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RESUMO

Tese de Doutorado
Programa de P6s-Graduacao em Fisica
Universidade Federal de Santa Maria

PROPRIEDADES ELETRONICAS E ESTRUTURAIS DE
NANOESTRUTURAS DE CARBONO FUNCIONALIZADAS PARA
APLICACAO EM SENSORES

AUTORA: VIVIAN MACHADO DE MENEZES
ORIENTADORA: SOLANGE BINOTTO FAGAN
Santa Maria, 12 de janeiro de 2012.

Este trabalho apresenta um estudo de propriedades de nanotubos e nanofitas
de carbono funcionalizados. Estudamos, via simulacdo de primeiros principios, as
propriedades estruturais e eletrbnicas de nanotubos funcionalizados e interagindo
com moléculas de interesse bioldgico. Analisamos, ainda, as propriedades destes
sistemas sob a acdo de campos elétricos aplicados, observando alteracdes em seus
comportamentos devido a perturbacédo externa. No caso dos nanotubos interagindo
com o anti-inflamatério nimesulida, a interacéo é repulsiva, resultando em sistemas
energeticamente instaveis, mas que podem ter seu comportamento controlado pelo
campo externo. Notamos que quando o nanotubo de carbono interage com o
antimalarico primaquina, ocorre uma ligacao forte entre estes sistemas, onde a
presenca da primaquina pode alterar as propriedades eletronicas dos nanotubos. Ja
para o caso de nanoestruturas de carbono interagindo com vitaminas, a interacéo é
fraca. Avaliamos também as propriedades estruturais, eletrbnicas e magnéticas de
nanofitas de carbono (ou nanofitas de grafeno) dopadas por atomos de Ti e Mn e
propriedades de nanofitas defeituosas, por meio de simulacbes de primeiros
principios (codigo SIESTA), e avaliamos as propriedades de transporte eletrdnico de
alguns destes sistemas, por métodos tight-binding associados a funcoes de Green.
Observamos que existe um efeito de borda e de sub-rede nas nanofitas de borda
zigzag, onde as propriedades dos sistemas podem ser alteradas de acordo com a
localizagdo do defeito com relacdo a borda. Nés mostramos que as nanoestruturas
de carbono podem agir como sensores seletivos de atomos ou moléculas

adsorvidos, além de representarem uma rota de carreamento de farmacos.

Palavras-chave: nanotubos de carbono; nanofitas de grafeno; simulagéo.
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This work presents a study of properties of functionalized carbon nanotubes
and graphene nanoribbons. We studied, by first principles simulations, the structural
and electronic properties of functionalized nanotubes and interacting with molecules
of biological interest. Furthermore, we analyzed the properties of these systems
under the action of applied electric fields, noting changes on their behavior due the
external perturbation. In the case of nanotubes interacting with anti-inflammatory
nimesulide, the interaction is repulsive, resulting in energetically unstable systems,
but which may have their behavior controlled by the external field. We noted that
when the carbon nanotube interacts with the antimalarial primaquine, a strong bond
between the systems occurs, where the presence of primaquine can modify the
electronic properties of nanotubes. In the other hand, for the case of carbon
nanostructures interacting with vitamins, the interaction is weak. We also evaluated
the structural, electronic and magnetic properties of Ti and Mn doped carbon
nanoribbons (or graphene nanoribbons) and properties of defective nanoribbons, by
first principles simulations (code SIESTA), and analyzed the electronic transport
properties of some of these systems, by tight-binding methods associated with
Green’s functions. We noted that there is an edge and sublattice effect in zigzag
edged nanoribbons, where the properties of the systems can be modified depending
on the defect location with respect to the edge. We demonstrate that carbon
nanostructures can act as selective sensors of atoms or adsorbed molecules,

besides representing a route to drug delivery.

Keywords: carbon nanotubes; graphene nanoribbons; simulation.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, o estudo e o conhecimento das técnicas e aplicacbes da
nanociéncia, a nanotecnologia, vem ganhando bastante destaque perante a
comunidade cientifica. Relacionada a diversas dareas do conhecimento, a
nanociéncia permite que a fisica, a quimica, a biologia e a computacao (entre outras
areas) caminhem juntas, fazendo dela uma ciéncia inteiramente interdisciplinar.
Nanociéncia e nanotecnologia sao termos bastante amplos utilizados para
denominar os estudos que buscam compreender e controlar a matéria em escala
nanométrica. O prefixo nano esta relacionado com a escala de medida de um
bilionésimo de metro, dimensao de poucos atomos e moléculas (WOLF, 2004;
GODDARD et al., 2003).

Materiais conhecidos em escala macroscopica apresentam alteracdes em
suas propriedades ao atingir a escala nanométrica. Isso se deve ao fato de os
efeitos quéanticos se manifestarem de maneira mais evidente em objetos com
dimensdes tdo pequenas, além de haver um ressalto nos efeitos de superficie pelo
aumento da relacdo area/volume*®(ROSOFF, 2002; WOLF, 2004). Enquanto a
nanociéncia busca estudar e compreender as propriedades da matéria em escala
nanomeétrica, da natureza atomo a atomo, a nanotecnologia busca aplicar este
conhecimento e se aproveitar das propriedades que surgem nesses materiais para a
preparacdo de novos dispositivos tecnolégicos com finalidades especificas.
Apresentando-se como um dos elementos mais versateis e abundantes da natureza,
o carbono representa uma alternativa promissora em sua utilizacdo como
nanomaterial para este fim. Este elemento, além da forma amorfa, pode ser
encontrado sob a forma de fibras de carbono, diamante, fulereno, grafite (e grafeno),
ou nanotubo (PIERSON, 1993). Estes ultimos, com incriveis propriedades
estruturais, mecanicas, elétricas, térmicas e quimicas, representam elementos
fundamentais no mundo da nanotecnologia (SAITO et al., 1998).

Nos ultimos anos, os nanotubos de carbono e grafeno (incluindo nanofitas de
grafeno) tém despertado interesse como potenciais candidatos para uso em

* Com o aumento da area superficial, os materiais na escala nano se tornam muito mais reativos,
absorvendo calor facilmente e diminuindo a temperatura de fusdo no caso de solidos. Outras
propriedades também podem ser afetadas pelo tamanho da particula.
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nanoescala eletrbnica e em sensores (bio)quimicos (KAUFFMAN & STAR, 2010;
YANEZ-SEDENO et al., 2010; HUANG et al., 2008). Isto se deve as suas favoraveis
caracteristicas eletrbnicas, quimicas e de transporte de carga, que serdo melhor
discutidas no capitulo a seguir. Os sensores quimicos desses tipos de materiais tém
rapida resposta e, a temperatura ambiente, sdo muito mais sensiveis que outros
tipos de sensores usados atualmente. Devido ao seu pequeno tamanho e eficiéncia,
possuem uma grande potencialidade para uso em medicina e controle ambiental.

Os sensores quimicos sdo usados para detectar a presenca de determinadas
substancias em um dado meio. Para isto, podem-se analisar as mudangas nas
propriedades fisicas produzidas no sensor diante do material que se pretende
detectar. Em muitas ocasides, 0os sensores quimicos desenvolvidos a partir de
nanoestruturas baseiam seu funcionamento na caracteristica que estes tém de
mudar suas propriedades elétricas ao reagir quimicamente com as substancias que
se pretende detectar (KONG et al., 2000).

Neste contexto, este trabalho de doutorado tem como proposta o estudo de
propriedades estruturais, eletrbnicas e de transporte elétrico de nanoestruturas de
carbono para possiveis aplicacées no sensoriamento quimico e bioldgico. Para isto,
utilizamos o codigo SIESTA (SOLER et al., 2002) para obter os resultados ab initio
para a estrutura eletrénica dos sistemas estudados, e o formalismo de Kubo (KUBO,
1957) em termos das funcdées de Green (ECONOMOU, 1983) para os célculos de
transporte eletrénico.

Quanto a organizacao desta tese, no capitulo 2 exploramos as principais
caracteristicas do atomo de carbono e de seus al6tropos que sdo os principais
objetos de estudo do trabalho, o nanotubo e a nanofita de carbono. No capitulo 3
descrevemos as metodologias e aproximacdes utilizadas para a realizacdo dos
céalculos. Nos trés capitulos subsequentes procedemos aos resultados, onde, no
capitulo 4, mostramos estudos para nanotubos de carbono fechados puros e
funcionalizados e o0 que acontece quando estes sdo submetidos a campos elétricos
externos, no capitulo 5, mostramos resultados para interacbes de nanotubos de
carbono com moléculas biolégicas como o anti-inflamatério nimesulida, vitaminas e o
antimalarico primaquina e, no capitulo 6 mostramos nossos resultados para estudos
de dopagem quimica de nanofitas de carbono, através de adsorcao e substituicao de

atomos, e estudamos nanofitas com defeitos.



2 CARBONO

Carbono é um elemento quimico com numero atémico 6, nao metélico e
tetravalente. Fundamental para uma série de relevantes estruturas biolégicas, pode
ser encontrado tanto em materiais organicos quanto inorganicos, sendo considerado
um dos elementos mais versateis da tabela periddica. Os atomos de carbono podem
se ligar, de diversas formas, a outros dtomos de carbono ou a outros elementos,

além de realizarem hibridizagbes™ dos tipos sp, sp> e sp’. Essa habilidade de

formar diferentes tipos de ligacées quimicas resulta em varias formas alotrépicas

com propriedades fisicas singulares’ (PIERSON, 1993).

DIAMANTE g~

Figura 2.1 - Principais al6tropos do carbono (adaptado de SCHWARZ et al., 2004).

Podendo ser encontrado na forma amorfa ou cristalina, seus al6tropos
compreendem desde um dos materiais mais duros que se conhece, o diamante, até

um dos mais frageis, o grafite (formado pela superposicao de folhas de grafeno). Até

* O atomo de carbono possui configuragio eletronica 1s>2s>2p® no estado fundamental. A
combinagdo de elétrons do orbital 25 com elétrons do orbital 2p é chamada de hibridizagdo sp”
dos atomos de carbono, onde n=1,2,3.

" Como resultado das diferentes maneiras em que os atomos estéo ligados, os materiais de carbono
diferem na dureza e propriedades elétricas.
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1985, acreditava-se que havia apenas estas duas formas cristalinas do carbono
elementar, até que quimicos observaram a existéncia de estruturas ocas de carbono
com a forma de bola de futebol, os fulerenos (KROTO et al., 1985). Em 1991, foi a
vez da demonstragdo da existéncia dos nanotubos de carbono (lIJIMA, 1991),
moléculas cilindricas de carbono com diametros da ordem de um nanometro.
Atomos de carbono também podem combinar-se em outros tipos de estruturas, tais
como fibras, nanofitas, entre outros. Em 2004, se obteve, pela primeira vez, um
unico plano de grafite isolado, o grafeno (NOVOSELOQOV et al.,, 2004), material
estavel e flexivel que promete uma revolugcdo na industria de semicondutores.
Grafeno, fulerenos e nanotubos vém ganhando prestigio como materiais

estratégicos para utilizacdo em nanotecnologia (MOSTOFIZADEH et al., 2011).

2.1 Nanotubos de carbono

Um nanotubo de parede unica (SWCN - single-walled carbon nanotube)
(HJIMA & ICHIHASHI, 1993; BETHUNE et al., 1993) pode ser definido teoricamente
por uma folha de grafeno enrolada de forma cilindrica formando uma estrutura
considerada unidimensional (devido a sua grande razao comprimento/diametro).
Devido a combinacao de sua dimensionalidade, estrutura e topologia, os nanotubos
de carbono possuem propriedades térmicas, quimicas e eletrbnicas notaveis, além
de serem compostos altamente rigidos (na direcao longitudinal), flexiveis (na direcao
radial) e resistentes a ruptura sob tracao (AJAYAN, 1999).

Considerando-se uma folha de grafeno enrolada, o inicio e o fim da base de

enrolamento  constituem o vetor quiral C,, que conecta dois sitios
cristalograficamente equivalentes ao longo da circunferéncia do nanotubo. C, é
definido por

C, =nd, +md, =(n,m), (n, m s@o inteiros, OS|m|Sn), (2.1)

onde os vetores da base do grafeno 4, e a, no espago real, dados em coordenadas
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(x,y), sao ((\/— %ja %j e ((\/— %ja—%j respectivamente, e a~ é a constante de

rede igual a 2,46 A. A cada par (n,m) corresponde uma certa quiralidade ou simetria

—

de nanotubo. Nanotubos com n=m (C, =(n,n)) sd&o denominados armchair e

nanotubos com m=0 (C, =(n,0)) sdo denominados zigzag. Ambos os tipos sdo

nanotubos aquirais. Os demais nanotubos (n,m) sdo denominados do tipo chiral.

O angulo entre os vetores C, e d,, denominado angulo quiral @, denota o

angulo de inclinacao dos hexagonos em relacéo ao eixo do nanotubo, especificando
a simetria espiral. Devido a rede hexagonal, possui valores que podem variar entre

0 e 30°, sendo que a expressao para cosé,

C,-a _ 2n+m

cos@ = : (0<6<30°, (2.2)

‘Ch“cﬂ 20n® +m* +nm
relaciona € aos inteiros (n,m). Quando 6#=0, m=0, correspondendo a um

nanotubo zigzag. Quando 6 =30°, m = n, correspondendo ao armchair. Para valores

intermediarios de 6, o nanotubo correspondente é do tipo chiral.

2 ARMCHAIR

2 7162AG

8 CHIRAL

Figura 2.2 - Classificagdo dos nanotubos de carbono.

“a=|q|=a,|=3a,_, =~3.142=2,46
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Devido a simetria axial, a célula unitaria do nanotubo se repete

periodicamente ao longo do seu eixo. Faz-se necessario, entdo, definir o vetor
translagdo 7 para descrever a célula unitaria de um nanotubo na direcdo axial a

partir dos vetores da rede do grafeno, uma vez que o vetor quiral C, define a

direcdo em torno do qual o nanotubo sera enrolado. O vetor translagdo 7 é paralelo
ao eixo do tubo e normal ao vetor quiral C, , sendo definido por

— - 2m+n 2n+m
T =ta,+t,d, =(t,,t,), t = R t, =— R (2.3)

onde dR é o maximo divisor comum (MDC) entre 2m+n € 2n+m.

OO
'030303@31»’0
@ 0S8N056

a,

Figura 2.3 - Folha de grafeno, onde T é o vetor translagdo, C, o vetor quiral e 6 o

angulo quiral. Os vetores do espacgo real para o grafeno estdo representados na
folha, e os vetores da rede reciproca estao representados na figura em amarelo a
direita.

Além de definir os vetores quiral C, e translacdo 7, os pares (n,m)

determinam outra propriedade da estrutura atémica de um nanotubo de carbono, o

diametro d,, que é dado por

a’,:%, Lz‘Ch‘:\/C'h-éh:a\/n2+m2+nm, (2.4)
onde L é o comprimento circunferencial do nanotubo.

A area da célula unitaria é definida pelo produto vetorial ‘C’h xf‘, que dividido
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pela area de um hexagono ([Zzl x52|), determina o numero de hexagonos por célula

unitdria N em fungéo de (n,m),

‘Ch XT‘ Z(m2 +n’ + nm) 217

N=——-= ==, (2.5)
|a1 ><a2| dR a“dR

sendo que cada hexagono contém dois atomos de carbono.

Na rede direta, o vetor R (vetor simetria) & usado para gerar as coordenadas
dos atomos de carbono em um nanotubo. Este é definido tendo a menor

componente na direcéo de 5h, podendo ser expresso como:

—

R = pa, +qi, =(p.q), (p, ¢ sdo inteiros), (2.6)
Por operacdes de simetria
NR=C, +MT , (2.7)
onde M =mp —ng, sendo um nimero inteiro que denota o nimero de vetores T .
Na rede reciproca, os vetores K, ao longo do eixo e K, ao longo da

circunferéncia do tubo, sao obtidos pela relagao

RK; =279, (2.8)
onde vemos que
C, K, =2r, T-K, =0,
C, K,=0, T-K,=2nr,
de onde obtemos as expressdes para K, e K,:
= cbnbianb), Ro= (b, —nb,)
Kl :N —t2b1+t1b2 , K2 :ﬁ I’I’lbl—l’lbz (29)

—

b, e 52 sao os vetores da rede reciproca do grafeno, Figura 2.3. Os vetores 151 e 52

sdo, respectivamente, (27\/562,2%) e (27\@1 ,—2%J*(SAITO et al., 1998).

As propriedades eletrbnicas dos nanotubos de carbono sdo também bem
descritas considerando o enrolamento da folha de grafeno. Entretanto, o grafeno,

que é considerado um semimetal ou semicondutor de gap® nulo, tem seus estados

" A constante de rede no espaco reciproco é 4%5 .
a

¥ Gap ¢ a lacuna de energia entre o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de condugéo (no
caso de bandas de energia), ou a diferenga entre o0 HOMO (highest occupied molecular orbital) € o
LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) (no caso de niveis de energia).
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eletrénicos sensiveis as condi¢cées de contorno periddicas atribuidas ao enrolamento
para se gerar um nanotubo. Sendo assim, os SWCN podem sofrer mudancas em
seu carater, podendo ser metalicos ou semicondutores, dependo de seus aspectos

geomeétricos. Além do mais, nanotubos nao sao estruturas planares como o grafeno

que possui hibridizagdo do tipo sp’>. O efeito de curvatura leva a distor¢gdes nas
direcbes dos orbitais, resultando em um padrdo de hibridizagdo sp™* (0<a<1),

onde a é relacionado com o grau de curvatura da superficie (ENDO et al., 1996).
No grafeno, para cada atomo de carbono tetravalente, observamos trés

ligagoes fortes o, associadas as hibridizadas sp*, e uma ligagéo fraca =, associada
ao orbital 2p,_ perpendicular ao plano. E suficiente considerar, numa primeira

aproximacdo, somente as bandas de energia 7z, para a determinacdo das
propriedades eletrbnicas do grafeno, uma vez que os elétrons de valéncia 7 sao os
mais relevantes para os fendmenos de transporte e definicdo das propriedades
fisicas e quimicas na maioria das nanoestruturas de carbono.

Devido a relacdo comprimento/didametro, o0s nanotubos podem ser
considerados como se tivessem comprimento infinito. Sendo assim, efeitos de borda
sao despreziveis e as condicdes de contorno resultam na quantizagao dos estados
eletrénicos na dire¢do circunferencial do nanotubo, enquanto que na diregao axial,
eles sdo continuos. Assim, as bandas de energia consistem de um conjunto de
relacdes de dispersdo de energia unidimensionais que sdo secc¢oes transversais
daquelas para o grafite bidimensional (grafeno). Dependendo se ha bandas de
energia cruzando o nivel de Fermi ou ndo, o nanotubo pode ser metdlico ou
semicondutor, respectivamente. A condi¢cdo de “metalicidade” ocorre se as linhas de

corte’ cruzam os pontos K na zona de Brillouin, onde as bandas ligantes (z) e

antiligantes (z") se tocam no grafeno, sendo pontos de alta simetria. Se uma linha
de corte para um nanotubo particular passar através de um ponto K na zona de
Brillouin, é esperado que este nanotubo também apresente um cruzamento de
bandas, tendo um comportamento metdlico. Entretanto, se nenhuma linha de corte

passa através de um ponto K, é esperado um comportamento semicondutor, com

T Linhas de corte séo linhas equidistantes paralelas ao eixo do nanotubo, que cortam a relagéo de
disperséo de energia 2D para se obter a dispersdo de energia 1D. Resultam da quantizacao

circunferencial, sendo consideradas “pontos permitidos k .
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um gap de energia limitado entre as bandas de conducao e de valéncia (SAITO et

al., 1998). A Figura 2.4 ilustra as linhas de corte na zona de Birillouin.

(c)

Efk it

Figura 2.4 - llustracdo das linhas de corte na zona de Brillouin para tubos (a)
semicondutores e (b) metalicos; e estruturas de bandas de energia para os
nanotubos (c) armchair (5,5) metalico, (d) zigzag (9,0) semicondutor de gap quase

nulo e (e) zigzag (10,0) semicondutor (adaptado de KROTO et al., 1985).

O carater metalico ou semicondutor do nanotubo € determinado pelos indices
(n,m), ja que os vetores de onda permitidos k também tém dependéncia com esses
indices. Todos os nanotubos de carbono do tipo armchair (n,n) sdo metalicos.
Aqueles em que n—-m é igual a um mdultiplo de 3 sdo semimetdlicos ou
semicondutores com gap quase nulo. Todos os demais sao semicondutores (SAITO
et al.,, 1992). Em nanotubos semicondutores, o gap de energia apresenta uma

dependéncia com o inverso do didametro dos tubos, de modo que em nanotubos de

menor raio, a pronunciada curvatura induz um gap maior. No caso de nanotubos
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semimetélicos ou semicondutores com gap quase nulo (aqueles em que n—m =3q,

g =inteiro), a curvatura provoca distorcoes nas ligagcdes entre os atomos de

carbono, abrindo um gap da ordem de 1/d* . Essa abertura do gap é atribuida ao
efeito de curvatura que reduz o overlap (sobreposicao) dos orbitais z, causando um

pequeno deslocamento do vetor k que ndo passa mais pelo ponto K na zona de
Brillouin (ODOM et al., 1998).

As singulares propriedades de transporte eletrdbnico dos SWCN tém
despertado consideravel interesse experimental e teérico, devido a possibilidade de
inimeras aplicacdes em nanoeletrénica. No caso de nanotubos perfeitos™, o
movimento eletrénico é quantizado, onde um regime de condutancia balistica tem
sido observado (JAVEY et al., 2003; WHITE & TODOROQV, 1998), tendo o0 processo
de espalhamento inelastico negligenciado. Os nanotubos se comportam como fios
quanticos (TANS et al., 1997), onde os elétrons se movem pelo nanofio
elasticamente, com uma probabilidade de transmissao eletrbnica ao longo do tubo
igual a 1 (FRANK et al., 1998). No regime de transporte balistico™, a condutéancia é
independente do comprimento do fio, uma vez que a regidao de espalhamento é
menor que o livre caminho médio eletrdnico. Nesse regime, ndo ha dissipacao de
energia no condutor, sendo que toda energia é dissipada nos contatos elétricos que
conectam o condutor balistico a elementos macroscopicos. Isso ocorre mesmo na
presenga de impurezas ou defeitos na superficie do tubo, onde efeitos de
espalhamento devem ser levados em conta. No entanto, o mecanismo de
espalhamento afeta os coeficientes de transmissao, reduzindo a conduténcia que
deixa de ser quantizada.

Além de possiveis aplicacées em nanoeletrénica, os nanotubos sao atrativos
para aplicacbes quimicas e bioldgicas, gracas a sua suscetibilidade para interacdes
quimicas devido a relagédo didametro/superficie e hibridizagbes o —z . Duas principais
fontes de reatividade nos SWCN sdao a curvatura da geometria e o
desemparelhamento dos orbitais 7. A curvatura na extremidade de nanotubos com

pontas fechadas conduz a uma modificagdo dos orbitais moleculares dos atomos de

¥ Um nanotubo perfeito é livre de defeitos, contendo apenas hexagonos e atomos de carbono, com
diametro que varia de 0,4 nm até dezenas de nanometros e com hibridizagdes 0 — 7 devido aos
efeitos de curvatura.

“ No transporte balistico, os elétrons passam pelo condutor sem nenhuma obstru¢do ou resisténcia,
nao sofrendo espalhamento.
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carbono e a um deslocamento da densidade eletrdnica para a parte externa do tubo,
correspondendo a uma reatividade realcada na superficie exterior. Sendo assim,

nanotubos fechados tém suas pontas ainda mais reativas, onde os atomos de
carbono tém o carater proximo a sp’ (LOISEAU et al., 2006). Outros parametros

também afetam a reatividade, como ordem estrutural, vacancias, indices de
impureza, etc. Além do mais, nanotubos podem apresentar comportamentos de
adsorcao molecular e transferéncia de carga (MEYYAPPAN, 2005), sendo que
alguns elementos tendem a se ligar aos atomos de carbono (oxigénio, hidrogénio,
nitrogénio, entre outros) introduzindo novas funcionalidades que modificam a
quimica de superficie do carbono, como, por exemplo, sua solubilidade® e
comportamento de adsorcédo, sugerindo novas aplicacdes. Esta sensibilidade dos
nanotubos a presenca de outras moléculas pode tanto comprometer medidas de
suas propriedades, quanto possibilitar o uso destes como sensores quimicos
nanomeétricos.

Os nanotubos de carbono sao similares, em tamanho, a muitas espécies
biolégicas, tendo importantes implicacbes no desenvolvimento de nanomateriais
para aplicagdes meédicas e farmacéuticas, incluindo biosensores, veiculos de
entrega de drogas e novos biomateriais. Entretanto, para o uso com éxito desses
sistemas incorporados a dispositivos biomédicos, € de extrema relevancia conhecer
suas biocompatibilidades em contato com o organismo e suas funcionalidades
bioldgicas. Nao ha completo entendimento dos efeitos dos nanotubos ao corpo
humano, mas sabe-se, até o momento, que nanotubos puros apresentam certa
toxicidade, porém, quando funcionalizados, apresentam boa compatibilidade
bioldgica (SMART et al., 2006).

A hidrofobicidade dos nanotubos introduz um obstaculo na utilizacdo em
componentes biomédicos, uma vez que a maioria dos solventes compativeis com os
fluidos biolégicos é aquosa (JIA et al., 2005). Para contornar esse problema de
insolubilidade, tem sido utilizado o processo de funcionalizacao, processo este que
possibilita o controle e alteracdes nas propriedades originais dos nanotubos, através
da interacao destes com atomos, moléculas ou grupos funcionais. Por outro lado, a

hidrofobicidade dos nanotubos pode permitir que moléculas hidrofébicas (ou com

® Os nanotubos de carbono sdo hidrofébicos e nio apresentam comportamento solvel para
solventes mais aquosos.
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grupos hidrofébicos) interajam mais fortemente com o tubo do que com as moléculas
solventes, sendo que esta propriedade é interessante para o uso de nanotubos
como carreadores de farmacos (SMART et al., 2006).

A funcionalizacdo de nanotubos de carbono também € uma importante

ferramenta para superar inconvenientes oriundos de sua estabilidade devido a
aromaticidade e as fortes ligagbes sp®> entre seus atomos de carbono. Ela pode ser

feita através das paredes do nanotubo, suas pontas ou por encapsulamento, por
meio de adsorcao* de 4tomos ou moléculas diretamente, dopagens substitucionais?
(SOUZA FILHO & FAGAN, 2007), deformacdes (FAGAN et al., 2003) ou adsorcao
de grupos quimicos funcionais (VELOSO et al., 2006). O sistema ligante pode,
ainda, ser removido do nanotubo, através do processo de defuncionalizagdo (SUN et
al., 2002), sendo uma propriedade essencial para o desenvolvimento de dispositivos
a base de nanotubos para entrega de farmacos ou sensores reversiveis de
moléculas (TASIS et al., 2006).

2.2 Nanofitas de carbono

A recente descoberta experimental do grafeno bidimensional com apenas um
atomo de espessura permitiu a producéo de estreitas fitas de grafeno, chamadas de
nanoribbons ou nanofitas. Sao as nanofitas que possibilitam a aplicacao do grafeno
em um dispositivo, além de permitirem a abertura de um gap (dependendo do tipo
de fita) no sistema, pelo efeito do confinamento eletrbnico ao cortar o grafeno
(RIGO, 2010). Estas nanofitas de grafeno quase unidimensionais s&o a mais nova
adicdo a “nanofamilia” do carbono. Enquanto estes materiais partilham muitas
propriedades com seus “parentes mais antigos”, os nanotubos (e grafeno), outros
efeitos surgem nas nanofitas devido a largura e a geometria de suas bordas

* A adsorgdo de atomos, moléculas ou grupos funcionais na superficie do nanotubo pode se dar
quimicamente (chemisorption), onde ha a formagao de ligagdo covalente entre o nanotubo e o 4tomo
(molécula) adsorvido(a), alterando as propriedades intrinsecas do nanotubo, ou fisicamente
(physisorption), onde a interagdo € nao-covalente, mais fraca, e tem a vantagem de preservar a

estrutura eletrénica da superficie do nanotubo, uma vez que a estrutura sp2 e a uniao dos atomos de
carbono no tubo s&do mantidas.

2 Onde 4tomos dopantes substituem atomos de carbono na rede.
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(NAKADA et al.,, 1996; EZAWA, 2006). Estas podem ser obtidas de nanotubos
desenrolados® (KOSYNKIN et al., 2009; JIAO et al., 2009), Figura 2.5, ou estreitas
fitas de grafeno, sendo que a quebra de simetria na direcao transversal quando o
nanotubo é desenrolado para formar uma fita introduz novas caracteristicas
interessantes. Em comparacdo com o0s nanotubos de carbono, as nanofitas de
grafeno podem ser (e aqui serdo) chamadas de nanofitas de carbono. Uma fita
zigzag pode ser pensada como um nanotubo armchair desenrolado, e uma fita
armchair, pode ser pensada com um nanotubo zigzag desenrolado.

