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Resumo

Nesta dissertagao, a adsorcao de trihalometanos (THMs) em nanotubos de carbono de
parede simples é estudada por meio de calculos de primeiros principios baseados na Teoria
do Funcional da Densidade (DFT), implementada no c6digo computacional SIESTA que
faz uso de pseudopotenciais para descrever os elétrons de caroco e bases localizadas para
expandir as fungdes de onda dos elétrons de valéncia. A interagao do CHCl3 (o mais
importante e abundante dos THMs) com nanotubos puros, com vacéancias e carboxilados
¢ simulada a fim de se entender o processo de interacao em diferentes geometrias e en-
contrar as melhores rotas para a possivel utilizacao de nanotubos como filtros. Em todos
os sistemas estudados foram utilizados o tubo metélico (5,5) e o semicondutor (8,0). Um
estudo complementar com THMs bromados (CHClyBr, CHCIBry e CHBrs) também
foi realizado. Com estes tultimos calculos, busca-se observar a influéncia do nimero de
atomos de bromo do THM sobre a interacao com os nanotubos puros. Através da andlise
de propriedades estruturais, eletronicas e energéticas, é verificado que os THMs sao ad-
sorvidos fisicamente na superficie dos nanotubos (energias de ligacao variando de -0,06
eV a -0,21 eV) em todos os sistemas, tornando-os candidatos para se extrair THMs de
solugoes aquosas. Os calculos preveem ainda a estabilidade de complexos formados por
grupos quimicos (como COCCl3 e COOCCI3 oriundos de possiveis reagdes quimicas do
CHCl3 com grupos carboxila) agregados na superficie dos tubos. A energia de ligagao de
tais grupos com os nanotubos variou de -1,31 eV até -2,26 eV.



Abstract

In this work we study the interaction of thihalomethanes (THM) with single wall car-
bon nanotubes using first principles calculations based on the Density Functional Theory
(DFT), implemented in the SIESTA code which uses pseudopotentials to describe core
electrons and localized basis to expand the valence wavefunctions. The adsorption of
CHCl3 (the most important and abundant THM) on pristine, vacant and carboxylated
carbon nanotubes is simulated aiming to understand the interaction process in different
geometries and pursuing the best route for the potential application of carbon nanotubes
as filters. The metallic (5,5) and semiconducting (8,0) nanotubes are used in all calcu-
lations. A complementary study involving bromated THMs (CHClyBr, CHCIBry and
C'H Brj3) is also performed in order to investigate the influence of the bromine atoms on
the interaction between THMs and pristine nanotubes. Based on the analysis of struc-
tural, electronic and energetic properties it is verified that THMs are adsorbed on the
carbon nanotube surface through a physisorption process (binding energies in the range
-0,06 eV to -0,21 V) in all cases. This fact makes carbon nanotubes as promissing candi-
dates to extract THMs from aqueous solutions. The calculations also predict the stability
of chemical groups (COCCI3; and COOCCI3) bounded on the nanotube surface. These
chemical groups can be derived from possible chemical reactions, through coupling agents,
between C'HC'l3 and the carboxyl groups anchored to the nanotube wall. The binding
energies of these groups and the nanotubes are found to be in the range -1,31 eV to -2,26
eV.
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1 Introducao

Nao sera surpresa se em alguns anos os verbetes nanociéncia e nanotecnologia es-
tiverem presentes nos dicionarios e no cotidiano da sociedade. Trata-se de um novo
campo de pesquisa que ja comegou a promover uma revolucao que logo causara grande
impacto em quase tudo que se faz no mundo em termos de tecnologia. A nanociéncia se
refere ao estudo de sistemas com dimensoes da ordem de nanometros (1nm = 107%m).
Trata-se, talvez, de um limite na busca da miniaturizagao de dispositivos, além de um
fértil terreno para o desenvolvimento de uma nova fisica, quimica e engenharia de novos

materiais.

Entre as novas estruturas estudadas neste campo destacam-se os nanotubos de car-
bono, cilindros de diametro nanométrico com paredes de carbono compostas por uma
ou varias camadas atomicas. Desde sua descoberta, em 1991, eles tém atraido crescente
atencao na literatura, envolvendo iniimeros grupos de pesquisa ao redor do mundo. Devido
a importancia de tais sistemas, uma conferéncia anual é promovida desde 1999 [1]. O mo-
tivo de tanta atencao é que nanotubos de carbono apresentam propriedades extremamente
nao usuais como relagao direta entre geometria e propriedades eletronicas, altissima re-
sisténcia mecanica, enorme area de contato efetiva e estrutura eletronica sensivel a ligagao

ou a aproximacao de espécies quimicas em sua superficie.

A adsorcao de moléculas em nanotubos de carbono constitui um problema de grande
interesse cientifico e tecnolégico. Extrair ou detectar moléculas toxicas em solucao é uma
tarefa muito almejada e por vezes dificil. Os nanotubos mostram, em muitos casos, que
sao mais eficientes na remocao de certas substancias que outros materiais tradicionais,
tais como o carvao ativado. Muitas vezes, essas interagoes sao convenientemente inten-
sas, de modo a remover uma molécula em solucao, e ao mesmo tempo fracas, permitindo
uma posterior retirada da impureza, tornando assim o meio filtrante renovavel. Com o
desenvolvimento de rotas de funcionalizacao que tornam os nanotubos de carbono mais
soliveis e reativos, a adsorcao de moléculas em nanotubos tornou-se extremamente viavel.

No entanto, um entendimento microscopico da interacao é muitas vezes necessario a fim
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de se evitar conclusoes precipitadas de resultados experimentais. Muitos processos que
aparentam ocorrer com nanotubos podem na verdade ocorrer com impurezas freqiiente-
mente encontradas nas amostras de nanotubos de carbono, tais como carbono amorfo e

particulas catalisadoras originadas do processo de sintese dos nanotubos.

Com o advento de computadores com alto poder de processamento e economicamente
acessiveis, calculos baseados em métodos de primeiros principios tornaram-se possiveis de
serem implementados em diversos cédigos computacionais. Estes passaram a ser uma fer-
ramenta extremamente 1til para se entender as forcas que atuam em sistemas nanoestru-
turados. Dentre os métodos existentes, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) tem
apresentado excelentes resultados na predicao de propriedades eletronicas, energéticas e

estruturais de varios sistemas, especialmente os nanotubos de carbono.

Inserida neste contexto, a presente dissertacao objetiva compreender microscopica-
mente o processo de adsorcao de trihalometanos, subprodutos do processo de cloragao da
agua, em nanotubos de carbono. Foram realizados calculos ab initio baseados na DFT
utilizando o cédigo computacional SIESTA. Nos préximos dois capitulos serao apresen-
tadas discussoes gerais sobre o carbono e propriedades fundamentais dos nanotubos. O
capitulo seguinte destina-se a descrever a importancia, a formagao e as propriedades dos
trihalometanos. No Capitulo 5, é desenvolvida a metodologia utilizada nos calculos com-
putacionais. Nos capitulos 6 e 7 sao expostos e discutidos os resultados obtidos neste

trabalho, seguidos das conclusoes obtidas.
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2 0O elemento Carbono

O carbono é um elemento singular. E a espinha dorsal de toda a quimica organica
e ao mesmo tempo apresenta-se em diferentes formas inorganicas, desde estruturas raras
e de alta resisténcia, como o diamante, até estruturas mais abundantes e frageis, como
o grafite. Novas estruturas, como fulerenos e nanotubos de carbono, tém atraido cada
vez mais esforcos em pesquisa por sua diversidade de novas propriedades e potenciais
aplicacoes na tecnologia. Antes de se discutir a estrutura eletronica do carbono e materiais
relacionados, € interessante introduzir o conceito de orbital através do problema do atomo

hidrogendide.

2.1 O atomo hidrogendide

Considere o problema de um elétron em um potencial Coulombiano

V(r)= @. (2.1)
r
O hamiltoniano do sistema ¢é dado por:
H = —h—2v2 +V(r)
24
_ _g% <r2§> _ 25;2 +V(r), (2.2)

onde i é a massa do elétron, i a constante de Dirac, L? o quadrado do operador momento
angular e r o médulo da coordenada radial para o elétron. Como a dependéncia angular

do hamiltoniano se concentra apenas em EQ, tem-se:
(4,1 =0 e [H L.]=0. (2.3)

Deste modo, pode-se escolher uma base de autofuncoes simultaneas de H , I2e L, 2].

Como o momento angular s6 envolve coordenadas angulares, é possivel escrever as auto-
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funcoes de energia pelo método da separagao de varidveis:
\IJ(I‘) = F(T)}/lm<07 ¢)7 (24)

onde Y}, sdo os harmonicos esféricos e F(r) uma fungao a ser determinada. Escrevendo

a equacao de Schrodinger, chega-se a equagao para F(r):

— R* 0 [ ,OF(r) R+ 1) B
HV =FEV — “3uor (7“ o ) + 2 F(r)4+V(r)F(r) = EF(r). (2.5)

Definindo-se:

SuE 2uZe? G(p)
_ 2 _ _ _
p=oar, « T T T a2 F(r) = Ta (2.6)
e considerando E < 0 (estados ligados), a equagao para G(p) fica:
d*G A1 (I+1)\G
_2+<____u>_:o, (2.7)
dp p 4 P )p
de modo que sé havera uma solugao fisicamente aceitavel se A — [ —1=10,1,2,..., acar-
retando que A = n = 1,2,3,..., com 0 < [ < (n —1). Os autoestados normalizados e
autoenergias ficam:
27 \*(n—1— 11"
n—1[1-—1)
\I[n - 0 _ —ar/2 lL2l+1 Ym 0
l (T7 7¢) (nao) 2n(n—|—l) X e (OéT) n—l—l(ar) l ( 7¢)
Z%pet 513.6

onde L} sao os polinomios associados de Laguerre [3].

As autofungoes do atomo hidrogenéide sao chamadas de orbitais atomicos. Escreve-se
o estado correspondente a cada orbital como |nlm). Uma outra notagao bastante usada é
a espectroscopica, onde representamos os orbitais por nx™, com x = s,p,d, f, g, h... para

[=0,1,2,3,4, ..., respectivamente. Aqui vale a relacado — < m < [.

Os orbitais, em geral, assumem valores complexos. Uma maneira de visualizar sua
forma é fazer uma mudanga de base em cada subespago de momento angular |nlx) (I fixo
e —l < x < [) de modo a obter orbitais que assumam sempre valores reais. Estados s

sao sempre reais e de forma esférica. Para estados p, por exemplo, é conveniente fazer a
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transformacao:
1 1 1 -1
npz) = —|np)——|n
[npa) ﬂl ) \/ﬁl p)
1 1 1 1
n = —=np )+ —%=n 2.9

Inp.) = [np°).

As superficies de valor méximo das funcoes de onda (7np,), (FInp,) e (Finp,) tém a

mesma forma (halteres), diferindo apenas pelo eixo (ver Figura 1).

Figura 1: Gréfico dos diferentes orbitais p.

Os orbitais p possuem ainda a seguinte propriedade:

Va1, 0,0) = sind cos ¢’V (1,0, ) + sin @' sin @'V, (1,0, ¢) + cos 0V, (r,0)
= \Ilan(T, 7)7 (210)

onde v é o angulo entre os vetores (sin# cos ¢, sin @’ sin ¢', cos @) e (sind cos ¢, sin O sin ¢,
cos ). A fungao V,,,.(r,v) ainda tem a forma de um orbital p, mas com o eixo determinado
pelo vetor unitéario (sin @’ cos¢’,sinf’ sin ¢’, cos@’). Sendo assim, o vetor formado pelos
coeficientes da combinagao linear 2.10 determina a direcao do eixo do novo orbital p
obtido.

O conceito de orbital pode ser estendido, por uma aproximacao de elétrons indepen-
dentes, para dtomos multieletronicos. A inclusao da interacao elétron-elétron impossibilita
a solucao exata do problema. Métodos aproximados mais refinados, porém, descrevem
esta interacao por meio de um potencial efetivo para os elétrons, o que possibilita a se-
paracao das equagoes de movimento e a obtengao de orbitais atomicos (ainda identificados

por n, [ e m). Existem ainda métodos que fazem essa separacao, a principio, de maneira
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exata, como a Teoria do Funcional da Densidade. Tais métodos serao discutidos com mais

detalhes no Capitulo 5.

2.2 Hibridacao do carbono

O atomo de carbono possui 6 elétrons que se distribuem, no estado fundamental,

segundo a configuracao 1522s%2p?.

O orbital 1s é ocupado por dois elétrons fortemente ligados ao ntucleo, de modo que
praticamente nao participam na interagao com outros atomos. Sao, conjuntamente com
o nucleo, chamados de caroco do atomo. Os 4 elétrons restantes tém uma participagao

efetiva nas ligacoes quimicas.

Apesar do orbital 2s do carbono ser menos energético que os 2p’s, a diferenca em
energia é muito pequena se comparada com energias de ligacao envolvendo o carbono [4].
Desta forma, os elétrons destes orbitais podem facilmente assumir estados que sejam com-
binagoes lineares de |2s), [2p,), |2py) € |2p.), de modo que as suas funcoes de onda sejam
preponderantes nas regioes do espago onde ocorrem ligacoes quimicas entre o carbono e
outros atomos. Tais combinagoes recebem o nome de hibridacao sp™, onde n depende de
quantas ligacoes o carbono faz e de como elas se direcionam. Os casos mais simples sao

discutidos a seguir.

2.2.1 Hibridacao sp

Neste caso ha a combinacao do orbital 2s com um dos orbitais 2p’s (p, por exemplo).

A combinacgao desses orbitais forma sp, e sp,, dados por:

lspa) = C1|25) + Co|2p,)
(2.11)

|spo) = Cs[2s) + Cu|2pa),

onde as condigdes de ortonormalidade, sobre |sp,) e |spy), e o fato de que a probabilidade

do orbital 2s ser ocupado, em |sp,) ou |spy), é 1 levam a:

1
Ci=Co=C3=—Cy=—. (2.12)

S

Como mostrado na Figura 2, o orbital |sp,) (|spy)) se concentra principalmente no

eixo x positivo (negativo), sendo um orbital propicio a uma ligagdo com um atomo a
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direita (esquerda) do carbono. Tal hibridagdo ocorre em moléculas lineares envolvendo o

carbono, tais como o acetileno HC=CH, ou em cadeias de poliinas.

Figura 2: Orbitais hibridos sp, e spp.

2.2.2 Hibridacao sp?

Neste caso o orbital 2s combina-se com dois orbitais 2p’s (2p, e 2p, por exemplo), a fim
de produzir orbitais propicios a trés ligagoes coplanares idénticas e igualmente espacadas
de 120°, como no grafite. Pelo fato de 2s ser esfericamente simétrico, as diregoes de
preponderancia dos orbitais hibridos serao determinadas por 2p, e 2p,. Denota-se estes
orbitais por sp?, sp? e sp?. Para obté-los, utiliza-se orbitais 2p com eixos nas diregoes (0,
—1,0); (v/3/2,1/2,0) e (—v/3/2, 1/2, 0), respectivamente. Pela simetria do orbital 2s,

seu coeficiente em cada novo orbital deve ser o mesmo. Assim, pode-se escrever:

(|sp2) = C|2s) + V1= C?[ — |2p,)]

|sp?) = C|2s) + V1 — C2[L2|2p,) + 1|2p,)] (2.13)

[ Jsp2) = C125) + V1= C7[ = 2 12p.) + 3[2p,)].
Pela ortogonalidade de |sp?) e |sp?):

1-0C*)=0 — O:%. (2.14)

Onde escolhe-se a solucao positiva para que os orbitais hibridos se direcionem nas diregoes

21
2

C

indicadas acima. A solucao negativa apenas direcionaria os novos orbitais nas diregoes
opostas. Seus plots sao mostrados na Figura 3. Este tipo de hibridacao ocorre no grafite
(discutido na préxima se¢ao) e em cadeias de poliacetileno. Podemos encontré-la ainda

no atomo de boro, quando este apresenta trés ligacoes idénticas, como no BF3.
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Figura 3: Orbitais hibridos sp?, sp? e sp>.

2.2.3 Hibridacao sp?

Quando o carbono forma 4 ligagoes idénticas estas se distribuem simetricamente no
espago formando um tetraedro. Essas diregoes podem ser (1, 1, 1), (-1, -1, 1), (-1, 1, -1)
e (1,-1, 1). Forma-se, assim, 4 orbitais hibridos |sp3), |sp}), |sp?) e |sp3) a partir de 2s e

dos trés 2p’s através das seguintes combinagoes:

[ [spa) = C125) + (VI = C2) 5 [12p2) + 2p,) + |2p.)]

|spo) = C25) + (V1= C?) J5[ = [2ps) — 12py) + 2p-)]
(2.15)
|Sp0> = C|23> + (V 1- 02)\%[_ |2pw> + |2py> - |2pz>}
| Ispa) = C|2s) + (V1= C?) = [12p2) — 12py) + 12p2)]-
Onde a ortogonalidade entre |sp,) e |spy) resulta em:
s 1 2 1
C2--(1-C%=0 — C= (2.16)

3 2

Essa hibridacao é responsavel pela estabilidade do C'H, e do diamante.

