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para que os objetivos fossem alcançados e superados. Pela valiosa visão do mundo, pelo
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silêncio, pela indiferença, ou pela rejeição. Sabe-se que - atrás da mascara de gelo que
as pessoas usam - existe um coração de fogo. Por isso sempre devemos arriscar mais que
os outros. Buscar incessantemente o amor de alguém - mesmo que isto signifique escutar
muitas vezes a palavra ”não”, voltar para casa derrotado, sentir-se rejeitado em corpo e
alma. Não se deixe assustar quando busca o que precisa. Sem amor, eu não sou nada.
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RESUMO

Neste trabalho estudamos, através de abordagen de primeiros prinćıpios, algumas for-
mas de obtermos monômeros e d́ımeros de Ti substitucionados em nanotubos de carbono
metálicos ou semicondutores. Apresentamos posśıveis rotas substitucionais para as im-
purezas se agregarem à superf́ıcie dos nanotubos, observando a relação entre o número
de vacâncias sobre as paredes e a quantidade de impurezas metálicas colocadas em cada
śıtio. Encontramos que essa forma sistemática de realizarmos a dopagem gera mudanças
pronunciáveis sobre as principais propriedades eletrônicas e estruturais dos tubos. Desde
modo, é posśıvel a confecção de complexos metais-ligantes, dependendo como os defeitos
nos tubos são produzidos e de que forma os metais estabelecem a sua configuração mais
estável sobre a lamela. Podendo servir de centro reativo para agregação de novas estru-
turas sobre os titânios e a formação de estruturas h́ıbridas, tão em evidência nos mais
amplos cenários da funcionalização. Os cálculos de energia total com polarização de spin
foram realizados com o programa SIESTA- Spanish Initiative for Eletronic Simulations
with Thousands of Atoms, que consiste hoje no estado da arte em termos de cálculos
computacionais ab initio para orbitais em base numérica que escalonam linearmente com
o tamanho do sistema. O que possibilita à obtenção de resultados tão bons quanto aos
melhores cálculos em ondas planas, só que de forma mais rápida e barata computaci-
onalmente. Um detalhado estudo da estrutura eletrônica de bandas, da densidade de
estados, do contour plot da densidade de carga localizada sobre cada ńıvel do sistema, da
população de Mulliken e da configuração geométrica mais estável que o sistema alcançou
é realizado.



ABSTRACT

In this work we have studied, through ab initio approaches, some ways to obtain
titanium monomers and dimers substitutioned on metallic or semiconducting carbon na-
notubes. We show the most possible substitutional routes for impurity agregation in the
nanotube surface, seen the closed relation between the vacancy number upon the carbon
wall and the impurity metallic concentration put in each site. We find this sistematic do-
ping way produce many pronounced changes upon the main electronic and structural tube
properties. Where it is now possible to produce metal-ligante complex, dependending on
the tube defects production and the most stable geometric configuration of the metal-
lic impurities on the tube carbon lamela. It might be utilized as an agregation reactive
center for new structures at the titanium atoms and the hibrid structure formation, so
evidence in many functionalization plays. The spin polarization energy total calculations
were perfomed with the SIESTA code - Spanish Initiative for Eletronic Simulations with
Thousands of Atoms, what it today consist in the art state inside the ab initio calculations
for algorithm that has a order-N materials simulation. The results can be obtained in
easier way than the plane wave calculation because the cheap computational price and
the high velocity. In addition, a serious electronic study is made on electronic band struc-
ture, density os states, localized charge density contour plot in every level, the Mulliken
population and the most stable geometric configuration of these systems.
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calação de átomos de Li (pontos vermelhos) em um feixe de nanotubos
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19 Estrutura atômica da supercélula do nanotubo de carbono (5,5) substi-
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ńıvel de Fermi (EF = 0). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 56



30 Densidade localizada de estados para os ńıveis marcados na estrutura de
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somente dos estados d e s dos átomos Ti1 e Ti2, aparecem somadas em
linha pontilhada vermelha e linha tracejada azul, respectivamente. . . . p. 69



41 SDOS para o tubo (8,0), na geometria inward e para o spin down. A
SDOS do sistema total aparece em linha preta fechada e as constribuições
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O valor positivo nas energias de formação (Eform(1) e Eform(2)) indica um
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5 Comprimentos de ligações, ângulos, distorções radiais e energias de formação
para zigzag (8,0) com um defeito tipo-porfirina com um átomo de Ti
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1 INTRODUÇÃO

Durante os últimos 15 anos, algumas das fundamentais técnicas da F́ısica Teória,
a modelação e a simulação, tem sofrido uma grande revolução nos seus mais célebres
fundamentos lógicos, fazendo com que novos campos não-tradicionais da F́ısica Funda-
mental, possam ser investigados. Extraordinários avanços experimentais paralelizam com
esse crescimento, e uma das principais áreas responsáveis por essa ascendência é a na-
nociência. Neste tempo, muitos métodos vêm se consolidando em ciência de materiais,
deste os algoŕıtmos na Teoria do Funcional da Densidade (DFT1), Monte Carlo Quântico,
Dinâmicas Moleculares ab initio, até os métodos em meso-escala para a matéria soft. Mui-
tas novas idéias tem vindo das próprias aplicações do dia à dia e outras da capatibilidade
teórica em predizer como uma solução pode ser obtida.

Simultaneamente a esses avanços, uma grande concentração de esforços foi feita na
melhoria da capacidade de processsamento de dados, melhorias nos tipos de materiais que
compõem as máquinas que rodamos nossos programas e na optimização dos algoŕıtmos
para a resolução dos problemas. Essa combinação de fatores permitiu um avanço da
ordem de quatro vezes a nossa capacidade computacional[1], permitindo, por exemplo, o
cálculo de sistemas com centenas de milhares de átomos, ou dinâmicas com mihões de
graus de liberdade.

Se fosse posśıvel eleger, e não o é, dois motivos distintos para esse salto quantita-
tivo nas perfomances computacionais, em primeiro lugar viria a forma como os cálculos
puderam ser simplificados. Onde se volga os métodos de geração de pseudopotenciais
ab initio[2] ou as técnicas de resolução da estrutura eletrônica com um custo computa-
cional que escalonam linearmente com o tamanho dos sistemas[3]. O segundo, seria a
massiva chegada de ordenadores e plataformas paralelas, cada vez, com maior potencial
de cálculo, permitindo a resolução de problemas em tempo hábil para que se possa fazer
previsões e análises de sistemas que até então, não poderia ser tratado com os métodos
mais comuns. As aplicações dessas novas e poderosas ferramentas em nanociência tem
sido creditadas pela enorme quantidade de trabalhos e descobertas, que a cada dia vem
trazendo um quantitativo entendimento da matéria e possibilidando a confecção de estru-
turas ainda mais complexas. Na mesma proporção em que esse discernimento é obtido,
uma fatia ainda maior de ”ignorância” é gerada pela falta de compreensão sobre os novos
fenômenos, limitanto o progresso de alguns campos[1], mas sempre com o surgimento de
significativas oportunidades para os que mais bravamente encaram o desafio.

A nanociência computacional forma uma trilha indispensável nas pesquisas referentes
a manipulação e a transformação de fases em estado sólido e os seus muitos ńıveis fun-

1Do acrônimo em inglês Density Functional Theory
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damentais. Este novo campo permitiu-nos exercitar um controle sobre as estruturas e o
funcionamento dessa emergente f́ısica da matéria condensada, possibilitando uma autono-
mia que nos impele a interrogar átomo por átomo e molécula por molécula, cada indiv́ıduo
constituinte de uma dada nanoestrutura e saber, com relativa precisão, a posição indivi-
dual de cada um deles. É nesse contexto que um dos sistemas modelos para manipulações
e estudos, de uma forma mais geral, são os nanotubos de carbono.

Descobertos inicialmente por Iijima[4, 5], os ”microtubos”, como foram chamados na
época, despontam como grandes responsáveis na sociabilização e na interdisciplinariedade
das muitas áreas de conhecimento que se fundem para formar a nanociência, tal qual
a conhecemos hoje, possibilitando uma grande conectividade nos mais distintos ramos
cient́ıficos. A própria manipulação dos nanotubos em uma escala nanométrica já é um
problema de grande interesse, pois se pensarmos que um alfinete é um algo muito pequeno,
teremos que baixar da ordem de 109 vezes para podermos efetivar alguma manipulação
atômica dos átomos que o compõem. Pensar agora em modificar as propriedades f́ısicas
e qúımicas dos tubos, a partir da interação com átomos ou moléculas estranhas à sua
estrutura, é o que define um ramo nas pesquisas chamado funcionalização.

A funcionalização, de uma maneira geral, consiste na introdução de grupos qúımicos
ou biológicos em uma determinada superf́ıcie, permitindo aos materiais funcionalizados
um novo conjunto de propriedades que não poderiam ser obtidas na fase pristine 2 do
material. Esse tipo de processo já é bem conhecido na indústria de semicondutores e na
pesquisa de biomateriais. Com o advento dos nanotubos, as técnicas de funcionalização
despontaram como uma forma de prever como poderiam ocorrer as interações e como
elas serviriam para os muitos propósitos. Em particular, é desejável construir espećıficas
propriedades estruturais e eletrônicas para uma dada aplicação[6] e apartir desta, conhecer
se esse tubo funcionalizado serviria para um espećıfico fim ou não.

A idéia básica em projetar essas novas propriedades eletrônicas dos nanotubos, pode
ser classificada em duas direções: utilizar a dependência das propriedades eletrônicas com
a topologia intŕıseca dos nanotubos (por exemplo, a quiralidade, o diâmetro, a curvatura
e os defeitos estruturais) ou modificar as variáveis extŕısecas via dopagem substitucio-
nal, intercalação, adsorção, manipulação, entre muitas outras. Esses últimos métodos são
referidos como mais controláveis e flex́ıveis de serem obtidos[7]. Com isso, abre-se um
verdadeiro leque de opções para a dopagem dos tubos, incluindo intercalação por átomos
doadores como metais alcalinos e alcalinos terrosos [8, 9, 10], ou aceitadores como os
halogênios[11], o encapsulamento do espaço interior dos tubos[12], recobrimento de su-
perf́ıcie[13, 14], adsorção molecular[15, 7] (veja Figura 1). A funcionalização covalente[16]
ou não-covalente[17] (Figura 2) em śıtios espećıficos da superf́ıcie dos nanotubos, também é
uma das formas utilizadas para se alterar as propriedades f́ısicas e qúımicas dos SWCNTs,
juntamente com a dopagem substitucional por átomos como B, N[18], Si[19], O[20], Ni[21]
e Ti, o qual será o tema dessa dissertação e nos permitirá mostrar a existencia de um
conjunto rico de fenômenos e possibilidades de dopagem.

Experimentalmente, os nanotubos dopados podem ser caracterizados por muitas técnicas,
tais como a difração de raio X, EXAFS[22], espectroscopia Raman[23, 24, 13], ressonância
magnética nuclear[6], resonância eletrônica paramagnética[6], e entre outras, as podero-

2A fase pristine de algum material pode ser entendida como à fase ”pura” do material, onde não é
visto modificações qúımicas e f́ısicas de qualquer espécie sobre amostra.
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Figura 1: Ilustração das diferentes maneiras de dopagem dos nanotubos.(a) Intercalação
de átomos de Li (pontos vermelhos) em um feixe de nanotubos metálicos (10,10) com

uma visão da superf́ıcie de densidade de carga. (b) Dopagem substitucional por
nitrogênio (ponto azul) em um nanotubo (10,10). (c) Junção p-n formada pela

incorporação de agregados de C48N12 (do lado direito) e C48B12 (do lado esquerdo) no
interior de um nanotubo semicondudor (17,0) (d) Átomos de ferro preenchendo a região
interna do tubo (9,0). (e) Adsorção sobre um tubo (10,0) por uma molécula orgânica

DDQ, com um corte na densidade de elétrons que estão localizados na banda de
condução e que cruzam o ńıvel de Fermi.(as cores vermelho, amarelo, verde e azul sobre

o corte na superf́ıcie, vão da mais alta densidade eletrônica até a mais baixa) (f)
Funcionalização covalente em um śıtio da superf́ıcie do tubo (6,6) por um grupo COOH

sas microscopias STM, AFM e TEM [25] 3. Com esse poderio experimental, é posśıvel
caracterizar essas nanoestruturas - quanto à forma, tamanho, propriedades mecânicas,
propriedades qúımicas e f́ısicas - e dar um importante passo em dois amplos propósitos:
uma tentativa de se constituir um controle de qualidade eficiente e como gestor de pes-
quisa e desenvolvimento de novos processos, materias e produtos - sendo esta uma visão
mais tecnológica do conhecimento, fazendo-nos acreditar que embora muitos veêm a na-
notecnologia não como algo novo (por exemplo a indústria de catálise utiliza estruturas
em nanoescala há mais de 100 anos[26]), mas como sendo uma nova Revolução Industrial.

Do ponto de vista teórico, as análises desses sistemas apresentam certas dificuldades.
Em vista das:

(i) condições periódicas de contorno exigirem células grandes e bem convergidas, de
forma que qualquer interação com as réplicas seja desprezada, o que gera uma grande

3Do acrônimo em inglês para STM -Scanning Tunneling Microscopy, AFM - Atomic Force Microscopic
e TEM - Transmission Electron Microscope
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Figura 2: Alguns tipos de funcionalização não-covalente (a) e covalente (b) sobre os
nanotubos e as suas várias utilidades como agentes orgânicos.

quantidade de átomos para uma boa descrição do problema.

(ii) o algoŕıtimo de resolução das equações do campo autoconsistente pode ser mais
complicado, e em alguns momentos impraticável, o que encarece muito o cálculo.

(iii) a procura cada vez maior de funções de base optimizadas, tal como métodos de
parametrização que consigam uma boa representação das interações que são inerentes à
amostra e que convirjam dentro do limite de exatidão desejada.

Essas são somente algumas das muitas dificuldades de se fazer um cálculo puramente
ab initio, a partir de um contexto quântico. Assim, é bom que se delimite apartir de
agora a utilização do termo ab initio ou método de primeiros prinćıpios nesse trabalho4,
até então utilizada, vamos empregá-la quando trata-se de uma séries de aproximações

4Existem outras maneiras de definir o temo ab initio ou método de primeiros prinćıpios, uma das
minhas favoritas é a que o f́ısico David Vanderbild utiliza, ele fala o seguinte:”... using only the atomic
numbers of the atoms and some initial guesses as their coordinates as input is possible to predict the
eletronic and structural features of materials and to stablish the first-principles methods of computational
electronic-structure theory for the more distinct systems ...”
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Figura 3: As propriedades de um sistema quântico podem ser calculadas de forma mais
dif́ıcil resolvendo a equação de Schrödinger SE (do lado esquerdo da figura). Uma

maneira mais tratável, formalmente equivalente, é resolver as equações de Kohn-Sahm
KS (parte direita da figura). Entretanto, o funcional exato de troca e correlação

Exc[n(r)] não é conhecido. Muitas aproximações, tal como LDA, GGA, meta-GGA,
funcionais h́ıbridos, ...., necessitam ser usadas para a resolução das equações KS e para

inferir exatidão nos cálculos.

controladas e em nenhum momento se faz menção à parâmetros externos (ou livres)
podendo ser ajustáveis ao experimento, ou qualquer outro cálculo prévio.

É sabido que a DFT[27] não é considerada como um método de primeiros prinćıpios
por parte de alguns grupos, pois o funcional de troca e correlação é referido como um ajuste
de cálculos de Monte Carlo à experimentos de gás de elétrons livres[28]. Entretanto, uma
vez que o funcional tenha sido definido este permanece inalterado para qualquer que seja
o sistema estudado. Neste sentido podemos considerar os cálculos DFT como ab initio.

Desde que Hohenberg e Kohn[27] fundamentaram as bases do que se conhece como
a Moderna DFT, nunca desenvolveu-se tanto as técnicas de estudo em qúımica quântica
quanto hoje, podendo agora se estudar com grande fidelidade sistemas que até então só
poderiam ser conhecidos em laboratório e analisar propriedades vibracionais, estruturais
e eletrônicas com leǵıtima precisão. Se pudéssemos comparar um método sistematizado
dentro da resolução da equação de Schrödinger, com um outro que tem como metodologia a
resolução das equações de Kohn-Sham, obteŕıamos um esquema parecido com o mostrado
na Figura 3. Onde é notório algumas propriedades de um sistema abordado com a DFT
em sua descrição, tal como:

(i)a substituição do sistema real pelo sistema de ”Kohn-Sham”, onde as part́ıculas
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”KS” são não-interagentes;

ii o potencial externo v(r), submetido as particulas no sistema real, é substitúıdo por
um potencial efetivo veff.(r) que depende univocamente da densidade eletrônica.

(ii)em vez de resolver uma complicad́ıssima equação para um sistema interagente de
muitos corpos, resolvemos um conjunto de equações acopladas de única part́ıcula, onde
relegamos toda a nossa ignorância à respeito das interações presentes, ao funcional da
densidade de troca e correlação dos átomos Exc.

(iv) por não sabermos a forma exata do funcional de troca e correlação Exc, são imple-
mentadas várias aproximações para este termo, onde as mais comuns são a LDA e GGA
(do acrônimo em inglês Local Density Approximation - LDA, e Generalized Gradient Ap-
proximation - GGA). Sendo que nos últimos tempos várias tentativas projetaram-se sobre
o desenvolvimento de funcionais mais adequados a determinadas classes de problemas, as-
sim surgiu os funcionais h́ıbridos (que dividem funcional de troca e correlação em duas
partes dadas por técnicas diferentes, usa-se a parcela de exchange do Hartree-Fock acres-
cida do termo de exchange do GGA, e combina-se com a parte de correlação do LDA e/ou
GGA), o meta-GGA (que usa Laplaciano da densidade ou densidade da energia cinética
como adicionais graus de liberdade, e pode ser parametrizado com datos esperimentais),
entre outras.