Figura 2.5 — Nanofita obtida pelo desenrolamento de um nanotubo (KOSYNKIN et
al., 2009).

Uma propriedade interessante que queremos destacar é o fato de a rede
hexagonal do grafeno, e, consequentemente, das nanofitas e dos nanotubos néo
consistir numa rede de Bravais. Estes materiais sdo constituidos de duas diferentes
sub-redes (que podem ser vistas como redes triangulares), necessitando de dois
atomos na base de sua célula unitaria, os quais representaremos por branco e preto
na Figura 2.6. Uma nanofita de borda zigzag possui atomos de carbono
inequivalentes em suas bordas, Figura 2.6 (a) (onde a borda direita € composta por
apenas atomos pretos, e a esquerda, apenas atomos brancos), enquanto que a
nanofita de borda armchair possui suas bordas equivalentes, Figura 2.6 (b).

® Muitas das propriedades dos nanotubos se estendem as nanofitas, uma vez que elas podem ser
obtidas de seu desenrolamento.
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Portanto, espera-se que diferentes comportamentos possam ser observados nas
nanofitas de carbono zigzag e armchair.

Os estados eletronicos das nanofitas dependem fortemente da geometria de
suas bordas. As fitas de borda zigzag apresentam estados de borda localizados com
energias proximas ao nivel de Fermi (FUJITA et al., 1996), originarios dos orbitais
moleculares p, (n) ndo ligados dos atomos de carbono da borda. As fitas zigzag, ao
contrario dos nanotubos armchair que sao sempre metalicos, em seus estados mais
estaveis apresentam um alinhamento dos momentos magnéticos das bordas,
podendo ser semicondutoras ou metélicas, dependendo do ordenamento de spin
(SON et al., 2006; PISANI et al., 2007). Ja para o caso das nanofitas armchair,
diferentemente dos seus nanotubos correspondentes, estas sdo sempre
semicondutoras (SON et al., 2006), com gaps de energia que variam com o inverso
da largura da fita (BARONE et al., 2006).

(@) (b)

Figura 2.6 - Nanofitas de carbono de bordas (a) zigzag e (b) armchair.

Diante de tantas caracteristicas singulares, os nanotubos e as nanofitas de
carbono despertam o interesse da comunidade cientifica para uma variedade de
aplicacoes em diversas areas. A nanotecnologia representa uma promessa para
melhorar a qualidade de vida do homem moderno. A expectativa é que ela possa

= Como foi dito na secdo 2.1, os nanotubos de carbono zigzag podem ser metdlicos ou
semicondutores.
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produzir produtos mais eficientes e econdmicos, com menor gasto de energia e
menor agressdao ao meio ambiente. Entretanto, para que os produtos “nano”
cheguem as prateleiras, é necessario ainda enfrentar grandes desafios de
problemas até entdo nao solucionados, como transformar nanociéncia em
nanotecnologia.

Nos ultimos anos, os nanomateriais ja penetram o mercado consumidor; mas
aplicacées de grande volume requerem maiores quantidades de nanomateriais
qualificados para uso. A falta de reprodutibilidade dos resultados e o fato de que
resultados de teste sdo frequentemente obtidos de sistemas distantes da realidade
dificulta a transferibilidade das aplicagcdes da nanociéncia (SCHWARZ et al., 2004).
Além do mais, nanotubos de boa qualidade tém custo elevado e o crescimento
controlado com o diametro e helicidade desejados também é um desafio,
dificultando, ainda, a disponibilidade de matérias-primas em grandes quantidades.
Confiabilidade e tempo de vida util dos produtos “nano” sdo também aspectos quase
desconhecidos e essenciais para a nanotecnologia.

Os possiveis riscos da nanotecnologia a saude e ao meio ambiente vém
preocupando muitos paises, porém os meios para avaliar estes riscos nao foram
ainda bem desenvolvidos. Até o momento, estudos realizados mostram-se
inconclusivos ou contraditérios, sendo que a pesquisa com relacdo a
biocompatibilidade dos nanotubos de carbono se apresenta como ponto crucial para
sua aplicagao em biomedicina.

Mesmo com tantas barreiras, ndo ha duvida entre a comunidade cientifica de
que as pesquisas em nanociéncia devem ser continuadas e cada vez mais
aprofundadas, tendo, os nanotubos e as nanoestruturas de carbono, potenciais
aplicacoes em diversas areas da tecnologia. Para isto, é esperado que a modelagem
e a simulagdo computacional continuem exercendo um papel decisivo, como
exercem desde a descoberta dos primeiros materiais “nano”, de onde se obtém

muitos dos dados disponiveis atualmente.
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3 METODOLOGIA

Nos ultimos anos, a simulacdo computacional vem assumindo um papel cada
vez mais importante na aquisigdo do conhecimento, por meio do uso de modelos
que possam quantificar e compreender determinados eventos. Esta consiste de uma
area de conhecimento interdisciplinar, que trata da aplicacgdo de modelos
matematicos a andlise, entendimento e estudo da fenomenologia de problemas
cientificos complexos, através da elaboracdo de codigos computacionais para
obtencdo das solucbes que descrevem os sistemas que se pretende estudar. A
simulacéo é um meio de conectar teorias com experimentagao, de prever resultados
experimentais ou de realizar “experiéncias” de outro modo inacessiveis. Simulacdes
precisas das propriedades dos solidos e moléculas reais requerem uma excelente
representacdo do comportamento dos componentes de tais sistemas para que as
predicoes possam ser feitas com razoavel nivel de confianca. Para isto, tem-se
utilizado os métodos da mecanica quéantica¥ para o estudo de sistemas contendo até
algumas centenas de atomos. Estes sistemas requerem uma solucdo precisa da
equacao de Schrédinger, que em si é facilmente construida para um sistema de
muitos corpos. Entretanto, devido as limitacbes metodoldgicas, € extremamente
complicado, ou até mesmo impossivel, resolver diretamente a equagdo de
Schrddinger além dos sistemas mais simples sem que se faca uso de aproximagdes.
Ao longo deste capitulo, discutiremos as aproximacgdes e as ferramentas de calculo
utilizadas para a realizagéo deste trabalho.

3.1 Calculo das Propriedades Estruturais e Eletronicas

Para o calculo das propriedades estruturais e eletrbnicas dos sistemas
estudados neste trabalho, utilizamos uma abordagem de primeiros principios na

realizacdo dos calculos. Nesta se¢cdo vamos descrever como resolvemos a equagao

¥ Os métodos derivados da mecanica quantica constituem os métodos ab initio ou de primeiros
principios, sendo métodos puramente tedricos. Os métodos ab initio sdo os que resolvem com maior
aproximagdo a equagao de Schrddinger, mas sdo os que também tém mais elevado custo
computacional.
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de Schrddinger para sistemas de muitos elétrons.

3.1.1 Equacao de Schrddinger

A equacao de Schrddinger independente do tempo e nao relativistica para um
sistema qualquer pode ser escrita de forma geral como

H(F,R\Y(F,R)= E¥(7,R), (3.1)
onde
AGF R =T(R)+V.(R)+T,(F) +V,(F)+V, (7, R) (3.2)

N . . - P’
sendo H(7,R) o operador hamiltoniano do sistema, Ti(R)zZzAi[ o0 operador
k
k

. C L , A 1 Z.7Z, , . .
energia cinética dos fons, V,(R)=—X>—"X— o potencial de interagdo ion-ion,
zkk"Rk _R'k‘

.o P’ L . s o1 .
T,(r) = Z? 0 operador energia cinética dos elétrons, V,(¥) =§Zm a energia
i gr.—r,
i J

de interac&o elétron-elétron, V. (7,R) = Z‘# ‘
@R 7

l

o potencial de interacao ion-elétron

e E o valor numérico da energia descrita pelo estado ¥ (7, R).

Ao resolver a equacao de Schrddinger, cada solucao é dada por uma fungéao
de onda ¥, que corresponde um nivel quantizado de energia. Esta solugao consiste
numa ferramenta matematica utilizada pela mecénica quéantica para se determinar
as propriedades fisicas e quimicas do elétron naquele nivel, o estado e os valores
esperados das grandezas fisicas de um sistema fisico qualquer (EISBERG &
RESNICK, 1979).

3.1.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Sabemos que a matéria é composta de nucleos positivamente carregados e
de elétrons. Logo, devemos considerar o fato que os nucleos sao milhares de vezes
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mais pesados que os elétrons”. Consequentemente, os elétrons sdo muito mais
velozes que os nucleos, “percebendo” os nucleos como iméveis. Como uma boa
aproximacao, pode-se considerar que os elétrons em uma molécula se movem em
um campo fixo formado pelos ndcleos. Isto possibilita que abordemos os
movimentos eletrdnico e nuclear separadamente. Esta é a hipbtese basica da
aproximacao de Born-Oppenheimer (BORN & OPPENHEIMER, 1927), e é quase
que, invariavelmente, a primeira simplificacdo em qualquer aplicacdo da mecéanica
quantica a moléculas e cristais. Desacoplando a fungcao de onda de muitos corpos

como um produto de fun¢des de onda, temos:
W(7,R)=p(R) 1(F,R), (3.3)
onde ¢(R) é a funcdo de onda dependente das posicdes nucleares (funcdo de onda

ibnica) e y(7,R) é a funcdo de distribuicido dos elétrons para um arranjo nuclear fixo

(funcdo de onda eletronica).
Substituindo (3.3) na equacao (3.1) e fazendo a separacdo de variaveis,

temos:
A, 2GR =R +T.7)+V.(F)+V, 7 B 7. R) = E., y 7. R), (3.4)
P’ S _
k —
{% oM, +Ee+,»(R)}¢(R) =E¢(R) (8.5)
sendo A, o operador hamiltoniano eletrénico (para elétrons num arranjo nuclear

fixo) e E,,, a energia de Born-Oppenheimer do sistema. A imposi¢cdo da expressédo

(3.3) tem como consequéncia a separacao da equacao de Schrddinger (3.1) em uma
equacao eletronica (3.4) e uma equacgao para o movimento nuclear (3.5) (resolvida
classicamente), sendo a descrigdo dos movimentos nucleares e eletronicos feita
separadamente. A equacao (3.4) descreve a dindmica dos elétrons, mas tampouco
pode ser resolvida sem o uso de aproximacdes. A aproximacdo de Born-
Oppenheimer é extremamente Util e utilizada na maioria dos estudos tedricos
(SOLER et al., 2002; VIANNA et al., 2004). Dentre as outras simplificagcbes a serem
incluidas esta a teoria do funcional da densidade para modelar as interacoes elétron-
elétron, a teoria do pseudopotencial para modelar as interagcbes elétron-ion,
supercélulas para modelar a geometria do sistema e técnicas de minimizacao para

otimizar as coordenadas atbmicas.

* Meistron = 9,1096x10°" kg @ Myeion = 1,6726x10%7 kg (POOLE, 2004).
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3.1.3 Teoria do Funcional da Densidade

Num sistema com grande numero de constituintes, para abordar o problema
eletrénico, a funcdo de onda ¥ exerce papel fundamental. Entretanto, para resolver
este problema, a equacédo de Schrédinger de N elétrons com a funcdo de onda de
3N variaveis pode ser escrita como uma equacao da densidade eletrbnica com
somente 3 variaveis. Esta solucdo da equacao de Schrédinger para sistemas de
muitos elétrons, que tem como variavel fundamental a densidade eletrénica em
detrimento da funcdo de onda, constitui a Teoria do Funcional da Densidade (DFT —
density functional theory). A ideia deste tipo de abordagem iniciou-se na década de
20, com os trabalhos independentes de Thomas (THOMAS, 1927), em 1927, e
Fermi (FERMI, 1928), em 1928, porém a teoria foi consolidada somente em 1964
com o trabalho de Hohenberg e Kohn (HOHENBERG & KOHN, 1964) que
propuseram o0s teoremas que embasam a DFT. Um importante avanco na
aplicabilidade da DFT foi feito por Kohn e Sham (KOHN & SHAM, 1965) em 1965, e
sua aplicacdo em calculos de estrutura eletrénica de moléculas e estruturas de
bandas de sdlidos vem crescendo consideravelmente.

A DFT é uma das mais eficientes ferramentas para calculos ab initio,
proporcionando um tempo de execucao e custo computacional relativamente baixos
em comparacdo com os métodos Monte Carlo Quéantico (LESTER & BARNETT,
1998) ou Hartree-Fock (SLATER, 1951).

3.1.3.1 Teoremas de Hohenberg e Kohn

Hohenberg e Kohn (HOHENBERG & KOHN, 1964) estabeleceram a conexao
entre a densidade eletrénica e a equacao de Schrddinger para muitos corpos. Eles
mostraram que calculando-se uma forma universal para o funcional da densidade de
um sistema de elétrons no estado fundamental interagindo com um potencial
externo, pode-se obter a energia do estado fundamental. A DFT é fundamentada
nos teoremas de Hohenberg e Kohn.

Em seu artigo de 1964, Hohenberg e Kohn (HOHENBERG & KOHN, 1964)
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consideram um sistema de N elétrons descrito pelo hamiltoniano' nao-relativistico:
H=T+V+U,

onde T é o operador energia cinética de particulas nao-interagentes, V o potencial

sentido pelos elétrons devido a presenca dos nucleos, e U representa todos 0s

efeitos de interagdo elétron-elétron, incluindo todas as correlagbes, bem como a

correcao na energia devida aos efeitos de troca e correlacao.

Originalmente, supfs-se que o estado fundamental € ndo-degenerado. A
energia total do sistema é, entdo, dada por

E,=(|H|¥).

Teorema 1 - A densidade como variavel basica: O potencial externo v(r) é
um funcional unico da densidade eletrénica p(¥), a menos de uma constante aditiva.

Corolario 1: Uma vez que o hamiltoniano € inteiramente determinado, exceto
pela variacao constante na energia, a densidade eletrbnica de muitos corpos para
todos os estados sdo determinadas. Consequentemente, todas as propriedades do
sistema sdo completamente determinadas, dada somente a densidade do estado
fundamental.

Prova: Dados dois potenciais externos v(r¥) e v'(¥) que determinam dois
hamiltonianos H e H', descritos pela mesma densidade eletronica p(7), temos,
entdo, para duas funcdées ¥ e ¥',

E <(WAY)=(¥A¥)+(¥|H-H|P)
E, <(W[H|¥)=E,+[ p(HoF) - v )7 -
Da mesma forma,

A

Hl

A

E,'<(¥Y|H|¥)=(¥|A|¥)+(¥|H-A|¥)
E,'<(W|H|¥)=E,+ [ p(P)v' ) -v@F

Somando-se as duas equagdes acima, temos como resultado o paradoxal
E +E '<E +E, . Isto significa que ndo existe outro potencial externo v'(7¥) tal que
origine a mesma densidade eletrénica do estado fundamental. v(¥) é um funcional
unico de p(7).

A densidade de carga é representada por

' Note que a partir de agora estamos tratando do hamiltoniano eletrénico.
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P =S, () (3.6)
e a energia como funcional da densidade para um dado potencial externo v(¥) fica:
E[p]=[v(7)p(F)d*F +Flp], (3.7)
onde F[p] é um funcional universal, valido para qualquer sistema de elétrons e
qualquer potencial externo e é dado por:
Flpl=T[pl+Ulp], (3.8)
Teorema 2 - O principio variacional: A energia do estado fundamental E[p]
€ minima para a densidade p(r) exata.
Corolario 2: O funcional E[p] sozinho € suficiente para determinar a exata

energia e densidade do estado fundamental. Geralmente, estados excitados de
elétrons devem ser determinados por outros meios (MARTIN, 2004).
Prova: A energia calculada para qualquer densidade p'(¥) que nao seja a

densidade do estado fundamental nunca sera menor que a energia do estado

fudamental.
(W |H[P) = (¥, ] %)
Confome o primeiro teorema, esta equagéao pode ser escrita como
(|7 +0[ W)+ [0, ()dF 2 (W, [T + 0| %, )+ [ 0(7)p, (F)d’F .
Consequentemente,
Elp,' 1= Elp, ].

Portanto, e fungcéo de onda ¥, do estado fundamental de um sistema de densidade
eletrbnica p, é aquela que minimiza <ﬁ> Assim, p, €, de fato, a densidade

eletrénica do estado fundamental.
O minimo da equacgéao (3.7) é estabelecido com relacdo a todas as funcoes
densidade p'(¥) associadas com algum outro potencial externo v'(7).

Se F[p] fosse conhecido e um funcional de p suficientemente simples, o

problema da determinagdo da energia do estado fundamental e da densidade em
um dado potencial seria bastante simplificado, uma vez que isto requer somente a
minimizagdo do funcional de densidade tridimensional. A maior parte das
complexidades dos problemas de muitos corpos esta associada com a determinacao

do funcional universal.
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Devido as interacdes coulombianas serem de longo alcance, convém separar

a parte classica da energia de Coulomb de F[p], escrevendo o funcional universal

da seguinte forma:

Flp]l= .[J' p(r)p(r' )d3adga'+G[,0], (3.9)

|7 =7
onde G[p] é um funcional universal como F[p].
E[p] fica, entdo

GYIGE

(o o(d?7 4+ L[ [2 S
E[p]—jv(r)p(r)d3r+5jj o] FdF+GlLp] (3.10)

3.1.3.2 Equacdes de Kohn-Sham

Em 1965, Kohn e Sham (KOHN & SHAM, 1965) propuseram que o funcional
G[p] poderia ser escrito na forma
Glpl=TIpl+E, [p], (3.11)
onde T[p] é a energia cinética de um sistema de elétrons ndo interagentes com
densidade p(7) e EM[,o]§ é, pela definicdo de Kohn e Sham, a energia de troca e
correlacdo de um sistema interagente com densidade p(7).

A condicdo de minimo para o funcional da energia deve ser sujeita a um
vinculo, fazendo com que o numero de elétrons do sistema seja dado corretamente.
De acordo com o teorema variacional, o vinculo da carga eletrbnica pode ser

expresso por
[p(Hd*F=N & [pF)d*F-N=0 (3.12)
Minimizando o funcional (3.10) (com a inclusdo do vinculo do numero de

particulas constante) em relagdo a densidade eletrénica,

¥ A energia de troca e correlacdo pode ser separada em energia de troca mais a energia de
correlagdo. Para orbitais de uma particula, o termo de troca provém do principio de exclusao de Pauli
e a correlacdo vem do fato que, como consequéncia da interagdo Coulombiana, os elétrons tendem a
se repelir, fazendo com que o movimento de um elétron seja correlacionado ao dos outros. Como
tanto a energia de troca quanto a de correlagdo tendem a manter os elétrons mais afastados uns dos
outros, esses dois termos fazem com que a energia do sistema diminua. A expressdo exata para
essa energia nao é conhecida.
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steto1-ul| pra’r-nli=0, (3.13)
obtemos
o 1 P s I
I5p(r){6p+v(r)+j|?_?,|d r+o, [Pl ﬂ}d r=0, (3.14)

onde u é um multiplicador de Lagrange e representa o potencial quimico do sistema
e v, € o potencial de troca (exchange) e correlagcéo, dado por

OE

v,.(p) ~ s - (3.15)

A solucédo da equacao (3.14) pode ser obtida resolvendo a equacéo do tipo

Schrddinger de uma particula, que satisfaz (3.6)
A - 1 - -
HKS‘//i(r):(_EVz+veff[p]jl//i(r):€il//i(r), (3.16)

onde

pr') s,
i d’r+v,.(p) (3.17)

Vy = v(F)+J'| F'|

Tentativa inicial na
densidade eletrénica

Calcula o potencial
efetivo
Resolve as equacdes
de Kohn-Sham
‘ NAO
Calcula a densidade » Atingiu o critério de
eletrénica convergéncia?

Figura 3.1 - Fluxograma da resolucéo autoconsistente das equagdes de Kohn-Sham.

SIM Energia total
Densidade de carga
Forcas

As equacdes (3.6), (3.16) e (3.17) sao conhecidas como equacdes de Kohn-
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Sham e suas solugdes séo obtidas através de calculos autoconsistentes (ver Figura

3.1). As funcdes w,(r) sao as autofuncdes da equacao de Kohn-Sham (orbitais de
Kohn-Sham) e devem ser ortonormalizadas. v, € o potencial efetivo de Kohn-

Sham.

Através da formulagdo de Kohn e Sham (KOHN & SHAM, 1965), confirma-se
a possibilidade de o problema multieletrbnico ser representado por um conjunto
equivalente de equacbes autoconsistentes de um elétron que se move sob a acao
de um potencial efetivo produzido pelos outros elétrons.

3.1.3.3 Funcionais de Troca e Correlacao

Apesar dos teoremas de Hohenberg e Kohn mostrarem que a energia total
pode ser escrita como um funcional Unico da densidade eletrdnica do estado
fundamental, para resolver este funcional nos resta ainda o problema da energia de
troca e correlagédo, que nao tem sua expressao exata conhecida. Os termos de troca
e correlagcdo sdo os termos de interpretacao fisica mais dificil, e para contornar a
dificuldade de sua imprecisdo, varios esquemas diferentes foram desenvolvidos a
fim de se obter de forma aproximada seu funcional. Nas seguintes subsecodes, serao
discutidos os dois tipos de aproximacdo para a energia de troca e correlacdo
utilizados neste trabalho.

3.1.3.3.1 Aproximacao LDA (Local Density Approximation)

Esta é uma das aproximacdes mais utilizadas em DFT, e também a mais
simples. Considera-se aqui que os elétrons se comportam como um gas homogéneo
com poucas variagdes de densidade. Cada elemento de volume contribuiria com o
termo de troca e correlacdo como se fosse um sistema com a mesma densidade.

Na forma funcional, para esta aproximagao, a energia de troca e correlagao é
dada por
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E. lp)= [ p(Fe, (p(F)dF (3.18)
onde € _(p) é a energia de troca mais a energia de correlagdo por elétron de um gas
de elétrons homogéneo com densidade p .

A aproximagéao da densidade local é baseada no modelo do gas uniforme de
elétrons, assumindo que o funcional da energia de troca e correlacdo € puramente
local, e para sistemas com densidade eletrénica uniforme, ela é exata. Portanto,
espera-se que ela descreva bem sistemas onde a densidade eletrbnica varie
lentamente com a posigcao. Entretanto, se a densidade eletrdnica for fortemente nao
uniforme, esta aproximagao nao fornece bons resultados.

Ceperly e Alder (CEPERLY & ALDER, 1980) conseguiram estimar com
precisdo os efeitos de correlagdo para um sistema de gas de elétrons livres usando
métodos de Monte Carlo Quéantico, tendo seus resultados parametrizados por
Perdew e Zunger (PERDEW & ZUNGER, 1981). Esta parametrizagcao tem se
mostrado muito eficiente, sendo este o esquema adotado neste trabalho na
aproximagao LDA.

3.1.3.3.2 Aproximagao GGA (Generalized Gradient Approximation)

Um refinamento da aproximagdo LDA muito utilizado no formalismo da DFT é

expressar o funcional E_(p) em termos do gradiente da densidade de carga. Ao

contrario da LDA, a GGA considera aspectos de segunda ordem da densidade
eletrénica no célculo da energia de troca e correlacdo do elétron. Esta energia ira
depender da densidade eletrdnica no ponto 7, bem como do gradiente da densidade
eletrénica nesse ponto, ou seja, da densidade na sua vizinhanca infinitesimal, tendo

a seguinte forma funcional:
E [p]=[ p(F)e (p(F),V(p(P)))dF (3.19)

Neste caso, o funcional ¢, por ser escrito em termos de duas variaveis (p e Vp)

xc !

tem sua forma parametrizada muito mais complexa e arbitraria. Devido a
arbitrariedade do gradiente, existem varias propostas de parametrizagdo para esta

aproximacao, entre as quais a mais popular (e utilizada em nossos calculos com
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GGA) é a desenvolvida por Perdew, Burke e Ernzerhof (PERDEW et al., 1996),

descrevendo bem sistemas com variacées na densidade eletrénica.

3.1.4 Método dos Pseudopotenciais

A partir da aproximagdo de Born-Oppenheimer, é possivel considerar os
elétrons de um atomo separadamente:

* Elétrons circundando o nucleo atémico mais internamente nas camadas
preenchidas, sendo fortemente ligados ao nucleo, tendo pouca participacao nas
ligacdes quimicas (regido do caroco).

* Elétrons de valéncia, mais externamente, tendo grande participacdo nas
ligagcbes quimicas, sendo mais fracamente ligados ao nucleo e, portanto, séo os que
determinam a maior parte das propriedades fisicas dos sélidos ou moléculas.

Para simplificar os calculos de estrutura eletrbnica, é introduzido o método
dos pseudopotenciais, onde se faz a substituicdo dos elétrons do caroco e do forte
potencial idbnico por um pseudopotencial que atua em pseudofunc¢des de onda de
valéncia. Em outras palavras, o forte potencial coulombiano é substituido por um
potencial mais suave, o pseudopotencial, e as fungbes de onda de valéncia sao
substituidas por uma pseudofuncédo de onda suave e sem nodos, igual a fungcéo de
onda dos elétrons de valéncia, além de um raio de corte. Como consequéncia disso,
€ requirido um menor esforgo computacional (AMORIM, 2005).

Na literatura, podemos destacar duas linhas distintas para a construgdo do
pseudopotencial: pseudopotencial empirico, que envolve um conjunto de parametros
ajustados para reproduzir algum conjunto de dados experimentais para um material
especifico; e pseudopotencial de primeiros principios (ab initio), o qual é construido
através da resolucao da equacao de Schrddinger para o caso atébmico. Atualmente,
0 segundo enfoque € o mais utilizado. Dentre o0s pseudopotenciais ab initio
existentes, podemos ainda dividir os pseudopotenciais em pseudopotenciais de
norma conservada e sem conservagao de norma. Os de norma conservada recebem
atencao especial por serem mais utilizados em calculos com DFT, onde simplificam
a aplicacao dos pseudopotenciais, fazendo deles mais precisos e transferiveis.

Kerker (KERKER, 1980) propés um procedimento para a construcdo de
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pseudopotenciais ab initio. O método consiste em usar a equagao inversa do tipo
Schrédinger para o problema do ion livre, com a inclusdo do pseudopotencial e

considerando um atomo esfericamente simétrico blindado

{_ld_z 1(1+1)

2 er + 2r2 +V1fé (r):|Pps,l(r) = gles,l(r) . (320)

Invertendo temos que

(+D 1P,

Viin=¢ -
w(r)=8 2r* 2P (r)’

(3.21)

onde & é o autovalor da energia do elétron de valéncia com o numero quéantico
orbital 7, Vpls(r) € a componente do potencial autoconsistente blindado de um elétron

com um dado valor [, P, ,(r) é a pseudofungéo radial e P, (r) é a segunda
derivada.
Devemos encontrar a pseudofuncédo apropriada tal que esta seja idéntica a

funcdo efetiva para r maior que um o raio de corte r, (uma determinada distancia

do nucleo),

@), r<r

C

P = , (3.22)
B(r), r>r.

onde P (r)=rR,(r), sendo R,(r) a parte radial da fungdo de onda obtida com todos
os elétrons e que pode ser obtida via solucdo das equagdes de Kohn-Sham usando
um potencial de troca e correlagdo de interesse. A funcdo f(r) € escolhida em

funcédo de um polinémio p(r), com a forma

Za,r’
f(ry=e™ =e’", (3.23)
sendo que os coeficientes a, sdo determinados a partir da coincidéncia da
verdadeira fungdo e do pseudopotencial no ponto r. (BYLANDER & KLEINMAN,

1987).

A construcédo do pseudopotencial pode ser feita a partir da escolha de certos
critérios, que, segundo Hamann, Schliter e Chiang (HAMANN et al., 1979), para
construcao de pseudopotenciais de norma conservada, esses critérios sao:

(i) Os autovalores obtidos para os autoestados de valéncia atdmicos devem ser
construidos idénticos aos autovalores obtidos com o pseudopotencial;
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(i) As autofuncdes relativas a “solucdo com todos os elétrons” e a solugao obtida

com o pseudopotencial devem ser iguais para r > r.,;

c

(iii) As integrais de 0 a r, r>r. das densidades de carga da “solu¢gdo com todos os

elétrons” devem ser iguais as das solucdes obtidas com o pseudopotencial;
(iv) A derivada logaritmica da pseudofuncao deve convergir para a da “funcao de

onda de todos os elétrons” para r > r,.