2.3 Formas alotrépicas

O carbono pode formar uma infinidade de compostos organicos e inorganicos, além de
assumir diferentes formas alotrépicas, devido as diferentes hibridagoes que ele pode sofrer.

As primeiras formas alotropicas do carbono conhecidas foram o grafite e o diamante.

O grafite é formado pela superposicao de varias camadas de carbono, nas quais os
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atomos sao dispostos em uma rede hexagonal (apresentando hibridacao sp?). A estrutura
é organizada de modo que cada carbono esteja sobre o centro de um hexdgono do plano
logo abaixo, como mostra a Figura 4A. As superficies adjacentes interagem umas com
as outras através dos elétrons 7 que populam os orbitais p, na direcao perpendicular as
camadas. A distancia C-C em cada camada é de 1,42A enquanto que o espacamento entre

as camadas é de 3,33A.

Ja na forma diamante, os dtomos de carbono sao posicionados de modo que cada um
tenha quatro primeiros vizinhos formando um tetraedro (hibridagao sp®). A distancia C-
C neste caso é de 1,54A. O diamante é o mineral mais duro que se conhece, nao podendo

ser riscado por nenhum outro material. Sua estrutura ¢é ilustrada na Figura 4B.

Figura 4: Formas alotrépicas do carbono. (A)-Grafite, (B)-Diamante, (C)-Fulereno e
(D)-Nanotubo de carbono.

Uma outra forma, os fulerenos, foi descoberta em 1985 [5]. Nestas estruturas, os
carbonos estao dispostos numa superficie esférica (Cgp) ou ovalada (Cro entre outros) for-
mando hexdgonos e pentdgonos (estes tltimos responséaveis pela curvatura da estrutura),
onde o carbono sofre uma hibridacao intermedidria entre sp? e sp®. O fulereno mais
conhecido, o Cgy, tem a mesma simetria de um icosaedro regular e é exposto na Figura
4C.

Os nanotubos de carbono (Fig. 4D) e a espuma de carbono s@o as duas tltimas formas
carbonosas descobertas. Os nanotubos, os quais constituem o foco deste trabalho, serao

discutidos em detalhes no préximo capitulo.
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3 Nanotubos de Carbono

3.1 Histdrico

A primeira fibra de carbono foi produzida por Thomas A. Edison para servir de
filamento na construgao de uma lampada incandescente [4]. Logo depois, este filamento
foi substituido por um de tungsténio e a pesquisa em fibras de carbono nao se desenvolveu
muito, devido a esse fracasso. Tal retrospecto sé mudou nos anos 50 gragas as necessidades,
por parte da industria espacial, de materiais de extrema resisténcia mecanica e leveza

(baixa densidade especifica).

Com o passar dos anos, desejava-se melhorar as propriedades dessas fibras. Para isso,
procurava-se ter maior controle dos métodos de produgao, a fim de se obter estruturas
com melhor qualidade cristalina. Esse foi o grande desafio durante os anos 60 e 70, sendo
desenvolvidos varios métodos de sintese. Isso permitiu chegar-se a comercializacao de

fibras de carbono para vérias aplicagoes nos anos 90 [4].

O avanco em pesquisas permitiu a obtencao de fibras de diametro bastante pequeno
(menores que 1OA). Comecou-se, entao, a indagar qual seria a dimensao minima de tais
estruturas. A descoberta dos fulerenos por Kroto, O'Brian e Smalley [5] abriu terreno
para se discutir como seria a estrutura limite desses microfilamentos de carbono. Nao
demorou muito e logo apareceram as primeiras especulacoes discutidas por Dresselhaus
e Smalley em um workshop no DOE em Washington. Finalmente, em 1991, S. lijima
publica seu trabalho em que relata de forma clara a existéncia dos nanotubos de car-
bono [6]. Na ocasiao foi verificada a existéncia do tubo de camadas multiplas (Multi Wall
Carbon Nanotube - MWNT). A existéncia de tubos de camada tnica (Single Wall Carbon
Nanotube - SWNT) s6 foi verificada dois anos mais tarde por lijima [7] e Bethune [8],

independentemente.

Recentemente tem-se debatido a data exata de quando os nanotubos teriam sido

descobertos [9], mas é mundialmente aceito que o trabalho de Iijima foi o marco inicial
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na area de nanotubos.

3.2 A geometria do nanotubo de carbono

Um SWNT pode ser imaginado como o enrolamento de uma camada de grafite
(chamada de grafeno). Tal folha é uma rede de Bravais bidimensional com base de
dois atomos de carbono, sendo construida pelos vetores primitivos d; e ds, de moédulo
a = ac_c\/3, mostrados na Figura 5. Nesta secio serd mostrado que toda a geometria do
SWNT ¢ construida a partir de dois niimeros inteiros n e m que definem o vetor quiral

é
C'1, sendo este par (n, m) corriqueiramente utilizado para identificar um tubo [4].

3.2.1 Vetor quiral e célula unitaria

O vetor quiral é definido, como na Figura 5, por:
— — . . . .
Cr = O0A =nd, +mdy = (n,m) (n e m inteiros) (3.1)

— — —
A partir de O, desenha-se o vetor T' = OB sobre uma linha perpendicular a 'y, até
H
que T atinja o primeiro carbono. Enrolando o retangulo OAB’B, de modo a juntar o
ponto O ao ponto A e B a B’, obtém-se a célula unitaria do SWNT. O tubo, de fato, é

construido repetindo-se esta célula ao longo de seu eixo.

L
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Figura 5: Definicao do vetor quiral e da célula unitaria do nanotubo na folha de grafeno.



3.2 A geometria do nanotubo de carbono 28

3.2.2 Diametro e quiralidade

O diametro d do SWNT pode ser calculado facilmente (desprezando os efeitos de

curvatura), a partir do vetor quiral, por:

H
g |C'hl :a\/n2+m2+nm, (3.2)

™ ™

onde a é o comprimento dos vetores de rede a;.

A quiralidade é definda pelo angulo 6 entre os vetores d; e 6’)h. Ela pode ser calculada

por:
Cy-aq 2n +m

(3.3)

Pela simetria da folha de grafeno, a quiralidade s6 pode variar de 0° a 30°, correspon-
dendo aos pares (n, 0) e (n, n), respectivamente. Um tubo (n, 0) [(n, n)] é chamado de
zig-zag [armchair], devido a figura formada pelos carbonos em uma sec¢ao perpendicular
ao eixo do tubo (Figura 6). Os tubos com 0 < 6 < 30° sdo coletivamente chamados de

tubos quirais.

Figura 6: Vista lateral dos nanotubos (9, 9) (a), (15, 0) (b) e (12, 6) (c).

3.2.3 Vetor Translacional

%
O vetor T', chamado de translacional, é dado por:
- — — . .
T = t1a1 + tg(lg, tl e t2 Inteiros. (34)

Os parametros t; e ty sao inteiros e podem ser obtidos a partir da relagao:

- = 1 1 t1 2m+n
Cn-T =0 t t —t —ton =0 - =— . 3.5
h — 1n-|— 2m+21m+22n — tg 2n+m ( )
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ﬁ
Mas, pela definicao de T', t; e t3 nao possuem divisor comum. Deste modo:

2 2
tl _ m+n t2 _ n—i_m? (36)
e i

onde z é o maximo divisor comum de 2n +m e 2m + n.

Com essa forma explicita pode-se calcular o nimero N de hexdgonos no retangulo

OAB'B da Figura 5 dividindo sua area (]5);1 X ?]) pela area de um hexagono (|@; x ds|):

B |E‘>h X ?\ _2(m? +n*+nm)

N = — — =
|dy x ds| T

(3.7)
Como cada carbono é compartilhado por 3 hexdgonos, cada um deles possuira 6 x % =2

atomos de carbono, num total de 2N atomos de carbono no retangulo OAB’B.

Esses resultados mostram que toda a geometria do nanotubo depende exclusivamente
do par (n, m), além do parametro de rede a = ac—cV/3, onde ac_¢ é a distancia carbono-

carbono (que é de 1.42A no grafeno e de aproximadamente 1.44A no nanotubo).

3.2.4 Rede reciproca

Os vetores da rede direta podem ser escritos em coordenadas cartesianas (Figura 7)

COImo.

5 d=a( ) (3.8)

Figura 7: Vetores de base do espaco real (a@;) e do espago reciproco (b;).

Os vetores unitarios, by e by, da rede reciproca podem ser calculados usando a relacao:

6,- . gj = 27T5ij7 (39)
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resultando em:

- A7 1 /3 A 4 1 /3

by = a_\/§(§7 7)» o = a_\/ﬁ(? SN

- oo 4
, by3=0b+by=—+=(1,0). 3.10
) 3 1 2 a\/g( ) ( )
Note que 51 e 1;3 formam uma rede hexagonal (com base de dois pontos) de tamanho

diferente e rotacionada de 30° em relacao a real. Assim, um tubo armchair possui rede

reciproca zig-zag e vice-versa (Figura 8).

Real - Zigzag Reciproca - Armchair

W

Real - Armchair Reciproca - Zigzag
Real - « Reciproca - a + 30°

¢

Figura 8: Redes real e reciproca da estrutura hexagonal.

3.3 Propriedades eletronicas

Nanotubos de carbono possuem uma relagao singular entre sua geometria e suas pro-
priedades eletronicas. Tal relacao se origina a partir da estrutura eletronica do grafeno e
das condicoes de contorno impostas pela curvatura do SWNT nos vetores de onda. Esses

dois pontos sao discutidos nos proximos tépicos desta segao.

3.3.1 Estrutura eletronica do grafeno

Cada um dos dois carbonos inequivalentes da rede hexagonal possui um elétron 7.
Estes dao origem as bandas 7 (ligante) e 7* (anti-ligante). As relagoes de dispersao

correspondentes podem, em boa aproximacao, ser analiticamente calculadas pelo método
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de Tight-Binding [10], dando como resultado:
E92D(]g) = m (3.11)

sendo w(k) dado por:

kya

- 3k, k
w(k) = \/1 + 4 cos \/_2 ? cos %a + 4 cos? (3.12)
Aqui €9, é a energia do orbital 2p, t e s sao, respectivamente, as integrais de trans-

feréncia e overlap:

z)) (3.13)

), (3.14)

—

I A L=
t = (pa(F— R)|H|pp(7— R —
s = (pa(fr— R

—
pp(r— K -

onde H ¢ o hamiltoniano do grafeno e YA € g sao os orbitais 7 dos atomos do tipo 1 e

2, respectivamente (Figura 5).

A fim de reproduzir, nas proximidades do ponto K, resultados obtidos com métodos
ab initio [4], os parametros €, = 0, t = —3.033eV e s = 0.129 serdo utilizados a seguir.
Na Figura 9 temos as relacoes de dispersao sobre toda a primeira zona de Brillouin e sobre

os eixos de alta simetria I'M, 'K e MK.

W\
ORI
X NN
R >

S

K r M K

Figura 9: (A) Estrutura eletronica do grafeno mostrada em toda zona de Brillouin
(Painel (B)) e ao longo das linhas de alta simetria (C).

A banda 7, menos energética, é totalmente preenchida pelos dois elétrons 7. Pode-se
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mostrar [4] que a densidade de estados no nivel de Fermi (no ponto K onde as bandas
se tocam) é nula, levando a conclusao de que a folha de grafeno é semicondutora de gap

nulo.

3.3.2 Estrutura eletronica do SWNT

A estrutura eletronica do SWNT pode ser calculada a partir da estrutura do grafeno,
aplicando-se as condigoes de contorno impostas pela curvatura do tubo. Considerando o

retangulo OAB’B da Figura 5 como a célula unitaria, os vetores da rede reciproca serao

dados por:
(K, Ch=2
. = — — —
Suemem K1 = §(—tob +0by) |Ki| = 2
K- T=0 hl
N — (3.15)
BarCn=0 Ko = L(mby —nby) |Kal = 2
7,7 =2 2 = wlmby —nb) Kol = 3

Um vetor k£ qualquer nesta rede reciproca pode ser escrito como:

— — —
k=qK1+pKo, (3.16)
onde ¢ é quantizado pela relagao:
- 27 . — )
B == A=[C = a=i, (3.17)

ﬁ
comi=0,1,2,.... N — 1. Isso porque N K| é um vetor da rede reciproca do grafeno e, as-
—
sim, dois vetores que diferem por N K serao equivalentes. Para um tubo de comprimento

infinito, p terd um espectro continuo preenchendo o intervalo —% <p< %

As relagoes de dispersao do SWNT sao obtidas substituindo-se 3.16 em 3.11:

Ey(p) = Egp (a1 +pK>), (3.18)
Se as linhas de corte, determinadas no espago reciproco por 3.16 e 3.17, passarem no
ponto K da rede reciproca do grafeno, onde as bandas sao degeneradas, o tubo podera ser
metalico, ou semicondutor de gap nulo, dependendo da densidade de estados neste valor
de energia. Neste caso, o cardter semicondutor ou metalico serd determinado pelo efeito
de curvatura do tubo, o qual ndo entra de maneira direta nos calculos acima expostos. A

—
condi¢ao para que uma linha de corte passe no ponto K é que o vetor YK (ver Figura
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]k

Figura 10: Condicao para que uma linha de corte passe no ponto K da zona de Brillouin.

10) seja um multiplo inteiro de l_()l. Sendo:

2
YR =2Emye (3.19)
a condicao fica:
2
DA teiro — n—m = multiplo de 3 (3.20)

Tubos com n—m # 3 e diametro muito pequeno apresentam comportamento metalico,
devido ao efeito de curvatura [11]. Em tais tubos, os d&tomos de carbono sofrem uma forte
re-hibridacao, a qual se distancia consideravelmente da condicao ideal sp?, acarretando o

comportamento metalico que é facilmente mostrado através de calculos ab initio.

A fim de ilustrar melhor os resultados desta secao, a estrutura eletronica dos tubos

de alta simetria (n, n) (armchair) e (n, 0) (zigzag) sera discutida em mais detalhes.

3.3.2.1 Tubos armchair (n, n)

Para os tubos armchair (n, n) teremos

— 1 — - 2’]'{' ~

Ki = —(b;+by) = 1 3.21
1 N(l 2) nav/3 ( )

By = L@—b) =25 (3.22)
2 =y 2) = a]» .

onde 7 e jJ sao os vetores cartesianos canonicos. O vetor k da rede reciproca é escrito

CO1mo:

- — — A N
k=qKi+pKy=ky+kyj, (3.23)



3.8 Propriedades eletronicas 34

com
(3.24)
Ry =P <P,

Desta forma, as relagoes de dispersao para a energia no nanotubo armchair ficam, para
s=0 [4]:

eq(p) = E;"’"Cha"(p) — €y = :I:t\/l + 4 cos (qg) cos(pm) + 4 cos?(pm). (3.25)

Existem 2n niveis para a banda de valéncia (sinal negativo) que se manifestam através

de n — 1 niveis duplamente degenerados e dois nao degenerados. O mesmo ocorre para

a banda de condugao (sinal positivo). Estas degenerescéncias sdo explicadas pelo fato de

que o arco &= assume os valores =, 2% w4+ T w4 2 . 27 A excecdo de 7 e 2,
n n n n n

cada arco % no 1° (2°) terd um correspondente no 4° (3°) com o mesmo valor de cosseno.

Como exemplo mostramos as bandas m do tubo (7, 7) na Figura 11.

78]

8q (k) [eV]

L

(0]

-
-2

X k I

Figura 11: Bandas de valéncia e condugao para os elétrons 7 para o nanotubo (7, 7). O
nimero de pontos em cada nivel determina a ocupacgao no estado fundamental.

