativo de uma molécula triatomica possui dois modos normais de
vibragao, o primeiro com frequéncia w; é o modo no qual os atomos das extremidades vibram
em simetria enquanto o d&tomo central vibra de forma contréria a eles (assimétrico). O segundo
modo com frequéncia ws, 0 atomo central nao possui deslocamento em relagao a sua posicao
de equilibrio, enquanto os atomos das extremidades vibram em sentidos opostos (simétrico)
(Figura B.2).

a) . > -« . . >

" @ & @

Fig. B.2: a) Modo vibracional da frequéncia w; (assimétrico) b) Modo vibracional da frequéncia
wy (simétrico)



Apéndice C
Injecao de Carga em Carbinas Isoladas

Afim de compreender as simula¢ées com deformagcao uniaxial, simulamos apenas a carbina
isolada, isto é, sem o nanotubo de carbono como meio confinante, e injetamos carga gradati-
vamente nessa molécula (0, le” para cada simula¢do). Constatou-se o mesmo comportamento
observado com a metodologia anterior. Percebe-se também uma forte tendéncia da carbina
mudar da configuragao poliina para cumuleno (Figura C.1). Em suma, a molécula tende a per-
der sua alternancia de ligagoes simples e triplas possuindo apenas ligagoes duplas com valores

proximos de comprimento. Esse efeito jé fora observado por Milani et al.[77].

a) b) ©) d)
14 ! : ! 1.4 : : : : 14 1404 . : .
.l
. L ]
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Fig. C.1: Grafico do comprimento das ligacoes da carbina em funcao da transferéncia de carga.
a) C4HQ, b) C6H2, C) CgHQ (§ d) 010H2.

Observamos também uma redugao na estimativa do gap das carbinas, quando estas recebem
carga (Figura C.2). Observamos que a estimativa do gap é inversamente proporcional ao
tamanho da carbina, isto é, quanto maior a carbina menor serd o gap. Observamos também,

que a variacao do gap em funcao da carga injetada é inversamente proporcional ao tamanho
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da carbina, estimamos uma variacao desse gap para a carbina CyH, em torno de —0,58eV /e~

e para a carbina C1oHy em torno de —0,25eV /e

a) b) ) d)

34 2.8 23

L L L L L L 1 I I 19 1 1 I
0 05 1 15 0 05 1 15 2 05 1 1.5 "o 05 1 1.5

Carga na Molécula (e-/mol) Carga na Molécula (e-/mol) Carga na Molécula (e-/mol) Carga na Molécula (e-/mol)

Fig. C.2: Plot do comportamento da estimativa do gap em funcao da transferéncia de carga.

a) C4H2, b) C@HQ, C) CgHQ (§ d) ClgHz.
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