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Resumo

Neste trabalho foram estudadas as propriedades estruturais, energéticas e eletronicas de
bundles de peapods de carbono Cg@(17,0) submetidos a variacao de pressao hidrostética.
Para estudar tais propriedades, utilizamos calculos quanticos de primeiros principios ba-
seados na teoria do funcional da densidade com a aproximacao do gradiente generalizado.
Todas as simulagoes foram realizadas com a utilizagao do cédigo SIESTA. Os resultados
encontrados indicam que os bundles em estudo sofrem duas transi¢coes de fase, a primeira
ocorrendo no intervalo de pressao 2,0 - 3,0 GPa e a segunda ocorrendo entre 15 - 20.0
GPa, em perfeito acordo com a literatura.A andlise das propriedades eletronicas via es-
trutura de bandas de energia, indica que os peapods para P < 3,0 GPa sao semicondutor
com visivel diminuicao do gap de energia, enquanto que acima de 3,0 GPa os sistemas
passam a ser metalico. Também os niveis de energia da banda sao alterados conforme a
pressao hidrostatica estd sendo aplicada, como por exemplo, a quebra na degenerecencia
dos niveis das bandas de valéncia e condugao. Para cada intervalo de pressao aplicada

calculamos o percentual do volume relativo e a energia coesiva do sistema.

Palavras-chaves: Pressao Hidrostatica, Bundles de Peapods de Carbono, Primeiros Principios,

Propriedades Estruturais, Propriedades Energéticas.



Abstract

In this work the structural and energetic properties of Cgy@(17,0) carbon peapods bun-
dle were studied under hydrostatic pressure. To study such properties we use ab initio
quantum calculations based on the density functional theory in the approach of the gene-
ralized gradient approximation. All simulations were performed using the SIESTA code.
The results indicate that the bundles in the study present two phase transitions, the first
transitions occurring in range 2.0 GPa - 3.0 GPa and the second occurring around 15.0
GPa, in good agreement with the literature. The analysis of electronics properties through
energy bands indicates that the (it Peapods) from P < 3.0 GPa are semiconductor with
visible reduction in the energy gap, while above 3.0 GPa the systems become metallic.
Also the energy levels of the band are changed according to the hydrostatic pressure is
being applied, such as breaking the degeneracy of the levels of valence bands and conduc-
tion bands. To each interval of pressure applied we also calculated the relative volume

percentual and cohesive energy as a function of pressure.

Keywords: Hydrostatic Pressure, Carbon Peapods, First Principle Calculation, Structural

Properties.
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1 Introducao

Em 1959, o fisico Richard Feynman, ganhador do prémio nobel de 1965, apresentou uma
palestra pioneira sobre o mundo subatomico intitulada There is Plenty of Room at the
Bottom (H& muito espago 14 embaixo), onde ele sugeriu que os atomos poderiam ser
organizados em estruturas com propriedades diferentes daquelas que sao encontradas na
natureza. Assim, materiais com propriedades inteiramente novas poderiam ser produzidos

de forma consistente. Essa palestra é considerada o marco inicial da Nanotecnologia.

Este novo ramo de produgao (Nanotecnologia) pode ser entendido como a ca-
pacidade potencial de criar objetos tteis a partir de &tomos ou moléculas, usando técnicas
e ferramentas especificas. Os principais avangos desta nova area comegaram a surgir na
década de 1980, quando instrumentos que permitem a manipulacao a nivel nanométrico
foram criados. Entre esses instrumentos, os mais importantes sao os microscopios: de
varredura por sonda (SPM), de varredura por tunelamento (STM), de campo préximo

(NFM) e de forga atomica (AFM).

Em 1985, com a descoberta dos fulerenos por Kroto, Curl e Smaley [1], o
sonho do grande visionario Feynman de manipular o mundo atémico comecava a se tor-
nar realidade, isso porque o fulereno é uma molécula de alta simetria composta unica-
mente por dtomos de carbono com hibridizacao sp?, formando uma estrutura fechada
com pentagonos e hexagonos. Tal estrutura é favoravel a manipulagdes com o objetivo
de construir dispositivos e sistemas que possuam propriedades intrinsecamente ligadas ao

seu tamanho e forma.

Portanto, como era de se esperar, a sintese de estruturas moleculares de car-
bono com as potencialidades dos fulerenos entusiasmou a comunidade cientifica de forma
que em 1991 Sumio lijima descobriu e caracterizou pela primeira vez os Nanotubos de
Carbono (CNT) [2], que se tornaram o simbolo desta nova era de pesquisas no mundo
nanométrico. Os CNTs podem ser pensados como uma estrutura cilindrica unidimensi-

onal formada do enrolamento de um plano de dtomos (grafeno), apresentando diametros
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da ordem de poucos nanometros e comprimento que atualmente chega-se a ordem de

centimetros.

Os nanotubos de carbono sao capazes de apresentar caracteristicas especiais
devido a combinacao de sua dimensionalidade, estrutura e topologia, tornando-se fortes
candidatos as pecas bdasicas que irao compor os dispositivos tecnoldgicos do futuro. Um
forte indicio desta afirmagao é que nos tltimos anos tais estruturas tém servido de sistemas
modelo em varias pesquisas, ocupando espaco nas revistas cientificas de todo o mundo com
suas incriveis propriedades. Dentre estas propriedades podemos citar: carater metalico
ou semicondutor dependendo unicamente de caracteristicas geométricas, capacidade de
suportar intensas correntes elétricas, facilidade para conduzir calor, enorme resisténcia

mecanica ao longo do eixo, dentre muitas outras.

Deve-se destacar ainda que os nanotubos de carbono sao produzidos geral-
mente em feixes (semelhante a um feixe de varas) que recebem o nome de bundles, os
quais apresentam uma baixa reatividade. Tendo em vista este fato, a modificacao quimica
dos nanotubos é fundamental para potencializar suas aplicagoes e seu desenvolvimento
industrial. Neste sentido, varias nanoestruturas baseadas na combinacao de atomos e
moléculas interagindo com os CNTs foram pesquisadas, até que em 1998 foram produzi-
dos pela primeira vez estruturas hibridas formadas por nanotubos de carbono de parede

tnica (SWCNTSs) preenchidos por fulerenos Cgo, conhecidos na literatura como peapods

A partir desta data as pesquisas cientificas envolvendo os peapods cresceram sig-
nificativamente, principalmente no que diz respeito ao desenvolvimento de novos métodos
de sintese, funcionalizagao e estudo de suas propriedades, devido ao fato de reunirem im-
portantes caracteristicas dos CNTs e fulerenos num tnico sistema. Trabalhos experimen-
tais tém informado a capacidade destas estruturas de interagir com luz [4], de apresentar
propriedades magnéticas [5], capacidade para armazenar hidrogénio [6] e serem utilizados
como transistores de efeitos de campo [7], com eficiéncia superior quando comparados aos
SWCNTs, o que justifica sua enorme aplicabilidade no meio cientifico. Existem também
diversos trabalhos tedricos que colaboram e/ou reforgam estas pesquisas, mostrando a

estabilidade destas estruturas [8, 9] e sua dopagen com outros elementos [10, 11, 12, 13].

Uma outra forma de funcionalizar os peapods seria através da aplicacao de
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pressao e existem alguns trabalhos que informam sua estabilidade sob compressao axial
[14] e outros que examinam as mudangas de fases em bundles de peapods sob pressao

hidrostética [15].

Em virtude dos trabalhos ja comentados referentes ao estudo dos peapods, e
tendo em vista que nao encontramos na literatura nenhum trabalho tedrico referente as
propriedades estruturais e eletronicas destes sistemas em bundles sob pressao hidrostatica,
ficamos motivados a realizar esta pesquisa, uma vez que a aplicacao destas estruturas
em nanodispositivos eletronicos, nanomecanicos e nanosensores sera de fundamental im-

portancia para a industria de nanomaterias no futuro.
Para realizar esta tarefa dividimos nosso trabalho em quatro partes:

No capitulo 2 apresentamos uma revisao das propriedades do carbono e de

seus alotropos, dando énfase as caracteristicas e aplicagoes dos nanotubos de carbono.

No capitulo 3 descrevemos a teoria utilizada nesta dissertacao para efetuar as

simulagoes necessarias ao desenvolvimento do trabalho.

No capitulo 4 apresentamos os resultados obtidos através da abordagem de
primeiros principios para os bundles de peapods de carbono sob pressao hidrostatica e
a influéncia deste fator na mudanca das propriedades eletronicas e estruturais destes

materiais.

Finalmente, no capitulo 5, apresentamos as conclusoes sobre os resultados

obtidos.
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2 Estrutura e Propriedade dos Nanotubos

de Carbono

2.1 Atomo de Carbono

A palavra Carbono, nome dado por Lavoisier em 1789, vem do latim carbone
(carvao), sendo este elemento um dos mais verséteis da natureza, podendo ser encontrado
tanto em materiais inorganicos como organicos. O elemento carbono é o sexto na tabela
periédica no topo da coluna IV, ao lado do qual encontram-se o boro e o nitrogénio. O
atomo de carbono possui 6 elétrons (Z = 6) e a estrutura eletronica do estado fundamental
é 152 252 2p?. No orbital 1s? encontramos os elétrons fortemente ligados ao nicleo e que
praticamente nao participam das ligacoes quimicas, chamados elétrons de caroco. Os 4
elétrons restantes ocupam os orbitais atomicos 2s? 2p? e sao denominados elétrons de
valéncia. Como a diferenca de energia entre o nivel superior 2p e inferior 2s no carbono é
pequena comparada com a energia de ligacao quimica, as funcoes de onda eletronicas para
os ultimos quatro elétrons podem facilmente misturar-se umas com as outras mudando,
portanto, a ocupacao dos orbitais 2s e 2p. A combinacao destes orbitais atomicos é
chamada hibridizacao ou hibridagao e é exatamente este fenomeno que permite a formagao

das mais variadas estruturas de carbono (grafite, diamante, fulerenos e etc.).

Devemos destacar ainda que existem trés possiveis hibridizagoes para o dtomo
de carbono, a saber: sp, sp? e sp®. A hibridizacao sp é formada pela mistura de um
orbital s e um orbital p. Caracteriza-se por ser linear e apresentar angulo de ligacao igual
a 180°, conforme a Figura 2.1(a). A sp?, por sua vez, é formada por um orbital s e dois
orbitais p e também estd contida num plano, mas o angulo entre as ligacoes ¢ de 120°
(dai chamé-la trigonal plana, Figura 2.1(b)). Enfim, a hibridizacao sp® é tetraédrica e
formada pela combinacao de um orbital s com trés orbitais p, com um angulo de 109°28’,

(Figura 2.1(c)).
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Figura 2.1: Representacao esquemédtica das hibridizacoes sp, sp? e sp® do d4tomo de car-

bono [16].

Como ja comentado anteriormente, devido as propriedades conferidas pelo
fenomeno da hibridizacao o carbono pode ser encontrado em diversas formas alotrépicas,

como descreveremos a seguir.

2.2 Formas alotrépicas do carbono

Além das nanoespumas e do grafeno, que s6 foram descobertos em 2004, o
carbono possui cinco formas alotrépicas usuais. Sao elas: o carbono amorfo, grafite,
diamante, fulerenos e nanotubos. As propriedades, morfologia e caracteristicas destes
compostos sao completamente diferentes e podem ser explicadas em termos do modo em

que os atomos de carbono estao ligados entre si na estrutura.

2.2.1 Grafite

O grafite é a forma alotréopica mais estavel do carbono em temperatura am-
biente e a pressao atmosférica. Sua estrutura cristalina consiste de atomos de carbono
ligados formando uma rede hexagonal planar, cada uma dessas empilhada sobre as outras,
formando assim uma estrutura tridimensional. No grafite pirolitico (HOPG), cada dois
planos adjacentes se encontram deslocados de forma que um atomo do primeiro plano
encontra-se no centro do hexdgono do segundo plano (Figura 2.2). Dentro de cada folha
de grafite, cada atomo de carbono se liga a outros trés vizinhos através de ligagoes com
hibridizacao sp?, formando ligacoes o fortes de comprimento 1,42 A. Entre os planos pa-

ralelos, as ligagdes sao fracas do tipo 7 (interagoes de Van der Waals), de comprimento



2.2 Formas alotrépicas do carbono 21

3,35 A. O grafite apresenta cardter semimetélico e é um razodvel condutor de eletricidade

devido a mobilidade dos elétrons nas fracas ligagoes.
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Figura 2.2: Estrutura cristalina do grafite: (a) vista superior e (b) vista lateral

2.2.2 Diamante

Sob pressoes elevadas, o carbono adota a forma alotropica de diamante, na
qual cada atomo de carbono forma fortes ligagoes simples (C-C) com quatro outros atomos
de carbono dispostos tetraedricamente em angulos de 109,5%, com hibridizacao sp?, cons-
tituindo uma rede tridimensional, como podemos observar na Figura 2.3 . A distancia
entre os &tomos de carbono é de 1,54 A, sendo que, com essa estrutura, o diamante é
junto com o nitreto de boro cibico (¢-BN) e o grafeno, uma das substancias mais duras
conhecidas na natureza. Além disso, o diamante é um material isolante com um gap da
ordem de 5,4 eV e reatividade quimica muito menor do que a do grafite, apresentando

uma elevada condutividade térmica.

2.2.3 Carbono Amorfo

Uma outra fase muito conhecida do carbono é a amorfa, caracterizada pela
falta de ordem de longo alcance na estrutura cristalina, com atomos em véarias coordena-

das, como ilustrado na Figura 2.4. Os materiais amorfos sao de interesse tecnoldgico e
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(a) (b)

Figura 2.3: (a) Estrutura cristalina do diamante e (b) sua forma industrializada [17].

industrial, como em células de combustivel e pigmentos, embora existam dificuldades no
estudo tedrico desses sistemas, o que justifica os esforcos para se conhecer as estruturas e

propriedades dos mesmos.

Figura 2.4: Imagem da estrutura atomica aleatéria do carbono amorfo.

Até a década de 80 acreditava-se que o diamante e o grafite fossem as tnicas
formas alotropicas do carbono com estrutura bem definida. Porém, novos alétropos do
carbono com propriedades novas foram descobertos nos tultimas anos, dentre os quais
destacam-se os fulerenos e os nanotubos de carbono descobertos no século XX, e as na-

noespumas e o grafeno sintetizados em pleno século XXI.