Assim, tais cálculos são considerados como um grande ”pente fino” nas observações
experimentais e seu acoplamento ao ensaio torna-se indispensável. Trabalhar aliando
experimento e teoria não é uma tarefa simples, mas sempre que esta se faz, uma maior
contribuição poderá ser alcançada. Nesse trabalho acreditamos que a teoria tenha vindo
antes do experimento, sendo que existem ind́ıcios fortes da comprovação dos sistemas que
iremos estudar, e sendo apenas uma questão de tempo à sua śıntese.

O trabalho está organizado da seguinte forma, no caṕıtulo 2 daremos uma explanação
geral sobre o carbono e as suas formas alotrópicas, abordando as principais caracteŕısticas,
aplicações e propriedades. No caṕıtulo 3, daremos o foco do trabalho sobre os nanotubos
de cabono dopados com monômeros e d́ımeros de titânio, observando as várias possibi-
lidades e geometrias de dopagem nos nanotubos metálicos (5,5) e semicondutores (8,0).
Comparando os cálculos efetuados com aproximação LDA, com os obtidos com GGA,
estudando as propriedades estruturais - tais como energia de formação, comprimento e
ângulo de ligação, distorção radial - e as propriedades eletrônicas - estrutura eletrônica
de bandas, densidade de estados, plot da densidade de carga e estudo da população de
Mulliken[29] nos sistemas substitucionados. E finalmente, nós daremos as conclusões da
presente dissertação no caṕıtulo 4.
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2 NANOTUBOS DE CARBONO

E AS SUAS PROPRIEDADES

2.1 As muitas formas do carbono

O carbono pode ser considerado um dos elementos mais versáteis da natureza devido à
grande variedade de formas com que seus átomos podem se ligar, tanto a outros átomos de
carbono, como à átomos de outros elementos da tabela periódica. A razão para afirmamos
isso vem da sua singular estrutura eletrônica. O carbono é o sexto elemento na tabela
periódica e possui uma configuração eletrônica 1s22s22p2, composto de dois elétrons na
camada mais interna K (orbital 1s) e quatro elétrons na camada L (dois elétrons em
ambos subńıveis 2s e 2p). Em seu estado fundamental, o orbital s tem uma simetria
esférica e os orbiais 2p podem ser representados por alongados alteres (Figura 4), que
são simétricos sobre os seus eixos[30]. O que lhe confere um conjunto de propriedades
direcionais ao orbital p e uma não-direcionalidade ao orbital s.

Os átomos de carbono formam ligações covalentes entre os seus alótropos (diamante,
grafite, fulereno e nanotubos) pelo compartilhamento de pares de elétrons. Para formar
estas ligações, os estados eletrônicos 1s22s22p2 devem ser alterados para que mais dois
elétrons estejam dipońıveis como elétrons de valência. Esta mudança de estado ocorre
devido ao processo de hibridização, no qual o arranjo eletrônico da camada L no estado
fundamental é modificado de tal maneira que um elétron do orbital 2s é promovido para
o orbital 2p criando um orbital h́ıbrido composto de orbitais 2s e 2p. O processo de
hibridização transforma o número de elétrons de valência desemparelhados de dois para
quatro. Se o orbital h́ıbrido é formado apartir de um orbital 2s e três orbitais 2p, então
teremos uma orbital referido como sp3. Neste estado, a configuração eletrônica do carbono
consistirá de uma camada fechada K, como antes, e quatro orbitais h́ıbridos sp3 no lugar
da original camada de valência L. Esses orbitais podem ser descritos pelas equações 2.1 e
vistos na Figura 4.
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Ψsp3(1) =
1

2
[Ψ2s + Ψ2px + Ψ2py + Ψ2pz ] (2.1a)

Ψsp3(2) =
1

2
[Ψ2s + Ψ2px −Ψ2py −Ψ2pz ] (2.1b)

Ψsp3(3) =
1

2
[Ψ2s −Ψ2px + Ψ2py −Ψ2pz ] (2.1c)

Ψsp3(4) =
1

2
[Ψ2s −Ψ2px −Ψ2py + Ψ2pz ] (2.1d)

Figura 4: Formação de quatro orbitais h́ıbridos sp3 pela combinação de um orbital
atômico s com três orbitais p. Cada orbital sp3 tem dois lóbulos, um maior que o outro.
Os quatro maiores lóbulos estão orientados em direçãos aos cantos de um tetrahedro de

ângulos de 109.5o.

Os quatro elétrons são igualmente distribúıdos entre os quatro orbitais h́ıbridos de
valência referidos como sp3. Cada sp3 aponta para um dos quatro cantos de um tetrahedro,
e o esquema de ligações neste caso é denominado como 2sp3 tetrahédrico. Por outro
lado, se o orbital h́ıbrido é formado partir de um 2s e dois 2p, invês de três, então o
resultante orbital é referido como sp2, e a sua configuração eletrônica é composta da
camada fechada K, tal como antes, três orbitais hibridizados sp2 e um orbital livre não-
hibridizado (delocalizado) pz (equações 2.2). A forma geométrica desses orbitais pode ser
vista na Figura 5.



2.1 As muitas formas do carbono 26

Ψsp2(1) =
1√
3
Ψ2s +

2√
6
Ψ2px (2.2a)

Ψsp2(2) =
1√
3
Ψ2s +

1√
6
Ψ2px +

1√
2
Ψ2py (2.2b)

Ψsp2(3) =
1√
3
Ψ2s +

1√
6
Ψ2px −

1√
2
Ψ2py (2.2c)

Ψsp2(4) = Ψ2pz (2.2d)

Figura 5: Formação dos orbitais h́ıbridos sp2 pela combinação de um orbital atômico s e
dois orbitais p. Os três orbitais h́ıbridos ficam no mesmo plano em um ângulo de 120o

entre eles. Um orbital não-hibridizado pz permanece orientado de 90o em relação ao
plano dos orbitais sp2.

Três dos quatro elétrons de valência ocupam orbitais h́ıbridos e um se estabelece no
orbital delocalizado. Cada um dos três orbitais sp2 aponta para o vértice de um triângulo
ficando em um plano bidimensional, por exemplo x−y, e o resultante esquema de ligação
é agora referido como sp2 trigonal. Há também uma terceira classe de orbitais h́ıbridos,
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denominado sp, onde dois dos elétrons de valência participam no esquema de ligação com
os outros dois sendo livres, elétrons delocalizados (2.3). Isso confere um caráter linear na
ligação estabelecida (Figura 6).

Ψsp(1) =
1√
2
Ψ2s +

1√
2
Ψ2px (2.3a)

Ψsp(2) =
1√
2
Ψ2s − 1√

2
Ψ2px (2.3b)

Ψsp(3) = Ψ2py (2.3c)

Ψsp(4) = Ψ2pz (2.3d)

Figura 6: A combinação de um orbital atômico s e um p resulta em dois orbitais
h́ıbridos sp orientados de 180o. Dois orbitais não hibridizados p permanecem e estão

formando 90o com os orbitais sp.

Todos estes estados são gerados no atual processo de ligação de átomos de carbono
e não são representativos de uma estrutura convencional de átomos livres. Por outro
lado, é um engano admitir que a hibridização é a causa de uma determinada estrutura
molecular. Não é esse o caso. A razão pela qual uma dada estrutura molecular é adotada
é a sua energia. Também é importante lembrar que a hibridização é uma etapa teórica
que foi introduzida na passagem de um átomo para uma molécula. O estado hibridizado
não existe na realidade. Ele não pode ser detectado nem mesmo espectroscopicamente, de
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modo que as energias de orbitais h́ıbridos não podem ser medidas; só podem ser estimadas
teoricamente[31].

Figura 7: Orbitais h́ıbridos podem realizar um overlap frontal, dando origem a uma
ligação σ, ou realizar um overlap lateral, formando uma ligação π.

Neste esquema de hibridização, se os orbitais formam um cruzamento ao longo do eixo
inter-nuclear, então a ligação resultante é referida como σ-sigma e a densidade de carga
é maior no espaço entre os dois átomos (Figura 7). Para os orbitais p, um cruzamento
lateral é também posśıvel. Isto conduz a formação de ligações π-pi, onde a densidade de
carga é concentrada paralela ao eixo inter-nuclear, acima e abaixo ou para o lado direito
e para o lado esquerdo da ligação atômica. Dos três tipos de ligações entre dois átomos
de carbono, a ligação simples (C-C) é do tipo sp3 com comprimento de ligação de 1.54 Å,
a dupla ligação (C=C) é do tipo sp2 com comprimento de ligação de 1.30 Å e a ligação
tripla (C ≡ C) é do tipo sp com comprimento de ligação de 1.20 Å[31]. Falaremos agora
sobre os alótropos do carbono e a suas principais caracteŕısticas.

2.1.1 Diamante

No diamante, os átomos de carbono são conectados via esquema sp3 tetrahédrico, onde
cada átomo hibridizado é conectado à quatro primeiros vizinhos, também hibridizados,
via formação de ligação σ de comprimento de 1.545 Å(Figura 10). A rede de diamante
tridimensional tem um um parâmetro de rede de 3.5670 Åe o ângulo entre as ligações é
de 109.47o. A estrutura tetrahédrica e a alta densidade de carga direcionada, fornecem
estabilidade as ligações. O diamante tem um gap de 5.4 eV, sendo portanto um isolante.

2.1.2 Grafite

O grafite consiste em uma série de folhas paralelas, chamada grafeno, ou planos basais,
empilhados todos juntos em uma ordem ABABABAB.... Dentro de cada folha, os átomos
de carbono formam um arranjo de hexágonos no qual cada átomo é ligado a outros três
vizinhos via arranjo trigonal sp2 com a formação de ligações σ muito fortes de comprimento
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Figura 8: Estrutura atômica do diamante com uma átomo de hidrogênio (átomo escuro)
sobre a sua superf́ıcie.

a = 1.421Å. O quarto elétron de valência (2pz) forma uma ligação π delocalizada fora
do plano, perpendicular aos planos que contêm as ligações σ. Estas ligações π sobre as
folhas vizinhas de grafeno contribuem para a fraca interação entre estes planos que são
separados por um distância de 3.35 Å. A constante de rede do cristal de grafite é igual à
2.45 Å(Figura 9). Há doze primeiros vizinhos para um particular átomo posicionado em
uma folha, e este fica em três camadas hexagonais. Os três primeiros vizinhos estão em
r1 = a, os outros seis ficam em r2 =

√
3a e os outros três restantes estão em r3 = 2a[30].

Figura 9: Estrutura atômica do grafite mostrando as configurações dos planos
ABABA..., e os parâmetros estruturais.

2.1.3 Fulerenos

O fulereno consiste na molécula de C60 que possui simetria icosaédrica consistindo de
20 anéis hexágonais e 12 anéis pentagonais. Neste molécula, cada átomo é ligado a outros
três via o esquema de ligação sp2 trigonal. Há, duas diferentes conecções das ligações
de carbono ligando os átomos nesta molécula; as ligações duplas (comprimento 1.40 Å)
formando as junções de anéis de hexágonos, e as ligações simples (1.46 Å), compartilhado
pelos vizinhos hexágonos e pentágonos. As moléculas de C60 formam um cristal de fcc
com a constante de rede 14.17 Å e uma separação centro-centro de 10.02 Å entre as



2.2 Nanotubos de Carbono 30

moléculas[30].

Figura 10: Estrutura atômica do fulereno funcionalizado (C60F15(C6H5)3) do lado
esquerdo, e a sua correspondente densidade eletrônica do lado direito.

2.2 Nanotubos de Carbono

2.2.1 Estrutura geométrica dos nanotubos

Desde a sua descoberta por Iijima [4, 5] em 1991, os nanotubos tem sido extrema-
mentes estudados nos mais amplos campos do conhecimento. Notados inicialmente na
deposição sobre um eletrodo negativo durante a corrente de arqueação do grafite para
a preparação de fulerenos, eles foram divididos em duas variedades bem particulares, os
nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT)1 e os nanotubos de carbono de pare-
des múltiplas (MWCNT) 2, o último consistindo de um conjunto de SWNT concêntricos
alinhados uns aos outros de maneira similar a uma Russian doll.

A forma didática de entendermos como os nanotubos podem ser gerados é tentar
visualizar uma folha de grafeno sendo enrolada em uma junção ciĺındrica sem ”sobras”
sobre as superf́ıcies e com um raio constante[30]. Observando a Fig.11(a)/(b) é fácil ver
se escolhermos uma outra forma de enrolar a folha, por exemplo, querendo unir o topo
com a base, ou o lado direito com o esquerdo, obtemos ainda um nanotubo, mas com
propriedades diferentes, pois estas dependem da forma como dobramos a folha. Também
é posśıvel enrolarmos a folha deixando ”sobras” sobre a superf́ıcie, porém agora obteremos
uma estrutura um pouco diferente de um nanotubo conhecido como nanoscrolls (Figura
12).

Se tomarmos o cuidado de dobrarmos a folha em uma direção espećıfica, de maneira
à obtermos um mapeamento-conforme da folha 2D de grafeno sobre a superf́ıcie de um
ciĺındro 3D, as condições de contorno próprias em torno do ciĺındro vão somente ser

1Do acrônimo em inglês single-walled carbon nanotube
2Do acrônimo em inglês multi-walled carbon nanotube
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Figura 11: Folha de grafeno (a) sendo enrolada em uma direção arbitrária (b) para
observarmos a dobra da folha ao longo do eixo do tubo (c).

satisfeitas se a circunferência do cilindro mapea sobre um dos vetores da rede de Bravais
da folha de grafeno, do mesmo jeito que é mostrado na Figura 13. Em adição, cada vetor
da rede de Bravais, R pode ser definido em termos dos dois vetores primitivos R1 e R2

para a rede do grafeno e um par de números inteiros (n1, n2), de forma que tenhamos a
equação (2.4).

R = n1R1 + n2R2 (2.4)

Note que se o eixo x no sistema de coordenada destrógiro é orientado ao longo de R1,
então R1 e R2 são dados por R1 = ai e R2 = (a/2)i + (a

√
3/2)j, onde a =

√
3dC−C é

o parâmetro de rede do grafeno, e os vetores unitários i e j denotam os usuais vetores
unitários ao longo do dos eixos x e y, respectivamente. Assim, os SWCNTs podem ser
contrúıdos simplesmente enrolando uma única folha de grafeno ao longo de um dos seus
vetores R da rede 2D com o raio do tubo sendo dado pela equação (2.5).

r =
|R|
2π

=
a

2π

√
n2

1 + n2
2 + n1n2 (2.5)

A simetria de grupo pontual da rede de grafeno permitirá muitas formas de definir R
de forma equivalente para os SWCNTs. De fato, esta simetria permite que R seja restrito
a dobra da folha como mostrado na Figura 14, sem perda de generalidade[30]. Cada
R, também conhecido por vetor quiral, dentro da dobra define um diferente nanotubo,
e todos estão definidos pelo enrolamento da folha de grafeno que pode ser gerado pelo
conjunto de R’s. O ângulo, Θ, medido apartir de R1 até R, necessário para enrolar o
vetor quiral, é denominado ângulo quiral para os nanotubos de carbono. Em termos de
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Figura 12: Grafeno sendo enrolado de forma a deixar uma ponta de folha sobre a
superf́ıcie da estrutura, o que gera um nanoscroll. Em (a) e (b) é mostrado como as

pontas podem ser arrumadas e em (c) o produto final.

n1 e n2, Θ é dado pela equação (2.6).

Θ = arccos(
R1.R

|R1||R|) = arctang(

√
3n2

2n1 + n2

) (2.6)

O conjunto de posśıveis tubos definidos por R podem ser decompostos em famı́lias
independentes, com cada membro destas famı́lias partilhando a mesma orientação de
hexágonos em relação ao eixo do tubo e o mesmo ângulo quiral Θ. Logo, além de de-
nominá-los por (n1, n2), eles também poderiam ser nomeados por N(q1, q2), onde (q1, q2
denota a famı́lia para qual (n1, n2) pertencem e N é o maior divisor comum de (n1, n2)[32].
A construção dos tubos, a partir de um mapeamento da folha de grafite, mostra que cada
tubo pode ter até três inequivalentes (pelo grupo de simetria pontual) operações helicoi-
dais derivadas dos vetores primitivos da rede do grafeno. Então, todos os SWCNTs tem
uma estrutura de hélice (ou harmônica ciĺındrica), e as duas famı́lias de tubos definidas
pelos vetores R1 e R2 com ângulo quiral Θ = 0 ou 30o na Figura 14 (que corresponde aos
ı́ndices de translação da rede da forma (n,0) e (n,n), respectivamente) possuirão um plano
de reflexão. Esta alta simetria nos SWCNTs será, portanto, denominada aquiral. Por con-
veniência, estas especiais estruturas são dadas em nome de famı́lias baseadas sobre a forma
feita pelos mais diretos caminhos sobre as ligações C-C em torno da circunferência dos
tubos. Especialmente, as estruturas tipo (n,0) são chamadas de zigzag [33] ou sawtooth[34]
para representarem o caminho marcado de cinza para o tubo (9,0) do topo da Figura 15,
e as estruturas tipo (n,n) são referidas como sendo armchair [33] ou serpentina[34] para
refletirem o caminho marcado de cinza para o (5,5) mostrado na base da Figura 15. Para
outros valores de Θ os tubos são quirais e tem três inequivalents operações helicoidais.
O tubo pode ser rolado tanto acima como abaixo do plano da folha de grafeno. Estes
tubos podem ser pensados como imagens de espelho um do outro, com a folha de grafeno
(Figura 14) definindo o plano de reflexão. Para os tubos aquirais ele também é um plano
de reflexão e os nanotubos são idênticos. Entretanto, todos os outros SWCNTs tem uma
perda de simetria esquerda ou direita, e assim os tubos e suas imagens serão diferentes.
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Figura 13: Folha de grafite sendo enrolada em uma direção espećıfica para o surgimento
do nanotubo quiral (6,3). Os vetores R1 e R2 são os vetores unitários da rede.

