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RESUMO

Nesta tese, foram estudadas as propriedades estruturais e eletronicas de um conjunto de nanotu-
bos de carbono ndo convencionais por meio de simulacdes computacionais. Os calculos desen-
volvidos foram baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), conforme implementada
no pacote SIESTA. Uma classe desse nanotubos foi obtida a partir do enrolamento de folhas
de fulerenos fragmentados, os quais foram chamados de C60NTs. Foi mostrado que os NTs
apresentam comportamento eletronico semelhante aos seus correspondentes sistemas 2D, ou
seja, os NTs derivados da folha do tipo 1 (tipo 2) sdo sempre metalicos (semicondutores). Esse
comportamento foi racionalizado em termo do método zone folding. Foi investigada também a
influéncia de um campo elétrico transversal sobre as propriedades dos C60NTs, observando-se
que todas as familias de NTs sofrem deformacao radial, mas esta € significativamente mais forte
para tubos largos. Em relacdo ao comportamento eletrénico, enquanto os C6ONT1s mantém o
cardter metalico da folha do tipo 1, os C60ONT2s sofrem uma transi¢do de fase semicondutor-
metal para determinados valores de campo elétrico dependendo do diametro. A segunda classe
de NTs estudados foram os nanotubos de a-grafino. Inicialmente, foram investigadas as pro-
priedades dos nanotubos de a-grafino de parede dupla («-DWGNTSs) com quiralidade zig-zag.
Foi demonstrado que as interacdes de vdW entre as camadas influenciam de forma decisiva
a estabilidade dessas nanoestruturas. Em relac@o as propriedades eletrOnicas, essas interacoes
reduzem suavemente o valor do gap de energia e hibridizam os estados de ambos os tubos.
Como consequéncia, os a-DWGNTSs apresentam conjuntos especificos de singularidades de
van Hove, especialmente nos estados de fronteira. Em seguida, foi estudado o colapso dos NTs
de a-grafino de parede simples («-SWGNTSs)(n, n). Foi determinado o didmetro limite (> 23
A) para o qual o0 a-SWGNT colapsado é energeticamente mais estdvel que o correspondente
tubo circular. Os resultados mostram que os a-SWGNTSs colapsados sofrem uma transi¢cdo de
metal para semicondutor quando o didmetro é > 19 A, com valores do gap que dependem da
configuracio de empilhamento entre as paredes. Além do estudo sobre NTs, foram estudados
trés sistemas 2D de carbono construidos a partir de um bloco bésico tipo molécula de ace-
pentaleno. Em todas essas estruturas, chamadas de tripentafenos (TPHs), ocorre o mecanismo
de ressonancia que é responsdvel pela distribui¢cdo dos comprimentos das ligacdes. Todos os
TPHs s@o metalicos, podendo atuar como bons injetores de elétrons. Para estas estruturas de
TPHs, foram calculadas as bandas de energia aproximadas dos correspondentes NTs por meio
do método ZF. Os resultados encontrados para os C60NTs, a-DWGNTs, a-SWGNTs colap-
sados e os TPHs apresentam uma série de propriedades que podem tornar possivel o seu uso
futuro em nanodispositivos eletronicos.

Palavras-chave: Nanotubos de carbono; Estrutura de bandas eletronicas; Campo
elétrico; Modulacao de gap;Interacdes de van der Waals.



ABSTRACT

In this thesis, the structural and electronic properties of a set of nonconventional carbon nano-
tubes were studied through computational simulations. The calculations are based on Density
Functional Theory (DFT) as implemented in the SIESTA package. A class of these nanotubes,
called C60NTs, were built from fullerene-based sheets rolled-up along different directions. It
was shown that their electronic properties closely follow those of their 2D counterparts, namely,
tubes derived from type 1 (type 2) sheet are always metallic (semiconducting). These results
are rationalized in terms of a zone folding approach. The influence of a transversal electric
field on the properties of C60NTs was also investigated. It was observed that all families of
NTs undergo radial deformation, but this is significantly stronger for large tubes. Regarding the
electronic behavior, while the C60NT 1s maintain the metallic character of the type 1 sheet, the
C60NT2s undergo a transition from semiconductor to metal for certain values of the electric
field dependending on the diameter. The second class of studied NTs were a-graphyne nanotu-
bes. Initially, the properties of double-walled a-graphyne nanotubes (a-DWGNTSs) with zig-zag
chirality were investigated. It has been demonstrated that van der Waals interactions between
layers significantly influence the stability of these nanostructures. Regarding the electronic pro-
perties, these interactions sligthly reduce the bang gap and hybridize the states of both tubes.
As a consequence, the a-DWGNTSs present specific sets of van Hove singularities, specially for
the frontier states. Then, it was studied the radial deformation and collapse in single-walled
a-graphyne nanotubes («-SWGNTSs)(n, n). The results show that the collapsed a-SWGNTSs
undergo a transition from metal to semiconductor when the diameter is > 19 A, with band gap
depending on the stacking configuration. In addition to the investigation of nanotubes, three 2D
carbon systems constructed out of acepentalene building blocks were studied. In all these struc-
tures, called tripentaphenes (TPHs), there is a resonance mechanism which accounts for the
distribution of bond lengths. All TPHs are metallic and can act as good electron injectors. For
these TPHs structures, the approximate energy bands of the corresponding NTs were calculated
using the ZF method. The results found for C60ONTs, a-DWGNTsS, collapsed a-SWGNTSs and
TPHs present a series of properties that can enable their future use in electronic nanodevices.

Keywords: Carbon Nanotubes; Electronic bands structures; Electric field; Gap modulation; Van
der Waals interactions.
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1 INTRODUCAO

O carbono € considerado um dos elementos quimicos mais versateis do ponto de
vista estrutural devido a sua capacidade de formar vérias estruturas com diferentes dimensio-
nalidades, tais como: fulerenos (0D), nanotubos (1D), grafeno (2D) e grafite (3D) [1]]. Esta
versatilidade estd associada as diferentes hibridizagdes possiveis entre os orbitais de valéncia,
sendo sp, sp® e sp® os principais tipos [2]]. No entanto, dependendo dos detalhes estruturais dos
sistemas, pode ocorrer uma combinacdo intermedidria entre essas hibridizacdes, o que € cha-
mado de hibridizagio do tipo sp°, com § # 1,2 e 3 [2]. As propriedades desses nanomateriais de
carbono sdo bastante interessantes, fazendo os mesmos desempenharem um papel importante
na area de nanotecnologia [/1]].

Os fulerenos sdo moléculas constituidas de atomos de carbono organizados em
hexdgonos e pentdgonos, formando uma estrutura andloga a uma esfera com férmula quimica
C,, onde n representa a quantidade de atomos. Foi descoberto em 1985 por Kroto, Curl e Smal-
ley, que observaram a ocorréncia de uma molécula estavel com 60 dtomos de carbono em um
experimento de evaporacdo de grafite [3|]. Estas moléculas rapidamente incentivaram o inte-
resse da comunidade cientifica no estudo de nanoestruturas a base de carbono [|1]]. Poucos anos
depois foi reportada a observacao de nanotubos de carbono [4,5]. Embora evidéncias experi-
mentais de possiveis estruturas de carbono com forma tubular tenham sido observadas desde
1889 [4], o verdadeiro marco da observacao dos nanotubos de carbono € atribuido ao trabalho
do Professor lijima em 1991, que reportou a estrutura dos nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWCNTs, do inglés Multi-Walled Carbon Nanotubes)) [5]].

Os nanotubos de carbono de parede simples (SWCNTs, do inglé€s Single-Walled
Carbon Nanotubes) foram descobertos em 1993 por Iijima e Bethune, que observaram in-
dependentemente a existéncia dos SWCNTs [6,7]. A estrutura dos nanotubos de carbono
pode ser representada como uma folha de grafeno enrolada em um cilindro de didmetro na-
nométrico [8]]. Estas nanoestruturas sao consideradas cristais unidimensionais devido a grande
razdo entre comprimento e diametro [8]. A forma como a folha de grafeno € enrolada pode
dar origem a nanotubos de carbono de diferentes quiralidades e diametros, representados pelos
indices (n,m). Os SWCNTs sdo classificados em trés tipos: armchair, zig-zag e quiral. Os
CNTs armchair possuem os indices n e m iguais e angulo quiral # de 30°, sendo representa-
dos pelos indices (n,n), enquanto os nanotubos zig-zag possuem angulo quiral ¢ de 0°, sendo
representados por (n,0). Os nanotubos quirais apresentam angulo # variando entre 0° e 30° e
sdo representados por (1, m) [8]. Os SWCNTs podem ser metdlicos ou semicondutores, depen-

dendo da estrutura definida pelos indices (n,m). Os SWCNTSs armchair sdo previstos como
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metalicos, enquanto os zig-zag sdo semicondutores com valor de gap de energia que depende
do tamanho do NT, os quais sao classificados em trés familias de acordo com o tamanho do
gap [9,10].

O grafeno tem sido bastante estudado devido as suas notdveis propriedades mecani-
cas, térmicas e eletronicas [11-13]]. No entanto, o grafeno possui um gap de energia nulo,
apresentando um estado de condugdo ligado permanente. Dessa forma, pesquisas tem sido
realizadas com o objetivo de modular as propriedades do grafeno para inseri-lo em nanodis-
positivos que visem controlar a corrente elétrica através de um circuito [[14]]. Uma estratégia
bastante utilizada é modificar a estrutura atbmica da camada por meio, por exemplo, de defei-
tos [15,|16]], dopagem [17,|18] e cortes ao longo de uma direcao cristalogréfica [19,[20]. Esses
estudos também tem incentivado a proposta tedrica de diferentes estruturas a base de carbono
por meio de simulagdes computacionais [21]]. Dentre os al6tropos propostos teoricamente, tem-
se o grafidieno [22] e o grafino [23]], os quais podem apresentar cardter semicondutor. Filmes de
grafidieno com 1 pm de espessura foram sintetizados, os quais apresentaram excelentes carac-
teristicas semicondutoras (condutividade ~ 2,516 x 10~ S m™1) a temperatura ambiente [24].

Grafidienos e grafinos sdo sistemas bidimensionais compostos por a&tomos com hi-
bridizacdes sp e sp?. Sdo conceitualmente obtidos pela introducio de unidades acetilénicas
(—C = (C'—) narede do grafeno em diferentes propor¢des, resultando em poros com diferentes
dimensdes [25,26]. As propriedades eletronicas dos correspondentes nanotubos de parede sim-
ples tém sido bastante estudadas [27-31]]. Por exemplo, todos os NTs de grafidienos apresentam
comportamento semicondutor com valor de gap que diminui com o aumento do diametro [27]].
No caso dos NTs de grafinos (SWGNTs, do inglés Single-walled carbon nanotubes), a relagao
gap x diametro é mais sofisticada e depende da posicdo das cadeias acetilénicas introduzidas
na estrutura 2D. Por exemplo, os nanotubos de a-grafino possuem um comportamento andlogo
aos SWCNTs, ou seja, todos os NTs armchair(n, n) sdo metdlicos e os zig-zag(n,0) sdo clas-
sificados em trés familias de nanotubos semicondutores [29,30].

Ainda com a motivacao de se modular as propriedades de nanocarbonos em duas
dimensdes, recentemente trés sistemas bidimensionais hipotéticos foram estudados por meio de
simulagdes computacionais [32]]. Essas estruturas sdo conceitualmente construidas a partir de
blocos tipo moléculas de hidrocarbonetos arométicos policiclicos (PAH, do inglés Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons), as quais podem ser obtidas experimentalmente pela fragmentacdo do
fulereno Cyg [33]]. Essas folhas de fulerenos fragmentado podem apresentar comportamento
metdlico ou semicondutor, dependendo dos detalhes da concatenagdo das moléculas de PAHs.

Nesta tese € proposto um estudo tedrico das propriedades estruturais e eletronicas de
nanotubos de carbono ndo convencionais, ou seja, estruturas que nao tém o grafeno como base.

Especificamente, o estudo envolve os NTs construidos a partir das folhas de fulerenos fragmen-
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tados, chamados nessa tese de C60NTs [34], e NTs de a-grafino. O texto estd organizado da
seguinte forma:

No capitulo 2} € apresentada uma revisao bibliogréfica discutindo as propriedades
fisicas das principais nanoestruturas de carbono com diferentes dimensionalidades. Em seguida,
sdo apresentados alguns nanocarbonos bidimensionais semicondutores recentemente propostos,
alguns dos quais ja foram sintetizados. Depois € apresentada a fragmentagao do fulereno Cgg
em moléculas de PAHs, as quais motivaram a proposta de folhas de fulerenos fragmentados. E
para finalizar o capitulo, serdo apresentadas as estruturas de grafidino, grafinos e seus corres-
pondentes nanotubos de parede simples.

No capitulo|3} é apresentada a metodologia utilizada para o célculo das propriedades
eletronicas dos nanotubos propostos utilizando a DFT.

No capitulo 4}, sdo discutidas as propriedades estruturais e eletronicas dos nanotu-
bos aquirais construidos a partir das folhas de fulerenos fragmentados [34]. Além disso, serad
apresentada a influéncia da aplica¢do de um campo elétrico transversal sobre estes tubos.

No capitulo [5] é apresentado o estudo de um conjunto de nanotubos de a-grafino
de parade dupla com quiralidade do tipo zig-zag. Neste capitulo € investigada a influéncia
das interacdes de van der Waals entre os tubos interno e externo do a-DWGNT sobre suas
propriedades estruturais e eletronicas.

No capitulo[6] € investigado o didmetro limite para o colapso dos NTs de a-grafino
de parede simples com quiralidade do tipo armchair. Além disso, neste capitulo é estudado
como o colapso influencia as propriedades eletrOnicas.

No capitulo [/} sdo estudados as propriedades estruturais e eletronicas de trés na-
nocarbonos em duas dimensdes que sdo conceitualmente construidos a partir de moléculas de
acepentaleno dehidrogenadas [35]. Serd mostrado que nessas estruturas ocorre o mecanismo de
ressonancia que € responsavel pela distribuicdo dos comprimentos de ligagdo. Sao discutidas
também as propriedades eletronicas de nanotubos tendo essas membranas como estrutura base.

Por fim, nos capitulos [§] e [9] sdo mostradas as principais conclusdes e perspectivas

futuras dos trabalhos desenvolvidos, respectivamente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nanoestruturas de Carbono

Em seu estado fundamental, o 4&tomo de carbono possui dois elétrons de carogo
(1s?) fortemente ligados ao nicleo e quatro elétrons de valéncia (2522p?). Estes tltimos sdo
responsaveis por formar ligagdes quimicas em diversas configuracdes [2]]. Isto ocorre devido a
pequena diferenca de energia entre os niveis 2s e 2p, a qual permite uma combinacdo desses
orbitais, resultando em estados hibridos [36]. Esta combinacdo ¢ chamada de hibridizag3o.
Uma vez que a hibridizacdo do dtomo de carbono envolve apenas orbitais s e p, tem-se trés
principais tipos: sp, sp? e sp® [8]].

Devido as suas diferentes hibridizagdes, o dtomo de carbono pode formar vérias es-
truturas com diferentes dimensionalidades, tais como: moléculas de fulereno (0D), nanotubos
e nanofitas (1D), grafeno (2D) e grafite (3D) [1,2]. Esses diversos nanomaterias apresentam
propriedades fisicas e quimicas interessantes, que fazem as nanoestruturas a base de carbono
desempenharem um papel importante no campo da nanotecnologia [[1]. Neste capitulo, sera
feita uma revisdo bibliografica abordando inicialmente as moléculas de fulerenos, nanotubos
de carbono e grafeno. Em seguida, serdo apresentadas as propriedades estruturais e eletronicas
de nanoestruturas baseadas em fulerenos Cy fragmentados, as quais foram propostas recen-
temente. Para finalizar o capitulo, serdo discutidas as propriedades de algumas estruturas de

grafinos em duas dimensdes e seus correspondentes nanotubos.

2.2 Fulerenos

Os fulerenos sdo moléculas formadas exclusivamente por atomos de carbono, or-
ganizados em hexdgonos e pentdgonos, formando uma estrutura semelhante a uma esfera [2].
Estas moléculas sdo representadas pela férmula C),, onde n indica o nimero de dtomos de car-
bono na estrutura. Foram descobertos em 1985 a partir de uma andlise via espectrometria de
massa da evaporagao de grafite por irradiacdo a laser, onde observaram a presenca de moléculas
estdveis contendo 60 atomos de carbono [3]. O arranjo desses atomos consiste de 20 hexdgonos
e de 12 pentdgonos, com atomos de carbono nos vértices, possuindo forma semelhante a uma
bola de futebol [2].

O nome fulereno € uma homenagem ao arquiteto R. Buckminster Fuller, pela se-
melhanca da estrutura dessas moléculas ), com suas ctpulas geodésicas [2]]. Dessa forma, o
fulereno Cy, foi batizado como buckminsterfullerene, sendo a primeira molécula de carbono

estavel descoberta no formato de uma esfera. Cada atomo de carbono faz ligagdes com trés
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dtomos. Desta forma, sua hibridizacdo é préxima de sp?, embora seja melhor classificada como
sendo intermedidria entre sp? e sp? devido a curvatura. O comprimento médio de uma ligacdo
C — C nos pentigonos é de 1,46 A, enquanto que entre dois pentdgonos é de 1,40 A, conforme
os calculos aqui desenvolvidos.

Assim como o Cygg, outras moléculas de fulereno foram sintetizadas com sucesso,
tais como C'g, Crs € Cgy [37-39]. Os fulerenos sdao altamente reativos devido ao efeito de
curvatura promovido pelos pentdgonos. Por exemplo, a molécula de Cy, reage facilmente
com hidrogénio em condigodes elevadas de temperatura e pressdo, formando a estrutura Cgo H,,
conhecida como fulerano, onde z representa a quantidade de dtomos de hidrogénio [40]. A
hidrogenagdo de fulerenos tem sido bastante estudada como uma possivel rota quimica para
a fabricacdo de materias para armazenamento de hidrogénio [41]. De modo geral, os fulere-
nos tem estimulado o interesse e criatividade da comunidade cientifica em nanoestruturas de

carbono [/1]].
2.3 Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono (CNTs, do inglés Carbon Nanotubes) podem ser vistos
estruturalmente como uma porcao de grafeno enrolada, formando um cilindro de diametro na-
nométrico [8]]. Existem nanotubos de carbono de parede simples, que consistem no enrolamento
de uma tnica camada de grafeno, e nanotubos de carbono de paredes multiplas, que consistem
no enrolamento de duas ou mais camadas concéntricas de grafeno. Essas estruturas sao conside-
radas undimensionais, pois apresentam uma razao comprimento/didmetro da ordem de 10* [8].

Existem imagens de possiveis estruturas tubulares de natureza multilamelar de fi-
lamentos de carbono desde 1889, mas devido as limitacdes de equipamentos na época, nao
foi possivel confirmar se estas estruturas eram de fato nanotubos de carbono [4]]. Acredita-
se que a invencdo do microscopio de transmissdo eletronica possibilitou, em 1952, a primeira
evidéncia da natureza tubular de filamentos de carbono com tamanho nanométrico, como re-
portado no Journal of Physical Chemistry of Russia [42]. De acordo com os resultados, as
estruturas eram de fato MWCNTs, mas devido a dificuldade dos cientistas ocidentais em aces-
sar as publicacdes Russas na época da Guerra Fria e a dificuldade do idioma, este trabalho
ndo teve alcance suficiente para ser referenciado pela comunidade cientifica mundial como a
descoberta dos nanotubos de carbono de paredes multiplas [4]].

A descoberta dos MWCNTSs popularmente € atribuida ao trabalho do Professor Ii-
jima, em 1991, devido ao impacto causado na comunidade cientifica, marcando uma nova era
em pesquisa chamada de nanociéncia [5]. A descoberta dos fulerenos, a evolug¢ao dos equi-
pamentos de trabalho, a nova mentalidade dos cientistas e a divulgacdo do trabalho em uma

revista altamente conceituada foram os fatores responsdveis pelo sucesso e importancia do tra-
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balho de lijima. Logo em seguida, em 1993, Prof. lijima e Bethune observaram, separadamente,

a existéncia de nanotubos de carbono de parede simples (SWCNTSs) [|6,[7].

2.3.1 Propriedades Geométricas

O Grafeno é um material bidimensional (2D) formado por um arranjo de atomos de
carbono com hibridiza¢do sp? organizados em hexdgonos e com espessura de um tnico 4tomo.
Os nanotubos de carbono de parede simples podem ser definidos conceitualmente como uma
folha de grafeno enrolada, de modo a formar um tubo com parede de espessura atomica. Os
SWCNTs sdo classificados em trés tipos, dependendo da forma como os dtomos estdo ordena-
dos ao longo da circunferéncia: armchair, zig-zag e quiral.

A estrutura do nanotubo de carbono é especificada pelos vetores quiral C}, e trans-

lacional T'. O vetor quiral € definido como
_>
Ch = ndl + md}, (21)

onde @; e dy sdo os vetores primitivos da rede direta do grafeno (ver Figl[If(a)). Os parametros
n € m sao numeros inteiros que determinam as propriedades estruturais do nanotubo. O vetor
translacional € paralelo ao eixo do nanotubo e corresponde ao menor vetor da rede, perpendi-

cular a C}, dado como

. . n+2m . 2n+m
7 = t1a1 + t2a2 = d a; — d asg, (22)

onde d, € o maior divisor comum entre 2m + n e 2n + m. Estes dois vetores definem a célula
unitdria de um nanotubo projetada sobre a folha de grafeno. Na Fig. [I[a) é mostrada a célula
unitaria do nanotubo (8,4) projetada sobre a folha de grafeno, representada pelo retingulo
OAB'B. Enrolando o retangulo de tal modo que o ponto O junte-se ao ponto A e o ponto B a
B', tem-se a célula minima de repeticio do nanotubo.

O diametro do CNT ¢ aproximadamente dado por [8]]

_ |Gl

™ ™

Vn2 +m?2+mn
=a

d

, (2.3)
onde a = accV/3 é o parAmetro de rede do grafeno, com acc =~ 1,42 A sendo o comprimento

da ligacdo C' — C'. O angulo quiral # € definido como o angulo entre 8h e dy, dado por [8]

Ch-a,

G| - ||

) = cos™}( 2ntm ). (2.4)

0 = cos™?
( 2v/n? +m2 4+ nm

Dessa forma, os nanotubos zig-zag possuem n arbitrario e m = 0, portanto o angulo quiral é

6 = 0°, sendo representados por (n,0). J4 os CNTs armchair possuem n = m, logo 6 = 30°,
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Figura 1: (a) Representa¢do esquematica da célula unitaria do SWCNT (8,4) projetada sobre
a estrutura atdmica do grafeno, mostrando os vetores primitivos da rede (d;; ds) e 0s vetores
quiral (C’:,J) e translacional (T’) do nanotubo. (b)-(d) estrutura atomica dos trés tipos de CNTs:
quiral (8,4), zig-zag (8,0) e armchair (8, 8), respectivamente.

caracterizados por (n,n). Os nanotubos quirais possuem n e m arbitrarios com 0° < 6 < 30°
e, portanto, sdo representados por (n, m). Nas Figs. b)—(d) sdo mostradas, como exemplos, as
estruturas atdmicas dos CNTSs quiral (8,4), zig-zag (8,0) e armchair (8, 8), respectivamente.
O nimero N de hexdgonos, ou seja, a quantidade de células unitarias do grafeno
contidas na célula unitaria do nanotubo, é determinado dividindo-se a drea do retangulo, defi-

nido por éh e T', pela area do hexagono (8]

_ |8h X?| - 2(n2—|—nm+m2).

