


CAMPOS ELÉTRICOS TRANSVERSAIS SOBRE NANOTUBOS DE

CARBONO: UM ESTUDO DE PRIMEIROS PRINC ÍPIOS
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pessoa foi mais presente e importante do que ela, que todos as manhãs, logo após
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RESUMO
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Na presente Tese estudamos através de métodos de primeiros princı́pios os

efeitos de campos elétricos uniformes transversais sobre as propriedades eletrônicas

e estruturais de nanotubos de carbono. Apresentamos o estudo da formação de nano-

tubos de carbono dopados com Si através da interação com nanotubos apresentando

vacâncias simples e investigamos a ação de campos elétricos sobre nanotubos de

carbono semicondutores e metálicos, sejam eles puros, funcionalizados por ácido car-

boxı́lico ou dopados com Si.

Toda investigação foi realizada através de simulações computacionais base-

adas na teoria do funcional da densidade, utilizando-se, para tanto, o código com-

putacional SIESTA. Uma revisão teórica dos métodos é apresentada, bem como as

justificativas de emprego desta metodologia.

Mostramos inicialmente que nanotubos de carbono apresentando vacâncias

simples constituem um centro de alta reatividade, que pode ser empregado para ad-

sorver substâncias de interesse e formar ligações covalentes com sua superfı́cie. Utili-

zamos esta caracterı́stica para investigar a possı́vel formação de um nanotubo dopado

com Si, analisando possı́veis barreiras de energia e observando os diversos passos

de rearranjo estrutural até a estabilização do sistema.

Apresentamos, em seguida, os efeitos de campos elétricos transversais sobre

nanotubos de carbono. Mostramos que campos elétricos transversais têm efeitos mar-

cantes sobre a estrutura eletrônica de nanotubos semicondutores, provocando uma

diminuição do gap de banda que depende da intensidade do campo aplicado e do



raio do nanotubo, podendo ocorrer uma transição semicondutor-metal. Observamos

que estes campos provocam uma polarização dos nanotubos, e apresentamos as

diferenças observadas nesta resposta por nanotubos semicondutores e metálicos.

Estudamos a ação de campos elétricos transversais sobre nanotubos semi-

condutores e metálicos funcionalizados com carboxila. Observamos que a presença

deste grupo na superfı́cie permite uma nova resposta aos campos elétricos, levando

a alterações substanciais nas propriedades eletrônicas do sistema, como bandas de

energia e densidades de estado, além de modificar a população eletrônica, levando

à polarização do sistema. Finalizamos esta Tese com o estudo da ação de campos

elétricos sobre nanotubos dopados com Si e com o sistema formado por um nano-

tubo dopado com Si e funcionalizados com ácido carboxı́lico. A influência destas

modificações estruturais sobre as propriedades eletrônicas são apresentadas e os

resultados, discutidos.

Apresentamos, finalmente, as conclusões pertinentes a este trabalho, com suas

implicações e possı́veis conexões com a prática de realização experimental.

Palavras-chave: nanotubos de carbono; funcionalização; campos elétricos.

vi



ABSTRACT

Doctorate Thesis

Programa de Pós-Graduação em Fı́sica

Universidade Federal de Santa Maria

TRANSVERSE ELECTRIC FIELDS ON CARBON NANOTUBES:
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ADVISOR: SOLANGE BINOTTO FAGAN

Date and place: Santa Maria, march 25th, 2008.

In this Thesis we studied through first principles methods the effects of uniform

transversal electric fields on the structural and electronic properties of carbon nano-

tubes. We study the formation of Si-doped carbon nanotubes through the interaction

of Si with single-vacant nanotubes and investigate the action of electric fields on semi-

conducting and metallic carbon nanotubes, both pure carbon, carboxylated or Si-doped

nanotubes.

All investigations were done using computational first principles simulations ba-

sed on the density functional theory using the SIESTA code. Firstly, we show that carbon

nanotubes with single vacancies are highly reactive centers, which can be used as ad-

sorbing sites for selected substances to form covalent bonds on surface. This feature

is used to investigate the possibility of forming Si-doped carbon nanotube, analyzing

possible energetic barriers and observing the steps of the structural rearrangement to

the complete stabilization.

The effect of the transversal electric field applied on carbon nanotubes was also

investigated. The applied field has a remarkable influence on electronic structure of the

semiconductor carbon nanotubes, leading to a band gap decreasing which is depen-

dent on the field intensity and nanotube radius, including a possible semiconductor-

metal transition. It is also observed that the electric field induces electric polarization

and a comparison between semiconductor and metal tubes is presented.

In the same way, the action of transversal electric fields on semiconductor and

metallic carbon nanotubes functionalized with carboxylic group was estimated. We ob-



serve that the presence of carboxyl in the nanotube surface modifies the response to

the electric field, leading to considerable alterations on the electronic structure of the

original system, such as energy bands, inducing an electric polarization and charge

transfers between the adsorbed molecules and the carbon nanotube. Therefore, we

also study the electric fields action on carboxylated Si-doped carbon nanotubes. The

electronic and structural properties of these systems are analyzed and the results dis-

cussed.

Keywords: Carbon nanotube; functionalization; electric fields.
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é a energia total do sistema Si-SWCNT completamente relaxado. No
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transversais. O nı́vel de Fermi é indicado pela linha tracejada. . . . . . 82

5.22 Energia no ponto Γ do nı́vel de defeito e da sub-banda π∗ de um Si-

SWCNT sob a ação de campos elétricos. . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
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Capı́tulo 1

ASPECTOS HISTÓRICOS E PANORAMA DE PESQUISA EM

NANOTUBOS DE CARBONO

Neste Captı́tulo apresentaremos uma rápida revisão do desenvolvimento histórico

da pesquisa em nanotubos de carbono, citando em seguida algumas aplicações des-

ses sistemas já desenvolvidas em laboratório para, finalmente, discutir a importância

da simulação computacional neste campo.

1.1 Breve hist ória da pesquisa em nanotubos de carbono

Os primeiros resultados publicados nos meios cientı́ficos referentes à observação

de nanotubos de carbono são devidos ao pesquisador japonês Sumio Iijima e sua

equipe da NEC Corporation [1]. Utilizando técnicas de microscopia eletrônica, Iijima

observou em amostras obtidas em experimentos de descarga de arco com eletrodos

de grafite estruturas tubulares concêntricas formadas de carbono. Essas estruturas

possuı́am diâmetro da ordem de algumas dezenas de nanometros e foram posteri-

ormente batizadas de nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MWCNT, da ex-

pressão em inglês multi-walled carbon nanotube).

Esta descoberta foi recebida com grande entusiasmo pela comunidade cientı́fica,

uma vez que a observação dos nanotubos se dava pouco tempo depois da descoberta

dos fullerenos por H. W. Kroto e equipe [2] quando estudavam a composição de gases

interestelares, o que lhes rendeu o Prêmio Nobel de Quı́mica de 1998.

Em menos de uma década a ciência havia demonstrado a existência de duas

novas formas alotrópicas do carbono, que se unem à famı́lia do diamante, grafite, fi-

bras e formas amorfas. O interesse por esses novos compostos, e especialmente
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Figura 1.1: Nanotubos de carbono de paredes múltiplas observados por Iijima [1].

pelos nanotubos, cresceu rapidamente, especialmente quando em 1993 S. Iijima e co-

laboradores descobriram, simultaneamente com D. S. Bethune e equipe, os nanotubos

de carbono de parede única, ou SWCNT, assim denominados por serem formados por

uma única estrutura tubular de carbono [3,4]. De fato, a primazia da descoberta deve

ser dividida entre os dois grupos, cujos resultados foram publicados em um mesmo

número da revista Nature.

As notáveis caracterı́sticas fı́sico-quı́micas dos nanotubos de carbono logo fo-

ram reveladas e pouco tempo depois um grande número de grupos de pesquisa em

várias partes do mundo começou a desenvolver estudos experimentais, teóricos e

de simulação computacional com o intuito de conhecer melhor suas propriedades e

propor aplicações para estes compostos.

Processos de produção de nanotubos em larga escala foram desenvolvidos

logo após sua descoberta e já estavam disponı́veis em 1992 [5]. O efeito de capila-

ridade foi estudado, demonstrando-se que é possı́vel preencher o interior de nanotu-

bos com substâncias como chumbo [6], enxofre, selênio e césio [7], e os efeitos de

alterações estruturais, como deformações estruturais [8] e dopagem [9] começaram a



CAPÍTULO 1. ASPECTOS HISTÓRICOS E PANORAMA DE PESQUISA EM NANOTUBOS
DE CARBONO 19

Figura 1.2: Número total de artigos publicados em periódicos cientı́ficos por ano de publicação contendo

as expressões nanotube ou nanotubes no tı́tulo, resumo ou palavras-chave, segundo o indexador Web

of Science [16].

ser investigados.

No campo da simulação computacional, as primeiras pesquisas envolvendo na-

notubos de carbono apareceram pouco tempo após a sua descoberta. Utilizando

métodos tight-binding, a estrutura eletrônica começou a ser estudada em 1992 [10–

13], permitindo um melhor entendimento das propriedades fı́sico-quı́micas destes no-

vos materiais, enquanto em 1994 aparecem os primeiros trabalhos de simulação com-

putacional utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) [14].

O número de artigos publicados em periódicos internacionais atualmente ul-

trapassou a barreira dos 7000/ano (ver Figura 1.2). Pesquisas com nanotubos de

carbono envolvem muitos dos melhores laboratórios de pesquisa e os resultados obti-

dos estão entre os mais importantes do mundo cientı́fico, atingindo o primeiro lugar no

recente estudo intitulado Top five on Physics, publicado pela revista Nature [15]. Os

investimentos mundiais em pesquisa em nanotecnologia se encontram na casa dos

US$ 2 bilhões por ano, e estima-se que o mercado para estes produtos deva chegar

à cifra de US$ 1 trilhão nos próximos anos, onde os nanotubos ocupam um lugar de

destaque neste montante de investimentos.
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1.2 Algumas aplicaç ões dos nanotubos de carbono

Nanotubos de carbono podem ser semicondutores ou metálicos, dependendo

basicamente da simetria do seu arranjo atômico e de seu diâmetro. Propriedades

eletrônicas como o gap de banda de tubos semicondutores dependem de maneira

bem definida dessas mesmas condições, fato que abre a possibilidade de se desen-

volver “sob medida” dispositivos e compostos com as propriedades desejadas.

Os átomos de carbono que compõem os nanotubos hibridizam seus orbitais em

um esquema tipo-sp2 – ainda que não seja um sp2 “puro” devido às distorções provoca-

das pela curvatura do tubo –, formando ligações tri-coordenadas com seus vizinhos.

Dessa forma, ligações tipo-σ e tipo-π são formadas, o que tem como consequência

uma extrema rigidez na direção axial, devido às ligações σ, e grande flexibilidade nas

direções perpendiculares ao eixo. O resultado é um composto extremamente duro na

direção axial e muito flexı́vel na direção radial.

Estas e outras caracterı́sticas permitem que se projete um grande número

de possı́veis aplicações. Em um estudo de 1999, R. H. Baughman e colaborado-

res [17] mostraram que é possı́vel utilizar nanotubos de carbono como atuadores ele-

troquı́micos, devido à propriedade que os tubos têm de se contrairem e se expandirem

à medida que cargas elétricas são adicionadas ou retiradas. Resultados semelhantes

foram obtidos recentemente com nanotubos alimentados com hidrogênio [18], pro-

jetando para o futuro o uso destes dispositivos como músculos artificiais, a serem

usados na reconstituição de tecidos do corpo, ou ainda na área de robótica.

A capacidade de manter a estabilidade estrutural a altas temperaturas e a

grande área superficial, associados ao fato de poderem ser dispostos sobre superfı́cies

formando membranas, permite a aplicação dos nanotubos de carbono como eficientes

filtros para substâncias tóxicas e até mesmo agentes biológicos. Em estudo de 2004,

Srivastava e equipe [19] construiram um filtro à base de nanotubos de carbono capaz

de eliminar hidrocarbonetos pesados do petróleo e contaminantes bacteriais da água,

como Escherichia coli. Em artigo de maio de 2006, J. K. Holt e colaboradores [20] mos-

traram os resultados obtidos com filtros construı́dos com membranas compostas por

nanotubos de carbono alinhados verticalmente. Os pesquisadores estudaram o fluxo

de água e gases e obtiveram um dispositvo com permeabilidade superior aos dispo-

sitivos comerciais existentes, o que aumenta a eficiência da filtragem em decorrência
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Figura 1.3: Nanoatuador desenvolvido na Universidade de Berkeley por Fennimore e equipe [21]. Em

(a), o esquema do dispositivo e em (b), uma imagem de microscopia eletrônica de varredura (SEM).

do processo mais rápido.

Outras aplicações importantes para os nanotubos de carbono estão na enge-

nharia de nanoescala. Adaptando uma placa de ouro a um MWCNT, pesquisadores da

Universidade de Berkeley, EUA [21], conseguiram construir um “nanoatuador” elétrico

onde o nanotubo faz o papel de “eixo”. Aplicando-se uma diferença de potencial cons-

tante entre os terminais S1 e S2 (ver Figura 1.3), o eixo formado pelo nanotubo apre-

senta uma deflexão e quando esta diferença de potencial é alternada, o rotor oscila,

o que faz deste dispositivo útil para aplicações em equipamentos de comunicação e

informática, por exemplo. Recentemente, Peng e equipe [22] desenvolveram disposi-

tivo semelhante capaz de oscilar em uma faixa de frequência da ordem de 1,3 GHz,

operando à temperatura ambiente e em ar atmosférico.

O estudo da resposta de nanotubos de carbono à ação de campos elétricos

transversais assumiu uma grande importância desde que foi sugerido que SWCNT’s

poderiam ser utilizados para o desenvolvimento de dispositivos eletrônicos, particu-

larmente transı́stores de efeito de campo (FET) [23–27], e entender o comportamento

desses sistemas sob estas circunstâncias é fundamental para determinar suas condições

de operação. Em trabalhos anteriores, S. J. Clark e colaboradores [30] mostraram que

nanotubos de carbono semicondutores têm sua estrutura eletrônica fortemente mo-

dificada pela ação de campos elétricos, ocorrendo fechamento do gap para campos

acima de uma intensidade–limite. Em estudos com nanotudos de BN, os resultados

mostram que estes sistemas são ainda mais sensı́veis à ação de campos elétricos

transversais, ocorrendo o fechamento do gap mesmo para campos de pequena in-

tensidade. Resultados semelhantes envolvendo nanotubos de BN foram obtidos por
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outros grupos [28, 29]. Outros trabalhos apresentam diversos resultados sobre a in-

fluência de campos elétricos transversais sobre a estrutura de bandas de nanotubos

de carbono infinitos utilizando principalmente métodos tight-binding e DFT, todos apre-

sentando a conclusão geral de que o gap de banda de nanotubos semicondutores

tende a diminuir, podendo ocorrer uma transição semicondutor-metal para campos

transversais cuja intensidade depende do diâmetro dos nanotubos [30–37]. Trabalhos

recentes apresentam estudos sobre a influência de campos elétricos transversais e

paralelos sobre a estrutura eletrônica de nanotubos de carbono finitos [38,39].

A realização experimental de nanotubos de carbono sob campos elétricos trans-

versais tem sido feita desde o final da década de 1990, quando C. Dekker e colabora-

dores [23] e P. Avouris e colaboradores [24] reportaram resultados obtidos com SWCNT

sob campos elétricos transversais, mostrando que, em ambos os casos, os nanotubos

apresentam uma curva I–V tı́pica de FET (Figuras 1.4 (a) e (b)). De fato, estes dois

trabalhos de 1998 são extremamente relevantes no estudo e desenvolvimento desta

classe de dispositivos, dado o seu número de citações (aproximadamente 1900 para

Dekker e colaboradores e 900 para Avouris e colaboradores, segundo o indexador

Web of Science, em consulta realizada em janeiro de 2008) e têm sido reproduzi-

dos e complementados por um grande número de grupos. Nas Refs. [40–48] apre-

sentamos alguns trabalhos mais recentes, onde diversos grupos têm conseguido de-

senvolver dispositivos eletrônicos em escala nanométrica, como transı́stores, diodos,

rádio-receptores e memórias.

O recobrimento de nanotubos por substâncias selecionadas pode ser explo-

rado, e dentre as possibilidades está o uso de nanotubos de carbono como um centro

armazenador. Um grande esforço tem sido feito na tentativa de confeccionar um ma-

terial à base de nanotubos capaz de absorver grandes quantidades de substâncias,

de materiais orgânicos a substâncias tóxicas, dentre outras inumeráveis possibilida-

des. Em trabalhos anteriores, foi mostrado que nanotubos de carbono contendo na-

nopartı́culas metálicas podem armazenar hidrogênio em forma gasosa, à temperatura

ambiente e de modo reversı́vel, o que compõe a base para o desenvolvimento de

dispositivo de armazenamento de combustı́vel [49,50].