Para satisfazer esses critérios, as pseudofuncées de onda de valéncia

geradas nao devem conter nodos, e geralmente € escolhido o r. proximo ao pico

mais externo da funcao de onda de valéncia. A propriedade (iii) assegura que o

potencial eletrostatico produzido em r > r. € 0 mesmo produzido pela “densidade de

todos os elétrons” e a propriedade (iv) assegura que medidas de espalhamento séo
reproduzidas com erro minimo. Quando nos referimos a funcao de todos os elétrons,
falamos da funcdo de onda obtida nos célculos que incluem tanto os elétrons de
valéncia quanto os do caroco. E importante salientar que as propriedades (iii) e (iv)
garantem, de certo modo, as condi¢des de transferibilidade do pseudopotencial.

A construcao de pseudopotenciais de norma conservada garante um aumento
na eficiéncia dos célculos, melhorando a convergéncia e a precisao, com reduzido
tempo computacional. No geral, dois fatores competem para escolha do
pseudopotencial: a exatiddo e a transferibilidade. Geralmente, elas condizem a

escolha de um raio de corte r. pequeno e de potenciais que tendem a zero de forma

abrupta. A utilizacdo de potenciais que tendem a zero de maneira suave, geralmente
€ escolhida desde que se queira descrever a fungao de onda com menor numero de
funcdes de base possivel (MARTIN, 2004).

Obtida a pseudofuncado de onda, € encontrado o pseudopotencial blindado
através da equacao radial de Schrédinger invertida:

1(1+1)+ 1 d’?
2r? 2rR,(r) dr?

V(=g - [/R, ("], (3.24)

Removendo o efeito dos elétrons de valéncia da equacao (3.24) e gerando
um potencial ibnico, podemos usa-lo num procedimento autoconsistente para
determinar a blindagem eletrénica em outros ambientes.

O operador pseudopotencial ibnico pode ser escrito como:

‘}zti’tsl (r) = ‘/ion,local (r) + ;anocal (r)ﬁ)l , (325)
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onde V.. .(r) é o potencial local e >V, ., (r) é o potencial semilocal para a
’ !

componente do momento angular [ e 13, projeta a /-ésima componente do momento

angular da funcao de onda. O potencial semilocal pode ainda ser transformado em

uma forma nao local através de um procedimento proposto por Kleinman e Bylander

(BYLANDER & KLEINMAN, 1987), resultando:

anocal,l (r)¢ZPS’0 ><¢ZPS,0anocal,l (r) ‘
< IPS’() Vitocars (T )‘¢1PS'O> ,

€ a pseudofuncao de onda atémica.

KB _
anocal,l (r) -

(3.26)

onde ¢

Esta separacao do pseudopotencial em parte local e nao local é utilizada pelo
programa SIESTA.

Troullier e Martins (TROULLIER & MARTINS, 1991) fizeram uma
implementagdo no polinbmio utilizado por Kerker, introduzindo um polinbmio de
ordem maior para gerar um pseudopotencial refinado que leva a uma rapida
convergéncia na energia total calculada do sistema, e consequentemente, uma
rapida convergéncia das propriedades que dizem respeito as funcées de base,
sendo considerado um pseudopotencial suave. A ordem do polinbmio p(r) €

aumentada, pois os coeficientes adicionais dao o grau de liberdade variacional
necessario para aumentar a suavidade dos pseudopotenciais. Além do aumento do
grau do polinémio, Troullier e Martins mostraram que o comportamento assintético
dos pseudopotenciais é dependente das derivadas impares na origem. Assim, o
comportamento das pseudofuncbes de onda pode ser melhorado, considerando
todos os coeficientes impares do polindmio como sendo zero. A transferibilidade é
garantida pelas mesmas premissas do método de Kerker.

O polinbmio p(r) usado por Troullier e Martins é:

p(r)=cy,+c,r” +e,rt +cr® +egr® +c,or' + Clzrlz, (3.27)

onde as condicoes para se determinar seus coeficientes sdo referentes a:
conservacao de norma, continuidade da pseudofuncdo de onda e das primeiras
quatro derivadas em r. e curvatura do pseudopotencial blindado na origem que

considera-se igual a zero. O pseudopotencial de Troullier-Martins foi o tipo utilizado
na realizacdo dos calculos deste trabalho.
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3.1.5 Limitagdes Metodolodgicas dos Calculos Ab Initio

Conforme discutimos anteriormente, para simular as propriedades de
sistemas de muitos corpos, necessitamos solucionar a equacao de Schrddinger via
métodos aproximativos. O uso de aproximagcdes na resolucdo dos calculos pode
alterar a precisdo dos resultados, sendo que resultados tedéricos com maior
aproximacao dos experimentais se devem a escolha de aproximacdes adequadas,
de acordo com o sistema fisico em questéao.

Devido a limitacbes computacionais, os calculos ab initio restringem-se a
sistemas com até algumas centenas de atomos. Além do mais, este tipo de calculo é
restrito a sistemas puros ou com impurezas periodicamente ordenadas. Para o
estudo de sistemas complexos desordenados, faz-se necessario combinar as
técnicas ab initio com métodos computacionalmente menos custosos, sendo que,
para sistemas com grande numero de graus de liberdade, os métodos ab initio e
semi-empirico mostram-se complementares (ROCHA et al., 2007). Este tipo de
complementacdo de técnicas permite a reproducdo de sistemas estatisticamente
mais realistas.

Embora extremamente poderosa, a DFT é limitada a alguns tipos de
materiais, sendo que para alguns, esta teoria fornece resultados pouco precisos, ou
mesmo qualitativamente errados. A DFT possui dificuldades em descrever
interacdes do tipo Van der Waals e outros tipos de forcas dispersivas, além de ter
problemas para descrever sistemas fortemente correlacionados ou estados
eletrénicos excitados. Os limites da DFT sao os limites das aproximacoes para os
termos de troca e correlagdo (ZIESCHE et al., 1998). A LDA tende a superestimar
energias de ligacdo enquanto tende a subestimar as distancias interatbmicas. A
GGA, ao contrario da LDA, subestima as energias de ligagcdo e superestima as
distancias. Ambos os funcionais tendem a subestimar o gap nas bandas de energia
em relagcdo as medidas experimentais. A LDA descreve melhor sistemas que
interagem fracamente.

Como o SIESTA utiliza o algoritmo do gradiente conjugado para a otimizacao
estrutural de geometria juntamente com calculos ab initio, é preciso ter-se um certo
cuidado ao afirmar-se qual é a estrutura mais estavel para um dado problema. Além
de a DFT néo utilizar temperatura, a falta de dindmica na metodologia pode fazer
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com que o sistema, as vezes, se depare com um minimo local ao invés do minimo
global, sendo que algumas configuracdes “mais estaveis” serdo na verdade meta-
estaveis.

Apesar de todas as limitagdes, com o desenvolvimento dos computadores, a
DFT podera ser aplicada a sistemas cada vez maiores e mais complexos. Séao
esperadas melhorias nas ferramentas tedéricas e computacionais, que nos
concederdo, provavelmente, acesso as novas propriedades e maior precisao nos
resultados. De qualquer maneira, a DFT fornece a geometria dos sistemas com
acuracia e bons resultados para as energias relativas, além de ganho de velocidade

computacional e espag¢o de memoria.

3.2 Calculo das Propriedades de Transporte Eletronico

3.2.1 Método das Funcgdes de Green

Para se calcular as propriedades de transporte de carga, o método utilizado
neste trabalho faz uso do formalismo de Kubo (KUBO, 1957) em termos das funcdes
de Green (ECONOMOU, 1983). No comeco dos anos 50, Kubo fez uma série de
importantes pesquisas nas propriedades de resposta de sistemas perto do equilibrio
em matéria condensada. Seus estudos buscavam, particularmente, o entendimento
do transporte elétrico e condutividade, através do formalismo de Kubo (KUBO, 1957)
e aproximacao das funcdées de Green na teoria da resposta linear adiabatica para
sistemas quénticos. O uso das funcdes de Green no estudo do transporte tem a
vantagem de permitir a obtengdo de matrizes densidade de maneira autoconsistente
para situacoes dentro e fora do equilibrio termodinamico (processos reversiveis e
irreversiveis, respectivamente) e para condicbes de contorno abertas (sistemas
infinitos). Além do mais, a insercao das fungdes de Green no estudo em questédo
permite que se calcule a resposta do sistema a uma perturbagcdo independente do
tempo na equacgao de Schroedinger. Dessa forma, é possivel calcular a fungao de
onda do sistema perturbado sem que seja necessario resolver o problema de
autovalores. O método das funcbes de Green associado ao formalismo de Kubo
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proporciona uma ferramenta poderosa para a descricdo qualitativa dos efeitos de
detalhes estruturais sobre a condutividade de diferentes sistemas moleculares.
A funcao de Green independente do tempo, associada ao hamiltoniano H, é
definida como a solug¢do da equacao diferencial ndo-homogénea
[E-HFGEF, 7 E) = 6G -7 (3.28)

Escrevendo a equacado (3.28) na notacado de Dirac (|F>) para obter o operador
funcéo de Green, temos:
E(F|GIF7) - (F|AGIF) = (F|7),

(Ei-A)G=1, (3.29)

na base onde Hly,)=¢,

v, ), onde o hamiltoniano é diagonal.

O inverso de uma matriz diagonal é o inverso dos seus elementos de matriz, e

se todos os autovalores de [E - H] sdo nao nulos, isto &, quando E #¢,, podemos

escrever a equacao (3.29) na forma

1
G(E) “T_H- (3.30)

Inserindo a relacdo de completeza,

G(E):z|'”"><‘”" |

n

Nota-se que G(E) é uma fungao analitica em todo o plano complexo, exceto
nos pontos do eixo real que correspondem a autovalores de H, onde G exibe um
poélo. Portanto, a fungdo G é indefinida, se E é real e E =¢,. No entanto, podemos
definir G num procedimento que consiste em adicionar ao termo da energia uma
pequena parte complexa 7 ¥ e depois tomar o limite tendendo a zero.

A funcao de Green é, entdo, definida como

e
0 E—¢g tin’

(3.31)

onde G" corresponde a funcdo de Green avancada e G~ a retardada. Nas nossas
dedugdes vamos omitir o simbolo “+” e vamos assumir que G=G".

Se definirmos o operador hamiltoniano A do sistema como H = H,+V , onde

¥ A partir de testes preliminares, é sabido que 77 vale, aproximadamente, 107 para nanotubos de
carbono.
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H, e V correspondem ao hamiltoniano individual para o tubo puro e um potencial

perturbador®, respectivamente, podemos definir as funcées de Green

correspondentes

1
1-gv "

G= (3.32)

onde usamos a identidade geral de operadores (A.B)' =B'.A”'. Através da

expanséao de (1 - gV)‘l numa série de poténcias, temos:
G=§+8Vs+2VaVi+....
A equacdo acima pode ser escrita numa forma mais compacta, de onde obtemos
uma relacao de recorréncia para a funcao de Green total
G=g+gV(e+ave+.)
G=§+2vG, (3.33)
que é conhecida como a equacao de Dyson.

Para aplicar a equacao de Dyson em caélculos com nanotubos de carbono,
descrevemos os nanotubos (aquirais) na aproximacao tight-binding”. O modelo tight-
binding é uma aproximagao simples bastante utilizada para a descrigdo de solidos.
Ele consiste em descrever o so6lido como uma rede formada por atomos
independentes separados por uma constante de rede, tendo sua precisdo
dependente da sobreposicao (overlap) entre as funcdées de onda de atomos vizinhos
(quanto menor o overlap, maior a acuracia).

Devido ao plano de simetria perpendicular ao eixo de um nanotubo aquiral,

este pode ser idealizado por uma série de anéis conectados entre si via integrais de

® A perturbacdo pode ser, por exemplo, um &tomo adsorvido no sistema, uma impureza
substitucional, algum tipo de impureza magnética, ou até mesmo a jungcao do sistema com algum
outro.

4 Escolhemos o método tight-binding devido & sua simplicidade e baixo custo computacional, mas a
equacao de Dyson poderia ser resolvida com qualquer hamiltoniano.
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transferéncia (hopping)®, como mostra a Figura 3.2.

p- v~ —& k\t‘b"

it
o
—
N r
—
o
—
[N)

- o

Figura 3.2 - Segmento de nanotubo (a) armchair e (b) zigzag, onde esta evidenciado
o anel central de cada tubo e suas integrais de hopping, que fazem a conexao com
0S anéis primeiros vizinhos.

O hamiltoniano tight-binding de banda Unica na representagéo de sitio € dado

por

=3 et Sl .34

onde |i) & um vetor do espago de Hilbert representando um elétron i. As
quantidades ¢, e t s&o os parametros de energia do sitio e integral de hopping para
os atomos de carbono no tubo puro, respectivamente. A soma sobre ; se estende
somente sobre os primeiros vizinhos. O hamiltoniano H, para um atomo isolado
(uma impureza, por exemplo) é concisamente escrito por H, =|a)e,{(a|, onde |a)
representa o orbital atémico associado com o nivel ¢, .

Escrevendo a equacao de Dyson na representacao de sitios, na aproximacao
tight-binding:

GA,']'(E):5Ij§ij(E)+§ii(E)zfilélj(E) (3.35)
1 , .

® Sabe-se, a partir de calculos tight-binding, que o valor para integral de transferéncia de primeiros
vizinhos vale, aproximadamente, 2,5 eV.
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1 . ~ Al . .
onde g, (E)= — € a fungdo de Green local atbmica. Por simplicidade,
E—-¢, +in
. . Al 1
vamos considerar todas as energias atbmicas nulas de modo que g, =g, = Fain
+in

Para um nanotubo de carbono infinito e sem defeitos, a funcao de Green de
sitio (3.35) fica:

GOO = gOO + gOOfOOGOO + gOOfOlGIO + gOOtOTGTO ’ (336)

e as fung¢des de Green de primeiros vizinhos:

A

Gy = §11a1é10 + §11aoGAoo + glflzGAzo ; (3.37)
GAI() = §11fiiéjo + énfioéoo + gnfﬁéio , (3.38)

Para um nanotubo armchair, devido a simetria particular dos 4&tomos ao longo

do tubo, temos que todas as matrizes de transferéncia 7,,, sdo iguais, ou seja,
‘

ii+1

=t¢. Entretanto, as matrizes de transferéncia 7, , sdo iguais a transposta de
t=t",umavezque 7, =(,)".

A A

Fazendo uso desta definicdo e levando em conta que 2. =g, e t, =t,,

temos, para as equacoes (3.36), (3.37) e (3.38):

A oA A~ A A AN A A 8o ~ A
Goo = 800 * &oofooCoo T 8ot Grp + &oof Gy = . 7 (1+tGlO+t GTo)

éoo = ?(1+IG10 'HATGATO), (3.39)

A

LA A s A LA A _2rA LA
Gio = 800f00Gio T+ 800t Goo + 80! Gio_g(tGoo'H 50),

onde g=— 5%
1= &ootoo
Substituindo as equagdes para G, e G., em (3.39), e definindo Z =37 e
7" =git, temos:
Goo = —arS e (14757G, +775776,, )
1-22-277) ’
A aA ain
GOO:gR(1+tRG20+tR Eo), (3.40)
que é um funcional de forma equivalente a (3.39), onde g, = - S— :
1-221-7277)
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~ AL ATA/\T

f,=tgt ef, =t'gi".

O fato de mudarmos a maneira como é expressa a funcao de Green, que
antes era em termos de G, e G, e agora passa a ser em termos de G,, e G,
constitui um passo de renormalizacao, que € definido inteiramente no espaco real.
Este método reduz sucessivamente os graus de liberdade do sistema, onde a cada
etapa do processo a informagéao introduzida na funcédo de Green local e nas integrais
de superposicao é renormalizada. O processo se repete até que g, — g, ', sendo
este o critério de convergéncia.

No caso de nanotubos zigzag, a ligagdo entre os anéis se da de maneira
alternada. Logo, neste caso sdo necessarias duas matrizes de hopping, i, e t,, para
descrever o sistema. Com isso, a cada passo de renormalizacdo, devemos dizimar

dois anéis, a fim de mantermos a simetria original do tubo.

Neste caso, as equacoes (3.36), (3.37) e (3.38) séo escritas na forma:

S ( . A AA)
Goo = 800 + &oofooToo + 80oh1Gro + 800t G = —\1+4,G,, +1,Gy,

3

Gy = ?(1+f1G10 +1, Aio), (3.41)

onde g =

A A

— &ooloo
Ainda, devemos escrever as equacbes para segundos vizinhos, ja que
queremos dizimar dois anéis:
Gy = §(t2G10 +I1G30),
G35, = g(thTo +t2G§0)-

Substituindo as equacdes de segundos vizinhos nas de primeiros vizinhos, e

fazendo a troca de variaveis Z, = g, e Z, = gf,, temos:
é _ ZIGOO +Z221G30
10 - A A y
1-2,7,
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que substituindo na equacao (3.41), resulta na funcao de Green local em funcao das

renormalizadas:

éoo = §R(1+£1RGA30 +tA2RGA§o), (3.42)

Q>
=
HN>

onde g, = — —, 1, =12 etl, = .
Y R 27 (1-2,2,) (1-22,)
1-2,2,) 1-22,)
Este procedimento é repetido sucessivamente, com o mesmo critério de
convergéncia adotado para nanotubos de carbono do tipo armchair (ECONOMOU,
1983).

Os hamiltonianos ﬁo e ﬁa fornecem os parametros tight-binding apropriados

para descrever o nanotubo e o atomo de impureza, quando desacoplados,
reproduzindo bem as caracteristicas de suas estruturas eletrénicas individuais. No
entanto, sdo esperadas mudangas nesses parametros quando eles estdo acoplados.
E preciso corrigir os parametros tight-binding de um sistema consistindo de um
atomo de impureza interagindo com as paredes do nanotubo. Com o apropriado
conjunto de parametros corrigidos, muitas impurezas podem ser incluidas e uma
avaliacao completa sobre 0 modo como as propriedades de transporte dependem da
concentracdo de impurezas se torna simples.

Para isto, € proposto um método que faz uso de resultados ab initio para uma
Unica impureza como input para gerar os parametros tight-binding. A combinacéo de
métodos de calculo tight-binding e ab initio tem sido feita para estudar propriedades
intrinsecas de nanotubos de carbono dopados®.

Pode-se considerar que os parametros a serem corrigidos estdo confinados
na vizinhanga do contato entre o nanotubo e o atomo de impureza. Como uma
primeira aproximagao, € assumido que os nanotubos podem blindar eficientemente
qualquer variagao local de carga® e que, portanto, somente a energia de sitio do
atomo mais préximo da impureza é afetada (e, consequentemente, corrigida). Da
mesma forma, a energia potencial de sitio sobre 0 &tomo de impureza também varia,
levando em conta quaisquer variagées no nivel de Fermi. Finalmente, um hopping

eletrbnico adicional, 7, modela o acoplamento entre o tubo e a impureza.

* O método tight-binding consiste numa aproximacéo bastante rigida, uma vez que s6 considera os
primeiros vizinhos. A combinagdo com o0 método ab initio torna 0 método mais acurado.

° Isto é verdade para o caso de nanotubos metalicos.
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Resumindo, a interacéo entre o nanotubo e um atomo de impureza é representado

pelo seguinte potencial perturbador:

V =[0)6,(0]+|a)3, (a[ +|0)z{al +|a)z" (0], (3.43)
onde &, e J, sé@o as corre¢des nos potenciais de sitio sobre o carbono mais préximo
(0) e sobre 0 atomo de impureza (a), respectivamente.

O conhecimento do potencial perturbador V determina totalmente o efeito
que o acoplamento tras para a estrutura eletrénica do sistema e, consequentemente,

como isto afeta as propriedades de transporte da estrutura. Os parametros

associados com o potencial V na equacdo (3.43) sdo obtidos resolvendo-se um
conjunto de equagbes nao-lineares, tradicionalmente associadas com o chamado
método da férmula de Loyd (LLOYD, 1967), em termos de quantidades avaliadas
por calculos ab initio, como a energia de ligacdo e a transferéncia de carga.

1%
AE=— [dEImin](1- 5,8, )1~ £,5,)-8,8,7"] (3.44)

Ep
Ac= —% [dE Im{[ga_l 6, ~(1-8,6,)"g,7] - &,} (3.45)

A energia de ligacao é definida como a diferengca de energia total entre as
configuracdes acopladas e desacopladas, refletindo o quéo forte € a interagdo do
sistema:

AE = E,(SWCN + A)— E,(SWCN) - E,(A) | (3.46)
sendo esta a tradicional férmula para a energia de ligagdo, ou variacao de energia,
onde E, é a energia total e A pode ser tanto um atomo quanto uma molécula

adsorvida no SWCN.

Os valores AE e Ac sao obtidos do célculo ab initio, e seu uso, juntamente
com a simulacdo de Monte Carlo para representar verdadeiramente o ensemble
estatistico, possibilita o estudo das propriedades de transporte eletrobnico dos
nanotubos na presenca de um real meio desordenado (ROCHA et al., 2007), sem
faltar as importantes contribuicées devido a transferéncia de carga.
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3.2.2 Formalismo de Kubo

Para sistemas condutores de dimensdes macroscépicas, a condutancia I' é
relacionada a condutividade o através da lei 6hmica I'=oW/L, onde W é o

didmetro do condutor, L € o comprimento e a condutividade o € uma grandeza
intrinseca. Quando o sistema de conducao é dito como sendo balistico, que é o caso
dos nanotubos de carbono, cada modo transversal ou canal de condug&o contribui
para a condutdncia total I' com uma unidade de condutdncia quantica,

2¢° _ , A e
L == " (12,9kQ)™ . Sendo assim, a condutancia de um contato balistico é dada por
I'=ML, (3.47)
onde M é o numero de canais de condugao.
A partir da relacdo de dispersdao de energia de nanotubos armchair
(metalicos), verifica-se que duas sub-bandas ndo degeneradas se cruzam em

27

k, =+=——. No caso de nanotubos zigzag metalicos, duas sub-bandas, duplamente

3a
degeneradas, se tocam em k, =0. Portanto, nanotubos metdlicos possuem dois
canais de conducdo no nivel de Fermi, de modo que I'=2I,. A condutancia

permanece constante até que uma segunda sub-banda contribua com mais um
canal de conducéao. Logo, aumentando ou diminuindo a energia de Fermi, diferentes
sub-bandas passam a contribuir para o transporte eletrénico, modificando a
condutancia que é proporcional ao numero de canais disponiveis. Dessa forma, as
curvas de condutancia apresentam degraus bem definidos, cuja largura pode ser
alterada através da modificagdo da temperatura do sistema (DATTA et al., 1998).

No formalismo de Kubo (KUBO, 1957), assume-se a aplicacao de um campo
externo suficientemente fraco, onde este campo é tratado como uma pequena
perturbacao no estado de equilibrio do sistema, suscitando uma resposta linear cuja
magnitude mede o correspondente coeficiente de transporte. Em outras palavras, a
conduténcia é definida como a resposta linear do sistema diante da atuagdao de um
campo externo fraco. Muitos experimentos em fisica da matéria condensada medem
a resposta linear de um material sob a acdo de uma perturbacao externa, onde

resposta linear significa que o sinal é diretamente proporcional a intensidade da
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perturbacdo. Usualmente, considerar uma resposta linear é valido a baixas
magnitudes do campo perturbador.

As formulas de Kubo sado aplicadas na funcao correlacdo que descreve a
resposta do sistema. Existem muitas delas, uma vez que existem muitas
perturbacées possiveis e muitas respostas lineares para cada perturbacéo.
Formulas para este tipo de calculo foram primeiro propostas por Green para
transporte de liquidos, mas foi Kubo que derivou as primeiras equacgdes para a
condutividade elétrica em sélidos. A férmula de Kubo para a condutividade e,
consequentemente, para a condutancia, pode ser escrita em termos das fungdes de
Green (ECONOMOU, 1983), pela férmula de Green-Kubo (MATSUBARA &
TOYOZAWA, 1961), dada por

= —Z—ZZZZEW@M (G, (E.)}R, i, Im{G,, (E,)} (3.48)

m#n k#l

sendo que todas as quantidades sdo avaliadas no nivel de Fermi onde a
temperatura é nula. RU descreve o vetor posicédo e Im{GU(EF)} refere-se a parte

imaginaria da funcao de Green.

Para calcular a condutancia de um nanotubo de carbono infinito, pode-se
aplicar uma diferenga de potencial infinitesimal. Supde-se a queda de potencial
homogénea ao longo do tubo, de modo que a corrente através de cada anel do tubo
€ devido a mesma diferenca de potencial. Assim, devido a conservacao de corrente,
podemos entdo, arbitrariamente, supor um plano de corte imaginario dividindo o
nanotubo em duas partes semi-infinitas (de esquerda e de direita), ambas
conectadas a fonte de potencial no infinito, servindo de contato metalico. Definimos
o anel vizinho ao plano de corte a esquerda por j =0 e a direita por j =1, conforme
a Figura 3.3.

A condutancia dada pela equacao (3.48) pode ser escrita como
2

h
+ Ry, 7y, In{G, IR, o7, In{G oy } + R,sf,o Im{G g } Ry, Im{G, }]

r

[I_émfm Im{élo }I_émfm Im{élo }+ I_éloflo Im{GAm }Eloflo Im{GAm }

—

Sem perda de generalidade, podemos definir o operador posigdo R, =1=-R,,:
~ 262 ~ A A Ja A A A A
I'=———~-It, Im{G,, }t,, Im{G,, } +1,, Im{G,, }t,, Im{G, }
h : (3.49)
_fm Im{Gu}tAlo Im{Goo}_tAlo Im{Goo }fm Im{Gu}]
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onde as fungdes de Green do sistema conectado, G,,, G,,, G, € G,,, podem ser

obtidas a partir da equacao de Dyson (3.35):

(3.50)
(3.51)
(3.52)

(3.53)

onde g, e g,, neste caso, séo as fungbes de Green renormalizadas de superficie

que contém toda a informacgéo dos sistemas semi-infinitos e as matrizes de hopping

y

f. devem ser construidas respeitando a simetria particular dos nanotubos

considerados. Os detalhes microscopicos, tais como impurezas e defeitos

topolégicos podem ser incorporados nas fungdes de Green de superficie.

LTI -
(LR L)) -

Figura 3.3 - Representacdao esquematica do plano de corte que divide um nanotubo

infinito em duas partes semi-infinitas.



4 NANOTUBOS DE CARBONO FECHADOS PUROS E
FUNCIONALIZADOS SOB A ACAO DE CAMPOS ELETRICOS

Os nanotubos de carbono sao conhecidos por serem estruturas quimicamente
inertes, ou seja, altamente estaveis (NIYOGI et al., 2002). Contudo, esta estabilidade
tdo bem estabelecida pode causar alguns inconvenientes para a insercao destes
materiais nas novas tecnologias. Uma maneira de contornar este problema é
provocar alteracées mecanicas e/ou estruturais nos nanotubos, de modo a modificar
suas propriedades eletrbnicas. Um método bastante utilizado para este fim é a
funcionalizacdo destes nanotubos (SUN et al., 2002), que consiste em alterar
estruturalmente suas paredes por meio da adsorcao quimica de atomos, moléculas,
ou grupos funcionais, por exemplo. Isto implica, muitas vezes, em alteragcdes na
solubilidade e poderia facilitar a dispersao dos nanotubos em um dado meio aquoso
(HAMON et al.,, 1999), além de modificar a biocompatibilidade destes materiais
(SINGH et al., 2006), possibilitando outras aplicacées. A funcionalizacdo quimica
dos nanotubos também pode facilitar a interacdo destes com outros grupos
quimicos.

Mas estudos relatam que existem outras formas de alterar eletronicamente as
propriedades dos nanotubos (FAGAN et al., 2003; SILVA et al., 2009). Uma delas,
que sera estudada aqui, € a aplicagdo de campos elétricos que podem polarizar o
sistema (KIM et al., 2003), resultando em um momento de dipolo induzido no tubo na
direcdo do campo incidente. O nanotubo polarizado, que antes apresentava carater
apolar, pode, entao, se ligar quimicamente a uma molécula polar (como a agua, por
exemplo (GRUJICIC et al., 2003; MAITI et al.,, 2001)), interagdo esta, que na
auséncia do campo externo, ocorreria num regime de adsorcao fisica. A polarizacao
de nanotubos por meio de campos externos poderia, entdo, permitir a manipulacao
de propriedades intrinsecas dos nanotubos.

Outro fator que altera a reatividade de um nanotubo é a curvatura deste.
Nanotubos de pontas fechadas tendem a ser mais reativos que nanotubos de pontas
abertas. Isto porque a curvatura na extremidade do tubo conduz a uma modificacao
dos orbitais moleculares dos atomos de carbono e de um deslocamento da
densidade eletrénica. As pontas sdo as partes mais reativas dos nanotubos porque
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sao os lugares onde as tensdes mais elevadas sdo encontradas e onde os atomos
de carbono tém o carater mais préximo a sp® (LOISEAU et al., 2006). Os pentagonos
presentes nas pontas também conferem maior reatividade a estes materiais
(SMALLEY, 1992; PETRIE & BOHME, 1993).

