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Às minhas vizinhas Ana e Berenice, em especial à esta última, por me ajudar
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Resumo

Neste trabalho estudamos a adsorção e o encapsulamento do aminoácido lisina

com o nanotubo de carbono de camada dupla (DWCNT) (8,0)@(17,0). Este estudo é de

interesse para aplicações tecnológicas, pois permite analisar os nanotubos de carbono

em diferentes ambientes e também dar-lhe funções espećıficas com metas biológicas.

Para tratar com detalhes as propriedades estruturais e eletrônica do sistema conside-

rado, utilizamos uma abordagem teórica baseada em cálculos de primeiros prinćıpios,

fazendo uso da teoria do funcional da densidade com a aproximação do gradiente

generalizado para o termo de troca e correlação. Os cálculos foram realizados usando

o programa SIESTA.

Quando o sistema atingiu a convergência esperada, a análise das propriedades

eletrônicas através da estrutura de banda e da densidade de estado mostraram mu-

danças significativas no comportamento do sistema. O sistema DWCNT (8,0)@(17,0)

com a lisina interagindo na parede externa passa a apresentar caráter metálico, en-

quanto que o sistema com a lisina encapsulada a energia do gap passa de 0.30 eV para

0.19 eV. Também os ńıveis degenerados do sistema puro perdem a degenerescência

quando o aminoácido lisina é adsorvido e também encapsulado ao DWCNT. Para ve-

rificar a estabilidade destes sistemas, calculamos a energia de ligação, a qual apresenta

um valor de -1.63 eV indicando que este sistema é altamente estável, enquanto que o

DWCNT (8,0)@(17,0) com a lisina encapsulada tem uma energia de ligação da ordem

de 3.24 eV, indicando a baixa estabilidade.

Palavras-chave: Nanotubos de Carbono de Camada Dupla. Teoria do funcional

de densidade. Lisina. Propriedades eletrônicas, Energia de ligação.
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Abstract

In this work we studied the adsorption and the encapsulation of the amino acid

lysine with the double wall carbon nanotube (DWCNT) (8,0)@(17,0). This study is

of interest for applications technological, because it allows to analyze the carbon nan-

otubes in different atmospheres and also to give it the specific functions with biological

goals. To treat with details the properties structural and electronics of the considered

system, we used one theoretical approach based on calculations of first principles mak-

ing use of the density functional theory with the approach of the generalized gradient

to describe the exchange and correlation term. The calculations were accomplished

using the program SIESTA.

When the system reached the expected convergence, the analysis of electronic

properties through the structure of the band and density of states showed significant

changes in behavior of system. System (8,0)@(17,0) DWCNT with lysine interacting

on the outer wall begins to show character metallic, while the system with the lysine

encapsulated energy gap is 0.30 eV to 0.19 eV. Also the degenerate levels of the system

pure lose the degeneration when amino acid lysine is adsorbed and also encapsulated

in DWCNT. To check the stability of these systems, we calculate the binding energy,

which has a value of -1.63 eV indicating that this system is highly stable, while the

(8,0)@(17,0) DWCNT with lysine encapsulated has a binding energy of the order of

3.24 eV, indicating the low stability.

Keyword: Double Wall Nanotubes. Density functional theory. Lysine. Elec-

tronic properties. Energy formation.
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(8,0)@(17,0) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

4.3.2 DWCNT (8,0)@(17,0) com o aminoácido lisina encapsulado . . . 48

5 Conclusão 52



Lista de Figuras
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Caṕıtulo 1

Introdução

A principal motivação que nos levou a estudar este sistema foram os resultados

experimentais obtidos pelo grupo Marcolongo e colaboradores [1]. Mostraram por

espectroscopia Raman que DWCNT pode ser funcionalizado após sofrer uma forte

oxidação com MnO−4 em solução ácida. Além do mais, a lisina é um aminoáciado de

cadeia lateral muito polar, pode deixar os nanotubos mais solúveis em solventes polares,

que em sua forma natural é pouco reativo, além do mais a lisina ajuda no crescimento

ósseo, auxiliando na formação de colágeno. Desta forma, este sistema poderia ser usado

para aplicação na área da medicina. Uma possibilidade seria o envio de aminoácido

para o organismo deficiente.

Uma revolução vem acontecendo na ciência e tecnologia desde o entendimento

que materiais em escala nanométrica podem apresentar novas propriedades diferentes

daquelas que geralmente apresentam em escala macroscópicas. Desta forma, temos a

mais nova área de investigação cient́ıfica, a nanociência. Que compreende o estudo

das propriedades f́ısica e qúımicas de estruturas que apresentam dimensões atômica

compreendida no intervalo de 0,1 à 100 nm. A nanociência é uma área que ainda

se encontra em fase de compreensão, pois ainda há muito a ser compreendido sobre o

comportamento dos materiais em nanoescala. Atualmente, apenas dispositivos e estru-

turas simples podem ser criados de maneira controlada e reprodutivas [2]. Dentro deste
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contexto se enquadra os nanotubos de carbono (CNTs), que são estruturas cristalinas

formadas por átomos de carbonos com hibridização do tipo sp2 de seus orbitais que po-

dem ser obtidas, por exemplo, através da vaporização do grafite. Eles são cem mil vezes

mais finos do que um fio de cabelo, porém, apresentam resistência mecânica maior que

qualquer material conhecido. Suas propriedades eletrônicas, ópticas e mecânicas são

impressionantes. Por isso podem ser usados na produção de diferentes dispositivos tais

como emissores de elétrons para mostradores, sensores de gases, sensores biológicos,

pontas para microscópios de força atômicas, etc [3]. Além do mais, quando combina-

dos com outros materiais, como por exemplo, poĺımeros, servem como elementos de

reforço formando os compósitos com excelentes propriedades mecânicas.

De maneira simplista, os CNTs são obtidos enrolando-se uma folha de grafite,

a qual chamamos de grafeno, formando cilindros perfeitos. Dependendo de como são

enrolados, os CNTs podem apresentar caráter metálico ou semicondutor. Dependendo

de sua quiralidade e de seu diâmetro, esses nanotubos de carbono podem ser de camada

única (do inglês single-walled carbon nanotubes - SWCNTs) ou de múltiplas camadas

(em inglês, multi-walled carbon nanotubes - MWCNTs) [4]. Diante dessas propriedades,

muitas aplicações para os CNTs foram propostas. Entre elas podem-se destacar: ela-

boração de sensores, conversores de energia, dispositivos de armazenamento de dados

e miniaturização de circuitos eletrônicos.

Recentemente, os MWCNTs despertaram grande interesse devido as suas po-

tenciais aplicações na área da nanotecnologia. O mais simples e importante tipo de

MWCNTs são os nanotubos de carbono de camada dupla (em inglês double-wall car-

bon nanotubes - DWCNTs). A produção e caracterização de DWCNTs tem atráıdo

à atenção de um grande número de cientistas. Os DWCNTs tem sido produzido por

várias técnicas tais como o método de descarga por arco voltaico, o método de deposição

de vapor qúımico cataĺıtico [5], sendo as mesmas técnicas utilizada para produção dos

SWCNTs.

Os CNTs são estruturas altamente estáveis, e para pontencializar suas aplicações

é necessário alterar a estabilidade destas estruturas. O ato ou efeito de alterar, de forma
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controlada, as propriedades dos nanotubos é chamada de funcionalização. A funciona-

lização dos nanotubos de carbono pode mudar quantitativamente suas propriedades

f́ısicas e qúımicas ao interagir com átomos e moléculas, ou substituir átomos de car-

bono por átomos de outras espécie qúımica ou ainda ao ser deformados por um agente

externo. Essa caracteŕıstica, adicionado com sua simetria e dimensão faz dos nanotubos

de carbono uma estrutura bastante promissora para aplicação tecnológica.

Realizamos uma breve abordagem do elemento carbono e suas formas alotrópicas

mais conhecidas no caṕıtulo 2 desta dissertação. No caṕıtulo 3 descrevemos a metodolo-

gia empregada no desenvolvimento deste trabalho. No caṕıtulo 4 apresentamos os

resultados e as discursão e no caṕıtulo 5 abordamos as conclusões.
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Caṕıtulo 2

Carbono e suas estruturas

Neste caṕıtulo faremos uma descrição geral do elemento carbono e suas formas

alotrópicas. Enfocando suas correspondentes estruturas e propriedades f́ısicas.

2.1 Elemento carbono

O carbono (esta palavra vem do latim, carbon, carvão) é o sexto elemento

da tabela periódica, está localizado no ińıcio da famı́lia 14, simbolizado pela letra C,

apresenta número atômico seis, massa atômica 12 uma, é encontrado no estado sólido à

temperatura ambiente. No estado fundamental, ele tem a seguinte configuração 1s2, 2s2

e 2p2. Os elétrons em 1s2 estão fortemente ligados ao núcleo, sendo por isso chamados

de elétrons de caroço. Seus demais elétrons são chamados de elétrons de valência, e

são os responsáveis pelas ligações qúımicas.

No carbono, os orbitais dos subńıveis s e p se misturam, dando origem a

formação de orbitais h́ıbridos. Tal fenômeno é chamado de hibridização e pode ser

de três tipos, a saber: sp, sp2 e sp3, como é mostrado na Figura 2.1. Isso faz do

carbono um elemento muito impressionante, de fato, substâncias com propriedades

f́ısicas e qúımicas diferentes podem ser formadas, é o caso do grafite e do diamante,
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duas substâncias alotrópicas do carbono. O grafite, uma substância frágil e uma das

mais baratas, em contraste com o diamante, que é resistente e caro. O carbono ainda

pode formar estruturas fechadas contendo dezenas de átomos de carbonos dando origem

aos fulerenos e aos nanotubos. Além disso, ele pode ser ligado à outros elementos dando

origem a infinita novas substâncias.

Figura 2.1: Orbitais eletrônicos dos estados h́ıbridos (a)sp3, (b)sp2 e (c) sp do elemento

carbono[6].

Dependendo das condições de formação, o carbono pode ser encontrado em

cinco formas alotrópicas, que são: amorfo, diamante, grafite, fulereno e nanotubos. A

seguir, iremos discorrer de forma sucinta as principais caracteŕısticas dessas substâncias

formadas por átomos de carbono.

2.2 Carbono na forma amorfo

O carbono amorfo é uma forma semelhante ao grafite, mas com muitos defeitos

(ver Figura 2.2). Pode ser preparado de várias formas, desde a captura de fuligem (o

negro de fumo) até a carbonização de material vegetal ou animal, que leva a carvões

ativados. Suas principais aplicações são como pigmento preto, em tintas, alimentos e

outros materiais como pneus, como material desodorizante e filtrante para água.
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Figura 2.2: Representação de estrutura não-cristalina do carbono[7].

2.3 Carbono na forma grafite

O grafite tem múltiplas e importantes aplicações industriais, embora seja mais

conhecida popularmente por sua utilização como mina do lápis. É mole, facilmente des-

gastável, untuosa e de boa condutibilidade elétrica. Nesta forma alotrópica os átomos

de carbono formam um modelo hexagonal plano.