Pode-se mostrar que os niveis correspondentes a ¢ = n nas bandas de valéncia e

condugao se tocam para p = % no valor £,(p) = 0, mostrando assim que todos os tubos

(n, n) possuem um gap nulo na temperatura 7" = 0 sendo condutores na temperatura

ambiente.
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3.3.2.2 Tubos zigzag (n, 0)

Neste caso
- 1 - = T,
K = —(2b;+by) = — L+ 7 2
1 N( 1+ b2) na(\/§Z+J) (3.26)
- n - ™ A ~
K = ——bhy = —(— ] 3.27
2 N 2 CL<\/_Z j) ( )
resultando em
ke = g2 4 pr ,2n
(3.28)
ky = a5 =15 <P

Destas equagoes obtemos:

n

eq(p) = EZ9(p) — €3, = it\/l + 4 cos (%) cos(pm) + 4 cos? (ﬂ)’ (3.29)

onde também temos n — 1 estados duplamente degenerados e 2 nao degenerados como nos

tubos (n, n). No ponto I', a energia é determinada pelo valor de cos?(qm/n), ocorrendo

uma degenerescéncia dupla e ”T_l quadruplas para n impar, e duas duplas e ”T_z quadruplas

para n par. No caso n par, uma destas duas degenerescéncias duplas é composta por dois

niveis totalmente localizados em ¢,(p) = %t correspondentes a ¢ = 5 e ¢ = 3—”. No ponto
2

X, s6 teremos bandas se tocando em ¢,(p) = 0 se houver um arco - = 3¢, ou seja, se n

¢ multiplo de 3. Se n # 3i, pode-se mostrar que os gaps G serao dados por:

Epp = 2t\/1 + 4 cos (2n> + 4 cos? (%) — n fmpar
2 2

Eyp = 275\/1—1—4608 ( ) + 4 cos? (—W) — 1 par
n n

Para os casos n = 3p+1 e n = 3p+ 2, podemos mostrar que os niveis com |&,(0)| minimo

(3.30)

ocorrem para q¢ = 2p + 1. Assim, a energia do gap é dada por:

2 1 2 1
Eup = 2t\/1 + 4 cos ( pt 7r> + 4 cos? < P+ 7T) (3.31)
n n

Mostramos na Figura 12(a) e (b) as bandas para os elétrons m para os tubos (11, 0) e (12,

0), respectivamente.
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Figura 12: Bandas para os elétrons 7 para os tubos (11, 0) (a) e (12, 0) (b). Os niveis

da banda de valéncia marcados com um ponto sao, no estado fundamental, ocupados

por 2 elétrons. Os demais niveis da banda de valéncia sao duplamente degenerados e
ocupados por 4 elétrons no estado fundamental.

3.4 Aplicacgoes e potencialidades

Nanotubos de carbono apresentam propriedades eletronicas e estruturais peculiares
e tém sido um objeto de estudo que gera um crescente nimero de trabalhos cientificos
e registros de patentes. O interesse nessas estruturas transpoe de longe a barreira da
curiosidade, devido ao seu enorme numero de possiveis aplicacoes. H& propostas na
literatura para se utiliza-los como emissores de campo, capacitores entre outras aplicagoes

em nanoeletronica [12-14].

Aplicacgoes biolégicas ainda necessitam de mais estudos e protocolos acerca da toxi-
cidade dos tubos precisam ser mais discutidos. No entanto, o uso dos nanotubos como
entregadores de drogas para o organismo humano e como sensores ou agentes de extragao

de substancias toxicas ja sao estudados [15, 16].

Nanotubos de carbono sao 6timos candidatos para se tornarem novos materiais na
construgao de células de combustivel, armazenando hidrogénio ou outros gases [17]. Suas

excelentes propriedades mecanicas sao ainda utilizadas em compdsitos [18].

Apesar da enorme dedicacao de intimeros pesquisadores no mundo ao estudo dos nano-

tubos de carbono, ainda ha muito a se fazer. Métodos seletivos de sintese, aprimoramento
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de métodos de caracterizagao e realizacao de experimentos com nanotubos individuais,

entre outros problemas, ainda sao desafios a serem vencidos pela comunidade cientifica [1].
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4  Os Trithalometanos

4.1 Introducao

A 4dgua é essencial para o ser humano e a purificacao desta é perseguida hé séculos.
Esse processo evoluiu desde a simples fervura, praticada desde nao menos que 2500 anos
atrds, até sistemédticos processos fisicos e quimicos hoje utilizados [19]. Em 1880, os tra-
balhos de Pasteur acabaram com a errada crenca de que as doengas eram transmitidas por
meio de odores e revelou a necessidade de se tratar a 4gua para atacar os microorganismos

presentes nela.

Dentre os varios procedimentos realizados hoje para se descontaminar a agua, a uti-
lizacao de cloro é um dos mais importantes e usados. Porém, tal processo pode resultar
na formagao de subprodutos, como os trihalometanos (THMs), em estdgios posteriores.
O carater toxico de tais substancias torna necessaria a prevencao de sua formacao ou até

mesmo sua extracao [20].

Recentemente foi proposta, na literatura, a utilizacgao de MWNTs na extragao de
THMs [21] e obteve-se resultados mais promissores que o carvao ativado, o qual é o
material mais utilizado para esta tarefa. Diante deste contexto nasceu o interesse de
se realizar o presente trabalho que estuda a interagao entre os mais importantes THMs
e os SWNTs. Para isso serao realizadas simulagoes computacionais cuja metodologia
sera descrita no préoximo capitulo. Neste capitulo serao discutidos de maneira sucinta os
principios do uso de cloro no tratamento da agua e o processo de formagao dos THMs,

além dos potenciais toxicos destes compostos.

4.2 A cloracao da agua

A descontaminacao da agua consiste em destruir os microorganismos patoldgicos pre-

sentes nela, inativa-los, ou ambos. O uso de cloro destina-se a destruir esses microor-
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ganismos ou alterar as propriedades da agua oxidando compostos presentes nela, criando

assim um ambiente menos adequado para esses agentes ofensivos a satde humana [19].

O cloro pode ser adicionado a dgua por meio do Cly, levando a reagao:
Cly+ H,O = HOCl+ H* +CI™. (4.1)

Esta reacao ocorre em décimos de segundo a temperatura ambiente e quando o pH ¢é
superior a 4, o equilibrio se desloca para a direita [22]. O 4cido hipocloroso (HOCI)

formado de dissocia rapidamente em:
HOCl = H" +0CI". (4.2)

Tal acido é que controla a capacidade desinfetante do cloro. A forma nao dissociada
predomina em solucoes com pH menor que 6. Como as dguas de abastecimento possuem
pH no intervalo de 5 a 10, o cloro predomina nas formas HOCI e OCI~, as quais sao

chamadas de cloro residual livre [19].

Uma outra forma de introduzir o cloro é através dos hipocloritos de sédio e calcio que

se ionizam em solucao aquosa por meio de:

Ca(OCl), = Ca*?+20C1~ (4.3)
NaOCl = Na" +O0CI~ (4.4)

O equilibrio do OCI~ com os fons H™ presentes na solucao pode levar a formacao de
HOC! ou HCI, dependendo do pH da solucao.

A presenca de amonia ou de seus derivados levam ainda a formacao de cloraminas
(NCl3, NHCly e NH>Cl) que podem ter papel importante no processo de desinfec¢ao
da dgua [19]. Estes e outros aspectos relevantes, como a presenca de ferro, manganés e

nitritos, fogem ao interesse do presente trabalho e nao serao discutidos.

E relevante citar que ainda nao se conhece completamente o mecanismo pelo qual o
cloro atua na desinfeccao, apesar de haver hipdteses de que o HOC' reaja com enzimas

importantes para a célula bacteriana, provocando assim sua morte [23].

4.3 Formacao e riscos dos THMs

Detritos de matéria organica introduzem uma série de substancias na agua, como

acidos filvicos e himicos. Tais compostos normalmente possuem radicais cetona (>
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C = 0) que reagem com compostos clorados formando CHCl3 [19]. Esse processo é

exemplificado pelas equagoes abaixo:

R—CO— CH;+3HOCl = R — CO — CCls + 3H,0 (4.5)
R—CO—CCly+OH = R—CO—0" +CHCl; (4.6)

A presencga de brometos e iodetos podem levar a formacgao de outros THMs como CH BrCl,,
CHBr,Cl, CHBr3, CHCIlyI, CHCIlI; e CHI3. No entanto, os mais comuns sao os qua-
tro que envolvem cloro e/ou bromo, sendo que o termo THM é normalmente reservado

para essas quatro formas.

Quanto a toxicidade dos THMs, foi comprovado que eles induzem cancer de figado,
tiredide e rins em camundongos. Ja em seres humanos, foram verificadas associacoes
positivas entre a ingestao destas substancias e o cancer de estomago, célon, bexiga e reto,
mas nenhuma prova concreta foi obtida [24]. Em carater preventivo, varios paises possuem
legislagao delimitando a quantidade destes compostos na dgua doméstica. O pioneirismo
foi da Agéncia de Protegao Ambiental Americana (EPA), que em 1979 estabeleceu o limite
de 100ug/L [25]. Outros como, Canada, Alemanha, Holanda e Franga estabeleceram
os limites de 350ug/L, 25ug/L, 75ug/L e 10ug/L, respectivamente [26]. No Brasil é
estabelecido o limite de 10049/ L pela Portaria nimero 36 de 19/01/90, do Ministério da
Saude, que passou a vigorar em 23/01/92 [27].

Atualmente segue-se duas linhas no que se trata dos THMs: procurar meios de evitar
sua formacao e a extragao dos THMs j& produzidos. O material mais utilizado na extragao
¢é o carvao ativado. Contudo, o meio filtrante tem de ser constantemente regenerado para

manter a eficiéncia de remogao, o que constitui uma desvantagem do método [19].

4.4 Propriedades fisica dos THMs

Os THMs sao derivados do metano, sendo trés dos quatro atomos de hidrogeénio
substituidos por halogénios. Essas moléculas apresentam hibridacio muito préxima a sp?
presente no C'H,. Deste modo, espera-se que tais espécies apresentem alta estabilidade.
Na Figura 13 é mostrada a estrutura do cloroférmio (C'HCl3), assim como as distancias e
angulos de ligacao para a molécula isolada. Nota-se que os angulos diferem muito pouco

do angulo entre as ligacoes no metano, que é de 109, 5°.

Na Figura 14 sao mostrados os niveis energéticos da molécula proximos ao nivel de
Fermi (£ = 0). O HOMO (do inglés Highest Occupied Molecular Orbital, que significa
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Figura 13: Estrutura da molécula C'HCl;.

o mais alto orbital molecular ocupado) se localiza em Egoyo = —1,23eV, enquanto o
LUMO (do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital, que significa o mais baixo orbital
molecular desocupado) se localiza em Eryyo = +4,13eV. Desta forma o gap HOMO-
LUMO fica em 5, 36eV.
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Figura 14: Niveis de energia do CHCl3.

As energias de ligacdo mostram que a estrutura molecular é bastante estdvel. Essas
energias sao obtidas a partir de céalculos de primeiros principios cujo método e demais
parametros sao discutidos nos proximos dois capitulos. A energia de ligagao entre o
hidrogénio e o resto da estrutura é de -5,90 €V, ao passo que um atomo de cloro se liga ao
resto da estrutura com um saldo energético de -4,69 eV. J4 o saldo total de energia para
a construgao da molécula (energia da molécula formada menos o somatério das energias

dos atomos isolados) alcanga o valor de -20,28 eV.
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5 Metodologia

5.1 Introducao

O problema de um sistema em escala atomica é fundamentalmente quantico. Todas
as propriedades do sistema podem ser extraidas da funcao de onda ¥ do sistema, que é a
solucao da equagao de Schrodinger dependente do tempo:

- 0
HU = —ih—U 1
zhat , (5.1)

onde H é o operador hamiltoniano. A funcao de onda é, ainda, sujeita as condicoes de
contorno apropriadas. Para potenciais independentes do tempo é possivel separar o tempo
das coordenadas das particulas. A parte espacial é expandida em termos de uma base
formada pelo conjunto completo das autofungoes de um operador hermitiano, comumente

o préprio hamiltoniano (equagao de Schrodinger independente do tempo) [2].

E possivel resolver a equacao de Schrodinger analiticamente para até duas particulas.
Além disso, é possivel obter solucées numéricas, desde que o nimero de particulas nao
seja muito grande. Para sélidos, e geralmente para moléculas, a adocao de métodos

aproximados € inevitavel.

A resolucao de tal problema é desejada desde os primeiros anos apds o desenvolvimento
dos alicerces da mecanica quantica que é lecionada até hoje nos cursos de fisica. Muitos
métodos foram desenvolvidos desde entao. Porém, inicialmente, a maioria destes nao teve

sua potencialidade explorada como deveria devido a grande carga de calculo que exigiam.

Tal barreira foi transposta nos ultimos anos com o advento dos computadores e sua
crescente capacidade de processamento. Neste capitulo iremos apresentar os métodos e
aproximagoes implementadas no codigo SIESTA, que foi utilizado em todos os célculos

deste trabalho.
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5.2 Aproximacao de Born-Openheimer

O hamiltoniano para uma molécula ou sélido é:

J

e |1 1 1 Zi Zy Zi
' m{égjz,m—m +§¥iz,1éi—éy\ _ZZ@_ *y}

% i 7']'
= Tr+Tp+ Upp + U + Ugr, (5.3)
onde:
Ty — energia cinética dos ions,

Tg — energia cinética dos elétrons,
Uk — interacao elétron - elétron,
Urr — interacao fon - ion,

Ugr — interacao elétron - fon.

O hamiltoniano eletronico é definido por:

]:IE :TE+UEE+UEI' (5.4)
Nota-se que:
A =
[Hg, R;] = 0. (5.5)

H
Deste modo, pode-se escolher um conjunto de autofungoes simultaneas dos operadores R;

e Hy [2]. Escreve-se, entéo:
A R — L=
Hgyn (i, Rj) = en(R;)Yn (T, Rj), (5.6)
Onde N identifica o autoestado de energia. Por outro lado:
— —
H\I’M(Tz, R; ) EM\I/M(’I“Z, R; ) (57)
Como (7%, ]_%3) é um conjunto completo para as coordenadas eletronicas:

7"1, Z¢MN j ¢N 7%]—"2)]) (5-8)
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Substituindo-se na equacgao anterior:

[:I\I’M = (TI + UH + ﬁE)‘I’M

~ — L = ~
= Z (Urr +en)dmn (R )N (T, Ry) + TV, (5.9)
N
Mas
TyUy = —szv; [éarvtbn]
hQ
= - ZZ oM, {[V Dun|n + ¢MNV N+ 2[Vg ¢MN] . [Vﬁi¢N] }
N i
(5.10)
Considerando os dois ultimos termos despreziveis, obtém-se:
[T[—FUH-F&N}QﬁMN = FEynoun. (5.11)

Esta é aproximacgao de Born-Oppenheimer (BO) [28], que é utilizada como ponto de
partida em praticamente todos os métodos ab initio e em muitos outros modelos na
fisica. Ela desacopla o movimento dos elétrons do movimento dos nicleos. A energia
eletronica ¢ N(I_fi), determinada para uma dada configuragao dos ]_%>Z-, entra na descricao
do movimento nuclear como um termo de um potencial efetivo. Os nicleos sao tratados
de maneira classica. Busca-se um minimo deste potencial, resolvendo a equagao 5.10 por

algoritmos classicos de integracao e pelas leis de Newton.

5.3 Teoria do orbital molecular

A idéia bésica da Teoria do Orbital Molecular (TOM) [29] é obter a func¢ao de onda
eletronica de uma molécula numa aproximacao que considera que ha uma fungao de onda
para o estado de cada elétron. Tal procedimento resulta em métodos como os de Hartree
e Hartree-Fock (este ultimo tratado aqui). Eles consistem, basicamente, na transformagao
de um problema de N corpos em, de certo modo, N problemas de um corpo. O preco
a se pagar ¢ a auséncia de energias sem analogo cléssico: troca e correlacao no caso de
Hartree e correlagao no caso de Hartree-Fock. Tais energias serao definidas e discutidas
adiante. A correcao de tal problema é obtida, como se vera mais a frente, pela Teoria do

Funcional da Densidade.



5.3 Teoria do orbital molecular 45

Para cada elétron, tem-se o ket:
lai), (5.12)

onde « representa o estado e 7 identifica a particula que o ocupa. Tal é chamado de orbital

molecular (OM). A inclus@o do spin resulta no spin-orbital molecular (SOM):

|Oéi,'}/>, (513)

onde v representa o estado de spin:

;
_ 5.14
¥ { | (5.14)

Por simplicidade, supoe-se que v esta implicito em «. Desta forma, o estado do sistema

eletronico ja normalizado e satisfazendo o principio de Pauli é representado pelo ket |A):

N

|A) = (N )A| ), | X) =111)[22)...|Nn) (5.15)

onde N é o nimero de elétrons e A é o operador anti-simetrizador (em relagao a todos os

elétrons).

Pode-se, ainda, escrever |A) em termos do determinante de Slater:

111)  [21) ... |Ny)
_1 |1 2 ... |N
A) = (N!) ;' | .2> | '2> | | '2> (5.16)
I1n) |28) ... |Nn)
O operador A pode ser escrito como:
~ 1 A
A= > ApP, (5.17)
P

onde P é um operador de permutacao e Ap é a paridade de ]5, ou seja, (—1) onde €p é

o numero de transposicoes de pares envolvidas em P.