N = = 2.5
|61 X 62' dr ( )
Por fim, o comprimento da célula unitiria do nanotubo € dado aproximadamente por [8]]
. 3(n2 2
L:|T|:\/(n +nm~|—m)a' 2.6)

dy
2.3.2 Propriedades eletronicas

Uma vez que o SWCNT corresponde ao enrolamento da folha de grafeno, suas pro-
priedades eletronicas podem ser obtidas, em primeira aproximacao, a partir da estrutura de ban-
das eletronicas do grafeno por meio de um procedimento chamado de método de dobramento de
zona (ZF, do inglés zone folding). Apesar da se¢do [2.4] descrever as principais propriedades do
grafeno, faz-se necessario apresentar brevemente a sua estrutura de bandas. A primeira zona de
Brillouin (BZ, do inglés Brillouin Zone) do grafeno corresponde a um hexdgono com os pontos

de alta simetria definidos como I', K e M, conforme é mostrado na Fig. |2Ka). As bandas de
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valéncia e condugdo tocam-se nos vértices da BZ, definidos como pontos K e K’, apresentando

assim, comportamento semicondutor de gap nulo, como mostra a Fig. |2Kb).

(a) (b)

Banda de condugao

._ \ Banda de valéncia

K,

Figura 2: (a) Primeira BZ do grafeno mostrando os pontos de alta simetria I', K e M. Os vetores
b1 e by sdo os vetores primitivos da rede reciproca. (b) Bandas de valéncia e condugdo do
grafeno sobre toda a BZ. Adaptado de [43]].

Para se obter a estrutura de bandas do CNT a partir do método ZF € necessario

definir os vetores da rede reciproca ?()1 e [?2 do nanotubo sobre o plano do grafeno em func¢io
o . - 7 I—(> Ré

dos vetores primitivos da rede reciproca do grafeno (b 1, b 5) . Os vetores K1 e K5 podem

ser determinados utilizando as seguintes relacdes de ortogonalidade

K, Ch=FKy T =on 2.7)

Ky - Ch=R,- T =0 2.8)

considerando 7()1 ao longo de Bh e T(}Q ao longo de ? Resolvendo estas relacdes, os vetores

podem ser escritos como

1 — —
Ki= S (-tbi+47), (2.9)
Ez 1 — —
2:N<mb1—n172), (210)

— - . .
onde b, e b, sdo os vetores da rede reciproca do grafeno.
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O vetor de onda do espaco reciproco do nanotubo € dado como
_>
k = kcﬁl + ka?Q, (211)

onde k. e k, sdo as componentes do vetor de onda ao longo das direcdes circunferencial e axial
do nanotubo, respectivamente. Devido as condi¢des de contorno periddicas impostas pelo vetor
quiral, os vetores de onda ao longo da dire¢do circunferencial sdo quantizados, enquanto que
aqueles associados ao vetor translacional, ou seja, ao longo do eixo do nanotubo, sdo continuos,

_>
caso o NT seja infinito [8]]. Dessa forma, o vetor de onda k permitido para o NT é dado por
_>
K=yl +kaKs  (1=0,1,2,..,N 1) 2.12)

com k, variando de forma continua entre —1/2 e 1/2. Projetando esses vetores de onda per-
mitidos de um nanotubo na BZ do grafeno, encontra-se uma série de linhas paralelas que sdao
chamadas de linhas de corte, as quais sdo espacadas por uma distancia igual ao médulo do vetor
[?1. O ndimero e a orientagdo dessas linhas dependem da quiralidade do NT. A ideia do modelo
ZF € que a estrutura de bandas de um NT € dada pela estrutura de bandas eletronicas do grafeno
ao longo dessas linhas de corte. Como ja discutido, as bandas de valéncia e de conducio do gra-
feno se cruzam no ponto K da BZ. Dessa forma, se uma linha de corte do NT atravessa o ponto
K da BZ do grafeno, o nanotubo tem comportamento metélico, caso contrario € semicondutor.
Dentro do esquema ZF, a estrutura de bandas 1D do nanotubo representa secoes
transversais das bandas de energia 2D do grafeno. Dessa forma sdo expressas da seguinte
maneira [&]]
Erp(ka ) = Eap(pk 1 + koK), (2.13)

onde F5p corresponde as bandas de energia eletronica do grafeno 2D, que serd dada apenas
para um conjunto de vetores de onda k permitidos para o NT, ou seja, ao longo das linhas de
corte. Para ilustrar este modelo, na Fig. a) sdo mostradas as linhas de corte para os NTs (5, 5),
(9,0) e (10,0). Observa-se que o ponto K é cortado para os dois primeiros casos, logo estes
NTs devem ser metdlicos segundo este método. Enquanto nenhum vértice da BZ do grafeno é
cortado para o NT (10,0), o mesmo deve ser semicondutor. A condi¢do para que o nanotubo
seja metdlico acontece quando o vetor Y—I>( (ver Fig. b)) ¢ um multiplo inteiro de [‘(}1, ou seja,

— 2n+m[4(>
- K,

YK = (2.14)

Logo, se 2n 4+ m, ou n — m, é multiplo de 3, a condi¢do € satisfeita porque uma linha de corte
passa através do ponto K da BZ do grafeno.
De acordo com o método ZF, todos os SWCNTS armchair (n = m) e comn — m

multiplo de 3 sdo metalicos e nanotubos em que n — m ndo € multiplo de 3, sdo semiconduto-
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K‘
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Figura 3: (a) Linhas de corte sobre a BZ do grafeno para os SWCNTs (5,5), (9,0) e (10,0).
(b) Condig¢ao para que uma linha de corte passe no ponto K da BZ do grafeno.

/[

res [8]]. No entanto, NTs com n — m nao multiplo de 3, mas com pequeno diametro, podem ser
metalicos devido a hibridizacdo dos orbitais o e 7 induzida pela alta curvatura [44-46]]. Dessa
forma, o modelo ZF descreve bem o comportamento eletronico de NTs com diametro largo
(> 1 nm), pois a hibridiza¢do dos 4tomos de carbono é bem préxima de sp?, de tal modo que as
interacoes entre os &tomos vizinhos no tubo sdo quase idénticas aquelas do grafeno [8,47]. No
entanto, para os SWCNTs com pequeno didmetro, a hibridizacao € significativamente diferente
da sp? ideal e assim, esse modelo ndo fornece bons resultados.

Para ilustrar o modelo ZF, sao mostradas as estruturas de bandas dos SWCNTs
(5,5), (9,0), (8,2) e (10,0) na Fig.[4] obtidas aplicando este método ZF nos resultados calcula-
dos a partir da aproximacao tight binding para primeiros vizinhos [47]. Observa-se que somente
o nanotubo (10, 0) apresenta comportamento semicondutor, como esperado. Para todos os na-
notubos do tipo armchair, as bandas de valéncia e conducdo atravessam o nivel de Fermi (Er)
em um ponto k = j:é—g (ver Fig. a)). No caso dos nanotubos zig-zag, quando n € um multiplo
de 3, as bandas de fronteira atravessam o Er no ponto I' (ver Fig. [(b)). Entretanto, quando n
ndo ¢ um miltiplo de 3, um gap se abre no ponto I, conforme & ilustrado na Fig. [d(d). Para um
tubo quiral (n, m) metdlico, as bandas de fronteira atravessam o £ no ponto k = :I:?))—Z, quando
n —m é um miltiplo de 3 - z, com x = mdc(n, m). Como exemplo desse caso, sdo mostradas
as bandas de energia do NT (8, 2) na Fig. c). Caso n — m ndo seja um multiplo de 3 - z, as
bandas atravessam o Er no ponto I' [8]].

Célculos baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés Density
Functional Theory) mostram que mesmo NTs zig-zag com n multiplo de 3 sdo semicondutores.
Além disso, esses resultados indicam que o gap de energia dos CNTs zig-zag apresentam uma
dependéncia oscilatéria com o tamanho n do NT, os quais podem ser classificados em trés
familias: n = 3¢ + 2, 3¢ + 1 e 3¢, onde ¢ € um ndmero inteiro [9,(10]]. Dentre essas familias,
os NTs com n = 3i possuem o menor valor de gap, seguidos pelos casos n = 3t + 1 e

n = 3¢ + 2. Os NTs com n multiplo de 3 (n = 3¢) apresentam o menor valor de gap, o
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el

Figura 4: Estrutura de bandas eletrénicas para os SWCNTs (5,5), (9,0), (8,2) e (10,0),
respectivamente, obtidas através do método zone folding aplicado aos resultados calculados
via método tight binding. O parametro de hopping de primeiros vizinhos é 79 = 2,9 eV e a
energia de Fermi localizada em 0 eV. Adaptado de [47].

qual é gradativamente fechado com o aumento do tamanho do NT. Isso acontece devido aos
efeitos associados a alta curvatura para os NTs de pequeno diametro, os quais abrem um gap
para esses tubos. A medida que o didmetro do tubo aumenta, esses efeitos da curvatura tornam-
se menores e assim, recupera-se o resultado ZF. Deste modo, o NT dessa familia € classificado
como metalico quando o tamanho se torna grande o suficiente. Os CNTs do tipo armchair sao

previstos como metélicos [9,/10].
2.4 Grafeno

O grafeno em sua forma de poucas camadas foi obtido experimentalmente pela
primeira vez em 2004, a partir de esfoliacdo mecanica de uma amostra de grafite [48]]. O grafeno
tem atraido grande atencao da comunidade cientifica devido as suas interessantes propriedades,
tais como alto médulo de Young’s (= 1100 GPa), alta resisténcia a fratura (= 125 GPa), alta
mobilidade eletronica (=~ 200.000 cm?/Vs) e térmica (=~ 5000 W/m.K) [11-13]]. Além disso
€ possivel, conceitualmente, obter as nanoestruturas de carbono como fulereno, nanotubos e

nanofitas a partir da estrutura do grafeno de monocamada.

2.4.1 Propriedades geométricas

A estrutura cristalina do grafeno pode ser vista como uma rede de Bravais hexagonal
com uma base de dois dtomos. Esta rede é mostrada na Fig[5(a), onde o losango vermelho

representa a sua célula unitéria, constituida por dois 4tomos ndo equivalentes A e B. A rede é
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bipartita, ou seja, pode ser particionada em duas subredes A e B mutualmente interconectadas,
de tal modo que cada atomo de uma subrede estd conectado diretamente apenas com atomos
da outra subrede. O grafeno pertence ao grupo espacial p6mm. Na Fig. [5(b) é mostrada uma

representacdo deste grupo de simetria.

Figura 5: (a) Representacgdo da rede direta do grafeno e seus os vetores de rede @; e ds (|d;| =
|d2| = a). O losango vermelho representa a célula unitdria com os dtomos nas subredes A e
B. O comprimento da ligagdo C' — C' € dado por a... (b) Representacdo do grupo de simetria
pbmm do grafeno.

Os vetores primitivos da rede direta podem ser escritos como:

L V3.1
a; = CL(TQ? + §y), (215)

—

dy = a(

3
gg:n 7). 2.16)
Aqui, a = v/3a,. é a constante de rede e a.. ~ 1,42 A é o comprimento da ligagio C' — C.

A rede reciproca do grafeno é semelhante a rede direta, porém rotacionada de 30°.
A Figlf| mostra a rede reciproca, onde o hexdgono verde representa a primeira BZ.

Os vetores primitivos da rede reciproca podem ser escritos como:

- 2,1 - ~
by = ;(%kx + k), (2.17)
- 27, 1 -+ A

=Dk — k). 2.1
b2 a (\/gkx ky) ( 8)

A BZ possui trés pontos de alta simetria: [', K e M definidos como o centro, vértice

_>
e centro da borda da primeira BZ (ver Figlél). O vetor de onda k associado a cada um desses
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Figura 6: Representacao da rede reciproca do grafeno, mostrando os vetores da rede by e by e
os pontos de alta simetria I', K e M. O hexdgono verde € a primeira BZ.

pontos pode ser escrito, em fun¢do dos vetores da rede reciproca, da seguinte forma

Fr=0, (2.19)
S
Far=5(01+ D) (2.20)
— 1, =  —
Fic= 5200+ 702) 221

Por simplicidade, a relacdo de dispersdo da energia € comumente representada ao longo dos

seguimentos entre esses pontos.

2.4.2 Propriedades eletronicas

Na Fig[7(a) é mostrada a estrutura de bandas do grafeno calculada via método tight
binding [49]). Observa-se que as bandas de valéncia e condugdo tocam-se no nivel de Fermi no
ponto K, apresentando um gap de energia nulo nesse ponto. No canto superior direito deste gra-
fico € apresentada uma ampliacdo da regido indicada pelo quadrado, mostrando que o espectro
de energia € linear préximo ao ponto K. Na Fig[7[b) sdo apresentadas as bandas de fronteira so-
bre toda a BZ. Essas bandas tocam-se nos vértices apresentando um perfil conhecido como cone

de Dirac. Como consequéncia, a densidade de estados no nivel de Fermi € zero, logo o grafeno
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¢ um semicondutor de gap nulo. A presenca desses cones de Dirac permite que fendmenos nao
usuais ocorram no grafeno tais como o efeito Hall quantico [50] e o tunelamento de Klein [51].
No entanto, para algumas aplicacdes esses cones ndo sao desejaveis porque sao responsaveis
pelo gap nulo do grafeno. E isso dificulta a aplicacdo do grafeno na producdo de transistor
efeito de campo (FET, do inglés field-effect transistors) ou qualquer outro dispositivo que vise

controlar a corrente em um circuito eletronico [[14].

(a) (b)

Energy (eV)
=4 -
=

-

Energy (eV)

Figura 7: (a) Estrutura de bandas eletronicas do grafeno ao longo das dire¢des de alta simetria na
primeira BZ. No canto superior direito tem-se uma amplia¢ao da regido indicada pelo quadrado.
Adaptado de [49]]. (b) Bandas de valéncia e condugdo do grafeno sobre toda a BZ. Adaptado
de [43].

Pesquisas experimentais e tedricas tém sido desenvolvidas com o intuito de abrir
e modular um gap na estrutura de bandas do grafeno [[14]. Esses estudos incluem a inser¢do
de defeitos estruturais [14-16]], dopagem quimica e cortes em forma de nanofi-
tas [[14,[19L20]. Além disso, a falta do gap de energia no grafeno, tem motivado a proposta
e investigacdo de diferentes estruturas de carbono bidimensionais através de calculos compu-
tacionais [21]. Por exemplo, varios alétropos de carbono semicondutores tém sido previstos,
como o grafenileno [52], pentagrafeno [53]], tetragrafeno [54], grafidieno e grafino [23]]. O
grafenileno € uma estrutura plana formada por d4tomos de carbono com hibridizacio sp? con-
tendo anéis de 4, 6 e 12 lados, apresentando largos poros. Uma combinacdo de dtomos com
hibridiza¢des sp? e sp® formam o pentagrafeno e o tetragrafeno, os quais possuem pequena
espessura. As estruturas de grafidienos e grafinos sdo resultado da combinacao de dtomos com
hibridizacdes sp e sp?, apresentando uma espessura de um dnico 4tomo.

A possivel produgdo desses materiais no laboratorio tornou-se um desejo para aplica-
coes em nanodispositivos. No entanto, a sintese precisa de nanoestruturas de carbono es-
pecificas € um grande desafio, devido ao complexo arranjo estrutural e porque as simulacdes

mostram que muitas propriedades sdo fortemente dependentes dos detalhes da estrutura atdmica.
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Com o avanco da ciéncia, vdrias rotas quimicas bottom-up t€m sido criadas para obter nanocar-
bonos atomicamente precisos. Essas abordagens bottom-up sao baseadas na montagem e fusao
de pequenos precursores organicos de maneira programdvel que, como resultado, fornece pro-
dutos diretamente dependentes do bloco molecular usado. A partir dessas rotas quimicas, foi
possivel sintetizar com sucesso filmes de grafidieno com 1 pum de espessura [24] e recente-
mente, foi reportada a sintese dessa estrutura com pequena espessura de ~ 3 nm [55]. Além
disso, o grafenileno em poucas camadas [56] também foi obtido.

Nanocarbonos em duas dimensdes com poros organizados de modo periddico e sa-
turados com atomos de hidrogénio também tém sido sintetizados [|57]]. Dessa forma, acredita-se
que essas técnicas de producao bottom-up baseadas em uma sintese organica podem permitir
a geracdo econdmica de outros materiais bidimensionais com propriedades ajustdveis, abrindo
novas oportunidades em tecnologia de materiais [24}56,57]. Motivado por esses experimen-
tos, outras estruturas porosas 2D foram recentemente propostas e investigadas a por meio de
simulacdes computacionais [32]. Essas nanoestruturas sdo conceitualmente formadas a partir
de moléculas de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, que sao obtidas experimentalmente
pela fragmentacdo do fulereno Cy [33]. As nanofolhas de fulereno fragmentado podem ser
metdlicas ou semicondutoras, dependendo dos detalhes da unido dos PAHs, como serd apresen-

tado na préxima se¢ao.

2.5 Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs) gerados pela fragmentacao do fule-
reno Cgo

Experimentos envolvendo a exposi¢ao prolongada do fulereno Cg, a hidrogénio
em condicoes elevadas de temperatura e pressao resultam na formacgdo de tr€s possiveis es-
truturas [33]. Neste processo, primeiramente forma-se os fulerenos fragmentados hidrogena-
dos CgoH, também chamados de fuleranos [33|]. Em seguida, a molécula de fulereno perde
atomos de carbono formando os fuleranos do tipo Csg H,., Css H,., etc, mas mantendo sua forma
fechada. Depois, ocorre uma fragmentacdo do Cg, onde as ligacdes C' — C quebradas nos
pentdgonos-hexdgonos sdo terminadas com dtomos de hidrogénio, gerando assim os hidrocar-
bonetos arométicos policiclicos (PAHs) [33]].

A maioria dos PAHs obtidos s@o constituidos apenas de hexdagonos e pentdgonos de-
vido a estrutura do fulereno [33]]. Na Fig.|8|€ mostrado um possivel esquema da fragmentagao
do C baseada nos resultados obtidos do espectrdmetro de massa. A primeira molécula oriunda
da fragmentacdo do fulereno é representada na Fig. [§(b). Na Fig. [§c) é mostrado um hidro-
carboneto plano constituido de 60 dtomos de carbono resultante da quebra das ligagoes C' — C'
nos pentagonos e hexagonos. A quebra da molécula 2 d4 origem a duas moléculas menores

esquematizadas na Fig. [§[(d) [33].
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Figura 8: Representacdo esquemadtica da fragmentacdo da molécula de fulereno Cy, induzida
por exposicdo a hidrogénio em condic¢des elevadas de temperatura e pressdo. (a) fulereno Cy,
(b) primeira fragmentacdo do Cl, (c) molécula de PAH plana com 60 atomos, (d) PAHs pro-
duzidos pela fragmentacdo do fulereno. Adaptado de [33].

Como j4 apresentado na secdo anterior, baseado neste resultado experimental, foi
proposto recentemente um estudo tedrico das propriedades eletronicas de nanoestruturas 1D e
2D constituidas a partir da concatenacdo dessas moléculas PAHs [32]. Estas nanoestruturas

serdo apresentadas na proxima secao.

2.5.1 Nanoestruturas de carbono formadas de PAHs

O estudo das propriedades eletronicas de diferentes estruturas formadas de PAHs foi
realizado utilizando o método DFT conforme implementado no pacote SIESTA [58]. Na Fig. 9]
¢ mostrado um esquema dos diferentes acoplamentos das moléculas de PAHs para produzir as
estruturas 1D e 2D. Nas Fig. Ekb)—(c) sdo mostradas as moléculas A e B, respectivamente, oriun-
das do fragmento do fulereno. Na Fig. [9(d), sdo apresentados os pontos de conexao definidos

como « e 3 para o acoplamento entre as molécula [32]].
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Figura 9: (a) Primeira fragmentacdo do Cyg, (b) moléculas A e B de PAHs produzidas pela
fragmentacdo do fulereno, respectivamente. (c¢) pontos de conexdo « e [ das moléculas A ¢ B
para produzir as diferentes nanoestruturas. Adaptado de [32].

2.5.2 Nanofitas

As nanoestruturas 1D sdo classificadas em trés categorias definidas como: longi-
tudinal (), transversal (Z) e obliqua (0). As nanofitas longitudinais s@o construidas a partir do
acoplamento alternado de moléculas A e B ou somente moléculas B, definidas como GNR-[-
AB e GNR-/-BB, respectivamente. Nas Figs. a)-(b) sdo mostradas as estruturas atdbmicas
das fitas GNR-/-AB e GNR-/-BB, respectivamente.

No caso das fitas transversais, o acoplamento entre as moléculas A e B, ou B e A,
é realizado de tal forma que as mesmas sejam perpendiculares entre si [32]. As Figs. [I0|c)-
(d) mostram as estruturas atdomicas das fitas GNR-t-AB e GNR-t-BA, respectivamente. As
fitas obliquas sdo construidas interligando moléculas em uma orientacdo intermediaria entre
0°e 90°em relacdo a diregdo periddica, resultando nas estruturas GNR-0-AA e GNR-0-AB con-

forme mostram as Figs. [[0[e)-(f).
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Figura 10: Estruturas atdmicas das nanofitas (a) GNR-/-AB, (b) GNR-/-BB, (c) GNR-¢-AB, (d)
GNR-t-BA, (¢) GNR-0-AA, (f) GNR-0-AB. Adaptado de [32].

Todas as nanofitas apresentam comportamento semicondutor com gap na energia
dependendo da forma da estrutura [32]. Nas Figs. ﬂ;fka)—(b) sdo mostradas as estruturas de
bandas das nanofitas GNR-/-AB e GNR-/-BB, respectivamente. Observa-se que a GNR-/-AB
possui um gap direto de 1,30 eV no ponto I', enquanto a GNR-/-BB apresenta também um gap
direto de 0,89 eV no mesmo ponto. As estruturas eletronicas das nanofitas transversais GNR-
t-AB e GNR-¢-BA sio apresentadas nas Figs[IT[c)-(d). Estas fitas apresentam valores de gap
direto de 1,23 eV e 1,24 eV para GNR-t-AB e GNR-#-BA, respectivamente. Estes valores sdao
semelhantes ao gap da fita GNR-/-AB devido a estrutura da fita transversal poder ser vista como
uma GNR-/-AB com grupos extras tipo naftaleno conectados nos pontos o (GNR-¢-AB) ou (3
(GNR-t-BA).

Na Fig. [L1](e)-(f) sdo mostradas as estruturas de bandas das nanofitas GNR-0-AA e
GNR-0-AB, respectivamente. A GNR-0-AA apresenta um gap indireto de 0,74 eV, cujo valor
menor pode ser justificado pela grande proporcao entre os &tomos interno e de borda. Por outro

lado, a GNR-0-AB apresenta um gap direto de 1,48 eV no ponto I
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Figura 11: Estruturas eletronicas das nanofitas (a) GNR-/-AB, (b) GNR-/-BB, (c) GNR-¢-AB,
(d) GNR-¢-BA, (e) GNR-0-AA, (f) GNR-0-AB. Adaptado de [32].

2.5.3 Nanoestruturas 2D

No caso das nanoestruturas bidimensionais, foram considerados trés possiveis ar-
ranjos das moléculas de PAHs [32]. A Fig. @ mostra as estruturas atdmicas desses sistemas
juntamente com seus vetores da rede. O primeiro material 2D, chamado de folha-1 na Ref. [32],
possui anéis de 5, 6 e 8 lados, com dtomos de carbono organizados sobre uma rede quadrada.
Essa estrutura atdmica pode ser construida a partir da replicacio lateral de um ndmero infinito
de fitas GNR-/-AB. O segundo sistema (folha-2) pode ser construido a partir da replicagdo la-
teral de unidades de GNR-¢-AB através dos pontos de conexdes o — (3, que resulta em uma
estrutura com poros que foram saturados com atomos de hidrogénio para aumentar a estabili-
dade do sistema e manter a hibridizag¢do sp* dos dtomos de carbono [32]]. A sua rede cristalina
também pode ser vista como uma rede aproximadamente quadrada com a base definida pelos
vetores primitivos como mostrados na Fig. [12b).