Cada átomo de carbono ligado a três átomos de carbonos vizinhos, formando

um ângulo entre as ligações de 120o e distância entre carbono carbono igual a 1,42 Å,

ver Figura 2.3.

A pequena distância entre átomos vizinhos na camada é uma consequência da

forte ligação de caráter covalente entre eles. Com tudo, a ligação entre os átomos de

camadas paralelas é do tipo força de Van Der Waals, que é fraca. Esse tipo de interação

explica a caracteŕıstica mole do grafite com muitas utilidades no nosso cotidiano como

lubrificante, útil na produção de lápes, etc.

É opaco a luz viźıvel. O tipo de hibridização do carbono encontrado no grafite

é do tipo sp2. Com efeito, existe um elétron em cada átomo carbono, confinado e livre

à perambular ao longo da folha de grafite do seu correspondente átomo. São esses

elétrons os responsáveis pela condutividade elétrica e térmica do grafite.
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Figura 2.3: Estrutura cristalina do grafite [8].

2.4 Grafeno

Embora o grafeno não seja é uma forma alotrópica do carbono, não podeŕıamos

deixar de falar dele, pois vem dispertando muita atenção. Isso por causa do seu enorme

potencial em aplicação em nanoeletrônica. Com gap nulo em sua estrutura de bandas,

o grafeno tem a propriedade de transportar á temperatura ambiente elétrons e buracos.

O grafeno foi observado pela primeira vez em 2004 no Centro de Nanotecnologia

da Universidade de Manchester, por um grupo liderado por André Geim. Produzido

através de uma esfoliação mecânica do grafite, o grafeno é formado por uma camada

única de átomos de carbono no estado de hibridização sp3 que se apresenta estruturas

na forma de hexágonos. Atualmente é posśıvel produzir grafeno com várias técnicas,

como deposição qúımica na fase de vapor[9] e esfoliação qúımica[10].

A estrutura cristalina de apenas uma única folha de grafite, chamada de

grafeno, pode ser descrita através da combinação linear de dois vetores unitários no

espaço real ~a1 e ~a2, que escritos em coordenadas cartesianas são:

~a1 = a

√
3

2
~i+ a

1

2
~j, (2.1)

~a2 = a

√
3

2
~i− a1

2
~j. (2.2)

Sendo a = 1, 42
√

3 Å, a constante de rede do grafite. Os vetores unitários base~b1 e base
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Figura 2.4: Forma estrutural do grafeno [11].

~b2 da rede rećıproca, são úteis na descrição das propriedades f́ısicas mais interessantes

do cristal, eles estão relacionadas à componentes da série de Fourier que serve para

descrever propriedades f́ısicas do cristal, como densidade de elétrons [12]. Esses vetores

são definidos pelas equações vetoriais:

~b1 = 2π
~a2 × ~a3

~a1 · ~a2 × ~a3

, (2.3)

~b2 = 2π
~a3 × ~a1

~a1 · ~a2 × ~a3

, (2.4)

~b3 = 2π
~a2 × ~a2

~a1 · ~a2 × ~a3

. (2.5)

Com efeito, aplicando as Eqs. (2.1), (2.2) e ~a3 = 1~k, em (2.3), (2.4) e (2.5), temos os

seguintes vetores base da rede rećıproca do grafeno:

~b1 =
4π

a
√

3

(
1

2
~i+

√
3

2
~j

)
(2.6)

~b2 =
4π

a
√

3

(
1

2
~i−
√

3

2
~j

)
. (2.7)

Posteriormente descreveremos as propriedades estruturais dos nanotubos de carbono(CNTs),

para isso, usaremos os vetores definido nesta seção para introduzirmos vetores impor-

tantes na determinação de propriedades f́ısicas dos CNTs, o qual pode ser gerado de

uma folha de grafite.
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2.5 Carbono na forma diamante

Por causa da forte ligação entre os átomos de carbonos, o diamante é extrema-

mente inerte, em contraste com o grafite que é bastante reativo. Em geral o diamante é

incolor e cada átomo de carbono está ligado tetraedricamente à quatro outros átomos,

cada um a uma distâcia de 1,54 Å, como mostra a Figura 2.5.

O diamante é uma das substâncias mais duras conhecidas. Como mineral é

muito usado em ferramentas de corte, como brocas, serras, etc. Ele é constituido por

átomos de carbono com hibridização do tipo sp3 disposto em uma rede cúbica de face

centrada (cfc). Ao contrário do grafite, o diamante possui alta dureza, pois apresenta

módulo de elasticidade 700 GPa. Os responsáveis por essas propriedades do diamante é

sua estrutura cristalina (Figura 2.5) e as fortes ligações covalentes entre átomos. Além

disso, ele apresenta condutividade elétrica muito baixa, porém, alta condutividade

térmica.

A transição de fase do grafite para o diamante se dá à alta temperatura e

pressão. Contudo, à pressão e temperatura ambiente o diamante não muda de fase,

isso devido a alta barreira cinética que separa o grafite do diamante.

Figura 2.5: Reprentação da estrutura cristalina do diamante[13]
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2.6 Carbono na forma fulereno

Os fulerenos foram descobertos em 1985 pelos qúımicos Harold Kroto, da Uni-

versidade de Sussex (Reino Unido), Robert Curl e Richard Smalley - estes da Uni-

versidade de Rice (USA) - demonstraram a existência dos fulerenos [14]. Que no ano

seguinte foram agraciados por um prêmio Nobel de Qúımica.

A descoberta dos fulerenos se deu durante uma pesquisas em śınteses de com-

postos de carbono usando técnica de descarga por arco voltaico. Essa técnica con-

siste em vaporizar grafite em atmosfera inerte, produzindo uma quantidade grande

de fuligem, contendo significativamente fulereno C60 e quantidades muito menores de

outros fulerenos com: C70, C76 e C84. De todos os fulerenos, o mais estável é o C60[15].

Figura 2.6: Forma estrutural do fulereno C60[16].

Essa molécula contém 60 átomos de carbono ligados entre si, com ligações simples e

duplas, cuja forma lembra uma bola de futebol, como vemos na figura 2.6.

2.7 Carbono na forma de nanotubos

Os nanotubos de carbono são moléculas ciĺındricas com propriedades elétricas,

mecânicas, ópticas e térmicas impressionantes. Seu comprimento, da ordem de 1000

nm (nanometro), é bem maior que seu diâmetro (da ordem de 1 nm), apresentando
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assim, uma sistema unidimensional e com simetria axial. O pref́ıxo nano para essa

estrutura de carbono é devido ao seu diâmetro, que é aproximadamente a milionésima

parte do miĺımetro.

Sumio Iijima, em 1991, através de microscopia eletrônica, apresentou um dos

resultados diretos das descobertas dos fulerenos, fibras de carbono moleculares, de

forma ciĺındricas fechadas, denominadas de nanotubos de carbono [17]. A Figura 2.7

mostra os nanotubos observados por Iijima pela primeira vez, sendo que esses nanotu-

bos eram concêntrico, isto é, multicamadas, com helicidades diferentes, diâmetros da

ordem de nanometros e comprimentos da ordem de alguns micrometros.

Figura 2.7: Imagem da primeira observação de nanotubos. Em (a) nanotubo de 5

camadas, (b) de duas camadas e (c) nanotubo de 7 camadas[18].

2.7.1 Classificação

Os nanotubos de carbono podem ser encontrados na natureza com uma ou

vários camadas. Por isso, são classificados em nanotubos de camada simples(SWCNTs)

ou nanotubo de multiplas camadas (MWCNTs).

Geometricamente, um nanotubo de carbono de parede simples pode ser obtido
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Figura 2.8: Forma estrutural dos nanotubos de carbonos. Em (a) nanotubo de uma

única camada e em (b) nanotubo de múltipla camada[15].

pelo enrolamento de uma folha de grafite com cavidade interna, como mostra a Figura

2.9. Dependendo de como o grafeno é enrolado, as ligações entre carbonos podem lem-

brar o braço de uma poltrona ou podem fazer zigzag. Desta forma, os nanotubos podem

ser classificados em armchair, zigzag ou quiral (denominação dada a um nanotubo que

não é armchair e nem zigzag). Então, para obtermos um nanotubo, basta unir o átomo

de carbono O do plano do grafeno, ilustrado pela Figura 2.9, à qualquer outro átomo

do plano. Unindo-se o átomo O a um átomo azul, obtemos um nanotubo zigzag, se

for unido a qualquer átomo vermelho, tem-se um nanotubo armchair, se for unido a

um átomo verde temos um nanotubo chiral. A maneira pela qual o grafeno é enrolado

Figura 2.9: A geometria de um nanotubo de carbono pode ser visualizado como um

enrolamento de uma folha de grafite (adaptado de [19]).
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e o diâmetro do nanotubo formado determina a estrutura dos nanotubos e suas pro-

priedades f́ısicas. Assim, descreveremos as propriedades estruturais e eletrônicas dos

nanotubos de carbonos.

2.7.2 Propriedades estruturais dos nanotubos de carbonos

Considere uma folha na forma de colméia de abelhas, para representar o

plano da folha de grafite, onde os átomos de carbonos se encontram nos vértices dos

hexagonos, veja a Figura 2.10. A estrutura de um SWCNTs é especificado por um

vetor ~OA [4], rotulado por ~Ch, chamado de vetor quiral. O vetor quiral determina a

direção de enrolamento da folha de grafite. Além do mais, ele liga dois pontos cristalo-

graficamente equivalentes do hexagono. Por isso, ele pode ser escrito como combinação

linear dos vetores unitário da rede hexagonal do grafite, ou seja,

~Ch = n~a1 +m~a2 ≡ (n,m) (2.8)

Onde n,m são inteiros com, 0 ≤ |m| ≤ n, ~a1 e ~a2 são os vetores base da folha de

grafite, definidos na seção 2.3. O ângulo θ entre os vetores ~a1 (que coincide com o

Figura 2.10: Esquema da estrutura de colmeia de abelha para ilustrar o grafeno, onde

os átomos de carbono ficam nos vértices dos hexagonos[20].

eixo zigzag, ver Figura 2.10) e o vetor chiral (~Ch), é chamado de chiralidade. Logo,
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nanotubo formado quando o ângulo for nulo (θ = 0o) será zigzag, se o ângulo for trinta

graus (θ = 30o) o nanotubo será armchair e, para ângulos diferentes dos citados, o

nanotubo será chiral. Aplicando a definição de produto escalar entre os vetores ~Ch e

~a1 obtemos o valor do ângulo de chiralidade em função de n e m, ou seja,

cos θ =
~Ch.~a1∣∣∣~Ch∣∣∣ |~a1|

=
2n+m

2
√
n2 +m2 + nm

, 0o ≤ θ ≤ 30o. (2.9)

Assim, para m = 0 o nanotubo será zigzag (pois θ = 0o) com efeito, o vetor

chiral apresentará a forma ~Ch = (n, 0). Para nanotubos armchair (θ = 30o), os valores

de n e m são iguais, logo o seu vetor chiral terá forma ~Ch = (n, n), e por fim, o nanotubo

será chiral se n 6= m 6= 0, pois 0o < θ < 30o.