Neste ponto, é importante fazer algumas observagoes. A primeira delas é que:

A A

AP = %Z)\QQP:—APZ)@)\QQP

— —)\PZ)\RR ApA. (5.18)
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Analogamente:
PA = \pA = AP. (5.19)
Assim:

Ai,)f\ =A. (5.20)

Ou seja, A é um operador idempotente. Outro fato interessante é que, fazendo uma

transformacao linear:

Ay = [af) =D 1B Mo = > AigMpa
5 5
A’ = AM, (5.21)

sendo A’, A e M, as matrizes de elementos A}, A;3 e Mpg,, respectivamente, chega-se ao

(1o}

resultado:
|A") = (detM)|A). (5.22)

Obviamente, |A’) e |A) representam a mesma situacao fisica. Como |a;) sao LI, é sempre

possivel achar uma transformagao M que leva a um conjunto |«}) ortonormal:

(a]B]) = dap, (5.23)
o qual sera utilizado daqui em diante.
O hamiltoniano eletronico é:
. . e? 1
H= Z hi + Srea 2 (5.24)
em que: 2 .
. e
hi = 5 -V} - > 4;‘60 - (5.25)

B{A} = (AIF14) = Y (All4) + = Y (A= |4). (5.26)
Temos:

~ A ~ A 1 A A~ A
. = | X E— ) —
(A|hs]A) NUAX|hA|X) = ;<PX|hz|PX>

_ (N]\—Nl)! S asfifa) %Zhw (5.27)
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De modo que:

D (AlhilA)y =D ha  com  he = (alh|a). (5.28)

O outro termo fica;
1 v L P
(A|—4) = NUX|—A|X) =Y Ap(X|—|X). (5.29)
Tij Tij = Tij
Mas .
P
<X‘r_|X> =0, (5.30)
ij

exceto quando P é a identidade, ou permuta somente i e j. Assim:

1 1 1
<A|F|A> = <ai|<ﬁj|r|ﬁj>|ai> - (ai|<ﬁj|r|%’>|5¢> =
_ %(Jaﬂ — Kup). (5.31)

Isso resulta em:

e? 1 1
Z <A|E|A> =5 Z (Jor — Ko7), (5.32)
1,551 7]
sendo que cada J,g aparece quatro vezes (77 = a8 quaisquer), correspondendo aos pares
la+) e |B+), |a—) e |5—=), |a+) e |—) e |a—) e |f+). Cada K,z aparece s6 duas vezes,

pois os termos em |a+) e |3—) e |a—) e |f+) se anulam. Assim:
E{A} =2 ha+ Y (2Jap — Kap), (5.33)
a a,B
com:

he = (a|hla)
Jos = {al(B1718)la) (534

Kos = {al{8l 1a)]5).

E conveniente definir os operadores:

Jola) = {81116)a) (5.35)

Rola) = {8l1a)]5), (5.36)
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coml:

Jopg = {aldsla) = (B8]Ja]B) (5.37)
Kog = {(a]Kgla) = (B|Ka|B). (5.38)

5.4 Meétodo de Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock busca os melhores OM para a solucao aproximada |A) [29].
Para isso, faz-se uso do principio variacional sobre o funcional da energia F{A}. Uma

variacdo |da) em cada orbital fard a energia E variar de:

0E =2 0ho+ Y  (20Jas — 0Kap). (5.39)
« a,f
H4, porém, os vinculos:
(0a|B) + (a]d6B) =0 (5.40)

que, através dos multiplicadores de Lagrange —2¢,3, transformam JF em 0E":

JE' = 2) (dal ﬁ+2(2jﬁ—fcﬁ)] o)
a B

+ 2) lal|h+) (205 - K’B)] |0c)
o B

— 2> [(5alB) + (al0p)]. (5.41)
af

Permutando « e 3 no segundo termo do ultimo somatério:

SE = 22(504{ [ﬁ +> (2J5 - f(g)} o) — Zew\ﬁ)}
a B

B
+ 2) {(a| {fl +) (25— f(ﬁ)} > %<ﬁ|}|5a>. (5.42)
a 8 B
A condic¢ao 6E’ = 0 de minimo dé:
[+ (20— ) |lay = 3 casl) (5.43)
B B
[ﬁ* +3 (205 - f(;;)} @) =3 0518 (5.44)

B B
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Considerando a hermiticidade de h, Js e K3, chega-se a:
> " 18)(€ap — €ha) = 0. (5.45)
8

Como [$) é um conjunto LI, tem-se e,5 = €f,,.

Pode-se definir o operador de interacao G e o hamiltoniano de Hartree-Fock F por:

A

F=h+G G=) (2J5—Kp). (5.46)

Assim, os melhores OM sao dados por:

Fla) =) " esalB), (5.47)

B
ou em forma matricial:
F.la] =a] - E. (5.48)
Fazendo uma transformacao unitaria em [a]
[]=[a]-U U-U =1, (5.49)
onde I é a identidade:
F-la)=[a]-E — F-[d]=[]-{U-E-U}=I[]FE. (5.50)

Note que F ainda estd definido em termos da base antiga. Porém:
S dy = Z<a'|3| o))
=ZZZ%% Syh)
= ZZ (ZUﬁaUea) (8116} ) = Zzéﬁe Bl 16))
= Z ﬁl 1B)]) = ZJBW (5.51)

e, analogamente:

S Ky =Y Kgalv). (5.52)

B
Como I/ = h, tém-se:
G=G — F=F (5.53)
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Escreve-se, entao:
F' ] =[d]- E. (5.54)

Assim, as equagoes obtidas ficam invariantes frente a transformagoes unitarias.

Como a matriz £ = [e,4] é hermitiana, é sempre possivel achar uma transformacao

U tal que E’ seja diagonal. Em tal situacao:
Fla) = eqla), (5.55)

que sao conhecidas como equagoes canonicas de Hartree-Fock. Obviamente, utiliza-se os
«) com menores valor r nstruir undamen ) m
N/2 co enores valores de ¢, para const o estado fundamental |A). Como F

depende dos |a), deve-se resolver estas equagdes por um método iterativo:
[l — Escolhe-se |a)] — [2—Monta-se F] —  [3— Obtém-se [o/)] — |a) = |a)

{ Sim — Célculo terminado

Nao — Volta para o passo 2

Este método é conhecido como método do campo autoconsistente [29].

5.5 Meétodo LCAO

Para atomos, a solugao das equacoes de Hartree-Fock sao simplificadas pela simetria
esférica. Para moléculas, pode-se tomar, para os elétrons mais internos, os orbitais mo-
leculares iguais aos atomicos. Para os elétrons de valéncia, toma-se combinagoes lineares

de orbitais atomicos (LCAO).

Os LCAO-OM sao dados por:

™) =) 84 Cpa, (5.57)
B
onde
0™y — OM |04 — OA, (5.58)
sendo
(Ba) = S4p. (5.59)

Usando a notagao matricial

o] =[1%) 2%) . m™)] (5.60)
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] =14 2% ...im%)] (5.61)

Cla Cii Cho Cin

Coa C Cor ... Coy,
A o 5:62)

| Cma ] | Oml CmZ Cmn ]
tem-se:

M) = [a?] - cq (5.63)
[M] =[] - C (5.64)

Agora, porém, nao procura-se mais os melhores OM, como nas equacoes de Hartree-
Fock, mas sim os melhores LCAO-OM. Usa-se o principio variacional para encontrar os

Cap.

Para isso, escreve-se o operador de um elétron M em forma matricial na base dos

orbitais atomicos:

M= [MfﬂL M(fﬁ = <04A‘M|5A>a (5.65)
sendo:
(@MY = N (0 M ) Ch.Cop (5.66)
o v
= Z Z CleMg,yC,yﬁ = CLMCg. (567)
o v
Assim:
he = cl hfc, (5.68)
Jus = ClJsca (5.69)
Kup = cl Ksey, (5.70)

com K, e .J, definidos em termos dos LCAO-OM e suas matrizes na base dos |a?). Assim:
E=2) chica+2) clJsca = cl Kaca. (5.71)
a af af

Variando os ¢, de dc,, e utilizando o vinculo:

(a™M]S|8M) = 6,5 = ¢l Seg (5.72)
(6ch) - S-cg+clS(deg) =0 (5.73)
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com os multiplicadores de Lagrange —2¢3, obtém-se:

SE" = 2 Z(écl) [Feo — Z SCﬁEﬁa]
a 5
= 2 Z [CLF - Z C}J,Seaﬁ} (0cq) =0, (5.74)

B

resultando em:

Fe, = ZScﬂfﬁa (5.75)
B

cF = ZCESEQ,@ — FTca:ZSTCgezﬁ (5.76)
B B

e novamente €, = €,5. Resta, entao:
FC = SCe. (5.77)

Sendo e diagonal:
Fe, = ¢€,Sc, (5.78)

5.6 As idéias de Thomas-Fermi

Como discutido anteriormente, todos os observaveis de um sistema podem ser obti-
dos a partir da funcao de onda do sistema. O objetivo basico da Teoria do Funcional da
Densidade é promover um desses observaveis, a densidade eletronica, ao posto de prin-
cipal, de forma a obter todas as outras a partir dela. Os primeiros passos nesta direcao
foram dados, independentemente, por Thomas e Fermi [30]. Seus resultados podem ser

mostrados como descrito abaixo.

Suponha o espaco dividido em cubos fixos de volume AV = [3, cada um contendo
um numero fixo AN de elétrons nao interagentes. Devido ao nimero fixo de elétrons em
cada célula, usa-se condicoes periddicas de contorno para particulas livres para obter os
niveis de energia dos elétrons:

h? h?

=37 (n2+n.+n?) = - |72, (5.79)

(g, Ny, M)

onde n,, n, e n, sao naturais nao nulos. Pelo Principio de Exclusao de Pauli, cada estado
11 é ocupado por 2 elétrons no maximo. No estado fundamental, os estados sao ocupados
por dois elétrons, a partir dos mais baixos |fi|. Por construcao, cada estado ocupa um

volume unitério no espago dos n’s. Deste modo, para grandes |7, o nimero de estados
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com energia menor ou igual a ¢ é:

3/2
14 4 4« 2ml?
n(e) = §§7T|n€\ = ?( 2 5) : (5.80)

A densidade de estados é dada por:

g(e) - Ae = n(e + Ac) —n(e)
— g(g) ~ 2T (27;:—;2> 51/2_ (5.81)

A probabilidade de um estado com energia ¢ ser ocupado é dada pela distribuicao de

Fermi-Dirac:
1 1

fle) = T+ oxplPel’ p= T (5.82)
que em T = 0 fica:
1, e<ep
fle) = { (5.83)
0, e>e¢cp
onde e é a energia de Fermi.
A energia total em uma célula é:
- r (9 3/2
AE = 2/0 e-fe)-gle)-de = % (%) l3€5F/2 (5.84)
O numero de elétrons AN em AV é:
. sr (2m)””
AN = / F(e) - g(e) - de = ?ﬂ (%) 1332, (5.85)
0
Assim:
3
AFE = EAN CEp. (5.86)

Mas também:

(AN)?/3, (5.87)

5 2/3
AE = 3h (i> Z3<AZ—SN>, (5.88)

onde p = AN/I3 é a densidade eletronica.

Entao:
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Fazendo AV — 0 e somando sobre todos os elementos AV:

Trrlp] = il (8%)2/3 / p*3(F) - d°r. (5.89)

10m

Este é o funcional da energia cinética de Thomas-Fermi. Eles utilizaram esta forma para

escrever o funcional de energia eletronica para um atomo:

&TM=C%/fBWw%—Z/ (//|ﬁ_m| Prid'rs. (5.90)

Sendo a energia cinética de um gas de elétrons livres e independentes e desconsiderando os
termos de troca e correlacao. Tais calculos podem ser estendidos também para moléculas.

Procura-se minimizar a energia em relagao a p com o vinculo:

=N = /p(F)d?’?" = cte. (5.91)

5{ETF[p] — UTF ( / p(P)d’r — N) } = (5.92)
/5,0{2@;)2/3 — % + / %d%ﬂl — qu}d?’r =0 (5.93)

~Cpp?® = prr — ¢(7) (5.94)

Assim:

e finalmente:

3Cr
p= (T) lurr — ¢, (5.95)
Um aprimoramento ¢ a formulacao Thomas-Fermi-Dirac que é obtida acrescentando-se o
termo de ezchange cuja densidade é [28]:
3 5/3\1/3
o= —1¢(2) 0 = —Cpp'” (5.96)
T
O método de Thomas-Fermi apresenta, mesmo apds correcoes, sérias deficiéncias [31].
Além de seus resultados, para atomos, serem piores que outros métodos, a existéncia
de ligacoes quimicas nao é prevista por tal formulacao. Deste modo, a formulagao TF

foi rapidamente encarada como um método supersimplificado. Porém, os trabalhos de

Hohenberg, Kohn e Sham mudaram esta histéria.
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5.7 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

5.7.1 Teoremas Basicos

Os alicerces da DFT foram estabelecidos em um trabalho de Honhenberg e Kohn

realizado em 1964 [32]. Neste trabalho sao apresentados dois teoremas.

5.7.1.1 1° teorema

—

O potencial externo v(r) sentido pelos elétrons é univocamente determinado pela

densidade p(7)

Prova: Seja o hamiltoniano:

H=T+U+V (5.97)
T = Energia Cinética
U = Interagao Elétron-Elétron
Vo= Z v(7;) = Potencial Externo
(5.98)
A densidade eletronica é:
p(?T) = N/\I’*(’f_", 772,7?3, Ce ,FN)\IJ(F, 7?2,773, e ,FN)d3T2d37“3 Ce d37’N. (599)

Temos:
(O[T 0) — / p(F)o(F)dr. (5.100)
Sejam dois potenciais v e v que levam a mesma densidade no estado fundamental. Tém-se

os hamiltonianos H e H' com estados fundamentais ¥ e U’'. Assim:

By = (|HW) < (WHW) = (W) + (W] - 0
= Ej+ /p(F)[U(F) — ' (7)]d*r. (5.101)
Analogamente:
Ey < Ey + /p(F) [V (7) — v(7)]dr. (5.102)

Somando:
FEo+ Ey < Ey+ E, — Absurdo! (5.103)
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Assim, dois diferentes potenciais externos nao podem levar a mesma densidade no estado

fundamental.

5.7.1.2 2° teorema

O funcional da energia tem seu valor minimo (estado fundamental) para a densidade

exata py do estado fundamental.

Prova: Para a densidade py do estado fundamental tem-se as seguintes correspondéncias:

p = v = H = U

(5.104)
J& para uma densidade p # py tem-se:
p = Vv = HAH = U £U,
logo
Elp] = (V|H|V') > (U|H|W) = Elp] = Eo
Ey < Elp], (5.105)

ou seja, o funcional da energia nunca apresentara um valor menor que FEjy, o valor corres-

pondente a densidade do estado fundamental.

5.8 Equacoes de Kohn-Sham

Deve-se, entao, minimizar o funcional:
Elp] = [ ooo(rids + Fl (5.106)
onde v(7) é o potencial externo sentido pelos elétrons e
Flp] =Tlp] + Ulp] (5.107)

¢ um funcional universal, sendo T a energia cinética e U a energia de interacao elétron-

elétron.

Minimizando E em relagao a p com o vinculo

/ p(P)dPr (5.108)
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5{Emy+upﬁ—/pf4}:=o (5.109)

/L:U(f')—l——p, (5.110)

tém-se

onde p é o multiplicador de Lagrange.

Kohn-Sham (KS) realizaram este processo de maneira indireta, através da introdugao
de orbitais [33]. Para isso define-se um sistema de referéncia S no qual os elétrons sao

nao interagentes. Seu hamiltoniano é:

N 52 N
H, = —V: s(77). 5.111
> (gt + 2 (5.111)
Separando as variaveis 1, 7, ..., 'y, teremos:
hZ
{ = 30 ) ) = 2atal) (5,112

de modo que a funcao de onda ¥, do estado fundamental do sistema satisfazendo o

principio de exclusao de Pauli fica:

V(™) Pa(m) ... UN(T)

wl(' 5) 2/12(' 2) ¢N.(T2) = (NO)Y2A{y (7)) - a(7) - . o (Fn) ),

Vi(FN) Ya(Pn) oo N (TN)
(5.113)

onde consideramos o spin implicito em ;.

A energia cinética fica:

=S5 [u vt (5.114)

O funcional T pode, entao, ser definido para uma densidade p N-representavel qualquer
(uma densidade p é N-representavel se ela pode ser obtida a partir de alguma fungao
de onda antissimétrica [31]). O valor de Ti[p] para a densidade do sistema real nao
corresponde a energia cinética do sistema real T'[p]. KS, porém, formularam sua teoria
considerando T, como exata com a adigao de uma corre¢ao. O funcional universal F'[p]
fica, entao:

Flp] = T[p] + Jlp] + Exclp], (5.115)

sendo J[p SMO K ﬁ:i - ‘ d®rid3ry a energia de repulsdo eletrostética de andlogo classico
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Eyelp] = T(p] = Ti[p] + Ulp] — J[p] (5.116)

o termo de troca-correlacao, que contém a parte nao classica de exchange da interacao
elétron-elétron, oriundo do cardter antissimétrico da funcao de onda através do operador
antissimetrizador, e a correcao na energia cinética devido a correlacao eletronica que é ig-

norada ao calcular o termo de energia cinética considerarando os elétrons nao interagente.