2.2.2 Estrutura eletrônica dos SWCNTs

Concorrendo com a inicial observação dos MWCNTs [5], vários f́ısicos teóricos, inde-
pendentemente, predizeram que se os SWCNTs armchair fossem sintetizados, eles pode-
riam ser metálicos [35]. Foi também demonstrado que estes tubos seriam estáveis à baixas
temperaturas, quanto à uma espontânea quebra de simetria que poderia converter eles
em semicondutores, assim fariam deles excelentes candidatos para um definitivo nanofio
metálico[35]. Mais especificamente foi predito que os nanotubos armchair com diâmetros
em torno de um nanômetro seriam ŕıgidos o bastante para evitar as distorções de Pei-
erls para valores muito abaixo da temperatura ambiente. Isto os tornaria potencialmente
poĺımeros 1D metálicos tais como o poliacetileno em semicondutores. Estas incomparáveis
combinações de propriedades ajudaram a estimular amplamente as primeiras śınteses des-
des tubos e, então, medir suas propriedades, resultando, algum tempo atrás, na primeira
medida experimental direta para confirmação que estes tubos, de fato, eram metálicos
com excelentes propriedades de transportes[36]. A Figura 16 mostra a estrutura atômica
e espectroscópica dos primeiros SWCNTs metálicos medidos. As imagens de STM nas
Figs.16(a)/(b) mostram os SWCNTs sobre um substrato metálico de ouro (Au(111)) e
uma marcação em linha mais escura sobre a vigente estrutura dos átomos de carbono dos
tubos, com o correspondente eixo de cada nantoubo indicado por uma seta em linha mais
escura. Os śımbolos marcados (•,¥,N) na Figura 16 determinam onde as medidas de
I − V foram efetuadas.

Com as primeiras medidas sobre os nanotubos metálicos, muito trabalho teórico foi
concentrado no levantamento da estrutura eletrônica dos tubos armchair (n,n), com espe-
cial ênfase sobre o tubo (5,5)[35]. Cálculos de primeiros prinćıpios foram implementados
usando métodos baseados na DFT para a análise da estrutura de bandas. Assim, foi
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Figura 14: Possibilidades de tubos posśıveis de serem obtidos quando ocorre a dobra na
folha de grafeno. Os vetores primitivos da rede R1 e R2 são mostrados e o tubo (0,0)

está marcando em cinza como à origem das células.

posśıvel observar que todos os armchair são metálicos com duas bandas de diferentes si-
metrias cruzando-se aproximandamente em kF ' ±2π

3
, com a energia de Fermi (εF ) sobre

este cruzamento. Estes resultados podem ser vistos na Figura 17[35].

Para a caracterização dos tubos semicondutores procedeu-se de forma conjunta, sendo
que as simetrias de rotação e helicidade foram utilizadas para preverem os resultados de-
pois observados com microscopia. A Figura 18 mostra a imagem de STM para nanotubos
semicondutores colocados em feixes sobre o mesmo substrato metálico da Fig.16(a), onde
agora tem-se uma clara visão da densidade de estados observadas próximas ao ńıvel de
Fermi na voltagem de 0 mV (Fig.18(b)) e como a Egap varia com os diâmetros dos tubos
(Fig.18(c))[37]. Pois, acreditava-se na época que amostras de nanotubos fabricadas com
vaporização à laser eram principalmentes compostas de nanotubos (10,10), o que na re-
alidade acabou-se mostranto que não, pois tem-se uma grande famı́lia de tubos podendo
ter-se desdes aquirais até quirais de vários diâmetros e ı́ndices (n,m)[37].
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Figura 15: Exemplo de nanotubos aquirais zigzag (sawtooth) e armchair (serpentina).
Os átomos marcados em cinza formam o mais direto caminho ao longo das ligações C-C
em torno do tubo. A forma deste caminho dar estas estruturas seus familiares nomes.

Estes dois exemplos podem ser fechados com um hemisfério de C60 sobre as
extremidades.

Figura 16: Imagens de STM para nanotubos metálicos sobre um substrato de Au(111),
caracterizando a metalicidade desdes tubos e as suas propriedades atômicas.
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Figura 17: Estrutura de bandas para o tubo (5,5) calculado com o método DFT para a
estrutura eletrônica.

Figura 18: Estrutura atômica dos SWCNTs mostradas pela primeira vez por Lieber et
al. (a) mostra a imagem de corrente constante de um isolado SWCNTs sobre uma
superf́ıcie de Au(111) registrato com uma voltagem de 300 mV e uma corrente de

tunelamento de 150 pA. A seta sólida mais escura orienta o eixo do tubo e as linhas
tracejadas determinam o zigzag dos átomos. Em (b), a condutância normalizada,

calculada e medida, I − V (inset) apartir dos śımbolos (•,¥,N,¨) mostrados em (a).
(c) Mostra o plot do gap de energia com o diâmetro dos nanotubos.
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3 NANOTUBOS DE CARBONO

SUBSTITUCIONADOS COM

MONÔMEROS E DÍMEROS

DE TITÂNIO

3.1 Introdução

Boa parte dos processos de śıntese de SWCNTs ou MWCNTs[7] incluem uma fonte
de carbono, uma fonte de calor e pelo menos um catalisador para promover a reação.
O catalisador é geralmente a base de algum metal de transição, tipo Fe, Co, Ni, Ti,
ou algum terra rara, tal como Y e o Gd. Em todo esse processo é de fundamental
importância controlar o crescimento dos nanotubos sobre a catálise metálica como um, a
priori, requisito para a sua manipulação e seu uso em experimentos.

Entre as muitas rotas de śıntese propostas na literatura[7], a CVD (do acrônimo em
inglês Chemical Vapor Deposition) tem atráıdo um amplo interesse por permitir a fa-
bricação controlada de nanotubos sobre uma desejada arquitetura[38] - e a baixo custo,
quando comparada aos outros métodos, o que lhe permite um caráter mais comercial a
produção - sendo que as nanopart́ıculas metálicas suportadas dentro do substrato são
colocadas em uma solução gasosa contendo uma mistura de hidrocarbonetos (geralmente
metano) e outros gases, como por exemplo o hidrogênio. O processo de crescimento é,
com frequência, conduzido pela saturação das ligações dos átomos de carbono com o cor-
respondente metal (C-metal), seguido pela separação e o surgimento de outras estruturas
com base no carbono, a partir da catálise com a superf́ıcie do substrato[39]. A natureza
dessas outras estruturas varia desde o carbono amorfo até os nanotubos de carbono -
SWCNTs e MWCNTs- dependendo do tamanho, do tipo de catálise, do substrato, e das
condiçoes termodinâmicas espećıficas do experimento.

As propriedades f́ısicas do substrato e da catálise, são conhecidas por desempenha-
rem um papel fundamental na formação dos nanotubos de carbono. As microscopias
eletrônicas tem mostrado que o crescimento é extremamente complexo, podendo o tubo
crescer com um diâmetro não necessariamente igual ao diâmetro da nanopart́ıcula na
catálise1, e este possui defeitos estruturais que poderiam levar a fabricação de vacâncias[41,

1Existe uma dependência muito forte do tipo de metal utilizado na catálise com o correspodente
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42], adsorção ou substituição dos átomos de carbono por um correspondente átomo
metálico do catalisador.

Apesar dos metais cataĺıticos poderem ser removidos completamente, em alguns casos[43],
por uma combinação de tratamentos com ácidos e sonificação[44], uma pequena quanti-
dade de impurezas ainda permanece nos nanotubos de carbono e os metais agora estão
intimamente ligados às amostras[45]. Muitos trabalhos referem-se ao fato das impurezas
estarem fortemente interagindo com as paredes dos nanotubos, como um fator funda-
mental da não retirada destas pelos processos de purificação[46]. Assim, passam a ser
reportadas como sendo responsáveis por inúmeros efeitos, até então, não observados no
sistema pristine ou nos tubos puros, tal como o surgimento de uma grande potência
térmica devido ao efeito Kondo[47, 48] 2, dependência anômala da resistividade com a
temperatura[46] 3 e redução da condutância nos tubos de uma forma quantizada [49]4.
Em adição, as modificações das propriedades f́ısicas e qúımicas sobre os nanotubos de
carbono, alguns metais mostram efeitos tóxicos sobre o corpo humano quando eles são
usados com finalidades médicas ou biológicas sobre o organismo vivo. Pois, um fato muito
em volga atualmente é a utilidade que os nanotubos terão em áreas médicas, principal-
mente no transporte de drogas dentro de organismos vivos. Já que mesmo que se consiga
sintetizar uma droga com propriedades espećıficas para uma determinada doença, ou se
consiga melhorar uma fórmula antiga, garantindo uma diminuição dos efeitos colaterais
sobre o paciente, estas drogas tem que possuir um sistema de transporte eficiente, garan-
tindo que, por exemplo, o fármaco chegue com segurança a um determinado local e não
ocorra a presença de efeitos sistêmicos por todo o caminho percorrido[50].

Assim, neste caṕıtulo iremos analisar as propriedades f́ısicas e qúımicas dos nanotubos
de carbono (5,5) e (8,0), respectivamente metálico e semicondutor, quando submetidos
ao processo de dopagem por átomos substitucionais de titânio. O Ti (Z=22 e−) possui
um número superior de elétrons, quando comparado ao C (Z=6 e−), e uma configuração
eletrônica completamente diferente para os elétrons de valência, podendo esta ser 3d3 4s1

ou 3d2 4s2 [51]. A caracteŕıstica de possuir poucos orbitais d em sua camada de valência
lhe atribui propriedades notáveis, que vão desde a ser menos denso que o ferro, muito
mais duro que o alumı́nio e quase tão resistente à corrosão quanto a platina[52], até o
fato dos dispositivos baseados em titânio serem utilizados na arquitetura da spintrônica.
Por outro lado, sua complexidade eletrônica torna-se um problema que até hoje é muito
discutido e tema de sérias pesquisas em qúımica e f́ısica do estado sólido[52].

O processo de dopagem de nanotubos, em sua totalidade, é bem rico em configurações
e possibilidades, já que podemos alterar a forma como átomo substitucional irá se agregar
à superf́ıcie dos tubos e assim obter resultados que apresentam uma grande vigência no
conceito de funcionalização. Podendo servir de arcabouço para funcionalização de grupos

comprimento obtido, Li et al. mostram comprimentos da ordem de 1-2 nm, para a catálise apartir do
Fe[40], enquanto que Helveg et al. reporta o crescimento de MWNTs para comprimentos acima de 6
nm[39]

2Tal efeito é explicado teoricamente como um resultado da interação entre os momentos magnéticos
do átomo metálico e os spins dos elétrons dos átomos de carbono. E esta interação foi mostrada conduzir
a um novo mecanismo de espalhamento dependente do tempo, também chamado de ”Ressonância de
Kondo”, e é caracterizado por um pico bem localizado na densidade de estados, próximo ao ńıvel de
Fermi[47].

3Também creditada a um tipo de efeito Kondo presente nos nanotubos [47].
4Explicada pelos estados ressonantes do defeito[49].
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qúımicos ou biológicos, em foco nas mais amplas aplicações dos nanomateriais.

Neste trabalho iremos utilizar uma regra simples para realizar a obtenção das geome-
trias substitucionais e a partir destas, nossa discussão será alicerçada. A regra consiste
no fato de que para cada átomo retirado da parede do nanotubo existe uma vacância
correspondente, podendo esta ser ocupada, ou não, por um átomo de Ti. A nomenclatura
que iremos utilizar inicialmente será xV−→ yTi . Onde x corresponderá ao número de
vacancias V na superf́ıcie do nanotubo, y irá se referir ao número de átomos titânio Ti
substituindo os carbonos retirados. Se, por exemplo, retirarmos um átomo de carbono do
nanotubo e adicionarmos um átomo de titânio à sua parede teremos uma configuração do
tipo 1V −→ 1Ti .

Outro fato que iremos abordar, será como o átomo de Ti irá dopar o nanotubo, já que
existe uma forte dependência com a geometria escolhida e a disposição espacial dos átomos
de Ti sobre as paredes dos nanotubos. Pois, de acordo com medidas experimentais[22],
não se sabe ao certo como os metais de transição ficam agregados as paredes do nanotubo,
se eles ficam de forma isolada, ou formando d́ımeros ou pequenos aglomerados[53], e quais
os śıtios preferidos para a dopagem[54, 55]. Assim, para um entendimento completo da
interação de Ti com SWNT, utilizaremos, inicialmente, monômeros e, em seguida, d́ımeros
de titânio, em geometrias onde os átomos de titânio ficam tendendo para fora da superf́ıcie
dos nanotubos - outward geometry - ou em geometrias onde os átomos tendem para dentro
da superf́ıcie - inward geometry.

O estudo da dopagem substitucional de Ti em nanotubos foi realizado com cálculos de
primeiros prinćıpios fazendo uso do código SIESTA[56], que hoje consiste no estado da arte
em cálculos ab initio, sendo de ampla fidelidade com os melhores resultados obtidos com
ondas planas, porém de uma forma mais eficiente e barata. Dessa forma, as equações de
Kohn-Sham são resolvidas de forma autoconsistente e os seus orbitais expandidos usando
uma combinação linear de pseudo-orbitais atômicos [57, 58], muito similar com a que
Sankey e Niklewski[59] propusseram em seus cálculos. Para descrever o termo de troca
e correlação utilizamos a aproximação LDA (tal como foi parametrizada por Perdew e
colaboradores[60] e fundamentada nos trabalhos seminais de Cerpeley e Alder[28]) - e a
aproximação GGA (agora levando em conta termos até a segunda ordem na expansão do
gradiente da densidade e efeitos de correlação não-locais [61, 62]). Em todos os cálculos
usamos um conjunto de base dupla-ζ, aumentada por uma função de polarização[63].

Utilizamos pseudopotenciais de norma conservada, visto que as funções de onda dos
elétrons localizados no núcleo ficam praticamente inalteradas quando colocadas em um
diferente ambiente qúımico, e que a principal contribuição às ligações qúımicas é forçar a
ortogonalidade aos estados nucleares. Portanto, o potencial atômico verdadeiro pode ser
substituido por um pseudopotencial que reproduz o comportamento de todos os elétrons
fora do núcleo, mesmo quando o átomo é colocado em diferentes ambientes qúımicos[2].
Para o grid de integração no espaço real para a densidade de carga foi usada um raio
de corte de 150 Ry. Utilizamos 13 pontos k ’s Monkhorst-Pack[64]5 ao longo do eixo do
tubo para realizar as integrações na zona de Brillouin. Utilizamos um energy shift de
0.05 eV que reproduz com grande eficiência cálculos com ondas planas. A geometria
relaxada dos tubos foi obtida pela minimização da energia total calculando as forças

5Os pontos Monkhorst-Pack são extremamentes importantes pois eles fornecem uma forma rápida e
eficiente para integração de funçoes periódicas no espaço rećıproco, podendo ser sobre áreas espećıficas
ou toda ela.
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de Hellmann-Feynman[65] e utilizando-se as correções de Pulay[66]6. As optimizações
estruturais foram efetuadas usando um algoŕıtmo de gradiente conjugado[56] até que as
forças residuais possúıssem um valor menor que 0.05 eV/Å.

As propriedades eletrônicas, estruturais e magnéticas foram determinadas pela análise
da estrutura de bandas, da densidade de estados - podendo ser localizada sobre um dado
ńıvel ou sobre um determinado átomo - da população de Mulliken[29], no estudo da
geometria mais estável que o sistema alcançou - analisando comprimentos de ligações,
ângulos, distorções radiais da superf́ıcie dos tubos e energia de formação do sistema -
e pelo cálculo da magnetização. Apresentamos, a seguir, os resultados obtidos com as
dopagens nos nanotubos metálicos e semicondutores.

3.2 Dopagem tipo 1V −→ 1Ti em nanotubos de car-

bono

Seguindo a regra definida na introdução desse caṕıtulo, vamos retirar um átomo de
C de cada nanotubo, (5,5) e (8,0), de modo analisar os efeitos sobre as propriedades
eletrônicas, estruturais e magnéticas dos tubos substitucionados com Ti, comparando as
principais caracteŕısticas de cada geometria e o funcional utilizado (LDA ou GGA).

3.2.1 Propriedades Estruturais

Na dopagem tipo 1V −→ 1Ti utilizamos supercélulas dos tubos armchair (5,5) e
zigzag (8,0) com 60 e 64 átomos, diâmetros de 6.78 e 6.26 Å e tubos com comprimentos
de 7.40 e 8.52 Å, tal como é mostrado nas Figuras 19 e 20, respectivamente. Podemos
observar duas visões geométricas das supercélulas em outward geometry (Fig.19(a)/(b)
para o (5,5) e Fig.20(a)/(b) para o (8,0)) e inward geometry (Fig.19(c)/(d) para o (5,5)
e Fig.20(c)/(d) para o (8,0)). Nas duas supercélulas temos uma separação lateral de
40.0 Å entre os centros dos tubos, e o correspondente comprimento dos nanotubos (7.38
Å para o (5,5) e 8.52 Å para o (8,0)) entre os átomos de Ti, de forma que o SWCNT +Ti
não interagisse com as suas imagens periódicas quando realizássemos as condições de
contorno.