O diâmetro do nanotubo, dt é dado por L/π, onde L é a circunferência do

nanotubo de carbono dado por

L =
√
~Ch · ~Ch = a

√
n2 +m2 + nm. (2.10)

Um outro vetor importante na Figura 2.10 é o vetor ~OB, chamado de vetor translação,

~T , pois juntamente com o vetor chiral delimitam a célula unitária do nanotubo em 1D.

Além do mais, ele determina a direção do eixo do nanotubo e é normal ao vetor chiral.

Escritos em termos dos vetores de base do grafeno em 2D, ~a1 e ~a2, temos

~T = t1~a1 + t2~a2 ≡ (t1, t2). (2.11)

Fazendo o produto escalar entre o vetor translação e o vetor chiral e impondo a condição

de ortogonalidade, podemos escrever de t1 e t2 em termos de n e m, e o vetor translação

será:

~T =
(

2m+ n

dR

)
~a1 −

(
2n+m

dR

)
~a2. (2.12)

Onde dR é o máximo divisor comum entre (2m + n) e (2n + m) e, vale d se n − m

não for múltiplo de 3d ou 3d se n −m é um múltiplo de 3d, com d o máximo divisor

comum de n e m.

A área da célula unitária é descrita pelo produto vetorial (~Ch × ~T ). Quando

o seu valor
∣∣∣~Ch × ~T

∣∣∣ é dividido pela intensidade da área unitária de um hexagono da
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rede |~a1 × ~a2|, tem-se o número N de hexagonos por célula unitária do SWCNT em

função de n e m,

N =

∣∣∣~Ch × ~T
∣∣∣

|~a1 × ~a2|
=

2(m2 + n2 + nm)

dR
=

2L2

a2dR
. (2.13)

No espaço rećıproco, os vetores

~K1 =
1

N

{(
2n+m

dR

)
~b1 +

(
2m+ n

dR

)
~b2

}
(2.14)

e

~K2 =
1

N

(
m~b1 + n~b2

)
(2.15)

podem ser usados como combinação linear para determinar a zona de Brillouin dos

SWCNTs, os mesmos podem ser determinados pela equação vetorial ~Ri · ~Kj = 2π

(i, j = 1,2). Os ~Ri e ~Kj respectivamente, são os vetores base da rede real e rećıproca

do SWCNTs, sendo que os vetores quiral e de translação são usados como base para

escrever ~R. Por isso, ~K1 e ~K2 são os correspondentes representantes (apresentando a

mesma direção), de ~Ch e ~T , respectivamene, no espaço rećıproco.

2.7.3 Estrutura eletrônica dos nanotubos de carbono

Como visto anteriormente, os nanotubos podem ser gerados através do enrola-

mento da folha do grafeno, então a estrutura eletrônica dos SWCNTs pode ser obtida

a partir da estrutura eletrônica do grafeno. Para cada átomo de carbono no grafeno é

observado três ligações fortes σ, a partir das hibridizações das configurações sp2, e uma

ligação fraca π, associada ao orbital 2pz. Dessa forma, os elétrons de valência π são

os que dão a maior contribuição para as propriedades eletrônicas. Por isso, podemos

considerar em uma primeira aproximação, apenas as bandas de energia π, para a de-

terminação das propriedades eletrônicas do grafeno. Com efeito, resolvendo a equação

de Schrödinger aproximada para os elétrons de valência π do grafeno, é encontrado a

energia de dispersão, Eg2D, para o grefeno
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Eg2D(kx, ky) = ±t

√√√√1 + 4 cos

(√
3kxa

2

)
cos

(
kya

2

)
+ 4 cos2

(
kya

2

)
. (2.16)

Onde (kx,ky) constituem os pontos da rede rećıproca do grafeno, t é o autovalor da ener-

gia devido a sobreposição das funções de onda dos primeiros vizinhos, o qual é tomado

como um parâmetro a ser ajustado para reproduzir cálculo de primeiros prinćıpios da

banda de energia do grafite.

As condições cont́ınuas em ~K2 e de contorno periódicas imposta em ~Ch, ou seja,

ao longo da circunferência do nanotubo, faz com que a primeira zona de Brillouin para

os SWCNTs, seja constitúıda de n + 1 segmentos de linhas paralelas de comprimento∣∣∣ ~K2

∣∣∣ = 2π

|~T | , separadas por distância
∣∣∣ ~K1

∣∣∣ = 2π
|Lt| .

Na Figura 2.11 (a) e (b) temos a célula unitária do espaço direto e rećıproco,

respectivamente, para um nanotubo armchair. Note que a célula unitária da rede

rećıproca apresenta alta simética em relação ao eixo x, com efeito, a componente kx da

equação 2.16, adaptada para o nanotubo armchair, é quantizado e apresenta a forma

kx =
2π∣∣∣~Ch∣∣∣η =

2π

an
√

3
η, (η= 1, ..., 2n). (2.17)

Figura 2.11: (a) Célula unitária direta de um nanotubo armchair, (b) sua correspon-

dente no espaço rećıproco[4].

Logo, a relação de dispersão para o nanotubo armchair, Ear
η (k), é dado por

Ear
η (k) = ±t

√√√√1 + 4 cos
(
ηπ

n

)
cos

(
ka

2

)
+ 4 cos2

(
ka

2

)
, (−π < ka < π), (η= 1, ..., 2n).
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Onde o sobrescrito ar é a abreviação de armchair e k é a componenente do vetor de

onda do nanotubo armchair na direção de ~K2, que é cont́ınuo.

A rede rećıproca de um nanotubo armchair é a rede direta de um zigzag e

vice-versa. Com base nisso, a célula unitária da rede rećıproca para um nanotubo

(n, 0) zigzag apresenta alta simetria na direção do eixo y (ver Figura 2.11), tornando

ky discreto, dado por

ky =
2π∣∣∣~Ch∣∣∣η =

2π

an
η, (η= 1, ..., 2n). (2.18)

Substituindo na equação 2.16, temos a relação de dispersão para o nanotubo zigzag,

EZi
η (k), dado por

EZi
η

= ±t

√√√√1 + 4 cos

(√
3ka

2

)
cos

(
ηπ

n

)
+ 4 cos2

(
ηπ

n

)
,

(
− π√

3
< ka <

π√
3

)
, (η= 1, ..., 2n) .

O ponto K na Figura 2.11(a) é o único ponto da zona de Brillouin do grafeno

onde banda π cruza o ńıvel de Fermi. Isso acontecerá todas as vezes que

2n+m

for múltiplo de três e a estrutura de banda resultante para o SWCNT terá uma banda

que cruza o ńıvel de Fermi, assim o nanotubo será metálico, caso contrário, o nanotubo

será semicondutor. Desta forma, um nanotubo armchair sempre será metálico, ao passo

que, apenas o nanotubo zigzag que apresenta n multiplo de três apresentará gap nulo.

A Figura 2.12 (a), (b) e (c) mostra a estrutura de banda dos nanotubos de carbono

de camada simples armchair (5,5), do metálico zigzag (9,0) e do semicondutor zigzag

(10,0), respectivamente.

Experimentos e a teoria mostram que o gap de energia de um SWCNT é inver-

samente proporcional ao diâmetro e é posśıvel modificá-lo mediante, funcionalização.

2.7.4 Modificação nas propriedades dos nanotubos
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Figura 2.12: Relação de disperção de energia para: (a) armchair (5,5), (b) zigzag (9,0)

e, (c) zigzag (10,0) [4].

Como foi visto na seção anterior, as propriedades eletrônicas e conseqüente-

mente, f́ısicas e qúımicas dos nanotubos dependem (quantitativamente e qualitativa-

mente) de como o grafeno é enrolado e do comprimento da circunferência do nanotubo

gerado. Por isso, além de apresentar muito boa resistência mecânica e serem bem

flex́ıvel (que poderia ser usado na fabricação de fios resistentes e ultraleve) ele pode

ser metálico ou semi-metálico. Desta forma, ele pode ser empregado na fabricação de

dispositivos com aplicação em nanoengenharia, por exemplo. Além disso, pesquisas ex-

perimentais e teóricas mostram que uma forma de melhorar ainda mais as propriedades

dos nanotubos é ligá-los a espécies qúımicas como átomo, molécula de grupo funcional

espećıfico. Podendo assim desempe-nhar as mais variadas funções, dependendo do am-

biente onde ele se encontre. Por exemplo, emissores de elétrons para televisão, sensores

de gases, usados na detecção de gases tóxicos ou de compostos de interesse qúımico

como o metanol; biossensores, que promovem em tempo real a observação de deter-

minados eventos como interação anticorpo-ant́ıgeno, e pontas de microscópio de força

atômica (AFM) [2].

Adsorver à parede dos nanotubos átomos, moléculas ou grupos funcionais,

para alterar de forma controlada suas propriedades f́ısicas e qúımicas tem sido objeto

de estudo de muitos f́ısicos teóricos e experimentais. Para adsorver uma espécie qúımica

à parede do nanotubo utiliza-se de procedimentos qúımicos. Os nanotubos são muito
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inertes, porém, na adsorção pode ser usados metais de transição como o ferro (Fe), ouro

(Au), alumı́nio (Al), etc. para intermediar a interação de outras espécies qúımicas com

os nanotubos. Desta forma, eles podem ser usados para remover moléculas tóxicas

como o monóxido de carbono (CO)[3].

A dopagem substitucional é outra maneira de modificar a reatividade de um

nanotubo de carbono, que consiste basicamente em substituir átomos de carbono por

átomos de outras espécies qúımica.

2.7.5 Śıntese dos nanotubos de carbono

Existem vários métodos de produção de SWCNTs a partir de alvos de carbonos

como grafite, sendo a descarga por arco e ablação por laser, os principais. Ambos

ocorrem em uma atmosfera de hélio a baixa pressão.

O método de descarga por arco, inicialmente utilizado para produzir fulerenos

C60 [14], é o mais comum e posśıvelmente a forma mais fácil de se obter SWCNTs.

Nesta técnica a produção de nanotubos de carbono ocorre através de um aparato

experimental, cujo esquema é mostrado na Figura 2.13. Uma câmera de aço contendo

gás inerte (argônio ou hélio) como atmosfera para reação e, dois eletrodos de grafite

próximos. Uma descarga elétrica é produzido e passada (corrente) de um eletrodo para

outro, vaporizando o grafite do anodo que, em seguida é condensado como fuligem onde

são encontrados os nanotubos de carbonos. É utilizado também, metais cataliozadores

no anodo, tais como o ferro, o cobre e o ńıquel. Em seguida, a mistura (fuligem)

contendo nanotubos de carbonos é submetida à um processo de purificação para separar

os nanotubos de impurezas. Quando produzidos esses nanotubos apresentam excelente

qualidade estrutural devido ao fato de serem obtidos em altas temperaturas.