2.2.4 Fulerenos

No decorrer do ano de 1985, Harold W. Kroto, Robert F. Curl e Richard
E. Smalley [1], descobriram uma nova forma alotrépica do carbono. De acordo com a

literatura, os trés procuravam simular as condi¢oes de nucleacao dos dtomos de carbono
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nas estrelas gigantes vermelhas e verificar ser verdadeira a hipétese segundo a qual estes
astros eram as fontes das moléculas de carbono de cadeias longas presentes no meio
interestelar. O experimento realizado, conhecido como técnica de vaporizacao por laser,
consistiu na vaporizagao de discos de grafite em rotacao, mediante aquecimento pontual
pela iluminacao com laser de alta energia, numa atmosfera de hélio. Os clusters de carbono
resultante desta operagao foram resfriados, fotoionizados, e detectados num espectrometro
de massa de tempo de voo. Foram detectados aglomerados de carbono com quantidade

variada de atomos.

Estes clusters de carbono foram rotulados de fulerenos em homenagem a um
dos maiores arquitetos do século XX, o norte-americano Buckminster Fuller [18], que
idealizou, entre outras coisas, o mais famoso domo geodésico do mundo (a homenagem
foi concedida porque as macro-moléculas encontradas tinham formas similares aos domos
projetados pelo famoso pensador). Esta experiéncia e a interpretacao das propriedades

destas novas estruturas rendeu aos cientistas o Prémio Nobel de Quimica em 1996.

Do ponto de vista geométrico os fulerenos podem ser pensados como gaiolas
ou poliedros regulares formados pela combinacao de pentdgonos e hexdgonos. Do ponto
de vista quimico, os fulerenos sao uma vasta familia de nanomoléculas superaromaticas
contendo carbonos hibridizados sp?, mas nao de uma forma linear como no grafite, e sim
de uma forma distorcida, sendo que os carbonos se inclinam sobre si mesmos e formam

uma estrutura fechada.

O fulereno mais conhecido e estudado é o Cgy, que contém 60 atomos de
carbono assemelhando-se a uma bola de futebol, com 20 hexagonos, 12 pentagonos e
diametro aproximado de 7 A [1]. Nesta molécula o comprimento de uma ligagdo nos
pentdgonos é 1,45 A, e entre dois hexdgonos é de 1,42 A. A hibridizacdo é principalmente
sp? porque cada carbono faz trés ligacoes, uma dupla e duas simples, mas devido a
curvatura ha contribuicao dos orbitais sp3. A diferenca de energia entre o orbital molecular
mais alto ocupado (HOMO) e o orbital molecular mais baixo desocupado (LUMO) no Cg
¢é de aproximadamente 1,68 eV e sua simetria exige que os orbitais HOMO sejam 5 vezes

degenerados e os orbitais LUMO sejam trés vezes degenerados.

Na Figura 2.5 temos outras formas de fulerenos, formadas por diferentes quan-

tidades de &tomos de carbono, como o fulereno Cyp, que apresenta somente 12 pentiagonos
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e nenhum hexagono.
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Figura 2.5: Estrutura cristalina dos fulerenos (a) Ca, (b) Cgo € (c) Cigo-

Atualmente os fulerenos sao considerados a terceira forma mais estdavel do car-
bono, depois do diamante e do grafite e existe um grande interesse em estudar possiveis
atividades biolégicas destas moléculas com o objetivo de usa-las no campo da biomedi-
cina. Apesar de serem altamente soluveis em benzeno, tolueno e 1, 2, 4 - triclorobenzeno,
os fulerenos sao, em geral, insoltiveis nos mais conhecidos solventes biologicamente com-
pativeis. Sendo assim, torna-se necessario fazer modificagoes quimicas ou funcionaliza-los
a fim de adquirir a solubilidade desejada [19, 20]. Fulerenos funcionalizados com alguns
grupos quimicos podem ser utilizados como inibidores enziméticos ou atuar no processo
de clivagem do DNA quando induzidos por baixa luminosidade [21]. Podem ainda inibir
os sitios ativos de proteases especificas do virus HIV, diminuindo seu ciclo reprodutivo
através de uma reducao drastica da superficie hidrofébica desta enzima ao ligar-se ao
fulereno [22]. Mesmo quando hé células infectadas, podem ter uma atividade antiviral
reduzindo a infec¢ao interagindo diretamente com o virus [23]. Ainda atuam como um
bom agente anti-microbiano intercalando e desestruturando as membranas celulares das

bactérias [24].

Com relacao as propriedades mecanicas, os fulerenos também tém atraido a
atencao da comunidade cientifica. Estudos tedricos destes materiais predizem uma rigidez
excepcional [25], capacidade ao suporte de carga [26] e possibilidade de formar sélidos mais
duros que o diamante [27]. Trabalhos experimentais tém reportado que as moléculas Cp
na estrutura fcc sao extremamente estéveis a pressoes hidrostéticas acima de 20 GPa [28],

com outros estudos apontando a possibilidade de uma transicao de fase de uma estrutura
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cristalina fcc para uma estrutura hep sob pressao uniaxial acima de 2.7 GPa [29]. Em
virtude destas e muitas outras propriedades apresentadas por estas moléculas, serd sempre
muito util e interessante o estudo de fulerenos interagindo com outros sistemas, tal como

serd apresentado nesta dissertacao.

2.2.5 Grafeno

O grafeno é a parte bidimensional do grafite, formado por um tnico plano de
atomos de carbono que estao unidos por ligagoes o provenientes de orbitais hibridos tipo
sp?, conforme mostra a Figura 2.6. Do ponto de vista tedrico, este sistema ¢ bem conhe-
cido porque o mesmo serve de base para o estudo estrutural e eletronico do grafite, dos
fulerenos e dos nanotubos de carbono. Porém, os estudiosos argumentavam que uma folha
de grafeno jamais poderia ser isolada experimentalmente, devido sua alta instabilidade
mecanica gerada pela presenca de ligagoes terminais abertas. Sendo assim, um grande
avanco na Fisica da Matéria Condensada foi conseguido quando, em 2004, K. Novoselov
e A. Geim [30] da Universidade de Manchester, obtiveram uma tunica folha de grafeno

sobre uma superficie de SiO,, apds esfoliagao mecanica do grafite.

Figura 2.6: Ilustracao de um fragmento do grafeno.

O grafeno apresenta propriedades eletronicas mais controlaveis que os nano-
tubos de carbono, e muitos projetam que uma eletronica baseada no carbono podera ser
implementada usando o grafeno. Uma grande evidéncia desta potencialidade foi a fa-

bricagao recente do mais fino transistor do mundo por Ponomarenko e colaboradores [31]
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utilizando o grafeno. O transistor de grafeno mede dez atomos de carbono de comprimento

e possui a espessurea de um 1inico atomo.

2.2.6 Nanoespumas de Carbono

As nanoespumas de carbono sao consideradas hoje em dia a quinta forma
alotrépica do carbono. Foram descobertas em 2004 por uma equipe de fisicos da Grécia,
Austrélia e Russia liderados por Andrei V. Rode [32]. Este sistema consiste de agrupa-
mentos de carbono interconectados de maneira aleatéria com diametros médios entre 6 e
9 nanometros, dispostos em uma estrutura em forma de teia. Foi observado que este novo
material apresenta a menor densidade ja relatada para um sdlido, baixa condutividade
elétrica, sendo também capaz de apresentar propriedades ferromagnéticas a temperatura

ambiente (Figura 2.7)

Figura 2.7: Imagem TEM de uma nanoespuma de carbono [17].

Segundo seus descobridores estas novas estruturas poderao ter aplicagoes me-

dicinais no combate a certas doengas e também na area da spintronica.

2.2.7 Nanotubos de Carbono

Em 1991, durante os estudos da superficie dos eletrodos de grafite utilizados
num equipamento de descarga elétrica para a sintese de fulerenos, Sumio Iijima [2] ob-
servou a existéncia de compostos formados de multiplas camadas de folhas de grafeno

enrolados de forma cilindrica, através da microscopia eletronica (Figura 2.8) [33]. Era a
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descoberta de uma nova familia de alétropos do carbono, inicialmente denominados no
jargao inglés como buckytubes e depois chamados de nanotubos de carbono (CNTs), devido
a sua morfologia tubular com dimensoes nanométricas. Dois anos depois da descoberta
destes nanotubos de multiplas camadas, MWCNTSs (multiwall carbon nanotubes), foram
sintetizados os nanotubos de camada tnica, os SWCNTSs (single-wall carbon nanotubes),
gerados de uma tnica folha de grafeno enrolada de forma cilindrica [34]. A Figura 2.9

apresenta uma visao geométrica destes dois tipos de nanotubos de carbono.

Figura 2.8: Imagens dos primeiros nanotubos obtidos por [ijima em um microscopio

eletronico de transmissao [33].

Figura 2.9: Representagdo geométrica dos nanotubos de carbono, (a) de camada multipla

(MWCNT) e (b) de camada tinica (SWCNT)

Devido & combinagao de sua dimensionalidade (grande razao comprimento/diametro),

estrutura e topologia, os nanotubos de carbono apresentam propriedades mecanicas e



2.2 Formas alotrépicas do carbono 28

eletronicas notaveis, como veremos a seguir.

(i) Propriedades Estruturais dos SWCNTs

Uma maneira simples e didatica de representar os SWCNTs, como ja comen-
tado, é considerar uma camada simples de grafite (grafeno) enrolada na forma de um
cilindro oco ou ainda fechada por hemisférios de fulerenos. Na Figura 2.10 temos uma

representacao grafica deste processo de formacao.

Figura 2.10: Representacao didatica da formacao de um nanotubo de camada tunica

(SWCNT) [16].

Uma vez que os SWCNTs podem ser considerados sistemas cristalinos, pode-se
definir um vetor que conecta dois sitios cristalograficamente equivalentes sobre a camada
do grafeno. Tal vetor é chamado de vetor quiral e sua direcao determinard como o plano
de atomos serd enrolado em torno do eixo do tubo. Na Figura 2.11 o vetor quiral é
definido pelo segmento OA e o sentido de O para A, sendo importante destacar que o

modulo deste vetor fornece o comprimento da circunferéncia associada a um nanotubo.

Seguindo a notagao do trabalho de R. Saito e colaboradores [35], podemos
escrever o vetor quiral C7h, em termos dos vetores de rede do grafeno aj e a3 (mostrados

na parte inferior do canto direito na Figura 2.11), ou seja:
C), = ndj + md (2.1)

onde, n e m s@o inteiros e 0 < |m| < n.

Na Figura 2.11 podemos observar que o vetor quiral pode ser escrito como

C}, = 643 + 3a3 com indices (6,3). E oportuno citar que o angulo entre os vetores aj e dj
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Figura 2.11: Célula unitéria de um nanotubo de carbono (6,3) com os principais vetores

de caracterizacao [36].

é 60° e que em termos das coordenadas x e y eles podem ser representados por:

L (V31 L (V31

a=|55]e e @=|-5,—5]a (2.2)

sendo o parametro de rede a definido como:
o = |di] = @3] = V3a._. (2.3)

onde a,_.=1,421 A é o comprimento da ligacio carbono-carbono no grafeno, sendo este

valor também utilizado para as ligagoes entre carbonos no nanotubo.

A partir da expressao para o vetor C} é possivel calcular o didmetro de um

nanotubo, que também é um parametro utilizado para caracterizar tais estruturas:

G avnE T mZ +m
N m a T

d, (2.4)

Podemos observar da equacao acima que o diametro do nanotubo é funcao
apenas dos numeros inteiros n e m. Assim, de acordo com valores atribuidos a estes

nimeros, tem-se diferentes nanotubos.

Além do diametro do tubo, hd uma outra grandeza de interesse associada com
o vetor quiral: é o angulo quiral. Este nada mais é que o angulo entre o vetor quiral e a
direcao translacional definida pelo vetor aj, como mostra a Figura 2.11. Este angulo pode

ser obtido facilmente da definicao de produto escalar da algebra linear. Matematicamente



2.2 Formas alotrépicas do carbono 30

podemos escrever:

C7h-cF1 B 2n +m
IChllal]  2vn2+m2 + nm

cosf = (2.5)

Tendo em vista as informacoes até aqui apresentadas, podemos distinguir trés

tipos de nanotubos de acordo com a dire¢ao em que sao enrolados, a saber:

e Nanotubos armchair: tém essa denominagao se n = m # 0 e possuem um angulo

quiral 6 = 30°.

e Nanotubos zigzag: neste caso os nanotubos possuem m = 0 e n # 0 e angulo quiral

6 =0°

e Nanotubos quiral: Os nanotubos sao tipo quiral se n # m # 0 e possuem um angulo

quiral 0° < 6 < 30°.

Estes tubos podem ser vistos esquematicamente na Figura 2.12:

Figura 2.12: Estrutura esquemadtica dos SWCNTs: (a) armchair (5,5), (b) zigzag (10,0)
e (c) quiral (10,6).

As informacgoes que temos nos permitem agora definir o vetor de translacao T
do nanotubo, cuja direcao é paralela ao eixo do tubo e perpendicular ao dh, unindo o
atomo de origem até o primeiro atomo cristalograficamente idéntico a ele. Tal vetor pode

ser escrito em termos de aj e a5 como:

T = t\d} + tad. (2.6)

Usando 6hf =0 e o fato de que t; e t, nao tenham divisores comuns, exceto
a unidade, obtemos expressoes para t; e to dadas por:

2m+n
1= € 1=

dr

2n+m
dp '

(2.7)
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onde dg é o maximo divisor comum de (2m + n) e (2n + m). Se introduzirmos d como

maximo divisor de m e n, entao dr pode ser definido da seguinte maneira:

d se n —m nao for multiplo de 3d
dgr = (2.8)
3d se n —m for multiplo de 3d
A célula unitaria do nanotubo é definida entdo como sendo o retangulo O-B-
B'-A na Figura 2.11, definido pelos vetores Te Cl,. Também é importante destacar que o
modulo do vetor de translagao corresponde fisicamente ao comprimento do tubo, podendo
Ser expresso por:
V3 éh

= (2.9)

T

Uma informacao muitas vezes util que pode ser obtida com o emprego dos
vetores aqui definidos é o nimero de hexagonos por célula unitaria, Ny, isto é, a relacao
entre a area da célula unitaria, definida pelos vetores quiral e de translagao, e a area do

hexagono, definida pelos vetores da base. Matematicamente podemos escrever:

Ch X T‘ 9
2 2

Nhex:ﬁ:—(n —i—nm—i—m) (210)

|a1 X 0,2| dR
Uma vez que definimos os principais parametros de caracterizagao e conhece-
mos os vetores base que formam a rede direta dos nanotubos, estamos preparados para
obter os vetores base que formam a sua rede reciproca e entao definir a primeira zona de
Brillouin (ZB), sendo este parametro fundamental quando se trata de determinar a estru-
tura eletronica e aplicagoes destes materiais. Para realizar tal tarefa, vamos inicialmente

definir os vetores da rede reciproca do grafeno b} e b; que podem ser estabelecidos a partir

dos vetores a; e a3 da rede real (expressoes vistas anteriormente) por meio da relagao:
@, - b; = 210 (2.11)

onde 0;; ¢ a delta de Kronecker.