Para se obter um entendimento da substituição qúımica, vamos estudar em detalhes
as propriedades estruturais dos sistemas em seu estado mais estável onde o átomo de Ti
substitui um átomo de C, localizando um defeito no tubo. É encontrado que nas duas
geometrias, e em ambos os tubos, ocorre uma distorção radial do átomo de Ti (bump),
podendo esta ser externa (outward geometry) ou interna (inward geometry), à superf́ıcie,
e a deformação se propaga para os vizinhos mais próximos do átomo de Ti ocorrendo uma
modificação local da curvatura dos tubos, deixando de um aspecto circular para oval. Os
parâmetros estruturais para o armchair (5,5) podem ser vistos na Tabela 1 e para o zigzag
(8,0) na Tabela 2.

6A aproximação de Pulay é uma generalização da fórmula de Hellmann-Feynman para o caso que
os orbitais atômicos não mudam a forma quando eles se movem com os núcleos, e possui uma estreita
relação com o formalismo DFT, alicersado na matriz densidade[67]
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Figura 19: Estrutura atômica da supercélula do nanotubo de carbono (5,5)
substitucionado com um átomo de Ti, nas geometrias outward - (a)/(b) - e inward -

(c)/(d) - respectivamente. Sendo os átomos C1, C2 e C3 os correspondentes primeiros
vizinhos do átomo Ti.

Figura 20: Estruturas atômicas das supercélulas do nanotubo de carbono
substitucionado com um átomo de Ti para o tubo (8,0) com 64 átomos, nas geometrias
outward - (a)/(b) - e inward - (c)/(d) - respectivamente. Sendo os átomos C1, C2 e C3

os correspondentes primeiros vizinhos do átomo Ti.

É interessante observar que em ambos nanotubos e geometrias, temos ângulos C-Ni-C
desviando-se significativamente do ângulo padrão de hibridização sp2, 120o. Isto indica
que os átomos de carbono próximos ao defeito (C1,C2,C3) mudam a sua hibridização de
sp2 para sp3 o que leva a uma rehibridização dos orbitais confinados. Com essa mudança
o átomo de Ti (Z=22 e−), que além de ser maior que o átomo de C (Z=6 e−) e possuir
orbitais de caráter d, é obrigado a se acomodar sobre uma estrutura tipo-sp2 de forma
a ainda permanecer estável, surgindo então o efeito da distorção radial que aparece nas
duas regiões fora das lamelas de carbono, possibilitando assim os deslocamentos outward
(Fig.19/20(b)) e inward (Fig.19/20(d)) Esse resultado é muito parecido com o observado
por Ushiro et al.[22], por Adriotis et al.[68] e mais recentemente pelo nosso grupo[21] para
o outro metal de transição Ni substitucionado em nanotubos de carbono, onde em todos
os trabalhos é visto a formação de uma estrutura h́ıbrida SWCNT +Ni com distorções
radiais à superf́ıcie dos SWCNTs.

Os comprimentos das ligações Ti-C também acompanham o efeito das distorções ra-
diais, adicionadas ao fato do elevado raio covalente do Ti e a forma como os orbitais s
e p vão se combinar com os orbitais d para gerarem as novas ligações. Desta forma,
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Tabela 1: Parâmetros estruturais e energias de formação para o SWCNT (5, 5) + Ti.
Distâncias, distorções radiais e ângulos são definidos na Fig.19(a)/(c).O valor positivo
nas deformações radiais indica que o átomo de Ti deslocou-se para a região externa à
superf́ıcie do tubo/e vice-versa. O valor positivo nas energias de formação (Eform(1) e

Eform(2)) indica um comportamento endotérmico/vice-versa.

Propriedades Outward Geometry Inward Geometry
LDA GGA LDA GGA

Ligação Ti-C:
Ti-C1/Ti-C2/Ti-C3 (Å) 1.91/1.91/1.95 1.92/1.92/1.99 1.87/1.87/1.94 1.87/1.90/1.96

Ângulo C-Ti-C:
C1-Ti-C2/C1-Ti-C3/

C2-Ti-C3(o) 83.3/91.4/91.4 81.5/92.0/92.0 88.0/93.1/93.1 86.5/95.5/90.0
Distorção Radial (Å) +1.22 +1.20 -1.10 -1.19

Eform(1) (eV) +3.44 +2.70 +4.52 +4.17
Eform(2) (eV) -4.25 -4.22 -3.18 -2.76

Tabela 2: Parâmetros estruturais e energias de formação para o SWCNT (8, 0) + Ti.
Distâncias, distorções radiais e ângulos são definidos na Fig.20(a) e na Fig.20(c). O
valor positivo nas deformações radiais indica que o átomo de Ti deslocou-se para a

região externa à superf́ıcie do tubo/vice-versa. O valor positivo nas energias de
formação (Eform(1) e Eform(2)) indica um comportamento endotérmico/e vice-versa.

Propriedades Outward Geometry Inward Geometry
LDA GGA LDA GGA

Ligação Ti-C:
Ti-C1/Ti-C2/Ti-C3 (Å) 1.93/1.93/1.92 1.95/1.95/1.93 1.96/1.96/1.82 1.95/1.95/1.85

Ângulo C-Ti-C:
C1-Ti-C2/C1-Ti-C3/

C2-Ti-C3(o) 94.0/85.5/85.5 93.3/85.3/85.3 87.0/93.1/93.1 97.0/93.2/93.2
Distorção Radial (Å) +1.19 +1.26 -1.09 -1.12

Eform(1) (eV) +3.42 +3.00 +4.41 +4.55
Eform(2) (eV) -4.28 -3.92 -3.29 -2.38
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inicialmente temos um comprimento C-C de 1.44 Å para o nanotubo puro, para um valor
médio da ligação Ti-C no sistema (5, 5) + Ti de 1.92 Å (outward) e 1.89 Å (inward) -
para LDA - e 1.94 Å (outward) e 1.91 Å (inward) - para GGA. Já no tubo (8, 0) + Ti
encontramos um valor médio de comprimento de 1.92 Å (outward) e 1.94 Å (inward) -
ambos para LDA e GGA. Esses resultados se aproximam do valor visto no carbeto de
titânio (TiC) na forma bulk [69], obtido por meio técnicas de raios X e com cálculos de
primeiros prinćıpios[70].

As energias de formação foram calculadas levando em conta a equação (3.1), onde
Etubo+Ti é a energia total do tubo dopado com Ti (SWCNT +Ti), Etubo é a energia total
do tubo puro, µC é o potencial qúımico para o átomo C no SWCNT infinito. Do ponto
de vista f́ısico-qúımico, essa equação nos mostra que a energia necessária para formar-
mos o sistema SWCNT + Ti é um balanço da soma de todas as entalpias relativas às
ligações rompidas na reação, menos à das ligações formadas. Onde iremos convencionar
que todos os valores Eform > 0 e para Eform < 0 correspondem à uma posśıvel reação
endotérmica e exotérmica, respectivamente. Para o potencial qúımico do Ti (µTi) nós con-
sideramos duas situações diferentes: (1)(µNi) calculado apartir do Ti-bulk com estrutura
hcp e (2)(µNi) calculado apartir do Ti no estado atômico (mais precisamente no estado
fundamental 3d24s2-3F [71]), reportados no cálculo da energia de formação Eform(1) e
Eform(2), respectivamente, tal como pode ser observado nas Tabelas 1 e 2.

Eform = Etubo+Ti − Etubo − µTi + µC (3.1)

A razão pela qual usamos tanto os valores do µT i no estado bulk, como no estado
atômico, reside no fato de nos permitir trabalhar em um amplo intervalo de energias,
pois podemos saber como as interações com os nanotubos irão se comportar estudando os
dois extremos onde o Ti pode ser encontrado na natureza, desde a situação mais estável
energeticamente (Ti bulk), até a mais instável (Ti atômico).

Comparando as Eform(1), a partir das Tabelas 1 e 2, para a mesma geometria em
LDA e GGA, mas nos diferentes tubos (5,5) e (8,0), vemos que o valor mais positivo da
energia de formação alcançado está no armchair (5,5), em LDA, com Eform(1) = +3.44
eV - outward e para a geometria inward obtemos Eform(1) = +4.55 eV , para o zigzag
(8,0) em GGA. Ambos valores encontrados constituem uma dificuldade experimental na
confecção desses sistemas, quando comparados a temperatura ambiente média de 300 K
(ou o equivalente valor de energia Eterm. = 25.85 10−3eV ), o que nos mostra o grande
caráter endotérmico do sistema, ou seja teŕıamos que fornecer uma quantidade equivalente
de calor para que pudéssemos sintetizar os SWCNT ′s+Ti, partindo desde a formação do
defeito, com a quebra das ligações C-C sp2 e a consequente formação das novas ligações
Ti-C de caráter dsp3, até a substituição de um átomo de C por um correspondente átomo
de Ti. De posse disso, podemos afirmar que é mais dif́ıcil formar o sistema com um átomo
de Ti na geometria inward do que na geometria outward, visto a grande diferença de
energia entre elas.

Para a situação com Eform(2) obtemos valores negativos para a energia de formação,
pois embora os valores relativos entre os tubos armchair (5,5) e o zigzag (8,0) sejam
próximos, eles estabelecem uma ampla distância da estrutura bulk do Ti em valores con-
sideráveis de eV’s e agora temos a viabilidade dos sistemas propostos, visto que a variação
dos calores de formação é negativa, de Eform(2) = −2.76 eV até Eform(2) = −4.28 eV , e
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a mudança para exotérmica do balanço reacional de energia. Mesmo com a mudança do
tipo de potencial qúımico utilizado, ainda obtemos a mesma conclusão vista no cálculo da
energia de formação apartir do potencial para Eform(1), onde a geometria outward é a que
requer menor quantidade de calor para ser constitúıda. Note que agora não precissaŕıamos
mais romper as ligações do Ti na estrutura bulk e isso consequentemente nos fornece um
menor valor para o potencial qúımico na situação Ti atômico. Isso nos permite inferir
que dependendo de qual estrutura partimos para o fornecimento dos átomos de Ti na
reação, torna-se muito mais dif́ıcil ou muito mais fácil superarmos a barreira energética
no processo de crescimento desses sistemas dopados, sem a utilização de outros métodos
para promover o ciclo reativo[72].

3.2.2 Propriedades Eletrônicas

Compat́ıvel com a deformação local mostrada na Fig.19(b)/(d) e na Fig.20(b)/(d),
o átomo substitucional de Ti induz significativas mudanças nas propriedades eletrônicas
do SWCNT. A Figura 21 mostra as estruturas de bandas dos tubos (5,5) e (8,0), puros e
dopados com Ti, nas geometrias outward e inward. As bandas levam em consideração os
spins totais spin up+spin down. Podemos ver que o tubo metálico (5,5) dopado apresenta
um gap em torno de 0.24 eV (outward) e 0.31 eV (inward), onde, anteriormente, os ńıveis
ligante-π e antiligante-π cruzavam-se, evidenciando uma quebra na simetria translacional e
rotacional do tubo. Visto que um nanotubo isolado do tipo (n,n) possui n planos imagens
contendo o eixo do tubo, quando introduzimos uma impureza ou interações externas ao
tubo, alguns planos e operações de simetria passam a não mais existir, e onde inicialmente
o estado ligante-π era par e o estado antiligante-π era impar, ambos quanto a mudança do
sinal da função de onda, passam a não mais possuir um caráter tão facilmente distingǘıvel.
O resultado disso é a perda de certas operações de simetria e a conseqüente quebra de
degenerescência observada na Figura 21 para as bandas eletrônicas.

O tubo (8,0) dopado com Ti ainda continua comportando-se como semicondutor, mas
com um gap menor. O gap para o tubo puro (8,0) é de aproximadamente 0.63 eV na
aproximação LDA, reduzindo-se para 0.47 eV (outward) e 0.53 eV (inward). Esse com-
portamento é em partes devido ao strain aplicado pelo Ti sobre a superf́ıcie do nanotubo
quando este relaxa nas duas geometrias mostradas na Fig.20(b) e Fig.20(d), pois temos
uma modificação local do arranjo estrutural dos átomos permitindo uma metalização do
sistema.

Os ńıveis que aparecem logo acima e abaixo do ńıvel de Fermi para os tubos (5,5) e
(8,0) na geometria outward ((a) e (b) na Figura 21) são ńıveis hibridizados entre os orbitais
4s e 3d do Ti, com os orbitais 2p do carbono, sendo que o efeito mais dominante dos
orbitais d sobre essa geometria aparece sobre o primeiro estado na banda de condução (a)
no tubo (5,5), e no estado que vêm logo após (a) no tubo (8,0), ambos tem predominate
caráter 3dxz. A alta dispersão que estes ńıveis possuem é uma conseqüência da forte
interação entre o átomo de Ti e os estados do nanotubo.

Os ńıveis ((c) e (d)) (Figura 21) que aparecem acima e abaixo do ńıvel de Fermi
para a geometria inward, no (5,5) e no (8,0), são preferencialmente s e p do carbono
com influência dos orbitais do metal, mas agora com uma maior dispersão em relação
a geometria anterior, decorrente da diminuição espacial que o átomo de Ti tem para se
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Figura 21: Estrutura de bandas para os tubos (5,5) e (8,0) nas geometrias outward e
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a densidade de estados localizada (LDOS) (Figura 23 e Figura 24) restrita ao ponto Γ.
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acomodar sobre a superf́ıcie do nanotubo e do consequente aumento das interações com
os primeiros vizinhos de C. Esse é também o fato que explica a maior transferência de
carga na geometria inward do orbital 4s para o orbital 3d (Tabela 3), ficando agora essa
configuração com uma carga média (em relação aos tubos (5,5) e (8,0), e quanto aos
funcionais de troca e correlação, LDA e GGA) de 4s0.364, o que demonstra clara diferença
ao valor médio de 4s0.531 para a outra geometria Um comentário válido é que a quantidade
de elétrons adicional no orbital 3d, em qualquer uma das geometrias ou dos tubos, não é
completamente proveniente do subńıvel 4s, visto que os elétrons de outros orbitais também
participam na transferência de carga (Tabela 3), evidenciando o efeito de camada aberta
para os metais de transição.

Essa discursão pode ser mais abrangente se observarmos a população de Mulliken[29]
para a transferência de carga entre a impureza e o tubo (Tabela 3), de forma que obtemos
sempre a transferência do átomo Ti para o tubo, assim os maiores valores calculados vêm
da da geometria inward, em qualquer um dos tubos armchair (5,5) ou zigzag (8,0), ou nas
aproximações do funcional de troca e correlação (LDA ou GGA). Observando a Fig.19(c)
e a Fig 20(c) vemos que, embora o número de ligações formadas Ti-C permaneça o mesmo
(o número de coordenação do Ti mantém-se constante Ncoord. = 3), temos uma área muito
mais acesśıvel para troca de carga no interior do tubo do que do lado externo, pois temos
uma região de confinamento 7 para esse tipo de geometria, o que possibilita uma maior
liberdade para os portadores de carga do Ti hibridizarem com os dos átomos de carbono,
e os orbitais do metal possam agora se acomodar sobre a vacância.

É interessante notar que na transferência de carga do Ti participam, além dos orbitais
da camada de valência 4s-3d, os orbitais mais internos da estrutura eletrônica do metal,
mas que ainda são relevantes no estabelecimento das propriedades f́ısicas e qúımicas8, tal
como pode ser visto na Tabela 3.

Podemos perceber que existe uma transferência de carga muito forte dos orbitais
tipo-4s, podendo ser para os outros orbitais do átomo de Ti, como por exemplo o orbital
4p que agora possui carga, ou para os orbitais do carbono (s ou p). Acompanhado de
um pequeno preenchimento dos subńıveis 3d, decorrente da polarização dos elétrons para
subńıveis mais externos, ficando os orbitais restantes praticamente inalterados. Isso nos
levar a concluir que o fato do orbital 4s possuir uma simetria esférica em seu arranjo
espacial, e em vista da sua não localidade, o possibilita a interagir de forma mais efetiva
com os outros estados. Podendo agora a carga contida nos estados 4p ser proveniente do
orbital 4s, ou de outro orbital adjacente, seja do C ou do Ti. A transferência de carga
do átomo de Ti para os nanotubos é alta chegando até +1, 2 e−, o que estabelece uma
ligação de caráter covalente em Ti-C.

7Geralmente as interações de moléculas e átomos partindo do interior do tubo para a superf́ıcie, são
muito mais pronunciadas do que se part́ıssemos do lado externo. Este é uma fato bem conhecido da
literatura como um tipo de efeito de confinamento, onde agora o agente exterior sofreria interações com
todos os átomos de carbono do tubo, na área superficial que ele cobre.

8Para os cálculos ab initio, os metais de transição são considerados um grande problema, e em alguns
casos um verdadeiro desafio, na obtenção das propriedades eletrônicas apartir dos métodos de geração de
pseudopotenciais para funções de onda do tipo d. Isso surge pois os métodos de parametrização possuem
não-unicidade para modelos generalizados e a grande diferença entre os orbitais de valência, podendo
ser delocalizados (estados s e p) ou localizados (estados d), assim faz com que não tenhamos um único
caráter sobre o cálculo do pseudopotencial. Os efeitos de troca e correlação tornam-se extremamentes
relevantes em orbitais altamente localizados, conduzindo à fenômenos coletivos que incluem interações
que são dependentes dos tipos de orbitais e de como eles serão ocupados[73].
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Figura 22: Densidade de estados projetada no átomo de Ti sobre os estados l=0 e l=2
nas geometrias outward e inward nos tubos (5,5) e (8,0). A coordenada z corresponde
ao eixo do tubo enquanto que x e y referem-se aos eixos da região circunferencial. A

linha vertical tracejada corresponde ao ńıvel de Fermi.
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Tabela 3: População de Mulliken para o átomo de Ti substitucionado nos tubos (5,5) e
(8,0), nas geometrias outward e inward e nos funcionais LDA e GGA. A separação dos
orbitais leva em conta os estados de spin up+ spin down. O sinal positivo na carga

transferida Qtransfer. representa que o átomo de Ti perdeu carga.