Os nanotubos de carbono também encontram aplicações na medicina e na

farmácia. A busca por compostos que permitam que as substâncias ativas dos me-
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dicamentos sejam conduzidas até o ponto preciso de ação apontam os nanotubos

como fortes candidados para o papel. Em um estudo bastante promissor, H. Dai e

equipe do Departamento de Quı́mica da Universidade de Stanford, EUA, mostraram

que nanotubos de carbono cobertos com um grupo funcional do folato são absorvi-

dos apenas por células cancerosas, devido ao fato destas conterem receptores para

o agente ligado ao nanotubo que as células sadias não têm. Ao irradiar a área com

laser da faixa do infra-vermelho, elétrons dos nanotubos são excitados, o que provoca

o aquecimento dessas estruturas e consequente destruição da célula, sem, contudo,

afetar as células vizinhas [51]. Em outro estudo da mesma época, H. Dai e colabora-

dores mostraram que nanotubos cobertos com DNA também sofrem endocitose sem

danificar as células [52]. Ao aplicar sobre a região pulsos de laser da faixa do infra-

vermelho, o DNA é liberado da superfı́cie do tubo, completando o mecanismo que pode

basear outros processos de entrega de drogas diretamente no interior das células, o

que pode ser aplicado no combate a infecções e outras doenças.

A interação quı́mica de biomoléculas com nanotubos de carbono leva a alterações

em suas propriedades eletrônicas, o que abre caminho para a construção de dispo-

sitivos capazes de realizar a função de detecção destas substâncias ou ainda podem

ser aplicados na melhoria de suas condições de biocompatibilidade e solubilidade.

Nanotubos de carbono funcionalizados com certos grupos quı́micos, como –COOH,

são frequentemente utilizados em experimentos envolvendo aminoácidos e DNA, por

exemplo [53–58], uma vez que o ácido carboxı́lico é capaz de potencializar a interação

entre SWCNT e biomolécula, permitindo a formação de compostos covalentes estáveis.

A técnica de detecção de biomoléculas utilizando FET construı́dos a partir de

nanotubos de carbono tem causado grande impacto no desenvolvimento de dispositi-

vos em nanoescala para estes fins. Em trabalhos publicados nos últimos cinco anos

aparecem resultados de dispositivos deste tipo utilizados como sensores seletivos de

diversos tipos de enzimas e outras proteı́nas, com destaque para os trabalhos dos

grupos de C. Dekker [59], H. J. Dai [60], G. Gruner [61] e N. J. Tao [62] (Figura 1.4 (c)).

O número de aplicações possı́veis para os nanotubos de carbono é muito grande

e naturalmente a lista não se esgota com os exemplos apresentados até aqui. Todos

se referem a realizações experimentais feitas em laboratório, e a conversão em pro-

dutos de mercado depende ainda da superação de barreiras maiores ou menores.
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Figura 1.4: (a) Vista esquemática de um SWCNT-FET, onde um nanotubo (indicado pela letra B) é

conectado a dois eletrodos de Pt (A e C) sobre um substrato de Si coberto com uma camada de SiO2

de 300 nm de espessura. (b) Curva I-V para o FET mostrado em (a), para vários valores de tensão de

gate [23]. (c) Vista esquemática de um SWCNT-FET coberto por um polı́mero e funcionalizado por uma

biotina, utilizado para biodetecção (nesta figura, uma streptavidina) [61].

Entretanto, avanços têm sido feitos em todos os campos de pesquisa, e o aumento

exponencial no número de publicações relacionadas, associado ao grande aumento

do número de grupos de pesquisa e pesquisadores na área são, por si, só argumentos

suficientes para destacar a importância e fertilidade deste campo de pesquisa.

1.3 O papel da simulaç ão computacional

A Fı́sica é uma ciência experimental em sua natureza, o que deve ser com-

preendido no sentido de que toda produção nesta área deve, em última instância, ser

passı́vel de realização material. Contudo, a Ciência não pode ser reduzida a uma mera

rotina laboratorial livre de qualquer racionalização ou teorização, do contrário, ela es-

taria reduzida a um jogo de tentativa-e-erro na busca de algum resultado apreciável.

A construção de modelos teóricos compõe a primeira atividade na rotina de

descrição dos fenômenos da natureza, a partir dos quais os eventos observados pos-
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sam ser quantificados e explicados ou entendidos. Um bom modelo fı́sico deve com-

preender a maior gama possı́vel de fenômenos e, o que é imprescindı́vel, deve apre-

sentar de modo claro seu limites de validade.

Neste contexto, as atividades de simulação computacional desempenham um

papel fundamental para o desenvolvimento da pesquisa, cujas técnicas incluem dife-

rentes modelos fı́sicos com diferentes aplicabilidades que precisam ser conhecidas

e testadas para o correto tratamento dos materiais. Isso permite que se faça uma

análise dos fenômenos antes da sua realização experimental, onde a simulação atua

como um elemento orientador da pesquisa, inclusive antecipando resultados – como

é muitas vezes o caso da pesquisa de novos materiais –, em substituição à prática

experimental quando esta não é realizável, como é o caso do estudo de fenômenos

climáticos ou astronômicos, ou ainda em eventos perigosos e caros, como a pes-

quisa nuclear. Além disso, possui um caráter intrinsecamente interdisciplinar, com

aplicações que ultrapassam a Fı́sica e encontrando usos nas Engenharias, Ciências

Ambientais, Biologia, Economia, Quı́mica e outras áreas do conhecimento.

A simulação computacional apresenta um campo excepcionalmente grande na

pesquisa de nanotubos de carbono. A principal razão para o grande uso de técnicas

computacionais na pesquisa com nanotubos e materiais nanoestruturados está prin-

cipalmente no fato de serem compostos de baixa dimensionalidade, onde os efeitos

quânticos são predominantes. Com o crescente aumento da capacidade de proces-

samento dos computadores devido ao acelerado ritmo de desenvolvimento de dispo-

sitivos de hardware a simulação computacional adquire uma importância ainda maior,

constituindo uma ferramenta imprescindı́vel no atual contexto cientı́fico, de relevância

e confiabilidade inquestionáveis.

Este conjunto de fatores coloca as técnicas de simulação computacional den-

tre as mais importantes ferramentas de investigação cientı́fica da Fı́sica da Matéria

Condensada, auxiliando de modo decisivo o entendimento dos fenômenos fı́sicos en-

volvidos e permitindo o desenvolvimento de novos materiais e dispositivos.

1.4 Sequência da Tese

No presente trabalho, exploraremos as possibilidades da simulação de pri-

meiros princı́pios para investigar as propriedades estruturais e eletrônicas de nano-
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tubos de carbono adsorvendo átomos e moléculas sob ação de campos elétricos

transversais uniformes, apresentando, a cada Seção, as justificativas cientı́ficas e

as conclusões pertinentes de cada sistema estudado. No Capı́tulo 2 apresentamos

uma breve revisão dos aspectos teóricos envolvendo a estrutura e as propriedades

eletrônicas gerais dos nanotubos de carbono, para, no Capı́tulo 3, fazer a descrição

dos métodos utilizados na presente Tese.

No Capı́tulo 4, apresentamos os resultados e a discussão dos efeitos da adsorção

de silı́cio sobre nanotubos de carbono apresentando vacâncias, análise que será re-

tomada no Capı́tulo 5, no qual apresentaremos o estudo da ação de campos elétricos

uniformes transversais sobre nanotubos de carbono semicondutores e metálicos.

Em anexo, apresentamos outro trabalho realizado durante o perı́odo de dou-

toramento, porém não relacionado diretamente ao tema desta Tese, no qual analisa-

mos a adsorção de gás dióxido de enxofre sobre fulerenos coberto com metais de

transição.



Capı́tulo 2

A FÍSICA DOS NANOTUBOS DE CARBONO

No presente Capı́tulo apresentamos uma revisão das propriedades estruturais

e eletrônicas dos nanotubos de carbono, introduzindo as principais nomeclaturas utili-

zadas ao longo desta Tese.

2.1 Propriedades estruturais de nanotubos de carbono

Em seu estado fundamental, o carbono neutro apresenta uma configuração

eletrônica 1s2 2s2 2p2, que, na presença de outro ligante, se modifica para 1s2 2s1 2p3

mediante promoção de um elétron 2s para um orbital 2p. Os quatro orbitais atômicos

semi-preenchidos resultantes se hibridizam para formar orbitais sp (hibridização de

2s e um orbital 2p), sp2 (2s e dois 2p) ou sp3 (2s e três 2p), de modo que as diferen-

tes hibridizações levam a conformações estruturais distintas quando o carbono forma

ligações quı́micas, conforme apresentamos na Figura 2.1.

Quando o carbono hibridiza seus orbitais na configuração sp3, a estrutura resul-

tante é um tetraedro com carbonos formando ligações tipo σ, como é o caso do dia-

mante. O grafite, entretanto, é formado por carbonos em hibridização sp2, no qual cada

átomo liga-se a três vizinhos coplanares, com ligações tipo σ que formam ângulos de

120o entre si. O orbital pz remanescente é perpendicular ao plano formado pelos orbi-

tais sp2 e forma ligações π com os planos adjacentes.

Carbonos em hibridização sp2 são o ponto de partida para a descrição dos

nanotubos de carbono de parede única, cuja estrutura pode ser definida de acordo

com Saito et al. [12] como
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Figura 2.1: Representação das estruturas (a) diamante e (b) grafite.

Uma folha de grafeno enrolada em uma forma cilı́ndrica de mod o

a formar uma estrutura unidimensional com simetria axial, p o-

dendo exibir uma conformaç ão espiral chamada de quiralidade ou

helicidade.

Para descrever a estrutura atômica dos nanotubos definimos um vetor ~Ch, de-

nominado vetor quiral, tal que une dois pontos cristalograficamente equivalentes ao

longo da circunferência do tubo. Este vetor é representado na base dos vetores de

rede do grafeno (ver Figura 2.2),

~Ch = n~a1 + m~a2, (2.1)

onde ~a1 e ~a2 são os vetores de rede no plano do grafite e (n,m), com 0 ≤ m ≤ n, são

um par de números inteiros, que efetivamente os denomina e os diferencia dos demais.

De acordo com a construção do vetor quiral os nanotubos recebem denominações es-

peciais: nanotubos (n, n) são denominados nanotubos armchair, enquanto nanotubos

(n, 0) são denominados zigzag. Nanotubos (n,m), com n 6= m e m 6= 0, são denomi-

nados genericamente quirais, em oposição aos nanotubos armchair e zigzag, que são

aquirais.

Os ı́ndices (n,m) determinam as propriedades estruturais dos nanotubos de

carbono. A circunferência do tubo é dada por

L = |~Ch| = a
√

n2 + m2 + n · m, (2.2)

onde a é definido por a2 = ~a1 · ~a1 e é igual a 2,49 Å para nanotubos de carbono. O
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Figura 2.2: (a) Representação do vetor quiral no plano grafı́tico. (b) Nanotubo (3,3).

diâmetro é uma consequência da definição da circunferência, dado por

dt =
L

π
=

a
√

n2 + m2 + n · m
π

. (2.3)

É importante ressaltar que estas equações não são adequadas para se determinar

as propriedades de nanotubos de raio pequeno, onde a pronunciada curvatura da

superfı́cie leva a alterações estruturais no sistema.

A simetria axial dos nanotubos implica na existência de uma célula unitária que

se repete periodicamente ao longo do seu eixo. É possı́vel definir um vetor transla-

cional ~T que une dois pontos cristalograficamente equivalentes na direção axial do

nanotubo a partir dos vetores de rede do grafeno, tal que

~T = t1~a1 + t2~a2, (2.4)

onde (t1, t2) são números inteiros tais que a direção desse vetor é a direção do eixo do

tubo (e, portanto, perpendicular ao vetor quiral). Usando a condição ~Ch · ~T = 0, temos

t1 =
2m + n

dR

, t2 = −2n + m

dR

, (2.5)

onde dR é o máximo divisor comum entre 2m + n e 2n + m.

O vetor translacional é particularmente útil porque permite determinar a partir

do vetor quiral (n,m) o comprimento da célula unitária,

ℓ = |~T | =

√
3L

dR

=
a
√

3(n2 + m2 + n · m)

dR

, (2.6)
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Tabela 2.1: Propriedades estruturais de nanotubos de carbono (n,m) [12].

Sı́mbolo Nome Fórmula

a comprimento do vetor unitário do grafeno a =
√

3aCC = 2, 49Å

~a1, ~a2 vetores unitários do grafeno
(√

3
2

, 1
2

)

a,
(√

3
2

,−1
2

)

a

~Ch vetor quiral ~Ch = n~a1 + m~a2

L circunferência do nanotubo L = |~Ch| = a
√

n2 + m2 + n · m
dT diâmetro do nanotubo dt = L

π
= a

√
n2+m2+n·m

π

d máximo divisor comum entre n e m mdc(n,m)

dR máximo divisor comum entre 2m + n e 2n + m mdc(2m + n, 2n + m)

~T vetor translacional ~T =
(

2m+n
dR

)

~a1 −
(

2n+m
dR

)

~a2

ℓ comprimento da célula unitária ℓ = |~T | =
√

3L
dR

=
a
√

3(n2+m2+n·m)

dR

n número de átomos na célula unitária n = 2 | ~Ch×~T |
|~a1×~a2| = 4L2

a2dR
= 2(n2+m2+n·m)

dR

e o correspondente número de átomos da célula,

n = 2
|~Ch × ~T |
|~a1 × ~a2|

=
4L2

a2dR

=
2(n2 + m2 + n · m)

dR

. (2.7)

Na Tabela 2.1 resumimos as relações entre os ı́ndices (n,m) e as correspon-

dentes grandezas estruturais dos nanotubos de carbono.

Devido ao fato de representarem estruturas de alta simetria, as propriedades

eletrônicas dos nanotubos de carbono serão dependentes dos ı́ndices (n,m). Dis-

cutiremos na Seção a seguir a relação entre essas propriedades e a quiralidade dos

nanotubos de carbono.

2.2 Propriedades eletr ônicas de nanotubos de carbono

Nanotubos não são estruturas planares e a hibridização dos átomos de car-

bono, apesar de ser da mesma natureza do grafite, não é um sp2 “puro”, uma vez

que as direções dos orbitais sofrem distorções devido aos efeitos de curvatura da su-

perfı́cie. Como resultado, temos um padrão de hibridização tipo sp2+ζ (0 < ζ < 1),

levando a novas propriedades mecânicas e eletrônicas, que serão discutidas a seguir.

Considerando-se que a relação tı́pica entre comprimento e diâmetro é da ordem de

105, os nanotubos podem ser tratados do ponto de vista eletrônico como finitos na
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Figura 2.3: Estados permitidos de um nanotubo de carbono superpostos à Primeira Zona de Brillouin

do grafeno [65].

direção circunferencial e infinitos na direção axial. Isso leva a condições de contorno

na circunferência que resultam na quantização dos estados eletrônicos nesta direção,

ao passo que ao longo dos eixos os estados são contı́nuos. Na Figura 2.3 mostramos

os valores permitidos de k de um nanotubo de carbono (linhas oblı́quas) sobrepostos

à Primeira Zona de Brillouin (PZB) do grafeno.

Considerando o espaço recı́proco em sua totalidade, o ponto especial K cons-

truı́do a partir da PZB do grafeno pode ser um ponto k permitido para o nanotubo

particular. Este resultado tem implicações importantes nas propriedades eletrônicas

do sistema, visto que o ponto K representa um ponto de alta simetria onde as bandas

π e π∗ do grafeno se cruzam. Se este for um ponto permitido também para o nanotubo,

o esperado é que este apresente também um cruzamento de bandas, indicando um

caráter metálico, ao passo que quando as linhas do nanotubo não contém o ponto K

o nanotubo deve ser semicondutor. A condição para que uma linha do nanotubo cruze

o ponto K no espaço recı́proco é que a razão entre a distância entre o centro da PZB

do nanotubo, por um lado, e o módulo de ~k1 por outro, seja um inteiro. Como o vetor ~k1

depende dos ı́ndices (n,m), é possı́vel mostrar que esta condição é atingida se n−m

for múltiplo de 3 [12]. A partir deste argumento pode-se notar que todos os nanotubos

armchair, bem como um terço dos nanotubos zigzag e quirais, apresentam bandas

que se cruzam no nı́vel de Fermi.