Além do fato de as pontas fechadas possuirem uma reatividade real¢ada, na
presenca de um campo elétrico externo, os elétrons ao longo do tubo sao
redistribuidos, tendendo a se polarizar com o aumento da densidade de carga nas
pontas. Surge entdo uma polarizacdo que pode ser atribuida a redistribuicdo dos
elétrons 7 ao longo do eixo do tubo (KIM et al., 2001; KIM et al., 2002).

Neste contexto, neste trabalho estudaremos o comportamento de nanotubos
de carbono de extremidades fechadas, puros e funcionalizados, sob a agdo de
campos elétricos e interagindo com moléculas biolégicas. A aplicacdo de campos
elétricos na interacdo de nanotubos de carbono com outras moléculas é bastante
interessante no sentido em que a liberacado e/ou adsorcao quimica destas moléculas
poderia ser manipulada pela acao do campo externo (LI & WANG, 2006). Para isto,
executamos calculos de primeiros principios baseados na teoria do funcional da
densidade (HOHENBERG & KOHN, 1964; KOHN & SHAM, 1965) por meio do
cédigo SIESTA (SOLER et al.,, 2002). Foram utilizadas bases do tipo DZP,
aproximacao LDA para o termo de troca e correlacdo (PERDEW & ZUNGER, 1981),
energy shiftde 0,05 eV, cutoff de 200 Ry e otimizagdes estruturais até que as forcas
residuais fossem menores que 0,05 eV/A (SOLER et al., 2002). O funcional LDA foi
escolhido, pois pretendemos, ao longo do trabalho, interagir os nanotubos de
carbono com outros sistemas que serdo mais bem descritos por LDA, conforme sera
melhor justificado para cada tipo de interacao no préximo capitulo.

Para estudar a influéncia que um campo elétrico aplicado pode ter nas
propriedades de um nanotubo de carbono fechado, levamos em conta o fato de que
as pontas fechadas introduzem uma nova simetria ao tubo com relacdo a um tubo
aberto (e infinito), sendo agora possivel a aplicacdo de um campo elétrico ao longo
do comprimento do nanotubo, onde, no caso de um nanotubo aberto infinito, isto nao
era possivel. Neste contexto, aplicamos um campo elétrico relativamente fraco (0,05
V/A) e um campo forte (1,50 V/A, apenas para verificar se a tendéncia é a mesma),
ambos uniformes nos trés eixos do sistema cartesiano e observamos qual sistema
seria 0 mais estavel. Nossa célula unitaria continha 120 atomos de carbono, e o tubo
estudado era do tipo (10,0), com diametro de pouco mais de 8 A. A escolha deste
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tipo de tubo néo foi ao acaso, pois fez-se necessario uma dimensao suficientemente
adequada para fechar as pontas do nanotubo com um fragmento de um fulereno
Ceo. Os caélculos desta secao levaram pouco mais de um ano para serem realizados
em série, por um processador Intel ltanium2 do Centro Nacional de Processamento
de Alto Desempenho em Sao Paulo (CENAPAD-SPU).

Figura 4.1 - llustragdo da disposicao dos eixos de coordenadas com relacdo ao
nanotubo de carbono.

Foram encontrados os valores da Tabela 4.1 para a energia relativa dos

sistemas sob a influéncia do campo externo.

Tabela 4.1 - Valores da energia relativa de nanotubos de carbono puros sob acéo de
campos elétricos nas trés dire¢des do sistema de coordenadas.

Configuragédo do Energia relativa (eV) | Energia relativa (eV)
nanotubo de carbono (para o campo = 0,05 V/A) (para o campo = 1,50 V/A%)
com campo elétrico na direcao x -0,01 -13,73
com campo elétrico na direcao y -0,01 -13,69
com campo elétrico na direcao z -0,03 -22,04

Y Mais detalhes sobre o cluster utilizado estdo disponiveis no site do CENAPAD:

http://www.cenapad.unicamp.br/parque/SGI_div.shtml.

* O campo elétrico de 1,50 V/A nao vai ser utilizado nos nossos estudos. Ele serve apenas para
comprovar a tendéncia obtida com o campo de 0,05 V/A, uma vez que este resultou em valores
dentro da margem de erro do célculo (para o SIESTA é da ordem de 10 eV).
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A energia relativa é a energia do sistema com campo elétrico aplicado relativa
ao sistema sem campo elétrico, dada pela equagéo:

Energia relativa = Energ. do sist. com campo elétrico — Energ. do sist. sem campo elétrico (4.1)

Com base nos valores da Tabela 4.1, nota-se que seria mais estavel a configuracao
onde os campos elétricos de 0,05 V/A e 1,50 V/A s&o aplicados na direcdo z, ou
seja, ao longo do eixo do tubo. Convém lembrar que as pontas dos nanotubos de
carbono fechadas conferem um aumento de reatividade nas mesmas. Sendo assim,
além de o campo elétrico na direcao axial favorecer a estabilidade do nanotubo,
também é mais favoravel para o nanotubo que suas pontas sejam utilizadas como
sitios de interagdo quando ha interesse de se avaliar como o nanotubo reage devido
a presenca de adsorbantes.

Uma vez que ficou estabelecido que é energeticamente mais favoravel aplicar
0 campo elétrico na direcdo z (eixo principal) do tubo, foram aplicados campos
elétricos de intensidades variadas, para que pudéssemos analisar o comportamento

das propriedades estruturais e eletrdnicas dos sistemas.

Tabela 4.2 - Valores da energia relativa e do gap/ de energia de nanotubos de
carbono puros sob agédo de campos elétricos na direcdo z (axial).

Intensidade do campo elétrico (V/A) | Energia relativa (eV) Gap (eV)
0,00 0,46
0,05 -0,03 0,50
0,10 -0,10 0,45
0,20 -0,42 0,45
0,40 -1,65 0,44

Pode-se observar que a energia relativa decresce acentuadamente a medida
que o campo elétrico vai dobrando sua intensidade, sugerindo que quanto maior o
campo elétrico aplicado, mais energeticamente favoravel seria a interagdo do

nanotubo com o campo. Porém, ndo se pode aumentar o campo elétrico

) Lembre-se gue no caso de niveis de energia, o que definimos como gap é a diferenca de energia
entre o mais alto orbital molecular ocupado e o0 mais baixo desocupado.
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indefinidamente, uma vez que a injecdo de carga aumentaria, alterando as
interacdes coulombianas entre os atomos de carbono, 0 que poderia desestabilizar a
estrutura do nanotubo, causando, até mesmo, o rompimento de suas ligacdes
quimicas. Além do mais, outros efeitos, como o aquecimento Joule, podem fazer
com que haja a degradagéao do nanotubo, quando este esta sujeito a altas correntes
(LIM et al., 2009; DOYTCHEVA et al., 2006; LEE et al., 1997). No caso desta tese,
trabalharemos com campos elétricos dentro de uma faixa considerada aceitavel,
para que nosso trabalho possa ser factivel=.

Foi observado que, para os diferentes campos elétricos aplicados, encontram-
se diferentes comprimentos de ligagdo. Ocorrem pequenas mudangas no
comprimento das ligacdes, de modo que nas estruturas otimizadas finais, poderiam
ser encontrados comprimentos de nanotubos que diferem de 0,01 A para mais ou
para menos, dependendo do campo elétrico aplicado.

Analisando as propriedades eletrbnicas da Figura 4.2, observa-se a
ocorréncia de um deslocamento dos niveis dos elétrons de valéncia para energias
um pouco maiores, sendo que 0s niveis de conducdo permanecem praticamente
inalterados, como era de se esperar, ja que a injecao de elétrons altera os niveis
preenchidos, e ndo os vazios. O deslocamento dos niveis de energia faz com que o
gap tenha valores variados, conforme a Tabela 4.2.

(a) (b) (c) (d) (e)

-4,50

QOO0

Energia (eV)

-5,50

Figura 4.2 - Niveis de energia dos nanotubos de carbono fechados puros sob a agao
de campos elétricos da intensidade de (a) 0, (b) 0,05 V/A, (c) 0,10 V/A, (d) 0,20 V/A
e (e) 0,40 V/A. Em preto, representacdo dos elétrons com spin up, em vermelho,
down. Bola cheia representa elétrons de valéncia (em analogia aos niveis
preenchidos) e bola vazia, elétrons de conducéo (niveis vazios).

= O campo elétrico utilizado em estudos teoricos de dispositivos de transistores de efeito de campo €
da ordem de 1 V/A (MAITI et al., 2001; GRUJICIC et al., 2003; LI & WANG, 2006).
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A Tabela 4.3 mostra os valores encontrados para os momentos de dipolo
elétrico em funcédo do campo elétrico aplicado. Conforme o esperado, 0 momento de
dipolo na direcao axial cresce com o campo elétrico, o que significa que quanto
maior o campo, maior a polarizacdo das cargas. Apesar disto, para todos os casos
nao foi encontrada polarizacdo de spin (ou os valores encontrados ndo eram
significativos), de modo que as cargas nestes sistemas sdo bastante delocalizadas.
Testes e estudos com campos elétricos mais intensos mostram que as cargas tém a
tendéncia de se localizar numa extremidade do tubo (KIM et al., 2001), mas nao foi
observado este comportamento para as intensidades de campo elétrico aqui
estudadas.

Tabela 4.3 - Momentos de dipolo elétrico (na direcao z) para nanotubos de carbono
fechados sob a acdo de diferentes campos elétricos. Os momentos nas outras
dire¢des sao nulos.

Campo Elétrico (V/A) 0 0,05 0,10 0,20 0,40
Momento de Dipolo Elétrico | g op 1,92 3,87 7,72 15,30
(a.u.)

Feitos estes estudos com campos elétricos aplicados em nanotubos de
carbono puros, o proximo passo foi estudar os efeitos do campo elétrico em
nanotubos de carbono funcionalizados. Consideramos quatro grupos funcionais
distintos, carboxila (COOH), hidroxila (OH), amina (NH2) e amida (CONH2), de
modo a analisar como se comportam as propriedades destes nanotubos
funcionalizados, para uma possivel utilizagdo em interagdes com outros sistemas,
como moléculas biologicas, por exemplo. Os grupos funcionais foram ligados as
pontas dos nanotubos (atomos de um pentdgono), uma vez que estas sdo mais
reativas, e o campo elétrico é aplicado na direcao paralela aos grupos adsorvidos. A
funcionalizacdo de nanotubos de carbono por meio de carboxilas € considerada a
mais comum de todas, sendo que o &cido carboxilico pode ser utilizado como
ancoradouro para interacées com outras moléculas, ou até mesmo ser originario de
outros tipos de funcionalizacbes através de reacdes quimicas (MALI et al., 2011;
VELOSO et al., 2006; ZHAO et al., 2004).
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Analisando a interagdo dos nanotubos de carbono com os grupos funcionais,
primeiramente, precisamos definir em qual sentido sera aplicado o campo elétrico,
uma vez que suas extremidades nao sdo mais simétricas. Para isto, testamos se o
sistema seria mais estavel com o campo elétrico (0,05 V/A) aplicado paralela (que

consideraremos positivo) ou antiparalelamente (negativo) ao eixo do tubo, conforme
Figura 4.3.
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Figura 4.3 - llustragdo do campo elétrico aplicado a nanotubos fechados

funcionalizados por (a) carboxila, (b) amina, (c) amida e (d) hidroxila. Cinza:
carbono; vermelho: oxigénio; branco: hidrogénio; azul: nitrogénio.

Os resultados obtidos para as energias relativas destes sistemas estdo na
Tabela 4.4, bem como, alguns outros parametros analisados.

No caso do tubo carboxilado, nota-se que o campo elétrico aplicado na
direcédo antiparalela ao sistema propicia a maior estabilidade deste, mas sem alterar
significativamente o comprimento da ligacdo, e aumentando a transferéncia de carga
do tubo para a carboxila. Para todos os outros casos, € mais favoravel aplicar um
campo elétrico na direcao paralela ao eixo do nanotubo, onde somente no caso da
amina funcionalizando o nanotubo, esta configuragcdo tem uma transferéncia de
carga aumentada.
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Uma vez estabelecido o sentido do campo elétrico a se aplicar, pode-se variar

o0 mesmo, com a finalidade de se observar o comportamento estrutural e eletrénico

do sistema a medida que o campo varia. As Tabelas 4.5, 4.6, 4.7 e 4.8 apresentam

os resultados obtidos para o estudo de campos elétricos de diferentes intensidades

aplicados a nanotubos funcionalizados por carboxila, amina, amida e hidroxila,

respectivamente.

Tabela 4.4 - Valores de energia relativa de nanotubos funcionalizados, distancia de
ligacdo grupo funcional-nanotubo e transferéncia de carga para os sistemas sob
acao de campos elétricos uniformes. A transferéncia de carga negativa [positiva]
representa que a carga é transferida do nanotubo para o grupo funcional [do grupo
funcional para o tubo].

Grupo que

funcionaliza Campo elétrico Energia D.istérlcia de | Transferéncia
o tubo aplicado (V/A) | relativa (eV) ligagéo (A) de carga (e)
0,05 0,00 1,58 -0,22
Carboxila o | - 1,57 -0,23
-0,05 -0,04 1,57 -0,25
0,05 -0,06 1,46 0,02
Amina o | - 1,46 0,01
-0,05 0,00 1,46 0,01
0,05 -0,05 1,57 -0,08
Amida 0 1,56 -0,10
-0,05 0,00 1,56 -0,12
0,05 -0,04 1,41 -0,10
Hidroxila 0 1,42 -0,12
-0,05 0,00 1,42 -0,12

Com base nos resultados da Tabela 4.5, podemos ver que a energia relativa e

o tamanho da ligacdo quimica diminuem e a transferéncia de carga do tubo para a

carboxila aumenta com a diminui¢cdo do campo elétrico. Porém, a energia de ligacao®

* A descrigdo de como é calculada a energia de ligacao esta na péagina 150.
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dos sistemas sofre um aumento (em mdédulo) até o campo elétrico de -0,10 V/A e
depois passa a diminuir novamente. Isto demonstra que o fato de aumentar a
intensidade do campo elétrico ndo, necessariamente, levara a configuracdo mais
estavel, podendo esta estar presente quando é aplicado um campo elétrico
intermediario. Isto, de certo modo, justifica o fato de existir um campo critico que
possa ser aplicado a nanotubos de carbono, para que nao haja sobrecarga dos
nanotubos, evitando o rompimento das ligagdes devido a repulsdo eletronica.
Mesmo que a distancia de ligacao entre a carboxila e o nanotubo diminua com a
diminuicdo do campo elétrico, as ligacbes carbono-carbono do nanotubo véao

aumentando.

Tabela 4.5 - Parametros analisados dos nanotubos de carbono carboxilados sob
acao de diferentes campos elétricos uniformes. O campo elétrico aplicado a estes
sistemas é negativo, mas na tabela apresentamos os valores de intensidade
(modulo). Transferéncia de carga negativa: do tubo para o grupo funcional.

Intensidade do | Energia | Energia de | Distancia | Transferéncia Ga
campo qlétrico relativa ligacao de Iigagéo de carga (e\f)
(V/A) (eV) (eV) (A) (e)
0 -3,34 1,57 -0,23 0,45
0,05 -0,04 -3,38 1,57 -0,25 0,43
0,10 -0,13 -3,40 1,56 -0,27 0,40
0,20 -0,47 -3,37 1,56 -0,30 0,36
0,40 -1,72 -3,36 1,55 -0,38 0,25

Baseando-se nos resultados das Tabelas 4.6, 4.7 e 4.8, podemos ver que a
energia relativa diminuiu com o aumento do campo elétrico, em todos 0s casos.
Somente nos casos da amida e hidroxila funcionalizando o nanotubo a energia de
ligacdo diminui a medida que o campo aumenta, porém apenas nos casos da
hidroxila e da amina as distancias de ligacdo diminuem com o aumento do campo.
No caso da amida, os comprimentos das ligacbes aumentam com o campo e a
transferéncia de carga s6 aumenta com o campo para 0s casos da amina

funcionalizando o nanotubo de carbono.
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Tabela 4.6 - Parametros analisados dos nanotubos de carbono funcionalizados por
amina sob agédo de diferentes campos elétricos uniformes. Transferéncia de carga
positiva: do grupo funcional para o tubo.

Intensidade do | Energia | Energia de | Distancia | Transferéncia Ga
campo qlétrico relativa ligacao de Iigagéo de carga (e\/%
(V/A) (eV) (eV) (A) (e)
0 -3,87 1,46 0,01 0,46
0,05 -0,06 -4.48 1,46 0,02 0,49
0,10 -0,18 -3,91 1,46 0,03 0,48
0,20 -0,54 -3,97 1,45 0,07 0,49
0,40 -1,96 -4.09 1,44 0,16 0,45

Tabela 4.7 - Parametros analisados dos nanotubos de carbono funcionalizados por
amida sob agédo de diferentes campos elétricos uniformes. Transferéncia de carga
negativa: do tubo para o grupo funcional.

Intensidade do | Energia | Energia de | Distancia | Transferéncia Ga
campo qlétrico relativa ligacédo de Iigagéo de carga (e\/%
(V/A) (eV) (eV) (A) (e)
0 -3,34 1,56 -0,10 0,48
0,05 -0,05 -3,34 1,57 -0,08 0,50
0,10 -0,15 -3,36 1,57 -0,06 0,51
0,20 -0,53 -3,48 1,60 -0,01 0,49
0,40 -1,93 -3,60 1,61 -0,08 0,47

Para o caso de nanotubos funcionalizados por aminas, observa-se que a
configuracdo mais estavel (energia de ligacao de -4,48 eV) é aquela em que o
campo elétrico mais fraco é aplicado. Porém, a maior transferéncia de carga
observada, é aquela onde o campo mais forte (0,40 V/A) é aplicado, tendo também o
menor comprimento de ligacdo. Pelo comportamento da transferéncia de carga e
distancia de ligacao, ha um indicativo que campos elétricos mais fortes do que os
estudados aqui deveriam estabilizar ainda mais as ligacdes entre a amina e o
nanotubo. Além do mais, apesar de a energia de ligacdo mais forte ter sido
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encontrada para o caso do campo mais fraco, o valor da energia tem um decréscimo
(em modulo) para o préximo campo aplicado, mas vai tendendo a estabilizar
novamente a medida que o campo vai aumentado. Isto merece ser mais bem
investigado, para se verificar se 0 caso do valor mais estavel aqui encontrado nao
corresponde a um minimo local.

Ja no caso de tubos funcionalizados por amida, a menor energia de ligacdo
foi encontrada para o maior valor de campo aplicado, tendo esta configuracdo o
maior comprimento de ligacdo em relacao as demais. Como neste caso a energia de
ligacdo diminui com o crescimento do campo, seria espontanea a suposi¢ao de que
para campos elétricos ainda maiores, teriamos outras configuracbes ainda mais
estaveis. Mas isto nao necessariamente é verdade, ao passo que & demonstrado
que os comprimentos das ligacdes entre o grupo funcional e o nanotubo estédo
aumentando, o que poderia aumentar ao ponto de romper a ligacdo. No caso dos
tubos hidroxilados, a energia de ligagcdo também diminui com o aumento do campo,
mas neste caso sim, as distdncias de ligacao também diminuiram. Além das
ligacbes grupo funcional-nanotubo variarem com o campo elétrico, as ligagdes

carbono-carbono também sofreram pequenas alteracées para mais ou para menos.

Tabela 4.8 - Parametros analisados dos nanotubos de carbono funcionalizados por
hidroxila sob acao de diferentes campos elétricos uniformes. Transferéncia de carga
negativa: do tubo para o grupo funcional.

Intensidade do | Energia | Energia de | Distancia | Transferéncia Ga
campo qlétrico relativa ligacéao de Iigagéo de carga (e\/%
(V/A) (eV) (eV) (A) (e)
0 -4.15 1,42 -0,12 0,46
0,05 -0,04 -4.15 1,42 -0,10 0,47
0,10 -0,14 -4.15 1,42 -0,09 0,48
0,20 -0,47 -4.20 1,41 0,00 0,49
0,40 -1,77 -4,25 1,40 -0,02 0,48

Analisando-se as propriedades eletronicas através dos niveis de energia da
Figura 4.4 para o nanotubo carboxilado, observa-se que a partir de campos abaixo
de -0,10 V/A, os niveis sobem abruptamente para valores de energia maiores,
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assim, dimuindo o gap. Ja no caso das propriedades eletrbnicas dos nanotubos
funcionalizados pelo grupo amida, a medida que o campo elétrico externo vai sendo
aplicado, ocorre um deslocamento dos niveis de energia para energias inferiores. Ao
contrario dos tubos carboxilados, quando ligados quimicamente aos grupos
funcionais amina, amida e hidroxila, o gap de energia entre os niveis de valéncia e
de conducdo nao sofre tantas variagdes, oscilando em torno dos mesmos valores
que tinham antes do campo ser aplicado (0,47 eV em média). Apesar de as
variacdes dos gaps estarem dentro da ordem de erro da metodologia utilizada (10?),
os valores encontrados sao validados pelas analises das distribuicées dos niveis de

energia e das cargas para todos os casos.
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Figura 4.4 - Niveis de energia dos nanotubos de carbono fechados carboxilados sob
a agao de campos elétricos de intensidade (a) 0; (b) 0,05; (c) 0,10; (d) 0,20 e (e)
0,40 V/A. Também estdo ilustrados os respectivos plots de spin para os niveis
HOMO (assinalados pelos asteriscos em azul) e LUMO (assinalados em vermelho).
A carga up esta ilustrada em azul e a carga down, em vermelho, porém é visualizado
apenas um tom de azul mais escuro, devido as cargas nao apresentarem
polarizacdo de spin e coincidirem espacialmente. A isodensidade utilizada foi de
0,0005 e/Bohr® para todos o0s casos.

Através da analise dos plots do spin das cargas para o ultimo nivel de
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valéncia (HOMO) do nanotubo carboxilado mais estavel (para -0,10 V/A), Figura 4.4
(c), nota-se que a carga passa a ter um carater mais delocalizado com relagéo ao
tubo sem a aplicacao de campo elétrico, concentrando-se nas duas extremidades do
nanotubo. Se continuarmos diminuindo o campo aplicado, a carga volta a

concentrar-se apenas na extremidade oposta a funcionalizagédo do nanotubo.
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Figura 4.5 - Niveis de energia dos nanotubos de carbono com amina sob a agao de
campos elétricos de intensidade (a) 0; (b) 0,05; (c) 0,10; (d) 0,20 e (e) 0,40 V/A.
Também estdo ilustrados os respectivos plots de spin para os niveis HOMO
(assina3lados em azul) e LUMO (vermelho). A isodensidade utilizada foi de 0,0005
e/Bohr”.

Analisando os plots de spin das cargas para os niveis HOMO para nanotubos
funcionalizados por amina, Figura 4.5, nota-se que a carga apresenta um carater
delocalizado na auséncia do campo elétrico, e localiza-se na extremidade oposta ao
grupo funcional para o campo intermediario aplicado aqui estudado, mas localiza-se
na outra extremidade do tubo para o campo maximo. Ja nos casos da amida, Figura
4.6 e hidroxila, Figura 4.7, ela inicialmente esta localizada na extremidade oposta a
funcionalizacdo, e com o campo maximo aplicado passa a localizar-se na outra

extremidade. No caso dos niveis LUMO, a carga inicialmente estd na extremidade
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oposta para tubos com amina ou hidroxila, mas a carga se torna delocalizada com a
aplicacdo do campo elétrico, sendo que para a amida, a carga delocalizada sem
campo nao sofre alteragdes na presenca do campo. Com isso, nota-se que a
polarizagao da carga se torna evidente no ultimo nivel de valéncia quando o campo
€ aplicado, ndo tendo o mesmo comportamento diante do campo no primeiro nivel

de condugéo.
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Figura 4.6 - Niveis de energia dos nanotubos de carbono com amida sob a agao de
campos elétricos de intensidade (a) 0; (b) 0,05; (c) 0,10; (d) 0,20 e (e) 0,40 V/A.
Também estdo ilustrados os respectivos plots de spin para os niveis HOMO
(assina3lados em azul) e LUMO (vermelho). A isodensidade utilizada foi de 0,0005
e/Bohr”.

Em todos os casos, ocorre um rearranjo nos niveis de energia para estabilizar
o sistema apds a injecao de carga. Ainda, nota-se que na auséncia de campo
elétrico, a carga € localizada na extremidade oposta ao grupo funcional no HOMO
dos sistemas nanotubo/carboxila (Figura 4.4 (a)), nanotubo/amida (Figura 4.6 (a)) e
nanotubo/hidroxila (Figura 4.7 (a)), sendo que estes grupos funcionais tendem a
retirar elétrons do nanotubo e o HOMO ¢ o nivel “doador de elétrons” de um sistema.
No caso do sistema nanotubo/amina (Figura 4.5 (a)), onde a amina tende a doar
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carga para o nanotubo, a carga originalmente se localiza na extremidade oposta no
LUMO, que é o nivel “aceitador de elétrons” de um sistema.
A aplicacéo do campo elétrico externo faz com que ocorra o efeito Stark® que

vai tornando-se mais evidente a medida que a intensidade do campo aumenta para
todos os casos.
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Figura 4.7: Niveis de energia dos nanotubos de carbono com hidroxila sob a agdo de
campos elétricos de intensidade (a) 0; (b) 0,05; (c) 0,10; (d) 0,20 e (e) 0,40 V/A. Na
figura também estao ilustrados os respectivos plots de spin para os niveis HOMO

(assinalados em azul) e LUMO (assinalados em vermelho). A isodensidade utilizada
foi de 0,0005 e/Bohr®.

Os momentos de dipolo elétrico obtidos para os sistemas estudados estédo
expostos na Tabela 4.9, onde seus respectivos moédulos estdo expostos
graficamente na Figura 4.8.

Em todos os casos nota-se que a adsorcao quimica dos grupos funcionais na

extremidade do nanotubo polariza o mesmo, principalmente na dire¢do do campo

® O efeito Stark consiste no desdobramento e/ou deslocamento das linhas espectrais de 4&tomos ou
moléculas devido a presenca de um campo elétrico (GASIOROWICZ, 2003).
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elétrico, como pode ser visto pelos valores da componente z da Tabela 4.9. Mesmo
na auséncia do campo, sdo observados valores nao nulos para as componentes do
momento de dipolo elétrico, indicando a polarizacdo dos tubos pela simples
presenca dos grupos funcionais. Observa-se que no caso de nanotubos
funcionalizados pelo grupo amida, ndo ha componente na direcdo x do momento de

dipolo.

Tabela 4.9 - Momentos de dipolo elétrico (nas trés direcdes do sistema de
coordenadas) para nanotubos de carbono fechados funcionalizados sob a acéo de
diferentes campos elétricos.

Intensidade 0 0,05 0,10 0,20 0,40
do Campo X zZ | X zZ | X zZ | X z | X z

Elétr. (V/A) y y y y y
Momento

D'p'(aE:ft)”CO 0,35]-0,74|0,64|0,33]-0,83|2,51|0,29-0,91|4,38|0,23]-0,87|8,12|0,11 |-1,43[15,52

tubo + carboxila

Momento

D'p-(aE'uet)”CO 10,27/-0,09|1,31]-0,28-0,08| 3,21 |-0,29-0,06|5,17 |-0,30[0,00|9,05 -0,31|0,15 17,25

tubo + amina

Momento

D'p-(f'uet)”co 0,00{0,98|0,97|0,00(1,00|2,91|0,00(1,02|4,87(0,00|1,06|8,89(0,00(1,19[17,40

tubo + amida

Momento

D'p-(aE:ft)”CO 0,27|0,22(0,76|0,25|0,23|2,62(0,24 0,23| 4,48|0,20|0,23|8,25(0,13|0,24 |16,02

tubo + hidroxila

O grafico da Figura 4.8 nos mostra a relacao linear entre 0 momento de dipolo
elétrico e o campo elétrico aplicado, para todos os casos. A relagdo entre estas duas
grandezas poderia nos fornecer a susceptibilidade elétrica do material estudado
(JACKSON, 1962), onde aqui ndao a definimos, devido ao fato de o momento de
dipolo ser dado em unidades arbitrarias.
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Figura 4.8 - Gréfico para os médulos do momento de dipolo versus campos elétricos
para nanotubos de carbono funcionalizados.

Diante dos resultados aqui apresentados, pode-se concluir que os nanotubos
funcionalizados pelo grupo carboxila sdo 0s que possuem as maiores alteracées nas
propriedades eletrbnicas e transferéncia de carga quando campos elétricos sao
aplicados, porém é com o grupo amina que o nanotubo sofre as maiores variagdes

em termos de energia.
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5 INTERACAO DE NANOESTRUTURAS DE CARBONO COM
MOLECULAS BIOLOGICAS

Neste capitulo, estudaremos a interagdo de algumas nanoestruturas de
carbono, tais como nanotubos fechados, nanotubos abertos e grafeno, com
moléculas interessantes do ponto de vista biolégico. Dentre as moléculas estudadas,
estdo um anti-inflamatério, um antimalarico e algumas vitaminas. Veremos aqui que
as nanoestruturas de carbono sdo sensiveis a presenca de algumas das moléculas
estudadas, mostrando alteracdes em suas propriedades eletrbnicas originais,
podendo ser utilizadas como nanosensores dessas moléculas. Em outros casos,
veremos que as nanoestruturas podem servir, ainda, como carreadoras de

moléculas de farmacos.