No segundo método, o carbono é vaporizado a partir da superf́ıcie de um disco

de grafite misturado também com metais de transição, utilizando um laser pulsado e

focalizado. O alvo de grafite é inserido no meio de um tubo de quartzo mantido numa
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Figura 2.13: Esquema do aparelho experimental utilizado para a produção de nanotu-

bos de carbono pela técnica de descarga por arco[21].

temperatura controlada da ordem de 1200◦C. Os SWCNT’s formados são arrastados

mediante um fluxo de hélio e posteriormente condensados numa superf́ıcie coletora

refrigerada de cobre. O rendimento deste método pode variar com o tipo de catalisador,

Figura 2.14: Aparato experimental que ilustra o método de śıntese de nanotubos pelo

método de ablação por laser[22].

temperatura do forno, tipo de gás e comprimento de onda do laser utilizado, etc.

2.7.6 Caracterização dos nanotubos de carbono
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Após sintetizar nanotubos, é preciso caracterizá-los, ou seja, obter informações

sobre o seu grau de pureza, ordenamento, sua distribuição de diâmetros entre ou-

tras propriedades. As técnicas mais usadas são: Espectroscopia Raman, Microcopia

Eletrônica de Varredura e de Transmissão.

Na técnica por espalhamento Raman incide-se luz laser sobre a amostra. A

diferença de energia entre os fótons incidentes e espalhados pela amostra fornece in-

formação sobre a estrutura atômica dos nanotubos na amostra.

A microscopia eletrônica de varredura consiste na incidência de um feixe de

elétrons com comprimento de onda da ordem de nanometros em uma amostra contendo

nanotubos de carbono. Esses feixes são capturados por um detector fixo e convertido

em imagem, que são analisadas. Essa microscopia fornece informações relacionada a

morfologia dos feixes de SWNTs, MWCNTs e nanotubos alinhados, com uma resolução

de 2 à 5 nm.

Uma parte do feixe de elétons incidentes a amostra contendo nanotubos de

carbono pode atravessá-la. A microscopia eletrônica de transmissão consiste em fazer

o feixe transmitido passar por uma associação de lentes e depois projetadas em um

anteparo, formando uma imagem ampliada da amostra. Ela permite determinar a chi-

ralidade, diâmetro e o numero de tubos em um feixe de SWCNT e o número de paredes,

diâmetro de um MWCNT. Possibilitando analisar se há ou não defeito estrutural nos

nanotubos e comparar a qualidade dos mesmos obtidos por diferentes métodos. Ela

fornece resolução espacial da ordem de 1 nm.
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Caṕıtulo 3

Fundamentação Teórica

Para se estudar as propriedades eletrônicas e estruturais de sólidos e moléculas

é necessário conhecer a função de onda do sistema que é objeto de estudo. A função de

onda do sistema é obtida a partir da solução da equação de Schrödinger independente

do tempo, a qual tem a forma:

Ĥ(~r, ~R)Φ(~r, ~R) = EΦ(~r, ~R), (3.1)

onde ~r e ~R, respectivamente, representam as posições dos elétrons e núcleos do sistema

que está sendo considerado e Ĥ(~r, ~R) é o operador hamiltoniano não relativistico escrito

da forma:

Ĥ(~r, ~R) =
∑
κ

~P 2
κ

2Mκ

+
1

2

∑
κκ,

ZκZκ,

|~Rκ − ~Rκ,|
+
∑
i

~P 2
i

2me

+
1

2

∑
ij

1

|~ri − ~rj|
(3.2)

−
∑
κi

Zκ

|~Rκ − ~ri|
.

Sendo respectivamente ~Pκ,Mκ, Zκ, ~Rκ, ~Pi,me, ~ri, operador momento linear, massa,

número atômico e posição do κ-ésimo núcleo e, operador momento linear, massa e, vetor

posição do i-ésimo elétron.

O operador hamiltoniano, equação (2.2), pode ser reescrito como:

Ĥ(~r, ~R) = Tn(~R) + Vnn(~R) + Te(~r) + Vee(~r) + Vne(~r, ~R) (3.3)
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onde Tn(~R) =
∑
κ

~P 2
κ

2Mκ
é o operador energia cinética dos núcleos, Vnn(~R) = 1

2

∑
κκ,

ZκZκ,

|~Rκ−~Rκ, |

é a energia potencial da interação núcleo-núcleo, Te(~r) =
∑
i

~P 2
i

2me
é o operador energia

cinética dos elétrons, Vee(~r) = 1
2

∑
ij

1
|~ri−~rj | é a energia potencial da interação elétron-

elétron e Vne(~r, ~R) =
∑
κi

Zκ
|~Rκ−~ri|

é a energia potencial da interação núcleo-elétron em

unidades atômica.

Soluções exatas para a equação (3.1) somente são obtidas para o átomo de

hidrogênio ou hidrogenóides. Para outros sistemas, é necessário usarmos aproximações.

A aproximação de Born-Oppenheimer ou aproximação adiabática, está fundamentada

no fato que os núcleos são muito mais pesados que os elétrons. Desta forma, os núcleos

movem-se muito mais lentamente que os elétrons. Pode-se então, considerar os elétrons,

em cada instante de tempo, sujeitos a um campo de núcleos fixos. Assim, pode-se des-

prezar o termo Tn(~R) e considerar-se constante o termo Vnn(~R) na equação (3.3). Os

termos que restam na equação (3.3) constituiem o que é conhecido como hamiltoniano

eletrônico.

Com a aproximação de Born-Oppenheimer, o problema se reduz a resolver o

hamiltoniano eletrônico em um campo nuclear fixo, ou seja,

ĤelΨ(~r) =
(
Te(~r) + Vee(~r) + Vne(~r, ~R)

)
Ψ(~r) = EelΨ(~r). (3.4)

A solução da equação (3.4) de Ψ(~r) é a função de onda dos N elétrons do

sistema, que deve ser normalizada, ou seja,

∫
|Ψ(~r1, ~r2, ..., ~rN)|2d~r1d~r2...d~rN = 1.

Ainda, pelo fato dos elétrons serem férmions, Ψ(~r) deve ser antisimétrica. Assim

Ψ(~r1, ..., ~ri, ..., ~rj, ..., ~rN) = −Ψ(~r1, ..., ~rj, ..., ~ri, ..., ~rN).

A equação (3.4) é ainda um problema de solução inviável, dado o acoplamento

eletrônico decorrente da energia potencial Vee. A aproximação de Hartree-Fock, permite

solucionar este problema [23], a qual substitui a influência da interação coulombiana

elétron-elétron sobre um dado elétron do sistema por um campo médio e toma a função
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de onda Ψ como um único determinante de Slater. Contudo, existe uma forma alter-

nativa de resolver a equação de Schrödinger para o estado fundamental do sistema, a

qual baseia-se na redefinição da variável básica do problema como sendo a densidade

eletrônica, ao invés da função de onda.

3.1 Teoria do Funcional da Densidade

Na teoria do funcional da densidade (DFT), a quantidade fundamental do pro-

blema não é a função de onda multieletrônica, mas a densidade eletrônica do sistema.

Portanto, o problema de 3N variáveis se reduz àquele de determinar uma função de 3

variáveis.

A DFT tem como base os dois teoremas de Hohenberg e Kohn [24]. O primeiro

teorema diz que o potencial externo v(~r), sentido pelos elétrons, é um funcional único

da densidade eletrônica n(~r). O segundo teorema estabelece que a energia do estado

fundamental obedece a um prinćıpio variacional e é mı́nima para a densidade n(~r)

correta.

Então, dado o potencial externo v(~r), o funcional da energia é descrito como

[24]

E[n(~r)] =
∫
v(~r)n(~r)d3r + F [n(~r)], (3.5)

onde F [n(~r)] também é um funcional da densidade, dado por:

F [n(~r)] = Ts[n(~r)] + VH [n(~r)] + Exc[n(~r)]. (3.6)

O termo Ts[n(~r)] na equação (3.6) é uma parte da energia cinética, qual seja, a energia

cinética de part́ıculas não interagentes. A outra parte da energia cinética Tc[n(~r)] é a

contribuição da correlação eletrônica. Então a energia cinética T [n(~r)] é escrita como:

T [n(~r)] = Ts[n(~r)] + Tc[n(~r)]. (3.7)
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O termo Ts[n(~r)] não é conhecido exatamente como um funcional da densidade,

mas pode ser expresso em termos de orbitais de uma part́ıcula, sendo n(~r) =
∑
i ψ
∗
iψi

sobre os orbitais ocupados. Desta forma,

Ts[n(~r)] = −
N∑
i=1

∫
d3rψ∗i (~r)∇2ψi(~r). (3.8)

A interação eletrônica V [n(~r)] do sistema, é expressa como:

V [n(~r)] = VH [n(~r)] + Vxc[n(~r)], (3.9)

onde

VH [n(~r)] =
∫ ∫ n(~r)n(~r,)

|~r − ~r,|
d3rd3r, (3.10)

é o termo de Hartree (energia coulombiana) e Vxc[n(~r)] contém o termo de troca e parte

da correlação do sistema. Assim o termo de Exc[n(~r)] é representado pela soma

Exc[n(~r)] = Tc[n(~r)] + Vxc[n(~r)]. (3.11)

Como o funcional Exc[n(~r)] não tem uma forma exata, pela formulação de KH,

se a n(~r) variar lentamente, podemos escrever [24]

Exc[n(~r)] =
∫
n(~r)εxc[n(~r)]d3r. (3.12)

Assim, o funcional da energia é reescrito como:

E[n(~r)] =
∫
v(~r)n(~r)d3r +

1

2

∫ ∫ n(~r)n(~r,)

|~r − ~r,|
d3rd3r, + Ts[n]

+
∫
n(~r)εxc[n(~r)]d3r, (3.13)

onde εxc[n(~r)] é a energia de troca e correlação de um gás de elétron homogêneo.

Como consequência do teorema de Hohenberg e Kohn [24], a energia eletrônica

do estado fundamental é obtida minimizando-se o funcional (3.13) em relação a densi-

dade n(~r), com o v́ınculo de que número total de part́ıculas do sistema seja fixo,

∫
n(~r)d3r = N.
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Usando o procedimento variacional

δ
{
E[n(~r)]− ε

[
n(~r)d3r −N

]}
= 0, (3.14)

temos

∫
δn(~r)

{
δT

δn
+ v(~r) +

∫ n(~r,)

|~r − ~r,|
d3r, + µxc[n(~r)]− ε

}
d3r = 0, (3.15)

onde ε é um multiplicador de Lagrange e µxc[n(~r)] é o potencial de troca e correlação,

definido como:

δExc[n(~r)]

δn(~r)
= µxc[n(~r)]. (3.16)

Definindo o potencial de Kohn e Sham [25], como:

vKS[n(~r)] = v(~r) +
∫ n(~r,)

|~r − ~r,|
d3r, + µxc[n(~r)] (3.17)

pode-se obter a n(~r) que satisfaz a equação (3.15).