Na Fig. @Kc) € mostrada a estrutura atdmica do terceiro material 2D (folha-3) junta-
mente com seus vetores de base. Esta estrutura € resultado da replicacdo lateral de unidades de
GNR-¢-BA através dos pontos de conexdes 5 — [, que também apresenta poros saturados com
atomos de hidrogénio. No entanto, estes poros estao distribuidos sobre uma rede retangular. Na
Fig.[13]sdo apresentadas as estruturas eletronicas ao longo das linhas de alta simetria para esses

trés sistemas. A folha-1 possui um carater metdlico com a banda de energia mais alta ocupada
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(2)

Figura 12: (a) Esquema da estrutura atdmica das sistemas 2D baseados em fulerenos fragmen-
tados. (a) folha-1, (b) folha-2 e (c) folha-3. Os vetores @; e dy sA0 0OS respectivos vetores
primitivos da rede.

atravessando o nivel de Fermi proximo ao ponto I', enquanto a banda mais baixa desocupada

toca 0 Elp préximo aos quatro cantos da BZ, como mostrado na Fig.[T3|a).
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Figura 13: (a) Estrutura de bandas eletronicas para os sistemas 2D baseados em fulerenos frag-
mentados ao longo das linhas de alta simetria na BZ. (a) folha-1, (b) folha-2 e (c) folha-3. Na
parte superior de cada estrutura de bandas € representada a BZ do sistema indicando os pontos
de alta simetria.

Na Fig.[13|b) é mostrada a estrutura de bandas da folha-2. Essa estrutura apresenta
comportamento semicondutor com gap de energia direto de 0,87 eV no ponto I'. A estrutura de
bandas da folha-3 ¢ apresentada na Fig. [I3]c). Como no caso da folha-2, este terceiro sistema
também ¢é semicondutor com gap de 0,86 eV no ponto I'. O comportamento semicondutor
das folhas 2 e 3 abre a possibilidade de estudos para aplicar estes materiais na area de novos
nanodispositivos. Um dos objetivos desta tese foi enrolar esses sistemas (folha-1 e folha-2) de

modo a formar nanotubos e investigar as suas propriedades estruturais e eletronicas.
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2.6 Grafinos
2.6.1 Proprieades geométricas

Os grafinos (GYs, do inglés Graphynes) sdo sistemas composto de dtomos de car-
bono com hibridiza¢des sp e sp? que formam estruturas com espessura atdmica. Esssas estru-
turas foram propostas teoricamente em 1987 e podem ser obtidas pela introdu¢do de unidades
acetilénicas (—C' = ('—) na rede do grafeno em propor¢des variadas, resultando em diferen-
tes estruturas [25[]. Esses sistemas sdo chamados de GY-/N conforme o nimero de cadeias
acetilénicas (/NV) introduzidas entre os anéis hexagonais do grafeno. O grafidieno é um mem-
bro dessa familia, chamado de GY-2, porque duas ligacdes acetilénicas sdo introduzidas, como
mostra a Fig.[T4] O GY-2 é a primeira estrutura da familia de grafinos que foi sintetizada, nesse

caso produzida na forma de filmes finos [24,55].

grafidino (GY-2) a-grafino

Figura 14: Esquema da estrutura atdmica do grafidieno (GY-2) e dos grafinos do tipo a-GY,
B-GY e v-GY.

Comparadas ao grafeno, as estruturas de grafienos apresentam estabilidade menor,
pois a insercao das ligacdes acetilénicas na rede compacta do grafeno reduz a energia de coesao.
Desta forma, entre as estruturas de GY-N, o GY-1 (também chamado de 7v-GY) € previsto
como o mais estavel [25]. Além disso, para o caso N = 1, vérios tipos de GYs podem ser
propostos sendo diferenciados na posi¢do das cadeias acetilénicas adicionadas. Esses sistemas
sdo classificados em diversos tipos, sendo que os mais comuns sdo denominados como a-GY,
B-GY e o proprio 7-GY [25,26]. As estruturas atOmicas desses trés sistemas sdo mostradas
na Fig. Essas estruturas tem rede hexagonal com parimetros de rede iguais a 9,57 A, 6,97
A,953A¢e6,92A para os sistemas grafidieno, a-GY, 5-GY e 7-GY, respectivamente. Observa-
se que essas membranas possuem poros de diferentes formas que sao definidas pela posi¢cdo das
unidades acetilénicas. Por exemplo, os poros do a-GY e v-GY sdo hexagonais e triangulares,
respectivamente, enquanto o 3-GY possui os dois tipos de poros, conforme mostra a Fig.
Devido a presenga de poros uniformemente distribuidos, os GYs sdo considerados potenciais

candidatos na separagdo de gases [26].
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2.6.2 Propriedades eletronicas

Em relacdo as propriedades eletronicas, o grafidieno e o 7-GY sdo semicondutores
de gap direto. Na Fig.[I5(a) é mostrada a estrutura de bandas eletronicas do grafidieno, onde
o minimo da banda de conducdo (CBM, do inglés Conduction Band Minimum) € 0 maximo
da banda de valéncia (VBM, do inglés Valence Band Maximum) estio localizados no ponto I'
da BZ. A estrutura de bandas do y-GY ¢é mostrada na Fig. [I5(b). No entanto, o gap direto do
v-GY ocorre no ponto M. Simula¢des computacionais baseadas na DFT, usando a aproximagao
da densidade local (LDA, do inglés Local Density Aproximation) ou do gradiente generalizado
(GGA, do inglés Generalized Gradient Aproximation) para o potencial de troca e correlagdo,
mostram que o gap de energia para essas estruturas é de cerca de 0,5 eV [59}/60]. Para cédlculos
utilizando funcionais hibridos como o HSE (dos autores Heyd-Scuseria-Ernzerhof) ou o método
GW, o gap calculado aumenta para um valor entre 1,0 e 1,2 eV [22,/60], o qual tem sido expe-
rimentalmente confirmado para filmes de grafidieno [24].
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Figura 15: Estrutura de bandas eletronicas do (a) grafidieno (GY-2) calculada via aproximagao
LDA (linhas azul pontilhadas) e GW (linhas vermelhas sélidas). Adaptado de [22]. (b) Estrutura
de bandas eletronicas do v-GY calculada via aproximag¢do GGA (linhas pretas s6lidas) e HSE06
(circulos vermelho abertos). Adaptado de I@I

Um comportamento eletronico diferente ocorre para as estruturas a-GY e 5-GY. As
Figs. @Ka)—(b) mostram as estruturas de bandas e densidade de estados (DOS, do inglés Density
of States) do a-GY, onde se observa que as bandas de fronteira se tocam no £ no ponto K, de
maneira semelhante ao grafeno (ver Fig.[7). Como consequéncia, a DOS é zero no Er, ou seja,

0 a-GY é um semicondutor de gap nulo [23]]. Na Fig.[I6(e) ¢ mostrado o cone de Dirac formado
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pelas bandas de valéncia e condugdo préximo ao ponto K. O 5-GY também é um semicondutor
de gap nulo, como mostra a sua estrutura de bandas na Fig. [I6(c). No entanto, os cones de
Dirac para esse sistema sdo localizados em pontos de mais baixa simetria ao longo da dire¢ao
I' — M [23]. O perfil das bandas préximo ao ponto de Dirac € ilustrado na Fig. [T6(f).
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Figura 16: (a-d) Estruturas de bandas e DOS para os sistemas a-GY e 3-GY, respectivamente.
(e-f) Cone de Dirac formado pelas bandas de valéncia e condu¢do proximo ao ponto de Dirac
em K e entre I' e M para o a-GY e 3-GY, respectivamente. Adaptado de .

As propriedades eletronicas dos grafinos t€m sido moduladas por diferentes es-
tratégias que incluem, por exemplo: dopagem [61]], tensdo [60], cortes formando estruturas
quasi-unidimensionais [[62,/63]] e enrolando na forma de nanotubos [27,30]. Dessa forma, na
proxima secao serdo discutidas as propriedades eletronicas dos NTs de parede simples obtidos

desses sistemas.

2.6.3 Nanotubos de grafinos de parede simples

Os nanotubos de grafinos de parede simples (SWGNTSs), de maneira semelhante aos
nanotubos de carbono convencionais (que t€ém o grafeno como estrutura base), podem ser vistos
como o enrolamento do grafino de monocamada formando cilindros de didmetro nanométrico.
Na Fig.[I7[(a) ¢ mostrada a estrutura atdmica do grafidieno, que pode ser gerada por dois vetores

derede @) = at e dy = a(—12 + \/§g) com o parametro de rede a = 9,57 A. Um nanotubo de
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grafidieno (GDNT, do inglés Graphdiyne nanotube) de qualquer quiralidade pode ser gerado

por esses dois vetores por meio do vetor quiral Cy, = nd@;, — md, (|Ch| = a(v/n® +m? + mn))

2m+n &* 2n+m
dr 17

e o vetor translacional 7' = — @, onde dr € o maximo divisor comum de 2m +n
e 2n + m. Dessa forma, as expressoes para o angulo quiral, numero de hexdgonos, didmetro e
comprimento do tubo sdo andlogas as obtidas para o grafeno, uma vez que a simetria da rede

cristalina desses sistemas € hexagonal.
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Figura 17: (a) Representagéo da estrutura atomica do grafidieno e dos vetores da rede a e ds.
Exemplos do vetor quiral C), para os GDNTs armchair (3,0) e zig-zag (2,2). (b) Valor do
gap de energia como uma fun¢do do didmetro para os GDNTSs armchair e zig-zag. Adaptado
de [27].

A nomenclatura (n, m) também € aplicada para os GDNTs. No entanto, GDNTs
armchair sdo representados pelo indice quiral (2, 0) com angulo quiral § = 0° e nanotubos zig-
zag sdo caracterizados por (n,n) com 6 = 30°, que é uma convengdo oposta a dos nanotubos
de carbono [27]]. Na Fig. [17(a) sdo ilustrados os vetores quirais para os GDNTs (3,0) e (2,2).
Resultados computacionais mostram que todos os nanotubos de grafidienos, independente da
quiralidade, sdo semicondutores de gap direto no ponto I' [27]]. A Fig.[I7(b) apresenta o valor
do gap de energia como uma fun¢do do didmetro para os GDNTSs armchair e zig-zag. Como
esperado, o valor do gap dos NTs aproxima-se do valor do sistema 2D (=~ 1,2 eV) a medida que
o diametro aumenta [27]]. Nanotubos de grafidieno de 15 nm de espessura foram sintetizados
em 2011 [28]], apesar da larga espessura desses GDNTs, este trabalho abre a possibilidade futura
da sintese de nanotubos de grafidieno e grafino de parede simples.

Os nanotubos de grafinos foram propostos teoricamente em 2003 por Coluci et
al. [29]. A construcdo dos nanotubos de a-grafino (a-GNTs, do inglés a-Graphyne nanotu-
bes) € feita de maneira andloga ao caso dos CNTs, uma vez que o grafeno e o a-GY pos-
suem semelhantes anéis hexagonais. Dessa forma, a partir da defini¢do do vetor quiral como
Cy, = ndy + mdy, os NTs armchiar e zig-zag sio representados pelos inteiros (n,n) e (n,0),

respectivamente, como mostrado na Fig. [I8(a). Todos os a-GNTs zig-zag sdo semicondutores
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e classificados em trés familias de acordo com a variagdao do gap: n=3m — 1, 3m + 1 e 3m,
onde m é um ndmero inteiro, resultando na seguinte ordem de classificacdo da magnitude do
gap de energia: 3m — 1 > 3m + 1 > 3m [30]. O valor do gap de energia como uma fun¢do do

didmetro para esses «-GNTs é mostrado na Fig. [I§|b).
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Figura 18: (a) Representacdo da estrutura atomica do a-GY, mostrando os vetores da rede a@; e
ay. A direcdo dos vetores quirais @L para os a-GNTs armchair e zig-zag € ilustrada. (b) Valor
do gap de energia como uma funcdo do tamanho n para a-GNTs armchair e zig-zag. Adaptado
de [30]. (c) Estrutura de bandas eletronicas para os a-SWGNTs do tipo armchair com tamanho
n variando de 2 a 8.

Os a-GNTs do tipo armchair, de acordo com a Ref. [30]], com pequeno didmetro
sdo semicondutores de gap estreito e tornam-se metalicos quando n > 9. No entanto, espera-se
que todos esses tubos armchair sejam metélicos, uma vez que a camada possui cones de Dirac
nos vértices da BZ hexagonal, de maneira andloga ao grafeno. O estreito gap encontrado na
Ref. [30] seja devido ao pequeno tamanho do grid de pontos k utilizados para representar as
bandas de energia. Para verificar esse comportamento, foram calculadas as bandas de energia
dos a-SWGNTs(n, n) com tamanho n variando de 2 a 8, utilizando 100 pontos k. Os resultados
sao mostrados na Fig. @Kc) e de fato, todos esses NTs sdo metalicos devido as duas bandas
lineares que atravessam o Fp.

No caso dos nanotubos de 3-grafino (5-GNTs, do inglés 3-Graphyne nanotubes) e
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v-grafino (7v-GNTs, do inglés v-Graphyne nanotubes), usa-se a mesma representacao aplicada
para os GDNTs, ou seja, os NTs armchair sdo caracterizados por (n,0) e os NTs zig-zag por
(n,n) [29,31]. A direcdo do vetor quiral dos NTs armchair ((n,0)) e zig-zag ((n,n)) para os
sistemas $-GY e 7-GY é mostrada nas Figs. [I9a)-(b), respectivamente. O valor do gap como
uma fungdo do tamanho n do NT para essas nanoestruturas é apresentado na Fig. [I9(c). Todos
os 5-GNTs possuem gap de energia estreito sem correlagao aparente com o tamanho [31]],
apresentando um comportamento diferente dos CNTs e dos a-GNTs, dos quais os tubos com
quiralidade zig-zag sdo classificados em trés familias de acordo com o valor do gap [9,30]. Isso

acontece porque o cone de Dirac do S-GY se localiza em um ponto k£ de mais baixa simetria

em relacdo ao caso a-GY.

1 ; ? 1 | ——2z-BGyNTs
o . oA | —e—A-BGYNTSs'
1 1 Armchair ’ i 1 / \ | 2 ZNenTs
o, | I o™ | —o— A-yGYNTs

b xr X IR AN

1 2 3 4

5 6 7 8 9 10
Tube Size

Figura 19: (a)-(b) Representacdo da estrutura atdmica do 5-GY e do y-GY, respectivamente,
mostrando os seus vetores da rede d; e dy. A direcdo do vetor quiral Ch para os NTs armchair
e zig-zag € ilustrada em ambos os sistemas. (b) Variacao do gap de energia como uma fungdo
do tamanho n do NT para essas nanoestruturas. Adaptado de [31].

Os v-GNTs de ambas quiralidades apresentam comportamento semicondutor com
gap variando entre 1,20 eV e 0,48 eV, como mostrado na Fig. c). Ambos os tubos (n,n)
e (n,0) de v-GY podem ser classificados em duas familias: n = 2m e 2m + 1, onde m é um
numero inteiro positivo, de acordo com a seguinte ordem para a magnitude do gap: 2m + 1 >
2m [31]. Os valores dos gap diminuem com o aumento do tamanho do NT e convergem para o
valor (= 0,48 eV) do vy-grafino bidimensional [31]]. De acordo com esses resultados, os a-GNTs
do tipo zig-zag e ambos y-GNTs sdo potenciais candidatos na aplicacio em nanodispositivos
porque sdo semicondutores com gap de energia que pode ser controlado ajustando o tamanho
do NT [30,31].

Dessa forma, outro objetivo desta tese foi estudar as propriedades dos a-GNTs.
Nesta etapa foram realizados dois trabalhos. O primeiro referiu-se a nanotubos de a-grafino de
parede dupla («-DWGNTs, do inglés a-Double-walled Graphyne Nanotubes), os quais sao for-
mados por dois a-SWGNTSs concéntricos. O objetivo foi investigar a importancia das interacoes
entre as paredes dos a-DWGNTSs sobre suas propriedades estruturais, energéticas e eletronicas.
No caso do segundo trabalho, foi realizado um estudo sobre o colapso dos a-SWGNTs, com

o objetivo de determinar o diametro para o qual o NT colapsa e analisar suas correspondentes
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propriedades eletronicas.

2.7 Objetivo da tese

Esta tese tem como objetivo o estudo das propriedades estruturais e eletronicas de
nanotubos de carbono nao convencionais, isto €, nanotubos que ndo tem como estrutura base
o grafeno. Foram estudados NTs aquirais de parede simples construidos conceitualmente a
partir de duas estruturas bidimensionais baseadas na fragmentac¢do do fulereno Cyg [32,33]].
Esses NTs foram chamados de C60NT1 e C60NT?2, conforme a sua estrutura base [34]. Outra
classe de NTs estudada foi de a-grafino. Nesse caso foram investigados NTs na configuragcdo
de parede dupla com quiralidade zig-zag e o colapso de NTs de parede simples com quiralidade
armchair. Foi também estudado as propriedades estruturais e eletronicas de trés nanocarbo-
nos bidimensionais construidos conceitualmente por blocos béasicos semelhantes a molécula de
acepentaleno dehidrogenada [35]]. Além disso, o comportamento eletronico dos NTs aquirais
definidos a partir dessas estruturas foi investigado a partir do método ZF. Uma representacdo

grafica dos trabalhos desenvolvidos nesta tese é mostrada na Fig. [20]
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Figura 20: Representacdo grafica dos trabalhos desenvolvidos nesta tese.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo serd apresentado o método da Teoria do Funcional da Densidade
(DFT), utilizado para investigar as propriedades eletronicas de nanomateriais nesta tese. Ini-
cialmente serd descrito o Hamiltoniano e a aproximagdo de Born-Oppenheimer, que permite
reduzir o problema para sua correspondente parte eletronica. Em seguida, serd introduzida a
teoria da DFT e as outras aproximagdes utilizadas no cdlculo da estrutura eletronica. Para fi-
nalizar, serdo descritas as principais caracteristicas da metodologia implementada no cédigo

computacional SIESTA, utilizado para desenvolver os trabalhos desta tese.

3.1 O Hamiltoniano

A descri¢@o de um sistema de muitos elétrons e nicleos interagindo entre si € dada
pela equacdo de Schrodinger [64]
~ ov
HV =ih— 3.1

onde H é o operador Hamiltoniano do sistema, / a constante de Planck e ¥ a fun¢do de onda

total. O operador Hamiltoniano € escrito como

. P oen_, &R Sl ZIeQ
H:_%gvi_gzm I zm Z;IF
1 NN 62 N M Z]ZJG
+87T_50;;|T—r| 8W€O;;|R[ Ryl (3.2)

onde m e M sdo as massas do elétron e do niicleo I, respectivamente, 7; e ﬁ[ sd0 as posicoes
do i-ésimo elétron e /-ésimo ntcleo, respectivamente. Z; o nimero atdmico do /-ésimo dtomo
e e a carga do elétron. Os dois primeiros termos da Eq. [3.2] representam os operadores energia
cinética dos elétrons e nucleos, respectivamente. O terceiro termo representa a interagdo Cou-
lombiana entre elétrons e niicleos e os ultimos dois termos correspondem as repulsdes elétron-
elétron e ndcleo-nicleo, respectivamente [64)].

Uma vez que o Hamiltoniano ndo depende do tempo, existe um conjunto completo
de estados estaciondrios

U(7, B;t) = ¢(F, R)e 7", (3.3)

que sdo solucdes da Eq. onde a funcdo de onda espacial ¢ satisfaz a equacao de Schrédinger
independente do tempo
Hy = By, (3.4)
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sendo £ a energia total do sistema. Dessa forma, o objetivo nesta tese € resolver a equacao
de Schrodinger independente do tempo para determinar os autovalores de energia F e obter a
fun¢do de onda de nanomateriais.

Para resolver a Equacao de Schrodinger (Eq. € necessario fazer uso de aproximacgoes,
uma vez que a mesma envolve interagdes entre muitos corpos. A primeira aproximagdo a ser
considerada é a que desacopla os movimentos eletronicos e nucleares, chamada de aproximacgao

de Born-Oppenheimer [64].

3.2 A aproximacao de Born-Oppennheimer

A aproximacdo de Born-Oppenheimer é motivada fisicamente pelo fato de os nicleos
serem muito mais pesados que os elétrons, ou seja, M >> m. Consequentemente, em cada
instante do movimento nuclear, os elétrons se ajustam instantaneamente as novas configuracoes
dos nicleos, assumindo o estado eletronico fundamental. Isso significa que para os elétrons tudo
se passa como se os nucleos estivessem parados a cada instante [65]. Levando esta aproximacao
ao extremo, o segundo termo da Eq. pode ser desconsiderado, enquanto o ultimo pode ser
considerado uma constante, desacoplando os movimentos eletronicos dos nucleares. O Hamil-

toniano eletronico é escrito como [64]

R zz SIS A 69
‘c 2mA1 |r—r| 47r5 |7 — R' '

1=

A equacdo de Schrodinger independente do tempo envolvendo o Hamiltoniano
eletronico € dada por
ﬁeq)e = 86®67 (36)

onde P, € a funcao de onda eletronica dada como
P = @.(7; Ri), (3.7)

descrevendo o estado quantico dos elétrons. Esta fun¢do de onda depende explicitamente das
coordenadas dos elétrons, mas depende parametricamente das coordenadas nucleares. Isso sig-
nifica que para um diferente arranjo estatico dos nucleos, tem-se uma diferente funcao de onda
®. em func¢do das coordenadas eletronicas.

Apesar da dificuldade do problema ter sido reduzida com o uso da aproximacgao de
Born-Oppennheimer, deve-se fazer uso de outras aproximacoes. Isso porque o Hamiltoniano
eletronico ainda apresenta grande dificuldade de resolug@o devido a interacdo elétron-elétron.
Além disso, a funcdo @, depende de todas as coordendas eletrOnicas, ou seja, quanto mais

elétrons no sistema maior a quantidade de variaveis de ®.. Uma abordagem prética de resolver
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este problema é fazer uso da Teoria do Funcional da Densidade, que considera a densidade

eletronica do sistema como a variavel fundamental [66].
3.3 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade ¢ um método bastante utilizado para o célculo
de estruturas eletronicas devido tanto a eficiéncia computacional quanto a boa reprodugdo de re-
sultados experimentais [66]]. A ideia da DFT é considerar a densidade eletronica como varidvel
fundamental de um problema de muitos elétrons interagentes. Esta abordagem permite uma
grande simplificacdo, uma vez que a entidade basica deixa de ser uma func¢ao de onda de muitas
varidveis para se tornar uma fungdo escalar de trés varidveis (densidade em 3D).

A ideia do uso da densidade eletronica surgiu nos trabalhos de Thomas e Fermi em
1927 [[67]], mas a teoria da DFT teve seus fundamentos estabelecidos nos trabalhos de Hohen-
berg e Kohn em 1964 e, depois, Kohn e Sham em 1965 transformaram a DFT numa teoria

prética para aplicagdes em sistemas moleculares e cristalinos [68,/69].

3.3.1 Teoremas de Hohemberg-Kohn

A DFT ¢€ baseada nos dois teoremas de Hohenberg e Kohn [[68]].

* Primeiro Teorema: Para qualquer sistema de particulas interagentes em um potencial ex-
terno V.., (7), este potencial é determinado unicamente, exceto por uma constante aditiva,

pela densidade eletronica do estado fundamental p, (7).