A partir da relagao anterior podemos expressar os vetores da rede reciproca

da seguinte maneira:

- 4t 1+ 3= - At 1+ 3=
bh=——(=1+—3j) € bp=—F—+(=i——7 2.12
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Na Figura 2.13 podemos visualizar as redes real e reciproca do grafeno. E
importante notar a diferenca de 90° entre a orientacao dos hexdgonos no espaco real

(Figura 2.13 (a)) e no espago reciproco (Figura 2.13 (b)).

:

Figura 2.13: (a) Célula unitaria e (b) zona de Brillouin do grafeno, definidas pelo losango

pontilhado e pelo hexdgono em laranja, respectivamente [35].

A primeira zona de Brillouin do grafeno é definida pelo hexdgono sombreado
na Figura 2.13 (b), onde sdo mostrados trés pontos de alta simetria do espago reciproco,
ou seja, os pontos I', K e M localizados no centro, no vértice e no centro da aresta do

hexagono, respectivamente.

Uma vez que definimos os vetores da rede reciproca do grafeno, podemos agora
mapear a rede reciproca do nanotubo através dos vetores base K e 152, obtidos da relacao
J;’;- . I?j = 27 d;;, onde J;’; sao os vetores base da rede direta, C7h e T para 1 = 1 e 2
respectivamente, e K ; sao os vetores base da rede reciproca. Os vetores K e Ko podem

entao ser escritos como:

K1 = N(—thl + tlbg) e K2 = N(mbl - nb2), (213)
onde b: e b; sao os vetores da rede reciproca definidos anteriormente. A Figura 2.14 mostra

a rede reciproca de um nanotubo (6,3) cuja célula unitdria foi mostrada anteriormente na

Figura 2.11.

—

A partir da relagao C7h . Ia =T. K5 = 27 obtemos os mdédulos dos vetores Ia
e Kg, ou seja:
2w

S 2 S
Ki|=— e |Ky|=—= 2.14
Ril=g o IRl=2 (2.14)
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Figura 2.14: Espago reciproco para o nanotubo (6,3) onde se observa os vetores K 1€ 132
e as linhas de corte que formam a zona de Brillouin. As linhas pontilhadas representam

as direcoes do vetor K para os nanotubos armchair e zigzag [36].

onde d; é o diametro do nanotubo.

Devido & condigao de contorno ¥(0) = U(C,), para as fungdes de onda (de
elétrons ou fonons) ao longo da circunferéncia, e a dimensao nanométrica do tubo, observa-
se a quantizagao do vetor de onda k na direcao circunferencial K. Este fato é justamente
o ponto chave para se explicar as incriveis propriedades eletronicas observadas nos nano-

tubos de carbono.
(ii) Propriedades Eletronicas dos SWCNTs

O grafeno é o modelo inicial mais simples a partir do qual podemos com-
preender muitos dos incriveis fendmenos que ocorrem nos nanotubos de carbono. Esta
estrutura pode ser considerada como ponto de partida tanto para a determinacao es-
trutural (como descrevemos na se¢do anteior), quanto para o estudo das propriedades

eletronicas, mecanicas e térmicas dos SWCNTs.

A folha de grafeno é um semicondutor de gap nulo (semimetal), onde a es-
trutura eletronica proxima a energia de Fermi é dada por uma banda preenchida m e
uma banda vazia 7*. Usando o teorema de Bloch para impor condigoes de contorno nas
fungoes de onda atomicas e resolvendo a equagao de autovalores de Schrodinger para o

grafeno através do método de Hiickel [35] obtemos que a energia em duas dimensoes serd
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da forma:

E,p =E,+ 70\/1 + 4 cos? (ky%) + 4 cos (k@%) cos (k‘x (2.15)

L)

2v/3

onde k, e k, sao os vetores de onda permitidos na primeira zona de Brillouin.
Nesta equacao Fy é a energia referente aos niveis 2p dos atomos de carbono.

O termo de hopping vy corresponde a energia cinética de um elétron transferido de um

orbital para outro, sendo um parametro do modelo que deve ser ajustado com base em

resultados experimentais ou calculos de primeiros principios, apresentando o mesmo valor

para todos os atomos, ja que a estrutura nao apresenta diferencas entre as ligagoes C-C.

Baseado neste modelo, na Figura 2.15 temos a relagao de dispersao tridimen-
sional para o grafeno em relacao as diregoes Ex e Ey, bem como a projecao desta relacao

de dispersao nas diregoes I'MK.

Figura 2.15: (a) Relacao de dispersao tridimensional do grafeno na primeira zona de
Brillouin e (b) a projegao das linhas de alta simetria ao longo do plano bidimensional

135).

Ainda nesta figura (Figura 2.15) observamos a existéncia do cruzamento de

bandas no ponto K, o que explica o fato do grafeno ser um semicondutor de gap nulo.

Em primeira aproximacao, a estrutura eletronica do nanotubo pode ser obtida
a partir destas consideragoes, tendo em vista que o nimero de estados permitidos para

um SWCNT pode ser analisado dentro da primeira ZB do grafeno.
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Sendo assim, um modo facil de obter as relacoes de dispersao dos nanotubos
de alta simetria (armchair e zigzag), seria encontrar as condicoes ciclicas de contorno
[37] (que ocorrem em direcoes diferentes para os dois tubos) e substitui-las na relacao de

dispersao do grafeno.

Para os nanotubos armchair, a condi¢ao ciclica de contorno ocorre na dire¢ao

k.. Como n = m para todos estes nanotubos, entao:

kin.Ch, = |ky| |Cla| cos 0 (2.16)

Utilizando a relacao fornecida pelo Teorema de Bloch (E .G, = 27q), obtemos

os valores de k, para estes tubos, ou seja:

2mq
nv3a

ol = (2.17)

Para os nanotubos zigzag (m = 0), as condigoes ciclicas de contorno ocorrem

na diregao de k, e utilizando o mesmo raciocinio, obtemos:

- 2mq

Ky (2.18)

na

Substituindo os valores de 152 dados pelas equacoes 2.17 e 2.18 na relacao de
dispersao para o grafeno, podemos derivar as relagoes de dispersao para os nanotubos de

alta simetria:

e armchair

. k k
Ey,p — Ef}f)mc’w" = j:%\/l + 4 cos? (;) + 4 cos (%) cos (?a) (2.19)

onde -7 <ka<meq=1,..2n

® 7igzag

’ 3k
Eop — E757" = 49, | 1 + 4 cos? (%) + 4 cos (\/_2 a) coS <@> (2.20)

onde _—\/g < ka < % eq=1,.2n.

Nas equagoes 2.19 e 2.20 consideramos a energia dos orbitais 2p igual a zero.

Da mesma forma que para o grafeno, o termo de hopping (7o) é o mesmo para todos os
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Figura 2.16: Estrutura de bandas dos nanotubos (5,5) e (8,0).

atomos de carbono. A Figura 2.16 mostra a relacao de dispersao para os nanotubos (5,5)

e (8,0) ao longo da direcao I'-X (Figura 2.13 b)), com base neste modelo tedrico.

Como é mostrado na Figura 2.14, a zona de Brillouin do nanotubo é formada
por linhas discretas que representam os vetores de onda permitidos. Quando um destes
vetores de onda passa pelo vértice de um hexagono, ou seja, pelo ponto K da rede reciproca
do grafeno, o nanotubo é metdlico (condutor), uma vez que as bandas de valéncia e de
conducao do grafeno se tocam nesse ponto. Caso contrario, ou seja, quando nao ha linhas
de corte passando pelo ponto K, o nanotubo é semicondutor. Estas afirmacoes podem ser

visualizadas na Figura 2.17

Baseado neste raciocinio é possivel mostrar que geometricamente 2/3 dos na-

notubos sao semicondutores e 1/3 sdo metalicos, como ilustrado na Figura 2.18

Matematicamente é possivel demonstrar que a condi¢ao para um nanotubo ser
metalico é dada por: 2n + m = 3p ou, equivalentemente n - m = 3p, onde p é um ntimero
inteiro. Estas relagdes mostram que todos os nanotubos armchair (n,n) sdo metdalicos
e que os zigzag (n,0) serdo metélicos sempre que n for multiplo de 3. Este resultado,
entretanto, s6 é exato para nanotubos de diametro grande. Para nanotubos de diametros

pequenos (d; < 1,2 nm), efeitos de curvatura geram modifica¢oes na estrutura.
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Figura 2.17: Trés configuracoes diferentes de linhas de corte nas proximidades do ponto K.
A primeira configuracao (da esquerda para a direita) corresponde ao caso dos nanotubos
metalicos e as duas ultimas, correspondem a nanotubos semicondutores do tipo S1 e S2,

respectivamente [38].

zig-zag

armchair

& semicondutor ) metalico

Figura 2.18: Resumo das propriedades condutoras para alguns nanotubos. Podemos
observar que 1/3 dos nanotubos sao metélicos e 2/3 sao semicondutores conforme previsoes

tedricas [39].

(iii) Propriedades Mecéanicas e Térmicas dos SWCNTs

Devido a ligacao C-C presente no grafite, esse material quando considerado os
seus planos de grafeno é um dos mais duros da natureza [40]. Desta forma, os CNTs por
serem formados por folhas de grafeno, sao também fortes candidatos a materiais fortes e

rigidos, em termos de tensao aplicada e médulo elastico. As previsoes tedricas com relagao
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as propriedades mecanicas foram confirmadas em laboratorio [41], e observou-se que eles
sao cinquenta vezes mais rigidos que o ago, podendo ser torcidos e dobrados sem que haja
rompimento [42]. Isto possibilita que grandes quantidades de CNTs possam ser utilizadas
para construcoes de fios longos, resistentes, fortes e ultra-leves para veiculos espaciais,
para sustentacao de pontes, reforco em estruturas de edificios a prova de terremotos e
também como revestimentos de estruturas mecanicas fortemente tensionadas como avioes,
carros de corrida, cabos de elevadores, etc [43]. Outra propriedade interessante destas
estruturas ¢ a sua baixa densidade (1,3 g/cm?) que os tornam bastante leves quando
comparados a outros materiais [44], sendo portanto, tteis para fabricacdo de roupas e

materiais esportivos, coletes balisticos e até elevadores espaciais [45].

Além das propriedades mecanicas e eletronicas, os nanotubos de carbono exi-
bem uma extraordinédria condutividade térmica ao longo do eixo e um razodavel isolamento
através da lateral [44]. Uma prova desta afirmagao foi a demonstracao experimental que
um SWCNT isolado apresenta a maior condutividade térmica ja observada para um ma-
terial [33]. Em virtude disto, estas estruturas tém sido utilizadas para melhorar as pro-
priedades térmicas de poliestirenos [41], sendo reportado que a adigao de ~ 0,01 % em
massa de nanotubos a matrizes de poliestirenos podem aumentar a condutividade térmica
do material em até 10 ordens de grandeza [46]. Por fim, deve-se ressaltar que embora as
expectativas com relacao as propriedades dos nanotubos de carbono sejam altas, as prin-
cipais dificuldades refere-se aos processos de sintese, purificacao e manipulacao, no sentido
de se conseguir isolar quantidades suficientes de nanotubos de alta pureza e com qualidade

estrutural que possam ser produzidas em larga escala para producao industrial.

2.3 Sintese dos CNT's

Para termos acesso a todas as propriedades dos nanotubos de carbono, pre-
cisamos dispor de métodos ou técnicas para produzi-los de forma controlada e eficiente.
Dentre os métodos usados atualmente os que apresentam resultados mais promissores sao:

descarga por arco voltaico, ablacao por laser e deposicao de vapor quimico.

O método de Descarga por Arco Elétrico, inicialmente utilizado para produzir

fulerenos, é o mais comum e possivelmente a forma mais facil de se obter nanotubos. Tal
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técnica baseia-se na sublimacao do carbono contido em um eletrodo positivo devido as
altas temperaturas causadas pela descarga em uma camara resfriada a agua contendo um
gas inerte a baixa pressao. O método de descarga por arco produz tanto SWCNTs quanto

MWCNTs e foi usado por lijima na obténgao dos primeiros nanotubos registrados [33].

No processo de Ablacao a Laser o carbono é vaporizado pela irradiacao de um
laser na superficie de um disco de grafite em um fluxo de gas inerte presente na camara. Os
nanotubos desenvolvem-se aderidos as superficies resfriadas da camara quando o carbono
vaporizado condensa. Tal técnica produz tanto nanotubos de paredes simples quanto
nanotubos de paredes multiplas e é similar ao método de descarga por arco elétrico, ja
que ambos utilizam o mesmo gas como atmosfera para o crescimento dos nanotubos e
a mesma mistura de metais de transicao como catalisadores. Por fim deve-se ressaltar
que é a técnica mais cara, entretanto consegue produzir SWCNTs com um controle mais

preciso do diametro.

A técnica Deposigao de Vapor Quimico é a mais antiga (desenvolvida em 1959)
e a mais barata, mas somente foi usada para sintetizar nanotubos de carbono em 1993. O
processo de crescimento envolve a reagao de decomposi¢ao de um vapor ou gas precursor
contendo atomos de carbono, geralmente um hidrocarboneto, na presenca de um catali-
zador metalico (metais de transigao, tais como Fe, Ni e Co). Os nanotubos crescem com
o diametro determinado pelo tamanho da nanoparticula catalisadora devido a presenca

de uma atmosfera gasosa contendo carbono.