Resolvendo a equação do tipo Schrödinger de elétrons não interagentes,

ĤKSψi(~r) =
(
−1

2
∇2 + vKS[n(~r)]

)
ψi(~r) = εiψi(~r) (3.18)

onde

n(~r) =
N∑
i=1

|ψi(~r)|2, (3.19)

é a densidade de carga auxiliar, que através de um cálculo autoconsistente leva a

verdadeira densidade de carga do estado fundamental do sistema. A equação (3.18) é

denominada equação de KS e ĤKS é o hamiltoniano de KS.

A soma dos autovalores do hamiltoniano de KS não é exatamente a energia

total. A forma final da energia total de KS é dada por:

E[n(~r)] =
N∑
i

εi −
1

2

∫ ∫ n(~r)n(~r,)

|~r − ~r,|
d3rd3r, + Exc[n]

−
∫
µxc[n(~r)]n(~r)d3r, (3.20)

onde εi são denominados os autovalores.
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Então, ao resolver as equações de KS temos o valor da energia total do estado

fundamental do sistema. Neste trabalho, as equações de KS são resolvidas por meio

do programa computacional SIESTA [26].

A partir do momento que se obtém a convergência da parte eletrônica do

sistema, procede-se com a otimização da geometria. Conhecer as forças que atuam no

sistema é fundamental em cálculos de estrutura eletrônica. O objetivo é encontrar a

configuração de menor energia ou configuração de equiĺıbrio. Determinar as posições

onde a energia não mais varie é um processo iterativo, ou seja, para cada conjunto

de deslocamentos atômicos, um conjunto de forças é obtido e uma nova densidade de

carga será calculada para as novas posições atômicas, gerando um novo conjunto de

forças. Esse processo segue sucessivamente até que as forças e a energia do sistema

satisfaçam os critério de convergência assumidos.

A otimização estrutural baseia-se no teorema de Hellmann-Feynman (HF) [27].

Este teorema permite afirmar que em um cálculo autoconsistemente, a força que atua

sobre o átomo α, localizado na posição ~rα é dada por

~Fα = −∇~rαE[n(~r)] (3.21)

que é o gradiente negativo do potencial devido a todos os outros átomos e a densidade de

carga eletrônica. Desta forma, após cada minimização da parte eletrônica do sistema,

os átomos movem-se na direção da força, até atingir o critério de convergência adotado.

Em cálculos de estrutura eletrônica deve-se considerar a integração da den-

sidade de carga no espaço rećıproco, pois em geral trabalha-se com sistemas onde a

simetria translacional e/ou rotacional é preservada.

No espaço rećıproco, o cálculo da energia total é mais rápido pois as integrais

são transformadas em somatório. A passagem do espaço direto para o espaço rećıproco

é feita através da transformada de Fourier. A densidade de carga no espaço rećıproco

é dada por:

n(~r) =
Ω

(2π3)

∑
l,~k

nl(~k) (3.22)
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onde l refere-se à banda, ~k é um vetor da primeira zona de Brillouin e Ω é o volume da

célula unitária. Para calcular a densidade de carga no espaço rećıproco, é necessário

fazer a integração sobre toda a zona de Brillouin (BZ), entretanto isto é bastante

complexo. Mas, se o sistema é de alta simetria, através da transformada de Fourier as

integrais se transformam em somatório e soma-se somente sobre alguns pontos da ZB

[28].

Chadi e Cohen [29] e Monkorst e Pack [30], desenvolveram métodos para gerar

conjuntos de pontos especiais para representar a ZB. A expressão para a densidade

pode ser escrita como

n(~r) ≈
∑
i,l

ωinl(~ki), (3.23)

onde ~ki são os pontos especiais e ωi são os pesos relativos. Dependendo do tamanho da

célula no espaço real, o número de pontos especiais pode variar. Se a célula for grande,

um ponto pode ser suficiente para descrever o sistema. Mas se a célula for pequena, o

número de pontos especiais deve ser maior.

3.1.1 Termo de troca e correlação

Na prática, para utilizarmos as equações de KS é necessário o emprego de

aproximações para calcular o termo de troca e correlação. A aproximação da densidade

local (LDA) é uma das mais utilizadas para os diversos sistemas.

Na LDA, o termo de troca e correlação é descrito como:

Exc[n(~r)] =
∫
n(~r)εhomxc [n(~r)]d3r. (3.24)

onde o termo εhomxc [n(~r)] é a energia de troca e correlação por part́ıcula de um gás de

elétrons homogêneo, com densidade n(~r). De acordo com a LDA, cada elemento de

volume contribui para a energia total de troca e correlação e depende somente do valor

da densidade neste determinado volume. Quando utilizamos a LDA estamos usando
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a expressão da correlação de um gás de elétrons homogêneo de Ceperley e Alder [31]

como parametrizada por Perdew e Zunger [32].

Apesar de sua simplicidade, a LDA tem se mostrado muito eficiente para

cálculos de sólidos, apresentando bons resultados para as propriedades estruturais e

eletrônicas, como o parâmetro de rede e cálculo de estrutura de bandas, respectiva-

mente. Entretanto, vários resultados indicam que a LDA superestima a energia de

ligação entre os átomos e assim os valores para as distâncias de ligação são subesti-

mados. Nos cálculos de estrutura de banda, o valor do gap de energia normalmente

tem um valor muito menor do que o experimental (aproximadamente a metade). Mas,

a forma e a dispersão dos ńıveis da banda de valência e condução são muito bem

representados.

Embora forneça bons resultados para determinadas propriedades dos sólidos

a LDA, em prinćıpio, pode apresentar problemas quando a densidade eletrônica não

for uniforme. Para melhorar esta aproximação, pode se introduzir informações sobre

a variação dessa densidade. Este tipo de informação é fornecida pela aproximação de

gradiente generalizado (GGA), onde a energia depende da densidade eletrônica n(~r) e

também do gradiente ∇n(~r). Desta forma, a Exc[n(~r)] é uma função da densidade e

seus gradientes, descrita como:

Exc[n(~r)] =
∫
n(~r)εxc[n(~r),∇n(~r)]d3r. (3.25)

A diferença entre as diferentes GGAs está na função εxc[n(~r);∇n(~r)]. Este

fato, faz com que diferentes GGAs levem a resultados diferentes entre si e entre aque-

les fornecidos pela aproximação LDA. O termo εxc[n(~r);∇n(~r)] pode ser escrito de

várias formas, assim existem muitas posśıveis GGAs. Esses funcionais normalmente

são constrúıdos de forma a descrever bem certas moléculas e/ou sólidos. As GGAs

mais conhecidas são o PW91 [33], PBE [34] e a BLYP [35].
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3.2 Método do Pseudopotencial

Os pseudopotenciais são introduzidos com o objetivo de simplificar os cálculos

de estrutura eletrônica. Os cálculos que descrevem a estrutura eletrônica do sistema,

são em geral, computacionalmente caros. Os elétrons mais fortemente ligados ao núcleo

atômico, chamados de elétrons do caroço iônico, não tem papel determinante nas

ligações qúımicas. Assim, pode-se eliminar os estados de caroço iônico e os potenciais

fortes responsáveis por ligá-los. Com o método do pseudopotencial, o átomo é separado

em duas regiões, uma região mais interna delimitada por um raio arbitrário, deno-

minado raio de corte (rc), onde estão localizados os elétrons do caroço e outra região

externa a este raio de corte, onde estão localizados os elétrons de valência (elétrons

responsáveis pelas ligações qúımicas). Deve-se garantir que as funções de onda dos

elétrons de valência sejam ortogonais aos estados do caroço. Um número infinito de

pseudopotenciais pode ser constrúıdo obedecendo essa condição de ortogonalidade.

A maioria dos pseudopotenciais usados em cálculos de estrutura eletrônica são

constrúıdos a partir de cálculos da função de onda de todos os elétrons. Dentro da

DFT faz-se um cálculo assumindo a aproximação da esfera blindada e resolve-se, de

forma autoconsistente a equação radial de Kohn e Sham [25]

[
−1

2

d2

dr2
+
l(l + 1)

2r2
+ V [n;~r]

]
rRnl(~r) = εnlrRnl(~r), (3.26)

onde V [n;~r] é o potencial autoconsistente para uma part́ıcula, da forma

V [n;~r] = −Z
r

+ VH [n;~r] + µxc[n(~r)], (3.27)

sendo n(~r) a densidade eletrônica para as funções de onda ocupadas emRnl(~r). VH [n(~r)]

é o potencial de Hartree e µxc[n(~r)] é a aproximação usada para o termo de troca e

correlação.

Os pseudopotenciais conhecidos como de norma conservada são constrúıdos de

modo que quatro condições sejam satisfeitas [36]:
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(i) A pseudofunção de onda (PP) gerada a partir do pseudopotencial, não deve conter

nodos. Esta condição vem do fato de que a pseudofunção de onda deve ser suave.

(ii) A pseudofunção de onda, para determinado momento angular l, deve ser igual à

função de onda de todos os elétrons (AE), a partir do raio de corte rc, ou seja,

RPP
l (~r) = RAE

l (~r) para r > rc, (3.28)

ou convergir rapidamente para este valor.

(iii) A carga no interior de rc, para as duas funções de onda, deve ser igual, ou seja,∫ rc

0

∣∣∣RPP
l (~r)

∣∣∣2 r2dr =
∫ rc

0

∣∣∣RAE
l (~r)

∣∣∣2 r2dr. (3.29)

(iv) Os autovalores de todos os elétrons de valência e os autovalores do pseudopotencial

devem ser iguais,

εPPl = εAEl . (3.30)

Obtida a pseudofunção de onda, que satifaz as condições acima, o pseudopo-

tencial blindado é determinado invertendo a equação (3.26):

V PP
scr,l(~r) = εl −

l(l + 1)

2r2
+

1

2rRPP
l

d2

dr2
[rRPP

l (~r)]. (3.31)

Da equação (3.31) vê-se que, para que o pseudopotencial seja cont́ınuo, é

necessário que a pseudofunção de onda tenha suas derivadas primeira e segunda cont́ınuas.

Ainda, para que o pseudopotencial seja suave, sem singularidade na origem, a pseudo-

função de onda deve-se comportar como rl nas proximidades da origem.