Outward Geometry Inward Geometry
LDA GGA LDA GGA

(5,5) (8,0) (5,5) (8,0) (5,5) (8,0) (5,5) (8,0)
3s 1.996 1.996 1.994 1.996 1.992 1.990 1.992 1.990

3p 5.782 5.964 5.968 5.970 5.960 5.960 5.964 5.964

4s 0.566 0.526 0.532 0.520 0.372 0.356 0.364 0.364

3d 2.494 2.486 2.458 2.464 2.430 2.404 2.412 2.342

4p 0.034 0.034 0.030 0.030 0.038 0.044 0.038 0.040
Qtransf.

(e−) +0.948 +1.000 +1.000 +1.260 +1.210 +1.250 +1.240 +1.300

O comportamento descrito na estrutura de bandas para o monômero de Ti substi-
tuindo um átomo de carbono nos SWNT’s, pode ser visto mais claramente na Figura 22
para as densidades de estados projetadas (PDOS) nos átomos de Ti, para os orbitais com
l=0 e l=2. A PDOS mostra que existem comportamentos muito parecidos aos dois nano-
tubos e nas duas geometrias de dopagem, quando comparamos os mesmos orbitais. Isso
nos diz que embora estejamos trabalhando com nanotubos de caracteŕısticas eletrônicas
bem distintas, conseguimos recuperar um comportamento comum após a substituição pelo
átomo de Ti. Por exemplo, os estados para l = 0 (4s) não exibem nenhuma população
para os estados ocupados, pois a pouca contribuição está localizada acima do ńıvel de
Fermi, tendo estes estados uma pequena dispersão. Para o orbital 3dxy surgem poucas
diferenças, como a localização de alguns estados no (8,0)-inward no intervalo de -0.75 eV
até -1.50 eV, e um estado bem localizado em torno de -1.8 eV na geometria outward, com
uma contribuição mais pronunciada somente para banda de condução. Para os orbitais
3dyz e 3dz2 , tem-se uma maior dispersão localizada na banda de condução, sendo que os
estados na geometria inward tem pouca contribuição. Para o estado 3dxz surge um pico
bem localizado na geometria outward, para os dois tubos, e esta é a contribuição domi-
nante a que nos referimos, ao ńıvel acima de (a) (Figura 21) para o tubo (8,0), e o ńıvel (a)
(Figura 21) no tubo (5,5), quando realizamos a análise da estrutura de bandas. E final-
mente, o orbital 3dx2−y2 que não contribui com estados próximos ao ńıvel de Fermi para
nenhum dos nanotubos, evidenciando que para essa região existe uma ampla contribuição
dos estados do carbono na formação dos estados eletrônicos do sistema substitucionado.

As Figuras 23 e 24 mostram as densidades de estados localizadas para os ńıveis mar-
cados em cada plot na estrutura de bandas correspondentes (Figura 21). Ou seja, cada
ı́tem da Figura 23 ou 24 corresponde ao ńıvel marcado na estrutura de bandas do tubo
que lhe deu origem. Assim, o cálculo ficou a restrito ao ponto Γ (k = 0) e aos estados
próximos ao ńıvel de Fermi, pois estes possuem uma espećıfica simetria e seu acopla-
mento com os monômeros de titânio é senśıvel a orientação do metal. Se compararmos os
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Figura 23: Densidade localizada de estados para os ńıveis marcados na estrutura de
bandas do tubo (5,5) (Figura 21), respectivamente na mesma ordem que os plots são

arranjados. As superf́ıcies de isodensidade tomam um valor máximo de 0.00009 e−/Å3.
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ńıveis de energia (a) e (b) (Fig.23/24(a)/(b)) provenientes do Ti no (5,5)-outward, com os
mesmo ńıveis no (8,0)-outward vemos que existe um forte caráter covalente nas ligações
Ti-C, com o surgimento de uma rehibridização entre os orbitais do Ti e os do C que se
propagam por todo o nanotubo. Enquanto que para a geometria inward ((5,5) e (8,0)),
o estado marcado com (c) (Fig.23/24(c)) possui a caracteŕıstica de não influênciar o Ti,
sendo este estado puramente originário dos orbitais sp2 dos carbonos. Para o estado (d)
(Fig.23/24(d)), vemos que existe a forte contribuição dos orbitais de caráter 3d do Ti,
com a consequente rehibridização com os orbitais sp2 do C, sendo que para o nanotubo
(5,5) a carga concentra-se mais fracamente sobre o átomo de Ti espalhando-se sobre todo
o tubo, enquanto que para o nanotubo (8,0) concentra-se fortemente sobre o Ti e nos
primeiros vizinhos.

Figura 24: Densidade localizada de estados para os ńıveis marcados na estrutura de
bandas do tubo (8,0) (Figura 21), respectivamente na mesma ordem que os plots são

arranjados. As superf́ıcies de isodensidade de carga tomam um valor máximo de 0.00009
e−/Å3.

O efeito de spin sobre a dopagem não foi observado em nenhum dos nanotubos,
com nenhum dos funcionais LDA ou GGA, e em nenhuma geometria. Onde o papel
fundamental para o não comportamento magnético é a rehibridização dos estados do Ti
com os dos C’s que não evidenciou polarização de spin resultante. As diferenças relativas
entre os funcionais LDA e GGA em todos os cálculos foi muito pequena, mostrando-nos
que é posśıvel trabalhar com as duas aproximações para o funcional de troca e correlação
sem perdermos a exatidão e a confiabilidade nas interpretações.
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3.3 Dopagem tipo 2V −→ 1Ti sobre nanotubos de

carbono

Com o intuito de aumentar o espaço que o átomo de Ti poder-se-á acomodar sobre
a superf́ıcie dos nanotubos e com isso estudar as principais diferenças que surgem nas
propriedades eletrônicas, em relação à dopagem da seção anterior, propomos a retirada
de um d́ımero de carbono dos nanotubos (5,5) e (8,0) e a correspondente substituição
por um átomo de Ti. A retirada não é feita de forma aleatória, pois para cada tipo de
nanotubo a folha de grafite é enrolada de uma forma caracteŕıstica e esse efeito reflete-se
na hora de retirarmos os átomos de carbono. Assim, dependendo de qual sequência de
carbono é tomada poderemos ter a formação de muitos tipos de defeitos[74]. Estes cálculos
incluem polarização de spin e o procedimento na resolução das equações de Kohn-Sham
é o mesmo para todas as configurações.

3.3.1 Propriedades Estruturais

Figura 25: Visão geométrica da molécula de porfirina (a) contendo um átomo de Fe
(vermelho) no seu centro, com os correspondentes dois H (branco) do lado do Fe, em

volto pelos quatros átomos de N (azul) do defeito. As ligações de carbono são saturadas
com H. Os nanotubos (5,5) (b) e (8,0) (c) aparecem com os átomos de carbono que

delimitando o defeito de cor azul.

O fato de retirarmos dois átomos de carbono da superf́ıcie dos nanotubos, em uma
determinada ordem, faz com que obtenhamos um defeito bem caracteŕıstico e que propi-
ciará o surgimento de um grande conjunto de novos fenômenos não vistos na dopagem 1V
−→ 1Ti e que terão papel fundamental na incorporação substitucional do átomo de Ti
aos nanotubos. Retirando um d́ımero de carbono que forme 90o com o eixo do tubo (no
(5,5)), ou que seja paralelo (no (8,0)), obtemos um defeito tipo porfirina sobre as paredes
do SWCNTs. A porfirina é uma molécula que possui inúmeras propriedades qúımicas
fundamentais, e participa em muitos processos biológicos importantes[75]. A sua estru-
tura é bem rica em detalhes pois inclui átomos de N, H, C, e algum metal de transição
como Fe, Zn, Ni, Cu, Pt etc (Fig.25(a)). O defeito correspondente nos nanotubos (5,5)
(Fig.25(b)) e no (8,0) (Fig.25(c)) pode ser utilizado como uma alternativa de defeito para
a dopagem.
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Figura 26: Estrutura atômica da supercélula do nanotubo de carbono (5,5) com um
defeito tipo porfirina sobre a superf́ıcie, substitucionado com um átomo de Ti, nas

geometrias outward - (a)/(b) - e inward - (c)/(d) - respectivamente. Sendo os átomos
C1, C2, C3 e C4 os correspondentes primeiros vizinhos do átomo Ti.

Nas Figuras 26 e 27 obtemos a estrutura geométrica mais estável que o sistema pode
atingir. Observamos o surgimento de distorções radiais nas superf́ıcies dos tubos, com o
átomo de Ti ocupando os dois śıtios (outward e inward) preferenciais que já haviamos
estudado na seção anterior.

Figura 27: Estrutura atômica da supercélula do nanotubo de carbono (8,0) com um
defeito tipo porfirina sobre a superf́ıcie, substitucionado com um átomo de Ti, nas

geometrias outward - (a)/(b) - e inward - (c)/(d) - respectivamente. Sendo os átomos
C1, C2, C3 e C4 os correspondentes primeiros vizinhos do átomo Ti.

Neste caso, embora tenhamos somente átomos de C sobre a folha de grafite, o efeito
de curvatura muda completamente as propriedades da folha, visto as interações entre os
orbitais π−π entre os átomos de carbono e as condições de contorno de Born-von Karman
sobre a circunferência do tubo, fazendo com que ocorra uma mudança conformacional
sobre a interação dos elétrons π e os orbitais h́ıbridos do Ti, sendo que a configuração
energética de menor energia para o átomo de Ti na superf́ıcie dos nanotubos é a que ele
pode assumir, ou para fora, ou para dentro da lamela.

O comportamento das geometrias do Ti pode ser notado na análise estrutural da
Tabela 4 e da Tabela 5. Podemos ver que ocorre um aumento do comprimento médio (em
relação aos nanotubos (5,5) e (8,0), e ao funcionais LDA e GGA) das ligações Ti-C e uma
dimuição das distorções radiais que o átomo de Ti sofre sobre a superf́ıcie dos nanotubos,
quando comparadas às Tabelas 1/2. Uma das principais razões para essa diferença é que
agora o átomo de Ti pode acomodar melhor os orbitais 3d e estabelecer sua geometria
mais estável não se deslocando tanto do (ou para o) eixo do nanotubo. A localidade dos
estados 3d é tamanha que mesmo sofrendo uma menor distorção radial, a sua energia
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Tabela 4: Parâmetros estruturais, distorção radial e energia de formação para o tubo
armchair (5,5) com um defeito tipo-porfirina dopado com um átomo de Ti. Ligações,
distorções radiais e ângulos são definidos na Figura 26(a) e 26(c). O valor positivo nas

deformações radiais indica que o átomo de Ti deslocou-se para a região externa à
superf́ıcie do tubo/vice-versa. O valor positivo nas energias de formação (Eform(1) e

Eform(2)) indica um comportamento endotérmico/vice-versa.

Propriedades Outward Geometry Inward Geometry
LDA GGA LDA GGA

Ligação Ti-C:
Ti-C1/Ti-C2/ 2.04/2.04/ 2.04/2.04/ 2.00/2.00/ 2.04/2.04/

Ti-C3/Ti-C4(Å) 2.03/2.03 2.04/2.04 2.02/2.02 2.03/2.03

Ângulo C-Ti-C:
C1-Ti-C2/C1-Ti-C4/ 74.5/86.0 74.5/85.0 77.0/85.0 77.0/84.2/

C2-Ti-C3/C4-Ti-C3 (o) 85.8/75.0 85.0/75.0 85.0/76.0 84.0/75.3
Distorção Radial (Å) +0.70 +0.82 -1.08 -1.19

Eform(1) (eV) +4.96 +4.27 +5.66 +5.08
Eform(2) (eV) -2.74 -2.66 -2.04 -1.85

Tabela 5: Comprimentos de ligações, ângulos, distorções radiais e energias de formação
para zigzag (8,0) com um defeito tipo-porfirina com um átomo de Ti no centro. Os

parâmetros estruturais são definidos na Fig.27(a) e na Fig.27(c). O valor positivo nas
deformações radiais indica que o átomo de Ti deslocou-se para a região externa à

superf́ıcie do tubo/vice-versa. O valor positivo nas energias de formação (Eform(1) e
Eform(2)) indica um comportamento endotérmico/vice-versa.

Propriedades Outward Geometry Inward Geometry
LDA GGA LDA GGA

Ligação Ti-C:
Ti-C1/Ti-C2/ 2.07/2.04/ 2.12/2.12/ 2.03/2.03/ 2.05/2.05/

Ti-C3/Ti-C4(Å) 2.04/2.08 2.12/2.12 2.03/2.03 2.05/2.05

Ângulo C-Ti-C:
C1-Ti-C2/C1-Ti-C4/ 87.6/74.0 81.3/78.2 89.4/83.0 88.0/86.0/

C2-Ti-C3/C4-Ti-C3 (o) 88.5/88.0 78.2/82.0 86.7/89.4 87.0/88.0
Distorção Radial (Å) +0.58 +0.70 -0.58 -0.55

Eform(1) (eV) +3.96 +3.25 +4.36 +3.85
Eform(2) (eV) -3.74 -3.67 -3.33 -3.07
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de formação não se altera muito, ficando em alguns casos maior (em valores absolutos).
Os ângulos entre as ligações também sofrem uma ligeira diminuição no valor, decorrente
da menor repulsão entre os pares de elétrons delocalizados sobre o defeito. As energias
de formação (Eform(1) e Eform(2)) possuem um caráter mais positivo, visto que levam em
conta a formação de mais uma ligação entre o Ti e o C. Ou seja, a retirada de dois átomos
de C dos nanotubos não nos leva a concluir que poderemos colocar um correspondente
átomo de Ti na vacância, independente se os átomos de Ti são obtidos da forma bulk
ou atômica, mas que ocorrerá um aumento do custo energético para a formação desse
sistema.

3.3.2 Propriedades Eletrônicas

A Figura 28 mostra a estrutura eletrônica de bandas para os nanotubos (5,5) e (8,0)
nas geometrias outward e inward. As bandas levam em consideração os spins totais (spin
up + spin down). Podemos ver, ao longo do eixo de simetria Γ − X, a ocorrência de
significativas mudanças para a dispersão de energia dos dois tubos, com o surgimento de
um ńıvel flat (b) próximo ao ńıvel de Fermi em (5,5)-outward sendo caracteŕıstico do Ti,
hibridizado com estados do carbono. É interessante notar que esse ńıvel é bem evidente
se observamos, concomitantemente, as densidades de estados projetadas (PDOS) e loca-
lizadas (LDOS), respectivamente na Fig. 29(b) e na Fig.30(a). A forma geométrica da
densidade eletrônica para este orbital (Fig. 30(a)), juntamente com os estados hibridiza-
dos sp2d do nanotubo para a região próxima ao metal, determinam o seu efeito sobre a
banda do nanotubo.

Note que o estado (b) surge 0.11 eV acima do ńıvel de Fermi no ponto Γ e sofre uma
considerável dispersão até 0.06 eV (Figura 28) e possui a caracteŕıstica de ser do tipo d
(3dxy). O ńıvel (a) no (5,5)-outward sofre uma maior dispersão ao longo do eixo do tubo
(quando comparado ao estado (b)), e tem um caráter dominante 3dx2−y2 .

A forma dos orbitais 3dxy e 3dx2−y2 também é determinada com a análise da Fig. 30(b)/(a),
respectivamente, para a densidade localizada de estados. As PDOS (Fig. 29(b)/(f))
também mostram o mesmo comportamento, sendo os picos que aparecem em 0.99 eV
(Fig.29(b)/(f)), para ambos os estados 3dxy e 3dx2−y2 , decorrentes da mudança da dis-
persão.

Para os estados (c) e (d) no tubo (5,5) na estrutura de bandas (Figura 28), ocorre uma
hibridização dos orbitais d do Ti com os orbitais sp2 do carbono, sendo que agora temos
a influência do orbital 3dz2 sobre o ńıvel (c), e um comportamento coletivo dos orbitais
3dxy, 3dyz, e 3dx2−y2 sobre o ńıvel (d). A PDOS (Figura 29) e a LDOS (Fig. 30(c)/(d))
confirmam ambos comportamentos. Um fato que é comum à dopagem substitucional do
Ti no tubo (5,5), nas geometrias outward e inward, é a população de estados vazios ao
orbital 4s, restrita a banda de condução. Somente um estado localizado próximo do ńıvel
de Fermi é caracteŕıstico da geometria outward.

Para a estrutura de bandas para o tubo semicondutor (8,0) vemos que, além de ocorrer
uma metalização do tubo com a introdução da impureza, temos o surgimento de dois gaps
(direto e indireto) sobre o ńıvel de Fermi. Em ambos é notado a diminuição do gap do tubo
puro (0.63 eV) para 0.47 eV no gap indireto e 0.36 eV no gap direto, na geometria outward.
Para o (8,0)-inward o gap medido é de 0.11 eV. Onde essa diminuição é proveniente:
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Figura 28: Estrutura de bandas para os tubos (5,5) e (8,0) nas geometrias outward e
inward, em LDA. As linhas tracejadas representam o ńıvel de Fermi.
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Figura 29: Densidade de estados projetada no átomo de Ti sobre os estados l=0 e l=2
nas geometrias outward e inward nos tubos (5,5) e (8,0). A coordenada z corresponde
ao eixo do tubo enquanto que x e y referem-se aos eixos da região circunferencial. A

linha vertical tracejada corresponde ao ńıvel de Fermi (EF = 0).
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Figura 30: Densidade localizada de estados para os ńıveis marcados na estrutura de
bandas do tubo (5,5) (Figura 28), respectivamente na mesma ordem que os plots são

arranjados. O cálculo ficou restrito ao ponto Γ.