5.1 Nanotubos de carbono fechados carboxilados interagindo com
moléculas de nimesulida

A nimesulida € um farmaco anti-inflamatério ndo esterdide pertencente a
classe das sulfonamidas com efeito anti-inflamatério, antipirético e analgésico.
Apesar de uma vasta gama de aplicacdes, esta droga pode causar alguns disturbios
gastrointestinais (FAMAEY, 1997). Em estudos de toxicidade, ela apresenta
essencialmente toxicidade hepatica, renal e gastrointestinal. Na Suica (MERLANI et
al., 2001), baseando-se no numero de casos reportados a OMS, foi considerado o
anti-inflamatério mais hepatotéxico. Devido a estudos como estes, teve seu uso
suspenso em alguns paises, tais como Irlanda e muitos outros paises da Europa
(VENEGONI et al., 2010). Sendo assim, a entrega desta droga num ponto especifico
da area inflamatéria € uma situacao muito interessante para reduzir os danos ao
organismo. A nimesulida pode ainda causar outros efeitos quando em
concentracdes superiores a concentracdo terapéutica, que podem ocorrer em
tecidos onde o farmaco é absorvido, como, por exemplo, atividade antioxidante.

A entrega direta de moléculas de nimesulida a tecidos especificos poderia
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maximizar e potencializar os efeitos positivos que a molécula tem ao organismo
humano, bem como evitar os indesejaveis efeitos colaterais. Uma opcéao proposta
aqui é a interagcdo de moléculas de nimesulida puras e funcionalizadas com
nanotubos de carbono fechados carboxilados, uma vez que os nanotubos podem
proporcionar uma rota alternativa de entrega de farmacos a um érgao especifico,
além do que a carboxila pode representar uma maneira de contornar o problema de
insolubilidade e incompatibilidade dos nanotubos de carbono. Para os calculos desta
secao utilizamos os mesmo parametros utilizados para os nanotubos de carbono
fechados sob a agcdo de campos elétricos do capitulo anterior, e o tempo de
processamento em série foi de quase um ano, por um processador Intel Itanium2 do
Centro Nacional de Processamento de Alto Desempenho em Sao Paulo (CENAPAD-
SP). A nimesulida ja havia sido estudada anteriormente por LDA adsorvida em
nanotubos de carbono (10,0) fechados (ZANELLA et al., 2007) pelo nosso grupo
(LASIMON/UNIFRA), porém o entendimento tedrico da nimesulida adsorvida nesses
nanotubos carboxilados, é um estudo ainda nao explorado.

Em nosso estudo, devido a conformacado da nimesulida, consideramos trés
configuragdes a serem estudadas: a nimesulida aproximada da carboxila do tubo por
um oxigénio do grupo -NO, (mesma configuracdo estudada por ZANELLA et al.,
2007, Figura 5.1 (c)), aproximada pelo grupo -SO. (Figura 5.1 (d)) e aproximada pelo
grupo -CHjs funcionalizado (Figura 5.1 (e)).
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Figura 5.1 - Geometrias otimizadas para (a) nimesulida isolada, (b) nanotubo
fechado carboxilado isolado, (c) nimesulida interagindo com o nanotubo pelo -NO.,
(d) nimesulida interagindo com o nanotubo pelo -SO; e (e) nimesulida
funcionalizada interagindo com o nanotubo pelo -CH,. Cinza: carbono, branco:
hidrogénio, azul: nitrogénio, vermelho: oxigénio e amarelo: enxofre.



79

Para as configuracbes acima os valores de energia de ligacdo e de menor

distancia entre as moléculas encontrados estdo na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Distancias e energias de ligacao para as configura¢des da Figura 5.1.
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Energia (eV

-5,50

Distancia de ligacao (A)

Energia de ligacao (eV)

1,99 (O-Owbo) 2,09
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1,36 (C-Otubo) -3,85
) | 4 J L5 ~
e W R
o vy e ,,»-"LE
% 1% \\—- » t;; v,xr g -.}\z:i
= - Lo S8
© v <
§) 2,60eV .
2 O N o B
w - ™1 o?}‘?»af e U
s LaPe i

Figura 5.2 - Niveis de energia e plots de carga para o HOMO e LUMO para (a)
nimesulida isolada, (b) nanotubo fechado carboxilado isolado, (c) nimesulida
interagindo com o nanotubo pelo -NO,, (d) nimesulida interagindo com o nanotubo
pelo —SO, e (e) nimesulida funcionalizada interagindo com o nanotubo pelo -CHa.
Bola cheia: elétrons de valéncia, bola vazia: elétrons de conducédo. A isodensidade

utilizada foi de 0,0005 e/Bohr® para todos os.

Observa-se que os oxigénios da molécula e da carboxila do tubo tendem a se

repelir, resultando em uma energia de ligacao positiva. Ja para o caso em que o

grupo CHj é funcionalizado pela retirada de um hidrogénio, ocorre a formagcao de

uma ligacao covalente. Justamente nessa configuracdo, o gap de energia quase se
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fecha totalmente (Figura 5.2 (e)), havendo uma pequena contribuicdo de carga da
regidao de interacdo no HOMO (a maior contribuicdo esta no lado oposto a regido de
interacdo, como no tubo carboxilado sem a nimesulida), € uma grande contribui¢ao
desta regiao no LUMO. No caso em que a nimesulida é aproximada pelo -NO. da
carboxila do nanotubo ocorre uma contribuicdo de carga principalmente proveniente
da regido de interacdo no HOMO (Figura 5.2 (c)).

Considerando-se o fato de a nimesulida apenas interagir covalentemente
quando funcionalizada, vamos tentar solucionar o fato de a energia ser repulsiva,
para os casos das configuracdes (c) e (d) da Figura 5.1, pela aplicacdo de um
campo elétrico externo uniforme na direcdo do eixo (a aplicacdo nesta direcao ja foi
definida no capitulo anterior). Precisamos, primeiramente, definir em qual sentido o
campo faz com que a energia diminua, e a partir dai, vamos aplicar diferentes
campos elétricos. O esquema da Figura 5.3 ilustra como os campos de 0,05 V/A
foram aplicados nos sistemas com a nimesulida pura. Céalculos com polarizacéo de
spin foram testados, mas as configuragbes mais estaveis ndao apresentavam
polarizacao.

Foram encontrados os valores da Tabela 5.2 para a energia dos sistemas sob
a acao do campo elétrico relativa a energia dos sistemas sem a aplicacdo do campo
elétrico. As distancias de ligacdo nao variaram significativamente, e observa-se que
os sentidos dos campos elétricos que estabilizam os sistemas ndo serdo os mesmos

a serem aplicados para cada sistema.
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Figura 5.3 - llustracdo do campo elétrico aplicado aos sistemas onde a nimesulida foi
aproximada pelo (a) -NO. (Figura 5.1 (c)) e (b) pelo -SO. (Figura 5.1 (d)).
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Quando a nimesulida é aproximada da carboxila do nanotubo pelo —NO,,
chamaremos este sistema de nime-N (configuracdo (c) da Figura 5.1), e quando
aproximada pelo —SO,, chamaremos de nime-S (configuragdo (d) da Figura 5.1).
Para nime-N, o campo elétrico a ser aplicado sera positivo (paralelo ao eixo do
nanotubo) e para nime-S, o campo sera negativo (antiparalelo), com os resultados
apresentados nas Tabelas 5.3 e 5.4, respectivamente.

Tabela 5.2 - Valores de energia relativa de nanotubos de carbono carboxilados
interagindo com a nimesulida sob a acdo de campos elétricos.

Sistema Campo elétrico aplicado ao Energia
nanotubo carboxilado (V/A) | relativa (eV)

0,05 -0,14

Nime-N o | -
-0,05 0,08
0,05 0,00

Nime-S o e
-0,05 -0,07

Tabela 5.3 - Parametros analisados dos nanotubos de carbono carboxilados
interagindo com o sistema nime-N sob a agao de campos elétricos aplicados.

Intensidade do campo Energia relativa Energia de ligagao Gap
elétrico (V/A) (eV) (eV) (eV)

0 2,09 0,46

0,05 -0,14 2,06 0,48

0,10 -0,41 1,94 0,48

0,20 -1,40 1,41 0,49

0,40 -5,38 -1,02 0,29

No caso do sistema nime-N, sob a acdo do campo elétrico aplicado, ocorre
um aumento no gap de energia dos sistemas até o campo de 0,20 V/A, e a energia

de ligacdo é reduzida significativamente. Quando o campo elétrico aplicado tem
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intensidade de 0,40 V/A, a energia de ligagdo do sistema passa a ser atrativa, da
ordem de 3 eV abaixo da energia de ligagdo para o sistema sem a acao do campo
elétrico, onde o gap sofre um decréscimo brusco e os niveis de condugédo baixam
para energias inferiores também bruscamente. Isso pode ser visto na Figura 5.4,
mas estruturalmente, as distancias de ligacdo nao variaram significativamente, tanto
na molécula, como no nanotubo. Ainda, no mesmo caso onde o gap sofre uma
reducdo significativa (0,40 V/A), observa-se uma mudanca bastante acentuada na
distribuicao das cargas para os niveis HOMO e LUMO, onde no LUMO, a carga que
antes era localizada no nanotubo de carbono passa a se localizar na molécula de
nimesulida, principalmente na regido oposta a regidao de interagdo. Ja no caso do
HOMO, para este mesmo campo elétrico, a carga localiza-se na regiao da interacao
entre a nimesulida e o nanotubo.
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Figura 5.4 - Niveis de energia e plots de carga para o HOMO (assinalado em azul) e
LUMO (vermelho) para os sistemas nime-N sob a ag&do de campos elétricos de (a) 0,
(b) 0,05 V/A, (c) 0,10 V/A, (d) 0,20 V/A e (e) 0,40 V/A. A isodensidade utilizada foi de
0,0005 e/Bohr® para todos o0s casos.



Tabela 5.4 -
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Pardmetros analisados dos nanotubos de carbono carboxilados

interagindo com o sistema nime-S sob a acdo de campos elétricos aplicados.

Intensidade do campo Energia relativa Energia de ligagéo Gap
elétrico (V/A) (eV) (eV) (eV)
0 0,62 0,44
0,05 -0,07 0,61 0,42
0,10 -0,20 0,58 0,40
0,20 -0,66 0,49 0,35
0,40 -2,34 0,19 0,09
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Figura 5.5 - Niveis de energia e plots de carga para o HOMO (assinalado em azul) e
LUMO (vermelho) para os sistemas nime-S sob a agéo de campos elétricos de (a) 0,
(b) -0,05 V/A, (c) -0,10 V/A, (d) -0,20 V/A e (e) -0,40 V/A. A isodensidade utilizada foi

de 0,0005 e/Bohr®.

A injecao de carga pela atuacao do campo elétrico nas configuragdes nime-S

faz com que a energia de ligacdo dos sistemas também diminua como no caso da
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nime-N, porém esta diminuicdo, até a intensidade de campo aplicada aqui, nao é
suficiente para que a energia de ligacdo deixe de ser repulsiva para ser atrativa.
Embora a energia de ligacdo ndao mude de sinal, é observada uma tendéncia de a
energia de ligacao se estabilizar com o campo elétrico externo. Este comportamento
pode ser estendido para a aplicacdo de campos elétricos nas interacbes de
nanotubos de carbono com outros tipos de moléculas. Observa-se que, sob a agcéao
de um campo de -0,40 V/A, ocorre a mesma tendéncia observada para a distribuicdo
de carga do nivel LUMO para o sistema nime-N, e o nivel HOMO apresenta carga
nas regides opostas a interagado, tanto no nanotubo quanto na molécula.

Diante dos resultados apresentados nessa secdo, € evidenciada a
importancia da aplicacdo do campo elétrico para facilitar determinadas interacdes
entre sistemas moleculares. Adicionalmente, observa-se, nas Figuras 5.4 e 5.5,
alteragbes significativas nos niveis de energia dos sistemas nanotubos/nimesulida,
bem como mudancas no comportamento de distribuicdo das cargas nesses
sistemas, dependendo da intensidade do campo elétrico aplicado. As mudancas nas
propriedades eletrbnicas destes sistemas sugerem possiveis aplicagcdes destes

COMmo sensores.

5.2 Nanoestruturas de carbono interagindo com moléculas de vitaminas

5.2.1 Grafeno e nanotubos de carbono interagindo com moléculas de

vitaminas A, B3 e C

A vitamina A (retinol ou axeroftol) € uma vitamina lipossollvel essencial para
a visao, sistema reprodutor, para o crescimento adequado e para a diferenciacao
dos tecidos. Seu precursor € o B-caroteno, e ela pode agir como antioxidante,
combatendo os radicais livres associados ao envelhecimento da pele e algumas
doengcas (NICOLAIDOU & KATSAMBAS, 2000). A vitamina B3 (niacina ou
nicotinamida) € uma vitamina hidrossolUvel necessaria para uma circulagao

adequada e pele saudavel. Participa nos mecanismos de oxidacao celular, tem sido
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usada como agente farmacoldgico possibilitando o metabolismo de gorduras,
carboidratos e proteinas, processo de cicatrizacdo e vem sendo estudada no
combate de algumas doencas (GEHRING, 2004). A vitamina C (acido ascérbico) é
uma molécula hidrossolivel que tem como principal fungdo a hidroxilagdo do
colageno, ajudando as células do organismo a crescer e permanecerem sadias. E
um poderoso antioxidante e esta envolvida em processos de cicatrizagao,
resisténcia a infeccoes e reducao de inflamagdes (DRAELOS, 2000). As trés
vitaminas apresentam propriedades antioxidantes, cosméticas e terapéuticas, porém
baixa estabilidade (fotossensibilidade), de modo que combinar estas moléculas com
materiais estaveis poderia representar uma alternativa de controle da instabilidade
fisico-quimica do principio ativo (KELLER & FRENSKE, 1998). Desse modo,
sugerimos estudar a interacdo destas vitaminas com grafenos e nanotubos de
carbono, que sao estruturas altamente estaveis. Além do mais, estas nanoestruturas
poderiam exercer o papel de um novo veiculo de entrega de moléculas de vitaminas.

Para desempenhar este estudo, realizamos calculos ab initio (codigo SIESTA)
(HOHENBERG & KOHN, 1964; KOHN & SHAM, 1965; SOLER et al., 2002), com
bases DZP (SOLER et al., 2002), aproximacao LDA (PERDEW & ZUNGER, 1981)
para o termo de troca e correlacdo, 0,05 eV de energy shift e critério de
convergéncia de forcas de 0,05 eV/A (SOLER et al., 2002). Foi adotado um
nanotubo semincondutor do tipo (8,0) com 128 atomos de carbono e o grafeno com
144 atomos na supercélula. Estes calculos levaram cerca de dois meses em
computadores Intel Core 2 Duo do Laboratério de Simulacdo e Modelagem de
Nanomateriais da UNIFRA. Esta subsecédo corresponde em partes ao artigo de
referéncia:. MENEZES, V. M. de et al. Carbon nanostructures interacting with
vitamins A, B3 and C: ab initio simulations. Aceito para publicacdo no Journal of
Biomedical Nanotechnology (2012).

Primeiramente, foram otimizadas as geometrias para as estruturas isoladas
utilizadas nos calculos desta subsecdo, e estas encontram-se ilustradas na Figura
5.6.

A referéncia (MENEZES et al., 2011), por nds publicada anteriormente,
mostra que é energeticamente mais favoravel posicionar as vitaminas B3 e C com
suas partes ciclicas paralelas aos anéis do nanotubo (8,0). Com base nisso,
utilizamos esta indicativa para posicionar as vitaminas com relacdo ao grafeno

também. A vitamina A foi posicionada paralelamente as nanoestruturas de carbono,
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de modo que todas as vitaminas tiveram seus “comprimentos” perpendiculares ao
eixo principal do nanotubo (o grafeno como é peridédico em duas dire¢cdes nao possui
eixo principal). Em nossos estudos preliminares de interagées de vitaminas com
nanoestruturas, a aproximacdo LDA ja vinha sendo adotada. Sendo assim,

mantivemos a mesma aproximacao, dando continuidade aos nossos estudos.
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Figura 5.6 — Geometrias otimizadas para (a) grafeno, (b) nanotubo (8,0) e vitaminas
(c) A, (d)B3 e (e) C.

A Figura 5.7 ilustra as geometrias relaxadas para as vitaminas interagindo
com a superficie do grafeno e do nanotubo de carbono, e a Tabela 5.5 mostra os

valores encontrados para alguns parametros estudados nessas interacoes.

Tabela 5.5 - Distancias e energias de ligacao para as configuragdes da Figura 5.7.

o

Sistema  Distancia de ligagdo (A) Energia de ligacao (eV)
(@) 2,39 (H-Cgrateno) -0,93
(b) 2,91 (H- Cgraeno) -0,34
() 2,12 (H- Cgrateno) -0,35
(d) 2,57 (H-Ctupo) -0,53
(e) 2,70 (O-Crubo) -0,24
(f) 2,37 (H-Cuupo) -0,29
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Figura 5.7 — Geometrias otimizadas para o grafeno interagindo com (a) vitamina A,
(b) vitamina B3 e (c) vitamina C; e para o nanotubo (8,0) interagindo com (c)
vitamina A, (d) vitamina B3 e (e) vitamina C.

Observa-se, pelos resultados da Tabela 5.5, que as interacdées das vitaminas
com as nanoestruturas ocorrem em um regime de adsorcao fisica, para todos os
casos, com energias de ligacdo que variam entre -0,24 e -0,93 eV. As energias de
ligacdo para as vitaminas interagindo com o grafeno tém intensidades maiores
quando comparadas com as energias de ligacdo para o caso do nanotubo de
carbono. Isto poderia ser explicado pelo fato de as duas nanoestruturas possuirem
diferentes curvaturas, resultando em configuracdes finais otimizadas que nao séo
exatamente as mesmas. Para o caso da configuracao (d) da Figura 5.7, a vitamina A
apresenta-se levemente curvada em torno do tubo apds a otimizacdo estrutural,
efeito este que nao é visualizado para a interagdo desta vitamina com o grafeno. O
fato de o grafeno ser planar faz com que este tenha mais atomos em sua superficie
proximos aos atomos das moléculas de vitaminas, tendo, como consequéncia, um
aumento na energia de ligacdo com relacao ao nanotubo de carbono.

Baseando-se nos valores das distancias de ligacdo encontrados, vemos que
todos sdo superiores a 2,12 A, valores grandes o suficiente para que nao haja uma
ligacdo quimica entre as estruturas. As geometrias estruturais permanecem

praticamente inalteradas, com pequenas variacdes nas distancias interatbmicas das
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moléculas dentro da ordem de erro do calculo. Isto € um importante indicativo de
que estes sistemas poderiam ser aplicados como entrega de farmacos, uma vez que
o principio ativo de interesse permanece inalterado, além do fato de as
nanoestruturas interagirem com as vitaminas com energias de ligacdo com valores
suficientes para estabilizar estes sistemas, mas nao forte demais a ponto de que néo
se consiga desconectar a molécula na hora da liberacéo do farmaco.

As estruturas de bandas para o grafeno e nanotubo de carbono interagindo
com as moléculas de vitaminas A, B3 e C, Figuras 5.8 e 5.9, corroboram o resultado
da interacdo fraca entre os sistemas, onde se observa que nado ha niveis
hibridizados, permanecendo a estrutura de bandas original do grafeno ou do
nanotubo inalterada. Nas bandas de energias, apenas niveis localizados da
molécula aparecem nas proximidades do nivel de Fermi, para alguns casos, mesmo
fato que ocorre na referéncia (MENEZES, 2008).

Energia (eV)

Energia (eV)

Figura 5.8 — Estrutura de bandas para (a) grafeno e grafenos interagindo com (b)
vitamina A, (c) vitamina B3 e (d) vitamina C. O pontilhado representa a energia de
Fermi.

A Figura 5.10 ilustra a isosuperficie da densidade de carga total para os
sistemas mais estaveis de cada nanoestrutura interagindo com as vitaminas, que no

caso é para o grafeno e nanotubo interagindo com a vitamina A. Pela analise do plot,
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para a isodensidade considerada, € possivel de se observar mais uma evidéncia da
interacao fisica entre os sistemas, uma vez que nao ha cargas interceptando as
moléculas e as nanoestruturas de carbono, nem uma concentragcdo de cargas na
regiao de interagdo. Se isto é verdade para os sistemas com as mais fortes
interacdes, o mesmo é de se esperar para 0s sistemas que interagem mais
fracamente, sendo, entdo, demonstrada a fraca interacdo entre as moléculas e as

nanoestruturas estudadas.
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Figura 5.9 — Estrutura de bandas para (a) nanotubo de carbono (8,0) e nanotubos
interagindo com (b) vitamina A, (c) vitamina B3 e (d) vitamina C.
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Figura 5.10 — Plots de carga total para (a) nanotubo de carbono (8,0) interagindo
com a vitamina A e (b) grafeno interagindo com a vitamina A. A isodensidade
utilizada foi de 0,2 e/Bohr®.
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5.2.2 Nanotubos de carbono interagindo com moléculas de vitamina A e

vitamina A acida

A vitamina A (ou retinol) é facilmente transformada no corpo humano em
vitamina A acida (acido retindico). O acido retindico (também conhecido como
tretinoina) consiste num excelente tratamento para o fotoenvelhecimento da pele.
Derivado da vitamina A, com certa fotoinstabilidade inerente, promove a esfoliacao e
estimula a producao de colageno, substancia que é responsavel pela firmeza e
elasticidade da pele. Além de acelerar a renovagao celular, clareia manchas
relacionadas a exposicao solar cronica (melanoses), combate a acne, facilita a
retirada de cravos, d4 vigo e brilho a pele e suaviza rugas finas (KELLER &
FENSKE, 1998). Também ¢é eficiente em diminuir a oleosidade da pele e no
tratamento de estrias, considerado como um agente cicatrizante dérmico (KELLER &
FENSKE, 1998). Cosmeéticos topicos a base de acido retindico tém efeito
comprovado e sdo de facil aplicacdo (sob orientagdo médica), porém, apesar de
deixarem a pele mais bonita e jovem, varios graus de eritema e dermatites séo
comuns no inicio do tratamento, sendo até que algumas pessoas podem nao se
adaptar ao tratamento. Outras aplicagbes para o acido retindico vém sendo
sugeridas e testes in vivo vém sendo realizados, salientando a importancia do nosso
estudo, em buscar novas rotas de associacdo deste farmaco com nanotubos de
carbono. Devido a importancia do estudo tanto para as interacbes dos nanotubos
com a vitamina A, como com a vitamina A acida, fizemos um comparativo entre as
interacdes dos nanotubos com as duas moléculas.

Para a realizacdo dos célculos, os mesmos procedimentos e parametros da
subsecao anterior foram adotados. Porém, desta vez, tomamos um nanotubo
semincondutor do tipo (8,0) com 192 atomos de carbono, relativamente maior que o
tubo da subsecao anterior, devido as configuracoes estudadas. Os calculos levaram
cerca de 8 meses em maquinas em paralelo (4 processadores Intel Itanium2), do
Centro Nacional de Processamento de Alto Desempenho em Sao Paulo (CENAPAD-
SP).

Primeiramente, foram otimizadas as geometrias para as estruturas isoladas

utilizadas nos célculos desta subsegéo, Figura 5.11.



91

FIEIIITIH

e rd ped

e b i e pe
rh et sl el el

Figura 5.11 — Geometrias otimizadas para o (a) nanotubo de carbono (8,0) (sob dois
pontos de vista), (b) vitamina A e (c) vitamina A acida.

Figura 5.12 — Geometrias otimizadas para as interagdes dos nanotubos de carbono
com a vitamina A nas posigdes (a) paralela, (b) transversal e (c) perpendicular.

Figura 5.13 — Geometrias otimizadas para as interagdes dos nanotubos de carbono
com a vitamina A acida, nas mesmas posi¢cdes da Figura 5.12.

No6s estudamos diversas possiveis configuragcoes de interagdo, onde a Figura
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5.12 ilustra as geometrias relaxadas para a vitamina A interagindo com a superficie
do nanotubo de carbono, a Figura 5.13 as geometrias relaxadas para a vitamina A
acida interagindo com o nanotubo de carbono, e a Tabela 5.6 mostra os valores
encontrados para alguns parametros estudados nessas interagdes.

Pela andlise dos resultados da Tabela 5.6, vemos que as interagdes das
vitaminas com as nanotubos, assim como para o caso da subsecado anterior,
ocorrem em um regime de adsorcao fisica, para todos os casos, com energias de
ligacao que variam entre -0,19 e -0,82 eV. As energias de ligacao para as interacoes
entre 0 nanotubo de carbono e a vitamina A tiveram intensidades maiores em
comparacado com as energias para o caso do acido retindico, porém, as distancias
de ligacao para os casos das configuracdes (a) e (b) das Figuras 5.12 € 5.13 sdo da
mesma ordem. Se observarmos as figuras, veremos que as partes das vitaminas
que interagem s&o as mesmas, resultando em configuragbes otimizadas
praticamente iguais. O que diferencia a vitamina A da vitamina A acida, é o
grupamento carboxila presente no fim da cadeia da vitamina A &cida, onde no caso
da vitamina A, a terminacao da cadeia é dada pelo grupo hidroxila. Sao estes grupos
funcionais que fazem com que haja uma diferenca na energia de ligacao para as
mesmas configuragdes destas moléculas interagindo com o nanotubo, onde no caso
das configuragdes (c) das Figuras 5.12 e 5.13, fica mais evidente o efeito que o
grupo funcional tem sobre a interacdo, onde este foi posicionado diretamente para

interagir com o nanotubo.

Tabela 5.6 - Distancias e energias de ligacdo para as configuracdes da Figuras 5.12
e 5.13.

o

Sistema Distancia de ligacao (A) Energia de ligacao (eV)
Vitamina A (a) 2,39 (H-Ciupo) -0,82
Vitamina A (b) 2,57 (H-Ciupo) -0,53
Vitamina A (c) 2,62 (H- Ciupo) -0,27

Vitamina A acida (a) 2,38 (H-Ciuno) -0,75
Vitamina A acida (b) 2,56 (H-Ciupo) -0,50
Vitamina A acida (c) 2,54 (O-Cyybo) -0,19
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Assim como para o caso do grafeno, na subsecdo anterior, que por sua
planaridade apresentou maiores energias de ligacdo para as mesmas vitaminas
interagindo com os nanotubos, é mostrado aqui, que quanto maior a area de
interacdo entre os sistemas, maior a energia de ligagdo, onde observamos que a
energia sofre um decréscimo a medida que cada vitamina tem menos atomos
posicionados para interagir com o nanotubo. De qualquer maneira, ndo ha ligacao
quimica entre os sistemas, que pode ser comprovada pelas estruturas de bandas
das Figuras 5.14 e 5.15, que apresenta os niveis dos nanotubos de carbono sem

alteragbes, apenas com a contribuicdo dos niveis localizados provenientes das

moléculas.
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Figura 5.14 — Estrutura de bandas para (a) nanotubo de carbono (8,0) e nanotubos
interagindo com a vitamina A nas posi¢cdes (b) paralela, (c) transversal e (d)
perpendicular.

Como resultado geral da secdo 5.2, podemos dizer que os nanotubos de
carbono e o grafeno ndo podem ser utilizados para sensores das moléculas de
vitaminas estudadas, ndo havendo evidéncias de interacbes em suas estruturas de
bandas de energia que provocariam alteracdes na resposta elétrica destes sistemas.

Porém, podemos sugerir, com este trabalho, novos carreadores de moléculas de
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vitaminas a base de nanotubos de carbono, onde estes materiais poderiam, ainda,

controlar a instabilidade inerente destas moléculas.

(a) (b) (c) (d)

Figura 5.15 — Estrutura de bandas para (a) nanotubo de carbono (8,0) e nanotubos
interagindo com a vitamina A acida nas posi¢cdes (b) paralela, (c) transversal e (d)
perpendicular.