Minimizando a energia temos:

5{E[p] + M{N - /pd%"] } =0 (5.117)

L 0Jlpl | 0Eelp] | 0Ti[p] 3
— =0. A1
/5p{v(r)+ 5 + 5 + 5 woedr=0 (5.118)
Com:
oJlpl 0 ) 1 [pm)p(i2) 5
5p 5p{87r€0 |7 — 75| @'rid’ry
1 p(r") s,
e [ B = o), (5119)
e definindo: o
0E,.[p
Ve (T) = 5.120
" = 5 (5.120)
tem-se ST.1p
Tslp
= Ves(T) + , 5.121
h= sl + 5 (5.121)
onde:
6J O0E.,
Ve () = 0(7) + 5[[)/)] + 5p[p | (5.122)

Porém, nao podemos resolver esta equacao de maneira direta, pois nao conhecemos a
forma explicita de Ty em funcgao de p. Contudo, se o potencial do sistema de referéncia
for vy = vy, chega-se a mesma equacao de Euler-Lagrange para p. Assim, a densidade

que minimiza o funcional da energia pode ser obtida através da solucao das equagoes:

2
bugtn = | = 3V 0y 0 = 2t (5.123)

p(7) = 3" a2 (5.124)

Estas sao as conhecidas equagoes de KS. Deve-se notar que estas sao equagoes nao lineares,
visto que ¢o(ov = 1,2,..., N) depende de vy que depende de p que depende de 9g(8 =
1,2,...,N).
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Pode-se demonstrar estas equacoes minimizando-se o funcional da energia em p de

maneira indireta.

Escrevendo em termos dos orbitais:

Q)] = f} -/ i - 27)

Vad’r + J[p] + Eeolp]

oSS [t G

a=1 g=1

com p = S |1(F)|?. Fazendo 6 = 0, obtém-se:

. Z/W (——VQ)wad3r+Z/@/J < )5%

+ Z/&pa” 0P iy +Z/5¢
+ Z / waéE“ i d3r+z / 5%5?“ (;if

0J (5p
“5p &D*

+ Z/ 7)o wad3r+2/ (P)oarb’d®r
— Z eaﬁ/(sw Yad®r — Z aaﬁ/w Shad®r = 0. (5.126)

a,B=1 a,f=1
Trocando-se « e 3 de posigao no ultimo somatério:

6J OF.,
— Z/(w{[——v? 5t +

op

0J OE. .
+ Z/éwa{{——VQ 6p+ 5 + o(r

Chega-se, entao, a:
hoa =3 capths
B
WL = egatlh,
B

que levam a:

EaB = 52(1.

N
f‘)} Vo — Zeam}cf)r
=1
* N
)] W — Zgﬁawg}d% =0
B=1

(5.127)

(5.128)

(5.129)

(5.130)
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Deste modo, podemos diagonalizar [e,g], acarretando em:

habe = {— h—2v2 + vef(F)} Vo = Eala (5.131)

2m

p(7) = [a(P)” (5.132)

Estas equagoes devem ser resolvidas de forma auto-consistente. Isto pode ser realizado

pelo ciclo descrito abaixo:

[1-Escolhe-se 1,] —  [2-Calcula-se p] — [3-Calcula-se wv.f] —
—  [4-Calcula-se )] — [B- Y, =1, 7] —

«

Sim —  [Resultado Final /]

Nao — [Toma-se 1, e volta-se para 2]

5.9 Aproximacoes para o termo de Troca-Correlacao

O método de KS possibilita a solugdo exata do problema eletronico (para uma dada
configuragdo dos nicleos) partindo da premissa de que se conhece exatamente o termo
Exc¢ de troca-correlagao. Porém, a forma exata deste termo é desconhecida, sendo as-
sim obrigatéria a utilizacao de formas aproximadas. Nesta secao apresentaremos duas

aproximacoes largamente utilizadas em métodos baseados em DFT.

5.9.1 Aproximacao da densidade local - LDA

A aproximacao LDA (do inglés Local Density Approximation) consiste em aproximar
a densidade de troca-correlacao, de um gas de elétrons nao homogéneo, localmente pela

correspondente a de um gas homogéneo com a mesma densidade.

Seja p"(7) a densidade eletronica, do gds inomogéneo em questdo, no ponto 7 e
e"[p"(7)] a energia de troca-correlagdo por particula. Se &"[p"(7)] é a energia E,. por
particula de um gés homogéneo de densidade p"(7), a aproximacio LDA ¢é realizada

fazendo-se e"[p"(7)] ~ &"[p"(7)]. Assim, chega-se & equagao:

ELPA[) = / ()" (P (5.133)
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E possivel separar o termo de troca do termo de correlacao por:
€xe = Ex + E¢. (5.134)

A forma analitica de ¢, é [28]:

3\3 5
e =—2e2(2) ", (5.135)
T
enquanto nao ¢é possivel obter a forma exata de e..

Porém, Ceperley e Alder [34] obtiveram valores de €, para varios valores de densi-
dade através do método de Monte Carlo Quantico para um gés de elétrons homogéneo e
interagente. Parametrizacoes adequadas sao necessarias para tornar as simulacoes com-
putacionais mais eficientes. Uma das mais usadas é a Perdew e Zunger [35], a qual é feita

em funcao do raio de Wigner r;:

3 1\s
= | —— 5.136
" (47T p) ( )
e ¢ escrita como:
—0.4582
Ex = —F— (5.137)
ap
0.1423
Ec = re > 1 (5.138)

1419529,/ + 0.334;—3’

— —0.0480+0.0311In =% — 0.01162% +0.0020r,In 25, 7, <1,
ao Qo Qo

(5.139)

onde ¢, e ¢, estao em unidades atomicas e ag ¢ o raio de Bohr.

5.9.2 Aproximacgao do gradiente generalizado - GGA

Para densidades fortemente nao uniformes, a credibilidade da aproximacao LDA fica
comprometida, tornando necesséaria a utilizacao de um procedimento mais apurado. A
aproximacao do gradiente generalizado (GGA do inglés Generalized Gradient Approzi-
mation) é uma das alternativas mais utilizadas na literatura e consiste em escrever a
densidade de troca-correlacdo nao s6 em funcdo da densidade p(7), mas também de seu

gradiente:

B = [ £, () (5.140)
Entre as diferentes formas funcionais de f, é possivel destacar as de Perdew-Burke-
Erzenhof [36], Lee-Yang-Parr-Becke [37], Perdew-Wang [38], Perdew [39] e a de Becke [40].
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O funcional GGA corrige muitos problemas apresentados pelo LDA. Entre os seus
triunfos, temos resultados mais precisos para constantes de rede e bulk modulus de metais
de transicao, constantes de rede em metais alcalinos, pressoes de transicao em estru-
turas do tipo close-packed, energias de atomizacao em moléculas, entre outros [41]. No
entanto, a aproximacao GGA nem sempre é mais adequada que a LDA. Em sistemas
fracamente interagentes, o GGA pode subestimar demais a ligacao, levando a resultados
nao satisfatorios. Um calculo GGA preve, por exemplo, que duas folhas de grafeno sao
praticamente nao ligadas, enquanto cdlculos em LDA, apesar de superestimarem energias
de ligagao, se aproximam mais dos resultados experimentais [42]. Outro problema do
GGA é no calculo dos bulk modulus de metais 5d e de semicondutores, os quais chegam a
ser 25% menores que os valores experimentais [43]. E conhecido, ainda, que GGA e LDA

subestimam o tamanho do gap de isolantes e semicondutores em cerca de 50%.

5.10 Pseudopotenciais

5.10.1 Ondas Planas Ortogonalizadas (OPW)

Os elétrons em uma molécula ou sélido podem ser divididos em duas categorias [10]:

Mais internos e fortemente ligados aos nicleos
Elétrons de Caroco ¢ atomicos, sendo praticamente insensiveis &

ocorréncia de ligagoes quimicas.

) o Mais externos e responsaveis pelas
Elétrons de Valéncia
ligagoes quimicas.

— —
Seja |C, K') um estado de carogo com vetor K pertencente a 1* zona de Brillouin. Se

- =, el
| K + G') é o ket que representa uma onda plana com vetor de onda K + G/, G um vetor

da rede reciproca, uma OPW \I_() + 5>>OPW ¢ definida por:
e - = —
|K + Gopw = |K + G)+ > Apz|C K), (5.141)
c
sujeita ao vinculo:

- =
(", E|K + G)opw =0 (5.142)

que acarreta em:

Aog=—(C KK + @) (5.143)
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5.10.2 1Idéia inicial de pseudopotencial

Em termos desta nova base, os estados de valéncia podem ser escritos como:

V.K) = Y BEJK+ Q)
) — 7* oPWwW

V.G
G
- - — = — = = —
= Y BSAK+G) =) Y BNACKIK +GICK).  (5.144)
a a ¢
Fazendo:
V.E)pw =Y BEAK + @), (5.145)
G
teremos:
— — - = —
V.K) =|V.K)pw — Y (C.K|V,K)pw|C, K). (5.146)
c
Substituindo na equacao de Schrodinger
~ — 7 —
H|V,K) = Ey |V, K), (5.147)
pode-se mostrar que, apds algumas manipulacoes
N — = = — — — = —
HV,K)pw + Y (B} = EE)(C, K|V, K)pw|C, K) = Ef |V, K) pw. (5.148)
c
Definindo
VeV, K)p => (E )(C, K|V, K)pw|C, K), (5.149)
c
chega-se a
A~ A~ — [? —_—
(H+ VR)|V, K)pw = E} |V, K) pw, (5.150)
sendo
L B2 .
H4+Vy= _2—V2+V—|—VR, (5.151)
m

onde Vp = V + Vi é o pseudopotencial [10].

5.10.3 Arbitrariedade

Na verdade, a forma de pseudopotencial acima nao é inica. Austin, Heine e Sham [44]

mostraram que o pseudopotencial pode ter um certo grau de arbitrariedade. Em seu
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trabalho, eles consideraram um hamiltoniano H com:

H|C) = Eq|C) —  |C) = estado de caroco

(5.152)
H|V)=Ey|V) —  |V)=estado de valéncia.
Supondo agora o hamiltoniano H' = H + Vg com:
H'|CY = ELICY  HI|VY = E,|V), (5.153)
sendo:
Vi =la) =) _|C)(Fcla) (5.154)
c
e (FlFo) = Fe = fungoes arbitrarias. Tratando Vi como uma perturbacio em H:
E,=Ec+AY + AP +AD L oy =10)+ 10D + @) + ...
(5.155)
E, =By + AP + AP LAY 4 vy =)+ V) 1 v @y 4
e tem-se
Al (C|VR|C) = (Fc|C) (5.156)
2) (Fe|C)(For|C)
AS > o (5.157)
Cr£C
Al (VIVa|V) =0 (5.158)
1
AY = (VIX IO Fel ——— A1~ V)(V} 2 IC) (Fer[V) =0
c Ly —H c
(5.159)
AN 0 (5.160)
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chy = > ) {Efc_‘gi} (5.161)

C'#£C
c®) = Z’Cl{ F§|C galC Z G FC’|C><gc”\Cg }
Cr£C c— Ec) e c— Eon)(Ec — Ecr)
(5.162)
{(Fe|V)
Ly — ¢
V) = SO 5 ) (5.168)
IR Z|C VAyer ... (5.164)
C/
Esses calculos mostram que:
Ey = Ey, Ec # Eg (5.165)
e
CY => Acc|C') V) =[V)+ ) BrelC). (5.166)

Expressoes exatas podem ser obtidas substituindo |C')" e [V}, expandidos em termos dos
|C") e |V}, na equagao de Schrodinger de H’, como feito originalmente por Austin, Heine

e Sham [44]. Em resumo, tal processo tem as seguintes conseqiiéncias:

-Os pseudoestados de carogo, |C)’, sdo combinagoes lineares dos estados de carogo

reais |C").

-Os pseudoestados de valéncia, |V)’, sdo combinagoes lineares dos estados de carogo

reais |C") e do estado de valéncia |V') correspondente.

-As pseudo-autoenergias de valéncia sao iguais as autoenergias de valéncia, o mesmo

nao ocorrendo com as pseudo-autoenergias de carocgo.

Sendo assim, pode-se obter pseudofuncgoes com a forma e suavidade desejada, a partir

de uma escolha apropriada dos F¢, ou seja, do pseudopotencial.

5.10.4 Pseudopotencial de norma conservada

O conceito de pseudopotencial de norma conservada foi inicialmente proposto por

Hamann, Schliiter e Chiang (HSC) [45]. Essa familia de pseudopotenciais tem as seguintes



5.10 Pseudopotenciais 66

caracteristicas;

1 - Real e pseudo autoenergias de valéncia sao iguais para uma determinada con-

figuragao atomica.

2 - Real e pseudo funcoes de onda atomicas se igualam além de um raio de corte r,

escolhido.

3 - As integrais, de 0 a r da real e da pseudo densidades de carga sao iguais para

r > 1., para todos os estados de valéncia.

4 - A derivada logaritmica da real e da pseudo funcao de onda e sua primeira derivada

de energia sao iguais para r > r..

Através do teorema de Gauss, pode-se afirmar que o potencial eletrostatico parar > r,

é 0 mesmo para a real e a pseudo distribuicao de carga (propriedade 3).

A propriedade 4 mostra que as propriedades de espalhamento sao mantidas com erro
minimo. Deste modo, 3 e 4 garantem uma boa transferabilidade frente a diferentes am-

bientes quimicos. Essas duas propriedades sao ligadas pela igualdade:

d d R
27 [(rw)ﬁa(ln go)} ' = 47r/0 ©*rdr, R>r.. (5.167)
R

No procedimento de HSC, o primeiro passo é fazer um calculo auto-consistente para todos
os elétrons em um dtomo e utilizar o potencial real V'(r) e as fungoes u;(r) (r vezes a funcao

de onda de valéncia). Em seguida, define-se uma fungao de corte:

f — 0 sex—
flz) = Com x =1/ry,
f — 1 (mais rdpido que z3) se x — 0
(5.168)
onde escolhe-se uma raio de corte r. para cada valor de momento angular [.
Define-se o pseudopotencial;
Vs (r) =1 = fIV(r) + euf (5.169)
Seja wy; a solucao de
h? d? R I(1+1)
_%WU}U + ‘/11[/35(7") + % T2 Wy = Ellwll (5170)
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com ¢; ajustado para que E; = Ej.

E interessante notar que V¥ — V(r) para r > r.. Sendo assim, ywy — u;, para

r> ..

A fim de satisfazer 2 e 4, muda-se a forma de wy; para:

woy (1) = ylwy + dig(x)],

com:

g — 0 sex>1
g(x) = -
g — T sex<x1

Normalizando:

1= / wadr = 7?/ [wy; + 619(x))2dr.
0 0

(5.171)

(5.172)

(5.173)

Assim, o pseudopotencial, de fato, é obtido invertendo-se a equacao de Schrodinger para

0 Wy conhecido.

5.10.5 Pseudopotenciais nao singulares

Kerker [46] desenvolveu um método para obter pseudopotenciais nao singulares e de

norma conservada fazendo, quase que inteiramente, as mesmas consideragoes de HSC:

1 - Real e pseudo autoenergias de valéncia iguais.

2 - Pseudo fungao de onda sem noés e igual a real para r > r..

3 - 1* e 2% derivadas radiais da pseudo funcao coincidindo com as da real em r..

4 - Real e pseudo cargas até r > r. iguais.

Ja que tais condigoes sao impostas sobre a pseudofuncao de onda, Kerker propos mo-

dificar diretamente a funcao de onda para, assim, obter o pseudopotencial correspondente

por meio da inversao da equagao de Schrodinger [46].

Escolhe-se, entao, a pseudo funcao de onda radial com a forma:

RPS<T) _ { rtf(r)y=r"tF(r), r<r.

: Ri(r), r>r.