(i) dos estados confinados adicionados pelo Ti à estrutura eletrônica do tubo pristine,
localizando diversos deles sobre a região do gap.

(ii) dos estados de defeito do tubo, que surgiram quando constrúımos uma dupla
vacância e mostram a ocorrência de estados ressonantes sobre a densidade de estados
próximo ao ńıvel de Fermi do sistema pristine.

(iii) o efeito do aumento do strain local sobre a superf́ıcie do tubo quando substitúımos
dois átomos de carbono por um Ti.

Sendo que para (iii) vale um comentário, quando estudamos o efeito de uma vacância
com um átomo de Ti, observamos que para a geometria outward ocorria a diminuição
do gap em uma mesma proporção à que foi obtida para o tubo com duas vacâncias,
por outro lado, para a geometria inward o efeito do strain local, com o deslocamento
do átomo de Ti para o centro do nanotubo, aumenta e produz uma aproximação dos
estados (SWCNT + Ti) próximos ao ńıvel de Fermi, o que gera a maior diminuição do
gap em comparação a uma vacância apenas9. Ocorre também o aparecimento de vários
ńıveis hibridizados do Ti de caráter d, os quais estão marcados na Figura 28 de (a) até
(f) para o zigzag (8,0). O ńıvel (a) possui a contribuição dominante do orbital 3dx2−y2

e 4s, com a ocorrência de estados bem localizados no topo da banda de condução, tal
como também pode ser visto na densidade de estados projetada (PDOS) sobre o átomo

9Observe que o efeito de aproximação dos estados que estamos nos referindo, só é válido para uma
famı́lia espećıfica de nanotubos. Para outros tipos de tubos semicondutores, com (n,m) diferentes, pode
ocorrer justamente o contrário[76].
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Figura 31: Densidade localizada de estados para os ńıveis marcados na estrutura de
bandas do tubo (8,0) (Figura 28), respectivamente na mesma ordem que os plots são

arranjados. O cálculo ficou restrito ao ponto Γ.

de Ti (Fig. 29(f)). É interessante notar que, novamente, toda a contribuição do subńıvel
4s fica no preenchimento de estados vazios na banda de condução. Isso ocorre devido a
transferência de carga desse estado para o estado 3d proveniente da diminuição da atração
coulombiana sobre os elétrons 4s. Para os ńıveis (b) e (c) temos contribuição do orbital
3dxy, com um estado bem localizado no topo da banda de valência. No ponto Γ, esses
dois ńıveis são degenerados, ocorrendo um split ao longo da linha Γ−X.

Do ponto de vista das simetrias envolvidas para estes ńıveis, estamos saindo de uma
situação de alta simetria, com um grupo de representação irredut́ıvel bidimensional, para
uma configuração energética que possui uma baixa simetria na qual a representação irre-
dut́ıvel é unidimensional. O fato principal para isso é a forte interação entre os estados-d
da impureza e os ı́ons de carbono do tubo. Para o estado (d)-inward, temos contribuição
dos estados 3dx2−y2 e 3dz2 (Figura 29) com um estado bem localizado em 0.5 eV em am-
bos os plots. Os ńıveis (e) e (f) tem contribuição 3dyz + 3dxz e 3dz2 , respectivamente,
adicionadas as contribuições s-p dos nanotubos.

Na Figura 31 vemos as LDOS para os ńıveis (a) até (f) (tubo (8,0) nas geometrias
outward e inward) discutidas anteriormente. É viśıvel que ocorre um grande adensamento
de carga para a região próxima ao Ti no ńıvel (a) (Fig.31(a)), sendo uma contribuição
quase restrita aos primeiros e segundos vizinhos da impureza, mas com a ocorrência de al-
gumas contribuições a quase todos os outros estados do carbonos. Os ńıveis (b) (Fig.31(b))
e (c) (Fig.31 (c)) são iguais no ponto Γ, visto que calculamos a densidade de estados lo-
calizada sobre o centro da zona de Brillouin somente. O ńıvel (d) apresenta uma relativa
dispersão, mas com contribuição dos orbitais do Ti a esse estado. O ńıveis (e) (Fig.31(e))
e (f)(Fig.31(f)) apresentam uma diferença muito interessante quanto ao comportamento
do metal, pois no primeiro temos um comportamento homogêneo à dispersão, com contri-



3.3 Dopagem tipo 2V −→ 1Ti sobre nanotubos de carbono 59

Tabela 6: População de Mulliken para o átomo de Ti substitucionado com um defeito
tipo porfirina nos tubos (5,5) e (8,0), nas geometrias outward e inward e nos funcionais
LDA e GGA. A separação dos orbitais leva em conta os estados de spin up+ spin down.

O sinal positivo na carga transferida Qtransfer. representa que o átomo de Ti perdeu
carga.

Outward Geometry Inward Geometry
LDA GGA LDA GGA

(5,5) (8,0) (5,5) (8,0) (5,5) (8,0) (5,5) (8,0)
3s 1.992 1.992 1.992 1.992 1.992 1.986 1.992 1.986

3p 5.972 5.980 5.974 5.986 5.968 5.976 5.974 5.982

4s 0.434 0.518 0.428 0.518 0.426 0.394 0.418 0.390

3d 2.400 2.236 2.392 2.220 2.392 2.385 2.376 2.188

4p 0.040 0.020 0.019 0.020 0.019 0.027 0.019 0.025
Qtransf.

(e−) +1.164 +1.228 +1.174 +1.246 +1.182 +1.374 +1.206 +1.410

buição do Ti, já o segundo ńıvel apresenta um estado concentrado nos átomos de carbono,
tendo quase nenhuma participação da impureza.

A Tabela 6 mostra a população de Mulliken[29] para os dois sistemas ((5,5) e (8,0) nas
geometrias outward e inward). Podemos ver que existe uma pronunciada transferência
de carga do estado 4s do Ti para os estados do carbono, com um pequeno preenchimento
do subńıvel 4p do Ti. Isto é consequência do efeito da re-hibridização que os estados
do Ti sofrem para se acomodar sobre a estrutura sp2 do nanotubo. Isso faz com que
a configuração inicial do Ti atômico que era 4s23d24p0 passe para uma configuração em
média (em relação as geometrias, funcionais, e tubos) dada por 4s0.443d2.324p0.25. Ou
seja, embora os elétrons 4s possuam energia mais baixa que os estados 3d, a situação que
minimiza a energia total do sistema é a promoção de quase todos os seus elétrons para
os estados 3d e 4p, maiores energeticamente, e com o consequente aumento do calor de
formação para esse sistema (Tabela 4-(5,5) e Tabela 5-(8,0)) para permitir essa transição.
A transferência de carga para os nanotubos sofre um senśıvel aumento, ficando em um
valor médio (em relação aos funcionais LDA e GGA, geometrias e nanotubos) de 1.23 e−,
sendo a diferença relativa entre os funcionais LDA e GGA muito pequena. No processo
de re-hibridização, que ocorre quando o metal é introducido, ocorre a formação do estado
h́ıbrido d3s, que possui caracteŕısticas eletrônicas e geométricas muito próximas do orbital
sp3[77], com a possibilidade de formação de até quatro ligações π, podendo ter um caráter
forte ou fraco dependendo da estrutura.

É interessante observar que para essa dopagem (2V −→ 1Ti) não ocorre nenhum
efeito de spin sobre os sistemas e os efeitos magnéticos não são observados nos cálculos
de estrutura eletrônica realizados. Pois, embora estejamos trabalhando com um metal
de transição com propriedades magnéticas pronunciadas, temos uma dopagem que não
apresenta efeito de magnetização sobre os nanotubos e, consequentemente, não ocorre
interação dos momentos magnéticos do metal com os momentos magnéticos dos átomos
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de carbono.

3.4 Dopagem tipo 2V −→ 2Ti sobre nanotubos de

carbono

Vamos agora utilizar o defeito tipo de porfirina da seção anterior, para colocarmos dois
átomos de titânio sobre a vacância dos SWCNTs e estudarmos as principais modificações
estruturais e eletrônicas, sendo que procuraremos deixar as duas impurezas na região
central da vacância de forma que ainda consigamos obter as mesmas geometrias vistas
nas seções anteriores. O problema de colocarmos duas impurezas metálicas sobre uma
região de alta delocalização eletrônica, estabelecida pelo defeito à superf́ıcie do nanotubo,
é o forte acoplamento que poderá acontecer entre os spins do d́ımero na formação da
ligação Ti2 o que leva ao estabelecimento de pertubações aos tipos de geometrias mais
estáveis que podeŕıamos obter.

3.4.1 Propriedades Estruturais

Figura 32: Evolução estrutural do d́ımero de Ti sobre a superf́ıcie da vacância no (5,5),
partindo desde a situação inicial (a)/(d), com os átomos assumindo a posição lamelar,
até a configuração mais estável (b)/(e) assumida por cada geometria, respectivamente.

Os painéis (c)/(f) definem a nomenclatura dos átomos para a Tabela 7.
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As Figuras 32 e 33 mostram, respectivamente, a evolução das configurações para os
tubos armchair (5,5) e o zigzag (8,0) deste quando os dois átomos de Ti são colocados
sobre a superf́ıcie do defeito (Fig.32(a) e Fig.33(a) - outward ; Fig.32(d) e Fig.33(d) -
inward) até a configuração mais estável alcançada por cada titânio (Fig.32(b) e Fig.33(b)
- outward ; Fig.32(e) e Fig.33(e) - inward), respectivamente. É notório nos gráficos que
ambos partem de configurações que se distingüem muito pouco, mas dão resultados bem
distintos quando observamos do ponto de vista da estrutura eletrônica.

Para o tubo (5,5) na geometria outward, vemos que ocorre uma translação dos átomos
Ti1 (dtrans.(Ti1) = +1.78 Å) e Ti2 (dtrans.(Ti2) = +0.72 Å) seguida de uma rotação
(θTi1 = 41.61o e θTi2 = 48.00o) em relação à superf́ıcie do tubo, enquanto que para o (8,0),
na mesma geometria, ocorre um deslocamento coletivo dos dois átomos (dtransl.(Ti1) =
dtransl.(Ti2) ' +1.38 Å) e nenhuma rotação é observada. Para a geometria inward, o d́ımero
tente à se deslocar para o interior do tubo (5,5) (dtransl.(Ti1) = −1.57 Å e dtrans.(Ti2) =
−1.28 Å) ocorrendo também uma rotação (θT i1 = −35.70o e θTi2 = −44.00o) em relação a
superf́ıcie. Para o (8,0), o d́ımero realiza uma combinação de rotações e translações, esta-
belecendo a sua posição mais estável em diagonal à lamela. Com parâmetros dtrans.(Ti1) =
−1.48 Åe θTi1 = −27.50o, e dtrans.(Ti2) = +0.98 Å para o ângulo de rotação θTi1 = 35.15o.

Figura 33: Evolução estrutural do d́ımero de Ti sobre a superf́ıcie da vacância no (8,0),
partindo desde a situação inicial (a)/(d), com os átomos assumindo a posição lamelar,
até à configuração mais estável (b)/(e) assumida por cada geometria respectivamente.

Os paineis (c)/(f) definem a nomenclatura dos átomos para a Tabela 8.

A razão para que ocorra comportamentos tão diferentes, em configurações muito
próximas, é que existe uma dependência muito forte entre o tipo de interação que ocorre
entre os átomos do d́ımero e a posição inicial em que os dois metais são colocados sobre
o defeito. Visto que, agora temos a formação da ligação metálica Ti1-Ti2, decorrente
do overlap entre os elétrons d e s de cada Ti, as ligações covalentes estabelecidas pelos
carbonos com os metais terão que competir para estabelecer a sua estrutura eletrônica
mais estável com a presença dessa outra ligação. Isso faz com que ocorra um aumento
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Tabela 7: Comprimentos de ligações, ângulos, distorções radiais e energias de formação
para o armchair (5,5) com um defeito tipo-porfirina acomodando dois átomos de Ti

sobre a sua superf́ıcie. Os parâmetros estruturais são definidos na Fig.32(c) e na
Fig.32(f). Os ângulos colocados em Cxi-Ti2-Cxi+1 e Cxi-Ti1-Cxi+1 correspondem ao

valor médio sobre o ângulo formado entre dois átomos consecutivos do Ti2 e Ti1,
respectivamente. O valor positivo nas deformações radiais indica que o átomo de Tix
(x=1,2) deslocou-se para a região externa ao tubo/vice-versa. O valor positivo nas

energias de formação (Eform(1) e Eform(2)) indica um comportamento
endotérmico/vice-versa.

Propriedades Outward Geometry Inward Geometry
LDA GGA LDA GGA

Ligação Ti-C:
Ti2-C1/Ti2-C2/ 1.94/2.37/ 1.95/2.26/ 2.00/2.17/ 2.00/2.59/
Ti2-C3/Ti2-C4/ 2.25/1.94/ 2.26/1.95/ 2.20/2.02/ 2.60/1.98/
Ti1-C5/Ti1-C6/ 2.17/2.10/ 2.24/2.13/ 2.06/2.14/ 2.12/2.07/
Ti1-C7/Ti1-C8/ 2.11/2.19 2.13/2.26 2.17/2.09/ 2.18/2.33/

Ti1-Ti2 (Å) 2.29 2.32 2.11 2.64

Ângulo C-Ti-C:
C1-Ti2-C4/ 104.5/ 101.3/ 109.2/ 95.55/

Cxi-Ti2-Cxi+1/ '39.30/ '38.0/ '40.40/ '41.50/
C5-Ti1-C8/ 81.5/ 78.90/ 99.14/ 77.24/

Cyj-Ti1-Cyj+1(
o) '39.30 '38.0 '40.40 '41.00

Distorção Radial:
dT i2/ +0.72 +0.81/ -1.30 -1.06

dTi1(Å) +1.78 +1.96 -1.57 -1.68
Eform(1) (eV) +7.97 +7.57 +6.02 +6.00
Eform(2) (eV) -7.44 -6.28 -9.40 -8.00

da energia coesiva do sistema devido as simultâneas contribuições metálicas e covalentes
ao estabelecimento do complexo metal-ligante e isso reflete-se na maior estabilidade que
esse complexo pode alcançar. Observe que nas outras dopagens (1V −→ 1Ti e 2V −→
1Ti) também ocorre a formação do complexo metal-ligante com apenas um átomo de Ti,
mas com uma contribuição metálica menos acentuada do que a que será vista nessa seção.

A Tabela 7 para o nanotubo (5,5) e a Tabela 8 para o (8,0) mostram os parâmetros
estruturais de cada sistema. Note que ocorre um aumento muito pronunciado das energias
de formação (Eform(1) e Eform(2)) quando o d́ımero é colocado sobre o defeito tipo-porfirina
na superf́ıcie dos tubos. Onde se utilizarmos átomos de titânio retirados do estado bulk
obteremos calores de formação extremamente altos, o que torna a confecção dessas amos-
tras impraticável. Por outro lado, partindo do Ti metálico, vemos que Eform(2) posibilita
a produção desse complexo, visto que agora obtemos uma valor mais baixo de energia
do que qualquer outro encontrado nas dopagens anteriores. O que condiz com a nossa
análise feita sobre os tipos de interações presentes quando o d́ımero é colocado na região
da vacância.

Essas interações também alteram o comprimento da ligação Ti1-Ti2 no d́ımero, saido
de um valor de 1.94 Å [78] para um valor médio (em relação ao funcionais de troca e
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Tabela 8: Comprimentos de ligações, ângulos, distorções radiais e energias de formação
para o zigzag (8,0) com um defeito tipo-porfirina acomodando dois átomos de Ti sobre a
sua superf́ıcie. Os parâmetros estruturais são definidos na Fig.33(c) e na Fig.33(f). Os

ângulos colocados em Cxi-Ti2-Cxi+1 e Cxi-Ti1-Cxi+1 correspondem ao valor médio
sobre o ângulo formado entre dois átomos consecutivos do Ti2 e Ti1, respectivamente. O
valor positivo nas deformações radiais indica que o átomo de Tix (x=1,2) deslocou-se
para a região externa ao tubo/vice-versa. O valor positivo nas energias de formação

(Eform(1) e Eform(2)) indica um comportamento endotérmico/vice-versa.

Propriedades Outward Geometry Inward Geometry
LDA GGA LDA GGA

Ligação Ti-C:
Ti2-C1/Ti2-C2/ - 1.95/1.96/ 2.11/2.11/ 2.13/2.12/
Ti2-C3/Ti2-C4/ - - 2.12/2.12/ 2.10/.98/
Ti1-C3/Ti1-C4/ - 1.96/1.96/ 2.08/2.08/ 2.12/2.07/

Ti1-Ti2 (Å) - 2.80 2.91 2.74

Ângulo C-Ti-C:
C1-Ti2-C2/C3-Ti2-C4/ - 96.58/ - / 74.35/82.52/ 74.13/81.00/

C3-Ti1-C4(o) - 96.50/- 85.0 81.50
Distorção Radial:

dTi2/ - +1.38/ +1.50 +1.06
dTi1(Å) - +1.38 -0.90 -1.68

Eform(1) (eV) - +5.57 +4.40 +3.70
Eform(2) (eV) - -8.28 -11.00 -10.17
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correlação (LDA e GGA), e as geometrias (outward e inward)) de 2.30 Å no tubo (5,5) e
de 2.80 Å no (8,0). A transferência de carga também é um fator que deve ser levado em
consideração quando observamos essa modificação no comprimento Ti1-Ti2, esse estudo
será feito logo mais na análise das propriedades eletrônicas (próxima seção).