5.3 Nanotubos de carbono interagindo com moléculas do antimalarico
primaquina

A primaquina (ou primaquina fosfato) € um farmaco indicado principalmente
para o tratamento e prevencdo da maléaria. Ela elimina o parasita (plasmodium) no
inicio da infeccdo, quando este se desenvolve no figado, agindo, assim, na
prevencao do aparecimento da doenca clinica (BAIRD & RIECKMANN, 2003).
Apesar de sua boa administracdo oral, esta molécula tem meia-vida plasmatica
baixa e necessita administragdo diaria. Sua toxicidade pode ser o principal problema
em pacientes com deficiéncia em glicose-6-fosfato desidrogenase (LALOO et al.,
2007). Além do mais, outros efeitos colaterais e adversos ocorrem ocasionalmente

da administracdo da primaquina, que incluem anemias e perturbacdes
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gastrointestinais (VALE et al., 2009). Interagir esta molécula com nanotubos de
carbono pode representar uma forma de contornar os efeitos indesejaveis, além de
permitir o controle da liberacdo da entrega do medicamento.

Para estudar a interacdo da molécula de primaquina com nanotubos de
carbono através de simulacdes de primeiros principios, utilizamos nanotubos (5,5)
metélicos e (8,0) semicondutores, onde trés configuracbes foram analisadas para
cada tipo de nanotubo. Estes nanotubos foram escolhidos devido a suas dimensoes
(o (5,5) tinha diametro de aproximadamente 7 A e comprimento de 14,76 A, e o
(8,0), aproximadamente 6,4 A de diametro e 17,04 A de comprimento) e niimero de
atomos ((5,5) com 120 atomos de carbono e (8,0) com 128 atomos). Nossos
calculos foram baseados na teoria do funcional da densidade (HOHENBERG &
KOHN, 1964; KOHN & SHAM, 1965) executados no codigo SIESTA (SOLER et al.,
2002), onde foram utilizadas bases do tipo DZP, aproximagao LDA para o termo de
troca e correlacdo (PERDEW & ZUNGER, 1961), energy shift de 0,05 eV e
otimizacdes estruturais até que as forcas residuais fossem menores que 0,05 eV/A
(SOLER et al.,, 2002). Numa primeira configuracao, aproximamos a parte ciclica
(anéis) da molécula de primaquina paralelamente aos anéis do nanotubo, e
estudamos outras duas configuracées cujo nanotubo era funcionalizado pelo grupo
carboxila e a molécula era funcionalizada pela retirada de um hidrogénio do grupo
amina. Foram retirados os grupamentos hidroxila das carboxilas dos nanotubos de
carbono e a molécula foi aproximada do carbono da carboxila do tubo através de
seu nitrogénio funcionalizado. Desta interacdo da molécula funcionalizada
interagindo com o nanotubo também funcionalizado, analisamos duas situagdes: a
molécula com os anéis paralelos aos anéis do tubo e a molécula com os anéis
afastados do nanotubo. As configuracdes estudadas, bem como os nanotubos
utilizados, foram sugeridas pelo grupo experimental do Instituto de Fisica da
Universidade Federal do Ceard, consistindo o trabalho desta secdo em um trabalho
tedrico-experimental. A Figura 5.16 ilustra as estruturas otimizadas dessas
interacdes sob dois angulos diferentes, a fim de facilitar a visualizagéo, e a Figura
5.17 mostra a molécula de primaquina fosfato isolada. Os calculos desta secéo
levaram cerca de nove meses, por um processador Intel Itanium2 do Centro

Nacional de Processamento de Alto Desempenho em Sao Paulo (CENAPAD-SP).
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Figura 5.16 - Geometrias otimizadas para (a) nanotubo (5,5) puro interagindo com o
antimalarico puro; (b) e (c) nanotubo (5,5) funcionalizado interagindo com o
antimalarico funcionalizado; (d) nanotubo (8,0) puro interagindo com o antimaléarico
puro; (e) e (f) nanotubo (8,0) funcionalizado interagindo com o antimalarico
funcionalizado. Em cinza: atomos de carbono, vermelho: oxigénio, azul: nitrogénio e

branco: hidrogénio.

Para estas configura¢des foram encontrados os valores de energia de ligagdo
e de menor distancia atdmica que estdo na Tabela 5.7. Foi analisada também a

transferéncia de carga para estes sistemas, onde foi verificado que é praticamente

nula.

Tabela 5.7 - Distancias e energias de ligacao para as configuracdes da Figura 5.16.

o

Sistema  Distancia de ligagdo (A) Energia de ligacao (eV)

(a) 2,21 (H-Ciupo) -0,55
(b) 1,36 (N-Ciupo) -5,49
(c) 1,37 (N-Ctubo) 5,16
(d) 2,33 (H-Ciupo) -0,46
(e) 1,36 (N-Cuupo) -5,07
(f) 1,38 (N-Ctubo) -4,45
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Figura 5.17 - Estrutura otimizada da molécula de primaquina (a esquerda) e niveis
de energia da molécula (direita), tendo os niveis preenchidos e vazios representados
por bolas cheias e vazias, respectivamente. Os niveis estdo entre -6 e -2 eV.

Nota-se que a diferenga entre as configuracbes em que o antimalarico
funcionalizado é adsorvido quimicamente no nanotubo funcionalizado com os anéis
paralelos ao tubo e afastados do tubo € a interagéo fisica que ocorre quando os
anéis estdo paralelos ao tubo. Sendo assim, espera-se que a interacdo da
configuragcéo (b) (ou (e)) seja mais forte, ja que ela é aproximadamente equivalente
as contribuicbes das configuracbes (a) (ou (d)) e (c) (ou (f)). Analisando os
resultados da Tabela 5.7, pode-se observar que esta previsdo se confirma. Os
resultados das configuracdes (b) e (e) sdo da ordem da soma de (a) com (c) e (d)
com (f). Eles ndo sdo exatamente iguais porque as distancias entre os anéis das
configuracdes puras e funcionalizadas diferem de aproximadamente 0,15 A, até
porque nas configuragbes em que a molécula funcionalizada interage com o
nanotubo funcionalizado, a molécula precisa se acomodar para fazer a ligacao
quimica com o carbono da carboxila do tubo, ficando um pouco mais afastada do
que nas configuracbes em que ha apenas a adsorcao fisica. As distancias entre os
anéis da molécula e do tubo foram encontradas com valores entre 3,27 e 3,72 A, da
ordem da distancia interplanar do grafite que é de 3,35 A, e da ordem da distancia
encontrada para o benzeno interagindo com nanotubo de carbono de,
aproximadamente, 3,23 A (TOURNUS & CHARLIER, 2005).

Entre LDA e GGA, a aproximacdo LDA foi escolhida por ser a que melhor
descreve interacdo do tipo w proveniente dos anéis da molécula quando

posicionados paralelamente com os anéis do nanotubo (configuracées (a), (b), (d) e
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(e) da Figura 5.16) e interacdes do tipo de van der Waals (TOURNUS & CHARLIER,
2005).

A primaquina ao interagir com o nanotubo de carbono metdlico altera suas
propriedades eletrénicas fazendo com que haja a abertura de um gap indireto de
aproximadamente 0,10 eV (Figura 5.18 (b)). Observa-se que o nanotubo puro
interagindo com a primaquina apresenta preferencialmente um carater
semicondutor, sendo que para o caso do nanotubo (8,0), a estrutura de bandas
permanece praticamente inalterada, mantendo seu comportamento (Figura 5.18 (d)).

(a) (b) (c) (d)

Energia (eV)

Figura 5.18 - Estrutura de bandas para (a) nanotubo (5,5); (b) nanotubo (5,5)
interagindo com a primaquina, equivalente a configuracdo (a) da Figura 5.16; (c)
nanotubo (8,0); (d) nanotubo (8,0) interagindo com a primaquina, configuracao (d)
Figura 5.16. As linhas pontilhadas representam a energia de Fermi.



99

(a) (b) (c) (d) (e) ()

Energia (eV)
7
]

\

VAN

9\

-
e
|
—
o
-
e
=
o
=
i

Figura 5.19 - Estrutura de bandas para (a) nanotubo (5,5) carboxilado; (b) nanotubo
(5,5) funcionalizado interagindo com a primaquina funcionalizada, equivalente a
configuracéo (b) da Figura 5.16; (c) nanotubo (5,5) funcionalizado interagindo com a
primaquina funcionalizada, configuragcdo (c) da Figura 5.16; (d) nanotubo (8,0)
carboxilado; (e) nanotubo (8,0) funcionalizado interagindo com a primaquina
funcionalizada, Figura 5.16 (e); e (f) nanotubo (8,0) funcionalizado interagindo com a
primaquina funcionalizada, Figura 5.16 (f).

Analisando a estrutura de bandas da Figura 5.19, observa-se que quando a
carboxila é incorporada a estrutura do nanotubo de carbono (Figuras 5.19 (a) e (d)),
ocorre a formacao de um estado semi-preenchido na regiao do nivel de Fermi, que é
um nivel caracteristico da rehibridizacédo sp® do carbono do nanotubo com o grupo
funcional adsorvido, mais especificamente com o carbono da carboxila (VELOSO et
al., 2006). Mesmo apos a retirada do grupo hidroxila da carboxila que funcionaliza o
nanotubo, e apo6s a ligacdo do antimalarico funcionalizado com o nanotubo, o nivel
semi-preenchido de defeito sp® permanece presente, porém sofre uma pequena

dispersao, com relacao ao nanotubo carboxilado original. Observa-se que a maior
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dispersao ocorre no caso da configuragao de energia de ligacdo mais estavel, que é
o caso da Figura 5.19 (b). Na Figura 5.20 (b), pode-se ver que, nesse caso, a carga
do sistema localiza-se principalmente na regido da ligacdo da carboxila com o
nanotubo. Ainda, observa-se o aparecimento de um nivel flat (localizado)
caracteristico da presenca da molécula do antimalarico, cuja pouca dispersédo
justifica a transferéncia de carga entre os sistemas ser praticamente nula. Na Figura
5.20 (c), pode-se verificar a contribuicdo vinda da molécula para o nivel flat semi-
preenchido, no caso da interacdo desta com um tubo (5,5). Nota-se que nao ha gap

de energia em nenhuma das configuragdes.
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Figura 5.20 - Plots de carga para o HOMO e LUMO de cada banda de energia para
as seguintes configuragcdes: (a) nanotubo (5,5) interagindo com a primaquina,
configuracéo (a) da Figura 5.16; (b) nanotubo (5,5) funcionalizado interagindo com a
primaquina funcionalizada, configuracdo (b) da Figura 5.16; e (c) nanotubo (5,5)
funcionalizado interagindo com a primaquina funcionalizada, configuracdo (c) da
Figura 5.16. A isodensidade utilizada foi de 0,0005 e/Bohr>.

Diante das propriedades eletrbnicas para a interacdo da primaquina com
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nanotubos de carbono, conclui-se que quando o nanotubo puro interage com a
primaquina pura, ha a tendéncia de ele apresentar carater semicondutor, e quando é
funcionalizado e interage com a primaquina funcionalizada, a tendéncia é a
formacao de um nivel semi-preenchido. Nota-se ainda, que o nanotubo (5,5)
metélico é mais sensivel a presenca da molécula do antimalarico, apresentando as
maiores alteracbes na sua estrutura de bandas, resultando, porém, em sistemas
com energias de ligacdo substancialmente mais estaveis que para os casos de
nanotubos (8,0), e com distancias de ligacao ligeiramente menores. Isto € uma
propriedade interessante para a aplicagdo destes nanotubos como sensores das
moléculas de primaquina, uma vez que as alteracdes nas propriedades eletrénicas
poderiam ser reflexo de alteracdes nas propriedades de transporte elétrico destes
sistemas, pensando neles como um dispositivo eletrénico. O simples fato de a
presencga da primaquina abrir um gap de energia para o caso do tubo (5,5) puro, que
€ metalico, ja € um indicativo de que haveria uma queda brusca na condutancia
deste sistema, ja que os canais de conduc¢ao foram totalmente fechados em torno do

nivel de Fermi.
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6 DOPAGEM QUIMICA DE NANOFITAS DE CARBONO

Diferentemente dos nanotubos de carbono, as nanofitas apresentam novos
efeitos devido a sua largura e geometria de suas bordas. Neste trabalho,
investigamos teoricamente a dependéncia da energia, das propriedades eletrbnicas
(incluindo transporte eletronico) e magnéticas de nanofitas dopadas por impurezas e
com defeitos localizados em determinadas posi¢cées ao longo da largura da fita. Esta
dependéncia com a posicdo é um grau de liberdade adicional ndo presente nos
nanotubos, uma vez que os sitios atébmicos ao longo da largura ndo sao mais
equivalentes como eram nos nanotubos. Parte dos resultados deste capitulo foram
publicados na referéncia (POWER et al., 2009) e outra parte em (POWER et al.,
2011).

Nosso objeto de estudo sera nanofitas de borda zigzag que podem ser
pensadas como nanotubos armchair desenrolados.

Primeiramente, estudamos (via calculo de primeiros principios (SOLER et al.,
2002; HOHENBERG & KOHN, 1964)) o comportamento da variacdo de energia para
um atomo de titanio substitucional em diferentes sitios analisados ao longo da
largura da nanofita (as diferentes posicdes estdo indicadas na Figura 6.1), e
comparamos o resultado obtido através do método da férmula de Lloyd (tight-
binding) (LLOYD, 1967) para uma impureza qualquer (ndo-magnética) dopando a
nanofita (Figura 6.2) (POWER et al., 2009). Para a realizagdo dos calculos ab initio
foram utilizadas bases DZP. O potencial de troca e correlagdo foi dado pela
aproximacao de gradientes generalizados (GGA), de acordo com a parametrizacao
de Perdew, Burke e Ernzerhof (PERDEW et al., 1996). A aproximacdao GGA ¢é a
melhor escolha quando se quer tratar de interagdes com metais de transicao, como
sera o caso dos dopantes deste capitulo. A célula unitaria utilizada possuia 84
atomos de carbono, sendo que a nanofita utilizada tinha suas bordas saturadas por
14 atomos de hidrogénio (um hidrogénio por atomo de carbono da borda para
completar as ligagdes quimicas), consistindo esta numa nanofita 6-ZGNR de pouco
mais de 17 A de comprimento de célula unitaria. Esta nomenclatura segue a
seguinte regra: 6 € o numero de cadeias zigzag de carbono ao longo da largura da
fita (conforme esquema da Figura 6.3), Z pela borda zigzag e GNR ¢é a sigla para
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graphene nanoribbon ou nanofita de grafeno (ou de carbono). Os calculos da
dopagem de nanofitas por titdnio levaram cerca de oito meses para serem
realizados, em maquinas em paralelo (10 processadores AMD Opteron’) do Trinity
Centre for High Performance Computing, do Trinity College Dublin, na Irlanda. Para
fim de comparacado entre as duas metodologias, estes calculos nao levaram em

conta a polarizacéao de spin.

s [ O e
& o & -

Figura 6.1 - Representacédo dos pontos de dopagem da nanofita ao longo da largura.
Cinza: &tomo de carbono. Branco: hidrogénio.

Na Figura 6.2, ﬁsAE_AE%E , onde B pode ser considerada a funcgao

segregacao de energia, sendo AE a variagdo de energia (andloga a energia de
formacgdo?) para a nanofita de carbono dopada com a impureza em cada ponto

especifico da Figura 6.1 e AE, a variagdo de energia para uma impureza localizada

no centro da nanofita. Esta funcédo segregacao € um recurso para avaliar o desvio da
variacao de energia com relagdo a um ponto de referéncia, facilitando a comparacao
com os resultados obtidos pelas duas metodologias distintas (POWER et al., 2009).
Pode-se observar que os gréaficos apresentam um comportamento “dente-de-
serra”, sendo simétricos em torno do centro da fita, o que é esperado devido a

equivaléncia da disposicao dos sitios atdmicos em ambos os lados. Obtém-se o

> Mais detalhes sobre o cluster utilizado disponiveis em: http://www.iitac.tchpc.tcd.ie/facilities/hpc/iitac/

9 A energia de formagdo para um atomo substituindo um carbono de uma nanofita é dada pela
equagdo E, = E.(GNR+ A)—E, (GNR)+ u(C)—u(A), sendo E, aenergia total, & o potencial

quimico de um atomo na sua forma mais estavel na natureza, e A um atomo dopante.
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minimo de energia quando a impureza substitui um atomo de carbono da borda da
nanofita, sendo que a medida que a localizacdo da impureza aproxima-se do centro
(onde os efeitos de borda vao diminuindo), espera-se que os valores de variacdo de
energia se aproximem dos valores obtidos para um atomo substituido em um sitio de
uma folha de grafeno infinita. Isto demonstra que a variacdo de energia de uma

nanofita dopada é sensivel a distancia da impureza com relagcéo a borda.
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Figura 6.2 - Funcdo segregacao por impurezas substitucionais em 12 diferentes
posicoes, onde os quadrados vermelhos sao resultados obtidos pelo método da
férmula de Lloyd e os circulos pretos sao obtidos através de calculos com DFT para
atomos de Ti’ (POWER et al., 2009). Os simbolos cheios e vazios (em cada ponto
dos graficos) representam as duas diferentes sub-redes da nanofita.
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Figura 6.3 - Esquema para saber a nomenclatura das nanofitas de carbono.

P A energia de formacdo DFT para o Ti substituindo um carbono da nanofita foi calculada para a
estrutura bulk do Ti na fase a-Ti, que é uma estrutura do tipo com HCP, com parametros de rede a =
b =0,29597 nm e ¢ =0,46818 nm (POOLE JR., 2004). A estrutura bulk do C utilizada foi o grafeno.
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Qualitativamente, o comportamento obtido por calculo ab initio para um Ti
substitucional numa nanofita € semelhante ao comportamento esperado para uma
impureza substitucional ndo-magnética hipotética calculada pelo método tight-
binding. Ainda, analisando o grafico tight-binding da Figura 6.2, pode-se notar que 0s
minimos de energia estdo localizados nos atomos das bordas pertencentes a sub-
redes diferentes. Se avaliarmos apenas para as impurezas localizadas em posicoes
pertencentes a mesma sub-rede, observamos um crescimento continuo da variagao
de energia (ou da funcédo segregacao) de um lado da fita a outro (POWER et al.,
2009). Este comportamento sugere que quando € adsorvido um atomo de impureza
de um lado da nanofita zigzag, é energeticamente mais favoravel esta impureza ficar
em cima de um atomo pertencente a mesma sub-rede a que pertence a borda. Do
outro lado da nanofita zigzag, o atomo tende a ficar em cima de um &atomo
pertencente a outra sub-rede, uma vez que as bordas pertencem a sub-redes
diferentes (no caso amchair isto ndo é observado, porque cada atomo da borda é
equivalente ao da borda oposta) (POWER et al., 2009).

Quando é feito calculo ab initio para o Ti adsorvido na posi¢ao top (em cima)
dos atomos de carbono ao longo da largura da fita e € permitido otimizar a geometria
do sistema, comprova-se esta previsdo do efeito de sub-rede. A Figura 6.4 ilustra
algumas posicoes das estruturas relaxadas para o Ti adsorvido em nanofitas, onde
nota-se que se posicionamos um atomo de Ti acima de um carbono nas posi¢des 10
e 12, o Ti migra para as posicoes 9 e 11, respectivamente.

Figura 6.4 - Estrutura relaxada para o Ti adsorvido inicialmente nas posicées (a) 9;
(b) 10; (c) 11 e (d) 12. Cinza: carbono; branco: hidrogénio; azul: titanio.
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Aplicando um campo elétrico perpendicular as nanofitas observa-se que o
efeito de sub-rede permanece em termos de energia para o célculo ab initio. Porém,
€ observado um shift (deslocamento) para baixo na energia de Fermi, menos

pronunciado nas bordas da fita, Tabela 6.1.

Tabela 6.1 - Shift no nivel de Fermi na presenca de campo elétrico de 0,50 V/A para
o Ti substituindo um atomo de carbono nas 12 diferentes posi¢cées da nanofita.
Resultado obtido por célculo ab initio. O sinal de menos significa downshift.

Pqnto ~de Shift no nivel de
localizacédo da ,
. Fermi (eV)
impureza
1 -0,30
2 -0,55
3 -0,54
4 -0,60
5 -0,60
6 -0,60
7 -0,61
8 -0,60
9 -0,64
10 -0,55
11 -0,56
12 -0,20

A Figura 6.5 mostra as curvas de condutancia obtidas pelo formalismo de
Kubo (KUBO, 1957) através do método das Funcdes de Green (ECONOMOU, 1983)
para impurezas substitucionais nas 12 diferentes posi¢cdes das nanofitas. Para isso,
modelamos um programa em linguagem Octave, que é bastante similar ao Matlab.

De acordo com o esperado, as propriedades de transporte eletrénico também
demonstram sensibilidade com relacdo a localizacdo das impurezas. Uma das
principais caracteristicas dos graficos de transporte € o aparecimento de “saliéncias”
na condutancia em certas regides, que dependem da posicdo do defeito.

Corroborando com os resultados anteriores, os pontos mais préximos da borda (e
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pertencentes a sub-rede do atomo de cada borda, de cada lado da fita) sdo os que
mais sofrem alteragdes (decréscimo) na condutancia. Isto se deve a estados quase
localizados formados pela insercdo da impureza. Tomando-se apenas metade da
fita, a fim de simplificar a visualizacdo, observa-se que a densidade de estados
(Figura 6.6) para o atomo da borda apresenta um deslocamento com relagdo aos
outros atomos, tendo um pico localizado justamente na regido da “saliéncia” da
conduténcia da Figura 6.5. No caso dos pontos que nao pertencem a mesma sub-
rede da borda (em cada metade da fita) ndo sdo observadas alteracbes na

condutancia nas proximidades do nivel de Fermi.

Condutancia (2e?/h)
S o= bW b D = N s D = W R La

Energia (eV)

Figura 6.5 - Curvas de condutancia para o Ti substitucional nos 12 pontos ao longo
da largura da nanofita de borda zigzag. O valor zero da energia representa a energia
de Fermi, linha cheia (em preto), nanotubo puro, linhas tracejadas (em cores), as
curvas para as diferentes posicoes de substituicao.

Com estes resultados, em colaboracdo com o trabalho de POWER et al.
(2009), é demonstrada uma sensibilidade quimica das propriedades eletrénicas em

nanofitas de carbono sob a adsorcao (ou substituicdo) quimica de impurezas nao-
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magneéticas, onde um comportamento ndo-monotdnico da variacdo de energia com
respeito a posicdo da impureza é observado. Adicionalmente, pensando nas
nanofitas como sensores quimicos, temos indicios que dependendo das alteracdes
das propriedades eletrénicas do sistema, poderiamos saber em que sitio de
adsorcao estaria um dado adsorbante ou dopante, exceto pela regidao central das

nanofitas, onde elas sao praticamente “cegas” a presenca das impurezas.
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Figura 6.6 - Densidade de estados para metade (na largura) das posicdées na
nanofita. A outra metade da fita € simétrica; portando a densidade de estados
apresenta 0 mesmo comportamento para os pontos simétricos do outro lado da fita.
As cores para cada ponto sdo as mesmas da legenda da Figura 6.5: vermelho,
posicao 1; verde, 2; azul, 3; amarelo, 4; marrom, 5 e cinza, 6. Em preto, a densidade
de estados para a nanofita pura.

Testamos também o que ocorre com as propriedades de transporte eletrdnico
para diferentes concentracées de impurezas ao longo da largura, onde observamos
que para uma impureza substitucional (na borda) ha uma queda na condutancia nas
proximidades do nivel de Fermi, como ja haviamos comentado, e, a medida que

vamos adicionando atomos substitucionais na fita, vai ocorrendo um decréscimo na
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conduténcia, tanto nas bandas de condugédo quanto nas bandas de valéncia, Figura
6.7. Isto se deve ao efeito de espalhamento que os niveis dos atomos de impureza
provocam na condutancia.
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Figura 6.7 - Propriedades eletrdnicas das nanofitas para diferentes concentragbes
de impurezas. As impurezas estao representadas pelos atomos em vermelho.
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Figura 6.8 - Propriedades eletronicas das nanofitas para diferentes combinacdes (na
largura da fita) de dois atomos substitucionais. As impurezas estado representadas
pelos atomos em vermelho.

Também consideramos a possibilidade de diferentes combinacées de duas

impurezas em sitios diferentes ao longo da largura. Observamos que o decréscimo
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acentuado da condutancia no nivel de Fermi sé ocorre se pelo menos um atomo da
borda é substituido. Se um atomo no segundo sitio da mesma sub-rede da borda
(posicoes 3 e/ou 10) é substituido, ocorre um pequeno decréscimo na condutancia
no nivel de Fermi, mas o efeito de borda na condutancia ndo parece ser cumulativo
para o caso de haver mais de uma impureza nos sitios energeticamente favoraveis.
Caso nao haja nem um atomo substitucional nesses sitios de interacdo, apenas nas
bandas de valéncia e de conducédo a condutancia varia, permanecendo o nivel de
Fermi inalterado. Mostramos apenas algumas configuracdes que exemplifiquem
estas constatacdes, por questao de simplicidade, Figura 6.8, mas todas as possiveis
combinacées de duas impurezas ao longo da largura da nanofita foram
consideradas e calculadas.

Um detalhe importante a se mencionar, é o fato de as nanofitas de borda
zigzag possuirem polarizagcdo de spin na sua forma mais estavel, tendo
preferencialmente o ordenamento antiferromagnético quando a borda ¢é
monohidrogenada (LEE et al., 2005; JIANG et al., 2007). Ainda, o acoplamento
magnético (diferencas entre as energias ferromagnética e antiferromagnética) entre
as bordas decresce com o0 aumento da largura da fita (SON et al., 2006). Apesar de
o tipo de sistema estudado ter configuracao preferencialmente antiferromagnética, a
diferenga de energia total entre os ordenamentos ferro e antiferromagnético
reportada na literatura é da ordem entre 0 a 5 meV para o caso de bordas
hidrogenadas (LEE et al., 2005). Estes valores estdo dentro da margem de erro da
metodologia utilizada, portanto o sistema poderia ser tanto ferro como
antiferromagnético.

Sendo assim, retomando os calculos DFT para o caso do Ti substitucional em
nanofitas de grafeno 6-ZGNR, vamos passar a considerar a polarizacdao de spin do
sistema, a fim de se obter sistemas mais realisticos no que se refere a estrutura de
bandas e polarizagdo de spin das cargas. Os resultados que seguem mostram os
resultados para os sistemas otimizados sem fixarmos inicialmente qualquer
ordenamento de spin.

A Figura 6.9 mostra as estruturas otimizadas para o caso do Ti substitucional
nas 12 posicbes da nanofita. E observado na estrutura otimizada para estes
sistemas, que a configuracdo em que o Ti substitui um atomo de carbono da borda
da nanofita faz com que ocorra uma deformacdo desta, ndo sendo esta uma

configuracdo energeticamente favoravel para o sistema (Tabela 6.2). A Figura 6.10
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ilustra a diferenga entre as estruturas otimizadas para o Ti substitucional na borda

com e sem a polarizagéo de spin.
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Figura 6.9 — Estruturas otimizadas para o Ti substituido nas 12 posi¢des. Cinza:
carbono; branco: hidrogénio; azul: titanio.

!

(b)

Figura 6.10 — Fragmento da estrutura da nanofita onde o atomo de Ti esta
substituindo um atomo de carbono da borda (a) sem polarizagdo e (b) com
polarizagéao de spin.
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Pode-se observar que no caso sem polarizagéo de spin, o atomo de Ti relaxa

para fora da nanoestrutura, empurrando o &tomo de hidrogénio onde o comprimento

de ligacdo entre eles é de 1,73 A, e a distancia Ti-C é de 1,95 A. Ja no caso em que

h& polarizagdo de spin, o Ti relaxa para o centro da nanoestrutura, ocorrendo um

encurtamento da ligagdo com o hidrogénio e com os carbonos adjacentes, (no caso
da fita pura, a ligagdo C-H tem 1,11 A) sendo a distancia Ti-H de 1,03 A e Ti-C de

1,18 A. De acordo com os valores encontrados para a energia de formagao destes

sistemas, esta situacao, ao contrario do calculo sem polarizagdo de spin, ndo seria a

configuragdo mais favoravel, devido a geometria de relaxacao do sistema.

Tabela 6.2 - Energias de formacéao relativas para o Ti substituindo um atomo de
carbono da nanofita, nas posicbes da Figura 6.9, e polarizagao total de spin do
atomo de Ti e do sistema.

Pontode | EMerdiade | Momento magnético | Polarizagéo total de

localizagéo formagao do Ti: polarizagéo spin do sistema
da impureza re(l:\t}\)/a total de spin ( £;) (Ug)

1 2,75 0,03 2,46

2 -0,76 0,00 2,92

3 -0,25 0,01 2,67

4 -0,05 0,00 2,93

5 -0,05 0,00 2,94

6 0 0,00 2,97

7 0 0,00 2,97

8 -0,02 0,00 2,90

9 -0,02 0,00 2,91

10 -0,25 0,01 2,67

11 -0,58 0,00 2,97

12 2,75 0,03 2,46

Desconsiderando as posigcdes substitucionais nas bordas da nanofita

(posicoes 1 e 12), a energia de formacao é mais baixa nas proximidades das bordas,

e vai se tornando crescente, a medida que a posicao substitucional se aproxima do
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centro, Tabela 6.2. Para facilitar a visualizacdo dos sitios energeticamente
favoraveis, expressamos as energias de formagdo em termos de uma energia de
formacao relativa ao valor encontrado para o ponto 6, que é um ponto central da
nanofita, onde espera-se uma maior energia de formacao.