Baseado neste teorema, todas as propriedades do sistema sdo completamente de-
terminadas pela densidade eletronica do estado fundamental, desde que p, determina V.., 0o
Hamiltoniano e, por sua vez, as fun¢des de onda para os estados eletronicos. Este teorema pode
ser provado por reductio ad absurdum. Conside que existam dois potenciais externos V(1) e
v

ext

’

(7) diferentes para além de uma constante e que resultam na mesma densidade do estado
fundamental p, (7). Os potenciais V,,,(7) e V, (i) determinam dois Hamiltonianos diferentes
H e H', respectivamente, que possuem estados fundamentais descritos por 1 e ', Portanto, a

energia do estado fundamental v € dada por

E, = (|Hlp) < (@' [H]Y) = @' [H W)+ (| H - HY), (3.8)

By < Eyt [ pDVen?) = Vil P 39)

Similarmente tem-se que

%<&+/m®%ﬂﬁ—%ﬁwﬁ (3.10)
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Somando as Eq.(s)3.9 e [3.10] obtém-se
E,+E <E,+E, (3.11)

o que € um absurdo. Dessa forma, dois potenciais externos diferentes nao podem levar a mesma

densidade do estado fundamental.

* Segundo Teorema: Para um dado potencial externo V,,;(7), pode ser definido um funcio-
nal universal para a energia £/p| em termos da p(7). Quando o funcional da energia E|p]
€ minimizado, o valor obtido € a energia do estado fundamental e a densidade com a qual

se obtém esse minimo é a densidade exata no estado fundamental p (7).

Desta forma, o funcional E[p] é suficiente para determinar a energia exata e a den-

sidade do estado fundamental. Esse funcional da energia é definido como

ﬂMZFM+/QWKMﬁM, (3.12)

onde F'[p] é o funcional universal de Hohenberg-Kohn dado como
Flp] = Te[p] + Ee—clp], (3.13)

onde T,[p] é o funcional da energia cinética e E._.[p| descreve a energia de intera¢do elétron-
elétron. Além disso, o termo [ p(7)V,,(7)d7 na Eq. representa a contribui¢ao do potencial
externo (que inclui também o efeito dos nicleos) sentido pelos elétrons.

Considerando duas densidades diferentes p,(7) e p () com funcdes de onda 1,
e ¢ (sendo p,(7) a densidade do estado fundamental), respectivamente, tem-se os seguintes

funcionais da energia
MMZHM+/m®%AWm (3.14)

/

Elo] = Flp] + / 5 (Vo (3.15)

Uma vez que p,(7) é a densidade correspondente ao estado fundamental v, para V,.;(7), tem-se
que
E,lps) < Elp. (3.16)

Logo, uma densidade p’ diferente de py ndo pode ser um minimo global do funcional da energia.

O procedimento de calcular a energia do estado fundamental poderia ser hipotetica-
mente realizado calculando a energia para diferentes valores de p até encontrar-se a densidade
de menor energia. No entanto, esta estratégia € obviamente invidvel devido a natureza do pro-

blema de muitos elétrons interagindo entre si, que torna o funcional universal F'[p] bastante
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complexo. Este problema foi resolvido por Kohn e Sham em 1965, ao proporem substituir o
sistema fisico real por um sistema auxiliar de elétrons nio interagentes que possui a mesma

densidade p, do estado fundamental do sistema real [69].

3.3.2 Equacoes de Kohn-Sham

Na proposta de Kohn e Sham, o termo de energia cinética T,[p| do sistema real
¢ decomposto em dois: um que representa a energia cinética de particulas nao interagentes,
Ts[pl, e outro que representa a diferenga entre esse termo e o funcional exato, T.[p] = T.[p] —
Ts[p] [69]. Dessa forma, o funcional da energia total pode ser escrito como

— 4
Bl =T+ [ oVt 5 [ [ B2 i+ Bl aan
Onde T}[p] € a energia cinética de um sistema de elétrons independentes, o segundo termo
representa a contribui¢io do potencial externo, o terceiro termo é o andlogo cldssico da energia
de repulsio eletrostatica (potencial de Hartree) e . € a chamada energia de troca e correlagdo.

No modelo de Kohn-Sham, toda a dificuldade gerada pela interacdo entre os elétrons
¢ separada da parte ndo interagente do problema e localiza-se no funcional E,.. Esse termo de
troca-correlacao inclui a diferenca entre as energias cinéticas do sistema fisico real e do sistema
auxiliar de particulas independentes, ou seja, T.[p] = T.[p] — Ts[p]. Essa diferenca entre as
energias cinéticas descreve, em parte, a correlacdo entre os elétrons. Além disso, o termo de
E,.. contém a parte nao cldssica da interacdo elétron-elétron, que também descreve, em parte,
a correlacdo eletronica e carrega a informagao associada ao carater antissimétrico da funcao de
onda eletronica com respeito a permutacdo das coordenadas de dois elétrons quaisquer, uma
vez que os elétrons devem obedecer o principio de Exclusdo de Pauli. Essa tltima contribui¢cdo
para o funcional F,. faz parte da energia de troca.

A densidade eletronica que minimiza o funcional da energia total (Eq. pode
ser obtida a partir do principio variacional, de tal modo que dE[p] = 0, além de obedecer o

vinculo do nimero de particulas N = [ p(7)di” =constante. Dessa forma tem-se

S(Elp) ~ n [ plrdr ~ V) =0, (3.18)
onde p € o multiplicador de Langrange. Logo

3 Va0 + Tl + Budl + 5 [ [ 222 L' — o [ i — ) =

77
(3.19)
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O diferencial de um funcional F'[p] é dado por

SF[p] = / gf([gaw—ﬁ’)dﬁ’, (3.20)

onde (§F[p]/dp(7)) é a derivada funcional de F com respeito a p no ponto 7. Portanto, a

Eq.[3.19pode ser reescrita como

Define-se um potencial efetivo sentido pelos elétrons como

Vs (7) = Vear(7) + / T;ﬂif] Vo), (3.22)
onde
Vae(T) = 7 g) | (3.23)
Logo a Eq321]fica
[ 30009 - )+ 52 . (324)

Esta expressao € andloga a equacdo obtida para um sistema de elétrons ndo interagentes sujeitos

a um potencial externo V. ;. Neste caso, a densidade p(r) € escrita como

N
=[PP, (3.25)
=1

onde N é o nimero de elétrons e v;(7) sdo orbitais de um elétron. Dessa forma, Kohn e
Sham concluiram que a densidade eletronica para o caso de um sistema de elétrons interagentes

também poderia ser escrita no estado fundamental como

N
AGED A (] (3.26)

onde 15 (7) sdo denominados orbitais de Kohn-Sham, sendo solu¢des da equacio de Schrodin-
ger de uma tnica particula com um potencial efetivo dado pela Eq.[3.22] As equacdes de Kohn-
Sham sdo dadas por )

(a2 4 Vies(M)ES() = Ut (7), (.27)
onde o potencial Vg é dado pela Eq.[3.22] Observa-se que Vs depende da densidade, que
por sua vez depende das fungdes de onda 12, que somente sdo obtidas se o Vg é conhe-

cido. Dessa forma, as eq.(s) de Kohn-Sham podem ser resolvidas de forma autoconsistente da

seguinte forma:
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I. A partir de uma densidade eletronica tentativa inicial p; calcula-se o potencial efetivo de
Kohn-Sham usando a Eq[3.22;

II. Com o Vg, resolve-se as equagdes de Kohn-Sham, Eq[3.27] para obter um conjunto de

orbitais 1%,
III. Com os orbitais 1/, uma nova densidade p, é calculada através da Eq

IV. Compara-se a densidade inicial p; e a nova densidade p,. Se a diferenca entre as mesmas
for maior que uma precisao desejada, o ciclo recomega com uma nova densidade obtida
por uma combinacao entre p; € p2. O ciclo se repete até que o critério de convergéncia seja
alcancado. Quando alcancado, a densidade obtida € a densidade do estado fundamental

correspondendo ao potencial externo V.

A resolugdo autoconsistente exata da equacdo de Kohn-Sham s6 € possivel com o
termo F,.[p| exato, uma vez que o Vg depende do mesmo. Esse termo ndo possui forma
analitica conhecida e deve-se fazer uso de aproximacgdes em aplicagdes praticas, como serd

abordado na secdo 3.4
3.4 Termo de troca e correlacao

O principal obsticulo para se resolver um sistema de muitos elétrons interagindo en-
tre si utilizando a DFT encontra-se na descricdo do funcional de troca-correlagcdo, que contém a
parte ndo cléssica da interacao elétron-elétron e os efeitos de correlacdo eletronica relacionados
ao uso da energia cinética de elétrons ndo interagentes. O modelo de Kohn-Sham possibilita
a solucgdo exata do problema eletronico (para uma dada configura¢do dos nicleos) se o termo
E... for exatamente conhecido. Porém, a forma analitica deste funcional nao € conhecida e, por-
tanto, deve-se fazer uso de aproximagdes sendo as mais utilizadas a aproximacao da densidade
local (LDA, do inglés Local Density Aproximation) e a aproximacao do gradiente generalizado

(GGA, do inglés Generalized Gradient Aproximation).

3.4.1 Aproximacao da Densidade Local (LDA)

Nesta aproximacao, € considerado que a densidade varia lentamente e, dessa forma,
a energia de troca e correlacao do sistema interagente € obtida assumindo que a energia de troca-
correlacdo por elétron no ponto 7 do sistema real, €,.(7), seja igual a energia de troca-correlagido
por elétron do gés de elétron homogéneo ¢, que possui a mesma densidade do sistema real no

ponto 7 [69]. Em termos matematicos, escreve-se

Eyolp] = EXPA[p] = / & [o(F]p(P)dF (3.28)



56

As contribuicdes de troca €, e correl¢cdo €. sao tratadas separadamente
€xc = € T €y (3.29)

onde a energia de troca para o gés de elétrons homogéneo pode ser calculada através da energia

de troca de Hartree-Fock, ou seja, [[70]

3.3

€ = ——(

() P lp(). (3.30)

Escrevendo p em fungdo do raio de Wigner-Seitz r, ou seja, p(r) = 3/47r3, tem-se que

3.3 13, 3 (13
_ _33\s 3 31
@ =—7) (47rr§) ’ (3.31)
¢, = — 2082 (3.32)
7”3(7’)

A energia de correlagdo €. € mais complexa, tendo sido parametrizada com boa pre-
cisdo por Ceperley e Alder em 1980, os quais utilizaram a simulag¢do de Monte Carlos aplicada
a um gas de elétrons homogéneo [71]. Esses resultados foram parametrizados por Perdew e
Zunger através do raio de Wigner para altas (rs < 1) e baixas (rs > 1) densidades da seguinte

—0,1423/(1 4+ 1,9529,/r5 + 0, 3334r,), se ry>1
forma [72] e, =

—0,048 +0,03111Inr, — 0,001167, + 0,0020rsInr,, se r, < 1.
Se a densidade eletronica do sistema € fortemente nao homogénea, entdo a aproximacao

LDA nao € adequada para descrever este sistema. Neste caso € necessario introduzir estes efei-
tos da ndo homogeneidade no funcional E,.[p]|, o que é a base da aproximagdo do gradiente

generalizado.

3.4.2 Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)

Em sistemas onde a densidade eletronica € fortemente ndo homogénea, o funcional
de troca e correlagdo E,.[p| é calculado em termos da densidade de carga total e do seu gradi-

ente. Esta aproximacdo € chamada de aproximacdo do gradiente generalizado e escrita como

Erelp] = ] / F(p(P); [V p(7)]) p(P)dr. (3.33)

Uma vez que este funcional depende tanto de p(*) quanto do médulo do gradiente (|V p(7)])), a
sua parametrizacdo € mais complexa, existindo assim vdérias propostas de parametrizagdo para
o funcional [[73H76]]. Uma das mais populares é a desenvolvida por Perdew, Burker e Ernzerhof

a qual foi usada nesta tese [77].



57

3.5 Aproximacao do Pseudopotencial

Os elétrons de um dtomo podem ser separados em elétrons do caroco e de valéncia.
Os elétrons de carogo pertecem as camadas eletronicas mais internas de um atomo, estando
fortemente ligados aos nucleos. Por sua vez, os elétrons de valéncia encontram-se em niveis
energéticos mais altos e, consequentemente, menos ligados aos nucleos. Sdo estes elétrons
mais externos que participam das ligagdes quimicas. Os elétrons de valéncia estdo sujeitos a
um potencial atrativo devido ao nicleo e também sentem um potencial repulsivo devido aos
elétrons do carogo. Devido ao potencial fortemente atrativo na regido do carogo, as fun¢des de
ondas de valéncia nessa regido tém ripidas oscilagdes, e isto torna a descri¢dao destes estados
numericamente mais trabalhosa, exigindo uma base e uma malha maior, ou seja, um alto custo
computacional.

Dessa forma, a ideia da aproximacgao do pseudopotencial € utilizar pseudofungdes
de onda correspondentes somente aos elétrons de valéncia e substituir o potencial combinado do
nucleo e dos elétrons do carogco por um pseudopotencial efetivo atrativo e mais suave, atuando
somente sobre as pseudofungdes de valéncia, com a condicdo de que esse pseudopotencial
reproduza os estados de valéncia do dtomo real [[78,/79]. A pseudofuncdo representa a parte da
funcao de onda de valéncia sem os nodos caracteristicos na regido de caroco, exigindo assim um
custo computacional menor. Os pseudopotenciais utilizados nos calculos de estrutura eletronica
aqui apresentados sdo do tipo ab initio [[79-82]]. Eles sdo construidos resolvendo-se a equagao
de Schrodinger para dtomos isolados com todos os elétrons e depois a equacdo € invertida
para achar o pseudopotencial correspondente [79,80]. Na teoria do funcional da densidade,
isto é feito assumindo uma aproximacdo esférica para a blindagem dos elétrons do carogo e

resolvendo de modo autoconsistente as eq.(s) de Kohn-Sham [79,/80]
(T + VIS (P)u(F) = eu(P). (3.34)

Considerando somente a parte radial tem-se

1d> I(I+1)

5ozt gz H VD Ru(r) = cur Ru(r), (3.35)

com V55[p] sendo o potencial autoconsistente para um elétron dado como
KS Z
V3ol = —— 4 Virlp] + Vielpl, (3.36)

com p a densidade eletronica para a funcao de onda envolvendo todos os elétrons, V o potencial
de Hartree e V. o potencial de troca-correlagao.

A construcdo dos pseudopotenciais ab initio aqui utilizados deve obedecer as se-



58

guintes condi¢des de contorno:

I. Para os autoestados de valéncia, os autovalores da pseudofuncdo de onda e da funcgdo de

onda real devem ser iguais;

II. A pseudofuncdo e a fun¢do real devem concordar para r > r., onde r. € chamado de raio

de corte;

ITI. Asintegrais de 0 a r das densidades de carga real e da pseudo sdo iguais parar > r., para

todos os estados de valéncia;

IV. A derivada logaritmica da funcdo real e pseudofuncdo e suas primeiras derivadas, em

relacdo a energia, devem ser iguais para r > 7.

As condicoes I e II garantem que o pseudopotencial iguale o potencial atdmico na
regido r > r.. Ja Il e IV sdo fundamentais para que o pseudopotencial seja transferivel E]
para diversos ambientes quimicos. A condicao III garante, através do teorema de Gauss, que o
potencial eletrostdtico produzido para r > r. deve ser o mesmo tanto para a carga real quanto
para a pseudocarga. A condicdo IV garante que as propriedades de espalhamento do carogo
i0nico sejam mantidas com um erro minimo. O pseudopotencial que obedece estas quatro
propriedades € denominado de pseudopotencial de norma conservada, os quais foram propostos
por Hamann, Schluter e Chiang [80]].

A obten¢ao do pseudopotencial € realizada invertendo a equacdo de Schrodinger

radial. Logo, invertendo a Eq[3.35] obtem-se

I(1+1) 1 @2
Viihdados = €1 — —[rR! 3.37
blindado,l €l 272 + 2rRlPP(T) d?“2[ PP]? ( )

onde ¢; € o autovalor associado a energia de valéncia com o nimero quantico orbital [ e
RLp a pseudofungdo radial. Para que o pseudopotencial seja continuo, € necessério que a
pseudofuncdo de onda tenha derivadas continuas até segunda ordem. Além disso, a pseudofun¢do
de onda precisa ter um comportamento do tipo r! préximo a origem para evitar singularidades
no pseudopotencial.

O pseudopotencial dado pela Eq. € blindado pelos elétrons de valéncia, depen-
dendo fortemente dos mesmos. Uma vez que estes elétrons sdao os responsaveis por formar as
ligacdes quimicas, isso significa que o pseudopotencial blindado depende do ambiente quimico
no qual foi obtido e ndo pode ser transferido para outros meios quimicos. Porém, para o es-

tudo das propriedades dos mais diversos materiais, € necessario garantir a transferabilidade dos

'O conceito de transferabilidade est4 relacionado ao fato do pseudopotencial poder ser aplicavel em ambientes
diferentes daquele que foi construido. Por exemplo, um pseudopotencial € construido para o caso atdmico, mas
também pode ser usado para estudar molécula e/ou sélido, que forneca resultados precisos.
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pseudopotenciais. Uma maneira de aumentar a transferabilidade do pseudopotencial blindado
(Eq.[3.37), é remover os efeitos da blindagem dos elétrons de valéncia gerando o pseudopoten-
cial i6nico. Isto é feito removendo os potenciais de Hartree (V5'') e troca-correlagio (V.21),
obtidos a partir da pseudofuncao de onda de valéncia, do potencial blindado obtendo um poten-

cial devido somente ao carogo idnico

‘/wnl( ) %lzndadol( ) - V;P<T) - VTZIZP(T% (338)

sendo geralmente escrito contendo uma parte local e outra nao local na forma

‘/zon l( ) zon local + Z Vnao local,l )B (339)

Aqui VBT, .. (7) € o potencial local dependendo apenas de r, enquanto

Vnao—local,l (T) V;onl( ) V;on local( ) (340)

€ o potencial ndo local que depende de [ [58]. Uma vez que a ndo localidade ocorre somente
na componente angular, este termo também € denominado semi-local. B éo operador projecao
para as [-ésima componente do momento angular da fun¢do de onda. O potencial semilocal
pode assumir uma forma nao local utilizando o procedimento proposto por Kleinman e Bylander
(KB) [83]

| Vnaoflocal (71) (I)lPRO (T> > <q)lPP7O (71) Vnaoflocal (T) ’
<(I)ZPP70 (1) Vaao—tocar (1) |CI)ZPP70 (7))

Vnao local l(r) = ) (341)

com V,40_10cat (1) sendo o potencial semi-local e <I>PP0( )

a pseudofuncdo de onda atomica de
referéncia que inclui a componente do momento angular para a qual o pseudopotencial seréd
calculado. A forma do potencial nao local de Kleinman e Bylander tem por objetivo reduzir o
numero de operacdes numéricas necessarias para calcular os elementos de matriz do pseudopo-

tencial [83]].

3.5.1 Pseudopotencial de Trouller-Martins

Os pseudopotenciais gerados pela parametrizacao de N. Troullier e José Martins
sdo uma generalizacdo do procedimento proposto por Kerker [81]. Uma vez que as condi¢des
sdo impostas sobre a pseudofuncao de onda, Kerker propds modificar diretamente a funcdo de
onda para, assim, obter o pseudopotencial correspondente por meio da inversao da equagdo de
Schrodinger. Dessa forma, a parte radial da pseudofungdo de onda tem o seguinte comporta-

mento [81]]
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RAE, para 1 > r,
R™(r) =
rlexplp(r)], para 7 <r,.

Onde p(r) é um polindmio de ordem n = 4,
p(r) = Cy + Cyr® + Csr® + Oy, (3.42)

e R'¥ a parte radial da fungdo atdmica real. O termo linear em r foi excluido para evitar
singularidade do pseudopotencial em r = (. Os coeficientes sdo determinados a partir de

condic¢oes andlogas as dos pseudopotenciais de HSC [[81]]:

1. A funcdo de onda real e a pseudofun¢@o devem ter os mesmos os autovalores de valéncia

para uma dada configuragdo eletronica;
2. Pseudofunc¢do de onda sem nds e igual a real parar > r.;
3. A primeira e a segunda derivada da pseudofuncdo devem ser iguais as da real em r;
4. A cargareal e a pseudo devem ser iguais até r > r..

Troullier e Martins, com o objetivo de suavizar ainda mais o pseudopotencial de

Keker, aumentaram a ordem n do polindmio para 6 em 72, resultando em [82]
p(r) = Co + Cor® + Cur* + Csr® + Cior'® + Crar'?, (3.43)

onde os coeficientes sdo determinados pelas mesmas condi¢cdes anteriores juntamente com a
continuidade das primeiras quatro derivadas no r.. Impde-se ainda a continuidade do potencial
blindado e de suas duas primeiras derivadas em .. Tal suavizacdo do pseudopotencial garante
uma rapida convergéncia das propriedades do sistema. Estes pseudopotenciais foram utilizados

neste trabalho conforme estdo implementados no pacote SIESTA [58]].

3.6 O codigo SIESTA

Nesta secdo serdo descritas resumidamente as principais caracteristicas da metodo-
logia implementada no c6digo computacional SIESTA [58]]. O SIESTA faz uso da aproximagao
do pseudopotencial aplicado a DFT e um conjunto de base numérico e localizado para expandir

os orbitais de Kohn-Sham.

3.6.1 Funcoes de Base

O conjunto de fungdes de base utilizado para descrever os orbitais de Kohn-Sham

¢XS dentro do seu raio de alcance é formado por fungdes dadas pelo produto de uma fungio



61

radial e um harmonico esférico [84]

onde 7; = 7 — Ry, com R a posicdo do nicleo I, ao qual a fungdo de base pertence. A parte
radial ¢y, (7;) é expressa em funcéo de orbitais atdmicos numéricos (NAOs, do inglés Numerical
Atomic Orbitals) [84].

O tamanho da base corresponde ao nimero de NAOs para cada canal de momento
angular. O caso mais simples € utilizar apenas uma fun¢cao numérica, para o que neste caso a
base é chamada de base minima ou single-C (SZ). Pode-se melhorar a descricao radial adicio-
nando uma segunda fun¢@o para o mesmo momento angular, chamada de base double-( (DZ).
Adicionando mais fun¢des de base, gera-se uma base multiple-( (MZ).

Os NAOs sao obtidos resolvendo a equagdo de Schrodinger radial com o potencial
dado pela soma do pseudopotencial para o correspondente momento angular /[ desejado e um
potencial de confinamento. Apds determinada a primeira funcdo de base gollc(ﬁ), a segunda
fungdo ¢;°(7;) é obtida de tal modo que reproduza ¢, (7;), mas de modo que seu comporta-
mento seja de um polindmio para raios menores que um dado raio de separacao r;

% ri(ap —bir?), se r <y,
@ (F) = 1y
@, (7), se 1>

Aqui, a; e b; sao determinados impondo a continuidade da fun¢do e de sua deri-
vada em r;. Devido ao longo alcance destas funcdes, € ttil considerar a diferenca entre as
mesmas o, (77) — ©:*(7;) no lugar de . (7). Dessa forma, a segunda fungdo ¢ é mais curta,
anulando-se além de r; e, como consequéncia, reduzindo a sobreposi¢dao das funcdes de base.
Este procedimento pode ser usado para calcular bases multiple-C.

A flexibilidade angular € obtida adicionando camadas de momentos angulares mais
altas. Este procedimento pode ser realizado aplicando-se um campo elétrico uniforme como
uma pertubacido ao Hamiltoniano de um atomo. Considerando a teoria de pertubacdo de pri-
meira ordem, pode-se calcular o orbital de polariza¢do ¢;.1(7) do dltimo orbital de valéncia
ocupado (7). Para uma base DZ e incluindo a flexibilidade angular, tem-se uma base Double-
¢ Polarizada (DZP, do inglés Double-zeta Plus Polarization).

O raio de corte, ou alcance, de cada orbital é determinado através de um parametro
chamado de energy shift Ac. Este pardmetro corresponde ao aumento de energia que cada
orbital experimenta quando confinado num poco de potencial. A func¢io do potencial de confi-
namento € manter a funcdo de base localizada. Neste sentido, o potencial utilizado pelo SIESTA
€ escrito como N
_ Yoo (3.45)

Te—T

V(7)
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Este potencial € zero na regido do carogo, cresce rapidamente para um raio interno r;, com todas

as derivadas continuas, e diverge em 7., assegurando a localiza¢do das funcdes de base [84].