Em sintese, podemos afirmar que todos os trés processos usam os mesmos
ingredientes, porém de maneiras diferentes: Uma fonte de carbono, que pode ser tanto
solida como gasosa, um método para aquecer o carbono que serd liberado da fonte e torna-
lo disponivel para o crescimento dos nanotubos, e um material catalizador para iniciar
o processo do crescimento (o método de descarga por arco s6 necessita de catalizador

quando for produzir nanotubos de parede simples).
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2.4 Alteracao das Propriedades Eletronicas de siste-

mas formados por CNTs

Como ja foi comentado, os nanotubos de carbono apresentam-se como ma-
teriais para possiveis aplicagoes tecnolégicas, tendo em vista sua capacidade de interagir
com os mais diversos tipos de sistemas moleculares e serem sensiveis a presenca de di-
versas moléculas. Entretanto, quase todas as aplicacoes dessas nanoestruturas requerem
modificagdes quimicas a fim de controlar ou mudar suas propriedades. A interacao dos
nanotubos com as espécies dopantes pode ser nao-covalente (sistemas que interagem fra-
camente) e covalente (sistemas que interagem fortemente com os nanotubos de carbono
gerando modificagoes significativas nas suas propriedades). H4 trés principais formas de
dopagem: dopagens exoédricas (intercalacao), dopagens endoédricas (encapsulamento) e

dopagens substitucionais.

A dopagem substitucional ocorre quando atomos de carbono sao removidos da
parede dos CNTs e substituidos por outros dtomos tais como B, N, Si e até mesmo P [47].
Em geral, os atomos substituidos comportam-se da mesma forma que o carbono no que
diz respeito a hibridizacao, a fim de garantir a estabilidade da estrutura, mas induzem

propriedades completamente diferentes em relacao a estrutura eletronica original.

A dopagem exoédrica ou intercalagao acontece quando atomos ou moléculas
sao colocados entre os CN'T's quando estes se encontram agrupados em bundles. Trabalhos
experimentais e tedricos tém mostrado a capacidade dos feixes de SWCNTs de interagir
com metais alcalinos [48, 49|, moléculas gasosas [50], poluentes [51, 52] e até mesmo

moléculas organicas [53, 54].

Por fim, a dopagem endoédrica ocorre quando compostos sao introduzidos
dentro das cavidades das nanoestruturas. Nos CNTs, a descoberta da propriedade de
capilaridade dos tubos desencadeou uma nova area de pesquisa, sendo possivel encapsular

moléculas, atomos e até estruturas cristalinas 1D no interior dos nanotubos.

Foi dentro desta perspectiva que em 1998 Smith e colaboradores [3] fizeram a
primeira observacao experimental de fulerenos encapsulados em nanotubos de carbono,
denominados na literatura a partir de entao como peapods, durante a purificacao e tra-

tamento térmico de SWCNTs sintetizados pela técnica de ablagao a laser. Esta nova
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classe de nanoestruturas é comumente designada por C;,@(n,m), onde C, indica o tipo de
fulereno analizado (geralmente o Cgo) e (n,m) sdo os indices de Hamada utilizados para
caracterizar os nanotubos. A partir do ano 2000 quando a produ¢ao em massa dos peapods
passou a ser satifatoriamente realizada, diversos trabalhos tedricos e experimentais foram

realizados para investigar as propriedades destes sistemas.

Por exemplo, experimentais [55] informaram mudangas na resistividade elétrica
e condutividade térmica dos nanotubos preenchidos com moléculas Cgg devido a um au-
mento da quantidade de fonons no sistema. Ainda nesta linha, medidas éticas [56] foram
realizadas para verificar as propriedades eletronicas, o grau de pureza das amostras e a
proporcao de preenchimento dos fulerenos em nanotubos pré-selecionados. Considerando
as propriedades eletronicas e dticas T. Pichler e colaboradores [57] informaram que a
forma global das respostas dos SWCNTs e dos peapods é muito similar, mas com uma

diferenca distinta na estrutura fina.

Viérios estudos teodricos foram também realizados. O método de Monte Carlos
foi usado por M. Hodak e L. A. Girifalco [58] para estudar a capacidade térmica e os
arranjos internos de peapods Cg@(10,10) e Cg@(15,15). Em um outro artigo [59], os
mesmos autores estudaram a energia minima das configuracgoes das moléculas de Cgy den-
tro de SWCNTs. Além do Cgg, outros fulerenos foram investigados através de simulacoes
de dinamica molecular [60], demonstrando-se que o arranjo interno destas moléculas den-
tro dos tubos depende do tipo de fulereno e da quiralidade do SWCNT analizado. O
mecanismo de formagao dos peapods também foi investigado [61], sendo observado que
a criacao de um defeito na parede do tubo pode tornar o efeito do encapsulamento dos

fulerenos mais eficiente.

Além dos trabalhos citados acima que estudam o arranjo interno e as propri-
edades dos fulerenos dentro dos nanotubos de carbono, existem também trabalhos que
estudam a interagao dos peapods com outros elementos. Sendo assim tem sido reportado

peapods interagindo com metais [62, 63, 64], oxigénio [65] e até moléculas organicas [66].

Uma outra forma de funcionalizacao destas estruturas é através da aplicacao
de pressao, sendo que Kawasaki e colaboradores [67] investigaram através de difracao de
raio-X as propriedades estruturais de uma amostra de Cgo@SWCNT sob pressao de até

25 GPa. Foi observado que a distancia entre os fulerenos diminui com a pressao aplicada
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de 0.956 nm em 0.1 MPa a 0.845 nm em 25 GPa, este fato segundo os autores do pro-
jeto, indica que é possivel ocorrer a polimerizacao das moléculas Cgg dentro dos tubos
a temperatura ambiente. Ainda nesta linha, Chorro [68] e colaboradores demonstraram
que as reacoes quimicas que levam a polimerizacao das moléculas de Cgy dentro dos na-
notubos sao ativadas termicamente, sendo possivel a construcao de um cristal polimérico

unidimensional dentro dos tubos sob baixas pressoes e através do controle da temperatura.

A. N. Sohi e R. Naghdabadi [69] utilizando o modelo de camada elastica
continua analizaram a estabilidade de peapods Cgo@(10,10) isolados, sob pressao hidrostatica
e concluiram que a pressao hidrostatica critica é menor nos peapods do que no nanotubo
de carbono correspondente e depende da distancia dos fulerenos dentro dos tubos. Estes
dois pesquisadores ainda investigaram a estabilidade axial dos mesmos peapods [14] cita-
dos acima, e concluiram que a rigidez axial pode ser controlada através da aplicacao de

pressao hidrostatica nas paredes destes sistemas.

Tendo em vista o que foi exposto até o presente momento, a motivacao do nosso
trabalho estd baseada nas propriedades fisicas tinicas e nas potenciais aplicagdes que tém
sido propostas para peapods de carbono, tais como nanocanos [70], sensores quimicos
[71], recipientes de pressao em nanoescala e autoclaves (aparelho utilizado para esterilizar
artigos através do calor himido sob pressao) [72]. A maioria destas aplicagoes envolvem
carregamento mecanico e consequentemente a necessidade de avaliacao das propriedades

elasticas e estruturais dos peapods isolados ou em bundles.
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3 Fundamentacao Tedrica

3.1 Introducao

Simulagoes precisas das propriedades dos sélidos e moléculas reais requerem
uma excelente representacao do comportamento dos componentes de tais sistemas, para

que as predigoes possam ser feitas com razodvel nivel de confianca.

E importante ressaltar que nas ultimas décadas, tem-se utilizado os métodos
computacionais aplicados a mecanica quantica com o intuito de resolver a equacao de
Schrodinger para um sistema com um numero razoavel de particulas, fazendo-se uso de
algumas aproximacoes. Algumas destas aproximacoes, que sao utilizadas no programa
SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousand of Atoms) [73, T4]
para a realizacao dos calculos desta Dissertacao, serao brevemente discutidos ao longo

deste capitulo.

3.2 A Equacao de Schrodinger para Sistemas de mui-

tos corpos

Através da resolucao da equacao de Schrodinger e obtencao da funcao de
onda correspondente (7 ﬁ), podemos determinar o estado de um sistema, conhecer as
propriedades fisicas e quimicas e entao deduzir os valores esperados de grandezas fisicas
relevantes para a sua caracterizagao. Tal funcdo de onda é obtida através da solugao
da equacao de Schrodinger independente do tempo, cuja forma é dada pela seguinte

expressao:

A

H(7, R)®(F, R) = E®(F, R) (3.1)

sendo que 7 representa as posigoes dos elétrons, R as posi¢oes dos nucleos do sistema em

estudo e H(7, R) é o operador hamiltoniano cuja expressao, em unidades atomicas é dada
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por:

—

N 2 , 52
H<F>R>=Z%+%Z%+Z%+%Zﬁ—ZL (3.2)
ij

% kit | Rp — Ry i i ‘Rk_ri

onde, M, é a massa do nucleo k, Z;, e Zy a carga dos ntcleos k e k', respectivamente.
Podemos ainda reescrever a equacgao 3.2 em uma forma mais simplificada, obedecendo a

sequencia dos termos apresentados anteriormente:

~

H(F R) = Tp(R) + Vin(B) + To(F) + Vie(7) + Vi (7, B) (3.3)

— —

com T, (R) o operador de energia cinética nuclear, V,,,(R) o operador de energia potencial
repulsiva ntcleo-nticleo, T, (7) o operador de energia cinética eletronica, V..(7) o operador
da energia potencial repulsiva elétron-elétron e V,,.(7, ﬁ) o operador referente a atracao

elétron-nucleo.

E importante destacar que a equacao 3.1 admite solucao exata apenas para
atomos hidrogenéides (sistemas simples). A solucdo para sistemas mais complexos (tais
como moléculas e sdlidos) exige o uso de aproximagoes tedricas juntamente com métodos

computacionais vinculados a mecanica quantica, como descreveremos a seguir.

3.3 Aproximacao de Borh-Openheimer

E conhecido que as velocidades eletronicas sao pelo menos mil vezes mai-
ores do que as nucleares. Sendo assim, a primeira aproximacao que se pode fazer em
qualquer aplicagao de mecanica quantica a moléculas e solidos é considerar a separacao
dos movimentos nuclear e eletronico. Em outras palavras, é razoavel considerar que, a
cada momento ao longo do movimento de rotacao e vibragao dos nicleos, a distribuicao
eletronica espacial, instantaneamente se ajusta as correspondentes posicoes nucleares, de

modo a manter minima a energia do sistema.

As idéias apresentadas acima constituem a chamada aproximagao de Born-
Oppenheimer [75, 76] que nos permite escrever o hamiltoniano na equagdo 3.3 apenas

pela parte eletronica da seguinte maneira:

~

H(7, R) = Hy(7, R) = To(7) + Vee(7) + Ve (7, R) (3.4)
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A solucao da equacao 3.1 com o hamiltoniano eletronico f[el, sera,
H,U(F) = E,0(7) (3.5)

onde ¥(r) é a fungdo de onda dos N elétrons do sistema que deve estar normalizada e
deve satisfazer o principio de exclusao de Pauli. A parte nuclear (movimento dos ntcleos)
pode ser tratada posteriormente com os nicleos movendo-se em uma densidade de carga

fixa ou média.

Deve-se observar ainda que para um sistema de muitos elétrons, a solucao exata
da equagao 3.5, onde a interagao coulombiana entre os elétrons e entre elétrons e nicleo
estd presente, é impraticavel. Portanto, para resolver esta equacao, faz-se necessario o uso
de métodos numéricos, dentre os quais podemos destacar o método de Hartree-Fock (HF)
[77] que transforma o problema de N corpos em N problemas de um corpo, substituindo
a influéncia da interagao coulombiana sobre um dado elétron do sistema por um campo
médio. Outros métodos numéricos que também podem ser utilizados para resolver este
problema sao: CI (do inglés Configuration Interaction [78] e MBPT (do inglés Many Body
Perturbation Theory [78]).

Entretanto, existe um outro método muito poderoso, conhecido como Teoria
do Funcional da Densidade (do inglés Density Functional Theory - DFT). Esse método
resolve a equagao 3.5 para o estado fundamental do sistema, em que o objeto de interesse
é a densidade eletronica o(7) e ndo mais a fungao de onda ¥ (7). Com a DFT, ao invés de
encontrarmos a funcao de onda ¥, quando resolvemos a equacao de Schrodinger, encon-
tramos a densidade eletronica de tal sistema e assim, ao invés de escrever a equacao de
Schrodinger de N elétrons com uma fungao de onda com 3N varidveis, ela é escrita como

uma equacao da densidade eletronica, com somente trés variaveis.

Nesta dissertacao optamos pelo método DFT, tendo em vista que o mesmo
apresenta um tempo de execucgao e custo computacional relativamente baixos fornecendo

resultados com razoavel nivel de precisao .

3.4 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade foi proposta por Hohenberg e Kohn em

1964 [79]. Em 1965 num trabalho de Kohn e Sham [80] foi apresentado um formalismo para
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a DFT que permitiu aumentar sua aplicabilidade na solu¢ao de problemas de estrutura

eletronica [79].

Esta teoria é uma alternativa aos métodos de correlacao eletronica baseados
no modelo Hartree-Fock. Sua principal vantagem, como ja foi comentado, deve-se ao

equilibrio entre o custo computacional e o grau de precisao obtido nos calculos realizados.

O trabalho de Hohemberg- Kohn estd fundamentado em dois teoremas (cuja

prova pode ser encontrada na referéncia [78]), que em linhas gerais fornece:

Teorema 1: O potencial externo vy () € um funcional inico da densidade
eletronica o(7), a menos de uma constante aditiva.

—\

Teorema 2: A energia do estado fundamental E[o(7)] é minima para a den-

sidade o(7) ezata.

Assim, para um dado potencial externo ve.(7) gerado pela interacao entre

elétrons e nicleos, o funcional da energia pode ser escrito por:

Elo(7) = / Vet (P ()7 + Flo(7)] (3.6)

onde F[p(7)] é um funcional universal, valido para qualquer sistema de elétrons e qualquer

potencial externo e é dado por:

Flo()] = Tlo()] + Ule(7)] (3.7)

sendo T'[o(7)] a energia cinética dos elétrons presentes no sistema e U[o(7)] representa to-
dos os efeitos provenientes da interacao elétron-elétron, bem como as corre¢oes na energia

devida aos efeitos quanticos de troca e correlagao.