(5.174)
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onde R;(r) é a funcdo de onda radial real de momento angular I, e f(r) é:
f(r) =explp(r)];  p(r) = ar® + 6r +47° + 0r + 6. (5.175)

O pseudopotencial para o canal de momento angular 1, para r < r., fica:

2?11+ 1
{—ﬁ+ (; )+V/’S—E}F:o (5.176)

200+ 1
WPS:E+p/,+p/2+ <+ )p/

(5.177)

Tendo em vista esta ultima equacao, faz-se § = 0 para evitar singularidades na origem.
Fazendo p(r.) = p, P'(re) = p., p"(re) = p!, P. = Ri(r.), P. = Rj(r.) e D = P./P., a

C

condicao 2 dara:

Iz
pe =In [T(Hl)} (5.178)
Ja 3:
reD =1+ 1+ rop. (5.179)
Ainda, se V (r.) = V.
1 d? I(1+1)
VieE = ———4 (R R,
e bEL B )
1 d? I(1+1)
= — — F R
P. dr2( )'TC 72
1
= S{= 0+ + (4 DreD +r2pl + D (rep) -
Utilizando:
repl, =r.D — (I+1),
chega-se a:
r2V, + (14 1) = r2(E + D% = r?pl. (5.180)

Obtém-se, assim, trés equagoes lineares em «, 3, v e . Pode-se colocar o, 5 e v em

funcao de 6. A condigao 4 da:

/ T2(l+1) exp(2ar4 + 26T3 + 277,2 + 25)d7= — / RZ<T)dT’ = A
0 0

SI=A, T= [ exp(2art + 200 + 20
0
20=InA—-Inl. (5.181)

Sendo I uma funcao de 9, pode-se resolver esta ultima equacao por um método auto-

consistente.
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5.10.6 Pseudopotencial de Troullier-Martins

Troullier e Martins (TM) [47] generalizaram o procedimento de Kerker aumentando

a ordem do polindémio p(r) de ordem 4 em r, para ordem 6 em r?:

p(r) = co+ cor® 4 car® + cgr® + csr® 4 c1or'? + cror'?. (5.182)

Os coeficientes ¢, sao obtidos das condigoes:

1 - Conservacao da norma.

2-6 - Continuidade da pseudofuncao de onda suas quatro primeiras derivadas em r,
o que acarreta na continuidadde do pseudopotencial blindado (discutido mais adiante) e

de suas duas primeiras derivadas neste mesmo ponto.

7 - Curvatura nula do pseudopotencial blindado na origem r = 0.

Com tais procedimentos, obtém-se pseudopotenciais que podem ter raios de corte
maiores que os de Kerker [46], HSC [45], Bachelet-Hamann-Schliiter (BHS) [48] e Van-
derbilt [49]. Assim, a convergéncia é bem mais rapida como mostrado no trabalho de TM

através de varios exemplos.

5.10.7 Implementacao

A blindagem dos elétrons de valéncia depende fortemente do ambiente em que eles se
encontram. A partir de um célculo para todos os elétrons para o dtomo, podemos extrair
os efeitos dos elétrons de valéncia do pseudopotencial blindado. Para isso subtraimos a

contribuigao destes para o potencial Coulombiano (ou de Hartree) e troca-correlagao:

Vi (r) = Vil (r) = Vi (r) = V.22 (r), (5.183)

ion,l

onde, é claro, cada componente de momento angular sente um potencial diferente. O

operador pseudopotencial ionico fica:

‘A/llognp(r) = V;'Iognl,glocaloa) + Z anocal,l(r)ply (5184)
l

pp ; : :
onde Vi, 1...(7) é o potencial local e:

anocal,l (T’) - VPP (T) - VPP (5185)

ion,l ion,local
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é o potencial semilocal para o momento angular 1. P, é projetor sobre o momento angular

1.

A parte semilocal pode ser transformada para uma forma totalmente nao local através

do procedimento de Kleinman e Bylander [50]:

VKB | Vatoeata ()@ ()20 (1) Vitocar (1)
(r) = PN, HPP0 )
(@, (1) [Vatoear i (1) |27 77 (1))

(5.186)

nlocal,l

PPO/, \ 4 ~ N .
onde @, " (r) é a pseudofungao de onda de referéncia incluindo a componente de momento

angular para a qual o pseudopotencial foi calculado.

5.11 Orbitais atomicos - base

Para se resolver as equacoes de KS, é necessario, antes de tudo, uma base. Em
principio, ondas planas sdo as mais naturais [10]. Excelentes resultados podem ser obtidos
com tal base, porém o preco a se pagar ¢ o alto custo computacional envolvido, pois um
grande numero de funcoes sao necessarias para se descrever cada orbital. A obtencao de
métodos em que o custo computacional escala linearmente com o nimero de atomos é
possivel com o uso de bases localizadas [51, 52]. A sua desvantagem é a falta de uma
sistematizacao para otimizar o calculo variacional. Mesmo assim, 6timos resultados sao
obtidos com este procedimento. Em tal caso, orbitais atomicos sao uma étima opcao.

Neste tipo de base, a liberdade variacional estd na parte radial ¢,,;(r") da fungao de onda

¢nlm (7—,»7)

—

onde ]%Z é a posicao do ntcleo i e Y}, sdo os harmonicos esféricos. A maxima eficiéncia
ocorre quando estas bases permitem a convergéncia com a menor regiao de localizacao
e o menor numero de fungoes de base possiveis. Orbitais Gaussianos sao utilizados em
métodos de quimica quantica, mas impoem um grande numero de fungdes ou uma alta
regiao de localizagao, dificultando o procedimento variacional [51]. Orbitais atomicos
numéricos (OANs) sdo mais eficientes nesse sentido, pois permitem boa liberdade varia-
cional com um ntumero extremamente pequeno de fungoes sem perder uma localidade
que torne os céalculos praticos. Estes orbitais sao obtidos a partir das autofuncoes dos
atomos inseridos em um potencial confinante esfericamente simétrico. Para preservar a
concordancia com o pseudopotencial utilizado no calculo dos sistemas de interesse, o po-
tencial atomico é substituido pelo pseudopotencial no calculo das fungoes de base. O

confinamento e a escolha apropriada das funcoes determinam os trés fatores que carac-
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terizam a base construida: tamanho, alcance e forma [51, 52].

5.11.1 Tamanho

O tamanho determina o numero de funcoes de base para cada canal de momento
angular [. A situagao mais simples é a da base ( simples ou SZ. Aqui o orbital de

momento angular [, ¢!, (r), é a tinica fungao de base correspondente.

A flexibilidade variacional em relacao a coordenada radial pode ser aprimorada pela
adicao de uma segunda funcao de base, resultando na base ¢ dupla, ou DZ. Para se definir

a segunda fungao ?,(r), define-se antes a intermediaria o7 (r):

rl(a—br?), se r<ry
on(r) = (5.188)

gp}ll(r), se r>nr,

Onde a e b sao escolhidos de modo a garantir a continuidade da fungao e de sua derivada
em r,, que é raio previamente escolhido. Escolhe-se a segunda fungao como sendo p2,(r) =
oL (r) —¢L5(r), zerando, assim, para r > r,,. Este procedimento pode ser estendido para

se construir bases ¢ multiplas de maneira andloga.

A liberdade variacional angular é obtida adicionando-se uma fun¢ao de momento
angular maior, resultando nas bases SZP, DZP e assim por diante. Estes orbitais sao
obtidos a partir da teoria da perturbacao aplicada ao atomo na presenca de um pequeno

campo elétrico externo.

5.11.2 Alcance

A regiao de localizacao do OAN, ou alcance, é determinada por um raio de corte 7.
No cédigo SIESTA, a determinacao de r; é feita indiretamente através de um parametro
chamado energy shift AE. Este valor corresponde ao aumento da energia orbital para o
atomo confinado, em relagao ao atomo livre. Ao invés de definir um mesmo 7; para todos
os atomos e canais de momento angular, define-se um mesmo AFE. Esta escolha é feita
para que o efeito do confinamento seja similar para todos os orbitais, fazendo, assim, com

que o raio orbital dependa do atomo e do momento angular.
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5.11.3 Forma

O alcance e a maneira como o confinamento é feito acaba por determinar a forma
funcional dos orbitais. A primeira proposta para efetuar o confinamento foi a de um poco
infinito [53]. O problema deste esquema ¢é que ele gera uma descontinuidade na derivada
da funcao. Tal fato causa problemas no cédlculo de energia total. Isso porque os orbitais
de atomos livres apresentam alcance maior e os elétrons mais externos acabarao sendo

descritos pela base de outros atomos em um sistema qualquer.

Para resolver esses problemas, foi proposto um confinamento através de um potencial
mais suave, do tipo V(r) = Vor", com n = 2 [54] ou n = 6 [55]. Resolve-se o problema
da derivada descontinua, mas cria-se outros. Primeiramente os orbitais nao se anulam
totalmente para um dado raio de corte. Além disso, a forma funcional do potencial acaba
por afetar a regiao de caroco do pseudopotencial. Foi ainda proposta a alteracao da
propria funcao de onda, multiplicando-a por uma funcao de corte. Porém, a fungao de
onda acabava por apresentar uma descontinuidade para alguns valores dos parametros

envolvidos na funcao de corte.

No cédigo SIESTA, esse problema foi solucionado através do potencial:

~(re=ri)/(r—rs)
V() = Vb : (5.189)

Te—T

que possui valores despreziveis na regiao de carogo, cresce rapidamente para um raio r; e

diverge para o raio de corte ., garantido o confinamento [51].

5.12 Construcao do Hamiltoniano

O hamiltoniano de KS para uma particula é escrito como:

h=T+VES + Vi + Vxe, (5.190)

on

onde T é a energia cinética, V;E5 é o pseudopotencial ionico, Vi = (1/4mey) [ 2 ) @Br
g » Vion p p y VH 0 [F—7]

¢ o potencial de Hartree oriundo dos elétrons de valéncia e Vx¢o é o potencial de troca-

correlacao. O pseudopotencial é separado nas partes local e semi-local segundo o esquema

KB [50]:
Viw =D Vi+ Y v, (5.191)
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sendo a soma em i feita sobre os ions, V! o termo local da contribuicao do atomo i e V;*

a parte semi-local.

O codigo SIESTA elimina o longo alcance do termo local dividindo a densidade

eletronica p do sistema em duas partes:
p = po+ 0p. (5.192)

Aqui, pg é a densidade calculada para o atomo isolado e dp a diferenga entre p e p
devido a configuracao do sistema em estudo. Pela sua linearidade em relacao a densidade

eletronica, o potencial de Hartree sofre a mesma separagao:
Vi = VB + VPP, (5.193)

O termo V# somado a > V;l da origem a um potencial \A/iN correspondente a uma con-
figuragao de dtomo neutro, pois pg integrada no espaco déd a mesma carga que p. Como a
base utilizada para expandir os orbitais atomicos € localizada, a densidade sera localizada
pelo maior raio de corte orbital 7M. Deste modo, pela Lei de Gauss, o potencial ViN se

anulard além de r.

Finalmente, o hamiltoniano utilizado no cédigo SIESTA é construido da seguinte

forma:

h=T+3 V¥ + 3 v+ vy + XC. (5.194)

Os elementos de matriz referentes aos dois primeiros termos e integrais de overlap en-
volvem integrais de dois centros atomicos e sao calculados com o auxilio de transformadas
de Fourier e tabuladas em funcao das distancias interatomicas. Os elementos referentes
aos trés ultimos termos sdo calculados em um espago real discretizado (grid) [52]. Uma

determinagao de quao apurado é este grid é dada pelo raio de corte (grid cutoff):

3
E.u:(Ry) = (g) (a = separagao dos pontos do grid em unidades atomicas) (5.195)

que é a maxima energia das ondas planas que podem ser representadas no grid.
5.13 Integracao na rede reciproca
Integrais sobre a primeira zona de Brillouin sao corriqueiras em célculos ab initio,

mas podem oferecer um problema. Na pratica, tais integrais sao calculadas de maneira

aproximada. Dependendo do método, os calculos podem exigir um custo computacional
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muito grande no caso de células unitarias pequenas na rede real. Por outro lado, é
interessante que o procedimento de integracao seja adequado para estas situagoes e, ao
mesmo tempo, para calculos no ponto I' referentes a células unitarias muito grandes na

rede direta.

Uma proposta utilizada em cédigos computacionais bastante utilizados na literatura é
a amostragem de Monkhorst-Pack [56]. Ela define um conjunto discreto de pontos (grid)

na célula unitaria da rede reciproca da seguinte maneira:
Erst - urgl + USEQ + utg?n (5196)

onde b;, i=1-3, sao os vetores primitivos da rede reciproca e u,, us € u; sao dados por:

u, = (2r—q—1)/2q (5.197)
us = (2s—q—1)/2q (5.198)
w = (2t —q—1)/2q. (5.199)

Entao, as integrais sao aproximadas por somas discretas sobre esse conjunto de pontos

especiais.
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6 THMs em SWNTs puros ou
com vacancias

6.1 Introducao

Nestes dois préximos capitulos serao apresentados os resultados dos célculos de primeiros
principios para a interagao entre os trihalometanos, especialmente o C'HCl3, e os nano-
tubos (5,5) e (8,0). Este capitulo enfoca a interacdo entre o C HCl3 e nanotubos puros e

com vacancias, enquanto o proximo trata da interagao com tubos carboxilados.

Em todos os calculos desta dissertacao utilizou-se a aproximacao LDA para o termo
de troca-correlacao. Tal escolha nao foi ao acaso, pois calculos iniciais em LDA mostraram
uma fraca interacao entre SWNTs e a molécula de CHCl3. Como existem resultados ex-
perimentais reportando a adsor¢ao de trihalometanos em MWNTSs [21], é natural concluir
que a aproximacao LDA é a mais apropriada para o sistema em questdao. Isso porque
é bem conhecido na literatura que a aproximacao GGA tem a tendéncia de subestimar
energias de ligagao [57]. Um exemplo bastante conhecido é a bicamada de grafeno, para
a qual encontra-se uma separacao de 3.36A na aproximacdo LDA (bem proximo do valor
experimental de 3.33A), enquanto o funcional GGA prevé que as duas camadas de grafeno
sdo praticamente nao ligadas (separagao de 4.16A). Deste modo, apesar de ter a tendéncia
de superestimar ligagcoes, a aproximagao LDA é a melhor escolha, visto que calculos em
GGA subestimariam uma interagdo que ja é fraca, ocultando assim fatores importantes

para o entendimento do processo estudado neste trabalho.

Os elétrons de carogo sao substituidos por pseudopotenciais de Troullier-Martins [47],
enquanto uma base localizada DZP [51] é utilizada para expandir os orbitais molecula-
res, permitindo assim uma boa liberdade variacional e uma boa descricao dos efeitos da
polarizagao da molécula interagente com o tubo. Utilizou-se também um grid cutoff [52]
de 150 Ry em todos os célculos, pois a literatura mostra que este é um valor adequado

para a descrigao deste tipo de sistema [42, 57-62]. Todos os sistemas foram relaxados até
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que as forcas de Hellmann-Feynman, incluindo correcoes de Pullay, fossem menores que
0.05 eV/A. Fez-se uso do método da supercélula, sendo esta composta por trés células
unitdrias para o tubo (5,5) (60 atomos e 7.38 A de comprimento) e duas para o tubo
(8,0) (64 dtomos e 8.52 A de comprimento). As integraces ao longo da primeira zona de
Brillouin sao efetuadas através de 11 pontos de Monkhost-Pack [56] ao longo do eixo do

tubo para o tubo metélico e através de 8 pontos para o caso semicondutor.

6.2 Configuracoes

A molécula de CHC3 é aproximada dos tubos puros em cinco posicoes diferentes.
Nas configuragoes Atom, a molécula se aproxima do tubo com um atomo de hidrogénio
(1) ou de cloro (2) sobre um atomo de carbono do tubo. As configura¢oes Ring sao
semelhantes, mas com a diferenca de que o dtomo da molécula se aproxima do centro de
um hexagono do nanotubo. Na configuracao Net, os trés atomos de cloro do trihalometano
se aproximam do tubo, estando cada um sobre um dos trés hexagonos que cercam um

atomo do tubo.

Quanto aos tubos com vacancias, foram escolhidas duas configuragoes: wvac-A, para
0 caso em que apenas um atomo de cloro se aproxima da vacancia, e vac-B, para trés
atomos de cloro se aproximando do defeito. Todas estas estruturas estao mostradas na
Figura 15 para o caso do tubo metalico (5,5). As configuragoes para o tubo semicondutor

(8,0) sdo andlogas.

6.3 Propriedades eletronicas e estruturais

As simulagoes envolvendo nanotubos puros mostraram que, apds o relaxamento das
estruturas, a geometria da molécula C'HC'l3 permaneceu praticamente inalterada. Na
Figura 16 sao definidos, para a molécula de CHCl3, o angulo H-C-Cl (), o angulo
Cl-C-Cl (aqy), a distancia de ligagao entre hidrogénio e carbono (dy) e a distancia de

ligacao entre carbono e cloro (d¢).

Esses valores para a molécula isolada sio ag = 107,59°, oy = 111,28°, dyy = 1,124
e doy = 1,77A. Define-se ainda AX (X = ay, ac, dy, deg;) como sendo o médulo da
maxima variagao de X para uma dada configuracao em comparacao a molécula isolada.
As distancias interatomicas do C'HCl3 na presenca do tubo (8,0) nao sofreram variagao

maior do que 0,02A, enquanto distorcées nos angulos de ligacdo nio passaram de 2, 50°,
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vac-B

Figura 15: Configuracoes estudadas para a interacao entre a molécula de CHC'l3 e o
nanotubo metalico (5,5).

como mostrado na Tabela 1.