3.6.2 Hamiltoniano Eletronico

Utilizando a abordagem do pseudopotencial nao local, o Hamiltoniano eletronico

pode ser escrito como [58]
T+ Z Vool () + Z B V) + V(). (3.46)
Onde T = ’TVQ é a enegia cinética, V¥ (') e V*¢(F) os potenciais de Hartree e troca-correlagdo,
respectivamente. /¢ (7) e VB sido as partes local e ndo local do pseudopotencial do dtomo
1.
A parte local V/“*(7) do pseudopotencial tem um comportamento de longo al-

cance. Com objetivo de contornar este aspecto, utiliza-se um potencial atdmico V;*°™(7) criado

por uma densidade de carga atdomica. Dessa forma tem-se
V}AN — V'Ilocal + ‘/Iatom‘ (347)

ssim, a adicdo de carga blinda o obtendo o 4&tomo neutro e mantendo o ocalizado.
A d d blinda o V}°*!, obtend t t tendo o VAV localizad
E necessario compensar a adicdo de carga feita ao sistema. Este procedimento é

feito considerando a diferenga entre a densidade de carga do calculo autocosistente p(7) e a

atom __ ZI patom ou Seja,

soma das densidades atdmicas p

op(r) = p(7) — p*m. (3.48)

Dessa forma, utilizando Jp(7), obtém-se o potencial eletrostdtico 6V () sendo menor que
o potencial obtido com a densidade p(7). Portanto, o Hamiltoniano eletronico do SIESTA ¢é

escrito como

H=T+Y VP> VA 45V + V(7). (3.49)
I I

Os elementos de matriz referentes aos dois primeiros termos envolvem integrais de
dois centros atdmicos e sao calculados no espago reciproco. Os elementos referentes aos outros
termos do Hamiltoniano sdo calculados no espaco real utilizando um grid. A precisdo do grid
¢ controlada por uma energia de corte F. definida como a médxima energia cinética das ondas
planas passiveis de serem descritas por esse grid.

O termo V" é tabulado como uma fungdo da distancia entre os dtomos e pode ser

interpolado em qualquer ponto desejado do grid. Os outros dois termos devem ser calculados
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através da densidade eletrOnica, definida como
p(F) = malvs(F), (3.50)

com 1); escritos em termos de bases atdmicas 1); = » i ®ucui € n; sendo a ocupagdo do estado
1);. Definindo a matriz densidade como p(uv) = ). ¢,;nici,, a densidade eletrénica pode ser

escrita como

p(F) =D plp) (PG5 (7). (3.51)

O potencial 6V (7) € calculado através de dp(7). Logo, obtém-se p?°™(7) nos
pontos do grid como uma soma das densidade atdmicas e em seguida é subtraida de p(7),

obtendo Jp(7). Depois resolve-se a equagio de Poisson para obter §V  (77)
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4 PROPRIEDADES DOS NANOTUBOS CONSTRUIDOS DE FRAGMENTOS DE
MOLECULAS Cgg

Neste capitulo serdo apresentadas as propriedades estruturais e eletronicas de nano-
tubos conceitualmente construidos a partir de duas estruturas bidimensionais baseadas em fu-
lerenos Cyo fragmentos. Essas estruturas 2D foram recentemente propostas teoricamente [32],
sendo denominadas de folha-1 e folha-2, como apresentado no capitulo da revisdo bibliogréfica
na se¢ao Nesse sentido, os nanotubos obtidos a partir do enrolamento da folha-1 (-2) s@o
denomidados de C60NT1s (C60NT2s) nesta tese. Inicialmente, serdo apresentadas as estrutu-
ras estudadas e os detalhes computacionais do método aplicado para descrever esses sistemas.
Em seguida, serdo descritas as propriedades estruturais e a estabilidade energética. Em relagcdo
as propriedades eletronicas, serdo discutidas as estruturas de bandas que foram calculadas via
DFT e que também foram racionalizadas em termos do método ZF. Além disso, serdo apresen-
tados os resultados da aplicacdo de um campo elétrico transversal sobre as propriedades dessas

nanoestruturas.

4.1 Estruturas geométricas

Na Fig. 21a) é mostrada a estrutura atdmica da folha-1, formada por pentigonos,
hexdgonos e octégonos. A rede cristalina é quadrada, com vetores primitivos dados por a; =
a(1,0) e @ = a(0,1), onde a =7,47 A é a constante de rede. A partir do enrolamento deste
sistema, pode-se gerar nanotubos de diferentes quiralidades [[34]]. Este procedimento € caracte-
rizado pelo vetor quiral C), e translacional T'. O vetor quiral é definido como uma combinagdo

linear dos vetores primitivos da folha, ou seja,
Ch = ndy + mis = (n,m), 4.1)

onde n e m sdo numeros inteiros que determinam as propriedades estruturais dos nanotubos. O
vetor translacional 7' € dado por

f - tlﬁl —|— thTg, (42)

com t; e t5 sendo inteiros. Usa-se o fato que Cj,-T' = 0 e impde-se que |7| seja 0 menor possivel.
Assim, o vetor 1" conecta duas células unitdrias ao longo do eixo do tubo e, juntamente com o

vetor C},, gera a célula unitdria da estrutura. Satisfazendo as duas condi¢des obtém-se

ty = — to = —2, (4.3)
x
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onde x é o maximo divisor comum de n € m. Os NTs aquirais sdo definidos em dois tipos:

C60NT1(n,n) e C60NT1(n,0). Na Fig. 21[a) é mostrada a célula unitdria do C60NT1(3, 3)

(a) o o (b)

(09500, 00ape
LRI AR
| .......Q.‘..O....O.‘...
’.o.{‘.."...{‘.“.
_ .Oo"..o...O'l..o..
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-
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C60NT2(3,0) $&

Figura 21: Estrutura atomica da (a) folha-1 e (d) folha-2 mostrando os vetores primitivos da rede
(aq; dy). 5h e T sdo os vetores quiral e translacional do nanotubo, respectivamente. (b)-(c) Es-
truturas atomicas do C60ONT1(3,3) e C60NT1(3,0). (e)-(f) Estruturas atdmicas do C60NT2(3,3)
e C60NT2(3,0). Os atomos de carbono e hidrogénio sdo indicados pelas cores cinza escuro e
branco, respectivamente [@]



66

projetada na folha-1, representada pelo retingulo OAB' B. Na Fig. b) ¢ ilustrada a geometria
do tubo correspondente, enquanto a estrutura do C60NT1(3, 0) é mostrada na Fig. c).

Ao contrario da folha-1, a folha-2 tem poros com bordas saturadas com hidrogénios
para aumentar sua estabilidade, eliminando ligacdes pendentes e assegurando uma hibridizac¢ao
sp? para todos os 4tomos de carbono, como mostrado na Fig. d). A partir deste sistema, sao
definidos trés tipos diferentes de nanotubos aquirais: C6ONT2(n, n), C6ONT2(n,0) e COONT2-
(0,m) [34]. Na Fig. d) ¢ apresentada a célula unitaria do C60ONT2(3,3) projetada na rede 2D
da folha-2, representada pelo retingulo OAB' B. Na Fig. e) € ilustrada a estrutura atdmica
do respectivo C60NT2(3,3). Os NTs C60NT2(n,0) e C60ONT2(0,n) tem o mesmo nimero
de dtomos, mas diferem pela orientacdo espacial dos poros. Como um exemplo ilustrativo, a
estrutura atdmica do C60NT2(3, 0) é mostrada na Fig. 21f).

O angulo quiral 6. dos nanotubos do tipo C60NT1 pode ser definido como o dngulo

entre o vetor (', € d;, resultando em

n
Nl

No caso do C60NT1(n,0), o angulo quiral é . = 0°, enquanto o valor dos C6ONT1(n,n) é

4.4)

0. = cos(

6. = 45°. O didmetro, antes do relaxamento, pode ser expresso como

~ 2 2
_ Gl _ avn?+m® 4.5)

™ ™

d

O ndmero N de células unitarias do sistema 2D na célula unitaria do nanotubo é obtida ao se

dividir |C), x T| por |@; X @], ou seja,

G x T n*4+m?
_|61X52|_ T

(4.6)

O comprimento aproximado L dos nanotubos € definido como

L= |T| = =V/2(w + m?). @.7)

Embora os vetores primitivos da rede cristalina da folha-2 ndo tenham exatamente

0 mesmo comprimento, a pequena variagao percentual (~ 0,6%) permite aproximar a sua rede

cristalina por uma quadrada com parimetro de rede a ~ 10,67 A. Dessa forma, as expressdes

aproximadas para as propriedades geométricas desses nanotubos sdo as mesmas obtidas para os

C60NT1s. O angulo quiral para os sistemas C60NT2(n, n) é 6. = 45°, enquanto C6ONT2(n, 0)
e C6ONT2(0,n) tem 6, = 0° e 0. = 90°, respectivamente.
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4.2 Detalhes computacionais

A metodologia aplicada no estudo dos C60NTs € baseada na DFT conforme imple-
mentada no pacote SIESTA [58]] e descrita no capitulo [3] Todos os calculos foram realizados
utilizando uma base double-( complementada com orbitais de polarizacdo (DZP) para descre-
ver os elétrons de valéncia e o pseudopotencial de Troullier-Martins para substituir os elétrons
do carogo [82]]. Para o funcional de troca e correlagdo, foi usada a aproximacdo GGA com a
parametrizag¢do proposta por PBE [77]. Foi considerado 300 Ry para o grid no espago real.

A direcao axial dos NTs é definida ao longo do eixo z e, para evitar interagoes
entre as imagens vizinhas, uma regido de vacuo de 16 A foi usada. Um conjunto de 15 (28)
pontos k, segundo a amostragem de Monkhorst-Pack [85]], ao longo do eixo do NT foi usado
para integracdes da BZ para o sistema com maior (menor) célula unitdria. Essa escolha de
pontos k foi feita de modo a usar uma densidade uniforme de pontos. Todas as estruturas
foram completamente relaxadas usando uma tolerancia de forca mdxima em cada adtomo de
0,01 eV/A e uma tolerancia para o tensor de stress de 0,1 GPa.

Foi ainda estudado o efeito de um campo elétrico transversal externo sobre as pro-
priedades dos NTs. O mesmo foi introduzido por meio de um potencial gerado por um campo

elétrico uniforme ao longo do eixo x (perpendicular ao eixo do tubo) da seguinte forma

L, L,
Vewr = le|ex (—7 <z < 7), (4.8)

onde ¢ é a magnitude do campo elétrico e L, € a largura da caixa de simulacdo ao longo da
direcdo x, escolhida para ser grande o suficiente para que o tubo esteja localizado no centro da

caixa, evitando a descontinuidade do potencial elétrico nos limites da supercélula.
4.3 Propriedades estruturais e energéticas

As estruturas dos C60NTSs aqui estudados correspondem aos casos aquirais com
n variando de 2 a 5. As estruturas atomicas para os C60NTs com n = 2 e 5 sdo mostradas
na Fig. No caso dos C60NT1s, os comprimentos das ligagdes C' — C' nos pentdgonos,
hexdgonos e octogonos situam-se nos intervalos de 1,42-1,49 A, 1,40-1,48 A e 1,40-1,49 A,
respectivamente, indicando uma hibridiza¢do préxima da sp* do grafeno. Para os nanotubos
porosos C60NT2s, o comprimento da ligagio C' — H é ~ 1,10 A, enquanto os comprimentos
minimo e maximo da ligacdo C' — (' sdo 1,38 Ael,50A4, respectivamente.

Na Tabela [1| € apresentado o numero de atomos, a quantidade de células unitarias
da folha (V') contida na célula unitdria do respectivo nanotubo e seu didmetro antes (d;p;cia) €
depois (d,¢q.) do relaxamento, dados em A, para cada C60NT1 estudado. Uma vez que o vetor

quiral de um C60NT1(n,n) é maior que o de um C60NT1(n,0), sua célula unitaria tem mais
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Figura 22: Estruturas atdmicas dos nanotubos aquirais (a) C60NT1s e (b) C6ONT2s paran = 2
eSs.

dtomos e um didmetro maior, como mostrado na Tabela[I] Observa-se que a diferenga entre os
diametros inicial e relaxado diminui com o aumento do didmetro, como esperado, uma vez que
a curvatura do nanotubo diminui.

Tabela 1: Nimero de dtomos, de células unitdrias da folha (N) e os didmetros (em A) antes
(diniciar) € depois (d;eiq,) do relaxamento para os COONT 1s [34]].

C60NT1 n°de dtomos N diniciat  Arelax

2,0 40 2 475 4,86
(3,0) 60 3 7,12 7,21
4,0) 80 4 950 957
(5,0) 100 5 11,87 11,93
(2,2) 80 4 6,71 6,74
(3.,3) 120 6 10,08 10,10
4,4) 160 8 13,43 13,45
(5.5) 200 10 16,79 16,81

Na Tabela [2] sdo apresentadas as propriedades estruturais dos C60NT2s. Para o
calculo do diametro relaxado desses tubos, ndo foram considerados os d&tomos posicionados na
borda dos poros, uma vez que estes 4tomos ndo estio localizados na forma aproximadamente
circular do tubo. Como ja mencionado anteriormente, os C6ONT2(0, n) e C60NT2(n, 0) pos-

suem a mesma quantidade de dtomos e, portanto, para um determinado valor de n, o didmetro
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desses tubos possuem valores bem proximos. Nota-se que a diferenca entre os didmetros ini-
cial e relaxado diminui com o aumento do didmetro, exceto para o caso C6ONT2(n,n) que
apresenta uma diferenca méaxima de ~ 0,02 A.

Tabela 2: Nimero de dtomos, de células unitdrias da folha (N) e os didmetros (em A) antes
(diniciar) € depois (d;eqz) do relaxamento para os COONT2s [34]].

C60NT1 n°de dtomos N diniciai  Arelas

0.2) 76 2 677 665
(0,3) 114 310,16 10,06
(0,4) 152 4 13,55 13,48
(0,5) 190 5 1693 16,90
(2,0) 76 2 677 6,68
(3,0) 114 310,16 10,10
(4,0) 152 4 13,54 13,50
(5,0) 190 5 1693 16,90
2,2) 152 4 958 9,59
(3,3) 228 6 1437 14,36
(4.4) 304 8 19,16 19,14
(5.5) 380 10 23,95 23,93

A estabilidade energética dos nanotubos foi analisada por meio da energia coesiva

por dtomo, £, definida de acordo com a seguinte equagao

B, =B — Y mE)/N,  (i=C, H), (4.9)

onde E- e Ey sdo as energias dos atomos de carbono e hidrogénio isolados, respectivamente, e
ne (ng) € o nimero de &tomos de carbono (hidrogénio) em uma célula unitdria. F,,; € a energia
total do sistema e /V é o nimero total de &tomos na célula unitéria.

Na Fig. 23(a) ¢ apresentada a energia de coesdo por dtomo como uma fungdo do
didmetro para os C60NT1s. Observa-se que a I, dos C60NT1s diminui com o aumento do
diametro e converge gradualmente para o valor do sistema 2D (Fy = —5, 468 eV/atomo), indi-
cando que nanotubos mais largos sdo mais estaveis que os estreitos independente da quiralidade.
Esses resultados se ajustam bem com a seguinte curva: E. = Ey + A/d?, onde d é o didmetro
do nanotubo e o pardmetro A € igual 7,357 eV-A2, como é mostrado pela linha preta tracejada
na Fig. 23(a).

Os resultados da E, para os C60NT2s sdo mostrados na Fig. 23|b). Os tubos (0, n)
e (n,0) possuem valores de energia coesiva quase idénticos, enquanto os (n,n) sdo energetica-
mente menos estaveis do que as outras quiralidades com didmetros similares. Como esperado,
a E. dos C60NT2s aproxima-se do valor do sistema 2D (£, = —5,084 eV/atomo) a medida
que o diametro aumenta. No entanto, essa relacdo I/, x diametro € diferente para as estruturas

(n,n) em comparagio as (0,n) e (n,0). Essa diferenca é devido a estrutura atdmica dos poros
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Figura 23: Energia coesiva por dtomo (F£.) como uma func¢do do didmetro para os nanotubos
(a) C60NT1s, (b) C60NT2s, e (c) CNTs, respectivamente. (d) Correspondente energia de cur-
vatura por atomo (F,,;,) em funcio do didmetro para os nanotubos C60NTs e CNTs. Adaptado

de [34].
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na camada da folha-2 que pode resultar em arranjos atobmicos mais adequados aos efeitos de
tor¢ao para uma dada quiralidade. Isso significa que em uma sec¢ao transversal do nanotubo, os
atomos de carbono nas bordas dos poros (os saturados com hidrogénio) se afastam um pouco
da superficie cilindrica perfeita, como ilustrado na Fig[24] Para tubos com didmetros similares,
observa-se que os poros sofrem menores efeitos de tor¢éo para os sistemas (0,n) e (n,0), uma
vez que esses atomos nas bordas saem um pouco da forma cilindrica, ou seja, ndo se acomodam
ao longo da circunferéncia do NT. No caso dos (n,n), os poros estio torcidos ao longo do eixo
do NT, de tal maneira que os d&tomos nas bordas sdo forcados a se comodar préximos da forma
cilindrica. Esses efeitos de tor¢do sobre os tubos (n,n) aumentam a energia de coesdo desses
sistemas em relacdo aos (0,n) e (n,0) com didmetro semelhante. Os dados de energia coesiva
dos C60NT2s também se ajustam bem com a curva E, = Fy + A/d?. No entanto, devido ao

diferente decaimento, o parAmetro A ¢ igual a 2,867 eV- A2 para os tubos (0,7) e (n,0), e igual

a 4,039 eV- A2 para o caso (n, n).

(a) (b) (c)

C60NT2(0,3) C60NT2(3,0) C60NT2(2,2)

Figura 24: Vistas das se¢des transversais dos C60NT2s (a) (0,3), (b) (3,0) e (¢) (3,3). Observe
que os atomos de carbono nas bordas dos poros (saturados com hidrogénio) se afastam um
pouco da superficie cilindrica perfeita [34]].

A fim de comparar a estabilidade das estruturas propostas com as de outras estru-
turas conhecidas, foi calculada a energia coesiva dos nanotubos de carbono convencionais com
diametros semelhantes aos dos C60NTSs estudados. A relagdo E. versus didmetro para os CNTs
é mostrada na Fig. 23|c). Observa-se que os CNTs sdo energeticamente mais estdveis do que
0s C60NTs e E,. diminui com o aumento do didmetro, aproximando-se da energia de coesdao do
grafeno (£, = —5, 669 eV/dtomo) para os nanotubos largos, como esperado. Esses valores da
E, sdo bem ajustados com a curva E, = Ey + A/d* com A = 8,313 eV-A2.

O custo energético para enrolar esses sistemas bidimensionais em nanotubos foi

calculado por meio da energia de curvatura por atomo, .., definida da seguinte maneira

Ecu’rv - (Etot - NE2D)/N7 (410)
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onde Fy,; e Esp sdo as energias totais do nanotubo e do correspondente sistema 2D. O parametro
N é o nimero de células unitérias do sistema 2D dentro da célula unitéria do nanotubo (dado
pela Eq. 4.6), e N € o niimero total de dtomos na célula unitdria do NT. A Fig. [23(d) apre-
senta a relacdo .., versus didmetro para os C60ONTs e CNTs. Observa-se que para NTs com
diametros semelhantes, os CNTs possuem maiores valores de F.,,., do que os C60NTSs, princi-
palmente quando comparado com os C60NT2s. Isso sugere que € mais ficil enrolar as folhas
de fulereno em nanotubos do que a folha de grafeno. O empacotamento denso dos anéis hexa-
gonais na rede de grafeno resulta em um material mais rigido em comparacdo com a folha-1,
que mostra uma disposi¢do menos densa dos dtomos de carbono (ver Fig. 21)a)). Esse com-
portamento pode ser analisado por meio da densidade atdmica superficial (p), ou seja, a razao
entre 0 nimero de atomos e a area da célula unitaria do sistema 2D (/N/area). Os valores
de p para o grafeno e folha-1 sdo ~ 0,376 dtomos/A2 e 0,358 atomos/A2, respectivamente.
Observa-se que a folha-1 é mais leve do que o grafeno e, portanto, € mais facil de curva-la
em tubos. No caso da folha-2, os seus grandes poros a tornam ainda mais flexivel (p = 0,334
dtomos/A?) do que a folha-1 e, portanto, seus tubos tem os menores valores de £, COmo mos-
trado na Fig. 23(d). Esse comportamento também pode ser estimado por meio do pardmetro A
na equagdo FE. = Ey + A/d?. Observa-se que os CNTs possuem um valor de A maior que os
C60NTs. Uma vez que A = (E, — Ey) - d?, isso indica que parece ser mais facil enrolar as
folhas de fulerenos em NTs do que o grafeno.

Além da estabilidade energética, foi analisada a estabilidade térmica dos nanotubos
através de simulagcdes de dinamica molecular ab-initio. Para este fim, foram considerados os
tubos C60NT1(4,0) e C60NT2(0,3) como exemplos representativos. A temperatura de 350
K foi controlada pelo termostito de Nosé em um ensemble candnico, confome implementato
no pacote SIESTA. A duragdo das simulacdes foi de 6,0 ps com um passo de tempo de 0,5
fs. Observou-se que nenhuma reconstrucao estrutural ocorreu durante toda a dindmica, apenas
uma pequena deformacgdo na forma cilindrica desses tubos, sugerindo uma boa estabilidade
térmica para os COONTSs. Esses resultados da establidade térmica e energética, juntamente com
os avancos das técnicas bottom-up na producdo controlada de nanotubos [86,87], sugerem que

essas estruturas podem ser sintetizadas futuramente por uso de precursores PAHs.
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4.4 Propriedades eletronicas dos C60NT1s

Passa-se agora para a discussdo das propriedades eletronicas dos C6ONTSs. Primei-
ramente serd discutido o caso dos C6ONT1s. A parte superior da Fig[25]apresenta as estruturas
de bandas para os C60ONT1s(n,0) com n = 2, 3, 4, 5, respectivamente. Observa-se que todos
os tubos sao metdlicos, com excegdo do (2, 0). Este tubo apresenta um gap indireto de 0,29 eV
do ponto I' (Banda de valéncia) ao ponto Z (Banda de condugdo). Para os tubos n > 2, além
do comportamento metélico, observa-se estruturas de bandas similares uns aos outros. Além
disso, observa-se que as bandas de fronteiras ndo se cruzam no nivel de Fermi. No caso dos
tubos (n,n), as bandas de energia sdo apresentadas na parte inferior da Fig. Esses sistemas
sdao metélicos e possuem bandas de valéncia e condugdo que se cruzam no Fp, diferente dos

casos (n,0).

(2,0) ; 3,0) \ (4,0) \ (5,0)

E-Eg (eV)

3
z r z Z r Z

Figura 25: Estrutura de bandas eletronicas para os C60NT1s obtidas por cdlculo direto via DFT.
O nivel de Fermi é denotado por Er [34].