Pode-se obter o pseudopotencial iônico, a partir do pseudopotencial blindado,

dado pela equação (3.31), subtraindo-se os potenciais de Hartree V PP
H e o termo de

troca de correlação V PP
xc . Assim,

V PP
ion,l(~r) = V PP

scr,l(~r)− V PP
H,l (~r)− V PP

xc,l (~r). (3.32)

A principal consequência deste procedimento para gerar o pseudopotencial é que cada

componente do momento angular da função de onda perceberá como um potencial

diferente.
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O operador pseudopotencial iônico pode ainda ser escrito como

V̂ PP
ion (~r) = V PP

ion,local(~r) +
∑
l

Vnonlocal,l(~r)P̂l, (3.33)

onde V PP
ion,local(~r) é o pseudopotencial local e

Vnonlocal,l(~r) = V PP
ion,l(~r)− V PP

ion,local(~r) (3.34)

é o pseudopotencial não local, ou mais precisamente semilocal, de componente do

momento angular l. P̂l, na equação (3.33), é a projeção da l-éssima componente do

momento angular da função de onda.

O pseudopotencial local pode ser escolhido arbitrariamente, desde que a soma

em (3.33) seja truncada em algum valor de l. O pseudopotencial local será escolhido

de forma que ele reproduza adequadamente o espalhamento atômico para todos os

momentos angulares mais altos. Já o pseudopotencial semilocal (3.34) pode ser trans-

formado em uma forma não-local usando um procedimento sugerido por Kleinman e

Bylander [37].

Para se obter uma rápida convergência em cálculos de energia total de um

sistema, ou seja, uma rápida convergência das propriedades deste sistema, utiliza-se

um pseudopotencial suave.

No desenvolvimento de um pseudopotencial suave, levamos em consideração o

procedimento de Kerker [38], onde podemos gerar uma familia parametrizada de pseu-

dopotenciais de norma conservada. Primeiramente, deve-se fazer com que a pseudo-

função de onda dentro do raio de corte rc seja uma função anaĺıtica, a qual comporta-se

como rl para r pequeno e não tenha nodos. Desta forma, a pseudofunção de onda de

Kerker é definida como:

RPP
l (~r) =


RAE
l (~r) se r ≥ rc

rlexp[p(~r)] se r ≤ rc

(3.35)

onde p(~r) é um polinômio de grau n=4.

p(~r) = co +
4∑
i=2

cir
i. (3.36)
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Para evitar-se a singularidade do pseudopotencial blindado Vscr,l(~r) em r = 0,

o coeficiente c1 na expansão polinomial (3.36) não é considerado. Os quatro coefi-

cientes do polinômio são determinados pelas condições do pseudopotencial de norma

conservada.

O pseudopotencial blindado é obtido invertendo-se a equação radial de Schrödinger

Vscr,l(~r) =


V AE(~r) se r ≥ rc

εl + l+1
r

p,(r)
2

+
p,,(r)+[

p,(r)
2

]2

2
se r ≤ rc.

(3.37)

A vantagem deste procedimento é que a pseudofunção de onda RPP
l (~r) e o

pseudopotencial blindado Vscr,l(~r) são funções anaĺıticas dentro do raio de corte rc.

Aumentando-se a ordem n do polinômio p(~r), o método de Kerker é genera-

lizado, sendo que os coeficientes adicionais permitem uma maior suavidade dos pseu-

dopotenciais, sem aumentar o raio de corte rc.

Esta generalização é feita por Troullier e Martins [39] na construção de um

pseudopotencial suave. Nesta construção, a parte radial da pseudofunção de onda é

definada como em (3.35), com o polinômio p(~r) de ordem n igual a seis em r2, ou seja,

p(~r) = c0 + c2r
2 + c4r

4 + c6r
6 + c8r

8 + c10r
10 + c12r

12. (3.38)

Os sete coeficientes do polinômio (3.38) são determinados seguindo sete condições, as

quais são:

(i) A carga deve ser conservada dentro de um raio de corte.

(ii)-(vi) A pseudofunção de onda e suas quatro primeiras derivadas devem ser conti-

nuas em rc.

(vii) O pseudopotencial blindado na origem deve ser zero, Vscl,l(0) = 0, o que resulta

em

c22 + c44(2l + 5) = 0. (3.39)

Isto garante que o pseudopotencial é suave.
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3.3 Funções de base atômica

Resolver as equações de Kohn e Sham para átomos torna-se relativamente fácil

devido a simetria esférica destes. Já para outros sistemas como moléculas e cristais

torna-se mais complexa.

Uma maneira de contornar este problema é fazer uso, das chamadas funções

de base, onde as funções de onda são escritas em termos de um conjunto completo de

funções. Introduzindo um conjunto de k funções de base φu, podemos expressar cada

função como uma combinação destes φu.

ψi(~r) =
k∑

u=1

Cuφu(~r), (3.40)

onde Cu são os coeficientes desta expansão, a serem determinados. Descrevemos a

seguir a construção do conjunto base φu(~r), orbitais atômicos numéricos, utilizadas

pelo programa SIESTA.

3.3.1 Conjunto base de orbitais atômicos númericos (NAO)

Os orbitais atômicos são soluções da hamiltoniana de Kohn e Sham para

pseudoátomos isolados, em um grid (malha) radial com a mesma aproximação para

sólidos e moléculas. As funções base localizadas são determinadas pela aplicação de

condições de contorno, ou multiplicando-se os orbitais do átomo livre por uma certa

função de corte. Desta forma, obtém-se orbitais localizados que serão zero numa região

externa, a partir de um dado raio de corte. Neste tipo de base três condições devem

ser observadas:

(i) o número de orbitais por átomos

(ii) o alcance do raio de cutoff dos orbitais e,

(iii) a forma de confinamento dos NAO’s.
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A seguir descreveremos brevemente cada uma delas.

(i) Número de orbitais por átomos

A base single-ζ (SZ), conhecida como base mı́nima, possui uma função radial

por momento angular na valência do átomo isolado. Esta base agiliza os cálculos em

sistemas constitúıdos de muitos átomos. Para cálculos que requerem uma flexibilidade

maior na parte angular e na parte radial a base SZ é muito ŕıgida.

Podemos obter uma maior flexibilidade radial partindo de uma base SZ adicionando-

se uma segunda função por momento angular. O conjunto base obtido adicionando-se

esta segunda função é conhecido como double-ζ (DZ).

A idéia básica é adicionar um segundo orbital númerico que reproduza a função

de onda original a partir de um determinado raio externo rm e tenha comportamento

suave na origem com rl(a−br2), onde os parâmetros a e b se ajustam de modo que esta

função e sua derivada sejam cont́ınuas em rm. O raio é fixado de modo que a cauda do

orbital, a partir deste raio tenha um determinado valor da sua norma. Desta forma,

podemos gerar o mesmo espaço de Hilbert tomando uma segunda função como sendo a

diferença entre a função original e esta nova função. A vantagem desta segunda função

é que ela está estritamente localizada em um raio rm, menor que o raio de corte original

(r), o que reduz o custo computacional.

(ii) Raio cutoff dos orbitais NAO

A vantagem de usar orbitais estritamente localizados (aqueles que se anulam

acima de um determinado raio de corte) deve-se ao fato de as matrizes hamiltonianas

e de overlap nessa base tornarem-se esparsa.

Para bases estritamente localizadas, o problema é encontrar uma maneira sis-

temática para definir todos os diferentes raios de cutoff, já que tanto a exatidão como

a eficiência computacional nos cálculos dependem deles. O modelo usual, é um no qual
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todos os raios são definidos em função de um só parâmetro, este parâmetro é conhecido

como energia de shift, ou seja o incremento em energia que sofre o orbital quando está

confinado. Se limitarmos todos os raios de maneira que este incremento seja o mesmo

para todos os orbitais, geramos uma base que evita a transferência de carga.

(iii) Forma dos NAO

Dentro da aproximação dos pseudopotenciais é importante que as funções base

se ajustem à forma do pseudopotencial na região próxima ao núcleo (região do caroço).

Isso se consegue utilizando como base as soluções do hamiltoniano de Kohn e Sham

para o pseudopotencial correspondente ao átomo livre. A forma dos orbitais para os

raios maiores depende do raio de corte e da maneira que é feito o confinamento.

A forma do potencial de confinamento mais usual, é uma na qual se evita os

problemas de confinamento abruptos e/ou descontinuidades. Esse potencial se anula

na região do caroço, é cont́ınuo e com todas as derivadas cont́ınuas a partir de um

num raio interno ri e diverge em rc assegurando a localização suave [26]. Sua forma

funcional é:

V (r) = V0
e
− rc−ri
r−ri

rc − r
. (3.41)
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Caṕıtulo 4

Funcionalização de Nanotubos de

Carbono de Dupla Camada com

Aminoácido Lisina

Neste caṕıtulo, apresentamos os resultados obtidos através de cálculos de

primeiros prinćıpios baseados na teoria do funcional da densidade para o compor-

tamento de nanotubo de carbono de dupla camada (DWCNTs) (8,0)@(17,0) inter-

agindo com o aminoácido lisina e com o aminoácido lisina encapsulado no DWCNT

(8,0)@(17,0).

4.1 Introdução

As nanoestruturas de carbono são sistemas ideais para a nanociência e a

nanotecnologia. Investigar as propriedades estruturais, eletrônicas e energéticas de

nanoestruturas de carbono via alteração de suas propriedades qúımicas e f́ısicas, é

de interesse tecnológico, pois pode levar à confecção de nanosensores, dispositivos

eletrônicos, já que as espécies adsorvidas alteram as propriedades eletrônicas e estrutu-
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rais destas nanoestruturas. O desenvolvimento de nanossensores ( que pode ser ópticos,

eletroqúımicos, mecânicos, etc) qúımicos e biológicos tem permitido avanços impor-

tantes nas pesquisas biológicas. Pois esses instrumentos permitem detectar doenças,

reparo celular, liberação de fármacos, medidas de pH, cálcio, sódio, potássio, etc [2].

Nos últimos anos muita atenção tem sido dada as nanoestruturas de carbono

devido as suas potenciais aplicações em eletrônica, ciência de materiais, qúımica e

bioqúımica [40-46]. Inclusive foi proposto que nanoestruturas de grafeno pode ser usado

na entrega de droga devido a estabilidade mecânica e qúımica destas nanoestruturas[47].

Vários estudos com nanoestruturas de carbono e a habilidade delas para distribuir dro-

gas, fragmentos de DNA e outras substâncias em sistemas biológicos, foram realizados

e os resultados preliminares são bastantes encorajadores [48-50].

De todas as nanoestruturas de carbono as que tem sido mais promissoras e

mais investigadas são os nanotubos de carbono, os quais são classificadas basicamente

em dois tipos: nanotubo de carbono de multicamada (MWCNT) e nanotubo de car-

bono de parede única (SWCNT). Pesquisa da Universidade de Illinois, Estados Unidos,

apresentaram um novo sensor biológico implantável no corpo humano [51] a base de

nanotubos de carbono de camada simples encoberto por uma camada de molécula que

faz o nanotubo ser funcionalizado com a glicose, tornando-o fluorescente, cuja intensi-

dade da radiação emitida pelo nanotubo funcionalizado é proporcional a concentração

de glicose no sangue. Mas recentemente os nanotubos de carbono de dupla camada

(DWCNTs), que inclui apenas duas camadas de grafeno enroladas, tem atráıdo uma

atenção considerável.