Tendo em vista o que foi discutido até o presente momento, podemos ressaltar
que estes dois teoremas nos garantem que encontrada a densidade de carga, as principais
propriedades do sistema no estado fundamental estarao descritas. A densidade de carga

¢é determinada resolvendo-se as equagoes de Kohn-Sham que serao descritas a seguir.

3.4.1 Equacoes de Kohn-Sham

Uma vez que os dois teoremas de Hohenberg e Kohn foram bem estabelecidos,

observamos da equacgao 3.7 que a grande dificuldade para se obter a energia do estado
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fundamental reside em construir o funcional F[o(7)]. Para realizar esta tarefa e facilitar
a manipulagao das equacoes permitindo uma maior compreensao do problema, vamos
separar a parte classica da parte quantica, escrevendo o funcional universal da seguinte

forma:
1 o(P)o(T") .. .
Flo) =5 | [ 424 erwr + Gl (38)
onde o primeiro termo na equagao 3.8 refere-se as interagdes coulombianas e G[o(7)] é um

funcional universal que representa todos os efeitos quanticos. Substituindo a equacao 3.8

na equacao 3.6, E[o(7)] assume a seguinte forma:

Elo) = [P+ 5 [ [ APX s+ lotry (39)

r—1
Em 1965, Kohn e Sham [80] propuseram uma aproximagao para G[o(7)], subs-
tituindo o problema original de varios corpos interagentes por um problema auxiliar com
particulas independentes. Tal aproximagao ficou conhecida como ansatz (aproximagao

matemadtica para facilitar a solugado de uma equagao ou outro problema) de Kohn e Sham

[78], (ver Figura 3.1).

® > ANSATZ o
N Kohn-Sham ® o .
4 wers AR > ~ @
&t Lo (M)

° ® ® e
Sistema interagente Sistema nao-interagente

Figura 3.1: Figura ilustrativa para representar o ansatz de Kohn-Sham.

O ansatz de Kohn-Sham supoe que a densidade eletronica do estado funda-
mental de um sistema interagente é igual a de um sistema nao interagente e assim por

hipétese temos:

Glo(M)] = Tslo(M)] + Exclo(7)] (3.10)

onde Tg[o(7)] é a energia cinética de um sistema de elétrons nao interagentes com den-

sidade o(7) e E,.[o(7)] representa todos os efeitos quaticos que nao podem ser tratados
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explicitamente, como a energia de troca (devido ao principio de exclusao de Pauli) e a
energia de correlacao (devido ao movimento correlacionado dos elétrons) de um sistema

interagente com densidade o(7).

A condi¢ao de minimo para o funcional da energia estabelecida através do
segundo teorema, deve ser sujeita a um vinculo, fazendo com que o nuimero de elétrons
do sistema seja dado corretamente. De acordo com o teorema variacional, o vinculo da

carga eletronica pode ser expresso por:
/Q(F)d?’F: N & /Q(F)d%?— N=0 (3.11)

Minimizando o funcional 3.9 (com a inclusao do vinculo do nimero de particulas

constante) em relacao a densidade eletronica,

/@(f’)dsf— N'} =0 (3.12)
obtemos

/ 5@@{57;%(9@ )+ [ 5 = d“wm[ m]—a} FF=0  (3.13)

onde o é um multiplicador de Lagrange e representa o potencial quimico do sistema e

o{ Bl - o

—\

tac[0(7)] é o potencial de troca-correlacao, dado por:

5E:vc

(3.14)

Por outro lado, é muito dificil resolver a equagao 3.13 diretamente em fungao
da densidade o(7), devido ao termo de energia cinética Ts[o(7)] ndo poder ser exatamente
conhecido como funcional da densidade. Para resolver essa dificuldade, é usual escrever
Ts[o(7)] em termos de orbitais de uma particula ¢;(7) de um sistema nao interagente com

densidade o(7), como:

Telo) = —5 > [ 01V (.15

e representar a densidade de carga por meio da soma dos mddulos quadraticos destes

orbitais, ou seja:

o(F) = Z | (7)|? (3.16)
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O uso das equacoes 3.15 e 3.16 conduziram Kohn e Sham a propor uma equacao
de onda do tipo Schrodinger onde as 1;(7) sdo autofungdes desta equacao. Esta equagao

ficou conhecida como equagao de Kohn-Sham (KS) complementar, dada pela expressao:

1
15 0) = (=5 510 ) i) = el 317
onde, os €; 3o os autovalores de energia do hamiltoniano de KS e v*[o(7)] ¢ o potencial
de KS definido por

ES[ () = v (7 1 37 o)
v [Q(’I“)] - e:ct( )_l_ 2/d |7;»_7—,7|

+ fize[o(7)]. (3.18)

Usando as equacoes 3.15, 3.16 e 3.17 pode-se obter a energia total do sistema
em fungao da soma dos autovalores do hamiltoniano de KS. Multiplicando-se a equagao
3.17 pela esquerda por ¥} (1), integrando em todo espago e somando sobre todos os orbitais

ocupados temos:

e = e+ [veatirertr+ [ [ 20") gy [ pale@letiara.19)

quando comparado com o funcional da energia na equacao 3.9, obtemos a expressao:

Blo) =3 oei— 5 [ [ 4R e 4 [ slent® - mlo@le (320

que corresponde exatamente a energia total do sistema em termos dos autovalores do

hamiltoniano de KS.

A implementacao desse método leva, portanto, a um conjunto de equagoes cuja
solugao deve ser obtida da maneira usual por um processo de interacao autoconsistente
(Figura 3.2), que por sua vez levam a determinacao de varios observaveis fisicos (energia

de coesao, parametro de rede, forgas, médulo de elasticidade, etc.).

Em resumo, o formalismo Kohn-Sham expressa a densidade eletronica o(7) em
termos de um conjunto de orbitais nao interagentes, permitindo que a energia e a densi-
dade eletronica do estado fundamental sejam obtidas, desde que exista uma aproximagao
razoavel para a energia de troca-correlagao E,.[o(7)]. Como veremos a seguir, esta ener-
gia também sera obtida através de uma solucao aproximada, uma vez que os termos

envolvidos em sua definicao sao muito complexos para serem tratados analiticamente.
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Figura 3.2: Ciclo de autoconsisténcia [75].

3.4.2 Os Funcionais de Troca e de Correlacao

Como visto, existe um termo no funcional universal da densidade (equagao

3.10) que corresponde a energia de troca-correlagao, E,.[o(7)].

A primeira contribuicao desse termo fornece a correcao para o potencial visto
por um elétron devido ao Principio de Exclusao de Pauli. Ou seja, se um elétron com um
dado spin encontra-se num orbital ¥(7), nenhum outro elétron de mesmo spin pode situar-
se neste orbital, simplesmente devido a propriedade de anti-simetria da funcao de onda
que representam os mesmos. Este fato desempenha papel importante na distribuicao dos
elétrons e da origem a interagao de troca. A outra contribuicao vem da correcao devido
ao movimento correlacionado dos elétrons (o movimento de um elétron é sentido pelos

demais), dai o nome de energia de correlagao.

Nao ha uma expressao unica e simples para o termo de troca e correlagao, e
na pratica, o que se faz é obter uma expressao adequada para F,.[o(7)]. Vérias sdo as
propostas para a obtencao desse termo, sendo uma delas a Aproximacao da densidade
Local (no inglés LDA). Nesta aproximacao, considera-se um modelo de gés de elétrons
homogéneo cuja densidade eletronica é constante por todo o espaco. A aproximacao da

densidade local (LDA) vale para sistemas em que o(7) varia lentamente, ou seja, assume-se



3.4 Teoria do Funcional da Densidade 51

que E,.[o()] é dado pelo funcioanal:

Bullo() = [ 7eudlo(mlotr (3.21)

onde £,.[0(7)] é a energia de troca-correlagao por elétron de um gas de elétrons homogéneo
com densidade ¢ = (7). Na aproximagao LDA as contribuigdes de troca-correlacao sao

tratadas separadamente:

Exel0(7)] = ex[o(7)] + ec[o(7)] (3.22)

sendo

E.lo()] = / o(P)ealo(P)dF (3.23)

é a energia de troca total para o gés de elétrons na aproximacao LDA

Edo(r) = [ o= o7 (3:24)
é a energia de correlagao total para o gas de elétrons na aproximacao LDA

A férmula para a energia de troca total para um géas de elétrons de densidade

—\

o(7) na aproximagao LDA pode ser obtida analiticamente, ou seja:

ErP4o(m)] = —% <§)1/3 / o(P) 3 di (3.25)

™

Apesar do grande sucesso da LDA, suas limitagoes sugerem muito cuidado
quanto a sua aplicacao. Para sistemas onde a densidade varia muito lentamente, a LDA
tende a reproduzir bem o comportamento quimico do sistema. No entanto, em sistemas
fortemente correlacionados, em que o modelo de particulas independentes deixa de ser

valido, a LDA é muito imprecisa.

Uma aproximacgao utilizada para melhorar o modelo LDA é considerar um
gés de elétrons nao uniforme. Um passo nesta diregao é fazer a energia de correlagao e
troca dependente nao somente da densidade eletronica, mas também do gradiente dessa

densidade. Tal método é conhecido como Aproximagao do Gradiente Generalizado (no

inglés GGA):

ESMo(r) = [ oS ol Vo), V() )7 (3.20
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No funcional GGA, e[o(7)] é expresso como:

8GGA ~ EGGA + 8GGA (327)
onde:
ESMo(r) = [ o=CA ol Ter), V() )7 (329

¢ a energia de troca total para o gés de elétrons na aproximacao GGA.

EZo(7) = /Q(F)QGGA[Q(F)L Vo(7), V2o(r), ..|d°F (3.29)
¢ a energia de troca total para o gés de elétrons na aproximagao GGA.

Em comparacao com outros funcionais, o funcional GGA descreve melhor as
transigoes de energia s-d, mas nao modifica muito as energias de ionizagao para os orbitais

4s e 3d.

Além destas existem outras aproximacoes cujos objetivos sao encontrar uma
solucdo para o termo de troca-correlacdo, dentre os quais podemos destacar, LSD (Local
Spin Density), LSD-SIC (Local Spin Density Self Interaction Correction) [81] e algumas
propostas para GGA’s, por exemplo: PW91 (Perdew-Wang) [82], PBE (Perdew-Burke-
Erzenhof) [83] e BBLYP (Becke3-Parameter-Lee-Yang-Parr) [84, 85].

Embora a DFT seja de extrema utilidade, o problema de determinar as propri-
edades de sistemas periddicos nao é simples e uma outra aproximacao ttil é considerarmos
apenas os elétrons de valéncia, deixando os elétrons das camadas internas fixos e formando
um carogo junto com os nucleos. Esta aproximagao é conhecida como aproximacao de

pseudopotenciais.

3.5 Pseudopotencial

O método do pseudopotencial foi proposto originalmente por Phillips e Klei-
mann [86] e desde entao tem sido utilizado para simplificar os célculos das propriedades
eletronicas de sistemas complexos. Nestes sistemas (como ja comentado no capitulo an-
terior) temos os elétrons de carogo que circundam o niucleo atémico mais internamente,
estando fortemente ligados e com pouca participagao nas ligacoes quimicas e mais ex-

ternamente, os elétrons de valéncia, que tém grande participacao nas ligacoes quimicas
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(estando mais fracamente ligados ao ntcleo) e, portanto, determinam a maior parte das

propriedades fisicas dos sélidos ou moléculas.

Utilizando-se dessas informagoes este método foi pensado para fazer a subs-
tituicao dos elétrons do caroco e o forte potencial idnico por um pseudopotencial que
atua em pseudofuncoes de onda de valéncia. Com este objetivo em foco foram criadas
duas linhas distintas para a construcao do pseudopotencial: pseudopotencial empirico,
que envolve um conjunto de parametros ajustaveis, os quais sao capazes de reproduzir
algum conjunto de dados experimentais para um material especifico; e pseudopotencial
de primeiros principios (ab initio), o qual é construido através da resolugao da equagao
de Schrodinger relativistica ou nao, para o caso atomico. Atualmente, o segundo enfo-
que, que encontra-se baseado principalmente nos trabalhos de Bachelet [87] e Troullier-

Martins [88], é o mais utilizado.

Nesta dissertagao optamos por utilizar a segunda linha, na qual temos os pseu-

dopotenciais de norma conservada, que fazem parte dos mais utilizados nos calculos com

DFT.

A maioria destes pseudopotenciais sao gerados em estrutura eletronica a partir
do calculo da funcao de onda atomica de todos os elétrons. Dentro da DFT isto é feito

resolvendo-se a equacao radial de Kohn-Sham autoconsistentemente:

1d® I(1+1)

2 dr? + 272

+ V(0. r)| rRui(1) = eur R (1) (3.30)

onde R, ;(r) é a fungado de onda atdomica radial de todos os elétrons de valéncia, n e [
sdo os nimeros quanticos principal e de momento angular, respectivamente e V(p,7) é a

soma dos potenciais ionicos, de Hartree e de troca-correlagao.

A partir disto, a técnica para obter os pseudopotenciais €, primeiramente, subs-
tituir a parte oscilatéria da fungdo de onda atomica radial R, ;(r) na regiao do carogo,
por uma fungao P, (r) analitica conveniente, sujeita a determinadas condigdes que serao
apresentadas posteriormente. A formulagao geral consiste em achar a pseudofuncao apro-
priada tal que seja idéntica a funcao efetiva para r > r., sendo r. o raio da regiao com
distribuicao de carga esfericamente simétrica que estamos considerando como carogo, ou

seja, o raio de corte.
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A funcdo P, ;(r) possui a seguinte forma:
Pyoa(r) = rRpsu(r) = rlr' f(r)], (3.31)

sendo R,s; a pseudofuncdo de onda radial na regiao do carogo e f(r) uma funcao expo-

nencial dada por e’ onde p(r) é um polinémio.