As propriedades eletronicas dos C60NT1s podem ser racionalizadas por meio do
método zone folding (ZF). Como ja discutido na se¢do [2.3.2] as estruturas de bandas dos na-
notubos podem ser obtidas, em primeira aproximacao, aplicando-se o método ZF (ou desdo-

bramento de zona) a estrutura de bandas eletronicas do sistema bidimensional. Para isto, foi



74

calculada a estrutura de bandas da folha-1 utilizando o mesmo método aplicado aos tubos. As
condicdes de contorno, impostas pelo confinamento eletrénico ao longo da dire¢do circunfe-
rencial, resultam em valores discretos do vetor k ao longo desta direcdo. Esta quantizacdo
determina um conjunto de vetores k do nanotubo permitidos sobre a BZ da folha-1 (linhas de

corte). Isto é feito definindo os vetores do espaco reciproco do nanotubo [88]]

= n m
K, = b b 4.11
Y2 m? 1+n2+m2 ? 1D
e
- mx nx
Ky = b, — b 4.12
ao longo dos vetores C), e T respectivamente, com by = (27/a,0) e by = (0,27/a). O

parametro x é o maximo divisor comum de n e m. Assim, as linhas de corte sdo dadas por [34]

k=iRK)+ MKy, =02 N —1 —5 <A<+ (4.13)
2.0 X)) ) X0
3
el
m
3
ol
84

r Z r

Figura 26: Estrutura de bandas eletronicas para os C60ONT1s obtidas a partir do método zone
folding. O nivel de Fermi é denotado por E [34].

O Hamiltoniano da folha-1 € entdo diagonalizado apenas para essas linhas de corte
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no espaco reciproco. Aplicando este procedimento, foram calculadas as bandas de energia apro-
ximadas dos C60NT1s, como mostrado na Fig. [26] Observa-se que todos os tubos apresentam
comportamento metélico a partir do método ZF. Este comportamento € esperado devido as pro-
priedades eletronicas do sistema 2D. As bandas de valéncia e condugdo sobre toda a BZ da
folha-1 sdo mostradas na Fig. 27(a), onde o quadrado amarelo representa o nivel de Fermi da
estrutura, enquanto que na Fig. 27(b) € apresentada a estrutura de bandas eletronicas ao longo
das linhas de alta simetria. Observa-se que a banda de valéncia atravessa o E'r na vizinhanga do
ponto I' [32]], resultando em uma curva fechada, quase circular, de pontos k: ao redor desse ponto

que possuem estados com energia igual a energia de Fermi. Enquanto a banda de condugao atra-

vessa 0 E'p proximo aos cantos da BZ.
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Figura 27: (a) Bandas de valéncia e condugdo sobre toda a BZ para a folha-1. (b) Correspon-
dente estrutura de bandas ao longo das linhas de alta simetria. (c) Ilustragao das projecdes das
bandas de valéncia e condugdo que atravessam o E'r sobre a BZ da folha-1 e das linhas de corte
para os C60NT1s (2,0), (5,0), (2,2) e (5,5) [34].

&/

Na Fig. [27(c) é mostrada uma representac@o ilustrativa das projecdes da banda de
valéncia (circulo em verde) e da banda de conducdo (circulos em vemelho) que cortam o nivel
de Fermi sobre a BZ . Se uma linha de corte atravessa um desses circulos, espera-se que o cor-

respondente nanotubo seja metdlico. Para ilustrar esse mecanismo, do lado direito da Fig. 27|c)
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sdo mostradas as linhas de corte para os casos (2,0), (5,0), (2,2) e (5,5). Dessa forma, os
C60NT1s sempre terdo uma linha de corte que passa pelo ponto I'. No caso dos tubos (n,n), a
mesma linha de corte que passa pelo ponto I' também passa na regiao onde a banda de condugdo
atravessa o /. Como consequéncia, as bandas de valéncia e condugdo desses tubos se cruzam
no nivel Fermi. Isso ndo acontece para os sistemas (n, 0) porque as linhas de corte que passam
proximo aos cantos da BZ sao diferentes das que passam pelo ponto I'. Entretanto, sempre ha
uma linha de corte atravessando os circulos da Fig.[27(c).

Os resultados obtidos por método ZF concordam com os obtidos via cdlculo direto
em relacdo ao comportamento metélico. A dnica excegdo é o sistema (2,0), que apresenta
um gap de energia devido a forte rehibridizacdo dos orbitais 0 — 7 induzida pela alta curva-
tura do tubo. Nesse caso, o0 método ZF nao fornece bons resultados. As bandas sdo bastantes
similares em ambos os cdlculos, especialmente para tubos largos, uma vez que nessas estrutu-
ras as hibridiza¢des dos orbitais sdo muito proximas daquelas do sistema 2D. Isso mostra que
este simples método ZF pode ser ttil para estimar o comportamento eletronico de NTs largos,
sem a necessidade de cdlculos que exigam um grande custo computacional, de uma maneira

semelhante ao que tem sido feito aos nanotubos de carbono convencionais ha decadas [8,47].

4.4.1 Efeito do campo elétrico

Foi investigado o efeito da aplicacdo de um campo elétrico transversal sobre as
propriedades dos nanotubos [34]. Para esta andlise, foram utilizados os nanotubos (4,0) e
(4, 4) baseados na folha-1. Um campo elétrico externo induz a formagéo de um dipolo elétrico,
afetando ambas as estruturas atdmicas e eletronicas dos NTs. As Figs. [28[a)-(b) mostram as
estruturas de bandas eletrénicas dos C60NT1s sob os campos elétricos de 0,4 V/A , 1,2 V/A e
1,6 V/A. Comparando com as estruturas de bandas na auséncia do campo (ver Fig. , 0s
estados sdo redistribuidos devido a pertubagdo promovida pelo campo elétrico.

No caso do tubo (4, 0) sob o campo externo de 0,4 V/A, observa-se que as bandas
proximas ao Er sofrem um pequeno deslocamento para a regido de mais altas energias quando
comparado ao caso sem campo (ver Fig. 25). Além disso, ocorre a quebra da degenerescéncia
de algumas bandas. A medida que a intensidade do campo externo aumenta, esses fendmenos
ocorrem de maneira mais intensa, como mostrado na Fig. 28|(a). Comportamento semelhante
¢ observado para o0 C60NT1(4,4), como pode ser visto na Fig. b). Nas Figs. c)-(d) sao
mostradas as DOS para os tubos (4,0) e (4,4), respectivamente, para 0s casos sem e com
campos elétricos de 0,4 V/A e 1,2 V/A. Observa-se que em todos os casos o sistema tem
cariter metdlico. Além disso, quando os tubos sdo submetidos ao campo de 1,2 V/A, hd um
aumento significativo na DOS no entorno do E'r. Isso significa que nessa configuracao os tubos

podem atuar como bons injetores de elétrons, caso sejam usados como protétipos de dispositivos
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eletronicos. Porém, calculos de transporte sao necessdrios para analisar esse comportamento.

(a) (©

5 (4,0) . (4,0) . (4,0) (4,0) 0 V/A L BO0AVA @012 VA
3 1
05 05 é 05
3 2
ul_l.L } 0 0 0
W w0
05 05 % 05
R T TEY) 1565 wa) TR
(d)
(4,4) 0 V/A (4,4) 0,4 V/A (4,4)1,2 V/IA
1 1 1
05 05 05
3 S
- = 0 0 0
uf ul
w w
05 05 05
1505 (ua) 1 DOS (ua) -1 DOS (ua)

r
E=0,4V/A s E=16V/A

Figura 28: (a) Estrutura de bandas eletronicas para os C60NT1s (a) (4,0) e (b) (4,4) submetidos
aos campos elétricos de 0,4 V/A, 1,2 V/A e 1,6 V/A, respectivamente. A DOS para os casos
sem e com campo elétrico (0,4 V/A e 1,2 V/A) dos C60NT1s (c) (4,0) e (d) (4,4). O Ep é
representado pela linha verde tracejada.

Em trabalhos anteriores, foi mostrado que campos elétricos suficientemente fortes
causam uma deformacdo radial em nanotubos de carbono [89,(90]. A deformacao radial pode
ser mensurada por meio do pardmetro A dado por

(b—a)

A =
d )

(4.14)

onde a e b sdo os comprimentos dos eixos menor e maior de uma secdo transversal do NT
deformado, respectivamente. O parametro d € o diametro do C60NT1 relaxado na auséncia de
um campo elétrico. Na Fig.29(a) é mostrada a deformago dos tubos (4, 0) e (4, 4) submetidos
a diferentes campos elétricos. Uma ilustracdo dos parametros de deformagdo é mostrada no
canto inferior direito da Fig. 29(a).

A deformacdo para os nanotubos cresce monotonicamente com o aumento do campo
elétrico. No entanto, a deformac@o é mais forte para o tubo (4,4) em comparagdo ao sistema
(4,0) para qualquer intensidade do campo, como mostrado na Fig. a). Isso signfica que os
NTs com didmetro maior apresentam uma deformagdo mais sensivel devido ao campo elétrico,

de maneira semelhante aos nanotubos de carbono convencionais [89-91]].
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Figura 29: (a) Curva de deformagdo para os C60NT1s (4, 0) e (4, 4) como uma fun¢ao do campo
elétrico. No canto inferior direito tem-se uma ilustracdo dos parametros a, b e d de deformacao
radial. (b) Representagéio da diferenca de carga para os tubos (4,0) e (4,4) submetidos ao
campo elétrico de 0,4 V/A. As regides de actimulo e deficiéncia de elétrons sdo representadas
nas cores amarela(-) e azul(+), respectivamente. A seta indica a direcdo da aplicagdo do campo
elétrico. Isovalue de 0,008 e A3 foi usado. Adaptado de [34].

A deformacao radial € induzida pela redistribuicdo de carga ao longo da direcdo
do campo elétrico, ou seja, devido ao dipolo elétrico que influencia nas forcas das ligacdes
quimicas [89,90]. Isso porque o excesso e deficiéncia de elétrons tornam as ligagdes quimicas
mais fracas e como consequéncia, o tubo se deforma na dire¢do perpendicular ao campo elétrico,
onde as ligacdes sdo mais fortes, para estabilizar a estrutura. Para representar a distribuicao es-
pacial da transferéncia de carga, foi calculada a diferenca de densidade de carga entre 0o COONT 1
sob o campo elétrico 0,4 V/A e o caso do respectivo tubo deformado na auséncia do campo.

Esta diferenca de densidade de carga € calculada pela seguinte equagao

Ap = pg — po, (4.15)

onde pg e py sdo as densidades de carga dos NTs deformados com e sem campo elétrico, res-
pectivamente. Este resultado ¢ mostrado na Fig [29(b) onde as regides de acimulo e deficiéncia
de elétrons sdo representadas nas cores amarela e azul, respectivamente. O dipolo elétrico dos
tubos (4,0) e (4,4) sdo 7,11 u.a. e 28,18 u.a., respectivamente. Este resultado mostra que é
possivel modular as propriedades dos NTs através de um campo elétrico transversal, concor-

dando com trabalhos anteriores sobre a deformacao radial dos SWCNTs [[89-91]].
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4.5 Propriedades eletronicas dos C60NT2s

Nesta secdo serdo apresentadas as propriedades eletronicas dos C6ONT2s. Nas
Figs. [30(a)-(b) sdo mostradas as estruturas de bandas eletronicas dos NTs (0,2) e (0,5), res-
pectivamente. Esses sistemas sdo semicondutores de gap direto de 0,82 eV e 0,84 eV no ponto
I', respectivamente. Nas Figs. [30(c)-(d) sdo mostradas as densidades de estados projetadas
(PDOS, do inglés Projected Density Of States) sobre os dtomos localizados na regido longitu-
dinal e transversal em relagdo ao eixo do NT, conforme definido na parte superior da Fig. 30|
Observa-se que as bandas de energia sdo compostas por niveis com diferentes graus de dis-
persdo. Existem, por exemplo, niveis localizados proximo de £ =-0,70eV e £ =-0,92 eV para
os tubos (0, 2) e (0, 5), respectivamente.

Com a finalidade de investigar em maiores detalhes a natureza dos niveis flat,
foi calculada a densidade de estados local (LDOS, do inglés Local Density Of States). Nas
Figs.[30(e)-(f) sdo mostradas a LDOS para o nivel flat e 0 maximo da banda de valéncia (VBM)
do C60NT2(0,2), respectivamente. Observa-se que o nivel flat corresponde aos elétrons que
estdo fortemente localizados sobre os dtomos da regido transversal. Esse comportamento ¢ se-
melhante a niveis de fronteira em nanofitas de naphthylene-~ reportadas recentemente [92]]. Por
outro lado, a LDOS para o VBM esta distribuida sobre todo o sistema. Este resultado concorda
com a PDOS mostrada na Fig. [30|c), no qual o pico para o nivel flar é devido principalmente aos
atomos da regido transversal, enquanto os dtomos na regiao longitudinal tém uma contribuicao
significativa no entorno do topo da banda de valéncia. Comportamento semelhante € observado
para o C6ONT2(0,5) como pode ser visto nas Figs.[30(g)-(h). Comportamento andlogo também

acontece para os outros nanotubos dessa familia.
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Figura 30: (a)-(b) Estrutura de bandas eletronicas para os C60ONT2s (0,2) e (0,5), respectiva-
mente. (c)-(d) Correspondente densidade de estados projetada sobre os atomos localizados na
regido longitudinal (linha vermelha sélida) e transversal (linha azul tracejada) em relagdo ao
eixo do NT. A DOS total € representada pela linha preta tracejada. (e)-(h) Densidade de estados
local (LDOS) para o nivel flat (em E =-0,71 eV e E =-0,92 eV para os tubos (0,2) e (0, 5),
respectivamente) e o VBM dos correspondentes NTs. Isovalue de 0,002 e A3 foi usado. Uma
representacdo das regides longitudinal e transversal € mostrada na parte superior .
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A Fig. 31| mostra as estruturas de bandas dos C60NT2s(n,0). Comparado ao caso
(0,n), os sistemas (n,0) apresentam um gap de energia mais estreito. Por exemplo, os NTs
(2,0) e (3,0) apresentam um gap direto no ponto I' de 0,45 eV e 0,62 eV, respectivamente. Ja
os sistemas (4,0) e (5,0) tém um gap de banda indireto com o minimo da banda de condugdo
(CBM) e VBM localizados nos pontos Z e I', respectivamente. Os valores dos gaps indiretos

s30 0,70 eV e 0,72 eV para os NTs (4,0) e (5, 0), respectivamente.
(2,0) ; (3.0 ; (4,0) 3 (5,0)

Figura 31: Estrutura de bandas eletronicas para os C60NT2s(n, 0) obtidas por célculo direto
via DFT. O nivel de Fermi é denotado por Ep.

As estruturas eletronicas para os C6ONT2s(n, n) sdo apresentadas na Fig. Os
NTs (2,2) e (3, 3) sdo semicondutores com gap direto no ponto I" de 0,81 eV e 0,82 eV, respec-
tivamente. Por outro lado, os casos (4,4) e (5, 5) apresentam gap indireto de 0,79 eV e 0,81 eV,
respectivamente. Os estados CBM e VBM sao localizados nos pontos Z e I', respectivamente,
para ambos os NTs (4,4) e (5,5). Para os C6OONT2s (n,0) e (n,n), observa-se que o gap muda

de direto para indireto para os casos n > 4.

(2,2) 5 4.4

Figura 32: Estrutura de bandas eletronicas para os C6ONT2s(n, n) obtidas por célculo direto
via DFT.

Uma vez que os C60ONT2s apresentam poros com bordas de estrutura tipo zig-zag,
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foram realizados célculos considerando polarizacdo de spin com o objetivo de identificar a
possivel ocorréncia de diferentes configuracdes de spin. No entanto, nenhum estado com spin
polarizado se mostrou estdvel para esses sistemas. Isso se d4 devido ao gap e ao fato de que as
bandas de energia proximas ao nivel de Fermi sdo dispersivas.

De maneira semelhante ao que foi feito para os C60NT1s, mais informacdes sobre
o entendimento das propriedades eletronicas dos C60NT2s podem ser obtidas por uma andlise
através do método ZF. A partir deste procedimento, espera-se que todos os C60NT2s apresen-
tem carater semicondutor, uma vez que a folha-2 € um sistema semicondutor. As bandas de
valéncia e condugdo sobre toda a BZ da folha-2 sdo mostradas na Fig. [33|a), enquanto que na
Fig.[33[b) é apresentada a correspondente estrutura de bandas ao longo das linhas de alta sime-
tria. Observa-se que o VBM ocorre no ponto I, enquanto o CBM ocorre no ponto M/ (apesar
de apresentar um minimo local para a banda de condugéo no ponto I'). Na Fig.[33(c) € ilustrada

a BZ da folha-2 e as linhas de corte para os NTscomn =2e 5.
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Figura 33: (a) Bandas de valéncia e condugdo sobre toda a BZ para a folha-2. (b) Correspon-
dente estrutura de bandas ao longo das linhas de alta simetria. (c) [lustracdo da BZ da folha-2 e
das linhas de corte para os C60NT2s (0, 2), (0,5), (2,0), (5,0), (2,2) e (5,5) [34].

A Fig.[34mostra as estruturas de bandas eletronicas para os NTs (0, 2), (0, 5), (2,0),

(5,0), (2,2) e (5, 5) calculadas via método ZF. Em conformidade com os calculos diretos, todos
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esses NTs sdo semicondutores. A caracteristica do gap é corretamente prevista pela modelo
ZF, e as bandas sdo semelhantes as dos cdlculos diretos, conforme esperado. As principais
discrepancias entre o método ZF e o célculo direto, surgem para os sistemas (2,0) e (2,2).
Esses sistemas mostram um gap de energia indireto em vez de um gap direto no ponto I,
como mostrado pelos resultados do calculo direto. Como discutido para os C60NT1s, esse
comportamento € devido as limitagdes do modelo ZF associado a forte rehibridizacao induzida

pela alta curvatura desses tubos.
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Figura 34: Estruturas de bandas eletronicas para os C6ONT2s (a) (
(5,0),(e) (2,2), (f) (5, 5) obtidas via método zone folding [34].

O gap direto dos sistemas (0, n) pode ser verificado a partir do método ZF, uma vez
que as linhas de corte sdo paralelas a dire¢cao I' — M da BZ da folha-2, conforme é mostrado
no lado direito da Fig. [33(c). O VBM do tubo ¢ devido a linha de corte que atravessa o ponto
I do sistema 2D onde € localizado o VBM da folha-2. Por outro lado, o CBM pode se originar
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a partir desta mesma linha ou a partir da linha que passa préximo ao ponto M da folha-2 (para
ambos os casos, o CBM do tubo ocorre em k= 0). Quando n € par, essa ultima linha de corte
passa exatamente sobre o ponto M/ da folha-2, onde estd localizado o CBM do sistema 2D,
promovendo uma redugio no gap, como pode ser visto na Fig. [34]

No caso da quiralidade (n,0), sempre existe uma linha de corte que atravessa si-
multaneamente os pontos I (onde se encontra o VBM do sistema 2D) e M " (onde se encontra
o CBM do sistema 2D) da BZ da folha-2, como é mostrado na Fig. [34c). Isso explica o com-
portamento indireto do gap para os tubos (n, 0) de baixa curvatura. Os NTs (n,n) ndo possuem
linhas de corte que passam simultaneamente no ponto I e préximo ao ponto M, resultando em
diferentes valores de vetores k para 0 CBM e VBM. Note que o CBM do tubo (5, 5), a partir do

calculo direto, ocorre para um ponto de baixa simetria na BZ.

4.5.1 Efeito do campo elétrico

Foi investigada também a influéncia de um campo elétrico externo sobre as proprie-
dades estruturais e eletrdnicas dos COONT2s [34]. Os NTs (0, 3), (3,0) e (3, 3) sdo os exemplos
representativos escolhidos para esta andlise. A estrutura de bandas eletronicas dos nanotu-
bos apresenta mudancgas significativas quando submetidos a diferentes campos elétricos. Nas
Figs.[35]a,c) sdo mostradas as bandas de valéncia e condugdo dos NTs (0, 3) e (3, 3), respecti-
vamente, na auséncia de campo elétrico (linhas vermelhas continuas) e sob um campo elétrico
de 0,20 V/A (linhas azuis tracejadas). Em ambos casos, o gap de energia diminui devido ao
campo elétrico. A reducgdo do gap € devido a formacgao de um dipolo elétrico que faz com que
os estados CBM e VBM sejam distribuidos ao longo das regides de alta curvatura, ou seja, sao
localizados em regides opostas em relacdo a dire¢do do vetor campo elétrico [90L,91,(93-935]].

Na Fig. 35(b) é mostrado o médulo ao quadrado da fungdo de onda dos estados
CBM e VBM para o C60ONT2(0, 3) sem e com campo elétrico. Para o C60NT2(0,3) sem o
campo elétrico, os estados CBM e VBM sao uniformemente distribuidos sobre toda a estrutura.
Quando o campo elétrico € aplicado, o estado CBM desloca-se na direcdo oposta ao campo
elétrico, enquanto o VBM desloca-se na mesma direcdo. Sob certo campo elétrico, a ener-
gia potencial eletrostatica aumenta (diminui) para os elétrons que estdo localizados na mesma
(oposta) direcdo de aplicagdo do campo. Isso significa que o VBM (CBM) € deslocado para
uma posi¢do de energia mais alta (baixa) devido ao aumento (diminui¢cdo) na energia potencial

dos elétrons, como consequéncia ocorre a reducdo do gap, conforme ¢ ilustrado na Fig. [35]a).
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Figura 35: Bandas de valéncia e condugdo para os C60NT2s (a) (0, 3) e (c) (3, 3) na auséncia
de campo elétrico (linhas vermelhas continuas) e sob um campo elétrico de 0,2 V/A (linhas
azuis tracejadas). Modulo ao quadrado da fun¢do de onda para os estados CBM e VBM para os

C6ONT2s (b) (0,3) e (d) (3, 3). Isovalue de 0.08 e A~ foi usado [34].
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O mesmo ocorre para 0 C60NT2(3, 3), como mostra a Fig. [35(d). Entretanto, como
esse tubo € mais largo, a diferenca de potencial entre paredes opostas do NT € maior, fazendo
com que os estados CBM e VBM fiquem fortemente localizados em regides separadas. E
como consequéncia, a reducdo do gap € mais intensa para uma dada intensidade do campo
elétrico, uma vez que a energia dos estados CBM e VBM diminui e aumenta, respectivamente,
de maneira mais intensa quando comparado a tubos mais estreitos, como mostra a Fig. c). A
medida que um crescente campo externo € aplicado, o gap de energia diminui e, eventualmente,
torna-se zero para uma certa intensidade.

A Fig.[36| apresenta a variagdo do gap em funcéo da intensidade do campo elétrico
aplicado. Para os sistemas (0, 3) e (3,0), o gap de energia diminui suavemente com o aumento
do campo elétrico, enquanto que para o (3, 3), o mesmo diminui de forma mais abrupta. O gap
dos NTs (0,3) e (3,0) torna-se zero para um campo externo de 0,80 V/A, enquanto o (3,3)
torna-se metédlico quando submetido ao um campo de 0,4 V/A. Esses resultados mostram como
€ possivel ajustar as propriedades eletronicas dos C6ONT2s aplicando um campo elétrico trans-
versal. Observa-se que quando a intensidade do campo elétrico atinge um valor critico, o0 NT
sofre uma transicdo de semicondutor para metal. Este resultado pode ser bastante interessante
para o desenvolvimento de nanodispositivos eletronicos devido a modulagdo do gap de energia

mediante um campo elétrico externo.

1
—— (0,3)
0.8 —&—  (3,0)
(3,3)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Campo elétrico (V/A)

Figura 36: Gap de energia em funcéo da intensidade do campo elétrico para os C6ONT2s (0, 3)
(linha azul com circulos), (3,0) (linha vermelha com quadrados) e (3,3) (linha verde com
triangulos) [34].
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4.6 Consideracoes dos resultados

Neste capitulo foi apresentado um estudo tedrico das propriedades eletronicas de
nanotubos aquirais ndo convencionais. Esses NTs sdo conceitualmente construidos a partir de
fragmentos de moléculas Cgy que sdo obtidos experimentalmente. Foi demostrado que os NTs
apresentam comportamento eletronico semelhante aos seus correspondentes sistemas 2D, ou
seja, os NTs derivados da folha-1 (folha-2) sdo sempre metdlicos (semicondutores). Apenas o
C60NT1(2,0) quebra essa regra devido aos fortes efeitos de rehibridiza¢do associados a alta
curvatura do NT. Esses resultados também foram racionalizados em termos do método zone
folding. Foi investigada também a influéncia de um campo elétrico transversal sobre as pro-
priedades dos NTs. Todas as familias de nanotubos sofrem uma deformacdo radial devido a
um processo de tranferéncia de carga induzida pelo campo elétrico. Essa deformacao € signi-
ficativamente mais forte para tubos largos. Em relacdo as propriedades eletronicas, enquanto
0os C60NT1s mantém o carater metélico da folha-1, os C60NT2s sofrem uma transi¢do de se-
micondutor para metal para determinados valores de campo elétrico, dependendo do diametro.