A curvatura da superfı́cie dos nanotubos de carbono, entretanto, acrescenta
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Figura 2.4: (a) Gap de energia versus raio do nanotubo. (b) Distorção dos orbitais devido à curvatura

da superfı́cie. (c) Mudança na primeira zona de Brillouin de um nanotubo de carbono zigzag devido à

curvatura da superfı́cie [68].

efeitos que influenciam sua estrutura eletrônica, vindo a ser um fator determinante de

suas propriedades. Em nanotubos de carbono semicondutores, o gap de banda é

proporcional ao inverso do diâmetro do tubo, de modo que em nanotubos de menor

raio o gap é maior devido à pronunciada curvatura da superfı́cie. Além disso, provoca

distorções nas ligações C–C, levando ao aparecimento de um gap de banda da ordem

de meV em nanotubos zigzag que obedecem a relação n − m ∝ 3. Um efeito seme-

lhante é observado em nanotubos armchair em bundles devido à interação com tubos

vizinhos [66–68]. Na Figura 2.4 (a) são mostradas medições de gap de banda para

nanotubos de carbono zigzag (9,0), (12,0) e (15,0) obtidas em experimentos de STM

por C. M. Lieber e colaboradores [68]. O aparecimento de um gap de banda pode

ser atribuı́do à redução do overlap entre orbitais π vizinhos induzido pela curvatura

da superfı́cie (Figura 2.4 (b)), deslocando os estados na zona de Brillouin do sistema

(Figura 2.4 (c)).

A Figura 2.5 mostra a estrutura de bandas de nanotubos armchair (5, 5), zigzag

(8, 0) e zigzag (12, 0) obtidas em cálculos ab initio com parâmetros semelhantes ao

utilizados ao longo desta Tese. No nanotubo (5, 5) observamos um cruzamento das

bandas de valência e condução no nı́vel de Fermi em k = ±2π
3a

, onde os estados são

bi-degenerados, determinando um estado metálico. No nanotubo (8, 0), por outro lado,

observamos um semicondutor gap de banda em Γ da ordem de 0,6 eV, enquanto no

nanotubo (12, 0) observamos um gap de banda da ordem de 40 meV.

Em conclusão, nanotubos de carbono são estruturas unidimensionais de alta

simetria que podem ser definidos como “uma folha de grafeno enrolada em uma forma
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Figura 2.5: Estrutura de bandas de nanotubos (a) armchair (5, 5), (b) zigzag (8, 0) e (c) zigzag (12, 0).

O nı́vel de Fermi está deslocado para o zero, indicada pela linha tracejada.

cilı́ndrica de modo a formar uma estrutura unidimensional com simetria axial, podendo

exibir uma conformação espiral chamada quiralidade”. Seus orbitais se hibridizam

conforme um padrão sp2+ζ , com 0 < ζ < 1, onde ζ depende do grau de curvatura da

superfı́cie. Tomando como ponto de partida nanotubos de raio grande, sua estrutura

eletrônica se aproxima do grafeno; entretanto, à medida que o seu raio diminui, a

curvatura se torna mais acentuada, o que leva a mudanças significativas nas suas

propriedades eletrônicas.



Capı́tulo 3

CÁLCULOS DE PRIMEIROS PRINC ÍPIOS

Neste Capı́tulo faremos um breve estudo da Teoria do Funcional da Densidade,

apresentando em seguida a sistemática utilizada nos cálculos da presente Tese.

3.1 Introduç ão aos m étodos de primeiros princı́pios

A partir das primeiras décadas do século XX, o surgimento da Mecânica Quântica

permitiu que fossem desenvolvidos modelos capazes de predizer e explicar satisfato-

riamente as propriedades fı́sicas e quı́micas da matéria dos pontos de vista atômico e

nuclear. Entretanto, dificuldades na aplicação prática dos conceitos desenvolvidos ra-

pidamente apareceram, uma vez que a solução exata das equações se mostrou extre-

mamente complicada ou mesmo impossı́vel até para sistemas relativamente simples,

como átomos isolados. Para contornar estes problemas, aproximações se fizeram

necessárias, com variável alcance e aplicabilidade, conforme mostramos a seguir.

3.2 Teoria do funcional da densidade

3.2.1 Formulação geral

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, density functional theory) é uma das

abordagens desenvolvidas para a solução da equação de Schrödinger para sistemas

com grande número de constituintes que tem na densidade eletrônica, em detrimento

da função de onda, a variável fundamental. Tem como base o trabalho de P. Hohen-

berg e W. Kohn, publicado em 1964 [69] e se baseia em dois teoremas:
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1. O potencial ν(~r) sentido pelos elétrons devido aos caroços

atômicos é determinado de maneira unı́voca (a menos de uma

constante aditiva) pela densidade eletrônica ρ(~r);

2. Para qualquer densidade ρ̃(~r) 6= ρ0(~r) existe uma correspon-

dente energia Ev[ρ̃(~r)], tal que Ev[ρ̃(~r)] ≥ E0[ρ0(~r)]. ρ0(~r) e

E0[ρ0(~r)] são, respectivamente, a densidade eletrônica e a ener-

gia total do estado fundamental.

Considerando que o potencial nuclear ν(~r) pode ser considerado um potencial

“externo” e que o estado fundamental não é degenerado, o primeiro teorema pode ser

provado por reductio ad absurdum.

Dados dois potenciais externos ν(~r) e ν̃(~r) que determinam dois hamiltonianos

H e H̃, descritos por hipótese pela mesma densidade eletrônica ρ(~r), então, para duas

funções tentativas Ψ e Ψ̃,

E0 < 〈Ψ̃|H|Ψ̃〉 = 〈Ψ̃|H̃|Ψ̃〉 + 〈Ψ̃|H − H̃|Ψ̃〉
= Ẽ0 +

∫

ρ(~r)[ν(~r) − ν̃(~r)]d~r
(3.1)

Ẽ0 < 〈Ψ|H̃|Ψ〉 = 〈Ψ|H|Ψ〉 + 〈Ψ|H̃ − H|Ψ〉
= E0 +

∫

ρ(~r)[ν̃(~r) − ν(~r)]d~r.
(3.2)

Da soma destas equações resulta o paradoxo E0 + Ẽ0 < Ẽ0 +E0. Portanto, não

existem dois potenciais diferentes dados pela mesma densidade eletrônica do estado

fundamental.

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn estabelece que se ρ̃(~r) não for a den-

sidade do estado fundamental, Ev[ρ̃] > E0[ρ̃0]. De acordo com o primeiro teorema,

existe uma relação direta entre a densidade eletrônica do estado fundamental, ρ0, e a

correspondente função de onda Ψ0. Entretanto, a relação inversa não é única, e uma

infinidade de funções Ψ̃, quando integradas, podem resultar na função ρ0. Tomando

arbitrariamente uma dessas funções, é verdade que

〈Ψ̃|Ĥ|Ψ̃〉 ≥ 〈Ψ0|Ĥ|Ψ0〉. (3.3)
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Como o potencial externo ν é um funcional da densidade, conforme o primeiro

teorema, esta equação pode ser escrita como

〈Ψ̃|T + Uee|Ψ̃〉 +
∫

ν(~r)ρ̃0(~r)d~r ≥ 〈Ψ0|T + Uee|Ψ0〉 +
∫

ν(~r)ρ0(~r)d~r. (3.4)

Consequentemente,

〈Ψ̃|T + Uee|Ψ̃〉 ≥ 〈Ψ0|T + Uee|Ψ0〉. (3.5)

Portanto, a função de onda Ψ0 do estado fundamental de um sistema de densi-

dade eletrônica ρ0 é aquela que minimiza 〈T + Uee〉 [70, 71]. Aos operadores T e Uee

associamos um funcional G[ρ], tal que

G[ρ] = min
Ψ→ρ0

〈Ψ|T + Uee|Ψ〉. (3.6)

Assim, a energia total é obtida de

E0 = minΨ〈Ψ|Ĥ|Ψ〉
= minρ {[minΨ→ρ0

〈Ψ|T + Uee|Ψ〉 +
∫

ν(~r)ρ(~r)d~r]}
= minρ {[minΨ→ρ0

〈Ψ|T + Uee|Ψ〉] +
∫

ν(~r)ρ(~r)d~r}
= minρ {G[ρ] +

∫

ν(~r)ρ(~r)d~r}
= minρ E[ρ],

(3.7)

onde

E[ρ] = G[ρ] +
∫

ν(~r)ρ(~r)d~r. (3.8)

A minimização da energia ocorre em duas etapas, primeiro uma minimização

interna em relação a Ψ, que resulta em ρ, e uma minização em relação a ρ, que

resulta na energia do estado fundamental. Assim, a densidade ρ0 que minimiza a

energia é gerada pela função de onda do estado fundamental Ψ0, que minimiza o

funcional da Equação 3.6. Como resultado, ρ0 é de fato a densidade eletrônica do

estado fundamental, conforme afirma o segundo teorema de Hohenberg-Kohn.

3.2.2 Equações de Kohn-Sham

Em um sistema formado por um gás de elétrons submetido ao potencial dos

núcleos fixos, a energia pode ser escrita como um funcional da densidade na forma
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E[ρ] = T [ρ] + Uext[ρ] + Uee, (3.9)

onde T [ρ], Uext[ρ] e Uee são, respectivamente, as energias cinética, potencial da interação

com os elétron-núcleo e potencial da interação elétron-elétron. Esta equação pode ser

escrita, de modo equivalente, como

E[ρ] =
∫

ν(~r)ρ(~r)d~r + G[ρ], (3.10)

onde o funcional G[ρ] é definido na Equação 3.6. Na aproximação de Kohn-Sham, a

energia cinética é separada em duas componentes, uma correspondente à energia

cinética de um gás de elétrons não-interagentes, Ts, e outra componente que inclui as

interações eletrônicas, implı́citas no termo de troca e correlação Exc[ρ]:

G[ρ] = T [ρ] + Uee[ρ] = Ts[ρ] + [Uee[ρ] + (T [ρ] − Ts[ρ])]

= Ts[ρ] + 1
2

∫ ∫ ρ(~r)ρ(~r′)
|~r−~r′| d~rd~r′ + Exc[ρ].

(3.11)

Usando como vı́nculo a conservação do número de partı́culas, o estado funda-

mental será solução da equação variacional

δ

{

E[ρ] − µ

(
∫

ρ(~r)d~r − N

)}

= 0, (3.12)

onde µ é o multiplicador de Lagrange introduzido para garantir a conservação do

número de partı́culas.

Para o caso de elétrons fracamente interagentes, G[ρ] = Ts[ρ]. Assim,

δ

δρ

{
∫

ν(~r)ρ(~r)d~r + Ts[ρ] − µ

(
∫

ρ(~r)d~r − N

)}

= 0 (3.13)

E, consequentemente,

µ = ν(~r) +
δ

δρ
Ts[ρ]. (3.14)

A densidade ρ que minimiza a energia na Equação 3.12 é dada por

ρ(~r) =
N

∑

i

∑

σ

|ψi(~r, σ)|2, (3.15)

onde ψ são soluções da equação [70]
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[

−1

2
∇2 + ν(~r)

]

ψi = ǫiψi. (3.16)

Para o caso de elétrons interagentes, contudo, G[ρ] é dado por pela Equação

3.11. Então,

δ

δρ

{

∫

ν(~r)ρ(~r)d~r +
1

2

∫ ∫

ρ(~r)ρ(~r′)

|~r − ~r′| d~rd~r′ + Ts[ρ] + Exc[ρ] − µ

(
∫

ρ(~r)d~r − N

)

}

= 0,

(3.17)

que tem como solução para o multiplicador de Lagrange

µ = ν(~r) +
∫

ρ(~r)

|~r − ~r′|d~r +
δ

δρ
(Ts[ρ] + Exc[ρ]) . (3.18)

Neste ponto, define-se o potencial efetivo de Kohn-Sham:

νef (~r) = ν(~r) +
∫

ρ(~r)

|~r − ~r′|d~r + νxc(~r), (3.19)

e a Equação 3.18 pode ser reescrita como

µ = νef (~r) +
δ

δρ
Exc, (3.20)

que tem a mesma forma da Equação 3.14, onde νxc ≡ δ
δρ

Exc[ρ]. Assim sendo, para um

dado νef , a densidade eletrônica é obtida pela solução da equação tipo-Schrödinger,

que, em conjunto com o potencial efetivo, são demoninadas equações de Kohn-Sham:

[

−1
2
∇2 + νef (~r)

]

φi = ǫiφi, tal que

ρ(~r) =
∑N

i

∑

σ |φi(~r, σ)|2.
(3.21)

A energia total do estado fundamental, por sua vez, é obtida de

E[ρ] = T [ρ] +
∫

ν(~r)ρ(~r)d~r +
1

2

∫ ∫

ρ(~r)ρ(~r′)

|~r − ~r′| d~rd~r′ + Exc[ρ]. (3.22)

Conforme a Equaçao 3.19, ν(~r) = νef (~r) −
∫ ρ(~r)

|~r−~r′|d~r − νxc(~r). Assim,

E[ρ] = T [ρ] +
∫

νef (~r)ρ(~r) − ∫ ∫ ρ(~r)ρ(~r′)
|~r−~r′| d~rd~r′+

− ∫

νxc(~r)ρ(~r)d~r + 1
2

∫ ∫ ρ(~r)ρ(~r′)
|~r−~r′| d~rd~r′ + Exc[ρ].

(3.23)

Uma vez que T [ρ] +
∫

νefρ(~r)d~r =
∑

i ǫi, então, finalmente,
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E[ρ] =
∑

i

ǫi −
1

2

∫ ∫

ρ(~r)ρ(~r′)

|~r − ~r′| d~rd~r′ −
∫

νxc(~r)ρ(~r)d~r + Exc[ρ], (3.24)

é a equação da energia total de Kohn-Sham.

É importante observar que as funções φi e seus auto-valores ǫi não são ob-

serváveis fı́sicos, mas funções obtidas de uma equação auxiliar. As funções de onda

obtidas da solução das equações de Kohn-Sham estão relacionadas com a variável

fı́sica ρ(~r) através da Equação 3.21, enquanto a energia ǫj do mais alto estado ocu-

pado em relação ao vácuo corresponde à energia de ionização. Além disso, o desen-

volvimento de Kohn-Sham resulta em uma efetiva redução de um problema de de 3N

variáveis, como ocorre nos métodos onde é feita a minimização da função de onda,

para um problema de minimizar uma função densidade de três variáveis [71].

3.2.3 Aproximações para os termos de troca e correlação

Uma vez determinadas as equações do formalismo de Hohenberg-Kohn e Kohn-

Sham, a aplicabilidade da DFT depende diretamente de poder determinar uma boa

aproximação para os termos de troca e correlação, que são os termos de interpretação

fı́sica mais difı́cil da estrutura da DFT e são, a rigor, indeterminados.

Escrito na forma funcional, a energia de troca e correlação é dada por

Exc[ρ] =
∫

exc (~r; [ρ(~r)]) ρ(~r)d~r, (3.25)

onde exc (~r; [ρ(~r)]) representa a energia de troca e correlação por partı́cula no ponto ~r,

que é um funcional de ρ(~r).

Na sua forma mais simples, batizada aproximação da densidade local (LDA, lo-

cal density approximation), exc é a energia por partı́cula de um gás uniforme de elétrons

de densidade ρ. Aqui, os termos de troca e correlação podem ser considerados sepa-

radamente:

eLDA
xc (ρ) = ex(ρ) + ec(ρ), onde

ex(ρ) ≡ −0,458
rs

ec(ρ) ≡ − 0,44
rs+7,8

,

(3.26)

onde ex é a energia de troca de Hartree-Fock por partı́cula e rs ≡
[(

4π
3

)

ρ
]− 1

3 é o raio

da esfera cujo volume é igual ao volume por elétron de condução e ec refere-se à
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correlação eletrônica, estimada por D. M. Ceperley e B. J. Alder [72].

Aproximações semi-locais para Exc têm sido desenvolvidas, sendo a aproximação

do gradiente generalizado (GGA - generalized gradient approximation) uma das mais

usadas. Na GGA, a energia exc é escrita não apenas em termos da densidade eletrônica,

mas incluindo também o gradiente da densidade:

EGGA
xc =

∫

exc (ρ(~r),∇ρ(~r)) . (3.27)

A aproximação depende fortemente da escolha da função exc (ρ(~r),∇ρ(~r)), de

modo que diferentes parametrizações levam a funcionais diferentes, ao contrário do

que ocorre com a LDA, onde só existe um único exc correto. Dentre as parametrizações

disponı́veis, a mais popular é a desenvolvida por Perdew, Burke e Ernzerhof [74].