Um fato que observamos na Tabela 8 é que para a geometria outward do tubo (8,0),
com o funcional LDA, não exitem valores mensuráveis para os parâmetros estruturais
estabelecidos nos seus átomos. O porquê disso está na convergência desse sistema para
um mı́nimo local, o que se deu devida àlguma pertubação ao campo autoconsistente
possibilitando que o sistema ficasse presso a uma configuração não global de mı́nima
energia. Pois o cálculo todo é efetuado à temperatura 0 K e o sistema por si, não
possui uma quantidade livre de energia dispońıvel para retirá-lo dessa configuração estável
localmente. Logo, se este estiver próximo à alguma configuração que possa atráı-lo para
o seu centro teremos a convergência do sistema para uma situação que não corresponde
a uma situação f́ısica real.

3.4.2 Propriedades Eletrônicas

Para podermos entender a influência da estrutura eletrônica sobre as configurações
acima, vamos analisar as interações entre os orbitais dos átomos de Ti e àqueles dos
nanotubos substitucionados. A Figura 34 mostra a estrutura de bandas para o tubo
(5,5) nas geometrias de substituição outward e inward, com aproximação LDA para o
funcional de troca e correlação dos átomos. Em ambas geometrias, ocorre a existência de
ńıveis que possuem uma relativa dispersão próxima ao centro da zona de Brillouin (ponto
Γ) mas passam a possuir um caráter mais flat no decorrer da linha Γ − X. O maior
número de bandas observado em cada sistema substitucionado provém da quantidade de
elétrons contabilizada a mais por cada átomo de Ti e a conseqüente quebra de simetria do
sistema pristine. É interessante observar que o tubo (5,5) possui um grupo pontual D10d,
logo ele tem duas representações irredut́ıveis 1D e quatro 2D. Isto permite que possamos
classificar os autovalores, conduzindo a duas bandas não-degeneradas e quatro duplamente
degeneradas, dentro das dez bandas de condução e dez de valência. Sabendo que cada
banda possui a sua simetria espećıfica, ao adicionarmos as impurezas rompemos esses
estados degenerados, e agora passamos a ver uma conseqüente quebra de degenerescência
dos ńıveis. Onde agora grande parte dos estados do sistema terão influência dos orbitais
s-d dos átomos de Ti. Contudo, apesar da impureza tenha suspenso a degenerescência
desses ńıveis no SWCNT (5,5) isto não afeta os estados que possuem spin degenerados.

Isto pode ser visto como uma aplicação do teorema de Kramers[79] sobre a reversão
temporal dos estados simétricos, que nos fala que se Ek,α é a energia de um autoestado
com vetor k e spin α10, então Ek,α = E−k,−α seria a energia do correspondente autoestado.
Se, em adição a isso, o sistema é caracterizado por uma inversão de simetria (ou centro
de inversão), isto é, Ek,α = E−k,α, logo podemos obter Ek,α = Ek,−α, o que nos leva à
afirmar que não poderemos remover a degenerescência de spin para qualquer estado k. 11

10Onde α pode ser, ou spin up, ou spin down, para um dado estado.
11Observe que esse efeito pode acontecer em sistemas sem a presença de um campo magnético externo

e para uma dada direção espećıfica da zona de Brillouin. Dresselhaus et al. (1955) mostrou esse fenômeno
em alguns tipos de semicondutores na forma bulk e o surgimento da anisotropia do spin split que torna-se
proporcional à k3 para pequenos valores de k[80].
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Figura 34: Estrutura de bandas para os tubos (5,5) e (8,0) nas geometrias outward e
inward. As linhas tracejadas representam o ńıvel de Fermi.

-2

-1

0

1

2

E
ne

rg
ia

 (
eV

)

outward outwardinward
Spin down

(8,0) - puro

GGA
Spin Up Spin Up

inward
Spin down

ΓX ΓΓΓΓ X X X X

2V 2Ti
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separadas por tipo de spin. As linhas tracejadas representam o ńıvel de Fermi.
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Como todos os nanotubos que estamos trabalhando são aquirais e estes possuem centro
de inversão, seria de se esperar que os estados ainda continuassem degenerados quanto
ao spin, tal como nas outras dopagens, e nenhum efeito de polarização fosse observado.
Isso é verdade para o nanotubo (5,5) em qualquer uma das geometrias, com aproximação
LDA. Entretanto, para o tubo (8,0), em aproximação GGA, isso não é válido. Tal como
pode ser visto na estrutura de bandas mostrada na Figura 35. Vemos que ocorre uma
diminuição dos gaps na geometria outward para 0.30 e 0.25 eV, respectivamente em spin
up e spin down, em detrimento da transição de fase semicondutor-metal para ambos os
spins na geometria inward. Note que alguns ńıveis na geometria inward cruzam o ńıvel
de Fermi e possuem uma alta dispersão ao longo do eixo do tubo.
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Figura 36: SDOS para o tubo (5,5) dopado (linha fechada preta), e as constribuições
somente dos estados d e s de cada átomo de Ti (linha pontilhada vermelha para o
átomo Ti1 e linha tracejada azul para o átomo Ti2) na geometria outward. Essa

densidade de estados leva em conta apenas o spin up dos átomos.

Em vista que agora temos uma clara quebra de degenerescência dos estados de spin
quando os átomos de Ti são substitucionados no tubo, cada banda só podem compor-
tar um elétron apenas e os elétrons originários de um mesmo estado, quando ocorre o
split, ficarão em bandas com polarizações distintas(up e down). Isso faz com que ocorra
um salto de contribuições diferentes à quantidade de estados do sistema, permitindo po-
pulações distintas em cada spin, e tenhamos os efeitos magnéticos sobre o tubo (8,0). O
valor da magnetização total encontrada foi de 1.98 µB (outward) e 1.61 µB (inward). Em-
bora o efeito de spin não tenha aparecido no armchair (5,5), vamos fazer uma projeção
dos estados sobre a contribuição dos spins em cada sistema. As Figuras 36 e 37 mostram
as densidades de estados projetada somente sobre a configuração de spin up (SDOS -do
acrônimo em inglês Spin density of states ) para o tubo (5,5) dopado, e as correspon-
dentes contribuições dos estados s e d dos dois átomos de titânio Ti1 (linha vermelha
pontilhada) e Ti2 (linha azul tracejada) à densidade total (linha fechada preta), nas geo-
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Figura 37: SDOS para o tubo (5,5), que inclui a densidade de estados para o spin up do
sistema total (linha fechada preta), e as constribuições somente dos estados d e s de

cada átomo de Ti (linha pontilhada vermelha para o átomo Ti1 e linha tracejada azul
para o átomo Ti2) na geometria inward.

metrias outward e inward, respectivamente.

Utilizamos apenas a densidade up pois esse sistema não apresenta efeito de spin, sendo
as contribuições dos dois idênticas. É notório na SDOS, que uma maior quantidade de
estados possa ser ocupada pelo átomo Ti1 que se desloca mais da superf́ıcie do defeito,
independente se for para fora (Fig. 32(b)) ou para dentro (Fig. 32(e)) do tubo, frente ao
átomo Ti2, que se encontra muito mais próximo das vacâncias em ambas geometrias. Isso
deve-se, em parte, a menor interação que o átomo Ti1 sofre com os elétrons delocalizados
das vacâncias, pois este se encontra mais afastado do defeito o que possibilita um menor
cruzamento das funções de ondas envolvidas, refletindo em uma contribuição mais locali-
zada do átomo Ti1. O que não acontece com o átomo Ti2, que ambas geometrias, sofre
um interação muito mais forte dos seus orbitais 3d e 4s com os orbitais delocalizados dos
átomos de carbono que delimitam o defeito.

A outra parcela responsável por este efeito, deve-se ao confinamento quântico presente
em caráter mais acentuado sobre o Ti2 do que no Ti1. Se pensarmos em termos de um
tubo puro, com todos os átomos em suas respectivas posições, o centro de simetria de
carga para esse sistema estaria no centro geométrico do tubo, talvez sujeito à alguma
pertubação em relação à sua posição de equiĺıbrio, mas próximo desde. Se, por outro
lado, analisarmos em que região haveria um maior confinamento quântico nesse mesmo
tubo, chegaŕıamos a conclusão que este estaria também em torno do centro. Com o
defeito estrutural sobre a sua superf́ıcie, temos agora uma mudança do centro geométrico
do confinamento que agora se aproxima mais da superf́ıcie, ficando este mais próximo da
região mais externa ao tubo. Quando colocamos os dois átomos de Ti na configuração
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Figura 38: SDOS para o tubo (8,0), na geometria outward e para o spin up. A SDOS do
sistema total aparece em linha preta fechada e as constribuições somente dos estados d e
s dos átomos Ti1 e Ti2, aparecem em linha pontilhada vermelha e linha tracejada azul,

respectivamente.

mostrada na Fig.32(a) ou na Fig.32(d) e deixamos a dinâmica ser realizada, temos o
surgimento de uma rotação do d́ımero de Ti em busca dos estados que possuam mais
baixa energia, isso faz com que o átomo Ti1 na situação outward se afaste do defeito
deixando o Ti2 na região de maior confinamento, doando maior carga em comparação
ao Ti1, e fique com uma contribuição a população dos estados do sistema mais restrita,
em vista do forte confinamento dos seus estados que não permite que agora ocupe todos
os estados possivelmente permitidos. Enquanto isso, o átomo Ti1 está mais afastado da
região de confinamento com um maior grau de liberdade e isso o candidata a ocupar um
maior número de estados frente ao Ti2.
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Figura 39: SDOS para o tubo (8,0), na geometria outward e para o spin down. A SDOS
do sistema total aparece em linha preta fechada e as constribuições somente dos estados
d e s dos átomos Ti1 e Ti2, aparecem somadas em linha pontilhada vermelha e linha

tracejada azul, respectivamente.

Na configuração outward (Fig.36), nos valores de mais alta energia, ocorre uma in-
tensificação nos estados do átomo Ti1 com os dois picos bem intensos em 1.27 e 1.52 eV,
e uma baixa dispersão desdes, enquanto que na situação inward o estado localizado em
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0.25 eV acima do ńıvel de Fermi (EF = 0) temos uma contribuição completa do átomo
Ti1 (Fig.37). Além disso, observe que em qualquer uma das geometrias (Figura 36 e
Figura 37) temos uma população média para o átomo de Ti1 maior do que para o átomo
de Ti2, somente em alguns estados restritos à banda de valência, no intervalo de -2.0 à
-1.0 eV (outward), e -2.0 à -1.4 eV (inward), ocorrem variações à esse efeito.
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Figura 40: SDOS para o tubo (8,0), na geometria inward e para o spin up. A SDOS do
sistema total aparece em linha preta fechada e as constribuições somente dos estados d e

s dos átomos Ti1 e Ti2, aparecem somadas em linha pontilhada vermelha e linha
tracejada azul, respectivamente.

A mudança no intervalo de -2.0 à -1.0 eV (outward) e -2.0 à -1.4 eV (inward) pode ser
interpretada como sendo decorrente do aumento das interações sobre os estados populados
do Ti1 com os estados do carbono. Pois, embora esse átomo esteja um pouco mais afastado
da zona de maior delocalização eletrônica, que é zona do defeito, ele ainda não está livre
e sente a atração com os elétrons π sobre os seus orbitais. Concomitantemente a isso,
temos o efeito da dispersão que tende a ser maior sobre os estados que sofrem maior
interação, logo, esses não sofrem uma maior população eletrônica. No geral, esse fenômeno
é minoritário sobre a populaçao do sistema. Se somarmos as contribuições de cada titânio
na Figura 36 ou na Figura 37 veremos que ficará faltando um valor correspondente de
estados para preenchermos o pico todo, essa populações que faltam são provenientes dos
estados puros(s, p) e hibridizados (sp2) do carbono, e os estados h́ıbridos sd3 ou sp2d
entre o C e o Ti.

Para o nanotubo zigzag (8,0) temos um efeito análogo ao visto no armchair (5,5),
mas agora com o efeito de polarização de spin sobre a dopagem. Toda a análise feita
para as Figuras 36 e 37 é válida, e somente teremos que atentar para a separação de cada
geometria nos dois posśıveis estados de spin. Para a geometria outward, as Figuras 38
e 39 mostram a SDOS sobre o spin up e sobre o spin down, respectivamente. Note que
as contribuições das duas impurezas são aproximadamente iguais por todo o intervalo de
energia, somente na faixa de 0.87 eV até 1.40 eV para o spin up, e 0.95 eV a 1.75 eV
no spin down, ocorre uma leve variação de comportamento, contudo, em todos os outros
autoestados ocorre uma justaposição das contribuições dos dois átomos. E a razão para
isso está na observação da Fig. 33(c), pois os dois átomos deslocam-se juntos do regime
de vacância ficando em sua posição mais estável em um mesmo plano paralelo ao eixo
do nanotubo. Como nesse momento eles passam a sentir o mesmo tipo de atração dos
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Figura 41: SDOS para o tubo (8,0), na geometria inward e para o spin down. A SDOS
do sistema total aparece em linha preta fechada e as constribuições somente dos estados
d e s dos átomos Ti1 e Ti2, aparecem somadas em linha pontilhada vermelha e linha

tracejada azul, respectivamente.

elétrons delocalizados da superf́ıcie do defeito, então é de se esperar que ambos contribuam
de forma similar à população dos estados do sistema e sobre eles atuem o mesmo tipo de
interações sobre os seus orbitais d e s, tal como é visto nas Figuras 38 e 39.

Para a geometria inward as SDOS’s mostradas na Figura 40 (densidade up) e na
Figura 41 (densidade down) mostram um aspecto um pouco diferente dos mostrados até
então. Vemos que os dois átomos populam de forma distinta a densidade de estados
total do sistema, sendo que agora não existe uma contribuição mais prepoderante de um
átomo ou de outro, pois ambos sofrem deslocamentos em relação a região da vacância
(Fig.33(e)) ficando, ou um pouco acima (Ti2), ou um pouco abaixo (Ti1), mas não no
mesmo plano da delocalização eletrônica. Assim, o overlap das funções de ondas das
impurezas com àquelas dos átomos de carbono sofrerão modificações no comportamento
e passarão a possuir um caráter mais h́ıbrido as contribuições. Por exemplo, na SDOS
up (Figura 40) ambos os metais sofrem uma grande dispersão de -0.75 eV até o final do
intervalo considerado -2.0 eV, e ambos sentem uma interação muito forte com os estados
do carbono, contribuindo de maneira similar à densidade de estados do sistema. Apartir
de -0.63 eV até +0.38 eV (acima de EF = 0), os estados do Ti2 tornam-se prepoderantes
sobre os dos Ti1 e estes passam a ter uma menor atração dos elétrons π da vacância. De
+0.38 eV até o final do intervalo +2.0 eV, o comportamento se inverte e o átomo de Ti1
que está no interior do tubo tem seus estados mais acentuados sobre o sistema.

Para a SDOS down (Figura 41), o comportamento é similar e grande parte dos as-
pectos acima apontados aparecem para esse estado de spin. É interessante observar o
plot das densidades de estados localizadas sobre as bandas que se encontram próximas ao
ńıvel de Fermi para sabermos como os estados dos átomos de Ti influenciam os estados
do tubo, do ponto de vista de densidade eletrônica (e−/Å3). O cálculo ficou a restrito
ao ponto Γ (k = 0) e aos estados próximos ao ńıvel de Fermi, pois estes possuem uma
espećıfica simetria e seu acoplamento com o d́ımero de Ti é senśıvel a orientação do metal.

Para o tubo (5,5) na geometria outward (Figura 42) vemos que os ńıveis sofrem
uma grande hibridização com os estados dos átomos de Ti, sendo que para cada ńıvel
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Figura 42: Densidade localizada de estados (LDOS) para o tubo (5,5) na geometria
outward. Os plots tem uma correspondência direta com com as bandas indicadas com as

setas, os quais foram calculados apenas para o centro da zona de Brillouin.

na estrutura de bandas as contribuições são bem caracteŕısticas. O ńıvel em 0.12 eV
acima do ńıvel de Fermi (Fig.42(a)) tem uma densidade de carga muito alta localizada
sobre os átomos de Ti com o surgimento de hibridizações com os átomos adjacentes ao
defeito. Observe que esse estado possui pouca dispersão ao sairmos do ponto Γ, sendo
que possui uma significativa contribuição dos orbitais d e s dos metais, o que condiz
com o comportamento visto na SDOS up (Fig.36) para essa configuração. Os ńıveis
em -0.02 eV (Fig.42(b)) e -0.20 eV (Fig.42(c)), ambos abaixo de EF = 0, possuem um
comportamento bem similar pois tem um acúmulo de carga sobre as impurezas, porém
ocorre uma maior dispersão para o ńıvel em -0.20 eV, devido as interações entre os orbitais
d - s com os orbitais sp2 dos carbonos. Ainda no tubo (5,5), mas na geometria inward
(Figura 43), vemos que as bandas em +0.23 eV (acima do ńıvel de Fermi) (Fig.43(a)),
-0.05 eV (Fig.43(b)) e -0.11 eV (Fig.43(c)) (as duas abaixo do ńıvel de Fermi) possuem
uma relativa dispersão no ponto Γ e o ńıvel +0.23 eV posssui a caracteŕıstica dominante
do orbital 3dz2 , o que é viśıvel pela forma do orbital observado (Fig.43(a)).
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Figura 43: Densidade localizada de estados (LDOS) para o tubo (5,5) na geometria
intward. Os plots tem uma correspondência direta com com as bandas indicadas com as

setas, os quais foram calculados apenas para o centro da zona de Brillouin.