Esses resultados podem ser tteis no desenvolvimento de aplicacdes de nanodispositivos.
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5 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E ELETRONICAS DE NANOTUBOS
a-GRAFINO DE PAREDE DUPLA (a-DWGNTS)

Neste capitulo serdo apresentadas as propriedades estruturais e eletronicas de nano-
tubos de «a-grafino de parede dupla. Essas estruturas sao conceitualmente consideradas como a
combinacao de dois nanotubos de a-grafino de parede simples concéntricos. Apesar da intensa
pesquisa dedicada aos SWGNTSs por quase duas décadas, nenhum estudo sobre nanotubos de
grafino de parede dupla tem sido relatado na literatura até o0 momento. O presente estudo visa
investigar a influéncia das interagdes de van der Waals (vdW) entre as paredes dos tubos interno
e externo sobre as propriedades do nanotubo de parede dupla. Para esta investigag¢do, foram
realizadas simulagdes baseadas na DFT com correcdo de dispersdao conforme implementado no
pacote SIESTA [58]]. Inicialmente, serdo apresentados os detalhes computacionais utilizados
para descrever essas estruturas e as interacdes de vdW. Em seguida, serd discutido como estas

interacoes influenciam as propriedades estruturais, energéticas e eletronicas dos «a-DWGNTs.
5.1 Detalhes computacionais

Assim como no caso dos NTs de Cyp, a metodologia utilizada foi a da DFT, con-
forme implementada no pacote SIESTA [58]]. Foi utilizado um conjunto de func¢des de base
double-{ complementada com orbitais de polarizagdo (DZP) para expandir as fungdes de onda
eletrOnicas. Foi considerado 400 Ry para o grid no espacgo real. Para o funcional de troca e
correlagdo, foi adotada a aproximag¢ao do gradiente generalizado (GGA) com a parametrizacao
proposta por PBE [77]. Foi utilizada também uma aproximagao para descrever as interacdes
de van der Waals entre as paredes do DWGNT, uma vez que estas ndo sdo ligadas quimica-
mente. A origem dessas interacdes estd na flutuacdo momentanea da densidade eletronica de
uma camada, dando origem a dipolos e multipolos superiores instantdneos que interagem com

os dipolos induzidos de estruturas préximas [96]. A energia de interag¢do, determinada por Fritz

Cs
R6°

tenciais de ionizac¢ao do dtomo [96]. Esse € um efeito de correlagdo eletronica ndo local que os

London, é dada por —%¢, onde (s é uma constante que depende da polarizabilidade e dos po-
funcionais locais e semi-locais, tais como LDA e GGA, ndo conseguem descrever com precisao.

A DFT, portanto, nao descreve interagdes de dispersao de forma adequada, sendo
uma limitacdo na descri¢do de sistemas fracamente ligados, como é o caso das paredes dos
DWGNTs. Neste trabalho foi utilizada a proposta de correcao empirica de Grimme [97]] (DFT-
D2), a qual tem sido usada em diversos tipos de sistemas apresentando razoavel grau de pre-
cisdo [98-104]. Na correcao DFI-D2, a correlacdo eletronica de curto alcance € descrita pelo

funcional da DFT, enquanto a correlagdo de médio e longo alcance é dada pela correcao de
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Grimme. Nesta aproximacao, a energia total € dada por

Eprr—-p = Exs—prr + Eaisp, (5.1

onde Fxg_prr € a energia usualmente obtida do ciclo autoconsistente de Kohn-Shan e Ey;,, €

a correcdo empirica da dispersdo, dada através da seguinte expressao

Nat—1 Nat ij

C,

6

Eiisp = —S6 E E R_Gfdmp(Rij)~ (5.2)
i=1 j=i+1

N, é o numero de dtomos do sistema, Cg’ é o coeficiente de dispersdo para o par atdmico 7,

s¢ € um fator de escala que depende do funcional e conjunto de base usado e ?;; € a distancia

interatomica.

A fungdo fg,, na Eq. € uma funcdo de suavizacdo dada por

1
famp(Rig) = 1 AR ) (5.3)

onde R, é a soma dos raios atomicos de vdW e d € um parametro ajustavel. O objetivo dessa
fungdo € evitar a dupla contagem, ou seja, quando a distancia interatbmica R;; for tipica de
ligacdo covalente, a energia de dispersdo Ly, serd desconsiderada, uma vez que o funcional
da DFT inclui a parte do efeito de dispersao de curto alcance. Nesse trabalho, foram utilizados
os parametros d = 20 e s¢ = 0,75, os quais sdo recomendados para cdlculos com o funcional
GGA-PBE conforme dados pela Ref. [97].

A direcdo axial dos NTs € ao longo do eixo z e, para evitar interagdes entre as ima-
gens vizinhas dos DWGNTSs, foi considerada uma regido de vacuo de 18 A. Para o relaxamento
estrutural, foi utilizada uma amostragem de 20 pontos k da BZ ao longo do eixo do NT. No caso
do célculo das propriedades eletronicas, o nimero de pontos k foi aumentado para 200 pontos.
A tolerancia de convergéncia energética foi estabelecida em 10~ eV e todos os sistemas foram
completamente relaxados até que cada componente do tensor de stress fosse menor que 0,1 GPa

e o limite superior da forca por d&tomo menor que 0,01 eV/A.
5.2 Estruturas e estabilidade energética

Foram estudados quatro a-DWGNTs definidos como (n,0)@(m,0), com n = 3,
4em=mn+3, n+ 4, resultando nos sistemas (3,0)Q@(6,0), (3,0)@Q(7,0), (4,0)@Q(7,0) e
(4,0)@Q(8,0). A escolha de m em termos de n foi feita de tal maneira que a distancia entre
as paredes concéntricas dos DWGNTs estivesse dentro de um intervalo tipico das interacdes
de vdW em estruturas de carbono (~3,3 A) [[105]]. Para cada sistema o-DWGNT estudado,

foram realizadas simulagdes com (vdW-ON) e sem (vdW-OF'F) interagdes de vdW, com o
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objetivo de avaliar a relevancia dessas correcoes de dispersdo para a descri¢ao das propriedades
estruturais e eletronicas dos a-DWGNTs. No caso vdW-OF' F', a interacdo entre as paredes
¢ dada por forcas repulsivas. Quando a correcdo de vdW ¢é considerada (caso vdW-ON), a
interacao € descrita por forcgas repulsivas e atrativas. E essas forcas atrativas (forcas de London)
sdo devidas a interacdo entre os dipolos induzidos originados pela flutuacio momentanea da

densidade eletronica. As correspondentes estruturas otimizadas dos sistemas sao mostradas na

Fig.

Figura 37: Vistas das segOes transversais das estruturas otimizadas dos a-DWGNTs (a)-(d)
(3,0)Q(6,0), (3,0)Q(7,0), (4,0)@(7,0) e (4,0)@(8,0) sem interacdo de vdW, respectiva-
mente. (e)-(h) O mesmo obtido com interagdo de vdW.

Na Tabela [3|sdo apresentados os didmetros médios das paredes interna (d;,;) € ex-
terna (d.,;) dos a-DWGNTs, juntamente com a distancia minima entre as correspondentes pa-
redes (din), que € definida como a distdncia minima entre um adtomo do tubo interno e um
atomo do tubo externo. Para uma comparacdo, também sdo mostrados os didmetros dos cor-
respondentes SWGNTSs isolados na Tabela[3] Primeiramente serdo discutidas as propriedades
estruturais dos nanotubos no caso vdW-OFF, cujas estruturas otimizadas sao mostradas nas
Figs. a)—(d). Os valores de d;,; € d.,; sdo muito préximos dos correspondentes GNTs de
parede simples, exceto os casos (7,0) e (8, 0) dos sistemas (3,0)@(7,0) e (4,0)Q(8,0), respec-
tivamente. Nesses sistemas, o diametro do tubo externo é aproximadamente 0,2 A menor que
os dos correspondentes SWGNTs. Essa redugao do d.,; € resultado do fato de que a folha de a-
grafino € significativamente mais flexivel do que estruturas como o grafeno, por exemplo [[106].
Apds examinar as estruturas otimizadas, verifica-se que o comprimento da ligacao tripla C' = C'
fica no entorno de 1,25 A, enquanto as outras ligacdes sdo de aproximadamente 1,41 A.

Para investigar com maior precisao as interagdes entre as paredes dos a-DWGNTs,
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Tabela 3: Diametro médio dos nanotubos interno e externo e distincia minima entre as pare-
des dos a-DWGNTs em A. Os valores entre parénteses sido os didmetros dos correspondentes
SWGNTs isolados.

a-DWGNTs vdW-OF F vdW-ON

dint dewt drnin dint dewt dmin
(3.0)@(6,0) 681 (6,77) 1345 (1346) 331 6,77 (6,4 13,25 (13,46) 3,24
3,00@(7,0) 6,79 (6,77) 15,53 (15,70) 4,14 6,79 (6,74) deformado 3,08
4,00@(7,0) 9,00 (8,98) 15,71 (15,70) 3,34 8,98 (8,98) 15,47 (15,70) 3,24
4,0)@(8,0) 9,00 (8,98) 17,73 (17,94) 4,11 8,97 (8,98) deformado 3,10

foi incluida a correcao DFT-D2 nos calculos de DFT [97]], conforme descrito na se¢ao
As estruturas otimizadas utilizando essa corre¢do de vdW sdo mostradas nas Figs. [37(e)-(h).
Observa-se que a forma cilindrica dos sistemas (3,0)@(6,0) e (4,0)@Q(7,0) é preservada. Para
esses casos, a diferenca entre os raios dos tubos externo e interno dos correspondentes SWGNT's
1solados € semelhante a distancia entre as camadas da estrutura do a-grafino de bicamada com
empilhamento AA (~ 3,38 A conforme calculado usando os mesmos métodos). Para essa
distancia entre as paredes dos a-DWGNTs, observa-se que os sistemas sdao simétricos. No en-
tanto, os tubos externos tem um didmetro menor em pelo menos 0,2 A quando comparados aos
casos vdW-OF'F'. Dessa forma, os valores da d,,;,, para ambos os sistemas diminui para 3,24 A,
enquanto que a diferenca d,,; — d;,,; diminui de 0,16 A e 0,22 A para os casos (3,0)@(6,0) e
(4,0)Q(7,0), respectivamente, em comparagao com os resultados vdW-O F'F'.

Modificagdes mais evidentes ocorrem nas estruturas dos sistemas (3,0)@Q(7,0) e
(4,0)@Q(8,0) que ndo apresentam uma forma simétrica. Devido a maior diferenga entre os raios
dos tubos externo e interno, as forcas atrativas entre as paredes tornaram-se mais proeminentes,
de tal modo que os tubos internos deslocam-se de modo a se aproximarem das camadas externas,
estabelecendo uma distancia minima de ~ 3,10 A entre as camadas. Nessa regido observa-se
que a parede externa esta toda acoplada com a do tubo interno, contribuindo para minimizar a
energia (ver Figs.[37(f-h)). Enquanto que do lado oposto ocorre uma grande curvatura somente
no tubo externo, com o objetivo de diminuir as tensdes nessa regido e minimizar a energia do
sistema. Esse comportamento ndo ocorre nos nanotubos de parede dupla a base de grafeno com
diametros andlogos aos DWGNTs aqui estudados, conforme é mostrado na Fig. 38| que foram
obtidos usando os mesmos métodos. Isso porque esse comportamento € permitido por uma
combinacdo das interacdes de vdW e a alta flexibilidade do a-grafino devido ao espacamento
entre 0os dtomos, o que permite um rearranjo dos mesmos nas paredes externas do DWGNTs,
levando a uma forma oval desses tubos. A distancia minima entre as paredes dos tubos € um
valor intermedidrio entre a distancia das camadas do «-grafino de bicamada com empilhamento
AB (~ 3,03 A) e Ab (~ 3,14 A) que foram obtidos usando os mesmos métodos. De acordo

com os calculos realizados e em conformidade com trabalho anterior [[102], esses dois modos de
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empilhamento sdo estaveis, dos quais o Ab corresponde ao estado fundamental. O comprimento
das ligacdes C' — C sao semelhantes ao caso vdW-OF'F', onde para as ligagdes triplas tem
comprimento de cerca de 1,25 A, enquanto as demais ligacdes na estrutura tém comprimento

por volta de 1,41 A.
(9,0)@(20,0) (11,0)@(23,0)

Figura 38: Vistas das secOes transversais das estruturas otimizadas com interacdo de vdW
para os nanotubos de carbono de parede dupla (9,0)@(20,0) e (11,0)@(23,0) que possuem
didmetros analogos aos a-DWGNTSs (3,0)Q(7,0) e (4,0)@Q(8,0), respectivamente.

A estabilidade dessas estruturas foi estimada por meio da energia de formacao e

por simulagdes de dindmica molecular ab-initio. A energia de formagao por atomo, Eyop, €

calculada a partir da seguinte expressao

Eform = [EDW - EDW(intfghost) - EDW(extfghost)]/Na (54)

onde Epy € a energia total do DWGNT e Epw (int—ghost) (EDw (ext—ghost)) € @ energia total do
nanotubo externo (interno) sem considerar o potencial atdmico e os elétrons do nanotubo interno
(externo). Ou seja, o calculo da energia do Epw (int—ghost) (EDW (ext—ghost)) € f€ito expandindo
as fungdes de onda eletronicas do nanotubo externo (interno) com uma base composta pelos
orbitais do tubo externo (interno) e dos orbitais centralizados nas posi¢des dos dtomos do tubo
interno (externo), mas sem o potencial atdbmico e os elétrons desses dtomos. Esse procedimento
permite usar o mesmo nimero de funcdes de base para o cédlculo da energia de cada parte da
estrutura, evitando o erro de superposicao de base (BSSE do inglé€s Basis Set Superposition
Error), ou seja, uma diminuigdo artificial no valor da Ey,, [107]. O nimero total de dtomos
em uma célula unitaria € denotado por N.

A Tabela ] mostra as energias de formagdo por dtomo para os quatro sistemas
estudados sem e com interagdo de vdW. Para os casos vdW-OFF', a Ey,,, dos DWGNTSs
(3,0)Q(6,0) e (4,0)@Q(7,0) possui valores positivos, sugerindo que sua formagdo é um pro-
cesso endotérmico. Por outro lado, os DWGNTS (3,0)@Q(7,0) e (4,0)@(8,0) possuem valores

negativos para Fy.,.,, portanto sdo energeticamente mais favordveis. Analisando os resultados
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para os casos vdW-ON, observa-se que as energias de formacao sdo significativamente meno-
res quando comparadas aos casos vdW-OF'F'. Para os sistemas m =n + 3, a E,,,, ndo apenas
se torna negativa como atinge valores inferiores aos casos m = n + 4. Isso acontece devido um
mecanismo de competicdo entre as interacdes entre as paredes e a deformacgdo do tubo externo,

uma vez que este tltimo fator € mais acentuado nos casos m =n + 4.

Tabela 4: Energia de formagao por dtomo EY,,.,, (meV/dtomo) dos a-DWGNTS para os casos
vdW-OF F e vdW-ON.

a-DWGNTSs vdW-OF F vdW-ON
(3,0)@Q(6,0) 2,48 -13,96
(3,0)Q(7,0) -0,77 -9,27
(4,0)Q(7,0) 2,53 -13,58
(4,0)Q(8,0) -0,73 -9,64

Apesar das interagdes de vdW entre as camadas dos sistemas m = n + 4 terem
se mostrado significativas, haja visto que promoveu a deformacdo do tubo externo, o custo
energético dessa deformacdo aumenta as energias de formacdo desses DWGNTSs em relacdo
aos casos m =n + 3. Esses resultados mostram que as interagdes de van der Waals sao fortes o
suficiente para desempenharem um papel importante na estabilidade dos sistemas de bicamada
de grafino, além de introduzir curvatura adicional nos sistemas através da deformacao da parede
externa. Como resultado, a inclusdo da interagao vdW € decisiva para descrever com precisdao
as propriedades fisicas dessas nanoestruturas.

Para avaliar a estabilidade dindmica a temperatura ambiente dessas nanoestruturas,
foram realizadas simula¢des de dindmica molecular ab-initio para os casos vdW-ON, conforme
implementado no pacote SIESTA. A temperatura de 300 K foi controlada pelo termdstato de
Nosé em um ensemble candnico e a duracdo das simulacdes foi de 2 ps, com um passo de
tempo de 1 fs. Durante toda a dinamica, nenhuma reconstrugdo estrutural ocorreu. Além disso,
a deformacdo oval dos tubos externos dos sistemas (3,0)@(7,0) e (4,0)@(8,0) permanece em
toda simulagdo, indicando que mesmo nas estruturas deformadas ndo ocorre reconstru¢ao ou
desprendimento entre as paredes, mantendo assim a sua forma. Foi verificada também a esta-
bilidade térmica dos correspondentes SWGNTSs usando os mesmos parametros aplicados aos
DWGNTs. Durante toda a simulagdo, nao foi observada nenhuma reconstru¢ao nos SWGNTs.
Esses resultados sugerem que os sistemas de parede simples e parede dupla estudados sao

estaveis a temperatura ambiente.
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5.3 Propriedades eletronicas

Primeiramente serd discutida a estrutura de bandas eletronicas dos nanotubos de pa-
rede simples envolvidos nos DWGNTs aqui estudados. Na Fig. [39|¢é apresentada a estrutura de
bandas eletronicas dos nanotubos (n,0) com n =3, 4, 6, 7 e 8. Todos estes sistemas apresentam
carater semicondutor com gap direto no ponto I', concordando com trabalhos anteriores [29,30].
A Tabela[5|mostra os valores dos gaps para esses SWGNTs. O gap é determinado pelos detalhes
da condi¢do de contorno na direc¢do circunferencial dos tubos e pela hibridiza¢do dos orbitais
o e 7 devido a curvatura, uma vez que estes orbitais ndo sdo mais ortogonais entre si. Estes
nanotubos (7, 0) sdo classificados de acordo com o gap de energia em trés familias conforme o
tamanho n: n = 3i + 2, 3i + 1 e 3i, onde 7 ¢ um nimero inteiro. Os sistemas (n,0) com n = 3i
possuem o menor gap, seguidos pelos casos n = 3¢ + 1 e n = 3¢ + 2 [30]. Isso é consistente
com as condi¢des de contorno no entorno da direc¢do circunferencial do tubo, de maneira seme-
lhante aos nanotubos de carbono convencionais, uma vez que as folhas de a-grafino e grafeno

compartilham a caracteristica de ter cones de Dirac nos cantos de sua BZ hexagonal [23]].

(3,0) (4,0) (6,0) (7,0) (8,0)
0,5
S
< of
0
s3]
-0,5
r Z r Z r Z r Z r Z

Figura 39: Estrutura de bandas eletronicas para os a-SWGNTS (n,0) comn =3,4,6,7 ¢ 8. O
nivel de Fermi é denotado por E.

Tabela 5: Valores do gap de energia para os a-SWGNTS do tipo (72, 0).

SWGNT gap
(3,0) 0,12eV
(4,0) 0,31 eV
(5,0) 0,55eV
(6,0) 0,10 eV
(7,0) 0,28 eV
(8,0) 0,38 eV
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No caso dos a-DWGNTs, o gap de energia é influenciado pelo acoplamento entre
as paredes dos dois SWGNTSs constituintes. Os valores do gap para esses sistemas sem e com
interagdes de vdW sdo mostrados na Tabela[6] juntamente com os correspondentes valores dos
SWGNTs. A partir dos resultados do caso vdW-OFF, observa-se que 0s gaps sao mais estreitos
quando comparados aos dos SWGNTs isolados. Com a inclusdo da correcdo de dispersao, esses
valores dos gaps sao ainda mais reduzidos, como mostram os resultados do caso vdW-ON na
Tabela[6] A correcdo de Grimme ndo afeta o potencial de troca e correlagdo, sendo responsével
pela interacdo entre as paredes, resultando nas mudancas estruturais. Portanto, as variacdes nos
valores dos gaps dos sistemas entre os resultados do vdW-OF'F' e do vdW-ON sao devidos as

essas deformacoes.

Tabela 6: Valores do gap para os DWGNTSs nos casos vdW-OF F' e vdW-ON e para os seus
correspondentes SWGNTs.

NT interno NT externo DWGNT (vdW-OF'F) DWGNT (vdW-ON)

(3,0)@(6,0) 0,12 eV 0,10 eV 0,05 eV 0,04 eV
(3,0)Q@(7,0) 0,12 eV 0,28 eV 0,08 eV 0,05 eV
(4,0)Q(7,0) 0,31 eV 0,28 eV 0,16 eV 0,16 eV
(4,0)@(8,0) 0,31 eV 0,38 eV 0,27 eV 0,22 eV

Os resultados para o caso vdW-O N mostram que os gaps dos DWGNTSs podem ser
menores em até 60% com relagdo aos gaps dos SWGNTSs que os compdem. Para os sistemas
m =n + 4, observa-se que as mudancas significativas na estrutura atdmica em relagdo a forma
circular, promovidas pelas forcas atrativas entre as paredes, permite uma maior modulacdo do
gap, conforme observado pela diferenga entre os dados vdW-OFF e vdW-ON. A Fig. |i(|
apresenta as estruturas de bandas dos DWGNTSs estudados nos casos vdW-O F'F’ (linhas pretas
solidas) e vdW-ON (linhas vermelhas pontilhadas). Observa-se que as bandas de energia dos
sistemas m = n + 3 sdo fracamente influenciadas pela introdu¢do da correcao de Grimme,
como esperado, uma vez que os niveis eletronicos sdo originados pelos orbitais moleculares
provenientes das ligacdes quimicas. Nesses sistemas, as forcas dispersivas ndo se mostraram
fortes o suficiente para modificar significativamente os niveis de energia. Isso acontece porque
a diferenca entre os raios dos tubos externo e interno e o valor de d,,;, para esses sistemas sao
~ 3,24 A, valor préximo da distancia tipica entre as camadas do a-grafino em uma configuracio
AA de dupla camada (~ 3,38 A). No entanto, devido a pequena diferenca entre os raios dos
tubos interno e externo, o empilhamento entre as paredes do a-DWGNT € uma combinacio dos
diferentes empilhamentos do sistema 2D.