A LDA tente a superestimar energias de ligação e dissociação em moléculas

e sólidos e energias de ionização em átomos, enquanto a precisão na determinação

de geometrias e comprimentos de ligação pode chegar a 1% do valor experimental

[73]. Em comparação com a LDA, a GGA descreve melhor energias de atomização de

moléculas e constantes de rede de metais alcalinos e de transição, sendo que ambos

os funcionais tendem a subestimar o tamanho do gap de banda em semicondutores e

isolantes em cerca de 30% [73].

As aproximações LDA e GGA descritos nesta Seção possuem caracterı́sticas

bastante particulares, fazendo da sua escolha uma questão de conveniência de acordo

com o sistema fı́sico em consideração.

3.3 Soluç ão das Equaç ões de Kohn-Sham

As equações da DFT introduzem um novo desafio para a prática dos cálculos de

estrutura eletrônica. Mesmo sendo um desenvolvimento da equação de Schrödinger

no intuito de tornar possı́vel a manipulação de equações para sistemas complexos,

sua estrutura ainda é de difı́cil tratamento, o que exige novas aproximações. Nas

subseções a seguir descrevemos as principais abordagens.
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3.3.1 Aproximação de Born-Oppenheimer

O problema fundamental dos cálculos de estrutura eletrônica é resolver a equação

de Schrödinger independente do tempo

ĤΨ = EΨ (3.28)

para um sistema de N partı́culas interagentes, de hamiltoniano Ĥ dado por 1

Ĥ =
N

∑

i=1

(

−∇2
i

)

+
1

2

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

ZiZj

|~ri − ~rj|
, (3.29)

onde os pares de partı́culas são representados pelos ı́ndices i e j, com carga Z e na

posição ~r.

O hamiltoniano da Equação 3.29 é o hamiltoniano de um sistema formado por

ne elétrons e nn núcleos, tal que N = ne + nn. Considerando-se que a razão entre

as massas eletrônica e nuclear é da ordem de 10−4 e que as velocidades eletrônicas

tı́picas são da ordem de 108 cm/s, enquanto as velocidades iônicas são da ordem de

105 cm/s, espera-se que o movimento dos elétrons esteja vinculado a cada configuração

iônica, alterando-se instantaneamente com os movimentos nucleares [75]. Este argu-

mento permite que se escreva a função de onda total Ψ da Equação 3.28 como um

produto de funções de onda eletrônicas, ψ({~R}, ~r), e nucleares, φ(~R), onde ~r e ~R

representam, respectivamente, as posições eletrônicas e nucleares.

Utilizando esta condição no hamiltoniano da Equação 3.29, a Equação 3.28

pode ser separada em duas equações independentes, uma equação eletrônica

{

−∑

i
1
2
∇2

i + 1
2

∑

i

∑

j 6=i
1

|~ri−~rj | + 1
2

∑

i

∑

α
Zα

|~ri−~Rα|
+

∑

α

∑

β 6=α
ZαZβ

|~Rα−~Rβ |

}

ψ(~R,~r) =

ǫe(~R)ψ(~R,~r),

(3.30)

e uma equação nuclear

{

−
∑

l

1

2M
∇2

l + ǫe(~R)

}

φ(~R) = ǫφ(~R), (3.31)

onde ǫe(~R) são as autoenergias eletrônicas e ǫ as autoenergias do sistema.

1Usamos a representação em unidades atômicas, onde e = me = h̄ = 4πǫ0 = 1.



CÁLCULOS DE PRIMEIROS PRINC ÍPIOS 42

Esta é uma aproximação fundamental e muito útil para a solução de estru-

tura eletrônica, conhecida como Aproximação de Born-Oppenheimer, ou “aproximação

adiabática” [75,76].

3.3.2 Teoria do pseudopotencial

Conforme a aproximação adiabática, é possı́vel considerar separadamente os

elétrons de um átomo como elétrons de caroço, de caráter localizado e fortemente liga-

dos aos núcleos, e elétrons de valência, menos ligados e participanetes das ligações

quı́micas. Neste cenário, as bandas dos elétrons do caroço são estreitas, com valores

de energia muito próximos aos correspondentes ao átomo livre e, conseqüentemente,

os estados de caroço |φc〉 e os de valência e condução |ψ〉 devem satisfazer à condição

de ortogonalidade 〈φc|ψ〉 = 0.

Esta condição é satisfeita se |ψ〉 possuir a forma

|ψn〉 = |χn〉 −
∑

j

〈φc
j|χn〉|φc

j〉, (3.32)

onde |χn〉 é uma função arbitrária, pois

〈φc
j′|ψn〉 = 〈φc

j′|χn〉 −
∑

j

〈φc
j|χn〉〈φc

j′|φc
j〉 (3.33)

= 〈φc
j′|χn〉 −

∑

j

〈φc
j|χn〉δjj′

= 0.

Usando |ψ〉 na forma dada pela Equação 3.32 a equação de Schrödinger H|ψn〉 =

ǫn|ψn〉 fica

H|χn〉 −
∑

j

〈φc
j|χn〉H|φc

j〉 = ǫn|χn〉 −
∑

j

〈φc
j|χn〉ǫn|φc

j〉. (3.34)

Uma vez que H|φc
j〉 = ǫc

j|φc
j〉, logo

H|χn〉 +
∑

j

(

ǫn − ǫc
j

)

〈φc
j|χn〉|φc

j〉 = ǫn|χn〉. (3.35)

Se H ≡ −∇2

2
+ V (~r), define-se o pseudopotencial Vps

Vps ≡ V (~r) +
∑

j

(

ǫn − ǫc
j

)

|φc
j〉〈φc

j|, (3.36)
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de modo que a equação de Schrödinger possa ser escrita através do pseudo-hamiltoniano

Hps = −∇2

2
+ Vps e das pseudofunções de onda |χn〉, que têm os mesmos autovalores

do hamiltoniano verdadeiro.

Uma vez que ǫn > ǫc
j, então Vp é positivo, em contraste com o potencial atrativo

V (~r). O pseudopotencial resultante é, portanto, mais fraco que o potencial verdadeiro

V (~r), como efeito da blindagem dos núcleos pelos elétrons interiores.

A determinação do pseudopotencial pode ser feita a partir da escolha de certos

critérios que resultem em uma pseudofunção de onda com as caracterı́sticas deseja-

das. Nos pseudopotenciais de norma conservada [77], esses critérios são:

1. Os autovalores do hamiltoniano real e do pseudo-hamiltoniano devem ser os

mesmos;

2. As funções de onda real e as pseudofunções de onda devem coincidir na região

além de um certo raio de corte rc;

3. A carga em r > rc deve ser a mesma para ambas funções;

4. As derivadas logarı́tmicas das funções de onda real e das pseudofunções, assim

como a primeira derivada na energia devem coincidir para r > rc.

Um meio eficiente de se contruir um pseudopotencial que represente a ação do

caroço iônico é utilizar as soluções Rnl(r) da equação de Schrödinger radial atômica

para todos os elétrons,

[

−1

2

d

dr2
r +

ℓ(ℓ + 1)

2r2
− Z

r
+ VH + V xc

]

rRnl(r) = ǫnlRnl(r), (3.37)

escolhidas de modo a satisfazer as condições de conservação de norma supra-citadas,

para construir um pseudopotencial blindado:

V
ps
bl, l(r) = ǫl −

l(l + 1)

2r2
+

1

2rRps
l (r)

d2

dr2
(rRps

l (r)) , (3.38)

Este, por sua vez, pode ser reescrito em uma forma “iônica”

V
ps
ion, l(r) = V

ps
bl, l(r) − V

ps
H (r) − V ps

xc (r), (3.39)

conforme procedimento descrito por Troullier-Martins [78].
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O potencial da Equação 3.39 pode ainda ser separado em uma contribuição

local e uma semilocal,

V̂
ps
ion(r) = V

ps
ion, local(r) +

∑

l

Vsemilocal, l(r)P̂l, (3.40)

onde Vsemilocal, l = V
ps
ion, l(~r) − V

ps
ion, local(r) e P̂l é o operador de projeção da componente

de momento angular |l〉〈l| da pseudofunção de onda. O potencial semilocal, por sua

vez, pode ser reescrito para uma forma não-local, conforme sugerido por Kleinman e

Bylander [79],

V KB

não-local, l(r) =
|Vsemilocal, lχ

0
l 〉〈χ0

l Vsemilocal, l|
〈χ0

l |Vsemilocal, l|χ0
l 〉

, (3.41)

onde |χ0
l 〉 é a pseudofunção de onda incluindo os componentes angulares. Assim, o

pseudopotencial assume sua forma final

V PS(r) = V
ps
ion, local(r) + V KB

não-local, l(r). (3.42)

O conjunto das Equações 3.37–3.42 permite gerar pseudopotenciais de norma

conservada suaves, garantindo um aumento na eficiência dos cálculos, melhorando a

convergência e a precisão e reduzindo o tempo computacional das simulações.

3.3.3 Espaço recı́proco

Muitas propriedades cristalinas são determinadas através de valores médios

(integrais ou somatórias) de funções periódicas que envolvem vetores de onda e o

espaço recı́proco. Entretanto, integrais sobre a zona de Brilloiun (ZB), apesar de pode-

rem ser calculadas, representam um grande custo computacional em termos de tempo

e alocação de memória.

Depois de Chadi-Cohen [83] e Monkhorst-Pack [84], é possı́vel determinar es-

tas grandezas mediante o cálculo de somas sobre apenas alguns pontos especiais da

zona de Brillouin com erro mı́nimo.

Seja o valor f̄ , dado pela integral

f̄ =
Ω

(2π)3

∫

ZB
d~κf(~κ), (3.43)
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onde Ω é o volume da célula unitária e f(~κ) é uma função periódica do vetor de onda

~κ, que pode ser expandida em suas componentes de Fourier sobre os vetores ~Rα da

rede direta, isto é,

f(~κ) =
∑

α

f
(

~Rα

)

ei~κ~Rα . (3.44)

Como os f
(

~Rα

)

estão relacionados por operações de simetria f
(

~Rµ

)

= Sµf
(

~R0

)

,

então existe um conjunto Cn de componentes f
(

~Rµ

)

tais que f
(

~Rµ

)

= f
(

~R0

)

= fn.

Logo,

f(~κ) =
∞
∑

n=0

fn

∑

R∈Cn

ei~κ~Rα =
∞
∑

n=0

f̃nAn(~κ), (3.45)

com An(~κ) ≡ 1√
Nn

∑

R∈Cn
ei~κ~Rα e f̃n ≡

√
Nnfn. Nn é o número de vetores do conjunto

Cn.

Aplicando a Equação 3.45 em 3.43,

f̄ = Ω
(2π)3

∫

ZB d~κ
∑∞

n=0 f̃nAn(~κ)

= Ω
(2π)3

∫

ZB d~κ
(

f0 +
∑∞

n=1 f̃nAn(~κ)
)

= f0 + Ω
(2π)3

∑∞
n=1 f̃n

∫

ZB d~κAn(~κ)

= f0,

(3.46)

visto que
∫

ZB d~κAn(~κ) = 0.

Considerando f(~κi) = f0 +
∑∞

n=1 f̃nAn(~κi), o valor f0 pode ser determinado

através de f(~κ∗), com ~κ∗ escolhido de modo que An(~κ∗) ≡ 0 para cada n 6= 0.

A generalização para um número maior de pontos pode ser usada. Se f(~κ) =
∑Nκ

i=1 ωif(~κi), onde Nκ é o número de pontos especiais e ωi seu peso relativo (com o

vı́nculo
∑

i ωi = 1), então

Nκ
∑

i=1

ωif(~κi) = f0 +
∞
∑

n=1

f̃n

Nκ
∑

i=1

ωiAn(~κi), (3.47)

resultado que leva a

f0 =
Nκ
∑

i=1

ωif(~κi) (3.48)

O procedimento para determinação dos pontos especiais da ZB é o de Monkhorst-

Pack. Seja a seqüência de q números, definidos por

uλ =
2λ − q − 1

2q
, com λ = 1, 2, · · · , q. (3.49)
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Estes números definem um conjunto de q3 pontos κ, dados por

~κprs = upb̂1 + urb̂2 + usb̂3, (3.50)

onde os b̂i são os vetores da rede recı́proca.

Todos os ~κprs que estão dentro da ZB irredutı́vel (ZB-I) serão considerados pon-

tos especiais e a estes serão atribuı́dos peso 1. Se ~κprs estiver fora da ZB-I, pontos

equivalentes dentro da região são escolhidos como pontos especiais. Caso algum

desses pontos seja igual a algum outro ponto já escolhido, este passa a ser um ponto

especial da ZB com peso aumentado em 1. Finalmente, esses vetores ~κprs são nor-

malizados pelo fator 1
q3 , garantindo que

∑

i ωi = 1.

3.4 O código SIESTA

O código SIESTA é uma iniciativa de pesquisadores de diversos centros euro-

peus, como Universidade Autônoma de Madri, Universidade de Cambridge, Imperial

College of Science (RU), Universidade do Paı́s Basco, Universidade de Liège e Uni-

versidade Autônoma de Barcelona, dentre outros [85].

Trata-se de um código ab initio baseado na DFT que utiliza bases localizadas

construı́das como combinação linear de orbitais atômicos (LCAO). O método descreve

os funcionais de troca e correlação conforme Kohn e Sham [86], usando pseudopo-

tenciais de norma conservada [77,79], permitindo a inclusão de correções relativı́stica

e de caroço-parcial [87].

O SIESTA descreve suas pseudofunções de onda como um conjunto de base

do tipo múltiplos-ζ que pode incluir funções de polarização. O ponto de partida é

resolver o pseudo-hamiltoniano de Kohn-Sham em átomos isolados para obter as

pseudofunções de onda atômicas e, em seguida, impor condições que garantam a lo-

calidade destas funções, como confinamento por um potencial divergente ou funções

de corte. No esquema proposto por Sankey e Niklewski [81], a base mı́nima ou single-

ζ (SZ) é obtida a partir das pseudofunções de onda que são soluções de

(

− 1

2r

d2

dr2
r +

ℓ(ℓ + 1)

2r2
+ V PS(r)

)

φℓ(r) = (ǫℓ + δǫℓ) φℓ(r). (3.51)

A base é construı́da a partir do conjunto de funções φℓ(r) tomadas na região de r = 0

até um raio de corte rc
ℓ , definido como ponto onde ocorre o primeiro nodo da função.
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O parâmetro que irá definir o raio de corte da base é o δǫℓ, denominado energy shift

e que pode ser entendido como o incremento de energia experimentado por cada

orbital quando confinado. O uso deste parâmetro tem como principal vantagem o fato

de que todos os raios de corte podem ser definidos ao mesmo tempo e de uma forma

balanceada.

Na base SZ, cada componente do momento angular possui uma única função

radial (ζ), ao passo que na base duplo-ζ (DZ) são duas funções para cada ℓ. No SIESTA,

a segunda ζ é construı́da a partir de uma função tipo rl(a − br2), definida na região

r < rc
DZ , e a cauda da ζ original na região r > rc

DZ , isto é,

φ
2ζ
ℓ =











rℓ (aℓ − bℓr
2) se r < rc

DZ

φ
1ζ
ℓ se r ≥ rc

DZ

, (3.52)

de modo que a segunda função ζ será dada por φ
2ζ
ℓ − φ

1ζ
ℓ . Este procedimento garante

que a função seja nula para r > rc
DZ , permitindo que se reduza o número de termos

não-nulos nas matrizes, garantindo maior eficiência em termos computacionais [80,

82].

Funções com momento angular l + 1 ou superior podem ser adicionadas às

funções de base, para garantir flexibilidade aos orbitais dos elétrons de valência quando

estes formam ligações quı́micas (muitas vezes de caráter direcional extremamente

forte). Em vez de utilizar os orbitais atômicos vazios, que podem ser muito extendidos

no espaço, utilizam-se as pseudofunções atômicas polarizadas por um campo elétrico

fraco [80,82].

Considerando-se as aproximações discutidas até o momento, o hamiltoniano

eletrônico pode ser escrito, portanto, como

H = T +
∑

I

V local
I (~r) +

∑

I

V KB
I + VH(~r) + V xc(~r), (3.53)

onde I é o ı́ndice atômico,
∑

I V local
I (~r) e

∑

I V KB
I são, respectivamente, as contribuições

locais e não locais para o pseudopotencial do sistema, VH(~r) é o potencial de Hartree

e, finalmente, V xc(~r) é o potencial de troca e correlação.

A construção do pseudopotencial segue o esquema de Kleinman-Bylander,

conforme descrito nas Seções anteriores, onde Vlocal(r) é escolhido de modo a re-

presentar o mesmo potencial criado por uma distribuição uniforme de carga na forma
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ρlocal(r) ∝ exp



−
(

senh(abr)

senh(b)

)2


 , (3.54)

onde a e b são parâmetros escolhidos para garantir a otimização da convergência nos

espaços real e recı́proco.