Como o hamiltoniano modificado atua na pseudofuncao de onda, deve-se pro-
duzir o mesmo autovalor ¢; tal que a equacao de Kohn-Sham torna-se:

1d*  I(l+1)

2 dr? * 2r2

+ VP(r) | rRpsi(r) = e Rps (1) (3.32)

As condicoes para a determinacao de R,s; que geram pseudopotenciais de

norma conservada sao:

e autovalores de valéncia real e pseudoautovalores concordam para uma determinada

configuragao eletronica;

e a funcao de onda real e pseudofuncao de onda concordam a partir de um raio de

corte r¢;

e as integrais da densidade de carga e da pseudodensidade de carga concordam entre

si parar < r. em cada estado de valéncia, e como consequéncia:

e a derivada em relacao a energia da derivada logaritmica da funcao real e da pseu-

dofunc¢ao de onda concordam para r > 7.

A terceira condicao garante, através do teorema de Gauss, que o potencial
eletrostatico, produzido fora do raio de corte, seja 0 mesmo para as distribuicoes de carga
real e pseudo e a quarta condicao garante que as propriedades de espalhamento sejam
reproduzidas pelo pseudopotencial, ja que a diferenca entre a funcao de onda incidente
e espalhada esta relacionada com a derivada logaritmica da funcao de onda. Também
¢ importante salientar que estas duas ultimas propriedade garantem, de certo modo, as

condigoes de transferibilidade do pseudopotencial.

Obtida a pseudofuncao de onda, é encontrado o pseudopotencial blindado
através da equacao radial de Kohn-Sham invertida:

{1+ 1) 1 &
VP _ R
) =e 2r2 2r Ry (1) dr? [ Bps. (7)) (3.33)
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Como o pseudopotencial deve ser utilizado em diferentes ambientes quimicos,
deve-se retirar a blindagem dos elétrons de valéncia, ja que essa depende do ambiente
quimico em que o pseudopotencial esta. Isso é feito subtraindo-se o potencial de Hartree

e o de troca-correlacao do potencial 3.33, gerando, assim, o pseudopotencial ionico:

Viena(r) = V2 (r) = Vi (r) = Vi (r) (3.34)

ion,l

Para a utilizacao de pseudopotenciais em céalculos auto-consistentes em moléculas
e solidos, deve ser utilizado o pseudopotencial i6nico total. Sabe-se que os pseudopotenci-
ais devem reproduzir o potencial i6nico para r > r., e depender de [ na regiao do caroco.
Desta forma, pode-se escrever o pseudopotencial i6nico total como a soma de uma parte
local, coulombiana de longo alcance e independente de [, e uma parte semi-local, de curto
alcance e dependente de [, de maneira que, na forma de operador, o pseudopotencial id6nico

pode ser escrito como:

Ve =V ea(1) + Va(r) > Viema [1) (1] (3.35)
l

Para raios grandes a parte local V2?

L oeal(T) de 3.35 comporta-se como — Zyaiencia /T

A parte semi-local V(1) > Viemy |1) (1|, deve ser truncada para algum valor de I que devera
I

ser escolhido de maneira que o espalhamento atomico seja reproduzido.

Torna-se oportuno citar que neste trabalho utilizamos o pseudopotencial de
Troullier-Martins, que é um refinamento do pseudopotencial de Kerker (e também obedece
ao critério de conservagao da norma), fornecendo uma rapida convergéncia na energia total
calculada do sistema, e consequentemente, uma rapida convergencia das propriedades que

dizem respeito as funcoes de base, sendo considerado um pseudopotencial suave.

Usando esta metodologia nesta dissertacao construimos pseudopotenciais para
os elétrons de valéncia do dtomo de C (2s? 2p*) que satisfazem as condigoes impostas a
equacao 3.32. A Figura 3.3 mostra a funcao de onda real (AE) e pseudofungao de onda

(PS) para os orbitais 2s e 2p do carbono.
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Figura 3.3: (a) Fungoes de onda reais 2s e 2p (linhas preta e vermelha, respectivamente)
e as pseudofuncoes 2s e 2p (linhas pontilhadas preta e vermelha, respectivamente). (b)
Fungdes de onda logaritmicas reais 2s e 2p (linhas preta e azul, respectivamente) e as pseu-

dofungdes logaritmicas 2s e 2p (linhas pontilhadas vermelha e verde, respectivamente).

3.6 Programa Computacional SIESTA

Neste trabalho optamos por utilizar o programa SIESTA [73], que se constitui
um software de aplicacao com cédigo aberto, utilizado em calculos de estrutura eletronica
e simulacoes de dinamica molecular ab initio de sélidos e moléculas, permitindo simulagoes
com até milhares de atomos. Ele resolve as equacoes de Khon-Sham de forma autoconsis-
tente utilizando a teoria do funcional da densidade em seu cédigo fonte, com aproximacoes
LDA e GGA para o potencial de troca e correlacao, utiliza pseudopotenciais de norma
conservada, possibilita o uso de bases numéricas ou gaussianas e projeta tanto as fungoes
de onda dos elétrons quanto a densidade eletronica de carga no espaco real dividido numa
malha (grid), para calcular a energia de Hartree, potencial de troca e correlagao e seus

elementos de matriz.
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3.7 Funcoes de Base

A resolugao da equagao de Khon-Sham para sistemas moleculares (ou cris-
talinos) demanda a utilizagdo de fungoes de base para descricao dos orbitais W;(7). O
programa SIESTA utiliza fungoes de onda atomicas localizadas como tais fungoes base, as
quais possuem dois parametros importantes: niimero de orbitais por atomo e alcance des-
ses orbitais [74]. Tais bases sao escolhidas porque as mesmas apresentam duas vantagens:
exigem um baixo custo computacional e fornecem resultados com uma boa precisao. Em
contrapartida apresentam uma desvantagem relacionada a convergeéncia, de forma que se

faz necessario um cuidado especial ao se ajustar as bases para cada tipo de atomo.

Os orbitais atomicos numéricos (NAQ’s) utilizados no programa SIESTA sao
obtidos pela resolucao da equagao de Schrodinger para pseudoatomos isolados em um grid
radial com a mesma aproximagcao para solidos e moléculas. As funcoes base, localizadas,
sao determinadas através da aplicacao de condi¢oes de contorno, ou da multiplicacao dos
orbitais do atomo livre por uma dada funcao de corte. Assim sao obtidos os orbitais
localizados, os quais terao valor igual a zero numa regiao externa, a partir do raio de

corte. Trés condigoes devem ser observadas nesse tipo de base:

e o nimero de orbitais por atomo
e 0 alcance dos raios de corte dos orbitais

e a forma de confinamento dos NAQO’s

3.7.1 Numero de orbitais por atomo

A utiliza¢ao dos NAO’s permite um trabalho com bases simples (single-C (SZ))
ou bases mais completas (double-C (DZ), multiple-¢ (MZ)). Além disso, pode-se adicionar
uma flexibilizacdo angular, chamada de fungao de polarizacao (P). A base SZ, também
conhecida como base minima, possui uma fung¢ao radial por momento angular e somente
para os estados ocupados na valéncia do atomo isolado. Esta base agiliza os calculos para
sistemas com muitos atomos com a obtencao das tendéncias qualitativas das ligagoes
quimicas, bem como uma boa descricao da banda de valéncia. Havendo necessidade de

uma maior flexibilidade nas partes angular e radial, faz-se necessaria a adicao de uma
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segunda funcao por momento angular, visto que a SZ é muito "rigida” para tais cédlculos.
O conjunto base obtido, adicionando-se esta segunda fungao, é conhecido como double-.
Isto é feito através da adicao de um segundo orbital numérico que reproduza a funcao de
onda a partir de um determinado raio e seja suave na origem, com r!(a — br?), onde os
parametros a e b se ajustam de forma que esta funcao e sua derivada sejam continuas em
rezt- O raio é tornado fixo de forma que a cauda do orbital, a partir deste, tenha o valor
de sua norma determinado. Assim, pode-se gerar o mesmo espac¢o de Hilbert tomando
uma segunda funcao como sendo a diferenca entre a funcao de onda original e essa nova

funcao suave.

A vantagem dessa nova funcao é que ela esta estritamente localizada em um
raio e, menor que o raio de corte original (r.), reduzindo o custo computacional. Este
mesmo esquema ¢é utilizado para calcular multiple-C, apenas com a escolha de outros

valores para o raio 7ey;.

3.7.2 O alcance dos orbitais

A grande vantagem de se utilizar orbitais atomicos estritamente localizados,
que se anulam acima de um determinado raio de corte, deve-se ao fato das matrizes
hamiltonianas e de sobreposicao, nessa base, tornarem-se esparsas, ou seja, as interagoes

se estendem em uma regiao finita de atomos vizinhos.

O problema, para estas bases estritamente localizadas, é encontrar uma ma-
neira sistematica de definir todos os raios das fungoes base, uma vez que tanto a exatidao
como a eficiéncia computacional dependem deles. O modelo usual, no qual todos os raios
sao definidos em funcdo de um s6 parametro, é a corregdo na energia, (energy shift), isto
é, um incremento em energia que sofre o orbital quando estd confinado. Tal processo
aumenta a curva do orbital e, dessa forma, sua energia cinética. Limitando-se todos os
raios de maneira que este incremento seja o mesmo para todos os orbitais, gera-se uma

base que evita a tranferéncia de carga.



3.7 Funcoes de Base 59
3.7.3 A forma de confinamento dos NAQ’s

Na aproximacao dos pseudopotenciais é importante que as fungoes de base se
adaptem a forma do pseudopotencial na regiao préxima ao nucleo (regiao do carogo). Tal
propriedade é obtida através da utilizagao, como base, das solu¢des do hamiltoniano de
Kohn-Sham para o pseudopotencial correspondente ao atomo livre. A forma dos orbitais
para os raios maiores depende do raio de corte e da maneira pela qual se produz o

confinamento.

A forma mais usual do potencial confinante evita problemas de confinamento
abruptos e (ou) descontinuidades, anulando-se na regiao do carogo, sendo continuo, assim
como todas suas derivadas, a partir de um raio interno r; e divergindo em r., assegurando,

assim, uma localizagao suave. Sua forma funcional é

V(R = Ve (3.36)

Te —T

Dessa forma, tendo escolhido a ferramenta para a realizacao de nossos célculos,
faremos, no capitulo seguinte, uma apresentacao do problema estudado, bem como apre-

sentaremos os resultados obtidos.
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4 Estudo de Primeiros Principios de Peapods

4.1 Introducao

Desde 1958 que filamentos de grafite sao conhecidos e estudados, porém foi
somente em 1991, com a descoberta dos MWCNTs [33], que a comunidade cientifica pas-
sou a demonstrar maior interesse por estas estruturas carbonosas. Intensos estudos foram
realizados a partir de entao por fisicos, quimicos, cientistas de materiais e até matematicos
para se entender as notaveis caracteristicas destas novas estruturas. Entre estas inves-
tigacoes, a capacidade das cavidades internas dos MWCNTs de serem preenchidas com
vérios elementos (principalmente metais) foi um dos pontos mais estudados nesta nova
linha de pesquisa. Sendo assim, no intento de se preencher os MWCNTSs a partir de seu
processo de crescimento obteve-se pela primeira vez os SWCNTs [34] que ja haviam sido

preditos teoricamente dois anos antes.

Uma grande expectativa foi gerada em torno dos SWCNT's, motivada principal-
mente pelas propriedades que ja haviam sido demonstradas pelos MWCNTSs. Entretanto,
apesar do rapido aumento do niimero de laboratorios envolvidos no estudo dos SWCNTs,
cinco anos foram necessarios para que a primeira amostra destas estruturas fosse preen-
chida com moléculas [89], dando inicio a um novo campo na area da nanotecnologia, ou
seja, nanomaterias hibridos, denominados na literatura como XQSWCNTs (onde X é um

atomo, molécula ou um composto quimico inserido dentro do nanotubo).

O primeiro material satisfatoriamente inserido dentro de um SWCNT foi o
RuCl; através de um tratamento térmico a 45°C [89]. Experimentos posteriores de-
monstraram que era possivel encapsular também halogénios e 6xidos. A histéria do
Cso@SWCNTs (peapods) é bem diferente. Embora também observados em 1998 [3], os
peapods nao foram deliberadamente sintetizados como os nanomateriais citados acima,
mas foram encontrados de forma espontanea (e inesperada), durante a purificacdo e tra-

tamento térmico de SWCNTSs puros produzidos pela técnica de ablagao a laser (Figura
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4.1).

Figura 4.1: Imagem TEM de alta resolugao de um dos primeiros peapods (Cgo@SWCNTS)
observados [90].

Mas a sintese controlada de grandes quantidades destas estruturas foi somente
conseguida um tempo depois através do tratamento com acido em SWCNTs na presenca
de fulerenos. Com isso, notaveis comportamentos passaram a ser observados quando a
molécula Cgy encontrava-se encapsulada nos nanotubos, como dimerizacao, coalescéncia

e difusao [91].

A difusao talvez seja a propriedade mais interessante observada, pois abre o
caminho para muitas aplicacoes no campo onde movimento e transporte sao exigidos,
como na industria eletronica (nanodispositivos), bioquimica (nanopipetas) e medicina
(nanoseringas). Com base nisto, uma das aplica¢oes mais préaticas dos peapods seria
como estruturas para transporte de combustiveis, medicamentos ou outros compostos
moleculares. Os itens a serem transportados seriam inseridos dentro dos fulerenos e
através dos nanotubos poderiam ser colocados em lugares especificos e de dificil acesso.
Entretanto, durante o processo de transporte, os peapods podem ser obrigados a passar por
regioes de altissima pressao, o que poderia alterar sua estrutura eletronica desencadeando
efeitos nao esperados, comprometendo assim a estabilidade do processo. Este, portanto,
é um dos motivos que torna importante averiguar quais mudangas podem ocorrer no

comportamento eletronico e estrutural dos peapods quando submetidos a pressao.

Apesar desta enorme potencialidade, os trabalhos experimetais [68, 92] que
tratam desta questao sao muito divergentes quanto ao grau de preenchimento dos tubos,
pureza das amostras, caracterizacao do material preenchido e pressao critica suportada,
o que dificulta uma conclusao precisa do assunto. Por outro lado, na parte tedrica,
encontramos apenas dois trabalhos [69, 14] que analizam a estabilidade estrutural de

peapods isolados através de calculos classicos. Nao obtivemos conhecimento de trabalhos
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com tratamento quantico destes sistemas isolados ou em bundles sob pressao hidrostatica,

sendo esta uma das razoes que nos motivou a estudar estes sistemas nestas condicoes.