Para o tubo (8,0) nas geometrias outward (Figura 44) e inward (Figura 45) vemos
que as LDOS up, possuem uma grande densidade de carga localizada sobre os átomos
de Ti e sobre os primeiros vizinhos de carbono, evidenciando estados nas bandas com
alta contribuição dos orbitas desses metais, e com pouca dispersão ao longo do eixo do
tubo. Note que esse comportamento é similar ao observado nas análises da SDOS up do
tubo (8,0) (Figura 38), sendo que agora temos uma completa vizualização geométrica dos
estados localizados na região próxima ao ńıvel de Fermi. Por outro lado, para a LDOS
down-inward vemos que existem estados com muita dispersão (Fig.45(e) e Fig.45(f)),
passando a ter um caráter mais metálico sobre a estrutura eletrônica do nanotubo (8,0).

A Tabela 9 mostra a população de Mulliken[29] para os dois sistemas ((5,5) e (8,0) nas
geometrias outward e inward). Observe que a quantidade de carga relativa transferida
para os nanotubos, por cada titânio, é próxima, surgindo apenas pequenas diferenças em
geometrias em que ocorre um maior confinamento de um, ou de outro, átomo do d́ımero.
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Logo, o d́ımero é capaz de doar mais de 2.0 e− para cada nanotubo estabelecendo um
comprimento na ligação Ti1-Ti2 maior do que o medido na molécula diatômica isolada,
tal como foi comentado anteriormente. Os orbitais 3s e 3p quase não participam das
interações e os orbitais 4p recebem uma quantidade de carga muita baixa do orbital 4s,
e em qualquer uma das geometrias e dos tubos. O orbital 3d recebe uma significativa
quantidade de carga, o que o torna suscet́ıvel a estabelecer fortes hibridizações com os
átomos de carbono.
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Tabela 9: População atômica de Mulliken para os átomos Ti1 e Ti2 acomodados sobre o
defeito tipo-porfirina na superf́ıcie dos tubos (5,5) e (8,0), nas geometrias outward e

inward e nos funcionais LDA e GGA. A separação dos orbitais leva em conta os estados
de spin up+ spin down. O sinal positivo na carga transferida Qtransfer. representa que

os átomos de Ti perderam carga.

Outward Geometry Inward Geometry
LDA GGA LDA GGA

(5,5) (8,0) (5,5) (8,0) (5,5) (8,0) (5,5) (8,0)
3s:
Ti1 1.996 - 1.996 1.996 1.994 1.992 1.994 1.993
Ti2 1.990 - 1.992 1.995 1.992 1.996 1.99 1.995

3p:
Ti1 5.972 - 5.972 5.974 5.970 5.978 5.972 5.982
Ti2 5.970 - 5.974 5.974 5.966 5.972 5.968 5.976

4s:
Ti1 0.658 - 0.692 0.680 0.328 0.480 0.314 0.469
Ti2 0.678 - 0.526 0.670 0.458 0.244 0.452 0.229

3d:
Ti1 2.558 - 2.540 2.454 2.554 2.346 2.540 2.328
Ti2 2.480 - 2.484 2.464 2.496 2.504 2.494 2.481

4p:
Ti1 0.024 - 0.020 0.029 0.016 0.018 0.016 0.034
Ti2 0.042 - 0.020 0.033 0.020 0.014 0.019 0.028

Qtransf.

(e−)
Ti1 +0.772 - +0.778 +0.868 +1.124 +1.254 +1.150 +1.291
Ti2 +0.982 - +0.988 +0.878 +1.048 +1.166 +1.056 +1.196
Total +1.754 +1.766 +1.746 +2.172 +2.420 +2.206 +2.487
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Figura 44: Densidade localizada de estados (LDOS) para o tubo (8,0), na geometria
outward e para os spins up e down.
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Figura 45: Densidade localizada de estados (LDOS) para o tubo (8,0), na geometria
inward e para os spins up e down.
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4 CONCLUSÕES E

PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho investigamos algumas situações posśıveis de dopagem substitucional
em nanotubos de carbono, metálicos ou semicondutores, por monômeros e d́ımeros de
titânio utilizando métodos de primeiros prinćıpios, analisando a estrutura eletrônica e as
geometrias de maior estabilidade.

Com as impurezas agregadas ao sistema, muitas das propriedades ”clássicas” dos
SWCNTs passam a ser fortemente influenciadas pela presença dos metais, ocassionando
o aparecimento de efeitos novos e intrigantes sobre as amostras. Assim, procuramos
estabelecer uma rota direta para as muitas possibilidades de dopagem, sem perder de
vista o caráter experimental. O que nos possibilitou o estabelecimento de defeitos sobre
a superf́ıce dos tubos retirando um, e em seguida, dois átomos de carbono. Podemos
observar que quando colocamos um átomo de titânio no lugar correspondente de um
átomo de carbono temos a formação de uma estrutura h́ıbrida, com o átomo de Ti podendo
ocupar dois śıtios preferenciais, ou para dentro, ou para fora da região da vacância. Sendo
que, ocorre uma maior tendência da impureza ficar na região externa ao tubo, visto a alta
energia de formação (em valores absolutos), quando as amostras forem confeccionadas
com átomos de Ti na fase atômica, e a mudança local da hibridização do tubo, o que gera
a formação de novos estados na estrutura de bandas do sistema e uma ligação mais dura
de ser rompida.

Para a situação de uma vacância composta da falta de dois átomos de carbono, ob-
servamos que, embora tenhamos um maior espaço para acomodar o metal de transição na
lamela, essa situação possui algumas caracteŕısticas bem peculiares, como um menor des-
locamento do Ti para dentro ou para fora do tubo, um aumento da energia de formação
do sistema, o surgimento de dois gaps (um direto e outro indireto) sobre o ńıvel de Fermi,
com a ocorrência do fechamento de ambos para os nanotubos semicondutores e na geo-
metria de maior confinamento do átomo de Ti. Ocorre mudança quanto a quantidade de
átomos que estabelecem ligações com o metal e também na transferência de carga do Ti
para os tubos, tornando-se maior.

Quando colocamos um d́ımero de titânio intercalado no defeito composto de duas
vacâncias, mas ainda paralelo ao eixo do tubo, observamos que esse sistema é extre-
mamente reativo e tende a configurações que assumem uma maior estabilidade a sua
formação. Visto, a alta transferência de carga do d́ımero para os SWCNTs, a transição
semicondutor-metal para os tubos semicondutores, o efeito de confinamento sobre os
átomos que mais se aproximam da superf́ıcie da vacância, a conseqüente diferença re-
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lativa observada na população dos estados do sistema, a energia de formação para átomos
de Ti na fase atômica é a maior para as três dopagens até aqui trabalhadas. Adicio-
nadas a isso, temos efeitos magnéticos sobre os tubos semicondutores inward geometry),
observado pelo cálculo da magnetização em cada geometria.

Acreditamos que esse trabalho possui relevância, tanto no contexto de funcionalização,
como de crescimento de nanotubos, pois estabelece situações posśıveis de serem encontra-
das em um ensaio experimental e a possibilidade do conhecimento desses tipos de defeitos
sobre os tubos, permite que possamos aprender como os metais estabelecem os seus śıtios
preferenciais e de que forma podeŕıamos obtê-los ou evitá-los. A sua utilização pode variar
desde a projeção de nanoestruturas h́ıbridas, onde seria posśıvel aproveitar todas as carac-
teŕısticas do metal aliado às notáveis propriedades dos tubos e assim obter, por exemplo,
um sistema com maior potencialidade de interação com moléculas ou outros átomos, até
a confecção de dispositivos que possuam uma grande vigência dentro da spintrônica.
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Deste a descoberta da equação de Schrödinger, grandes esforços e recursos tem sido
devotado à resolução desta nos mais diversos contextos da mecânica quântica. Ficou claro
desde o começo que somente sistemas muito pequenos, tal como átomos unieletrônicos ou
moléculas diatômicas, admitiam soluções exatas ou aproximadas. Para proceder com um
número grande de part́ıculas, muitos esquemas teóricos usam a aproximação Hartree-
Fock[81], que expressa a função de onda como um único determinante de Slater, cons-
trúıdo com estados de um único elétron que serão variacionados para minimizar a energia.
Porém, este método possui um sério obstáculo de descartar as correlações eletrônicas.
Aproximações mais sofisticadas podem ser desenvolvidas incluindo adicionais determi-
nantes de Slater constrúıdos com estados excitados, como um primeiro passo para cobrir
todo o espaço de Hilbert da função multieletrônica. Por outro lado, esta aproximação é a
base para o método configuration interaction (CI), que possui desvantagens no tempo de
execução computacional e o custo de memória cresce dramaticamente com o número de
funções, e conseqüentemente, somente simulações de sistemas simples pode ser executada
em sua plenitude.

O termo que próıbe que expressemos a função de onda do sistema como um produto de
orbitais de um único elétron é a interação de dois corpos visto na interação elétron-elétron.
”...a f́ısica da matéria condensada se tornaria mais simples de ser estudada se este termo
não existisse...”. Apartir dessa idéia formulada por P. W. Anderson, e tomando como base
os teoremas de Hohenberg-Kohn[27], Kohn and Lu Sham [82] propuseram uma alternativa
para o método de multi-configurações, baseados no mapeamento do sistema original de
muitos corpos interagentes em um sistema de um único elétron com um potencial efetivo,
com a condição que a densidade eletrônica tem que ser a mesma para ambos os sistemas.

Como haviamos comentado na Introdução, a DFT é uma das mais poderosas ferramen-
tas para cálculos e permite um baixo tempo de execução e custo de memória, entretanto
esta possui uma dificuldade muito importante devido aos potenciais de troca e correlação
serem aproximados, e contrário a CI, não há possibilidade de sistematicamente melho-
rar os cálculos. Para muitas situações esta teoria trabalha muito bem e pode predizer
as propriedades de estado fundamental com grande grau de confiabilidade. Esta é uma
das razões que faz o seminal trabalho de Kohn-Sham[82] como o único artigo ”clássico”
cujo o número de citações cresce a cada ano, como pode ser visto na Figura 46[83]. É
posśıvel concluir então que a forma como os problemas serão resolvidos e tratados terão
uma grande contribuição dos métodos baseados na DFT e isto terá um lugar de destaque
no futuro da f́ısica.
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Figura 46: Seis artigos clássicos altamente citados. BCS = J. Bardeen, L. Cooper, and
R. Schrieffer (Theory of Superconductivity, Physical Review 108, 1175 (1957)), EPR =

A. Einstein, B. Podolsky, and N. Rosen (Can Quantum-Mechanical Description of
Physical Reality Be Considered Complete?, Physical Review 47, 777 (1935)), G4 = ”the

gang of four” = E. Abrahams, P. W. Anderson, D. Licciardello, and T. V.
Ramakrishnan (Scaling Theory of Localization: Absence of Quantum Difussion in Two

Dimensions, Physical Review Letters 42, 673 (1979)), J/ψ = J. J. Aubert et al.
(Experimental Observation of a Heavy Particle J/ψ, Physical Review Letters 33, 1404

(1974)), KS = W. Kohn and L. J. Sham (Self Consistent Equations Including Exchange
and Correlation Effects, Physical Review 140, A1133 (1965)), W = S. Weinberg (A

Model of Leptons, Physical Review Letters 19, 1264 (1967)).
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Nesse apêndice se descreve brevemente a teoria DFT. Maiores detalhes da teoria
podem ser encontrados nas referências[82, 27]. Diferentemente dos métodos Hartree-Fock,
onde a função de onda Ψ(r) é a entidade básica, na DFT é a densidade eletrônica n(r) que
exerce o papel mais importante. Para um sistema de N elétrons sobre a influência de um
potencial externo v(r) e repulsão coulombiana, o hamiltoniano, em unidades atômicas,
tem a forma

H = T + V + U (A.1)

onde V =
∫
v(r)n(r)dr é o potencial externo, U = 1

2

∫
1

|r−r′ |Ψ
∗(r)Ψ∗(r

′
)Ψ(r

′
)Ψ(r)drdr

′

é o termo coulombiano e T a energia cinética. v(r) é o potencial resultante de M núcleos
distribuidos espacialmente. É fácil entendermos que, conhecido v(r) então n(r) é um
funcional de v, ou seja, n(r) = n[v(r)]. Hohenberg e Kohn demonstraram que o inverso
também se aplica, isto é, que v(r) = v[n(r)]. Assim, como n determina v então conseqüen-
temente n determina o hamiltoniano H e, portanto qualquer propriedade molecular Q é
um funcional da densidade eletrônica, ou seja, Q(r) = Q[n(r)].

Definindo o funcional de energia para um dado v(r)

Ev[n] ≡
∫
v(r)n(r)]dr + F [n] (A.2)

que, para a densidade n(r) correta, ele se iguala à energia do estado fundamental E
do sistema. Hohenberg e Kohn[27] mostraram que Ev[n] tem seu valor mı́nimo quando
a densidade eletrônica é a correta para o v(r) dado, e quando o v́ınculo do número de
part́ıculas é fixo. F é denominado de funcional universal no sentido de ele não depender
de v(r) mas somente de n(r), sendo expresso por

F [n] = T [n(r)] + Vee[n(r)] (A.3)

F [n] = T [n(r)] +
1

2

∫
n(r)n(r

′
)

|r− r′| drdr
′
+ Exc[n(r)] (A.4)

onde Vee[n(r)] representa todos os efeitos de interação elétron-elétron, incluindo a
repulsão clássica (segundo termo de (A.4)) e quânticos Exc[n(r) (energia de troca e cor-
relação ). T [n(r)] corresponde a energia cinética de um sistema de elétrons não interagen-
tes de densidade n(r). A energia do estado fundamental do sistema é obtida determinando
a densidade de carga que minimiza variacionalmente Ev[n] para a condição de que o nu-
mero de part́ıculas N seja dado, ou seja,

∂Ev[n]

∂n(r)
= 0 (A.5)

com o v́ınculo
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N =

∫
n(r)dr (A.6)

O resultado dessa minimização leva à (A.7)[82],

(−1

2
∇2 + Veff [n(r); r])φi = εiφi (A.7)

onde

Veff [n(r); r] = Vext[r] +

∫
n(r)

|r− r′|dr
′
+ Vxc[n(r)] (A.8)

e

n(r) =
N∑

i=1

|φi(r)|2 (A.9)

O primeiro termo de (A.8) corresponde ao potencial externo, o segundo termo ao
potencial clássico coulombiano e o terceiro ao potencial de troca e correlação. φi são os
orbitais de Kohn-Sham. Na representação de Kohn-Sham, o potencial Vxc[n(r)] é definido
como a derivada funcional da energia total de correlação e troca

Vxc =
δExc[n]

δn
(A.10)

As equações em (A.7) são chamadas de equações de Kohn-Sham e são resolvidas auto-
consistentemente para se determinar n(r). O primeiro passo na sua solução é considerar
um n(r) inicial, em seguida determina-se Veff e encontra-se o novo n(r) com (A.7) e (A.9).
A metodologia apresentada acima, tem suas bases nos métodos de Hartree[81] sendo que
a principal diferença é que a metodologia da DFT inclui os efeitos de correlação eletrônica
explicitamente. A qualidade dos resultados obtidos é função principalmente do tipo do
operador Vxc utilizado. Uma variedade grande de técnicas dentro da DFT tem surgido na
literatura para a representação dessa parcela. A aproximação mais simples para o termo
de correlação e troca foi proposta por Perdew e Zunger[84] em 1981 e é conhecida por
aproximação da densidade local (LDA - Local Density Approximation). Eles mostraram
que se n varia lentamente com a posição, isto é, cada região da molecula poderia comporta-
se como um gás uniforme de elétrons, então

Elda
xc =

∫
n(r)εxc(n(r))dr (A.11)

εxc é a energia de troca e correlação por part́ıcula do gás de elétrons de densidade
n(r) associada ao potencial LDA,
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n(r))V lda
xc (r) = εxc(n(r)) + n(r)

∂εxc[n]

∂n(r)
(A.12)

O termo εxc[n] pode ser escrito como a soma das partes de troca e correlação

εxc[n] = εx[n] + εc[n] (A.13)

onde

εx[n] = −3

4
(
3

π
)1/3(n(r))1/3 (A.14)

A parte referente a correlação, εc[n], foi calculada por Vosko, Wilk e Nusair[85] e foi
expressa em uma forma bastante complicada em funcao de n. Assim,

εc[n(r)] = εV WN
c [n(r)] (A.15)

O funcional LDA sofre sérios problemas quando aplicado a sistemas reais de interesse
que não se comportam como um gás homogeneo. Devido a isso, tentativas para melhorar
a aproximação LDA tem sido feitas introduzindo-se as chamadas correções não-locais,
importantes por exemplo nas previsões energéticas de reações qúımicas. Nas aproximações
que consideram correções não-locais, as energias de troca e correlação são escritas da forma

Exc =

∫
f [n(r),∇n(r), ...]dr (A.16)

onde agora, esta equação depende das variações de n com a posição. O funcional
Exc é também usualmente dividido nas partes de correlação e troca, as quais são mode-
ladas separadamente utilizando considerações teóricas do comportamento da densidade
em várias situações extremas, e freqüentemente algum parâmetro emṕırico é introduzido.
Um exemplo dessas aproximações é a determinada por Perdew e Wang[86], conhecida por
aproximação generalizada do gradiente (GGA - Generalized Gradient Approximation),
sendo dada por

EGGA
xc = −3

4
(
3

π
)1/3

∫
(n(r))4/3β(s)dr (A.17)

onde β(s) = (1 + 1.296s2 + 14s4 + 0.2s6)1/15, com s = |∇n(r)|
2kF n(r)

e kF = [3π2n(r)](1/3)
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