Para o nanotubo (5,5) as distancias nao variaram mais que 0,01A, enquanto a variacao
nos angulos nao foi maior que 0,57°. Na Tabela 1 também estao listadas as menores
distancias entre um atomo do tubo e um dtomo da molécula (d,—,) além das menores
distancias entre a molécula e um plano tangente ao tubo (d,_;) para as diferentes con-
figuragoes. Os valores de d,—, assinalados com o indice 1 (2) correspondem a distancia
entre um atomo de hidrogénio (cloro) da molécula e um de carbono do tubo. Pode-se
notar que, apesar de d,_; chegar a ter valores de até 1,43A, o menor valor de d!_, foi de

2.16A, o qual é 1,04A maior que o valor de dy para a molécula isolada. J4 d?_, nao foi



6.3 Propriedades eletronicas e estruturais 78

Cl

Figura 16: Parametros estruturais para a molécula de CHC';3.

Tabela 1: Maximas variacoes dos parametros estruturais da molécula de CHCl;
préxima aos SWNTs (8,0) ou (5,5) puros em diferentes configuragoes e minimas
distancias entre molécula e tubo.

Conﬁguragéo AdH (A) AdCl (A) AOéH Aaol da_a (A) da—t (A)
(8,0) - Atoml | 0,00 0,00 |0,49° | 0,45° | 2,50 2,50
(8,0) - Atom2 | 0,00 0,02 0,42° | 0,28° | 3,092 3,09
(8,0) - Ringl 0,01 0,00 0,49° | 0,48° | 2,167 1,43
(8,0) - Ring2 0,00 0,00 0,18° | 0,18° | 2,842 2,65
(8,0) - Net 0,00 0,00 1,83° [ 2,50° | 3,202 2,88
(5,5) - Atoml | 0,00 0,00 0,45° | 0,57° | 2,721 2,72
(5,5) - Atom2 | 0,00 0,0l | 0,12°]0,20° | 2,882 2,88
(5,5) - Ringl 0,00 0,00 0,11° | 0,23° 3,391 3,11
(5,5) - Ring2 0,00 0,01 0,22° | 0,27° 3,252 2,98
(5,5) - Net 0,00 0,00 |0,52°]0,55° | 3,062 2,74

menor que 2,84A (1,07A maior que o valor de d¢; para a molécula isolada). Estes s@o os
primeiros indicios de que o C' HC'l3 interage com os tubos puros por meio de uma adsor¢ao

fisica.

O termo adsorcao fisica, mais conhecido pelo termo inglés physisorption [63], refere-se
ao fenomeno no qual um soluto adere na superficie de um material nao através de ligagoes
quimicas, mas apenas por meio de forgas intermoleculares fracas do tipo van der Waals.
Neste processo, a molécula adsorvida e o material que a adsorve sofrem pouquissima ou
nenhuma alteragao em seus niveis energéticos e em sua geometria, além de apresentarem
energias de ligagdo de baixo valor absoluto (tais energias serao discutidas na proxima

Se¢ao).

Na Figura 17 sao apresentadas as densidades de estados eletronicos (DOS do inglés
Density Of States) para o tubo (5,5) puro (linhas pretas) e para o mesmo na presenga
da molécula de CHCI3 (linhas vermelhas) nas cinco diferentes configuragoes. Pode-se

verificar que praticamente nao ha mudangas em torno do nivel de Fermi. E fécil perceber
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que, para os sistemas interagentes, a unica diferenca é a presenca de trés niveis localizados
entre -4,0 eV e -2,6 eV e outros dois entre 2,2 eV e 4,0 eV. A primeira impressao é de
que ha apenas uma simples superposicao de novos niveis, de origem externa, em relacao
a DOS do SWNT puro e nao um rearranjo dos niveis do mesmo. Isto porque a DOS

permanece praticamente inalterada fora destes novos estados.

(5 5) - Atom 1 (5 5) - Atom 2 (5 5) Net

DOS (unid. arb.)
DOS (unid. arb.)
DOS (unid. arb.)

-2 0 2 -2 0 2 -2 0 2
Energia (eV) Energia (eV) Energia (eV)
(5 5) ng | (5 5) ng 2

DOS (unid. arb.)
DOS (unid. arb.)

-2 0 2 0 2
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 17: Densidade de estados eletronicos (DOS) para o tubo (5,5) puro (linhas
pretas) e para o tubo (5,5) interagindo com o CHC'3 (linhas vermelhas) em diferentes
configuragoes.

Considerando verdadeira esta suposicao, estes novos niveis sé6 podem ser oriundos
do CHCl5. Para se confirmar tal hipdtese é necessario plotar a densidade de estados
projetada (PDOS) sobre a molécula. Isto é feito para a configuracao Net na Figura 18. O
lado direito da figura mostra a densidade de estados projetada sobre os dtomos de cloro
(linhas vermelhas), sobre o d4tomo de carbono (linhas pretas) e sobre o a&tomo de hidrogénio
(linhas verdes) da molécula. Nota-se que os niveis moleculares correspondem exatamente
aos niveis responsaveis pela diferenca entre a DOS do sistema tubo-molécula e a DOS do
tubo isolado, os quais nao causam rearranjo significante nos niveis (rehibridac¢ao) do tubo

(lado esquerdo da Figura 18). Tais resultados confirmam que a interacao entre o CHC'l3
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e o tubo (5,5) puro é um processo de adsorgao fisica.

(a) (5,5) - Net (b)

CHCI3
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Figura 18: (a) DOS para o tubo (5,5) puro (linha preta) e para o tubo (5,5) interagindo
com o C'HCl3 na configuracao Net (linha vermelha). (b) PDOS para os dtomos do
CHCl3 interagindo com o SWNT (5,5) na configuracao Net.

Uma analise da DOS antes e depois da interacao para o caso do tubo semicondutor
(8,0) (Figura 19) mostra que o gap permanece inalterado. Observa-se, também, a presenca
de novos picos entre -4,0 eV e -2,0 eV e entre 2,5 eV e 4,0 eV. Porém, algo diferente
acontece por volta de 2,0 eV, pois onde havia dois niveis, no caso do tubo puro, aparece

agora um unico nivel, para o sistema interagente.

Para entender melhor o significado dessas mudancas é necessario recorrer-se a PDOS
sobre a molécula. Na Figura 20(a) pode-se observar a PDOS sobre os dtomos da molécula
de C'HC'l3 no caso da configuracao Atom 1. Destacam-se quatro niveis localizados prove-
nientes dos atomos de cloro entre -3,6 eV e -2.3 eV e outro em 3,0 eV que apenas se
superpoem aos niveis do tubo puro. Isso mostra que os dois picos do tubo puro em volta
de 2.0 eV se rearrumam superpondo-se um ao outro em decorréncia da interacao com a

molécula.

Embora a molécula cause essa pequena perturbacao nos estados do SWNT puro,
o carater geral da DOS ainda permite a classificacao da interacao como uma adsor¢ao
fisica. O cardter da interacao C'HCl3-SWNT(puro) serd confirmado na préxima se¢ao ao

se discutir energias de ligacao.

Quanto a interagdo com tubos com vacancias, pode-se verificar (Tabela 2) que os
valores de Ady e Adgy nio passaram de 0,024, enquanto Aoy e Aagy ficaram abaixo de
3,36°. A menor distancia d,_, encontrada foi de 2,44A, sendo 0,67A maior que d¢; para a

molécula isolada. Esse dados mostram uma perturbagao ligeiramente maior na geometria
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Figura 19: Densidade de estados eletronicos (DOS) para o tubo (8,0) puro (linhas
pretas) e para o tubo (8,0) interagindo com o CHC'3 (linhas vermelhas) em diferentes

configuragoes.

da molécula, além de uma aproximacao um pouco mais efetiva para o caso dos tubos com

vacancias. Em principio, tais resultados sao esperados, pois tubos defeituosos sao menos

estaveis e, conseqiientemente, mais reativos que os tubos puros.

A fim de se entender melhor a interacao entre C'HCl3 e tubos com vacancias, parte-se

para a analise das DOS antes e depois da interagao. Na Figura 21 (esquerda e centro)

pode-se ver que a DOS permanece praticamente inalterada na vizinhanca imediata do

nivel de Fermi e que hé somente a superposicao de novos niveis que correspondem aos

niveis da molécula, como mostrado na PDOS sobre o CHCl3 nas configuragoes vac-B

(direita).
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Figura 20: (a) DOS para o tubo (8,0) puro (linha preta) e para o tubo (8,0) interagindo
com o C'HCl3 na configuracao Atom 1 (linha vermelha). (b) PDOS para os atomos do
CHCl3 interagindo com o SWNT (8,0) na configuracao Atom 1.

Tabela 2: Maximas variacoes dos parametros estruturais da molécula de CHC'l3
proxima aos SWNTs (8,0) ou (5,5) com vacancias em diferentes configuragoes e minimas
distancias entre molécula e tubo.

Conﬁguragéo AdH (A) Adc[ (A) AO[H Aaol da,a (A) da,t (A)
(8,0) - vac-A 0,00 0,00 |0,82°]0,28° | 2,442 2,27
(8,0) - vac-B 0,00 0,02 2,68° | 3,36° | 2,852 2,37
(5,5) - vac-A 0,00 0,01 0,23° [ 0,39° | 2,872 2.35
(5,5) - vac-B 0,01 0,00 | 0,73°|0,67°| 3,112 2,37

6.4 Propriedades energéticas

Um outro fator de extrema relevancia para caracterizar a intensidade de uma interagao
entre dois sistemas, A e B, é a energia de ligacao Ej envolvida no processo. Ela consiste
basicamente na diferenca entre a energia do sistema AB interagente e a soma das energias
de A e B isolados um do outro. De acordo com a metodologia usada no trabalho, o modo

mais sugestivo de se calcular esta grandeza é através da equagao:

E, = E(AB) — E(A) — E(B), (6.1)

onde F(AB) é a energia do sistema interagente, F(A) (E(B)) é a energia do sistema A
(B) isolado. No entanto, tal procedimento nao é o mais adequado quando levamos em
conta as ferramentas que estao sendo usadas. A razao é que o calculo de F(AB) envolve
uma base maior que a utilizada no célculo de E(A) e F(B) isoladamente. Deste modo,
a liberdade variacional é maior no calculo da energia do sistema interagente, provocando

uma diminuigao artificial no valor de E, (BSSE do inglés Basis Set Superposition Error
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Figura 21: A-D: DOS para os tubos (5,5) (B e D) e (8,0) (A e C) vacacionados (linhas
pretas) e para o mesmo interagindo com o C'HCl3 (linhas vermelhas). E-F: PDOS sobre
o CHCI3 para as configuragoes vac-B (E-(8,0); F-(5,5)).

que significa erro de superposicao de base). No caso em que A é um tubo (5,5) puro e B a
molécula de CHCl3, por exemplo, o célculo de E(AB) envolve um total de 837 orbitais,
enquanto o célculo de E(SWNT) envolve 780 orbitais e E(CHCI3) 57 orbitais. Para

corrigir esse problema utiliza-se a relagao:

= E(AB) — E(ABY"") — (A% B), (6.2)

na qual o superscrito ghost refere-se a presenca de fungoes orbitais nas correspondentes

posicoes dos atomos, mas sem a existéncia de potencial atomico e sem acréscimo de

elétrons oriundos destes 4tomos “fantasmas”. Assim, calcula-se a energia de A (E(ABY"s))
expandindo-se suas fungoes eletronicas com uma base composta nao sé pelos orbitais de

A, mas também pelos orbitais centralizados nas posicoes dos atomos de B e vice-versa

para a energia de B (E(A%"5!B)) [64].
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Fazendo-se uso da equagao 6.2, foram calculadas as energias de ligacao entre o CHC'l3
e os tubos puros ou com vacancias. Como mostra a Tabela 3, a energia de ligacao entre o
CHCI3 e o tubo (5,5) variou entre -0,20 eV e -0,07 eV, enquanto para tubos vacacionados
verificou-se os valores -0,12 eV (vac-A) e -0,14 eV (vac-B). Resultados semelhantes foram
encontrados para o tubo (8,0). No caso de tubos puros, Ej, variou de -0,15 eV até -0,10
eV, ao passo que foram encontrados os valores -0,06 eV e -0,10 eV para as configuragoes

vac-A e vac-B, respectivamente.

Tabela 3: Energias de ligacao Ej entre a molécula de CHCl3 e os tubos (5,5) e (8,0)
puros e com vacancias.

G5 | B (V) [ (30) | By (V)

Atom 1 -0,12 Atom 1 -0,15

Atom 2 | -0,12 Atom 2 -0,13

Ring 1 | -0,07 |Ring1 | -0,14

Ring 2 -0,13 Ring 2 -0,10

Net -0,20 Net -0,11
vac-A -0,12 | vac-A -0,06
vac-B -0,14 vac-B -0,10

Tais valores possuem mdédulo bem menor que o de uma ligagdo quimica (por exemplo,
calculou-se Ej, =-9,32 eV para a ligagao C-C, com 0 mesmo método), mas ao mesmo tempo
sao maiores do que kT a temperatura ambiente (0,025 eV). Pode-se afirmar, entao, que
a interacao tubo-molécula nao chega a ser uma ligacao quimica. Porém, ela é intensa o
suficiente para manter a molécula agregada a superficie do tubo mesmo a temperatura de

300K, caracterizando, assim, uma adsorcao fisica.

Também é interessante comparar esses valores de Ej, com a energia de ligacao entre
o CHCIl3 e a agua, a fim de se avaliar a viabilidade de se extrair THMs de solucoes
aquosas com nanotubos de carbono. Um célculo simulando o CHC'l3 aproximando seu
hidrogeénio do oxigénio da molécula de agua mostra que a energia de ligacao entre as duas
moléculas é de -0,26 eV. Esta interacao é levemente mais intensa que a interagao entre
o THM e o SWNT (que chega a ter uma energia de ligacao de -0,20 eV para o tubo
(5,5) na configuragao Net). Entretanto, essa diferenca nao é grande o suficiente para ser
levada em consideragao, pois essa pequena variacao pode estar dentro da margem de erro
inerente ao método utilizado, o que é um problema critico quando se trata de interagoes
fracas. Deste modo, pode-se afirmar que as interagoes CHCls — HoO e CHCl3 — SWNT
possuem energias de ligacao da mesma ordem. Sendo assim, a extracao de THMs de

solugoes aquosas por meio de nanotubos de carbono é possivel do ponto de vista tedrico.

Neste ponto, é importante ressaltar que a correcao BSSE [64] é crucial para este tipo
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de interacao. A sua nao utilizacdo em um calculo baseado em LDA, que naturalmente
tende a superestimar a ligagao, poderia levar a um resultado muito distante da realidade.
Em certos casos o efeito da correcao pode até nao ser muito acentuado, como para o tubo
(5,5) interagindo com o C'HC'l3 na configuracao Ring 1 (E, = —0,07eV com corregao e
E, = —0,10eV sem corregao). Entretanto, para o caso do tubo (8,0) interagindo com o
CHC'l3 na configuracao Net, a energia de ligagao é de -0,11 eV com a corre¢ao, enquanto

que sem a corregao, seu valor passa para -0,80 eV (cerca de 727% maior).

6.5 Demais THMs

Nesta se¢ao sao apresentados os resultados de calculos comparativos envolvendo os
THMs bromados e os tubos (5,5) e (8,0) puros. A configuracao escolhida para estes
sistemas foi a Net por sofrer maior influéncia do niimero de atomos de cloro ou bromo na
molécula, ja que os trés halogénios do THM estao proximos ao tubo. Foram simuladas a
presenca das moléculas C HCly Br, CHCIBry ou C'H Brs proximas a superficie dos tubos.
Para o CHClyBr e o CHCIBrs foram utilizadas duas configuragoes para cada caso, uma
em que o sistema T'ubo+ T H M apresenta um espelho de simetria (S) e outra em que isso

nao ocorre (N). Esses sistemas estao ilustrados na Figura 22 para o tubo (8,0).

Figura 22: Configuragoes estudadas para a interacao entre o tubo (5,5) e (A) CHCls;
(B) CHClyBr com simetria; (C) CHClyBr sem simetria; (D) C HCIBry com simetria;
(E) CHCIBry sem simetria e (F) CH Brs.

Novamente, foi verificado que a geometria dos THMs permanece praticamente inalte-
rada quando na presenca do nanotubo. Isto pode ser visto na Tabela 4, onde sao listadas

as maximas variagoes nas distancias interatomicas (Ad) e angulos de ligacdo (A«a) das
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moléculas. Apenas trés sistemas apresentaram uma elongacdo méxima de 0,01A nas
ligacoes do THM, enquanto nenhum alongamento significativo foi observado nos outros.
Os THMs interagindo com o tubo (8,0) apresentaram distorgoes angulares maiores que
os THMs préximos ao tubo (5,5), chegando até 3, 87° contra um méximo de 0,97° para o

caso do SWNT metélico.