Uma vez que apresentamos a relevancia e aplicabilidade de um estudo deste
porte e a caréncia de informagoes relacionadas a este assunto, nosso objetivo sera produzir
um maior esclarecimento sobre o comportamento destes sistemas através do estudo das
propriedades mecanicas e eletronicas de bundles de peapods Cso@SWNTs submetidos a

pressao hidrostatica.

4.2 Metodologia

Nosso trabalho se concentra em bundles de peapods Cgo@(17,0) sob pressao
hidrostética. Utilizamos o tubo (17,0) pelo fato desta estrutura acomodar o fulereno Cg
de forma energeticamente favordvel [93] e possuir uma célula unitdria com um nimero

menor de atomos em relagao a tubos de diametro maior.

Para a realizacao deste estudo fizemos uso de simulagoes computacionais de
primeiros principios baseadas na teoria do funcional da densidade [79, 80|, implementada
no programa computacional SIESTA [74]. Tratamos o potencial de troca-correlagao via
aproximagao do gradiente generalizado (GGA) e o pseudopotencial de Troullier-Martins
[88] é usado para descrever a interagao entre os elétrons de carogo e os elétrons de valéncia.
As funcoes de onda de valéncia sao representadas por uma combinacao linear de orbitais
pseudo-atomicos duplo-zeta (DZ) e um raio de cutoff de 150 Ry é empregado para repre-

sentar a densidade de carga, com uma energia de shift de 0,05 eV.

Utilizamos um sistema com 264 dtomos para o peapod Cgy@(17,0) e 0 método
da supercélula (que consiste na construgao de tubos imagens a partir de uma célula
unitaria inicial com um determinado nimero de dtomos) foi empregado para contruir os
bundles destes peapods através de uma rede hexagonal, cujas distancias consideradas entre
os peapods é o diametro do nanotubo correspondente mais 3,33 A, que é a distancia entre
planos do grafite. A zona de Brillouin é descrita por 18 pontos k’s considerados na dire¢ao
de alta simetria I'-M-L-A-T" (ver Figura 4.2), ambos na forma proposta por Monkhorst e
Pack [94].

Para encontrar os parametros de rede e posicoes atomicas em uma dada pressao,



4.3 Resultados 63

fa -

Figura 4.2: Zona de Brillouin de uma rede hexagonal, com altos pontos de simetria [95].

a minimizacao via gradiente generalizado foi utilizada. Em todas as configuragoes estu-
dadas tanto a rede como os atomos envolvidos foram completamente relaxados utilizando
um algaritmo de gradiente conjugado [73], onde o nosso critério de convergéncia para esta
geometria é que as forcas residuais de Hellman-Feynman sobre cada coordenada atomica

fosse menor que 0,05 eV/A.

Em todos os célculos realizados a energia coesiva (E,) dos sistemas para cada

valor de pressao aplicada foi calculada usando a expressao:
E.=FEy—E, (4.1)

onde Ej ¢ a energia total dos bundles de peapods sem pressao e E, é a energia total dos

bundles submetidos a diferentes valores de pressao.

4.3 Resultados

Antes de estudarmos os sistemas de interesse deste trabalho, ou seja, os bun-
dles de peapods Cgo@(17,0) sob pressao hidrostatica, torna-se necessario caracterizar tais
sistemas na auséncia de pressao, para que as comparagoes entre o sistema puro e o funcio-
nalizado através deste ”agente” possam ser feitas da forma correta e as conclusoes obtidas

possuam um valor cientifico.

Seguindo esta linha de raciocinio analisamos primeiramente o fulereno Cpgp.

Este sistema foi tratado como um sistema molecular, pois 0 mesmo nao possui periodi-
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cidade. A Figura 4.3 mostra a estrutura otimizada do fulereno Cgy, onde as distancias
entre os §tomos nos pentdgonos é cerca de 1,47 A e nos hexdgonos é de 1,42 A. O motivo
das distancias serem maiores nos pentagonos ¢ devido a curvatura das ligacoes entre os

atomos de carbono neste poliedro.

Figura 4.3: Estrutura atomica do fulereno Cgy apds otimizacao.

Outra informacao importante refere-se ao diametro médio desta molécula, que
para os nossos calculos corresponde a 7,14 A. A exposicao destes valores serd 1til quando
analisarmos as modificagoes estruturais do fulereno Cgy no interior dos nanotubos subme-

tidos a pressao.

4.3.1 Propriedades dos bundles de peapods Cs@(17,0) na auséncia

de pressao hidrostatica

Utilizando a metodologia descrita anteriormente, analisamos o bundle (17,0)
e o bundle (17,0) com o fulereno encapsulado (ou seja, o bundle de peapods Cg@(17,0))
na auséncia de pressao. A célula unitéria destes sistemas possui 12,96 A de comprimento,
sendo composta de 204 d&tomos para o bundle (17,0) e 264 dtomos para o bundle de peapods
Ce0@Q(17,0). Através do método da supercélula replicamos a célula unitéria inicial para os
dois sistemas criando infinitos tubos nas direcoes x e y. Todos os tubos sao considerados

infinitos na direcao z, para evitar efeitos de borda.

A Figura 4.4 mostra uma visao geométrica das supercélulas apds a otimizacao
dos calculos, com énfase nos vetores a e b, definidos como sendo a distancia entre os

centros dos nanotubos. Os vetores a e b sao fundamentais para a analise das propriedades
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estruturais devido a variagao de pressao.

Figura 4.4: Estruturas atomicas otimizadas do (a) bundle (17,0) e do (b) bundle de peapods

Ce0@(17,0) na auséncia de pressao.

A estrutura de bandas de energia e a densidade de estados (DOS) do bundle
(17,0) e do bundle de peapods Cg@(17,0) na auséncia de pressao sdo mostradas na Figura
4.5. Observando a figura notamos que o bundle (17,0) (Figuras 4.5 (a) e (b)) apresenta um
gap de aproximadamente 0,72 eV. Quando o fulereno é introduzido neste sistema, bundle

de peapods Cgy@(17,0), o gap passa a ser de aproximadamente 0,36 eV, como mostra as

Figuras 4.5 (c) e (d).

Este efeito referente a diminuicao do gap entre o tubo vazio e o correspondente
peapod ocorre devido a interacao entre os estados eletronicos presentes na parte interior
dos tubos (chamados de estados de elétrons quase livres (NFE)) e os orbitais atomicos
dos fulerenos, sendo este exatamente o motivo pelo qual os peapods sao considerados
estruturas hibridas, ou seja, os orbitais do fulereno e do tubo se acoplam de tal forma que
se pode pensar em termos de um tnico sistema. Tal fenomeno foi relatado por Oshiyama
e colaboradores [93], que demonstraram que as propriedades eletronicas e energéticas de
peapods podem ser controladas pelo tipo de fulereno encapsulado e pelo espaco entre estas

moléculas e a parede dos nanotubos utilizados.

Na Figura 4.6 plotamos a densidade de carga do bundle de peapods Cg@(17,0)
na auseéncia de pressao, uma vez que este parametro também sera utilizado para verificar
as mudangas provocadas pela pressao nos sistemas em estudo. Na Figura 4.6 (a) podemos

observar uma uniformidade da carga tanto nos dtomos do fulereno quanto dos nanotubos,
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Figura 4.5: Estrutura de banda de energia e densidade de estados para o (a) e (b) bundle
(17,0) e (c) e (d) para o bundle de peapods Cy@Q(17,0) na auséncia de pressao.

enquanto a Figura 4.6 (b) apresenta uma visao lateral do peapod para mostrar que nao

existe interacao entre dois fulerenos adjacentes.

Figura 4.6: Densidade de carga para o bundle de peapods Cgy@(17,0) na auséncia de

pressdao: (a) visao frontal e (b) visao lateral.
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4.3.2 Propriedades estruturais dos peapods C5@(17,0) sob pressao

hidrostatica

Uma vez que as configuracoes dos sistemas nao estressados foram bem esta-
belecidas, estamos aptos a descrever as mudancas que o fator pressao ird provocar nos
bundles de peapods em estudo e assim fazer as comparacoes necessarias que nos levem a
uma conclusao razoavel do trabalho em andlise. Nesta dissertacao consideramos os pe-
apods submetidos a pressao de 0 GPa, 1,5 GPa, 2,0 GPa, 3,0 GPa, 5,0 GPa, 7,0 GPa,
10,0 GPa, 15,0 GPa, 20,0 GPa, 25,0 GPa, 27,0 GPa e 30,0 GPa. Nao iremos apresentar
as geometrias relaxadas em todos estes valores de pressao, mas apenas os intervalos que

apresentam mudancas significativas nas estruturas em estudo.

Na Figura 4.7 (a), (b), (c) e (d) temos as estruturas relaxadas do bundle de
peapods Cgo@(17,0) submetidos a pressao de 0 GPa, 2,0 GPa, 3,0 GPa, 15,0 GPa, 20,0
GPa e 27,0 GPa, respectivamente. Nossos resultados mostram que a baixas pressoes,
por noés considerada como sendo P < 2,0 GPa, os tubos permanecem na forma circular,

enquanto os parametros a e b diminuem.

Podemos observar na Figura 4.7 que entre 2,0 - 3,0 GPa ocorre uma mudanca
nos tubos da forma circular para a forma eliptica. O colapso do sistema ocorre entre 15,0
- 20,0 GPa, ou seja, neste intervalo de pressao a estrutura dos peapods passa da forma
eliptica para uma forma ”casca de noz”. Este resultado nos leva a sugerir que a estrutura

dos peapods apresenta duas transicoes de fase quando submetida a pressao hidrostatica.

Estas transi¢oes também foram verificadas por Caillier e colaboradores [15]
em um estudo de alta pressao em bundles de C7g@SWCNT analizado via espectroscopia
Raman. Os autores apresentaram fortes evidéncias de duas transicoes de fase no sistema.
A primeira transicao ocorreu por volta de 2,0 - 2,5 GPa, sendo caracterizada por uma
atenuacdo no modo de respira¢do radial (RBM) e uma razoavel modificagdo na secao
transversal dos peapods de uma forma circular para uma eliptica. A segunda transicao
ocorreu no intervalo de 10,0 - 30,0 GPa, acompanhada de uma diminuic¢ao na frequéncia do
modo tangencial (TM) e desaparecimento dos modos Raman do C7y, com um achatamento

mais acentuado na forma dos peapods.

Um ponto a ser analisado sao as deformacoes do fulereno dentro dos nanotubos.
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Figura 4.7: Estrutura relaxada dos bundles de peapods Cgy@(17,0) sob pressao de (a) 0
GPa, (b) 2,0 GPa, (c) 3,0 GPa, (d) 15,0 GPa, (e) 20,0 GPa e (f) 27,0 GPa.

Nossos resultados mostram que o aumento da pressao nos peapods provoca profundas
transformacoes no fulereno. Na Figura 4.7 retiramos os fulerenos de dentro dos nanotubos
para uma melhor visualizagao das transformacgoes ocorridas. Assim, na Figura 4.8 (a),
(b), (c) e (d) observamos somente os fulerenos sob pressao de 0 GPa, 2,0 GPa, 20,0
GPa e 27,0 GPa, respectivamente. Comparando a Figura 4.8 com a Figura 4.7 podemos
observar que quando os peapods encontram-se submetidos a uma pressao de 2,0 GPa, o
fulereno ja comega a apresentar uma modificagdo mais significativa do que o nanotubo
em sua estrutura. Conforme aumentamos o valor da pressao aplicada aos peapods, mais
acentuadas se tornam as deformagoes nos fulerenos. Os fulerenos passam gradualmente da
forma circular para a forma achatada, até finalmente romperem sua ligacoes, como pode
ser observado na Figura 4.8 (c) sob pressao de 27,0 GPa. Nesta situacao, a distancia entre
duas extremidades opostas na molécula alcanca o valor aproximado de 9,21 A, enquanto
as distancias dos dtomos atinge o valor méximo de 1,62 A e 1,59 A para os pentdgonos e
hexagonos, respectivamente. Estes valores mostram o quao significativas sao as mudancgas

sofridas pelo fulereno encapsulado dentro dos nanotubos nestas condigoes.

Uma questao interessante observada em nossos resultados sao as ondulacoes
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Figura 4.8: Estrutura relaxada dos fulerenos sob pressao de (a) 0 GPa, (b) 2,0 GPa, (c)
20,0 GPa e (d) 27,0 GPa

que aparecem nas superficies dos nanotubos devido a presenca do fulereno encapsulado.
A Figura 4.9 (a) e (b) mostra essas ondulagdes para os peapods submetidos a pressao
de 20,0 GPa e 27,0 GPa, onde podemos observar que 4 medida que a pressao aumenta,
as ondulacgoes em torno do fulereno se tornam mais acentuadas. Este efeito é resultado
da repulsao causada pelo principio de exclusao de Pauli, que impede que a parede do
nanotubo aproxime-se muito do fulereno. Tal efeito também foi observado nos bundles de

Cr7o0@SWCNT, apés a segunda transigao de fase sofrida pelo sistema [15].

Figura 4.9: Imagem lateral do peapod Cg@(17,0) mostrando as ondulag¢oes dos tubos em

torno do fulereno para (a) P = 20,0 GPa e (b) P = 27,0 GPa.

A fim de quantificar as variacoes de volume que ocorrem na transicao estru-
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tural, plotamos as variacoes das magnitudes dos vetores da célula unitaria a e b, que
definem as distancias entre as centros de tubos em células vizinhas. O comportamento
desses parametros para todos os valores de pressao investigados sao mostrados na Fi-
gura 4.10 (a) e (b), para as magnitudes dos vetores a e b, respectivamente. Observamos
claramente uma diminuicao nos valores destes parametros com o aumento da pressao
aplicada, entretanto, notamos algumas mudancgas no comportamento da curva proximo
ao intervalo de 2,0 - 3,0 GPa. Estas mudancas s@o bem visiveis na Figura 4.10 (b), onde
percebemos que a curva deixa de apresentar um comportamento linear no intervalo de
2,0 - 3,0 GPa para dar lugar a um comportamento nao linear para valores de pressao
superiores, o que acreditamos ser um forte indicio de uma mudanca estrutural do sistema
neste intervalo, como comentamos anteriormente analizando as estruturas relaxadas dos

bundles submetidos a diferentes valores de pressao.
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Figura 4.10: Gréfico da distancia entre os centros do bundle de peapods Cgy@(17,0), re-

presentada pelos parametros a e b, em fungao da variacao da pressao hidrostatica.