A forma final do hamiltoniano, entretanto, considera um pseudopotencial modi-

ficado na sua parte local, onde V local
I é substituı́do por V NA

I , definido como V local
I +

V atômico
I , onde o último termo representa o potencial criado por uma distribuição

ρatômico. Assim,

H = T +
∑

I

V KB
I +

∑

I

(

V NA
I (~r) − V atômico

I (~r)
)

+ VH(~r) + V xc(~r), (3.55)

que assume sua forma final se considerarmos o potencial eletrostático resultante desta

“blindagem” δVH(~r) ≡ VH(~r) − V atômico
I (~r):

H = T +
∑

I

V KB
I +

∑

I

V NA
I (~r) + δVH(~r) + V xc(~r). (3.56)

Esta formulação é particularmente útil porque permite que se elimine os termos

de longo alcance em r, uma vez que V NA
I é zero nas regiões além do raio de corte

rc
ℓ . Como resultado, os elemento de matriz do hamiltoniano envolvem dois termos de

integrais de dois centros (T e V KB
I ), calculado no espaço recı́proco, e dois termos de

integrais tridimensionais no espaço real.

Os campo elétricos externos, por sua vez, são simulados através da inclusão

de um termo de energia potencial no hamiltoniano definido através de um potencial

tipo “dente de serra”, isto é, Vext = 0 nos contornos da célula unitária e

Vext = E · r em outras regiões. Com isso, é possı́vel simular campos elétricos externos

nas direções perpendiculares aos eixos de repetição periódica da célula unitária, ou

seja, perpendiculares ao eixo principal de cadeias atômicas como nanotubos e na-

nofios, ou perpendiculares ao eixo normal de superfı́cies [85]. Para sistemas bulk,

entretanto, outros métodos são necessários, não implementados no programa.

Em conclusão, os métodos de primeiros princı́pios são desenvolvimentos da

Mecânica Quântica que visam determinar a estrutura eletrônica de materiais de in-

teresse a partir do conhecimento de sua estrutura eletrônica fundamental. São de-

senvolvidos a partir do uso extensivo de aproximações e procedimentos numéricos
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cuja aplicabilidade é variável e depende de um controle rigoroso do seu alcance. A

DFT é uma ferramenta extremamente poderosa e robusta para o estudo de cristais e

moléculas e o método SIESTA representa uma maneira muito confiável de se realizar

investigações em sistemas com muitas partı́culas a um custo computacional acessı́vel.



Capı́tulo 4

ADSORÇÃO DE SIL ÍCIO EM NANOTUBOS DE CARBONO COM

VACÂNCIA

Neste Capı́tulo apresentaremos os resultados obtidos através de simulações

ab initio para a adsorção de silı́cio atômico em um nanotubo de carbono (8,0) apre-

sentando vacância simples.

4.1 Introduç ão

Nanotubos de carbono despertam atenção desde sua descoberta principal-

mente devido a sua vasta gama de possı́veis aplicações tecnológicas, como sensores

quı́micos, células de combustı́vel, dispositivos eletrônicos, dentre outros. Além disso,

sua versatilidade pode ser muito incrementada através da otimização de suas propri-

edades fı́sico-quı́micas em processos que incluem alterações estruturais, dopagem

substitucional e funcionalização quı́mica.

Neste contexto, particularmente interessante é a formação de estruturas con-

tendo dopantes substitucionais, como o silı́cio. A presença desses elementos na

estrutura pode aumentar significativamente a reatividade quı́mica da superfı́cie dos

nanotubos, uma vez que tal impureza apresenta ligações não-saturadas que podem

servir de “ponte quı́mica” entre os nanotubos e uma grande variedade de moléculas.

Estes efeitos foram estudados por S. B. Fagan e colaboradores utilizando técnicas de

primeiros princı́pios similares às utilizadas no presente trabalho [88,89].

No presente trabalho, estudamos uma possı́vel rota para a formação de nanotu-

bos de carbono dopados com silı́cio substitucional. Adotamos como ponto de partida

um SWCNT (8,0) apresentando uma única vacância na célula unitária, que atuará como
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base para a adsorção de Si. A razão para esta escolha está no fato de vacâncias sim-

ples consistirem em defeitos nativos muito frequentes, além de poderem ser induzidos

intencionalmente. Vacâncias simples em nanotubos de carbono são estruturas quimi-

camente reativas, o que pode viabilizar o processo de substituição atômica.

4.2 Nanotubos (8,0) apresentando vac âncias simples

O SWCNT com uma vacância simples, ao qual nos referiremos a partir de agora

por v-SWCNT, foi simulado através de uma célula contendo 63 átomos de carbono de

dimensões 20 x 20 x 8,52 Å3, conforme representado na Figura 4.1 (a). Utilizamos

a aproximação de densidade local (LDA) com polarização de spin para os termos de

troca e correlação e uma base duplo-ζ com uma função de polarização (DZP) com raio

de corte definido por um energy shift de 100 meV.

A sistemática de simulação da vacância consiste em retirar um átomo de car-

bono da célula de um SWCNT perfeito e permitir a completa relaxação de suas posições

atômicas até que a força máxima sobre os átomos fosse menor que 0,05 eV/Å. Quando

a convergência é atingida, a célula apresenta uma reconstrução da vacância formando

um par pentágono-eneágono (denominado, a partir deste ponto, como par 5-9), cujos

comprimentos de ligação são indicados na Figura 4.1 (b). Esta configuração é mais

estável que a estrutura inicial de simulação (vacância não reconstruı́da) porque ma-

ximiza o número de ligações tricoordenadas, apresentando, entretanto, um átomo de

carbono com uma uma ligação não-saturada (carbono α ou Cα). O par 5-9 apresenta

uma série de distorções nas ligações C-C; na região próxima à base do pentágono, as

ligações se elongam para 1,45 Å e 1,52 Å, enquanto nas outras regiões os comprimen-

tos de ligação se encontram na faixa 1,42-1,43 Å. Em outras regiões mais distantes

da vacância não observamos alterações significativas nos comprimentos das ligações

C-C.
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Figura 4.1: (a) Perspectivas da célula unitária de um v-SWCNT (8,0). À direita, as dimensões da caixa

de simulação. (b) Comprimentos de ligação dos átomos do par 5-9 e indicação dos carbonos α (Cα), β

(Cβ) e γ (Cγ). Todos os valores estão em Å.
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Figura 4.2: Bandas de energia para (a) SWCNT (8,0) sem defeitos e (b) v-SWCNT (8,0). As linhas

tracejadas indicam os respectivos nı́veis de Fermi.

Na Figura 4.2 apresentamos as bandas de energia do v-SWCNT (8,0) (Figura

4.2(b)) juntamente com as bandas de um SWCNT (8,0) sem defeitos, para referência

(Figura 4.2(a)). Quando a vacância é reconstruı́da, um nı́vel aceitador surge na região

do gap da banda, que se reduz de 0,62 eV para o SWCNT sem defeitos para 0,39 eV no

v-SWCNT. Além disso, uma quebra de degenerescência é observada nas bandas de

valência e condução, como decorrência da quebra de simetria induzida pela ausência

de um átomo de carbono na estrutura. Na Figura 4.3 apresentamos a densidade local

de estados (LDOS, Figura 4.3(a)) calculada na região do nı́vel aceitador e a densidade

de estados projetada (PDOS, Figura 4.3(b)) nos orbitais do Cα.

A superfı́cie da LDOS do nı́vel aceitador demonstra que este nı́vel se localiza

na região do Cα e o pico na PDOS indica que este nı́vel apresenta uma contribuição

significativa dos orbitais deste átomo. Considerando que o C-α apresenta uma ligação

pendente, espera-se que este seja um sı́tio de alta reatividade; além disso, os outros

carbonos do par 5-9 apresentam distorções em suas ligações, indicando um estado

de meta-estabilidade. A necessidade de completar as ligações do Cα e de corrigir

as distorções na superfı́cie do tubo fazem do v-SWCNT (8,0) um bom candidato para

adsorções atômicas.
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Figura 4.3: (a) Isosuperfı́cie da LDOS do nı́vel aceitador na região do gap de banda do v-SWCNT (8,0)

e (b) a PDOS projetada sobre os orbitais do Cα. Em (b), o nı́vel de Fermi foi deslocado para o zero.

4.3 Adsorç ão de Si at ômico sobre nanotubos com vac âncias

A sistemática e os parâmetros utilizados para a simulação da adsorção de Si

atômico em v-SWCNT são idênticos aos mostrados na Seção anterior, porém incluindo

agora um átomo de Si na célula unitária, tal que a célula unitária contém agora 64

átomos (63 C e 1 Si). A análise da adsorção foi feita a partir de 10 configurações

onde, na primeira, o Si adsorvente e o v-SWCNT estão suficientemente distantes de

modo a não interagirem e inclui a configuração onde a aproximação Si-nanotubo é

ótima e ocorre a estabilização total com a formação de todas as ligações quı́micas.

Para cada uma das configurações, o átomo de Si é mantido fixo em sua posição

original, enquanto os átomos do v-SWCNT podem relaxar até que as forças sejam me-

nores que 0,05 eV/Å. Considerando que a geometria da superfı́cie nas proximidades

do Si se altera significativamente de uma configuração para outra, adotamos como

parâmetro para determinar a posição do Si adsorvente a distância entre o átomo de

Si e o átomo de C correspondente na superfı́cie oposta do tubo, que denominamos Y,

representado na Figura 4.4.

As configurações testadas podem ser divididas em dois grupos: uma faixa de

“varredura”, para Y=9,20 Å; 8,70 Å; 8,21 Å e 7,61 Å, que correspondem às condições

de grande afastamento até a região onde o Si se estabiliza e forma suas ligações com

o nanotubo, e uma região próxima ao mı́nimo de energia, que ocorre em Y=7,55 Å,

dados por Y=8,15 Å;7,57 Å;7,53 Å;7,39 Å, além de um cálculo na região intratubo,
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Figura 4.4: (a) Definição do parâmetro Y. (b) Representação da adsorção de Si atômico em v-SWCNT

(8,0). (c) Configuração mais estável completamente relaxada.

Figura 4.5: Densidade total de carga para as configurações Y=8,70Å;8,20Å e 7,54Å. O comprimento de

ligação C-C é indicado. Todos os valores em Å.

para Y=5,87Å.

Quando o átomo de Si se aproxima da superfı́cie do v-SWCNT, observamos um

processo de reconstrução da vacância. O primeiro efeito da aproximação do adsor-

vente sobre o nanotubo é o enfraquecimento da ligação Cβ-Cγ (ver Figura 4.1(b)). Na

Figura 4.5 observamos que a intervalos regulares de proximidade (da ordem de 0,6 Å),

a densidade de carga na referida ligação diminui, aumentando o comprimento dessa

ligação. A quebra desta ligação não é suave, mas abrupta, conforme mostra a Tabela

4.1.

Na configuração mais estável, com relaxação completa de todos os átomos, o

nanotubo tem sua vacância reconstruı́da, com o Si formando um bump de aproxima-
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Tabela 4.1: Comprimento da ligação Cβ-Cγ versus Y.

Y (Å) Comprimento C-C ( Å)

9,20 1,52

8,70 1,52

8,21 1,59

7,61 2,81

Figura 4.6: Energia total versus Y para a adsorção de Si em v-SWCNT, onde E0 é a energia total do

sistema Si-SWCNT completamente relaxado. No detalhe, região próxima ao mı́nimo de energia.

damente 0,8 Å da superfı́cie do tubo. Este efeito pode ser associado com o fato do raio

atômico do Si ser maior do que o raio atômico do C e a preferência do Si em formar

ligações tetraédricas.

Na Figura 4.6 mostramos a curva da energia total versus Y para a adsorção de

Si sobre a vacância. Observamos que a energia total decresce rapidamente à medida

que o Si se aproxima da superfı́cie do tubo. Quando a ligação Cβ-Cγ, formando agora

duas novas ligações Si-C, a estabilização é atingida e a energia total varia a uma taxa

muito menor.

Determinamos a energia de ligação para a adsorção de Si atômico em v-SWCNT.

Este valor foi calculado de acordo com a Equação 4.1:
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Figura 4.7: Bandas de energia para (a) Y=8,70Å, (b) Y=8,21Å, (c) Y=7,55Å e (d) para o sistema total-

mente relaxado.

Eb = ET [Si − SWCNT ] − ET [v − SWCNT ] − ET [Si], (4.1)

onde Eb é a energia de ligação, ET [Si− SWCNT ] é a energia total do SWCNT em sua

configuração mais estável com o Si adsorvido, ET [v−SWCNT ] é a energia total do v-

SWCNT e ET [Si] é a energia total do Si atômico isolado. Nosso resultado é -4,05 eV, o

que indica que a adsorção de Si atômico em v-SWCNT é um processo energeticamente

favorável.

Na Figura 4.7 apresentamos as bandas de energia para quatro posições, Y=8,70 Å;

8,21 Å;7,55 Å e para o sistema completamente relaxado. Na Figura 4.8, por sua vez,

apresentamos as PDOS sobre os orbitais dos carbonos α, β e γ e sobre o átomo de Si

para estas mesmas configurações.
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Figura 4.8: PDOS projetadas sobre os orbitais dos carbonos α, β e γ e sobre o átomo de Si para (a)

Y=8,70 Å, (b) Y=8,21 Å, (c) Y=7,55 Å e (d) para o sistema totalmente relaxado. Nos detalhes, ampliação

do gráfico nas vizinhanças do nı́vel de Fermi.

Para Y=8,70 Å ocorrem dois nı́veis de alta dispersão em torno do nı́vel de Fermi

e um nı́vel de caráter localizado na banda de condução. Conforme mostra a PDOS da

Figura 4.8, esse nı́vel é um nı́vel desocupado do Si, enquanto os outros dois nı́veis da

região do gap são contribuições principalmente dos orbitais do Si e do Cα (ver detalhe

na Figura 4.8(a)), o que indica que a interação Si–v-SWCNT se dá inicialmente via Cα.

Quando o Si se encontra a uma distância menor, neste caso Y=8,21 Å, ob-

servamos um aumento na hibridização dos orbitais do carbono-α e do Si, com um

aumento da contribuição do carbono na formação dos nı́veis delocalizados da região

em torno do nı́vel de Fermi. O nı́vel aceitador na banda de condução continua sendo

essencialmente um nı́vel do Si, apresentando, entretanto, um incremento importante

na contribuição dos carbonos β e γ.

Para Y=7,55 Å observamos a completa reconstrução da vacância; o sistema
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apresenta um gap de banda e um nı́vel localizado aceitador nesta região. Este nı́vel,

conforme mostra a Figura 4.8(c), é resultante de uma forte hibridização que envolvem

o Si e os carbonos α, β e γ. Os próximos nı́veis na banda de condução são resultantes

principalmente da interação Cα-Si, com maior contribuição do carbono, enquanto os

nı́veis da banda de valência são contribuições do Si altamente hibridizado com os car-

bonos da região da vacância. Na Figura 4.8(d) apresentamos a PDOS para o sistema

totalmente estabilizado, para referência.

Em conclusão, mostramos através de cálculos de primeiros princı́pios que SWCNT

com vacâncias simples e Si atômico interagem fortemente entre si. A adsorção ocorre

sobre o sı́tio da vacância onde não há barreiras de energia; o processo se inicia com

a interação entre o Si e o Cα, ocorrendo, posteriormente, a quebra abrupta da ligação

Cβ-Cγ e formação de três ligações Si-C. Os resultados referentes a este Captı́tulo fo-

ram publicados no número 16 do volume 19 do periódico Nanotechnology, conforme

Ref. [90] e Anexo 1.



Capı́tulo 5

NANOTUBOS DE CARBONO SOB AÇ ÃO DE CAMPOS EL ÉTRICOS

No presente Capı́tulo apresentamos os resultados obtidos em simulações de

primeiros princı́pios de nanotubos de carbono semicondutores e metálicos sob a ação

de campos elétricos transversais.

5.1 Introduç ão

Ao longo do primeiro Capı́tulo desta Tese, apresentamos algumas realizações

envolvendo aplicação de campos elétricos transversais em nanotubos de carbono e

suas diversas aplicações potenciais, como na nanoeletrônica, biomedicina e outros

campos. Observamos, contudo, uma lacuna nos estudos de simulação computacional

de SWCNT funcionalizados sob ação de campos elétricos transversais, de modo que o

completo entendimento da fı́sica envolvida nestes sistemas exige a realização deste

trabalho. Assim sendo, apresentamos no presente Capı́tulo um estudo de primeiros

princı́pios de nanotubos de carbono semicondutores sob ação de campos elétricos

transversais apresentando funcionalização de sua superfı́cie através de –COOH. Ana-

lisamos as propriedades eletrônicas de nanotubos de carbono (8,0) e (5,5) e a in-

fluência dos campos sobre as bandas de energia, variações nas densidades de carga

e estados, apresentando a seguir as correspondentes conclusões. Com a finalidade

de verificar a dependência das propriedades eletrônicas com o diâmetro dos nanotu-

bos, incluı́mos ainda o estudo de um SWCNT (25,0) sob ação de campos elétricos.