Tabela 4: Maximas variacoes dos parametros estruturais dos THMs interagindo com os
SWNTs (8,0) ou (5,5) na configuracao Net e minimas distancias entre molécula e tubo.

(5,5) + | CHCI3 | CHClsBr S | CHCloBr N | CHCIBry S | CHCIBry N | CHBrs
Ad (A) 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01
Ao 0,55° 0,93° 0, 85° 0,93° 0, 82° 0,97°
de—a (A) ] 3,20 3,19 3,21 3,30 3,20 3,29
da—t (A) 2,88 2,87 2,86 2,93 2,87 2,96
(8,0) + | CHCI3 | CHCIyBr S | CHCIlyBr N | CHCIBry S | CHCIBry N | CHBrs
Ad (A) 0,00 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00
A 2,50° 2,77° 3,49° 3, 84° 3,17° 3,87°
de—a (A) ] 3,06 3,19 3,06 3,06 3,14 3,21
do—t (A) | 2,74 2,77 2,74 2,76 2,73 2,82

No entanto, um fato que chama a atencao é que as distorcoes na estrutura do THM
aumentam quando a molécula em questao possui mais atomos de bromo. Um compor-
tamento levemente parecido ocorre em relacao aos valores de energia de ligacao Tubo -

Molécula. Estes valores sao calculados com a Equacao 6.2 e estao listados na Tabela 5.

Tabela 5: Energias de ligacao Ej, entre os THMs e os tubos (5,5) e (8,0) puros na
configuragao Net.

(55) + | CHCls | CHClBr S | CHClL,Br N | CHCIBry S | CHCIBry N | CHBrs
Ey (eV) | -0,20 20,20 -0,19 0,21 0,21 0,21
(80) + | CHCIs | CHCIyBr S | CHClyBr N | CHCIBry S | CHCIBry N | CHBrs
E, (eV) | -0,11 0,16 0,11 -0,11 -0,16 20,16

Observa-se que para o tubo (5,5) houve um aumento muito pequeno na energia de
ligacao ao se passar do CHCl3 para o C'HBrs. Quanto ao tubo (8,0), observou-se que

todos os THMs bromados apresentaram energia de ligacao 0,05 eV maior que o CHCls.

Apesar das diferencgas entre as grandezas fisicas que caracterizam a interacao THM-
Tubo para as moléculas bromadas, os processos ainda devem ser classificados como ad-
sorcoes fisicas. Energias e distancias de ligacao apontam o que é confirmado pelas DOS
(Figura 23). Apesar de apresentar mais niveis no intervalo de -4,0 até 4,0 eV, ha apenas
superposicoes de novos niveis e a vizinhanca do nivel de Fermi permanece praticamente

inalterada.
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Figura 23: DOS para os tubo (5,5) e (8,0) puros (linhas pretas) e para os mesmos
interagindo com os THMs (linhas vermelhas) na configuracao Net.
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7 THMs em SWNTs carboxilados

7.1 Introducao

A estabilidade estrutural faz com que o nanotubo seja bastante inerte, o que torna
sua quimica um desafio. A baixa solubilidade dos nanotubos é um sério problema, visto
que a grande maioria dos processos quimicos e biolégicos ocorre em solucao e quando se
consegue realizar processos quimicos com nanotubos as grown, a caracterizacao dos pro-
dutos se torna bastante problemética [66]. A funcionalizagao através da ligagdo quimica
ou adsorcao fisica de grupos quimicos na superficie dos nanotubos é uma rota de grande
sucesso em tornar nanotubos aptos para aplicagoes como sensores ou adsorventes de com-
postos téxicos. Nanotubos funcionalizados deste modo sao mais soltuveis, reativos e bio-
compativeis que nanotubos puros. A carboxilagdo, que consiste em agregar um grupo
—COOH na superficie do tubo, tem se mostrado de grande valia, pois é facil de se obter
e serve de intermediario para outros tipos de funcionalizacao mais complexas, tais como

esterificagdo ou amidagao [66].

Diante desse contexto, torna-se interessante avaliar a interacao dos trihalometanos
com tubos carboxilados. Para isto aproximou-se a molécula dos tubos (5,5) e (8,0) car-
boxilados numa configuracao chamada de Carb, mostrada na Figura 24. O plano do
grupo COOH ¢é perpendicular ao eixo do SWNT e o d&tomo de hidrogénio da molécula se

aproxima do grupo OH ao longo desse mesmo plano.

Considerando a possibilidade da ocorréncia de uma reacao quimica, estudou-se também
a estabilidade dos complexos Tubo — COCCl3, em duas configuragoes denominadas por
Orto 1 e Orto 2, e Tubo — COOCCl3, configuracao Orto 3 . Em todas elas, o plano
COC do grupo COCCI3 ou COOCCI3 é perpendicular ao tubo. Entretanto, no caso
Orto 1 (Orto 2), apenas um (dois) atomo(s) de cloro esté(ao) préximo(s) do tubo, como

mostrado na Figura 24.

A préxima segao se dedica a configuragao Carb, enquanto a seguinte as configuragoes



7.2 Configuracio Carb 89
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C b ®
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Figura 24: Configuragoes estudadas para a interacao entre a molécula de CHCl3 e o
tubo (5,5) carboxilado (esquerda), para o complexo Tubo — COCCI3 (centro) e para o
complexo T'ubo — COOCCI3 (direita).

Orto. Os sistemas em estudo neste capitulo serao analisados, como no capitulo anterior,
através das propriedades estruturais, energéticas e eletronicas obtidas usando calculos de

primeiros principios.

7.2 Configuracao Carb

Na Tabela 6 sao mostrados os valores de AX (X = ay, aci, dy, doi), que foram
definidos no capitulo anterior, para a molécula de C'HCl3 que interage com os tubos

carboxilados na configuracao Carb.

Tabela 6: Maximas variacoes dos parametros estruturais da molécula de CHCl;
proxima aos SWNTs (8,0) e (5,5) carboxilados e minimas distancias entre a molécula e o
grupo COOH (d,,—,) e entre a molécula e o tubo (d,_;).

Configuracio | Ady (A) | Ader (A) | Aoy | Aacy | dm—yg (A) | da—t (A)
(5,5) - Carb 0,00 0,01 1,35° | 0,52° 2,37 3,53
(8,0) - Carb 0,00 0,01 1,30° | 0,20° 2,39 3,78

As distancias interatomicas nao mudaram mais que 0,0IA, ao passo que os angulos
nao sofreram variacao maior que 1,35°. A molécula permaneceu a uma grande distancia
do tubo, mas sua distancia para o grupo foi bem menor, ficando por volta de 2,40A. Desta
maneira, vé-se que ha certa afinidade entre o tubo carboxilado e a molécula de CHC'l3, o

que pode permitir um possivel processo quimico subseqiiente.
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Tal afinidade revela-se, também, através dos valores da energia de ligacao entre o tubo
carboxilado e a molécula (Ej, como calculada no capitulo anterior) que foram -0,18 eV
para o tubo (5,5) e -0,16 eV para o tubo (8,0). O comportamento dos niveis de energia
podem ser analisados a partir da comparacao entre a DOS do tubo carboxilado isolado e

para o mesmo na presenga do C HCl3 (gréficos a esquerda da Figura 25).

(5,5) Carb CHCI3
""""""""" ALY WL ML L L L UL LAY UL LY L W W L

s 7

= =

= =

e %)

:

- =

-4 -2 0 2 4 -4 -2 0 2 4
Energia (eV) Energia (eV)
(8,0) Carb CHCI3
""""""""" (Al LU ML WL LML L UL UL LML B LY LU W L

Al £

E <

3 =

E 8

e %)

:

e =

4 2 0 2 4 4 2 0 2 4

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 25: Esquerda: DOS para os SWNTs (5,5) e (8,0) carboxilados isolados (linhas
pretas) e para os mesmos na presenca do C'HCl3 (linhas vermelhas). Direita: PDOS
sobre a molécula de CHCl;5.

Pode-se ver que ha apenas a superposicao de novos niveis quando da presenca da

molécula. A PDOS sobre o C HC'l3 mostra que estes estados sao oriundos do trihalometano

e nao de um rearranjo dos niveis do SWNT.

Essa adsorcao fisica nos tubos carboxilados é bastante interessante, visto que o grupo
COOH ¢ bastante reativo. Deste modo, tal adsor¢ao pode abrir o caminho para uma
reacao quimica entre a molécula e o grupo COOH , podendo ser um fator de alta relevancia
para se justificar a utilizacao de nanotubos de carbono carboxilados como filtro para os

trihalometanos.
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7.3 Complexos Tubo— COCCI3 e Tubo— COOCCI;

Tendo em vista a discussao do final da secao anterior, consideramos a possivel ocorréncia

das seguintes reacoes, viaveis do ponto de vista quimico.
Tubo — COOH + CHCls — Tubo — COCCl3 + H50. (7.1)

Tubo — COOH + CHCl3 — Tubo — COOCCl3 +2H™. (7.2)

Nesta secao se fara a analise dos sistemas Tubo — COCCl3 e Tubo — COOCCI3 nas
configuracoes Orto 1, 2 e 3, como descrito no inicio do capitulo. Tais configuracoes sao

mostradas na Figura 24 para o tubo (5,5), com estruturas andlogas para o tubo (8,0).

Na Figura 26 sao definidos os parametros estruturais ay e do para o sistema Tubo —
COCCl3, com defini¢oes analogas para Tubo — COOCCI3. Ja os valores de d¢ e os trés

valores de ar para cada configuracao sao mostrados na Tabela 7.

Figura 26: Parametros estruturais para as configuracoes Orto.

Tabela 7: Parametros estruturais para as configuragoes Orto.
Configuragao | dc (A) ar(°)

(5,5) - Orto 1 1,53 107,30 - 105,75 - 105,75
5,5) - Orto 2 1,56 109,19 - 107,55 - 107,55
) - Orto 3 1,50 107,13 - 103,84 - 103,84
)-Orto 1| 153 | 99,81 - 110,41 - 107,54
)
)

“Orto 2| 1,49 | 100,88 - 110,73 - 102,59
“Orto 3| 1,48 | 109,80 - 105,19 - 98,58

Pode-se notar que os valores de d¢o e ar se aproximam, respectivamente, da distancia
d(C-C)=1,54 A e do angulo CCC = 109,5° no diamante. Essa geometria produz uma
forte rehibridizacao dos orbitais do atomo de carbono do tubo que se liga ao grupo
COCCIl3. Como é conhecido na literatura, esta quebra de simetria produz um nivel

localizado no nivel de Fermi [60] que pode ser observado na Figura 27 no gréfico da
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DOS para os tubos puros e para as estruturas Tubo — COCCls, Tubo — COOCCI3 e
Tubo — COOH (neste ultimo, o plano COOH é ortogonal ao eixo do SWNT).

(5 5) Orto 1 (5 5) Orto 2

|||||||||||||||||||||||||||||||||||| TTTTTTT T T T

(5 5) Orto 3

||||||||||||||||||||||||||||||||||||

DOS (unid. arb.)
DOS (unid. arb.)
DOS (unid. arb.)

-4 2 0 2 -4 2 0 2 -4 2 0 2
Energia (eV) Energia (eV) Energia (eV)
(8 0) Orto 1 (8 0) Orto 2 (8,0) Orto 3

||||||||||||||||||||||||||| AL UL USRI BLL

|||||||| WAL L WL L UL L

DOS (unid. arb.)
DOS (unid. arb.)
DOS (unid. arb.)

- 20 2 - 0
Energia (eV) Energia (eV) Energia (eV)

Figura 27: DOS para os SWNTs (5,5) e (8,0) puros(linhas pretas), carboxilados isolados
(linhas verdes) e para as configuragoes Orto (linhas vermelhas).

Calculou-se ainda a energia de ligacao Ejq, entre o grupo COCCl3 ou COOCCI; e
o tubo, e a energia de ligacao Ejy, entre o grupo CCl3 e o complexo Tubo — CO ou

Tubo — COQO, através das relacoes:

By, = BE(AB) — E(ABY"") — B(AY" ), (7.3)

Onde A =Tubo e B =COCCI3 ou COOCCI3 para n=1. Para n=2 A = Tubo — CO ou
Tubo — COO e B = CCls.

Os resultados estao expostos na Tabela 8 que mostra também as energias de ligacao

Ey3 entre o tubo e o grupo COOH no caso de um tubo carboxilado isolado.

Estes valores mostram que os grupos COCCl3 e COOCCI3 se agregam na superficie
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Tabela 8: Energias de ligacao para as configuragoes Orto.

Configuracao | Ep (eV) | Ep (eV) | Eps (eV)
(5.5) - Orto 1 | -1,07 -3.97 -5.99
(5,5) - Orto 2 | -2,26 23.93 5.9
(5,5) - Orto 3 | 2,20 23.50 5.99
(8,0)-Orto 1 | -1,82 73,88 75,55
(8,0)-Orto 2 | -1,31 23,08 75,55
(3,0) - Orto 3 | -1,04 23,35 75,55

do tubo de maneira bastante estavel, com energias de ligacao que podem chegar a -2,26
eV, ao passo de que o grupo CCl;3 se liga ao sistema Tubo — CO ou Tubo — COO com

energias proximas de -4,0 eV.

As reacoes 7.1 e 7.2 s@o, em principio, favoraveis do ponto de vista quimico por se
tratar de uma reagao de desidratagao (7.1) e outra que libera fons H em um ambiente
acido (7.2). Porém, como FEj; é cerca de um terco Fj3, torna-se necessaria a realizacao de

experimentos para se verificar a real ocorréncia de tais complexos.
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Conclusoes

Neste trabalho foram realizados célculos de primeiros principios, baseados na DFT,
para a interacao C'HCl3-SW NT utilizando-se diferentes geometrias envolvendo tubos
puros, com vacancias e carboxilados. Além disso, foram estudados complexos que po-
dem ser resultado de reacoes quimicas entre o C HCl3 e nanotubos carboxilados e ainda,

realizado um estudo comparativo entre diferentes THMs e nanotubos de carbono puros.

Assim como jé foi apontado no Capitulo 6, nao ha grande diferenga entre a interagao
do C'HC'l3 com tubos puros ou com vacancias. Em ambos os casos, o fenomeno em questao

é uma adsorcao fisica. Tal afirmativa é baseada em trés fatores:

1 - Pequena variacao dos parametros estruturais dos sistemas quando interagindo um

com o0 outro;
2 - Alteragao muito leve ou inexistente na estrutura eletronica dos nanotubos;
3 - Pequenas energias de ligacao Tubo - Molécula.

Este resultado é bastante interessante, pois indica a possibilidade de nanotubos de
carbono poderem ser aplicados como filtros nao sé eficientes na remoc¢ao de THMs, mas
também renovéveis gragas a baixa energia de ligacao entre os THMs e os nanotubos. O
potencial renovavel é uma grande vantagem em relacao a materiais amplamente usados,

como o carvao ativado que necessita de constante renovagao do meio filtrante.

Os resultados expostos no Capitulo 6 também apontam para um possivel aumento
na intensidade da interacao em fungao do aumento do nimero de atomos de bromo no
THM em questao. No entanto, as diferencas entre as propriedades estruturais, eletronicas
e energéticas, a medida que o nimero de dtomos de bromo aumenta no THM, sao muito
suaves e podem estar dentro da margem de erro das aproximagoes envolvidas nos célculos.

Afirmacoes mais conclusivas s6 poderao ser alcancadas através de experimentos.

No que diz respeito a interacao do C'HCl3 com tubos carboxilados, mostrou-se se
que o THM ¢é adsorvido fisicamente nos tubos, tornando possivel a ocorréncia de reagoes
quimicas com o reativo grupo carboxila (COOH). Considerando estas possiveis reagoes,
foram estudados os complexos Tubo — COCCl3 e Tubo — COOCCI3. Os resultados
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mostraram que ambos os grupos COCCl3 e COOCCI3 agregam-se a superficie dos na-
notubos com fortes energias de ligacao que ficam no intervalo de -1,31 eV até -2,26 eV,
enquanto o grupo C'Cl3 se liga ao restante da estrutura com energias que vao de -3,35 eV
a -3,98 eV. Sendo assim, os complexos estudados sao previstos como estaveis do ponto de
vista tedrico. Deste modo, os nanotubos carboxilados mostram-se também promissores

como materiais componentes em filtros para THMs.

Mostrou-se nesta dissertacao que a utilizagao dos nanotubos de carbono como material
na extracao de THMs de solucoes aquosas ¢é viavel do ponto de vista de Quimica e Fisica.
Contudo, sua utilizacao na pratica depende, além de experimentos complementares, de
protocolos mais seguros acerca do riscos que seus detritos, liberados na agua por ocorréncia

do processo de adsor¢ao, podem acarretar ao organismo humano.
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