Do ponto de vista da f́ısica, os DWCNTs permitem investigar a interação en-

tre camadas dependendo da chiralidade e diâmetros. Do ponto de vista de aplicações

na nanoeletrônica, os DWCNTs podem ser utilizados para a fabricação junções nano-

Schottky onde uma camada apresenta um comportamento semicondutor e outra um

comportamento metálico e também como nano-dispositivos de junção p− n onde uma

camada de tipo-p apresenta um comportamento semicondutor e a outra um compor-

tamento semicondutor tipo-n. Estes comportamentos são importantes para futuros
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circuitos do tipo CNT-LSI (Larg scale integration) bem como no Si do futuro com base

em LSIs hibridizado com CNTs e dispositivos de emissão na escala nano [52].

Os DWCNTs tem propriedades muito interessantes graças ao efeito protetor

que a camada externa exerce sobre o nanotubo interno. DWCNTs podem ser produzi-

dos em grandes quantidades, com alto grau de pureza e mesmo dopado. Além disso,

DWCNT podem ser facilmente obtidos a partir de MWCNT, como demonstrado por

Koshio e colaboradores [53] e também já é posśıvel produzir este tipo de nanotubo com

alta estabilidade térmica e baixa densidade [54]. Não obstante apesar de pesquisas

realizadas sobre DWNCTs, pouco se sabe sobre sua reatividade. De uma perspectiva

qúımica, espera-se que sejam semelhantes a reatividade mostrada pelos SWCNTs, no

entanto, algumas diferenças podem surgir por causa da interação entre as camadas.

A funcionalização de nanotubos é uma técnica importante para potenciais

aplicações dos CNTs, uma vez que permite fazer com que nanotubos sejam compat́ıveis

com diferentes ambientes, tais como soluções, matrizes poĺımero e superf́ıcies. Além

disso, pode dar-lhes igualmente funções espećıficas para abordar alvos biológicos [55]. A

funcionalização de CNTs faz com que esses sistemas alterem suas propriedades, devido

ao grande número de defeitos introduzidos pelos novos grupos funcionais. Bonifazi e

colaboradores demostraram, por medidas de STM, que a oxidação em SWCNTs pode

ser reduzida por funcionalizar tanto as pontas bem como as paredes dos nanotubos [56].

Um outro caminho para se reduzir a oxidação é cobrir com uma camada protetora para

que a funcionalização possa ser realizada e uma escolha natural, utilizando nanotubos

de carbono, é um outro nanotubo para proteger a camada, ou seja, a utilização de

DWCNT.

Por outro lado, Hayashi e colaboradores [57] mostraram que DWCNTs fluora-

dos apresentam apenas uma fraca, se existe, interação entre o tubo interno e o tubo

fluorados externo, provando desta forma que fluoração pode ser usada para suprimir

as propriedades óticas dos nanotubos de carbono, sem interferir com as propriedades

dos tubos internos.

Recentemente, Marcolongo e colaboradores [1] constataram que o interior de
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um DWCNT é protegido pela camada externa mediante oxidação com MnO−4 e os

grupos COOH−, derivados do processo podem ser usado para juntar aminoácidos como

a lisina. O grupo Marcolongo funcionalizou o DWCNT com o aminoácido lisina e

analisaram as alterações que ocorrem neste sistema via espectroscopia Raman. Através

da analise dos espectros Raman, eles sugerem que o nanotubo interno foi protegido pelo

nanotubo externo.

A lisina é um importante aminoácido, pois além de ser um dos aminoácidos

que o nosso corpo não sintetiza, é uma molécula polar, por causa de sua hidroxila

(-OH). Além do mais, como já foi enfatizado a lisina ajuda no crescimento ósseo,

na consistência dos dentes, na produção de hormônios, enzimas e colágenos, além de

combater v́ırus da herpes, com efeito, um organismo deficiente de lisina fica fica sujeito

a doenças.

Sabemos que a eficácia no tratamento de muitas doenças está principalmente

na rápida detecção da doença e no fortalecimento do nosso sistema imunológico. Por

isso, a confecção de sensores biológicos e estruturas para distribuir drogas de forma efi-

ciente é muito importante. Diante disto, neste trabalho estamos propondo um sistema

composto de DWCNT funcionalizado com o aminoácido lisina devido a uma posśıvel

como nanossensor biológico para detecção da deficiência de lisina ou meio de distribuir

lisina ao organismo deficiente de forma eficiente.

Desta forma, levando em consideração o trabalho de Marcolongo e colabo-

radores e também o fato de que a funcionalização do DWCNT com o aminoácido lisina

poderá conduzir a resultados interessantes da interação biológica e molecular realizamos

um estudo onde consideramos o DWCNT (8,0)@(17,0) e a esse sistema adsorvemos na

parede externa o aminoácido lisina e também encapsulamos o aminoácido lisina no

DWCNT (8,0)@(17,0). Por isso fizemos um estudo das propriedades estruturais, en-

ergéticas e eletrônicas deste sistema.
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4.2 Metodologia

Nesta dissertação usamos a notação (8,0)@(17,0), a qual significa que o nano-

tubo (8,0) está no interior do nanotubo (17,0). Para realização deste estudo fizemos

uso de simulações computacionais de primeiros prinćıpios baseadas na teoria do fun-

cional da densidade [24] implementada no programa computacional SIESTA (Spanish

Initiave for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) [26]. Neste trabalho

tratamos o potencial de troca–correlação via aproximação do gradiente generalizado

(GGA) e o pseudopotencial de Troullier-Martins é usado para descrever a interação en-

tre os elétrons de caroço e os elétrons de valência [39]. As funções de onda de valência

são representadas por uma combinação linear de orbitais pseudoatômicos duplo-zeta

(DZ), a qual emprega duas funções radiais para cada momento angular. Uma energia

de corte ( raio de cutoff) de 150 Ry foi empregada para representar a densidade de carga

e uma energia de shift de 0,05 eV foi utilizada para definir os raios de corte para os or-

bitais bases, qualificando o aumento na energia sofrido pelos orbitais quando estes são

confinados. Usamos 27 pontos k’s de Monkhorst-Pack [30] para descrever a integração

na primeira zona de Brillouin. A otimização de geometria é realizada utilizando-se um

algoritmo de gradiente conjugado, onde os critérios de convergência na geometria é

que as forças residuais de Hellmann-Feynman [27] tenha seus valores menores que 0,05

eV/Å para todos os átomos do sistema. Condições periódicas de contorno foram uti-

lizadas na direção z da célula unitária, tal que o DWCNT é considerado infinito nesta

direção. Neste sistema usamos uma célula unitária com 324 átomos, sendo 300 átomos

do DWCNT e 24 átomos da lisina. A distância entre as camadas são de ≈ 3.47 Å, o

diâmetro do tubo interno sendo de ≈ 6.42 Å e do tubo externo de aproximadamente

13.40 Å.
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4.3 Resultados

A lisina é um aminoácido com cadeia lateral muito polar, que a torna altamente

hidrófilica, ela ajuda no crescimento ósseo, auxiliando na formação de colágeno, além

disso, ela é um dos componentes dos ossos, das cartilagens e outros tecidos conectivos.

A Figura 4.1 (a) mostra a estrutura otimizada do aminoácido lisina, onde as principais

distâncias de ligação entre os átomos, em Å, estão indicadas. Os ńıveis de energia

eletrônicos para o aminoácido lisina estão esquematizados na Figura 4.1 (b), como os

respectivos plots da densidade de carga para o último orbital ocupado (HOMO) e para

o primeiro orbital desocupado (LUMO). A diferença de energia entre o HOMO e o

LUMO, o análogo do gap de energia no cristal, é de 0.29 eV.

Figura 4.1: Aminoácido lisina: (a) estrutura atômica otimizada e (b) ńıveis de energia

do com as densidades de carga (isosuperf́ıcie de 0,02 e/Å3) para os orbitais HOMO

e LUMO. Amarelo corresponde ao átomo de carbono, vermelho ao oxigênio, azul ao

hidrogênio e rosa ao nitrogênio. Estas cores serão padrão para todas as ilustrações

deste caṕıtulo.

Na Figura 4.1 observa-se que a carga do HOMO está localizada sobre os átomos

de oxigênio do aminoácido, enquanto que a distribuição de carga do LUMO está em

maior concentração sobre o átomo de nitrogênio da extremidade e também com con-
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tribuição do oxigênio.

4.3.1 Aminoácido lisina adsorvido à parede do DWCNT

(8,0)@(17,0)

A Figura 4.2 mostra a estrutura relaxada do DWCNT (8,0)@(17,0) interagindo

com a lisina. A distância inicial entre a lisina e a parede externa do tubo é de 2.00

Å após a otimização a distância é 1.85 Å, esta alteração na distância entre a lisina e

o DWCNT nos leva a sugerir que o nanotubo atrai a lisina. Observando a estrutura

otimizada, percebemos que o aminoácido lisina deforma localmente a parede externa

do DWCNT.

Figura 4.2: Configuração estrutural do DWCNT (8,0)@(17,0) interagindo com o

aminoácido lisina.

As propriedades eletrônicas do DWCNT (8,0)@(17,0) interagindo com a lisina

são analisadas através de cálculos de estrutura eletrônica de bandas e densidade de

estados eletrônicos (DOS - density of states).

As Figuras 4.3 (a) e (c) representam as estruturas de bandas para os DWCNT

(8,0)@(17,0) puro (sem a interação com a lisina) e interagindo com a lisina, respecti-
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vamente. Enquanto a Figura 4.3 (b) mostra a densidade de estados do sistema puro e

a 4.3 (d) mostra a densidade de estados do DWCNT (8,0)@(17,0) com a lisina.

Figura 4.3: (a) Estrutura de banda (b) DOS para o DWCNT (8,0)@(17,0) puro.

(c)Estrutura de banda e (d) DOS para o DWCNT (8,0)@(17,0) com Lisina. A linha

pontilhada representa o ńıvel de Fermi.

Observando a estrutura de bandas e a DOS do DWCNT (8,0)@(17,0) puro,

Figura 4.3 (a) e (b), vemos que o sistema apresenta um gap de energia no ponto de

alta simetria Γ de 0.30 eV. Comparando diretamente a estrutura de banda e a DOS

do DWCNT (8,0)@(17,0) puro com o DWCNT (8,0)@(17,0) interagindo com a lisina,

Figura 4.3 (c) e (d), percebemos que alterações significativas na estrutura de bandas e

DOS ocorrem. O sistema puro, inicialmente semicondutor, apresenta após a interação

com a lisina, um deslocamento do ńıvel Fermi de 0.28 eV para o fundo da banda de

condução, passando o sistema a apresentar um caráter metálico. Um ńıvel localizado
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no gap, como pode ser visto nas Figuras 4.3 (c) e (d), aparece 0.1 eV abaixo do ńıvel de

Fermi. Outro ńıvel localizado surge 0.33 eV abaixo do ńıvel de Fermi. Essas alterações

nas propriedades eletrônicas são devido a introdução da lisina ao sistema puro. Também

novos ńıveis aparecem na banda de valência e condução devido a interação da lisina

com o DWCNT (8,0)@(17,0), bem como a degenerescência dos ńıveis é quebrada.