Apresentamos as seguintes classes de sistemas: (i) nanotubos (8,0), (25,0)

e (5,5), (ii) nanotubos (8,0) e (5,5) funcionalizados com COOH, (iii) nanotubos (8,0)

dopados com Si e (iv) nanotubos (8,0) dopados com Si funcionalizados por COOH. O
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Figura 5.1: Representação da simulação de um campo elétrico uniforme sendo aplicado sobre um

nanotubo de carbono.

funcional de troca e correlação é o GGA e as funções de ondas foram representadas

por uma base tipo DZP, confinadas por um energy shift de 50 meV. O espaço recı́proco

é representado por um conjunto de 6 pontos especiais na direção do eixo do nanotubo

e todos os cálculos foram realizados com polarização de spin.

O procedimento inclui a simulação de um campo elétrico uniforme com intensi-

dades da ordem de 10−2–10−1 V/Å, incluindo, em alguns casos, campos mais intensos,

conforme indicado no texto. A direção de aplicação do campo é sempre transversal,

isto é, formando um ângulo reto com o eixo do nanotubo, conforme mostra a Figura

5.1. Em Dekker e equipe [23], o dispositivo FET projetado com nanotubos de carbono

opera com tensões de gate da ordem de 0–10 V. Aplicando-se uma diferença de po-

tencial de 10 V em nanotubos de diâmetros da ordem de 6 Å, comparável ao diâmetro

dos nanotubos estudados no presente trabalho – 6,26 Å para o (8,0) e 6,78 Å para

o (5,5) –, seria possı́vel obter um campo elétrico de aproximadamente 1,6 V/Å, valor

superior aos simulados nesta Tese e, portanto, acessı́veis experimentalmente.

5.2 Nanotubos (8,0) e (5,5) sob aç ão de campos el étricos

Iniciamos o estudo de nanotubos de carbono sob campo elétricos através de

nanotubos puros (8,0) e (5,5). A razão para escolha é que estes nanotubos re-

presentam espécies metálicas – (5,5) – e semicondutoras – (8,0) –, além de am-

bos possuı́rem diâmetros semelhantes. Estes fatores são importantes para que se
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estabeleça a correta comparação entre estas classes de sistemas e serão o ponto

de partida para o estudo de sistemas mais complexos, apresentados nas Seções se-

guinte.

Para o estudo de nanotubos (8,0) utilizamos uma célula de simulação contendo

64 átomos, de dimensões 20×20×8,52Å3, sob a qual campos elétricos uniformes

transversais são aplicados. Na Figura 5.2 apresentamos a estrutura final relaxada

dos nanotubos (8,0) quando são aplicados campos elétricos de 0,1 V/Å, 0,4 V/Å e

para o caso em que não são aplicados campos externos. Observamos que a estrutura

dos nanotubos não se modifica mesmo para campos de alta intensidade, mantendo-se

inalterados comprimentos e ângulos de ligação.

Figura 5.2: Estrutura de SWCNT (8,0) para (a) campo externo nulo, (b) E=0,1V/Å e (c) E=0,4V/Å. Todos

os comprimentos de ligação são dados em Å.

Na Figura 5.3 apresentamos a estrutura de bandas de um SWCNT (8,0) sob

ação de campos elétricos transversais de intensidades 0,0 V/Å, 0,05 V/Å, 0,1 V/Å, 0,4

V/Å, 0,6 V/Å e 1,0 V/Å, respectivamente. Observamos que o comportamento geral é

o deslocamento da banda π∗ para regiões de menor energia, enquanto outras bandas

permanecem sem alterações significativas.

O deslocamento da banda π∗ resulta na variação do gap de banda nesses sis-

temas, conforme mostramos na Figura 5.4; realizamos complementarmente o estudo

dos efeitos de campos elétricos transversais sobre o gap de banda de um nanotubo

(25,0). A escolha deste nanotubo deve-se ao fato deste ser um semicondutor, e, por-

tanto, pertencer à mesma classe do (8,0), porém de diâmetro maior (19,6 Å), simulado

com o objetivo de determinar possı́veis efeitos do raio sobre a resposta aos campos

elétricos transversais. Observamos que o gap de banda apresenta um padrão apro-
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Figura 5.3: Bandas de energia de nanotubos (8,0) para campos elétricos de intensidades (a) 0,0 V/Å,

(b) 0,05 V/Å, (c) 0,1 V/Å, (d) 0,4 V/Å, (e) 0,6 V/Å e (f) 1,0 V/Å. As linhas tracejadas representam os

resapectivos nı́veis de Fermi.

Figura 5.4: Gap de banda em Γ versus campo aplicado para os nanotubos semicondutores (8,0) e

(25,0).
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Figura 5.5: (a) ∆ρ total e variação da densidade local de estados (b) π e (c) π∗ em um SWCNT (8,0)

sob ação de um campo elétrico transversal de intensidade 0,01 V/Å. As densidades representadas nas

superfı́cies estão em e−/Å3.

ximadamente constante para os campos aplicados até um valor limite (0,1 V/Å para

(8,0) e 0,04 V/Å para (25,0)), a partir do qual o gap diminui monotonicamente. No caso

do tubo (25,0) observamos o fechamento do gap para um campo externo de 0,12 V/Å,

enquanto no tubo (8,0) a redução do intervalo de energia π∗–π ocorre a uma taxa muito

menor, mantendo-se em aproximadamente 0,3 eV mesmo para um campo de 1,0 V/Å.

A redução do gap de banda em nanotubos semicondutores é decorrência da

perturbação causada pelo campo elétrico no potencial local ao longo da superfı́cie dos

nanotubos, levando a splittings nas sub-bandas de condução comparáveis ao efeito

Stark decorrente da ação de campos elétricos em átomos isolados, efeito semelhante

ao observado em nanotubos de carbono deformados radialmente [91,92]. Além disso,

o raio do nanotubo influencia a resposta à ação de campos elétricos transversais, tal

que o deslocamento da banda π∗ ocorre a uma taxa muito maior em nanotubos de

raios maiores, como é o caso do SWCNT (25,0), podendo ocorrer o completo fecha-

mento do gap. A dependência da intensidade-limite de fechamento de gap e o raio do

nanotubo também foi observada em trabalhos anteriores [30, 36] e pode ser atribuı́da

ao fato de que, para nanotubos de maior raio, a separação de energia das sub-bandas

é menor e, consequentemente, o splitting devido ao efeito Stark, mais pronunciado.

Os campo elétricos afetam a distribuição de carga sobre os nanotubos. Na

Figura 5.5 apresentamos a variação na densidade de carga ∆ρ para um (8,0), definida

como

∆ρ = ρ0
E − ρ0, (5.1)
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Figura 5.6: Estrutura relaxada de SWCNT (5,5) para campos elétricos (a) nulo, (b) 0,05 V/Å e (c) 0,4

V/Å. Os comprimentos de ligação são dados em Å.

onde ρ0 é a densidade de carga para o sistema quando o campo externo é nulo e ρ0
E é

a densidade de carga do sistema sob ação de campo elétrico transversal nas coorde-

nadas de ρ0. As Figuras 5.5(b) e (c) sugerem que os deslocamentos de carga ocorrem

principalmente nos orbitais pz de cada átomo e a análise de população eletrônica mos-

tra que não há formação de carga lı́quida sobre os átomos da estrutura, de modo que o

efeito predominante da ação de campos elétricos sobre este sistema é a polarização

dos orbitais atômicos. Vale ressaltar que a análise da população eletrônica através

do método de Mulliken demonstra de modo qualitativo as transferências de carga en-

tre as espécies quı́micas do sistema, servindo, entretanto, como um bom indicativo

dos deslocamentos de carga e servindo de uma boa base de apoio para entender as

mudanças nas propriedades eletrônicas do sistema.

A ação de campos elétricos sobre SWCNT (5,5) também foi investigada, utilizando-

se para tanto uma célula unitária de dimensões 20×20×7,47 Å3, contendo 60 átomos

de carbono. Na Figura 5.6 apresentamos as estruturas finais relaxadas para SWCNT

(5,5) sob ação de campos elétricos de intensidades 0,05 V/Å e 0,4 V/Å, além da

configuração onde não é aplicado campo externo, para referência. Observamos no-

vamente que, para as intensidades de campos elétricos ensaiadas, não há alterações

significativas nos comprimentos e ângulos de ligação, indicando que campos elétricos

transversais não provocam deformações ou outras modificações estruturais.

A densidade de estados do sistema sob ação de campos elétricos é mostrada

na Figura 5.7. Observamos que não há alterações na densidade de estados para
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Tabela 5.1: Momentos de dipolo elétrico (em a. u.) de SWCNT puros (8,0) e (5,5).

Espécie E= 0,0 V/Å E= 0,05 V/Å E= 0,20 V/Å E= 0,40 V/Å

(8,0) 0,00 0,54 1,91 3,77

(5,5) 0,00 0,48 1,93 3,87

campos de intensidades 0,01 e 0,05 V/Å, indicado pela superposição das linhas nos

gráficos (a) e (b). Para campos mais intensos, entretanto, pode-se notar um efeito

sobre a DOS, com um decréscimo na densidade de estados de alguns orbitais da

banda de valência.

A distribuição de carga, entretanto, é afetada pela ação de campos elétricos

transversais. Na Figura 5.8 apresentamos a variação na densidade total de carga, ∆ρ

sobre um SWCNT (5,5) sob ação de um campo elétrico transversal de intensidade 0,1

V/Å e a respectiva população de Mulliken sobre alguns átomos. Observa-se que o

padrão é um deslocamento de carga no sentido oposto ao do campo aplicado; este

deslocamento é dependente da intensidade do campo aplicado, de modo que em

campos menos intensos, a carga deslocada é menor. Este resultado está em grande

contraste em relação ao efeito observado sobre os nanotubos (8,0) (Figura 5.5). A

alta mobilidade eletrônica dos elétrons de condução apresentada pelos elétrons π do

nanotubo (5,5) permite uma redistribuição da carga no padrão mostrado na Figura 5.8,

resultando em um efeito de blindagem eletrostática ao campo externo aplicado.

Na Tabela 5.1 apresentamos os valores dos momentos de dipolo elétrico em

função do campo elétrico para SWCNT (8,0) e (5,5). Estes valores mostram que as

diferenças apresentadas nos padrões de deslocamento de cargas não influenciam

significativamente nos momentos de dipolo, mas indicam uma origem diferente em

ambos os casos: polarização dos orbitais pz em nanotubos (8,0) e deslocamento de

carga nos nanotubos (5,5). A alta simetria das configurações dos nanotubos armchair

acabam por determinar as diferenças entre os efeitos observados nos diversos tubos

estudados. Para nanotubos semicondutores, como os tubos (8,0), as bandas de ener-

gia sofrem alterações significativas à ação de campos elétricos transversais, depen-

dentes do diâmetro do tubo. Em tubos metálicos, como os (5,5), as bandas de energia

e as densidades de estado permanecem inalteradas, e uma redistribuição de carga é

observada, com a consequente polarização do nanotubo. Nos nanotubos armchair,
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Figura 5.7: Densidade total de estados para SWCNT (5,5) sob ação de campos elétricos de (a) 0,01

V/Å, (b) 0,05 V/Å, (c) 0,2 V/Å e (d) 0,4 V/Å. As linhas pretas representam a densidade de estados do

sistema para campo externo nulo. Todos os respectivos nı́veis de Fermi foram deslocados para o zero

da escala.

Figura 5.8: (a) ∆ρ total e (b) população de Muliken sobre alguns átomos de um SWCNT (5,5) sob ação

de campo elétrico transversal de 0,1 V/Å. As densidades representadas nas superfı́cies são dadas em

e−/Å3.
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Figura 5.9: (a) Estrutura atômica relaxada para COOH–SWCNT (8,0) e alguns comprimentos de

ligação, (b) estrutura de bandas e (c) LDOS do nı́vel de defeito.

a interação entre os orbitais de átomos vizinhos é mais intensa em virtude do fato

do alinhamento entre os orbitais dos átomos vizinhos ao longo da circunferência ser

perfeito, fazendo destes elementos menos suscetı́veis à perturbações, como campos

externos [93].

5.3 Nanotubos (8,0) funcionalizados por COOH

O próximo sistema que investigamos é o SWCNT funcionalizado por COOH. Na-

notubos funcionalizados por COOH têm sido escolhidos por diversos grupos de pes-

quisa para estudos em virtude do fato de constituı́rem a forma mais comum de funcionalização,

uma vez que podem ser obtidos pela oxidação de nanotubos através da reação com

ácidos fortes [53], e permitem que moléculas mais complexas reajam com a superfı́cie

do nanotubo, como aminoácidos, proteı́nas e DNA [56]. Além disso, nanotubos têm

sido propostos como elementeos-base para a construção de dispositivos de detecção

de substâncias, especialmente moléculas orgânicas, como as citadas anteriormente;

estes dispositivos têm sido normalmente construı́dos utilizando-se como princı́pio a

medida da variação de certas propriedades eletrônicas quando submetidos a campos

elétricos transversais, em um regime de operação tı́pico de FET [59–62]. Entender os

efeitos dos campos elétricos transversais sobre esses sistemas é fundamental para a
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completa descrição da operação de tais dispositivos.

O estudo de SWCNT (8,0) funcionalizados por COOH (COOH-SWCNT) foi realizado

a partir de uma célula unitária de dimensões 50×50×8,52 Å3 contendo 65 átomos de

C, 2 átomos de O e 1 H, formando um total de 68 átomos. A estrutura final relaxada

é mostrada na Figura 5.9 (a), onde pode-se observar que o radical COOH se estabiliza

sobre um átomo de C da superfı́cie do nanotubo, denominado CA, formando uma

ligação de 1,57 Å de comprimento. O carbono CA apresenta um deslocamento a

partir da superfı́cie, alterando seu arranjo para uma configuração tetraédrica, onde as

ligações C–C com seus primeiros vizinhos passam a ter comprimentos na faixa 1,53-

1,57 Å e ângulos de ligação na faixa 108–111o. Observa-se nas bandas de energia

do sistema (Figura 5.9 (b)) a presença de um nı́vel semi-preenchido na região do gap,

que pode ser atribuı́do, de acordo com o representado na LDOS da Figura 5.9 (c),

à re-hibridização dos orbitais do CA com seus primeiros vizinhos devido à mudança

de configuração. Estudos complementares deste sistema podem ser encontrados em

Fagan e colaboradores, conforme Ref. [56]

Simulamos para este sistema a ação de campos elétricos transversais com in-

tensidades na faixa 0,01–0,40 V/Å, cujas direções e sentidos são definidos na Figura

5.10. Observamos que a principais modificações nas estruturas, mostradas na mesma

figura, são as variações dos respectivos comprimentos de ligação CA–COOH, que au-

menta para campos positivos e diminui em campos negativos, variando em torno de

1% em relação ao sistema onde não são aplicados campos externos. Assim como no

caso estudado na Seção anterior, não observamos outras distorções ou deformações

na célula unitária induzidas pelo campo elétrico.
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Figura 5.10: Definição dos campos positivos e negativos e representação das estruturas finais para

COOH–SWCNT (8,0) sob ação de campo elétricos transversais. A direção e o sentido dos campos

aplicados, bem como as intensidades em V/Å são indicadas nas figuras menores. Todos os compri-

mentos de ligação estão em Å.
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Figura 5.11: Bandas de energia para COOH–SWCNT (8,0) sob a ação de campos elétricos transver-

sais. Os respectivos nı́veis de Fermi são indicados pelas linhas tracejadas.

Na Figura 5.11 apresentamos as bandas de energia do sistema para alguns va-

lores de campo elétrico externo. Observamos a continuidade do nı́vel semi-preenchido

nas bandas do sistema, além do deslocamento de π e π∗, que depende da direção e

da intensidade do campo aplicado; este deslocamento ocorre em taxas diferentes para

os orbitais π e π∗, levando a uma variação na diferença de energia aproximadamente

linear, conforme pode ser visto na Figura 5.12.