A energia de formacéo relativa € dada pela seguinte expressao:

Energ. de form. relativa = Energ. de form. de um ponto qualquer — Energ. de form. do ponto 6 (6.1)

Figura 6.11 - Estrutura de bandas para a nanofita pura e para as 12 diferentes
posicdes do Ti substituindo um atomo de carbono. Em vermelho: spin up; preto: spin
down. A linha pontilhada representa a energia de Fermi.
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A andlise da estrutura de bandas da Figura 6.11 mostra que a nanofita pura
apresenta carater metalico, e diante da insercdo de um atomo de Ti em sua rede,

este comportamento se mantém para qualquer posicdo substitucional. E observado
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que as estruturas de bandas das posicées 1 e 12 sdo as que apresentam as maiores
alteracées em comparag¢ao com a nanofita original, posicées estas que apresentam
0s menores valores para a polarizacdo do sistema, Tabela 6.2. As proximas
configuragbes a apresentarem valores mais baixos para a polarizagdo total sdo as
posicdes substitucionais 3 e 10. Estas mesmas configuracbes apresentam uma
estrutura de bandas levemente modificada com relacdo a estrutura original.
Lembramos que as posicdes 1,3; 10,12 pertencem a mesma sub-rede em cada
metade da fita. No centro da nanofita, a substituicdo de um carbono por um titanio
nao produz alteragcdes nas estruturas de bandas, onde estas configuracoes
apresentam comportamento praticamente idéntico a nanofita ndo dopada. Em todos
0s casos, ha uma transferéncia de elétrons da nanofita para o Ti, apresentando este
um comportamento de dopante tipo p.

Analisando-se os plots de spin up — down (da carga total), Figura 6.12,
observa-se que a nanofita pura apresentou comportamento ferromagnético, e o
mesmo aconteceu para todos os casos, quando a fita foi dopada por Ti, 0 que era de

se esperar, uma vez que o Ti ndo tem contribuicdo para a magnetizacdo do sistema.
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Figura 6.12 - Plot dos spins up (azul) menos os down (vermelho) da carga total para
a nanofita de carbono pura (acima) e para 3 diferentes posicoes de dopagem
substitucional por Ti (metade da nanofita). Devido ao fato de todas as configuracdes
apresentarem o mesmo comportamento, mostramos aqui apenas algumas delas. A
isodensidade utilizada foi de 0,001 e/Bohr®.
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Levando-se em conta que a nanofita zigzag de borda hidrogenada tem
preferéncia pelo ordenamento antiferromagético, testamos o que aconteceria com
nossos resultados se fixassemos inicialmente o alinhamento de spin antiparalelo
entre as bordas.

Primeiramente, observamos que a nanofita pura com ordenamento
antiparalelo entre bordas apresentou energia total 0,04 eV abaixo do valor
encontrado para a nanofita ferromagnética. Isto demonstra que a nanofita
ferromagnética de fato também é estavel, sendo a diferenca de energia entre as
duas configura¢des da ordem do erro do célculo, ou a fita ferromagnética poderia ser
considerada como um “minimo local” para o sistema. Mas, ainda fixando o spin
antiparalelo, deixamos o sistema relaxar para todas as configuracbes de Ti
substitucional ao longo da largura da fita, onde apresentaremos aqui os resultados
apenas para a metade desta, uma vez demonstrada a simetria dos resultados para
as duas metades da nanofita dopada com Ti.

Para o caso da configuracao otimizada com o atomo de Ti substituindo um
carbono da borda da fita, os comprimentos de ligacdo observados sdo exatamente
0S mesmos encontrados para o caso dos calculos sem polarizacao de spin, onde o
atomo de Ti é relaxado para fora da nanoestrutura, empurrando o atomo de H. O
comportamento oscilatério da energia de formacao também € observado (efeito de
sub-rede), como mostra a Tabela 6.3, sendo a borda a configuracéao

energeticamente mais favoravel.

Tabela 6.3 - Energias de formacéao relativas para o Ti substituindo um atomo de
carbono da nanofita e polarizacéo total de spin do Ti e do sistema.

Ponto de Energia de | Momento magnético | Polarizagio total de

localizago fc;gr:t‘i‘\s’/zo do Ti: pola'rizagéo spin do sistema
da impureza (eV) total de spin ( £5) (Up)

1 -1,51 0,60 -0,60

2 -0,44 0,15 -0,21

3 -0,67 0 -1,56

4 0,06 0,04 -0,07

5 0,02 0 -0,46

6 0 0,02 0,11
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Com base nos valores da Tabela 6.3, observa-se que o Ti, que néao
apresentava momento magnético para nenhuma situacdo quando a nanofita era
ferromagética, agora passa apresentar um momento que decresce a medida que se

aproxima do centro (lembrando que os valores 0,04; 0,02 e Oy, estdo todos na

margem de erro do calculo). A polarizagédo total de spin do sistema acompanha o

comportamento da energia de formacao relativa (comportamento oscilatério).
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Figura 6.13 - Estrutura de bandas para a nanofita pura e para 6 diferentes posicoes
do Ti substituindo um atomo de carbono. Em vermelho: spin up; preto: spin down.

Na estrutura de bandas, a nanofita pura agora apresenta um comportamento
semicondutor com a abertura de um gap indireto, quando fixado o ordenamento
antiferromagnético, Figura 6.13. Nota-se que para os casos em que o atomo de

titanio substitui o carbono da borda ou algum carbono pertencente a sub-rede da
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borda, uma banda toca ou cruza a energia de Fermi. Nesses casos, ocorre uma
supressao do spin na borda onde foi introduzida a impureza, Figura 6.14 (no ponto 5
€ menos evidente por estar mais ao centro da fita). Nos outros casos, o gap de
energia e a distribuicdo de spins ndo sofrem tantas alteracbes, comprovando um
efeito de sub-rede devido ao efeito de borda existente na nanofita de borda zigzag.
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Figura 6.14 - Plot dos spins up (azul) menos os down (vermelho) da carga total para
a nanofita de carbono pura antiferromagnética (acima) e para 6 diferentes posicdes
de dopagem substitucional por Ti (metade da nanofita). A isodensidade utilizada foi
de 0,001 e/Bohr®.

Agora, vamos estudar o que ocorre quando a impureza substituida na fita é
um atomo de manganés, nas mesmas posicoes estudadas para avaliar o
comportamento do titanio (a célula unitaria utilizada foi a mesma). Neste caso, o
manganés possui propriedades magnéticas, onde levamos em conta a polarizagao
de spin, mas esta foi deixada livre (ndo fixamos nenhum estado de ordenamento de
spin). Os célculos da dopagem de nanofitas por manganés levaram cerca de dez
meses para serem realizados, em maquinas em paralelo (4 processadores Intel
ltanium2), do Centro Nacional de Processamento de Alto Desempenho em Séao
Paulo (CENAPAD-SP).

A Figura 6.15 mostra as estruturas otimizadas para as 12 diferentes posicoes
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do Mn substitucional em nanofitas, e a Tabela 6.4, os respectivos valores de
energias de formacao relativas ao centro e propriedades magnéticas, obtidos via

calculos de primeiros principios.

s
e < e | € ¥ € | =, roe ¥ r o« e | roe e 2 < € roe | %
| P < P « o € ¥ e )3 P—¢ ¥ r € ¥ & y— P ¥ r—e e P&
o — o e S ¥ < r— r € e P ¥ € ¥ € € ¥ ¥
<« e [ P € v e ¥ re r—e < r—e re ¥ € r—€ r€ ¥ e r—e ¥«
b e e pe < r—e ¥ ¥ ¢ ¥ € ¥ e r e - P e ¥
< — e e € P—e P ¥ ® p—e e € e ¢ ¥ € ¥ ¥ ¥ € o€ e
o e [ ¥ r—€ € < ) r— ¥ P e re r—e P r—€ e ¥ ¥
-« « 1S < e € | r—¢ € P—€ < o€ r—€ 2 < € € ¥ € P—e P—E€
e ! | & | S P—¢ € r r— ¥ P € € ¥ —e € | < r—€ P |2
« P o ® & ¥ r ¥ ¥ ¥ e € e | |2 £ - roe ¥ e e ¥
& = I € —e € < e ¢ 3 v ¥ ¥ € ¥ ¥ « e e =
< ,.\1-,\ & € ar2'( ¥ P& 13 - r44r¢ ¥ < '(S" P ¥ 06 -
o -~ e € ¥ v € v« € ® v ¥ o - v € < € o€ e
.
. .
.
2 » 2 3 > > 3 > >a o ] p—a P 2 >a F— 2 >3 > >
1 % —a > X > R > —a a4 — 3 2 >3 P e | i % 3 »—a >—3
. 1 > - > o | - 4 3 o | > 4 > R X —3 e | > X >3 —q >
3 & % 3 >3 X > L | & % 2 R R - 3 | —d —R 2 3
»—% 3 % —& >3 2 : | —& % » >4 »—Q R 4 ] 3 > o | L | >
| a4 » 3 3 —q > 3 »—& & 3 P &, o 3 >4 a4 3 P 3
% 1 4 | >3 3 | > > >4 > el % —q & » 3 »— & >
3 >4 ) = » 3 — : | > 3 — 3 2 — P > 3 H > —a >3 —a
>3 & > q 3 > > ' § 2 > > »Q 2 R " > o | - R X P
1 i > > 3 % 4 > >4 b z p—q > a4 pa - 4 >4 >
>4 4 P »— >4 >3 3 2 > > >4 — > | 3 >3 ‘| | >3 >
i £ >4 > 1 —a »q —a > > 4 >4 4 > & & o | a4 P
> :74 > >4 64 3 g )#g»( > o 10 B3 =1 bq11.;4 > 3 '12)1 >
3 —I >—I » ’»-d >r—d >3 g ' an " o | I > t o r—J » r—d I 3 I
- . . -
- -
- -

Figura 6.15 - Estrutura otimizada para o Mn substituido nas 12 posi¢cdes. Cinza:
carbono; branco: hidrogénio; rosa: manganés.

E observada uma relaxacdo da nanofita com o atomo de Mn na borda
apresentando um comportamento similar ao do Ti desconsiderando a polariza¢do de
spin ou considerando um acoplamento antiferromagético entre as bordas, onde o Mn
relaxa para fora da nanofita, empurrando o H, sendo a ligagdo Mn-H de 1,69 A.

Com base nos valores da Tabela 6.4, observa-se que, no caso de uma
impureza magnética substituindo um atomo de carbono ao longo da nanofita, a
energia de formacgao é crescente a medida que a impureza se aproxima do centro da
fita (as bordas sdo os sitios energeticamente mais favoraveis), e a magnetizacao do
sistema apresenta um comportamento de “dente-de-serra”, Figura 6.16. O momento
magnético, por sua vez, acompanha a magnetizagdo com um comportamento
bastante similar. Este comportamento da magnetizacdo do Mn foi também obtido
pelo método tight-binding, e a comparagdo entre o0s resultados das duas

metodologias foi publicado por Power et al., 2011.



121

Tabela 6.4 - Energias de formacéao relativas para o Mn~ substituindo um atomo de
carbono da nanofita, nas posicdes da Figura 6.15, e seus respectivos valores de
magnetizagdo, momento magnético e momento magneético total do sistema.

Ponto de Energiade | Magnetizacdo do Mn: | Momento magnético | Polarizagao total de
localizagdo formagdo | ocupacdes do orbital d | do Mn: polarizagé&o spin do sistema
daimpureza | relativa (eV) n, T —n, d (Ug) total de spin ( £;) (Hg)
1 -2,40 3,80 4,17 5,55
2 -0,87 2,05 2,30 2,74
3 -0,61 2,81 3,01 4,52
4 -0,25 2,52 2,78 2,69
5 -0,05 2,72 2,96 5,36
6 0 2,69 2,93 5,39
7 0 2,69 2,93 9,41
8 0 2,73 2,96 5,39
9 -0,26 2,52 2,76 2,72
10 -0,54 2,82 3,01 4,54
11 -0,86 2,02 2,28 2,72
12 -2,45 3,80 4,17 5,57
o
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Figura 6.16 — Variagdo da magnetizagdo para Mn substitucional nas 12 posicoes
distintas na largura da célula unitaria.

= A energia de formagéao para o Mn substituindo um carbono da nanofita foi calculada para a estrutura
bulk do Mn na fase a-Mn, que é uma estrutura do tipo com BCC, com parametro de rede a = 0,8904
nm (POOLE JR., 2004).
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No caso em questdo, para uma fita pura, foi encontrado um valor do momento

magnético de 2,73 i, , sendo 0,193 1, o valor médio encontrado para cada atomo de
carbono de ambas as bordas (para o Mn isolado o valor é de 5,00 x, ), revelando um

ordenamento ferromagnético entre os atomos da borda, uma vez que o spin foi
deixado livre para polarizar-se. A literatura reporta que o comportamento metalico é
atribuido ao ordenamento ferromagnético das fitas, enquanto as nanofitas
antiferromagnéticas sdo semicondutoras (SON et al., 2006). Sendo assim, nossos
resultados estdo de acordo com a literatura, como pode ser visto na estrutura de
bandas da nanofita, Figura 6.17, onde as bandas up e down se cruzam no nivel de
Fermi, e no plot da carga (de spin) da Figura 6.18, onde a fita pura apresenta os
spins das bordas ordenados paralelamente. No caso do estudo com atomos de
tithnio, também € observado que as fitas ferromagnéticas sdo metalicas e as
antiferromagnéticas semicondutoras.

Analisando os pontos da tabela que nao pertencem as sub-redes das bordas
(2, 4, 9 e 11, com excegdao dos pontos do centro), nota-se que os valores
encontrados para o0 momento magnético sao aproximadamente os mesmos da
prépria nanofita, resultando que a insercdao do Mn nesses pontos faz com que o
dopante tenha uma contribuicdo menor para a polarizagdo de spin do sistema e ha
uma aparente supressdo da polarizacdo da nanofita, sendo a polarizagdo dos
sistemas como um todo, praticamente proveniente do Mn. Isto pode, mais uma vez,
significar um efeito de borda, sendo que as sub-redes nas quais as bordas
pertencem comandam o comportamento das propriedades magnéticas em cada
metade da fita. Ainda, pela analise da estrutura de bandas da Figura 6.17, este
efeito fica evidente, onde se observa que naqueles mesmos pontos onde ha a
supressdo da polarizacdo de spin do sistema, ocorre a abertura de um gap de
energia, com relacdo a fita original, que €& metalica. Também testamos a
possibilidade de haver dois atomos de Mn nas bordas da nanofita a fim de ver se
ocorria a abertura de gap, mas foi observado que o comportamento metalico da
mesma foi mantido.

Os pontos mais ao centro da nanofita (pontos 5 a 8) sdo os que tendem a
comportar-se como Mn num grafeno bulk (infinito), sendo que sdo 0s que possuem
as alterac6es menos significativas nas estruturas de bandas, por possuirem a mais

fraca interacao entre a fita e o Mn. O momento magnético de spin encontrado para o
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Mn nessas posi¢des colabora com essa informacdo, uma vez que foi reportado
recentemente o valor de 2,91y, para o &tomo de Mn em grafeno (SANTOS et al.,

2010). Ainda, pela anélise do plot de spin desses sistemas (Figura 6.18), observa-se
qgue realmente a insercdo do Mn nao provoca alteragdes significativas na distribuicao
das cargas dos mesmos, tendo estes comportamentos similares a nanofita de

carbono nao dopada.
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Figura 6.17 - Estrutura de bandas para a nanofita pura e para as 12 diferentes
posicdes do Mn substituindo um atomo de carbono. Em vermelho: spin up; preto:
spin down.

Em todos os casos, ha uma transferéncia de elétrons do Mn para a nanofita,
apresentando o Mn um comportamento de dopante tipo n. Ainda, verificamos que a
insercdo do Mn provoca uma quebra de simetria na estrutura de bandas. Este
conhecimento poderia ser estendido a uma quebra de simetria nas propriedades de
transporte eletrdnico, prevendo-se uma diferenca de transmissao entre os canais up
e down do sistema nanofita/Mn.
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Figura 6.18 - Plot dos spins up (azul) menos os down (vermelho) da carga total para
a nanofita de carbono pura (acima) e para 6 diferentes posi¢cdes de dopagem
substitucional por Mn (metade da nanofita). Por simetria, desconsideramos a outra
metade da nanofita, para facilitar a visualizacdo. A isodensidade utilizada foi de
0,001 e/Bohr®,

Mais uma vez podemos fazer analogia a um sensor quimico, visto que as
propriedades eletrbnicas e magnéticas sdo sensiveis ao sitio de dopagem das
nanofitas de carbono. Com a insercdo de impurezas em diferentes pontos da fita,
pode-se controlar a abertura do gap de energia e o alinhamento de spin desses
sistemas, facilitando, assim, a inclusdo destes materiais em dispositivos de
eletrénica ou spintronica.

No caso das configurac6es onde a dopagem substitucional foi feita na borda
da nanofita, pode-se observar, pela Figura 6.18 (1, o mesmo vale para o ponto 12),
que a insercdo do atomo de impureza reduziu o0 momento magnético da borda de
substituicdo, quebrando a simetria da borda (e entre as bordas).

E sabido que as fitas metdlicas apresentam ordenamento ferro e as
semicondutoras, ordenamento antiferromagnético (SON et al., 2006). Analisando-se
os plots da Figura 6.18 (2 e 4), eles demonstram uma tendéncia de alinhamento
antiparalelo com relagdo aos spins dos sistemas, e € justamente estas
configuragdes em que a fita passou a ter um comportamento semicondutor.

Nos pontos de substituicdo no centro da fita, o comportamento da carga nao
sofre alterac¢des significativas.
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Para o caso do manganés substitucional também foi testado o que
aconteceria com os resultados se inicialmente o ordenamento antiferromagético
entre as bordas fosse fixado. Neste caso também sera apresentado apenas 0s
resultados para a metade da nanofita, uma vez demonstrada a simetria dos
resultados para as duas metades da nanofita dopada com Mn.

Para o caso da configuracao otimizada com o atomo de Mn substituindo um
carbono da borda da fita, os comprimentos de ligacao observados tém exatamente
0s mesmos valores encontrados para o caso em que a fita foi deixada com o spin
livre na otimizacao do sistema.

Como mostra a Tabela 6.5, a borda permanece sendo a configuracédo
energeticamente mais favoravel, mas o efeito de borda aqui ndo pode ser
observado, uma vez que as configuracbées do Mn substituido nos sitios 3 e 5 ndo

convergiram, sendo portanto considerados instaveis.

Tabela 6.5 - Energias de formacéao relativas para o Mn~ substituindo um atomo de
carbono da nanofita antiferromagnética, e seus respectivos valores de
magnetizagdo, momento magnético e momento magnético total do sistema.

Ponto de Energiade | Magnetizagdo do Mn: | Momento magnético | PolarizagZo total de

localizacao formacdo | ocupacoes do orbitald | do Mn: polarizagao spin do sistema
daimpureza | relativa (eV) n, T —n, l (HUp) total de spin ( p) (Up)

1 -2,37 3,80 417 2,92

2 -0,73 -2,04 -2,31 -2,73

3 - - - -

4 -0,15 -2,53 -2,78 -2,70

5 - - - -

6 0 -2,70 -2,92 -2,71

Comparando-se os dados das Tabelas 6.4 e 6.5, é observado que os valores
(em modulo) do momento magnético e da magnetizacdo do Mn sdo os mesmos,

independente da fita ser ferro ou antiferromagnética. Isto significa que as

= A energia de formagéao para o Mn substituindo um carbono da nanofita foi calculada para a estrutura
bulk do Mn na fase a-Mn, que é uma estrutura do tipo com BCC, com parametro de rede a = 0,8904
nm (POOLE JR., 2004).
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propriedades magnéticas do Mn sdo independentes da orientagdo dos spins da
nanofita. Além do mais, para os pontos 2 e 4, onde a fita, ao relaxar sem
ordenamento de spin fixo, tendia a ter um carater semicondutor e orientagao de spin
antiparalela entre as bordas, os valores do momento magnético total do sistema

também sdo os mesmos.
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Figura 6.19 - Estrutura de bandas para a nanofita pura e para configuracdes de Mn
substituindo atomos de carbono na nanofita. Em vermelho: spin up; preto: spin
down.

Na estrutura de bandas, a nanofita pura e todas as configuracdes apresentam
carater semicondutor, Figura 6.19 e o0s spins orientados antiparalelamente nas
bordas, Figura 6.20. Nota-se que os spins da nanofita ndo sofrem influéncia da

presenca do manganés, como no caso da fita ferromagnética.
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Figura 6.20 - Plot dos spins up (azul) menos os down (vermelho) da carga total para
a nanofita de carbono pura antiferromagnética (acima) e para diferentes posicoes de
dopagem substitucional por Mn. A isodensidade utilizada foi de 0,001 e/Bohr>.

Dando continuidade aos nossos estudos, avaliamos as propriedades
estruturais e eletrénicas de nanofitas sob a presenca de defeitos na rede. Uma vez
provada a simetria dos resultados entre as duas metades de uma nanofita, a partir
de agora vamos considerar apenas metade de uma fita 8-ZGNR para analisar novas
propriedades. Tomamos uma fita ligeiramente mais larga (a célula unitaria consistia
de 112 atomos de C, 14 de H e mesmo comprimento da 6-ZGNR estudada), uma
vez que a introducao de vacancias na fita requer um rearranjo atémico que envolve
mais atomos vizinhos, € nos dois primeiros sitios, a contar pela borda, quando
retirado um atomo de carbono, a estrutura resultante ndo é a mesma das demais.
Os calculos para nanofitas com defeitos levaram cerca de dez meses para serem
realizados, em maquinas em paralelo (4 processadores Intel ltanium2), do
CENAPAD-SP.

A Figura 6.21 ilustra os sitios de retirada inicial de um atomo de carbono, e a
Figura 6.22 ilustra as nanofitas otimizadas apds a retirada do carbono nas 8
posicoes. Na primeira parte dos resultados mostrados a seguir, o ordenamento de
spin foi deixado livre.

Podemos observar, pela andlise estrutural da Figura 6.22, que as

configuragdes em que o carbono retirado estava na posicao 1 e na posicao 2, nao s6



128

nao resultam nas mesmas configuracbes que para 0s outros casos, como também
diferem entre si. No caso da configuracao 1, houve a perda do atomo de hidrogénio
que se desligou do sistema, e os atomos da borda remanescentes tenderam a
formar um pentagono. Ja no caso da configuracdo 2, houve a formagdo de um
pentdgono e uma tendéncia de formacdo de um heptagono adjacente, que néo se
formou devido a saturacdo dos carbonos da borda por atomos de hidrogénio. Nos
casos das configuracdes 3 a 8, houve a formacao de uma monovacancia. Com isso,
as configuragdes 1 e 2 tiverem energias de formagdo menores, devido ao seu

rearranjo (Tabela 6.6).
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Figura 6.21 - Representacdao dos pontos de retirada de um atomo de carbono para
inserir um defeito na nanofita ao longo da largura.
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Figura 6.22 - Estrutura otimizada para a nanofita com defeitos onde incialmente
foram retirados os atomos de carbono marcadados na Figura 6.21.
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Tabela 6.6 - Energia de formacéao relativa para nanofitas com defeitos de acordo
com as geometrias otimizadas da Figura 6.22 e polarizagéo total do sistema.

Ponto de Energiade | Polarizacao total
localizagao formacao de spin do sistema
do defeito relativa (eV) (g)

1 -2,38 2,16
2 -2,37 3,65
3 -0,77 1,83
4 -0,53 4,15
5 -0,02 3,71
6 -0,10 4,36
7 -0,07 4,15
8 0 4,34

Energia (eV)

Figura 6.23 - Estrutura de bandas para a nanofita pura e para as 8 diferentes
posicdes da retirada de um atomo de carbono. Em vermelho: spin up; preto: spin
down.
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Levando-se em consideracdo que as vacancias sao contadas a partir do
ponto 3, observa-se que os comportamentos de energia para uma monovacancia e
para a dopagem por Mn ao longo da largura de nanofitas zigzag sado bastante
similares (com o spin livre), sendo as bordas mais estaveis, tendendo a aumentar de
valor em dire¢do ao centro da nanofita.

Ja as propriedades eletrbnicas ndo apresentam o mesmo comportamento,
onde agora sb ocorre a abertura de um gap de energia (Figura 6.23) para a vacancia
mais préxima da borda (e para os defeitos das posicoes 1 e 2), e nesse caso 0s
spins das cargas tendem a se organizar com um alinhamento antiparalelo entre as
bordas (Figura 6.24), com o menor valor encontrado para a polarizagdo de spin
(Tabela 6.6). Para os outros casos, a fita permanece com ordenamento paralelo
entre as bordas, sem que ocorra abertura de gap na estrutura de bandas.

Figura 6.24 - Plot dos spins up (vermelho) menos os down (azul) da carga total para
a nanofita de carbono pura (acima) e para 8 diferentes posicbes de defeitos nas
nanofitas. A isodensidade utilizada foi de 0,001 e/Bohr®.
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Testando o que aconteceria com os resultados se inicialmente fosse fixado o
ordenamento antiferromagético entre as bordas, vamos mostrar apenas 0s
resultados para as monovacancias em nanofitas zigzag (pontos de 3 a 8).

As vacancias préximas a borda continuam sendo os sitios de interagdo
energeticamente mais favoraveis (Tabela 6.7), e o comportamento das bandas de
energia permanece com um carater similar, sendo que ha um gap de energia
apenas para a vacancia localizada no sitio 3 (Figura 6.25). J& para o caso do plot de
spin, para todas as configuracbes é observado um ordenamento antiparalelo entre
as bordas da nanofita (Figura 6.26).
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Figura 6.25 - Estrutura de bandas para a nanofita pura e para as 6 diferentes
posicoes das vacancias. Em vermelho: spin up; preto: spin down

Pelos valores das Tabelas 6.6 e 6.7, vemos que as variacdes das energias

relativas a energia do ponto central sdo da mesma ordem.
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Tabela 6.7 - Energia de formacéao relativa para nanofitas com defeitos de acordo
com as geometrias otimizadas da Figura 6.22 e polarizagéo total do sistema.

Ponto de Energiade | Polarizacao total
localizagao formagao | de spin do sistema
do defeito relativa (eV) (g)

3 -0,69 -0,07
4 -0,51 0,89
5 -0,04 0,33
6 -0,09 1,23
7 -0,10 -1,49
8 0 1,40
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Figura 6.26 - Plot dos spins up (vermelho) menos os down (azul) da carga total para
a nanofita de carbono pura (acima) e para algumas posicoes de defeitos nas
nanofitas. A isodensidade utilizada foi de 0,001 e/Bohr®.

Pela andlise dos plots de carga das Figuras 6.24 e 6.26, nota-se que ha
concentracdes de cargas localizadas nos atomos de carbono primeiros vizinhos as
vacancias formadas pela retirada de um carbono, para todos os casos.



7 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Os nanomateriais de carbono, com suas propriedades Unicas e interessantes,
tém sido alvo da comunidade cientifica para estudos na tentativa de melhorar as
tecnologias existentes (proporcionando maior eficiéncia) ou criar novas tecnologias.
Dentre uma infinidade de possibilidades, o uso das nanoestruturas de carbono como
sensores, tem se mostrado uma proposta interessante e bastante factivel no quadro
atual. Além do mais, estes materiais como componentes de dispositivos eletrdnicos
sao uma promessa de revolugdo na industria de semicondutores. Adicionalmente,
tem-se estudado estes sistemas para aplicacbes em muitas outras areas do
conhecimento, como medicina, farméacia, engenharia, fisica, matematica, entre
outras.

Diante dessa gama de possibilidades, esta tese de doutorado visou
contemplar alguns aspectos das nanoestruturas de carbono, de modo a se obter
novas propriedades, sugerir a aplicacdo desses materiais em dispositivos
eletrénicos, sensores, ou até mesmo, no carreamento de farmacos, para alguns
sistemas especificos. Sendo assim, foram demonstrados aqui, os efeitos e as
propriedades para nanotubos de carbono puros e funcionalizados sob a agcdo de
campos elétricos externos aplicados, para nanotubos de carbono e grafeno
interagindo com moléculas com propriedades biolégicas, e para nanofitas
funcionalizadas através da dopagem substitucional de atomos ou retirada de um
atomo de carbono de sua rede. Para determinadas situacdes, através de nossos
estudos, podemos indicar configuracées nao favoraveis, de modo a proporcionar a
reducao de custos em experimentos.