Na Figura 4.4 (a) apresentamos a densidade de carga para o estado localizado

a 0.1 eV abaixo do ńıvel de Fermi. Podemos observar que este ńıvel está associado aos

átomos de oxigênio da lisina. A Figura 4.4 (b) mostra a densidade de carga do ńıvel

localizado a 0.33 eV abaixo do ńıvel de Fermi, a qual mostra que a contribuição deste

ńıvel vem principalmente do átomo de nitrogênio com menor contribuição do átomo de

oxigênio. Esses ńıveis são basicamente os ńıveis do HOMO e LUMO da lisina, como

pode ser confirmado, comparando a Figura 4.1 (b) e Figura 4.4.

Figura 4.4: Plot da densidade de carga localizada para o ńıvel localizado a (a) 0.1 eV e

(b) 0.33 eV abaixo do ńıvel de Fermi no DWCNT (8,0)@(17,0) mais lisina. Isosuperf́ıcie

de 0,02 e/Å3

Para analisarmos a estabilidade do sistema, calculamos a energia de ligação

(Eb) entre o DWCNT (8,0)@(17,0) e a lisina através da expressão

Eb = E[DWCNT + lisina]− E[DWCNT ]− E[lisina] (4.1)
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onde E[DWCNT + lisina] é a energia total do DWCNT (8,0)@(17,0) interagindo com

a lisina, E[DWCNT ] é a energia total do DWCNT (8,0)@(17,0) puro e E[lisina] é a

energia total do aminoácido lisina isolado. Todos os cálculos foram realizado utilizando

o mesmo procedimento. O valor da energia de ligação do sistema é de -1.63 eV, indi-

cando uma intensa interação entre o DWCNT (8,0)@(17,0) e o aminoácido lisina. Para

confirmar esta forte interação entre o aminoácido lisina com o DWCNT fizemos contour

plot da densidade de carga total, o qual é mostrado na Figura 4.5. Observando as linhas

que representam a densidade de carga no contour plot observamos que realmente exite

uma forte interação da lisina com o DWCNT (8,0)@(17,0). Também podemos inferir

que a distribuição de carga não é uniforme tanto no tubo externe como no interne.

Figura 4.5: Contour plot da densidade total do aminoácido lisina interagindo com

DWCNT (8,0)@(17,0).

A partir da análise de população de Mulliken, observamos a transferência de

carga de 0.29 e− da lisina para DWCNT (8,0)@(17,0), tornando a lisina um doador de

elétrons. Analisando as cargas dos átomos da lisina e do DWCNT, percebemos que

os átomos de nitrogênio e o átomos de oxigênio são os átomos que mais contribuiem

na transferência de carga e que no tubo interno a soma total de carga não varia, pois

ocorre apenas uma redistribuição das cargas já existentes, portanto podemos inferir
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que o excesso de carga encontra-se no nanotubo externo, como mostrou Marcolongo e

colaboradores [1].

4.3.2 DWCNT (8,0)@(17,0) com o aminoácido lisina encap-

sulado

A Figura 4.6 mostra a geometria otimizada do DWCNT (8,0)@(17,0) com a

lisina no interior do tubo (8,0). Nesta geometria podemos observar que o aminoácido

lisina alinha-se ao eixo do nanotubo, sem que as ligações atômica da lisina sejam

quebradas.

Figura 4.6: Estrutura relaxada do DWCNT (8,0)@(17,0) com o aminoácido lisina en-

capsulado.

Nas Figuras 4.7 (a) e (b) apresentamos a estrutura de bandas e a DOS do

DWCNT (8,0)@(17,0) puro, respectivamente, para comparação. A estrutura de banda

da lisina encapsulada no DWCNT (8,0)@(17,0) é mostrada na Figura 4.7 (c) e a DOS

Figura 4.7 (d). Analisando a estrutura de banda do sistema com a lisina encapsulada

podemos observar uma pronunciada mudança devido a presença da lisina. Observamos

que os ńıveis da banda de condução juntamente com o ńıvel Fermi são deslocados para

energias menores, quando comparamos diretamente o sistema puro com o sistema com
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a lisina encapsulada. O ńıvel de Fermi sofre um deslocamento de 0.21 eV posicionando-

se no fundo banda de condução, entretanto, o sistema continua sendo semicondutor,

mas a energia de gap passa de 0.30 eV para 0.19 eV. Também novos ńıveis surgem

na banda de condução e banda de valência bem como as degenerenscências dos ńıveis

do nanotubo original (Figura 4.7 (a)) são removidos. Podemos observar também que

dois ńıveis bem localizados aparecem 0.27 eV e 0.38 eV abaixo do ńıvel de Fermi.

As mudanças observadas na estrutura de banda podem ser confirmadas através da

DOS (Figuras 4.7 (b) e (d)), onde podemos verificar o aparecimento de novos picos e

alteração na intensidade dos mesmos com a presença da lisina no interior do nanotubo,

quando comparamos os sistemas puro e o não puro.

Figura 4.7: (a) Estrutura de banda (b) DOS para o DWCNT (8,0)@(17,0) puro. (c)

Estrutura de banda e (d) DOS para o DWCNT (8,0)@(17,0) com a lisina encapsulada.

A linha pontilhada representa o ńıvel de Fermi.
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Na Figura 4.8 (a) e (b) apresentamos o plot da densidade de carga para os

estados localizados a 0.27 eV e 0.38 eV abaixo do ńıvel de Fermi, respectivamente. A

partir desta figura percebemos que estes estados estão fortemente localizado nos dois

átomo de oxigênio com menor contribuição do átomo de nitrogênio da lisina.

Figura 4.8: Plots das densidades de cargas localizadas para o ńıvel posicionado a (a)

0.27 eV e (b) 0.38 eV abaixo do ńıvel de Fermi no DWCNT (8,0)@(17,0) com a lisina

encapsulada. Isosuperf́ıcie de 0,02 e/Å3.

Em termo da energética do DWCNT (8,0)@(17,0) com a lisina encapsulada,

calculamos a energia de ligação deste sistema através da equação 4.1 e obtivemos um

valor de 3.24 eV, demostrando um sistema altamente desfavorável entre o aminoácido

lisina e o nanotubo DWCNT (8,0)@(17,0). Como no caso anterior, fizemos o contour

plot da densidade de carga total, mostrada Figura 4.9, para confirmar esta fraca in-

teração. A partir da Figura 4.9 do contour plot da densidade de carga eletrônica total

distribuida ao longo deste sistema, observamos que não há linhas contornando a lisina

e o nanotubo e novamente a densidade de carga do sistema não uniforme.

Analisando a transferência de carga do DWCNT (8,0)@(17,0) com a lisina

encapsulada, observamos que diferentemente do que ocorre no caso da lisina adsorvida

na parede do nanotubo, a lisina recebe carga do nanotubo. Neste sistema a lisina

recebe 0.65 e− do nanotubo e o excesso de carga encontra-se basicamente nos átomos

de oxigênio e hidrogênio. Neste caso, a analise de carga total dos nanotubos nos

mostrou que a carga é transferida do nanotubo interno para a lisina.

50



Figura 4.9: Contour plot da densidade total do aminoácido lisina encapsulado no

DWCNT (8,0)@(17,0).

Com base nos resultados encontrados, observa-se que a adsorção e o encap-

sulamento do aminoácido lisina no DWCNT (8,0)@(17,0) altera de maneira abrupta

a estrutura eletrônica de ambos os sistemas. Os valores calculados para a energia de

ligação de ambos os sistemas sugerem que o sistema com a lisina encapsulada é alta-

mente desfavorável energeticamente que o sistema com a lisina adsorvida na parede do

nanotubo. Estes resultados nos levam a sugerir a possibilidade de construir um dispos-

itivo para transportar o aminoácido lisina, baseado em DWCNT através da adsorção

da lisina em sua parede.

Assim, podemos inferir que o aminoácido lisina pode adsorver na parede ex-

terna do DWCNT em um regime de interação qúımica, enquanto o aminoácido lisina

encapsulado na DWCNT pode adsorver na parede interna do nanotubo em uma in-

teração f́ısica.
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Caṕıtulo 5

Conclusão

Neste trabalho analisamos, por meio de simulações de primeiros prinćıpios

baseada na teoria do funcional da densidade, as propriedades estruturais, eletrônicas

e energética do DWCNT (8,0)@(17,0) mais o aminoácido lisina nas configurações: a

lisina adsorvida na parede externa do DWCNT e encapsulada no DWCNT. Usamos

uma combinação dos nanotubos de camada única em que ambas as camadas são semi-

condutoras, devido a distância entre as camadas dos nanotubos (8,0) e (17,0), o sistema

formado é semicondutor.

Nossos resultados mostram que a estrutura de banda e a densidade de estado

são significativamente modificadas quando o aminoácido lisina é adsorvido ou encap-

sulado no DWCNT o sistema passa a apresenta caráter metálico. Por outro lado, o

sistema com a lisina encapsuldada ocorre alteração no gap o qual é reduzido de 0.30

eV para 0.19 eV.

Analisando a transferência de carga entre o DWCNT e a lisina, verificamos que

no caso do aminoácido adsorvido este se comporta como um doador de elétrons, en-

quanto que o aminoácido encapsulado recebe carga do nanotubo. Este comportamento

está em concordância com o deslocamento do ńıvel de Fermi dos sistemas, pois no caso

da lisina adsorvida ao DWCNT (8,0)@(17,0) o ńıvel de Fermi é deslocado para cima,

enquanto que no caso da lisina encapsulada ao DWCNT o ńıvel de Fermi é deslocado
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para energias menores.

A estabilidade dos sistemas considerados foi verificada através do cálculo da

energia de ligação. No caso, do DWCNT com a lisina adsorvida obtivemos uma energia

de ligação de -1.68 eV que significa sistema bastante favorável. Já para a lisina encap-

sulada no DWCNT a energia de ligação é da ordem de 3.24 eV, que mostra um sistema

altamente desfavorável. Assim, podemos concluir com base na energia de ligação que

o DWCNT podem ser usados para apenas adsorção qúımica do aminoácido lisina.

Em resumo, dentre a adsorção e o encapsulamento do aminoácido lisina no

DWCNT (8,0)@(17,0), do ponto de vista energético é viável apenas a adsorção da lisina

no nanotubo. O estudo de DWCNTs funcionalizados com moléculas biológicas é uma

área promissora para aplicações de nanotubos de dupla camada como sensores e/ou um

meio de transportar material biológico para o desenvolvimento de novas tecnologias.
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