Estes efeitos observados sobre as bandas de energia do sistema em decorrência

da ação de campos elétricos transversais podem ser melhor entendidos pela análise

da distribuição de carga do sistema. Na Tabela 5.2 apresentamos a variação na

população eletrônica total ∆q sobre a carboxila, na qual podemos notar as trans-

ferências de cargas entre o nanotubo e o ligante induzidas pelo campo elétrico, to-

mando como referência a carga total do COOH quando o campo externo é nulo. Tais

transferências dependem da intensidade e do sentido do campo aplicado, ocorrendo
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Figura 5.12: Diferença entre os autovalores de energia de π e π∗ de um COOH-SWCNT (8,0) sob ação

de campos elétricos transversais.

no sentido COOH-SWCNT para campos positivos e no sentido inverso para campos

negativos, resultando na polarização elétrica do nanotubo. O átomo de carbono da

carboxila, entretanto, exibe um comportamento diferenciado em relação aos outros

átomos da região, apresentando um acréscimo em sua carga total para campos positi-

vos e um decréscimo desta carga para campos negativos, conforme pode-se observar

na Figura 5.13.

Observamos que a polarização de COOH-SWCNT é maior se comparada com o

SWCNT puro (ver Tabela 5.1), o que é decorrente das alterações na distribuição es-

pacial de cargas, conforme mostrado na Figura 5.13. O efeito de polarização dos

nanotubos de carbono funcionalizados pode ser útil para o desenvolvimento de dis-

positivos para captação de moléculas polares baseados em campos elétricos [94]. A

possibilidade de se incrementar a reatividade dos nanotubos através de dois proces-

sos – funcionalização e polarização via campos elétricos externos – abre possibilidade

para desenvolver dispositivos para aplicações especı́ficas, como ”nanopinças” e filtros,

destinados a remover impurezas e outras substâncias do ambiente.

Nas bandas apresentadas na Figura 5.11 observamos um aumento da dis-

persão do nı́vel semi-preenchido na região do gap para campos negativos, resultado

que tem influência sobre a densidade de estados ao redor do nı́vel de Fermi, e que,

por sua vez, pode levar a alterações na condutividade elétrica do sistema. Estas
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Tabela 5.2: ∆q sobre COOH em função do campos elétricos transversais. O valor de referência é a

carga total do COOH em campo nulo.

Campo apli-

cado (V/ Å)

∆q sobre

COOH (e−)

Momento de

dipolo el étrico

(u. a.)

-0,40 0,08 -4,52

-0,20 0,04 -2,34

0,00 0,00 0,13

+0,20 -0,05 2,10

+0,40 -0,10 4,54

Figura 5.13: ∆ρ de COOH-SWCNT (8,0) sob ação de campos elétricos transversais de intensidades

(a) 0,05 V/Å e (b) -0,05 V/Å. As densidades representadas nas superfı́cies estão em e/Å3.
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Figura 5.14: Densidades de estados para COOH-SWCNT (8,0) sob ação de campos elétricos de in-

tensidades nula, 0,4 V/Å e -0,4 V/Å. Os respectivos nı́veis de Fermi foram transladados para o zero da

escala.

alterações podem ser percebidas através das alterações na densidade de estados

ao redor do nı́vel de Fermi, conforme mostrado na Figura 5.14, onde apresentamos

os efeitos para campos de alta intensidade (-0,4 e +0,4 V/Å). Neste gráfico, observa-

se um pico na densidade ao nı́vel de Fermi que diminui e se alarga quando campos

transversais negativos são aplicados, chegando a eliminar o gap entre as bandas de

condução e valência do sistema. A densidade de estados se altera de acordo com a

substância que se liga ao nanotubo, e conhecer a resposta aos campos elétricos dos

nı́veis de defeito, como o nı́vel semi-preenchido apresentado nas referidas bandas,

pode permitir a elaboração de uma ”assinatura” da curva condutividade versus campo

aplicado, útil, por sua vez, no desenvolvimento de dispositivos de detecção seletiva.

5.4 Nanotubos (5,5) funcionalizados por COOH

Nesta Seção investigamos os efeitos de campos elétricos sobre SWCNT (5,5).

O interesse pela descrição da interação de COOH com os nanotubos são os mesmo

descritos na Seção anterior, restando, porém, determinar a influência sobre as pro-

priedades gerais do sistema da utilização de um nanotubo metálico como elemento

principal.
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Figura 5.15: (a) Estrutura atômica relaxada para COOH-SWCNT (5,5) e alguns comprimentos de

ligação (em Å), estrutura de bandas de (b) nanotubo (5,5) puro e (c) nanotubo (5,5) adsorvendo COOH

e (c) LDOS do nı́vel semi-preenchido.

A simulação de SWCNT (5,5) foi realizada dentro dos mesmos parâmetros ge-

rais descritos na Seção anterior, utilizando-se, entretanto, uma célula unitária de di-

mensões 50×50×7,47 Å3 contendo um total de 64 átomos, sendo 61 átomos de C, 2

átomos de O e 1 átomo de H.

A adsorção de COOH sobre nanotubos (5,5) provoca alterações em suas pro-

priedades eletrônicas e estruturais. Na Figura 5.15 (a) mostramos a estrutura final

relaxada do sistema; a carboxila se estabiliza em um sı́tio imediatamente sobre um

dos átomos de carbono da estrutura do nanotubo, que denominamos CA, formando

uma ligação de 1,57 Å de comprimento. Como efeito, o carbono CA desloca-se da

sua posição, formando um bump com a superfı́cie do nanotubo e se aproximando de

uma configuração tetraédrica ao ligar-se com quatro átomos de carbono. O desloca-

mento do CA quebra a configuração de alta simetria do nanotubo, fato que se reflete

nas suas bandas de energia. Na Figura 5.15 (b) apresentamos as bandas de energia

de um SWCNT (5,5) puro, onde pode-se notar o cruzamento das bandas de valência e

condução no nı́vel de Fermi. Quando o sistema interage com o COOH, estas bandas

deixam de se cruzar, abrindo um gap e vindo a formar-se um nı́vel semi-preenchido,

conforme mostramos na Figura 5.15 (c). Este nı́vel, conforme mostra a superfı́cie na

Figura 5.15 (d) pode ser atribuı́do à interação entre os orbitais dos átomos de carbono

vizinhos ao COOH, que leva a uma re-hibridização e uma consequente alteração nas

bandas de energia.
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Figura 5.16: Estrutura final para SWCNT (5,5) adsorvendo COOH sob a ação de campos elétricos

transversais. Todos os comprimentos de ligação estão em Å e intensidade dos campos aplicados, em

V/Å.



NANOTUBOS DE CARBONO SOB AÇ ÃO DE CAMPOS EL ÉTRICOS 77

Simulamos campos elétricos com intensidades na faixa 0,01–0,4 V/Å, com direção

perpendicular ao eixo do nanotubo e nos sentidos indicados na Figura 5.16. Observa-

mos que os campos elétricos aumentam o comprimento da ligação entre o nanotubo

e o COOH, sendo este efeito mais pronunciado para campos positivos. As ligações

entre o carbono CA e seus primeiro vizinhos, entretanto, diminuem para campos posi-

tivos e aumentam para campos negativos, efeito que leva a uma redução do bump no

primeiro caso e no aumento deste no segundo caso.

Na Figura 5.17 apresentamos as bandas de energia de um SWCNT (5,5) ad-

sorvendo COOH. Observamos como principais alterações o deslocamento do fundo

da banda de condução, efeito semelhante ao descrito anteriormente para nanotubos

(8,0) adsorvendo COOH e mudanças na dispersão do nı́vel de defeito, que diminui para

campos positivos e aumenta para campos negativos. Estes dois efeitos, combinados,

levam, assim como para o caso anterior, a mudanças na densidade de estados do

sistema ao redor do nı́vel de Fermi, como apresentamos na Figura 5.18.

Figura 5.17: Bandas de energia para SWCNT (5,5) adsorvendo COOH sob a ação de campos elétricos

transversais. Os respectivos nı́veis de Fermi são indicados pelas linhas tracejadas.
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Observamos que mesmo para campo elétrico nulo, o nı́vel de defeito apresenta

uma larga dispersão, de modo que o único gap nas imediações do nı́vel de Fermi

ocorre entre este nı́vel e o fundo da banda de condução (linha preta na Figura 5.18,

a +0,23 eV em relação ao nı́vel de Fermi). Para campos negativos, observa-se uma

redução da densidade de estados na região, com um subsequente alargamento da

dispersão do nı́vel de defeito, vindo ocorrer um gap em +0,31 eV em relação ao nı́vel

de Fermi (linha vermelha), enquanto para campos positivos, o padrão é uma redução

da dispersão do nı́vel de defeito, com um pico na DOS e o aparecimento de gaps

entre este nı́vel e as bandas de valência (em -0,14 eV em relação ao nı́vel de Fermi)

e de condução (+0,11 eV do nı́vel de Fermi). Tal como observado para nanotubos

(8,0), estes efeitos certamente podem se refletir em outras propriedades do sistema e

podem possibilitar o desenvolvimento de dispositivos para fins especı́ficos.

Os efeitos dos campos elétricos sobre a distribuição de carga e polarização

do sistema são analisados a seguir. Na Tabela 5.3 apresentamos a variação da

população de Mulliken sobre o COOH e o momento de dipolo elétrico do sistema em

função do campo aplicado. Observamos que os campos elétricos induzem desloca-

mentos de carga no sentido contrário ao do campo aplicado, levando à polarização

elétrica do nanotubo. Estes deslocamentos de carga são ligeiramente inferiores ao

observado para nanotubos (8,0) adsorvendo COOH (vide Tabela 5.2), o que tem reflexo

sobre os momentos de dipolo elétrico, que são em média 10–15% menores que o cor-

respondente para o nanotubo (8,0). Na Figura 5.19 apresentamos a ∆ρ do sistema,

onde observa-se os correspondentes deslocamentos de carga, que se acumulam em

extremidades opostas do nanotubo, levando à polarização descrita anteriormente.

Apesar dos momentos de dipolo para nanotubos (5,5) adsorvendo COOH serem

menores que o observado para nanotubos (8,0) nas mesmas condições, as alterações

induzidas nas bandas de energia e na densidade de estados possibilitam projetar

aplicações semelhantes às discutidas anteriormente, demandando, entretanto, os mes-

mos estudos complementares, especialmente no que diz respeito às propriedades de

transporte e condutividade elétrica.
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Figura 5.18: Densidade de estados para SWCNT (5,5) adsorvendo COOH em função do campo elétrico

aplicado. Os respectivos nı́veis de Fermi foram deslocados para o zero da escala de energia.

Tabela 5.3: ∆q sobre o COOH para SWCNT (5,5) adsorvendo COOH sob ação de campos elétricos

transversais e momentos de dipolo do sistema. A variação de carga é calculada em relação à carga do

COOH para campo nulo.

Campo aplicado

(V/Å)

∆q sobre COOH (e −) Momento de dipolo

elétrico (u. a.)

-0,40 +0,08 -4,53

-0,20 +0,04 -2,39

0,00 0,00 -0,34

0,20 -0,04 1,83

0,40 -0,08 4,01
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Figura 5.19: ∆ρ de SWCNT (5,5) adsorvendo COOH sob ação de campos elétricos de intensidades (a)

+0,05 V/Å e (b) -0,05 V/Å. As superfı́cies são dadas em unidades de e−/Å3.

5.5 Nanotubos (8,0) dopados com Si

Os efeitos sobre as propriedades eletrônicas e as potenciais aplicações decor-

rentes da dopagem substitucional têm sido estudadas e são conhecidas há alguns

anos [88, 89]. A possibilidade de se utilizar o Si como centro reativo para adicio-

nar outras moléculas e substâncias aos nanotubos faz deste sistema uma escolha

interessante para estudos de funcionalização, como as descritas neste trabalho, e pe-

las razões descritas nas Seções anteriores, conhecer a resposta deste sistema aos

campo elétricos adquire importância. Utilizando-se da descrição feita deste sistema

no Capı́tulo 4 desta Tese, estudamos suas propriedades eletrônicas e estruturais.

Para realizar a simulação de um SWCNT (8,0) dopados com Si (Si-SWCNT) sob

a ação de campos elétricos utilizamos uma célula unitária composta de 63 átomos de

C e um átomo de Si em uma caixa de dimensões 20×20×8,52 Å3, na qual simulamos

campos elétricos transversais com intensidades na faixa 0,01–0,4V/Å.

Observamos apenas pequenas modificações na estrutura atômica do sistema,

com comprimentos de ligação Si-C diminuindo menos de 0,01 Å em média em relação

à estrutura mais estável onde não são aplicados campos, conforme apresentado na Fi-

gura 5.20; não são observadas distorções e outros efeitos sobre os ângulos de ligação.

Na Figura 5.21 apresentamos as correspondentes bandas de energia. Obser-

vamos a ocorrência de um nı́vel desocupado acima do nı́vel de Fermi (nı́vel de defeito)

com uma dispersão da ordem de 0,5 eV, que pode ser atribuı́do à hibridização de orbi-
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Figura 5.20: Estrutura final para Si-SWCNT (8,0) sob a ação de campos elétricos transversais. Todos

os comprimentos de ligação estão em unidades de Å e intensidade dos campos, em V/Å.
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Figura 5.21: Bandas de energia para Si-SWCNT sob a ação de campos elétricos transversais. O nı́vel

de Fermi é indicado pela linha tracejada.

tais do Si e seus carbonos vizinhos, conforme discutido no Capı́tulo anterior e indicado

na Figura 4.8(d). O padrão das bandas se mantém invariável aos campos alicados,

alterando-se, no entanto, o valor absoluto de energia. De fato, observa-se um des-

locamento das bandas de acordo com a intensidade e a direção do campo aplicado,

no sentido mais negativo de energia para campos positivos e crescente para campos

negativos. Para determinar a relação entre o deslocamento de bandas com o campo

aplicado, mostramos na Figura 5.22 o valor da energia no ponto Γ dos nı́veis de defeito

e π∗ em função do campo aplicado.

A variação linear no valor da energia no ponto Γ do nı́vel de defeito é resultado

da interação do campo sobre os orbitais do nanotubo, que não modifica a simetria

do potencial sentido pelos elétrons e, consequentemente, não modifica a simetria das

funções de onda que os representam. Deste modo, o principal efeito que os cam-

pos elétricos induzem é uma alteração linear nos auto-valores de energia do sistema,

que é diretamente proporcional à intensidade do campo aplicado. Observamos, entre-

tanto, um deslocamento da sub-banda π∗ em direção ao centro do gap, diminuindo a
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Figura 5.22: Energia no ponto Γ do nı́vel de defeito e da sub-banda π∗ de um Si-SWCNT sob a ação de

campos elétricos.
.

diferença de energia entre este nı́vel e o nı́vel de defeito. A referida sub-banda π∗ é for-

mada pela interação entre os átomos de C da superfı́cie do nanotubo, e sua resposta

ao campo pode ser explicada pelas mesmas razões que apresentamos nos Capı́tulos

anteriores.

Para investigar possı́veis alterações nas distribuições de carga eletrônica do

sistema, apresentamos na Tabela 5.4 a variação da população de Mulliken sobre o

átomo de Si, onde a referência é a carga total do átomo de Si para campo nulo, e os

correspondentes momentos de dipolo elétrico do sistema.

Tabela 5.4: ∆q sobre o átomo de Si para Si-SWCNT sob ação de campos elétricos transversais e

momentos de dipolo do sistema.

Campo aplicado

(V/Å)

∆q sobre Si (e −) Momento de dipolo

elétrico (u. a.)

-0,4 -0,02 -3,39

-0,2 0,00 -1,67

0,0 0,00 0,09

0,2 0,00 1,71

0,4 0,00 3,55

Estes resultados mostram que campos elétricos transversais não provocam

alterações substanciais na distribuição de carga eletrônica do sistema. Podemos atri-
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buir os resultados acima ao fato do átomo de Si diminuir a mobilidade eletrônica do

sistema, uma vez que as ligações Si-C são do tipo σ e, portanto, têm caráter direcio-

nal forte. Como resultado, não são observados modificações no gap de banda, apesar

de podermos observar alterações na banda de condução do sistema, de modo que o

principal efeito dos campos elétricos sobre Si-SWCNT é a polarização elétrica do sis-

tema. É interessante notar que a substituição de um átomo de C por um Si diminui

a polarização do tubo em resposta aos campos elétricos, em comparação ao SWCNT

puro (ver Tabela 5.1).

Na próxima Seção, apresentamos os resultados de Si–SWCNT funcionalizados

por COOH sob campos elétricos.

5.6 Nanotubos (8,0) dopados com Si funcionalizados por COOH

A realização do estudo de nanotubos (8,0) dopados com Si adsorvendo COOH

(COOH/Si-SWCNT) é o próximo passo em relação ao realizado nas Seções anteriores.