O grafico da diferenga percentual do volume relativo (o médulo da diferenga
entre o volume das estruturas sem pressdo e as com variagdo de pressao) em relagdo a

pressao é mostrado na Figura 4.11. Nesta figura verificamos novamente que préximo do
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intervalo de 2,0 - 3,0 GPa a curva perde mais uma vez seu comportamento linear para
dar lugar a um comportamento nao linear. Este comportamento é semelhante ao que
foi observado na Figura 4.10 (b) e confirma a especulacao que foi feita anteriormente
com relagao a uma modificagao estrutural da forma cilindrica para a eliptica nos peapods

C60@(17,0) quando a pressao aplicada encontra-se no intervalo de 2,0 - 3,0 GPa.
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Figura 4.11: Diferenca percentual no volume relativo como fungao da pressao, para o

bundle de peapods Cgy@(17,0).

Também levamos em consideragao o valor de pressao no qual sistema Cgo@(17,0)
rompe suas ligacoes, isto é, para que valor aproximado de pressao ocorre a ruptura dos
nanotubos. Verificamos que esta pressao é em torno de 30,0 GPa, sendo que com esse

valor de pressao aplicada, tanto os nanotubos quanto os fulerenos fragmentam-se.

4.3.3 Propriedades energéticas e eletronicas dos bundles de pea-

pods Cg@(17,0) sob pressao hidrostatica

Utilizando a equagao 4.1, apresentamos na Figura 4.12 a variacao da energia

coesiva para o bundle de peapods Cgy@Q(17,0) para diferentes valores de pressao. Como
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pode ser verificado a energia necessaria para manter a estrutura coesa torna-se maior
com o aumento da pressao aplicada, sendo que proximo da transicao da forma circular
para a elitica esta energia assume o valor de aproximadamente -6.81 eV. Isto significa
obviamente que a estrutura como um todo nao é tao estavel quanto era antes de ser
pressionada, necessitando de uma quantidade maior de energia para se manter coesa.
Novamente observamos nesta curva a perda do comportamento linear no intervalo entre

2,0 - 3,0 GPa, tal como observado para as curvas anteriores.
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Figura 4.12: Comportamento da energia coesiva devido a variagao de pressao para o

bundle de peapods Cgy@(17,0).

As propriedades eletronicas dos bundles de peapods Cgo@(17,0) para diferentes
valores de pressao serao analisadas neste momento através da estrutura eletronica de

bandas de energia.

Sendo assim, na Figura 4.13 (a), (b), (¢), (d) e (f) temos a estrutura de bandas
de energia dos bundles de peapods de carbono Cgy@(17,0) para os valores de pressao P
=0 GPa, P = 2,0 GPa, P = 3,0 GPa, P = 15,0 GPa, P = 20,0 GPa e P = 27,0 GPa,

respectivamente.
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Figura 4.13: Estrutura de bandas dos bundles de peapods de carbono Cgy@(17,0) sob
pressao de (a) 0 GPa, (b) 2,0 GPa, (c) 3,0 GPa, (d) 15,0 GPa, (e) 20,0 GPa e (f) 27,0

GPa. A linha pontilhada representa o nivel de Fermi.

Comparando diretamente as estruturas de bandas de energia dos sistemas con-
siderados podemos observar mudancas significativas a medida que a pressao esta sendo
aplicada. Para efeito didatico vamos reforcar novamente que o gap de energia do bundle
quando nao encontra-se pressionado (Figura 4.13 (a)) é de aproximadamente 0,36 eV,
como comentamos anteriormente. Destacamos que os niveis localizados que aparecem na

regiao do gap, pertencem unicamente ao fulereno Cgg.

A Figura 4.13 (b) e (c) mostra a estrutura de bandas de energia do bundle de
peapods Cgo@(17,0) submetido a pressao de 2,0 GPa e 3,0 GPa, respectivamente. Compa-
rando estas duas figuras com a estrutura de bandas de energia do sistema na auséncia de
pressao observamos que ocorre uma quebra da degeneréncia dos niveis no topo da banda
de valéncia e fundo da banda de condugao, tal fato esta relacionado a sobreposicao dos
orbitais provenientes da interacao tubo-fulerenotubo-tubo. Um ponto relevante que deve

ser destacado é que em P = 2,0 GPa o gap de energia do sistema é reduzido para 0,16 eV,
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enquanto em P = 3,0 GPa o sistema apresenta um gap de energia desprezivel, da ordem
de 0,1 eV. Observamos ainda que nos dois casos (Figura 4.13 (b) e (c)) a perturbagao
em torno do fulereno provoca um afastamento de seus niveis localizados em relagao a

estrutura nao pressionada.

A estrutura de bandas de energia para o bundle de peapods submetido a pressao
de 15,0 GPa é mostrada na Figura 4.13 (d). Neste caso, observamos que ja ocorre um
cruzamento entre os nives de energia da banda de valéncia e os niveis de energia da banda
de conducao tornando o sistema definitivamente metélico. Ocorre também um desloca-
mento para baixo do nivel de Fermi, indicando que a quantidade de elétrons disponiveis
para condugao aumenta. Também observamos que os niveis pertencentes ao fulereno estao

ainda mais separados entre si.

Na Figura 4.13 (e) e (f) temos a estrutura de bandas de energia do bundle
de peapods Cgy@(17,0) para P = 20,0 GPa e P = 27,0 GPa, respectivamente. Nesta
situacao observamos que os niveis de energia pertencentes ao fulereno encontram-se tao
"misturados”aos niveis do nanotubo que nao é mais possivel distingui-los claramente,
um forte indicio de que a interagao entre os orbitais do tubo (17,0) e do fulereno Cgg
alcangou a maxima interagao possivel. Observamos ainda que os niveis de energia da
banda de valéncia e da banda de conducao estao bem mais superpostos. Outro ponto
relevante é que o nivel de Fermi sofre um deslocamente para baixo de 0,20 eV para P =
20,0 GPa e de 0,1 eV para P = 27,0 GPa em relagao ao sistema nao pressionado. Esse
deslocamento do nivel de Fermi indica provavelmente que a quantidade de elétrons livres
no material aumentou, de tal maneira que se aplicamos uma diferenca de potencial entre
duas extremidades dos tubos a resposta dos elétrons sera imediata. Destacamos ainda
que sob pressao de 27,0 GPa nas direcoes I'-M e L-A os niveis de energia do sistema sao

localizados, o que implica que nestas direcoes o sistema nao interage.

Um ponto interessante que deve ser discutido é que a maioria dos cristais
quando submetidos a pressao tém seu gap de energia aumentado, fato este que nao ocorre
para os nanotubos de carbono e estruturas derivadas como os peapods, como indicam
nossos resultados. Uma possivel explicacao para este comportamento do gap de energia,
refere-se ao fato de que aplicando pressao a cristais, em muitos casos a deformacao é

uniforme em todas as direcoes, devido a rigidez do material. No caso dos nanotubos, uma
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possivel explicacao para a diminuicao do gap de energia estaria relacionada a geometria
tubular destas estruturas. Embora os tubos sejam extremamente rigidos a distorcoes ao
longo do eixo, eles sdo extremamente flexiveis a carregamentos mecanicos ao longo do raio,
o que proporciona a deformacao da secao transversal de uma forma circular para formas
elipticas, ovaladas ou outras. Assim, concluimos que possivelmente a diminuicao do gap
de energia nos nanotubos estd relacionada a esta diferenca nas deformagoes sofridas ao

longo das diregoes [97].

O plot da densidade de carga dos bundles de peapods Cgo@(17,0) submetidos
a pressoes de 2,0 GPa, 3,0 GPa, 20,0 GPa e 27,0 GPa sao mostrados na Figura 4.14 (a),
(b), (c) e (d), respectivamente.

Figura 4.14: Densidade de carga total do bundles de peapods de carbono Cgy@(17,0) sob
pressao de (a) 2,0 GPa,(b) 3,0 GPa, (c) 20,0 GPa e (d) 27,0 GPa.

Estas figuras apenas reforcam as informacoes que foram apresentadas via pro-

priedades estruturais e eletronicas para os bundles de peapods Cgy@(17,0) sob pressao. Na
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Figura 4.14 (a) percebemos uma uma leve deformacao estrutural no fulereno, confirmando
o que afirmamos anteriormente para o sistema sob pressao de 2,0 GPa (comparar com a
Figura 4.7 (b)). Na Figura 4.14 (b), a deformacao tanto do fulereno quanto do nanotubo é
visivel e acreditamos que neste momento comeca a ocorrer uma interagao mais significativa
entre os orbitais do fulereno e do nanotubo, ocorrendo uma diminui¢ao mais acentuada
do gap como observamos na Figura 4.13 (¢). Na Figura 4.14 (c), notamos que a interagao
tubo-tubo e tubo-fulereno é bem acentuada, fato este que justifica a "mistura”de niveis
do fulereno e do nanotubo, como visto na Figura 4.14 (e). J& na Figura 4.14 (d) ocorre
um afastamento dos tubos em decorréncia do principio de exclusao de Pauli, entretanto
a superposicao de carga ¢ intensa nesta situagao, resultando em uma grande quantidade

de elétrons disponiveis para conducao.

Aqui vale dizer que resultados tedricos [98, 99] e experimentais [100, 101] mos-
tram que os nanotubos de carbono de camada unica, principalmente em bundles, sofrem
alteragoes similares nas propriedades estruturais, apresentando uma mudanca da forma
circular para a forma eliptica em um intervalo de pressao de 1,5 - 1,.7 GPa. Este fato
nos mostra que em apliacoes que envolvem carregamento mecanico os peapods sao mais
adequados que os nanotubos, em virtude do refor¢co concedido pelo encapsulamento dos
fulerenos aos peapods. As propriedades eletronicas também sofrem modificagoes, alguns
nanotubos perdem o carater semicondutor quando submetidos a pressao, passando a ter
um comportamento metdlico [102]. Neste quesito as duas estrutras (peapods e nanotubos)

apresentam o mesmo comportamento, como confirmamos em nossos célculos.
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5 Conclusoes

Neste trabalho, através de calculos de primeiros principios, estudamos as propriedades
estruturais, energéticas e eletronicas de bundles de peapods de carbono Cg@(17,0) sob
pressao hidrostética. Inicialmente comparamos os bundles de nanotubos de carbono (17,0)
com os bundles de peapods de carbono Cgr@(17,0) e verificamos a consisténcia dos nossos
calculos ao observar o efeito da diminuicao do gap nos peapods em relagao aos tubos vazios.

Tal efeito ja havia sido previsto teoricamente para peapods isolados.

Os bundles de peapods em andlise foram estudados no intervalo de pressao
0 GPa a 30,0 GPa. Os resultados mostraram que as propriedades estruturais sofrem
alteracoes significativas com o aumento da pressao aplicada. Observamos também que o
sistema sofre duas modificacoes estruturais. A primeira ocorre no intervalo entre 2,0 - 3,0
GPa, sendo caracterizada por uma mudanca da forma circular para uma forma eliptica e
a segunda modificagdo ocorre em torno 15,0 - 20,0 GPa, com uma mudanca dos bundles
da forma eliptica para uma forma ”casca de noz”. Torna-se importante salientar que as
duas transicoes de fase obtidas em nossos calculos estao em étima concordancia com os

valores encontrados na literatura.

Torna-se importante frizar que o comportamento das curvas para os parametros
de rede, energia coesiva e volume relativo perdem sua dependéncia linear para dar origem
a um comportamento nao linear. Tal ponto revela a modificacao estrutural sofrida pelo

sistema.

Outro ponto importante refere-se as ondulacoes observadas em torno dos fule-
renos quando os peapods encontram-se submetidos a pressoes maiores que 20,0 GPa. Para
aplicagoes praticas, tal fato, caso nao fosse previsto com antecedéncia, poderia causar
consequéncias significativas no transporte de substancias quando estes sistemas fossem

submetidos a altas pressoes.

Os fulerenos também foram analisados, sendo constatado que os mesmos sao
mais vulneraveis a pressao que os nanotubos de carbono nestas condi¢oes. A partir de

P > 2,0 GPa a estrutura do fulereno ja apresenta visiveis deformacoes, rompendo-se por
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completo em torno de 30,0 GPa. Como era de se esperar as propriedades energéticas dos
peapods também sofrem mudancas, sendo observado que o sistema torna-se menos estavel

com o aumento gradativo da pressao, necessitando de maior energia para manter-se coeso.

Apesar deste trabalho ser original em sua esséncia, a parte eletronica é o grande
diferencial em relagao a tudo que ja foi pesquisado sobre estes sistemas quando encontram-
se submetidos a pressdo hidrostatica. Verificamos que o peapod de carbono Cgn@(17,0)
muda seu comportamento semicondutor para metalico a medida que a pressao aplicada
aumenta. Observamos que em P = 2.0 GPa o sistema apresenta um gap de apenas 0,16
eV. Em P = 3,0 GPa, a interacao tubo-fulereno comeca a se acentuar de tal forma que
o sistema ja apresenta um gap insignificante de apenas 0,1 eV. Para valores de pressao
acima de 3,0 GPa o sistema ja apresenta carater metalico. A estrutura de bandas do
sistema em P = 20,0 GPa e P = 27,0 GPa mostra que a superposicao entre os orbitais do
fulereno e do tubo é tao grande que nao é mais possivel distinguir os niveis do fulereno e

do tubo.

O plot de carga apenas confirmou as afirmacoes que foram feitas através da
analise estrutural e estrutura de bandas para o sistema considerado, apresentando a gra-

dativa interacao da densidade de carga tubo-tubo e tubo-fulereno.

Por fim, acreditamos que nossos resultados serao tteis tanto para comparacoes
experimentais futuras quanto para o desenvolvimento de nanodispositivos que utilizem as
funcionalidades dos fulerenos encapsulados em nanotubos de carbono operando em regime

de condigoes extremas.
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