Nossos resultados mostram as diferentes propriedades observadas para cada
tipo de funcionalizacdo do nanotubo fechado estudada, e o que aconteceria com
estes sistemas, quando sujeitos a aplicagdo de campos elétricos externos de
diferentes intensidades. Foram estudados nanotubos (10,0) fechados puros e
funcionalizados por carboxila, amina, amida e hidroxila sob a agdo de campos
elétricos que variaram de 0 a 0,40V/A. E demonstrada uma tendéncia do sistema se
estabilizar com o aumento do campo elétrico, sendo que a energia total do sistema,

apesar de diminuir, ndo varia linearmente com o campo. Porém, o médulo do
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momento de dipolo tem variacao linear aumentando a medida que o campo elétrico
€ aumentado, para todas as configuracbes estudadas. Outros parametros
analisados, tais como distancia de ligacao, transferéncia de carga, distribuicdo das
cargas, shift nos niveis de energia e diferenca HOMO-LUMO também n&o variam
linearmente com campo externo, € nem possuem as mesmas tendéncias
observadas para a energia relativa e o momento de dipolo dos sistemas. Com isso,
também é demonstrado que existe um valor étimo de campo elétrico aplicado, para
se obter a energia de ligacao mais estavel entre o nanotubo e a funcionalizacao.
Para todos os casos ocorre um rearranjo dos niveis de energia de modo a estabilizar
os sistemas. O préximo passo que pretendemos dar nesse estudo, se refere a
aplicacdo de outros valores de campo elétrico, para verificacdo se os valores
minimos de energia encontrados correspondem a minimos locais ou globais.
Adicionalmente, pretende-se verificar as propriedades do sistema depois que o
campo elétrico é “desligado”, para averiguar se seriam sistemas reversiveis ou nao.

Observamos que para o caso dos nanotubos de carbono carboxilados
interagindo com moléculas de nimesulida, diferentes tipos de interacées sao obtidos,
para as diferentes configuracbes analisadas. Entretanto, a tendéncia é que a
molécula nao facga ligagcdo quimica com os nanotubos carboxilados, demonstrando-
se estes, ndo favoraveis para o carreamento da molécula. Mesmo a molécula
funcionalizada, favorecendo a ligacao quimica, a ligacao se torna forte demais para
uma possivel utilizacdo deste sistema como veiculo de entrega de farmacos.
Contudo, pensando em nanotubos de carbono em componentes de dispositivos
moleculares, seria interessante que ocorresse a ligagdo quimica entre estes
sistemas; entdo, propomos uma maneira de tentar contornar o problema de
adsorcao fisica, através da aplicacdo de campos elétricos. N6s demonstramos, que
de fato, a interacdo entre o nanotubo fechado carboxilado e a molécula de
nimesulida se torna mais favoravel quando sujeito a acao de um campo externo, e
este conhecimento poderia ser estendido a interacbes de nanotubos com outros
tipos de moléculas. Além do mais, um campo elétrico poderia ser utilizado de
maneira contraria, de modo a desconectar uma molécula do nanotubo, se desejavel,
mas esta nao foi a intencdo do trabalho. No caso de nanotubos interagindo com a
nimesulida, também pretendemos verificar como as propriedades se comportam
apos a retirada do campo elétrico.

Em nossos estudos de interagdes entre nanoestruturas de carbono e algumas
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moléculas de vitaminas, fica evidente o regime de interacao fisica a que estas estao
submetidas. As energias de ligacdo encontradas sao inferiores a 0,93 eV, e tém
valores menores a medida que a “area de interagcdao” entre o nanomaterial de
carbono e a molécula de vitamina vai diminuindo. A analise da estrutura eletrdnica
dos sistemas estudados mostra que as nanoestruturas de carbono ndo atuam como
sensores das moléculas de vitaminas, mas poderiam ser eficientes no carreamento
destas moléculas em sistemas de entrega de farmacos. O fato de a energia de
ligacao entre os sistemas nao ser muito forte, favorece a liberagdo do farmaco. Além
do mais, as propriedades originais do principio ativo das moléculas sdo mantidas, o
gue é essencial para esta proposta.

No caso dos nanotubos interagindo com o antimalarico primaquina, sao
visiveis as alteracées nas propriedades eletrbnicas dos sistemas interagindo em
algumas configuracdes. Para este estudo, foram utilizados tubos do tipo (5,5)
metélicos e (8,0) semincondutores, puros e funcionalizados. Quando o nanotubo
puro interage com a primaquina pura (ndo funcionalizada), o sistema tende a
apresentar carater semicondutor, independentemente de ser utilizado um tubo
metdlico. Isto faz dos nanotubos materiais sensiveis a presenca desta molécula,
sugerindo a aplicacdo destes sistemas como sensores seletivos de moléculas de
primaquina. Além do mais, sdo demonstradas fortes interagbes para todos os
sistemas, com transferéncia de carga nula. Em paralelo com nosso trabalho, as
configuracdes testadas por nés estdo sendo investigadas experimentalmente pelo
grupo que as sugeriu, na Universidade Federal do Ceara. Isto justifica a nossa
pesquisa € mostra que estes sistemas sdo factiveis, e resultados experimentais
preliminares mostraram-se em concordancia com nossos resultados, porém ainda
nao foram publicados.

Nossos calculos demonstram uma sensibilidade quimica das propriedades
eletrbnicas e magnéticas das nanofitas de carbono de borda Zzigzag
monohidrogenadas sob a dopagem quimica de impurezas ou retirada de um atomo
de carbono. Nos utilizamos como dopantes, atomos de titanio e manganés. Tivemos
fitas de borda zigzag como objeto de estudo devido ao fato de estas apresentarem
maior riqueza de comportamentos, podendo ser condutoras ou semicondutoras,
dependendo de como os momentos magnéticos das bordas sdo orientados. As
larguras destas foram escolhidas de forma a diferenciarmos as regidées de borda e

centrais. Foi observado um comportamento ndo-monotdnico da variacao da energia
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com respeito a posi¢cdo da impureza em relagdo a borda, sendo as bordas os sitios
de funcionalizagdo energeticamente mais favoraveis. Ainda, o efeito de borda pode
ser estendido a um efeito de sub-rede, havendo configuragbes preferenciais para a
adsorcdo de impurezas em nanofitas de carbono. Os pontos de interacao
energeticamente favoraveis podem provocar alteragdes na condutéancia de elétrons
dos sistemas, bem como diferentes concentracées de impurezas. Além do mais, a
insercao de impurezas pode mudar o carater do alinhamento de spin original dos
sistemas. Quando retirado um carbono da rede, na reconstru¢do da fita para formar
uma monovacancia, ficam ligacées pendentes com alta densidade de carga local,
sendo estas reativas. Estas fitas poderiam ser utilizadas para adsorver
quimicamente outros tipos de sistemas, podendo ser uUteis na construcao de
sensores. Embora haja muitos progressos nos estudos com nanofitas de carbono,
muitas propriedades ndo tém sido validadas experimentalmente, devido a dificuldade
de se obter as geometrias das bordas para os efeitos observados teoricamente.

O estudo das nanoestruturas de carbono como nanotubos, nanofitas e
grafeno, promete uma revolugdo na ciéncia e na tecnologia nas mais diversas areas
do conhecimento. No entanto, algumas &reas de pesquisa permanecem
inexploradas, onde certas propriedades ainda ndo possuem total entendimento.
Esperamos com esse trabalho contribuir para o conhecimento teérico e possibilitar
novas aplicagdes para os nanomateriais de carbono. Para isso, almejamos ainda
aprofundar a discussao de nossos resultados, fazendo uma melhor investigacao das
propriedades encontradas, através de analise de propriedades vibracionais e de
transporte eletronico. Além disso, pretendemos fazer uma conexao entre 0s n0ssos

resultados tedricos e resultados experimentais.
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APENDICE A - Programa SIESTA

O SIESTA® (Spanish Initiative for Electronic Simulation with Thousands of
Atoms) (SOLER et al., 2002), trata-se de um cédigo computacional baseado na DFT
para a realizacdo de calculos de primeiros principios de estrutura eletronica e
simulacdes de dindmica molecular de sélidos e moléculas. Escrito em FORTRAN9O0,
€ um programa de cédigo aberto, que permite solugdes com até milhares de atomos.
Ele resolve as equacdoes de Kohn-Sham de forma autoconsistente, tanto nas
aproximacbées LDA quanto GGA para o termo de troca e correlacdo, usando
pseudopotencias de norma conservada. Utiliza condigdes periddicas de contorno e
bases estritamente localizadas construidas como uma combinagéo linear de orbitais
atébmicos (LCAO — Linear Combination of Atomic Orbitals).

A.1 Funcoes de Base

Para resolver a equacao de Kohn-Sham, é necessario o uso de uma base para

descrever os orbitais y, (7). No programa SIESTA (SOLER et al., 2002), utilizamos

orbitais atébmicos numéricos localizados™ (NAO — numerical atomic orbitals) como
base, que sdo uma boa escolha para obtermos um reduzido custo computacional e
maior aproximacdo das reais distdncias e energias de ligacdo, facilitando a
convergéncia com relagdo ao raio de confinamento. Esses NAOs sao obtidos
através da resolucado da equacao de Schrédinger para pseudo-orbitais isolados, com

as mesmas aproximagodes (v, ), sendo que a localiza¢do desta base ¢ restrita e esta

atribuida as condi¢cbes de contorno, adicionando ao pseudopotencial um potencial

confinante divergente ou multiplicando a funcdo de um atomo livre por uma funcao

® Mais informagodes sobre o SIESTA podem ser encontradas em http://www.icmab.es/siesta/.

* No SIESTA (SOLER et al., 2002), o uso de pseudopotencias impde orbitais de base adaptados a
ele. As matrizes de hamiltoniano e de overlap (sobreposicdo) sao dispersas, sendo que esta
dispersé@o requer certa negligéncia ao aumento do sistema, para que ndo haja uma interacdo dos
atomos da célula com novos orbitais introduzidos, acima de um dado raio de corte. Por isso, os
orbitais da base devem ser estritamente confinados (ter valor zero a partir de um certo raio), ou 0s
elementos de matriz devem ser pequenos o bastante.
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de corte.

Os orbitais de Kohn-Sham, y,, podem ser expandidos em fung¢des de base,
@, (pseudo-orbitais atémicos), que sao escritos como uma combinacao linear de
orbitais atdmicos (LCAO) representados por funcoes ¢ (zeta), fornecendo maior

liberdade variacional para o problema em questdo. Sao utilizadas, neste trabalho,
funcdes de base fixas que nao dependem da energia. O uso de bases LCAO reduz o
namero de variaveis dramaticamente (comparado a ondas planas ou aproximagao
do grid do espaco real), de modo que sistemas maiores podem ser estudados, com
grande reducéo de tempo e meméria computacional. Também, LCAO pode fornecer
bases extremamente acuradas, sempre ficando na gama de poucos orbitais de
valéncia por atomo.

No SIESTA (SOLER et al., 2002), o nimero de fungdes ¢ da o nome a base

atdbmica. Pode-se ter desde bases mais simples, por exemplo, single-{ (SZ), até
bases mais complexas, double-{ (DZ), multiple-{ (MZ). Adicionando uma

flexibilizacao angular, pode-se ainda ter fungdes de polarizacédo (P), que sédo as
solugdes perturbativas do problema do atomo em um campo elétrico fraco. Estas
funcbes, além de adicionarem flexibilidade variacional ao problema, na maioria dos
casos, representam melhor as distorcées na densidade de carga causada pelos
campos elétricos internos do sélido. O tamanho da base a ser utilizado depende da
acuracia requerida e poténcia computacional disponivel.

Para se obter calculos rapidos para um grande numero de atomos, é
recomendavel o uso de uma base SZ, que é minima, permitindo que se obtenha
uma boa descricdo da banda de valéncia e as tendéncias qualitativas das ligacoes
quimicas. Entretanto, essa base € muito rigida, e se, portanto, a intencado for
descrever sistemas com um conjunto de fungcdes para varias geometrias diferentes,
€ necessario flexibiliza-la.

Adicionando uma segunda funcdo para cada momento angular a base SZ,
obtém-se a base DZ, que descreve melhor a parte radial do problema. Neste caso, é
adicionado um segundo orbital numérico que reproduza a funcao de onda a partir de

um cutoff R,, (raio de corte) suave na origem. Esta segunda funcdo esta
estritamente localizada em um raio R,, menor que o raio de corte original,

reduzindo o custo computacional. Isto também é utilizado para calculos de MZ’s,
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escolhendo-se outros valores para o raio R,,. O cutoff de energia (dado em Ry)

esta altamente relacionado com a velocidade de convergéncia da minimizagdo do
hamiltoniano de Kohn-Sham, sendo que quanto maior o cutoff, mais pesado é o
célculo.

No caso de bases estritamente confinadas, é aconselhavel que todos os raios
sejam definidos em funcdo de um sé parametro, a fim de se obter bases bem
balanceadas e com efeito de confinamento similar para todos os orbitais. Para isso,
¢é feito a correcao na energia sobre o orbital que esta confinado (energy shift), para
todos os atomos e momento angular. Em outras palavras, o energy shift € o
aumento de energia sofrido pelo orbital quando confinado, sendo o mais importante
parametro na faixa do orbital.

A.2 Hamiltoniano Eletronico

Segundo o método do pseudopotencial, o hamiltoniano de Kohn-Sham pode
ter o potencial i6bnico separado em potencial local e nao local, que, segundo o
procedimento de Kleinman e Bylander (BYLANDER & KLEINMAN, 1987), pode ser

escrito como:

A

H =T 42V, s P+ V0 () 4V () 4V, (), (A1)

nlocal |l
I

r')

|7 =71

onde V (F) é o potencial total de Hartree, dado por V (F)=e J' dr' e

Voot (F), V,, (F) € V_(F) s8o potenciais de longo alcance.
No SIESTA (SOLER et al.,, 2002), a fim de eliminar o longo alcance de

Voot (F), @ carga eletronica é decomposta em carga dos atomos neutros e

isolados p, e carga de deformagdo op, levando em conta a informacdo da
redistribuicdo de carga causada pelas ligagdes quimicas. Pela relacdo linear, essa
separacao € transmitida ao potencial de Hartree:

V(7 p) =V, (py + ) =V, (p) +V, . (A.2)
E definido, entdo, o potencial de um &tomo neutro, sendo a soma do

pseudopotencial local com o potencial de Hartree gerado pela densidade de carga
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Po:
Vnem‘m,l(?_RZ) :‘/local,l(?_él)-i_VH (p()) . (A3)
Logo, o Hamiltoniano pode ser reescrito como:

T 5 KB
H _T+;anocal,l

(D)4 2V s P+ Vg () 4V, (7). (A4)

Como resultado, os elementos de matriz dos primeiros dois termos envolvem
somente integrais de dois centros (funcdes somente da distancia entre seus
centros), calculadas no espaco reciproco, e 0os termos restantes envolvem integrais
tridimensionais calculadas no espaco real.

Para simulacdo de campos elétricos, é feita a inclusdo de um termo de

energia potencial no hamiltoniano definido através de um potencial V,_ (¥) = E.F.

Dado o hamiltoniano (A.4), a energia total, segundo o esquema proposto pelo
cédigo SIESTA, é dada por

Et()tul = T +‘/nIl(olial + Eneutm - Eiun + J.Vneutm(;)é‘p(;)d; +% J‘ é‘/H (;)é‘p(;:)d; +J. gxc (F)p(F)d; . (A.5)

As forcas e as tensdes atbmicas sao obtidas pela diferenciacdo de (A.5) com
relacdo as posi¢cées atdbmicas, calculadas simultanemente com a energia total. Os

ultimos trés termos envolvem p ou Jdp, mas suas contribuicbes a forca

desapareceriam se a densidade nao tivesse dependéncia explicita nas posi¢des
atébmicas (SOLER et al., 2002; MARTIN, 2004; FAGAN, 2003).

A.3 Energia de ligacao

O fato de o SIESTA usar bases localizadas € uma vantagem para que as
bases nao interajam com suas repeticdes periddicas do sistema. Por outro lado, este
conjunto de bases ndao é completo, fazendo com que ocorra um erro intrinseco no
célculo de energia de ligacdo. Faz-se necessario, entdo, introduzir a correcdo do
erro da superposicdo de bases (BSSE — Basis Set Superposition Error) (BOYS &
BERNARDI, 1970). Esta correcao é feita através do método de contagem utilizando
atomos “fantasma”, como na seguinte equacao

E. =E,(SWCN + A)—E,(SWCN

+A)—E,(SWCN + A (A.6)

fantasma ) ’

lig fantasma
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onde E, é a energia total e A pode ser tanto um atomo quanto uma molécula

adsorvida no SWCN. O SWCN ou A corresponde a base adicional dos

fantasma fantasma
orbitais centrados na posicdo do SWCN ou do adsorbante, sem nenhum potencial
atdbmico e sem a adicdo de elétrons provenientes dos atomos “fantasmas”. A
correcao, apesar de ser apenas para um artefato da utilizagcdo de um conjunto de
bases finito, se ndo considerada, leva a valores de energia de ligacao geralmente
superestimados. Para os nossos calculos com os nanotubos funcionalizados e/ou

moléculas adsorvidas utilizamos esta equacgao para calcular a energia de ligacao.

A.4 Otimizacao Estrutural

Através da aproximacao de Born-Oppenheimer, é simulado o movimento
classico dos nucleos i6nicos (a nuvem eletrbnica adapta-se instantaneamente a
qualquer posicao do nucleo). Isto resulta na relaxagéao estrutural, onde, no SIESTA,
a otimizacado de geometria que utilizamos é feita através do algoritmo do gradiente
conjugado (CG — Conjugate Gradients), um método iterativo que tende a encontrar o
minimo de energia. Nesta técnica de minimizacéo, cada passo depende do passo
anterior. A direcao inicial é pega sendo negativa do gradiente do ponto inicial. Uma
direcdo conjugada subsequente é, entdo, construida da combinacao linear do novo
gradiente e a direcdo do prévio. Esta técnica prové um eficiente método para
localizar o minimo do funcional da energia de Kohn-Sham, permitindo o célculo das
forcas atbmicas e de energia total (SOLER et al., 2002; MARTIN, 2004).

A.5 Supercélulas

Através da repeticdo da célula unitaria bésica, o sistema é tornado
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artificialmente periédico™. Este método consiste na aproximacao da supercélula, que
€ uma maneira eficaz de reproduzir sistemas cristalinos (MARTIN, 2004). Isto quer
dizer que é tomado um SWCN ou uma nanofita, no nosso caso, com um dado
comprimento “z” suficiente para que um agente adsorbante (ou até mesmo um
defeito) ndo interaja com sua imagem periédica, e este & repetido infinitamente na
direcao z (por exemplo). A Figura A.1 ilustra uma representacao de supercélula.

- ‘ﬁ’ﬂf?{ x

8,52 A
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Figura A.1 - Representacdo de parte da supercélula utilizada em calculos para a
interag@o do nanotubo de carbono com uma molécula de vitamina C, onde a célula
unitaria continha 64 atomos e comprimento de 8,52 A, suficiente para que uma
molécula de vitamina ndo interagisse com sua imagem periédica (MENEZES, 2008).

A.5.1 Pontos K

Os sélidos cristalinos tém muitas de suas propriedades determinadas através
de calculos que utilizam fungdes peridédicas que envolvam vetores de onda e o
espaco reciproco. Os estados eletrénicos sdo permitidos somente no conjunto de
pontos K determinados por condicbes de contorno aplicadas ao bulk sélido, sendo
que a densidade de pontos K permitidos é proporcional ao volume do sélido. Um
namero infinito de elétrons é contado por um numero finito de pontos K, e somente

um numero finito de estados eletrénicos é ocupado por cada ponto K. Os estados

~ Na verdade, sistemas periédicos sao idealizagdes de sistemas reais, uma vez que nao ha sistemas
exatamente periédicos na natureza. Mas sistemas condensados e sistemas de baixa
dimensionalidade sédo constituidos por um numero enorme de atomos (Na= 6x1023) De fato, eles
podem ser tratados como infinitos.
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ocupados em cada ponto K contribuem para o potencial eletrénico no bulk sélido.
Alguns métodos tém sido utilizados para obter acuradas aproximacdes para o
potencial eletrénico e a contribuicAo para a energia total da banda eletrbnica
preenchida pelos estados eletrénicos calculados no conjunto de pontos K na Zona
de Brillouin, de modo que é utilizado aqui o procedimento de Monkhorst-Pack
(MONKHORST & PACK, 1976) para a determinacao dos pontos especiais da Zona
de Brillouin.
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APENDICE B - Resolucdo das funcdes de Green de nanotubos de

carbono

No capitulo 3 (secdo 3.2.1) nés avaliamos apenas os termos g, para os

nanotubos de carbono, uma vez que na equacao de Dyson (3.35) temos uma funcgéo

delta diante do termo g,. Mas podemos ainda avaliar os termos ¢, (com i= j),

também obtidos pelo hamiltoniano tight-binding. Considerando apenas as interacoes
de primeiros vizinhos entre dois 4tomos de carbono equivalentes, “®” e “2”° num

nanotubo, podemos escrever o hamiltoniano tight-binding da seguinte forma:
Hy=Y [ i) i ]+2ﬂf, il

J
Procedemos fazendo a seguinte mudanga de base

onde R, =R, +R, +R,, que sdo os vetores dos trés atomos primeiros vizinhos “C”
do 4tomo “®”, sendo R, = —L,EJ, R =(—L,—EJ e R =(i,oj.

1 ( 2\/5 > 2 2\/3 > 3 \/g
E,-> e |k,o

],

—lkR

>, o hamiltoniano é dado por
[0 &
ko O
ikkaﬁ k a —ikxaﬁ
onde h, =t{e * +2cos )2 e 0.

Fazendo uma adicional mudanca de base:
+[.-)}
)

%) te

< Lembrando que os simbolos branco e preto representam as duas sub-redes do nanotubo, Figura
2.6.
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- o kya k,a kxa\/g
€i(k)=it\/1+4cos (TJ+4COS( 5 jcos{ > ] (B.1)

A relagdo de quantizagcado do vetor quiral de nanotubos de carbono, obtida

através de condicdes periddicas de contorno, é dada por

C,k=2m, qg=1,.2n.
Sendo assim, temos para nanotubos armchair (n,n), os valores permitidos para os
vetores de onda na diregao circunferencial dados por

/; _ 26]7[
! na\/g ’
que substituido na equacao de autovalores, resulta em:

garmehair (E) = -_kt\/l + 4cos[ﬂj cos[l%aj +4cos’ [l%aj ) (B.2)

n

No caso de um nanotubo zigzag (n,0), os vetores permitidos na direcdo axial

sao dados por

lgy _ 2q7£ ,
 na
g (E)= it\/l + 400{ \/gzkajcos(ﬂj + 4cos2(ﬂj . (B.3)
n n

A expressao para a funcao de Green é dada por

A IE,+><I?,— l?,+><l?,—
g(E):; E—s+(1€)+E—s_(1€)

Avaliando, agora, um elemento de matriz arbitrario,

j,® ]:, /2, ",o j,® ]:,_ ];,_ ",o
(islgo)j o) =3 U Et>£<‘+(l;)] ) U E—>£_(/€)] )
temos
i/?(k/—'/)
g’,,(E) = %ZEE‘E——:‘EZ(E) = gljj (E), (B.4)

onde B.4 € a expressao para o termo ¢, para um nanotubo de carbono.
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The magnetic properties of graphene-related materials, and in particular, the spin-polarized edge states
predicted for pristine graphene nanoribbons (GNRs) with certain edge geometries have received much attention
recently due to a range of possible technological applications. However, the magnetic properties of pristine GNRs
are not predicted to be particularly robust in the presence of edge disorder. In this work, we examine the magnetic
properties of GNRs doped with transition-metal atoms using a combination of mean-field Hubbard and density
functional theory techniques. The effect of impurity location on the magnetic moment of such dopants in GNRs
is investigated for the two principal GNR edge geometries: armchair and zigzag. Moment profiles are calculated
across the width of the ribbon for both substitutional and adsorbed impurities, and regular features are observed
for zigzag-edged GNRs, in particular. Unlike the case of edge-state-induced magnetization, the moments of
magnetic impurities embedded in GNRs are found to be particularly stable in the presence of edge disorder. Our
results suggest that the magnetic properties of transition-metal-doped GNRs are far more robust than those with
moments arising intrinsically due to edge geometry.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Artide history: Ab initio simulations of carbon nanctubes interacting with ascorbic acd and nicotinamide are reported.
Retived 19 October 2010 The electronic transport properties of these systems are studied using a combination of density functional
In final form 6 March 2011 theory and non-equilibrium Green's functions methods. The adsorptions of both molecules are observed
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A ke e B March 201 to depend strongly on their functionalization. The interaction through the appropriate functionalized

species modifies the structural and electronic properties of the original system, resulting in a chemisorp-
tion regime. Changes in the electronic transport properties are also observed, with reductions on the total
electronic transmission probabilities. Mevertheless, when the molecules interact through the pristine
form, a physisorption interaction is observed with insignificant structural and electronic transport
changes.
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ELECTRONIC AND STRUCTURAL PROPERTIES
OF METAL DOPED CARBON NANOTUBES
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RESUMO

Neste trabalho foram analisados, por meio de simulagdes de primeiros principios
baseados na teoria do funcional da densidade (DFT), nanotubos de carbono de parede
simples interagindo com metais, sendo eles, aluminio, ferro, manganés e titinio,
por meio de dopagem substitucional e adsorcéo. Foram avaliadas as propriedades
eletronicas e estruturais dos sistemas, para cada um dos dopantes utilizados. Uma
vez que tais materiais apresentam caracteristicas peculiares, como a de apresentar
alta resisténcia além de flexibilidade, esses podem ser aplicados desde a eletrénica
até a farmacia. Pelos resultados constatou-se que ¢ possivel modificar a polarizagio
de spin dos sistemas, além de haver uma troca do carater de condugéo do nanotubo
de carbono, o que € de grande relevancia a aplicagdo destes elementos na spintronica
e desenvolvimento de novos materiais de interesse nanotecnoldgico.
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The electronic properties of low-dimensional materials can be engineered by doping, but in the case of
graphene nanoribbons (GNRs) the proximity of two symmetry-breaking edges introduces an additional depen-
dence on the location of an impurity across the width of the ribbon. This introduces energetically favorable
locations for impurities, leading to a degree of spatial segregation in the impurity concentration. We develop a
simple model to describe how the change in energy of a GNR system doped with a single impurity depends on
the impurity position. The model is validated by comparing its findings with ab initio calculations. Although
our results agree with previous works predicting the dominance of edge disorder in GNR, we argue that the
distribution of adsorbed impurities across a ribbon may be controllable by extemnal factors, namely, an applied
electric field. We propose that this control over impurity segregation may allow manipulation and fine tuning
of the magnetic and transport properties of GNRs.
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Article history: Spin valves made of nanotubes contacted to magnetic electrodes may display significant
Received 23 March 2009 values of magnetoresistance but are limited by the restricted capacity for spin injection
Accepted 28 April 2009 into the tube and by the unwanted spin-flip scattering caused by magnetic impurities.
Available online 9 May 2009 We propose an alternative route to produce the spin-valve effect which (a) does not involve

magnetic electrodes, avoiding the spin injection limitation, and (b) uses magnetically
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Available online 4 January 2009 Electronic and structural properties of carbon nanotubes interacting with vitamins C and B3 radicals are
Keywords: analyzed through the density functional theory. The radical adsorptions result in modifications on the
Carbon nanotube structural and electronic properties of the original carbon nanotubes. The strong adsorptions resulting
Vitamin from the combination of the carbon nanotubes with ascorbic acid and nicotinamide allow the
Density functional theory manipulation of the resulting systems in a stable way. These results are extremely relevant in order to

identify the potential applications of functionalized carbon nanotubes as drug delivery systems or
molecule sensors.
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Electronic, structural and transport properties of nicotinamide and ascorbic acid molecules

interacting with carbon nanotubes
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ABSTRACT

Ab initio simulations of the nicotinamide (vitamin B3) and ascorbic acid (vitamin C)
molecules adsorbed on single-walled carbon nanotubes are performed based on density
functional theory. Using a combination with non-equilibrium Green’s functions methods, the
electronic transport properties of these molecules adsorbed onto semiconducting nanotubes are
also studied. The adsorptions of these molecules on the nanotube surface are observed to depend
strongly on the functionalization of the adsorbed species. It is demonstrated that when the
functionalized vitamins are adsorbed on the nanotube via a strongly covalent bond, significant
changes on the electronic transport properties of the nanotubes are verified. In all cases,
significant reductions of the total transmissions, both at the valence and conduction bands, of the
nanotubes are observed. In some cases, a sharp Fano-type resonance appears, indicating a weak
coupling between the sharp states of the molecule and the block states belonging to the nanotube.
Hence, it is remarkable to observe that carbon nanotubes adsorbing molecules could result in
promising vitamin carriers in both, pristine or functionalized, forms.
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