As alterações nas propriedades eletrônicas resultantes da substituição de um átomo

de C por um Si resultam em respostas distintas à aplicação de campos elétricos trans-

versais. Insistindo no interesse em estudar nanotubos funcionalizados sob ação de

campos elétricos, propomos este último sistema triplamente modificado pelas técnicas

discutidas anteriormente – nanotubos (8,0) dopados com Si, funcionalizados por COOH

e sob ação de campos transversais – e analisamos suas propriedades eletrônicas

e estruturais. De todos os sistemas analisados anteriormente, este certamente é a

configuração de mais difı́cil construção experimental, porém introduz novos efeitos

aos descritos anteriormente, e seu estudo, pelo menos do ponto de vista simulacional,

se justifica como uma perspectiva de realização futura.

A simulação de COOH/Si-SWCNT foi feita a partir de uma célula unitária de di-

mensões 50×50×8,52 Å3 contendo 68 átomos, sendo 64 átomos de C, 1 Si, 1 H e 2

O. A estrutura final completamente relaxada, com a indicação dos valores de alguns

comprimentos de ligação, é mostrada na Figura 5.23(a). Observamos que o COOH é

adsorvido sobre o Si-SWCNT formando uma ligação de 1,94 Å de comprimento, en-

quanto outras ligações interatômicas permanecem inalteradas em comprimentos e

ângulos.

Na Figura 5.23(b) apresentamos as bandas de energia do sistema, onde pode-
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Figura 5.23: (a) Estrutura atômica relaxada para COOH/Si-SWCNT e alguns comprimentos de ligação,

(b) estrutura de bandas e (c) LDOS do nı́vel semi-preenchido.

se observar a formação de um nı́vel semi-preenchido com dispersão de 0,26 eV na

região do gap de banda. Este nı́vel, conforme mostra a isosuperfı́cie da Figura 5.23(c),

pode ser atribuı́do à interação dos orbitais dos átomos de C vizinhos em hibridização

com os orbitais da molécula de COOH adsorvida.

Como próxima etapa, simulamos a ação de campos elétricos transversais de

intensidades na faixa 0,01–0,40 V/Å sobre COOH/Si-SWCNT, utilizando, para tanto, a

mesma célula unitária descrita acima, conforme indicada na Figura 5.24.

O campo elétrico aplicado provoca alterações nos comprimento de ligação no

sı́tio de adsorção do COOH. Observamos um padrão de aumento no comprimento de

todas as ligações Si-C para campos positivos, ao passo que as ligações C-O e O-

H sofrem uma contração. Para campos negativos, observamos uma contração das

ligações Si-C no nanotubo, mas um aumento no comprimento de ligação Si-COOH,

bem como nas ligações C-O e O-H, enquanto outras ligações C-C permanecem inalte-

radas em relação ao sistema onde não são aplicados campos externos.

A influência dos campos elétricos sobre as propriedades eletrônicas do sistema

é apresentada a seguir. Na Tabela 5.5 relacionamos a variação na população de

Mulliken sobre COOH (tomando como referência a carga total da molécula em campo

nulo) e os momentos de dipolo em função do campo elétrico aplicado. Observamos

que a ação de campos elétricos provocam deslocamentos de carga da ordem de 0,05-



NANOTUBOS DE CARBONO SOB AÇ ÃO DE CAMPOS EL ÉTRICOS 86

Figura 5.24: Estruturas finais relaxadas para COOH/Si-SWCNT sob ação de campos elétricos transver-

sais. A direção e a intensidade dos campos são indicados.
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Tabela 5.5: ∆q sobre COOH e momentos de dipolo elétrico do sistema versus campo aplicado.

Campo apli-

cado (V/ Å)

∆q sobre

COOH (e−)

Momentos de

dipolo (u. a.)

-0,4 +0,10 -5,59

-0,2 +0,05 -2,93

0,0 0,00 -0,35

+0,2 -0,05 +2,23

+0,4 -0,11 +5,01

0,10 e− do COOH para o Si-SWCNT e um consequente aumento do momento de dipolo

elétrico na direção do campo aplicado. Em comparação com o sistema COOH-SWCNT,

nota-se um rápido aumento nos valores absolutos de variação de carga e momento de

dipolo elétrico (vide Tabela 5.2), sem, contudo, alterações significativas nestes valores.

Com o objetivo de avaliar as propriedades eletrônicas deste sistema, mostra-

mos na Figura 5.25 as bandas de energia do sistema sob ação de campos elétricos.

Observamos alterações em relação ao caso em que não são aplicado campos, es-

pecialmente um efeito de deslocamento nos autovalores de energia, que depende do

sentido e da intensidade do campo aplicado. Este deslocamento, contudo, não é uni-

forme para todas as sub-bandas, tal que a diferença entre as sub-banda π∗ e o nı́vel

de defeito diminui para campos positivos e aumenta para campos negativos. Obser-

vamos, entretanto, uma mudança significativa na dispersão do nı́vel semi-preenchido,

que se torna menor para campos mais intensos na direção positiva e maior para cam-

pos mais intensos na direção negativa.

Na Figura 5.26 apresentamos a densidade total de estados do sistema. Quando

não há campos externos sobre o nanotubo (representado pela linha preta), observa-se

um pico na densidade de estados ao nı́vel de Fermi, ocorrendo, porém, um intervalo

entre este nı́vel e a próxima sub-banda na banda de condução (+0,17 eV em relação

ao nı́vel de Fermi) e uma queda brusca na densidade de estados na região próxima

ao topo da banda de valência (-0,19 eV em relação ao nı́vel de Fermi). Para um

campo externo de -0,40 V/Å (linha vermelha), observa-se que a densidade de estados

é menor no nı́vel de Fermi, porém ocorrendo um pico na região do topo da banda de

valência (-0,22 em relação ao nı́vel de Fermi), não ocorrendo nenhum gap de banda
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Figura 5.25: Bandas de energia para COOH/Si-SWCNT sob ação de campos elétricos transversais. A

direção e a intensidade dos campos são indicados. As respectivas energias de Fermi são representadas

pelas linhas tracejadas.

em energias abaixo deste valor, vindo a ocorrer intervalos de energia apenas entre o

fundo da banda de condução e o nı́vel de defeito (+0,22 em relação ao nı́vel de Fermi).

O último caso, para campos transversais de intensidade +0,40 V/Å(linha verde), ob-

servamos o maior pico na DOS dentre os casos apresentados, resultado da menor

dispersão deste nı́vel, vindo a ocorrer dois gaps ao redor do nı́vel de Fermi (-0,14 eV

e +0,07 eV).

Em conclusão, mostramos que campos elétricos transversais provocam alterações

pequenas nas configurações estruturais dos sistemas estudados, influenciando for-

temente, porém, suas as propriedades eletrônicas. Mostramos que nanotubos de

carbono (8,0) têm gap de banda afetado pelos campos elétricos, sendo reduzido

para campos de intensidade crescente, podendo, inclusive, levar à uma transição

semicondutor-metal. Os campos elétricos polarizam os nanotubos (8,0), porém sem

deslocamentos de carga entre as regiões do tubo. Nanotubos (5,5), entretanto, mantém-
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Figura 5.26: Densidades de estado para COOH/Si-SWCNT sob ação de campos elétricos de intensida-

des nula, 0,4 V/Å e -0,4 V/Å. Os respectivos nı́veis de Fermi foram transladados para o zero da escala.

se metálicos, com poucas modificações em sua densidade de estados. A adsorção

de COOH resulta em novos efeitos, com a formação de um nı́vel semi-preenchido na

região do gap de banda, cuja dispersão varia de acordo com o sentido e a intensidade

do campo aplicado. Em todos os sistemas, campos elétricos induzem momentos de

dipolo elétrico, cujo módulo depende da intensidade do campo aplicado.



Capı́tulo 6

CONCLUSÕES

O Século XXI vai completando sua primeira década com a idéia firmemente en-

raizada de que este será o século da nanotecnologia. O grande avanço das técnicas

experimentais permite atualmente a observação, identificação e manipulação de es-

truturas em uma escala inatingı́vel há pouco mais de 20 anos, o que abre possibilidade

para a elaboração concreta de novos projetos de materiais e dispositivos que antes

pertenciam apenas ao campo da ficção.

A realização destas novas tecnologias, contudo, demanda grandes esforços

de pesquisa, uma vez que os materiais utilizados são projetados em escalas sub-

microscópicas, onde efeitos fı́sicos e quı́micos de natureza quântica têm influência

primordial no resultado final dos produtos, e as técnicas e equipamentos utilzados têm

de ser operados e manipulados por equipes com elevado grau de instrução.

Estas mesmas razões contribuem para a consolidação de um caráter multi-

disciplinar da rotina de pesquisa, de modo que o objeto de estudo desperta o in-

teresse de fı́sicos, quı́micos, engenheiros, farmacêuticos, biólogos e outros pesqui-

sadores, e compartilham diversos métodos dentro da mesma especialidade, como

experimentação e simulação computacional.

Um grande número de aplicações potenciais têm sido propostas para os na-

notubos de carbono, e a realização prática com disponibilização em mercado de no-

vos produtos dependem ainda da superação de barreiras maiores ou menores, de-

pendendo do caso estudado. Dentre as possı́veis aplicações, encontramos a na-

noeletrônica e a biomedicina. Devido ao fato de podermos encontrar nanotubos de

carbono semicondutores, a idéia de se utilizá-los para a construção de dispositivos

eletrônicos como FET’s exige que se compreenda adequadamente o regime de operação
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destes dispositivos. A simulação computacional de primeiros princı́pios nos fornece

ferramentas valiosas para conhecer algumas das propriedades destes sistemas.

No decorrer desta Tese, mostramos que as propriedades eletrônicas dos na-

notubos de carbono podem ser suscetı́veis à ação de campos elétricos transversais,

como o que se observa na operação de dispositivos como os citados acima. Em es-

tudos realizados com nanotubos de carbono (8,0), mostramos que o gap de banda

do sistema é dependente da intensidade do campo aplicado, diminuindo de modo não

uniforme à medida que a intensidade do campo elétrico aumenta. Testamos a variação

do gap de banda de um nanotubo semicondutor de raio maior – (25,0) – e observamos

que esta ocorre a uma taxa muito maior que o observado para os nanotubos (8,0). De

fato, para campos de baixa intensidade ocorre uma transição semicondutor-metal para

os nanotubos (25,0), enquanto o gap de banda sofre apenas uma redução mesmo

para campos muito intensos, demonstrando que a resposta aos campos elétricos de

nanotubos semicondutores é dependente do raio do nanotubo. Observamos efeitos

distintos em nanotubos metálicos, como os (5,5) estudados neste trabalho. A ação

dos campos elétricos transversais não modifica o cruzamento de bandas no nı́vel de

Fermi nem provoca alterações significativas nas correspondentes densidades de es-

tado. Tanto para nanotubos semicondutores como metálicos, entretanto, observa-se

um efeito de polarização elétrica, com a formação de momentos de dipolo elétrico

cujo módulo depende diretamente da intensidade do campo aplicado. Observamos

mudanças na população eletrônica dos nanotubos (5,5), com a formação de carga

nas regiões opostas da superfı́cie na direção do campo aplicado, enquanto nos nano-

tubos (8,0) observamos apenas a polarização dos orbitais atômicos, sem formação de

carga lı́quida.

Estudamos a ação de campos elétricos transversais sobre nanotubos de car-

bono funcionalizados por ácido carboxı́lico. A funcionalização através deste grupo fun-

cional é uma das mais comuns, podendo ser realizada através da ação de ácidos for-

tes sobre os nanotubos, que deixam a carboxila como resı́duo na superfı́cie dos nano-

tubos. Nanotubos funcionalizados desta maneira permitem a interação com moléculas

orgânicas, formando estruturas estáveis através de ligações covalentes entre os cons-

tituintes. A interação destas substâncias com nanotubos de carbono modificam suas

propriedades eletrônicas, como observamos neste trabalho com a simulação de na-
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notubos de carbono (8,0) e (5,5) interagindo com ácido carboxı́lico, ocorrendo, em

ambos os casos, a formação de um nı́vel semipreenchido na região do gap de banda.

Campos elétricos transversais modificam a estrutura eletrônica destes sistemas. Em

nanotubos (8,0) e (5,5), observamos a ocorrência de uma polarização elétrica, com a

formação de carga lı́quida nas regiões opostas do nanotubo, na direção do campo

elétrico aplicado. A presença do ácido carboxı́lico aumenta o momento de dipolo

elétrico do sistema para o mesmo campo aplicado, em comparação aos sistemas

sem a carboxila. Este fato pode ser atribuı́do às mudanças observadas na população

eletrônica do sistema, com a formação de cargas lı́quidas na superfı́cie devido à maior

mobilidade eletrônica do sistema. Estudamos a ação de campos elétricos transversais

sobre nanotubos de carbono dopados com Si e observamos uma redução no momento

de dipolo elétrico do sistema, além de não haver formação de carga lı́quida em regiões

do nanotubo, indicando que a presença do átomo Si diminui severamente a mobilidade

eletrônica do sistema, reduzindo os efeitos de campos externos. A funcionalização de

nanotubos de carbono dopados com Si, entretanto, modifica profundamente a res-

posta aos campos elétricos, de modo que observamos um momento de dipolo elétrico

bastante pronunciado em relação aos outros sistemas.

Em todos os sistemas funcionalizados com ácido carboxı́lico observamos que

a ação de campos elétricos transversais modifica a dispersão do nı́vel de defeito, pro-

vocando um alargamento do nı́vel para campos negativos e o efeito oposto para cam-

pos positivos. Este efeito tem consequências sobre a densidade de estados ao nı́vel

de Fermi, o que, por sua vez, pode ter resultados sobre outras propriedades men-

suráveis, como a condutividade elétrica do sistema, o que permitiria a elaboração de

dispositivos capazes de reconhecer a substância agregada ao nanotubo a partir da

“assinatura” construı́da a partir da variação da condutividade com o campo elétrico

aplicado.

Estes resultados colocam a aplicação de campos elétricos transversais sobre

nanotubos de carbono puros e funcionalizados como um possı́vel caminho para a

realização de uma série de dispositivos: a polarização dos nanotubos pelos campos

elétricos pode ser útil para a elaboração de um sistema de filtragem de moléculas

polares; além disso, as variações na densidade de estados ao nı́vel de Fermi em

função do campo aplicado podem ser empregadas para desenvolver um dispositivo
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para detecção de substâncias, como DNA e aminoácidos.

Em particular para a aplicação em detectores, seria fundamental conhecer as

variações da condutividade elétrica destes sistemas sob ação de campos elétricos

transversais. Este desafio, entretanto, exige o emprego de técnicas de simulação dis-

tintas das utilizadas nesta Tese, de modo que esse estudo se coloca como perspectiva

futura para complementação deste trabalho.
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[1] IIJIMA, S. Helical microtubules of graphitic carbon. Nature , v. 354, n. 6348, p.

56-58, nov 1991.

[2] KROTO, H. W. et al. C60: Buckminsterfullerene. Nature , v. 318, n. 6042, p. 162-

163, nov 1985.

[3] IIJIMA, S. e ICHIHASHI, T. Single-shell carbon nanotubes of 1-nm diameter. Na-

ture , v. 363, n. 6430, p. 603-605, jun 1993.

[4] BETHUNE, D. S. et al. Cobalt-catalysed growth of carbon nanotubes with single-

atomic-layer walls. Nature , v. 363, n. 6430, p. 605-607, jun 1993.

[5] EBBESEN, T. W. e AJAYAN, P. M. Large-scale synthesis of carbon nanotubes.

Nature , v. 358, n. 6383, p. 220-222, jul 1992.

[6] AJAYAN, P. M. e IIJIMA, S. Capillarity-induced filling of carbon nanotubes. Nature ,

v. 361, n. 6410, p. 333-334, jan 1993.

[7] DUJARDIN E. et al. Capillarity and Wetting of Carbon Nanotubes. Science , v.

265. n. 5180, pp. 1850-1852, set 1994.

[8] RUOFF, R. S. et al. Radial deformation of carbon nanotubes by van der Waals

forces. Nature , v. 363, n. 6437, pp. 514-516, ago 1993.

[9] STEPHAN O. et al. Doping Graphitic and Carbon Nanotube Structures with Boron

and Nitrogen. Science , v. 266. n. 5191, pp. 1683-1685, dez 1994.

[10] MINTMIRE, J. W.; DUNLAP, B. I. e WHITE, C. T. Are fullerene tubules metallic?

Phys. Rev. Lett. , v. 68, n. 5, pp. 631-634, fev 1992.

[11] HAMADA, N; SAWADA, S. e OSHIYAMA, A. New one-dimensional conductors:

Graphitic microtubules. Phys. Rev. Lett. , v. 68, n. 10, pp. 1579-1581, mar 1992.
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