No caso dos sistemas m = n + 4, a diferenca entre os raios dos SWGNTSs que os
compdem € maior, permitindo que as interacdes de vdW, combinadas com a alta flexibilidade do

a-GY, promovam mudancas significativas na estrutura atdbmica dos tubos, especialmente na pa-
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(3,0)@(6,0) (3,00@(7,0

(4,00@(7,0)
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Figura 40: Estrutura de bandas eletronicas para os DWGNTs estudados nos casos vdW-O F'F
(linhas pretas s6lidas) e vdW-ON (linhas vermelhas pontilhadas). O nivel de Fermi é denotado
por Ep.

rede externa. Como ja discutido, a introduc@o das interacdoes de vdW promove uma redugao
mais significativa no gap dessas estruturas quando comparado aos casos m = n + 3. Isso
acontece devido aos efeitos associados a curvatura local das paredes externas observada nos
casos m = n + 4. Ou seja, nessas regides de alta curvatura, em comparagdo aos casos circu-
lares (vdW-OF'F'), ocorre uma distor¢do dos anéis hexagonais que promovem mudangas nos
angulos dos orbitais moleculares. Assim, os niveis eletronicos sao influenciados por esses efei-
tos, verificando-se uma maior hibridizacdo entre os estados dos tubos interno e externo com
a corre¢do de dispersdo. Por exemplo, para o sistema (4,0)@Q(8,0), os niveis de energia com
baixa dispersao no entorno de -0,50 eV tornam-se, no caso vdW-O N, muito mais hibridizados
com a banda de valéncia do DWGNT, como mostra a Fig. @

Essa maior hibridizac¢do entre os estados internos e externos das paredes dos DWG-
NTs, com a introducdo das interacdes de vdW, pode ter implicacdes significativas em dispo-
sitivos eletronicos. Por exemplo, na possibilidade de inserir esses materiais em configuragoes
de transporte eletronico, a mistura dos estados da parede interna e externa pode induzir o tu-
nelamento eletronico de um tubo para o outro. Nesse caso, a inclusdo de correcoes de vdW
desempenha um papel importante para descrever com precisao as propriedades fisicas desses
sistemas, uma vez que os estados de fronteira dos DWGNTSs sdo os mais afetados pela inclusao
dessas correcoes.

ApO6s analisar que nesses sistemas m = n + 4 as correcoes de vdW influenciam
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de maneira significativa a estrutura de bandas, serd discutido um ponto mais fundamental,
que consiste em comparar a estrutura de bandas eletronicas dos SWGNTs individuais com
as configuracdoes de DWGNTs. Foi verificado que as interacdes entre as paredes promovem
mudancas sutis nos niveis eletronicos dos nanotubos. Na Fig. 41| é mostrada uma combinagdo
da estrutura de bandas dos DWGNTs (no caso vdW-ON) com os niveis de energia de seus
SWGNTs constituintes. Observa-se que os niveis de energia do DWGNT correspondem a uma

hibridizacdo dos estados dos seus correspondentes SWGNTSs.

(3,0)@(6,0) Go@70)| B “oaro| B (4,0)@(8,0)
(3.0) | (3,0) |1 (4,0) | (4,0)

Z T

Figura 41: Estrutura de bandas eletronicas para os DWGNTs (a)-(d) (3,0)@Q(6,0), (3,0)@Q(7,0),
(4,0)Q(7,0) e (4,0)@Q(8,0), respectivamente, com interacdo de vdW (linhas pretas sélidas) e
para seus correspondentes nanotubos interno (linhas verdes tracejadas) e externo (linhas verme-
lhas pontilhadas) isolados.

A interacdo entre as paredes do DWGNT provoca um aumento do carater de delo-
calizacdo para os estados de fronteira dos tubos. Para investigar esse comportamento, foi calcu-
lada a LDOS do minimo da banda de conducdo (CBM) e méximo da banda de valéncia (VBM)
para os sistemas (3,0)@(7,0) e (4,0)@(8,0), como mostrado na Fig. Para o DWGNT
(3,0)@(7,0) (Fig.[42(a)), observa-se que embora o CBM e 0 VBM estejam principalmente dis-
tribuidos sobre a parede do tubo interno, esses niveis também se espalham levemente sobre a
parede externa, apesar do NT (7,0) possuir um gap muito maior (~ 233% maior) do que o
tubo (3,0). No caso do CBM, uma contribuicao significativa da LDOS surge na regido de alta
curvatura da parede externa (mais distante da parede interna), induzida pela forte hibridizacdo
dos orbitais o e 7 nessa regiao devido a maior curvatura local.

No caso do (4,0)@(8,0), como mostra a Fig. 42[b), também observa-se uma de-
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(3,0)@(7,0)

CBM VBM

(b)
(4.0/@(8.0)

CBM VBM
Figura 42: (a) LDOS para o CBM e VBM do DWGNT (3,0)@(7,0). O isovalue para a su-

perficie € 0,00005 eA~>. (b) O mesmo para o DWGNT (4,0)@(8, 0), com isovalue de 0,00003
eA™3.

localizac@o dos orbitais de fronteira entre os dois SWGNTSs, embora o CBM e VBM estejam
principalmente localizados nos NTs externo e interno, respectivamente. Essa delocalizacdo dos
estados de fronteira entre as paredes do DWGNT ¢€ responsavel pelo valor mais estreito do gap
nessas configuracoes em relacdo aos SWGNTSs que as compdem. Dessa forma, os estados de
fronteira desses sistemas podem se originar de ambos os tubos interno e externo. Para uma
maior analise desse comportamento, foi calculada a PDOS sobre os tubos interno e externo
para o caso vdW-ON, como apresentada na Fig[d3] A partir desses resultados, observa-se um
conjunto de singularidades de van Hove (VHS) e seu cardter interno e externo.

A partir da PDOS mostrada na Fig. 43, o DWGNT (3,0)@(7,0) € o tnico sistema
em que o CBM e o VBM estéo localizados principalmente no NT interno. Isso acontece porque,
nesse sistema, os SWGNTs interno e externo isolados t€ém a maior diferenca entre os valores do
gap de energia: o gap do tubo interno é menor em 0,16 eV. Essa caracteristica faz do sistema
(3,0)@Q(7,0) um material desejdvel para aplicagdes em nanodispositivos. Uma vez que as pro-
priedades de transporte de dispositivos moleculares podem ser moduladas pelas caracteristicas
da regido molecular e pela simetria da conexdo entre a molécula e os eletrodos [[108}[109]], o
DWGNT(3,0)@(7,0) pode atuar como um eletrodo e promover um acoplamento seletivo de-

vido ao seu estreito gap proveniente exclusivamente do tubo interno.
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Figura 43: Densidade de estados projetada (PDOS) dos DWGNTS sobre os tubos interno (li-
nhas vermelhas tracejadas) e externo (linhas verdes pontilhadas e tracejadas) juntamente com a
densidade de estados total (linhas pretas continuas) no caso vdW-ON.

Em todos os outros DWGNTSs estudados, os correspondentes SWGNTSs interno e
externo isolados possuem valores de gap bem préximos, conforme indicado pelas linhas hori-
zontais vermelhas (gap do tubo interno) e verdes (gap do tubo externo) na Fig. 43| No caso
do DWGNT(3,0)@(6,0), o topo da banda de valéncia é uma combina¢do dos VBMs dos dois
tubos constituintes, enquanto o minimo da banda de conducdo tem contribuicdo predominan-
temente do tubo interno. Isso é diferente para os sistemas (4,0)@(7,0) e (4,0)@Q(8,0), onde
o VBM (CBM) € principalmente oriundo do tubo interno (externo). Consequentemente, 0s
fendmenos eletronicos desses DWGNTSs podem ser ajustados do tubo interno para o externo ou

vice-versa, por meio, por exemplo, de uma tensao de gate.

5.4 Consideracoes dos resultados

Neste capitulo foram apresentados os resultados de um estudo tedrico sobre as pro-
priedades estruturais e eletronicas de um conjunto de nanotubos de a-grafino de parede dupla
(a-DWGNTs). O acoplamento entre as paredes por interacdes de van der Waals e a alta flexi-
bilidade da estrutura de a-grafino podem promover uma deformagdo significativa na parede do
tubo externo, enquanto a forma do tubo interno é mantida. A interacdo entre as camadas dos
DWGNTs chega a reduzir um pouco o valor do gap de energia e hibridiza os estados de ambos
os tubos. Como consequéncia, os sistemas apresentam conjuntos especificos de singularidades

de van Hove, especialmente para os estados de fronteira, de tal modo que o VBM e o CBM
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possam ser ajustados para pertencer ao tubo interno ou externo pela escolha dos SWGNTSs
que compdem o nanotubo de parede dupla. Essa propriedade fornece um meio de controlar
as propriedades dos DWGNTSs, para que possam ser usados como prototipos de dispositivos
eletronicos. Além disso, esses resultados podem fornecer uma base para futuras pesquisas expe-
rimentais e tedricas sobre estruturas coaxiais de grafino, um tépico que ainda ndo foi explorado
na literatura. No proximo capitulo, as relagdes entre propriedades estruturais e eletronicas de
estruturas de grafino continuardo a ser discutidas, porém referente ao colapso de NTs de a-GY

de parede simples.
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6 NANOTUBOS DE a-GRAFINO DE PAREDE SIMPLES: COLAPSO E
PROPRIEDADES ELETRONICAS

Neste capitulo serdo apresentadas as propriedades estruturais e eletrOnicas de na-
notubos de a-grafino de parede simples (a-SWGNTSs) colapsados. O interesse do trabalho
nao é um estudo dindmico de um processo gradual de transformagdo de um tubo circular para
uma forma colapsada. O objetivo ¢ identificar sob que condi¢des 0 a-SWGNT torna-se estavel
e mais estavel energeticamente do que o NT cilindrico. Para o estudo dessas nanoestrutu-
ras, foram realizadas simulacdes baseadas na DFT com correcdo de dispersao DFT-D2 [97],
conforme implementado no pacote SIESTA [58]. Inicialmente, visando dar embasamento a
interpretacao dos resultados para os NTs colapsados, serdo apresentados os detalhes computa-
cionais do método aplicado nesse trabalho e as formas possiveis de deformar radialmente um
NT. Em seguida, serdo discutidas as estruturas bidimensionais de a-grafino de bicamada e sua
estabilidade energética. Depois, serdo apresentadas as estruturas dos a-SWGNTSs colapsados e

a andlise da estabilidade energética e do comportamento eletronico desses sistemas.
6.1 Detalhes computacionais

A metodologia utilizada, de maneira semelhante aos capitulos [ e[5] também é ba-
seada na DFT, conforme implementada no pacote SIESTA [58]]. Foi utilizado um conjunto de
fungdes de base double-(, complementado com orbitais de polarizacdo (DZP) para expandir as
fungdes de onda eletronicas. Escolheu-se o valor de 400 Ry para o grid no espago real. Para
o funcional de troca e correlagdo, foi adotada a aproximacao do gradiente generalizado (GGA)
com a parametrizacao proposta por PBE [77]. As interacOes de van der Waals entre as paredes
superior e inferior do NT deformado foram descritas por meio da corre¢do de Grimme [97].
Essa aproximag¢do DFT-D2 foi descrita no capitulo [5] e tem sido usada com sucesso para des-
crever a deformacdo radial de nanotubos de carbono convencionais (aqueles que t€ém como
estrutura base o grafeno) de parede simples [101,{110,/111]].

A direcdo axial dos NTs foi escolhida ao longo do eixo z e uma regidao de viacuo de
20 A foi usada para evitar as interacdes entre as imagens vizinhas. Um conjunto de 30 pontos
k foi utilizado para integragdes sobre a BZ. Ambas as células unitdrias e coordenadas atomicas
foram completamente relaxadas sem nenhuma restricdo até que o limite superior da forga por
tomo fosse menor que 10~ eV/A. Esse parimetro de relaxamento foi baseado em recente

trabalho que investigou o diametro limite para o colapso dos SWCNTs [111].
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6.2 Deformacao radial de CNTs

Os nanotubos de carbono convencionais (que tém o grafeno como estrutura base)
sdo bastante rigidos e resistentes na direcao axial [[112,|113]]. Por exemplo, os CNTs possuem
alto médulo de Young (~ 1 TPa) e alta resisténcia a tracdo (~ 63 GPa). Essas propriedades
combinadas com a baixa densidade (~ 1,3 g/cm?), tornam os CNTs excelentes candidatos para
atuarem como fibra de reforco em nanocompdsitos para uso em aplicacdes automotivas e ae-
roespaciais [[114]. Por outro lado, na dire¢do radial o médulo de Young diminui rapidamente
com o aumento do diametro, apresentando um valor de ~ 300 GPa para um diametro de ~
25 A [115]. Isso significa que é possivel modular as propriedades mecanicas e eletronicas dos
CNTs por meio de deformagdo radial, uma vez que € mais provével alterar a forma estrutural
do NT ao longo da direcao perpendicular ao eixo para tubos de grande diametro. Trés possiveis

maneiras de promover essa deformacao sao:

* Aplicacdo de um campo elétrico externo;

* Pressao uniaxial por meio de uma ponta de um microscépico de for¢a atobmica (AFM, do

inglés Atomic Force Microscope);

¢ Pressdo hidrostatica.

Um campo elétrico externo transversal ao eixo do NT promove uma redistribuicao
de carga que pode induzir uma deformacao radial, conforme foi discutido no capitulo 4{sobre os
efeitos da aplicacdo de um campo elétrico nas propriedades dos C60NTs. Trabalhos mostram
que a deformacao radial cresce com o aumento da intensidade do campo aplicado. Porém, a
deformacao é mais forte para tubos mais largos para qualquer intensidade de campo elétrico [34,
89-91]]. Além disso, os NTs podem sofrer uma transi¢do de fase de semicondutor para metal
para determinados valores de campos elétricos, como foi mostrado para o caso dos C60NT2s
no capitulo

No caso do microscépico de for¢a atdmica, usa-se a ponta do AFM para deformar
o tubo e estudar os efeitos desta deformagao mecanica sobre a condutancia [116,/117]. Nesses
tipos de experimento, os NTs interagem eletricamente com os eletrodos € mecanicamente com
a ponta do AFM. Existem duas classes desses tipos de experimento: (1) um NT suspenso é de-
formado com uma ponta de AFM e (2) o NT € deformado sobre um substrato devido a ponta do
AFM. No primeiro caso, é construido um dispositivo de SWCNT suspenso sobre um substrato
e em contato com dois terminais metélicos [116]], como ilustrado na Fig. [44{(a). Observa-se
que existe uma regido vazia no substrato que estd posicionada no centro do comprimento do
NT. Na Fig. @4(b) ¢ mostrado que a ponta do AFM ¢ posicionada justamente no centro do

NT para poder empurrd-lo no sentido da regido vazia, promovendo um desvio ¢ (deformagao
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mecanica) em relacdo a posicao de equilibrio. O processo de empurrar e retirar a ponta do
AFM ¢€ repetido algumas vezes e, em cada passo, calcula-se a condutancia em fung¢io do des-
vio 6 [116]. Os resultados mostram que a condutancia do SWCNT diminui em mais de duas
ordens de grandeza quando a ponta do AFM detecta 6§ ~ 14°, conforme mostra a Fig. #4(c).
Isso significa que € possivel modificar as propriedades de transporte dos SWCNTs através de
deformacgdo mecanica. No entanto, os trabalhos reportam que este tipo de experimento € de
dificil implementac¢do, sendo complicado de se diferenciar a influéncia da deformagdo radial e

axial sobre a condutancia [|116,(117]].

(2) (b) (c)

regido vazia
H/ Ponta do AFM
Jousatnd Nt \[ O 10°F
~metal: . -~ .metal- ;- \ N ¢ 5 /—
iR Ve i HY v :
S e T et e St \ 0 (D 0k

........ ]
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Figura 44: (a) Vista superior da representacdo esquemadtica do dispositivo constituido de um
SWCNT suspenso sobre um substrado para medidas eletromecanicas (relacdo deformagao ver-
sus condutancia). (b) Vista lateral da representacdo do experimento. A ponta do AFM ¢é po-
sicionada para empurrar o SWCNT em dire¢do a regido vazia, promovendo uma deformacao
0 em relagdo a posi¢do de equilibrio. (c) Condutancia (G) do SWCNT como uma fungdo da
deformacdo 0. Adaptado de [116].

Na segunda classe de experimentos, o dispositivo € constituido de um NT suportado
por um substrado isolante e rigido [117]]. Os dois eletrodos sdo metalicos, porém um deles é
a prépria ponta do AFM, como ilustrado na Fig. #5(a). Um ponto ao longo do comprimento
do NT € escolhido para posicionar a ponta do AFM e, em seguida, a amostra € deslocada em
direcdo a ponta. Para cada passo desse movimento, aplica-se uma tensdo e mede-se simultanea-
mente a for¢a (Fy) e a condutancia. Trabalhos mostram que nesses experimentos, a mudanga na
condutancia estd associada exclusivamente a deformagao radial [117[118]]. A Fig.[45(b) mostra
a condutancia como uma fung¢ao da forca para tensdes de O V e 2 V. Foi observado que para 0 V
a condutancia aumenta a medida que a for¢a aumenta, atingindo seu méximo em /' = 50 nN.
Os autores mostraram que um gap abre e fecha durante a deformac¢do do nanotubo. Além disso,
os intensos picos na condutincia estdo relacionados aos detalhes da deformagdao do NT e do
contato entre a ponta e o NT [117]]. Trabalhos tedricos t€m reproduzido este tipo de deformacao
e mostrado a transi¢ao de metal para semicondutor para SWCNTSs do tipo armchair [119,/120].
Por exemplo, na Ref. [119] a ponta do AFM e o substrato foram modelados por meio de uma
folha de grafeno [[119], enquanto que, na Ref. [[120], utilizou-se um cluster de dtomos de litio
para simular a ponta do AFM.

Os SWCNTs também podem ser deformados radialmente através de pressdo hi-
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Figura 45: (a) Vista lateral da representacdo esquemadtica do experimento onde o SWCNT ¢é
depositado sobre um substrado e empurrado em direcao a ponta do AFM, sofrendo deformacao
radial. (b) Condutancia (G) para tensdes 0 V (linha cinza) e 2 V (linha preta) como uma fungao
da forga aplicada pela ponta. Adaptado de [117].

drostética [[121-4124]]. A espectroscopia Raman € a técnica mais usada para caracterizar as
propriedades fisicas dos NTs submetidos a alta pressdo. Quando esta técnica € associada ao uso
de uma célula de diamante, € possivel caracterizar tubos submetidos a pressdes extremamente
elevadas, mas com boas condi¢des de uniformidade [[121,/122}/125]]. Varios trabalhos tedricos,
com diferentes metodologias, também tém sido realizados para investigar os CNTs submetidos
a pressao hidrostatica [[101,/123}/124,(126,/127]]. Estudos experimentais e tedricos mostram que
os SWCNTs em feixes sofrem transi¢des de fase estruturais na sua secao transversal quando
submetidos a compressao radial [121-124}/126,128]].

A Fig.[A6lmostra uma representago das transi¢des na se¢do transversal dos SWCNTSs
organizados em feixes. Essa transicdo depende do didmetro, de tal modo que para NTs de
diametro pequeno, a se¢do transversal muda de circular para oval, conforme ilustrado na Fig. A(b).
Por outro lado, nos NTs de diametro grande, a secdo transversal tende a deformar-se hexago-
nalmente devido as interacoes de vdW entre os tubos (ver Fig. c)). A medida que a pressio
continua aumentando, a secao transversal dos tubos tende a colapsar para uma forma de amen-
doim (peanut shape) ou de cilindro mais achatado (racetrack shape), devido a forte atracao de
vdW entre as paredes opostas (ver Fig. [#6(d)). Vdrios trabalhos tém mostrado que a pressdo
radial necessaria para o colapso, tanto para SWCNTs em feixes como isolados, depende do
inverso do diAmetro ao cubo, P o d~3 [123-127]. O termo colapso significa que a deformacio
do NT ¢ irreversivel, ou seja, mesmo removendo o fator externo responsavel pela deformacao,
a secdo transversal do NT ndo recupera a forma cilindrica.

A Fig. f7|a) mostra a se¢@o transversal de um NT deformado ao longo de uma
direcdo ortogonal ao eixo. A parte central dessa estrutura se assemelha a uma bicamada de gra-

feno, enquanto os extremos sao bordas com alta curvatura. O colapso de um SWCNT depende,



105

v
S

Figura 46: Representacdo esquematica da transicao estrutural na secdo transversal do SWCNT
em feixe quando submetido a pressdo radial. (a) Secdo transversal € circular sem pressao ex-
terna. Aplicando uma pressao radial, a se¢ao transversal (b) dos NTs de didmetro pequeno sofre
uma transicao para a forma oval e (c) dos NTs de diametro grande sofre uma transi¢do para a
forma hexagonal. (d) Para pressdes elevadas, a se¢do transversal para ambos os tubos apre-
senta uma forma de amendoim (peanut shape) ou de cilindro mais achatado (racetrack shape).
Adaptado de [122].

principalmente, do balango energético entre a energia de superficie, descrita pelas forgas do tipo
vdW entre as paredes opostas, € a energia associada a curvatura nas bordas. A competi¢ao entre
essas energias depende do diametro do NT. Deste modo, trabalhos mostram que para SWCNT's
com didmetro menor que 22 A, os efeitos associados i energia de curvatura das bordas sdo mais
fortes, e como resultado, o NT recupera a forma circular quando removida a pressdo externa.
Isso significa que para NTs com didmetro menor que 22 A, a deformacio radial é reversivel,
ou seja, somente a forma circular do NT € estavel [101,/110,111]. No entanto, para NTs com
didmetro maior que 22 A, as interacdes de vdW entre as paredes opostas sdo mais proeminentes
e consequentemente o NT sofre o colapso, ou seja, a deformacao € irreversivel [[101,/110,/111].

As Figs. f7(b)-(c) mostram as energias totais por dtomo (¢7) para 0s SWCNTs
do tipo armchair e zig-zag, respectivamente, nas configuragdes circular (linha com simbolos
pretos) e colapsada (linha com simbolos brancos). Esses resultados foram obtidos a partir de
calculos de dindmica molecular cldssica e DFT, com corre¢des adicionadas para reproduzir os
dados experimentais [[111]]. Observa-se que para NTs de ambas as quiralidades, com diametro
> 22 A, tanto a forma circular quanta a colapsada sdo estaveis, mas a configuragio cilindrica
corresponde ao estado fundamental. Por outro lado, o estado colapsado € energeticamente mais
favordvel para nanotubos de didmetro maior que 51 A. Isso significa que a forma natural de

NTs largos € a colapsada [[101},[110,[111]]. Na parte superior das Figs. #7(b)-(c) sdo mostradas,
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Figura 47: (a) Representacdo da se¢do transversal do SWCNT(8, 8) deformado por meio de
compressao uniaxial mostrando uma regido de bicamada e bordas com alta curvatura. (b)-
(c) Energias totais por dtomo (¢7) para os SWCNTSs armchair e zig-zag, respectivamente, nas
configuracdes circular (linha com simbolos pretos) e colapsada (linha com simbolos brancos)
como uma func¢do do didmetro do NT circular. Adaptado de [111]].

como exemplo, as estruturas atdmicas colapsadas na forma racetrack para os correspondentes
NTs. Observa-se que nessa forma racetrack, a parte central do NT colapsado é semelhante a
uma bicamada de grafeno, enquanto as regides das bordas sdo andlogas a NTs de alta curva-
tura. A distancia entre as paredes opostas na regido central e a altura da curvatura da borda sao
~ 3,40 A e 7,0 A, respectivamente. Esses valores estio de acordo com os dados experimen-
tais [[111]].

As propriedades eletronicas dos SWCNTSs podem ser moduladas por meio de pressao
hidrostética e estudos t€ém mostrado uma transi¢ao metal-semicondutor para tubos do tipo arm-
chair [[101,(110,/127]. Por exemplo, na Ref [101] foram desenvolvidos célculos baseados no
método DFT-D2 mostrando que um gap de 70 meV e 131 meV se abre no nivel de Fermi
para o SWCNT(30, 30) deformado na forma de amendoim (peanut shape) e cilindro achatado
(racetrack shape), respectivamente. As estruturas de bandas para o NT nas formas circular e

deformadas sdo mostradas nas Figs. 48|(a)-(c), respectivamente.

(a) (b) (c)
1 T T \\v 1 1 T T
ost () - 05k _ 05k k % _
& 0 g 0 g 0
2 E =0 S ) E,=131 meV
= - o o :
05 1 0.5F R 0.5+ 1
-1 1 1 /n/’\ -1 \ -1 1 1 Z |
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0 0.1 0.2 03 0.4 0.5 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
k (2wa) k (2n/a) k (2n/a)

Figura 48: Estruturas de bandas para o SWCNT(30, 30) com secdo transversal na forma (a)

circular, (b) amendoim (peanut shape) e (c) cilindro achatado (racetrack shape). Adaptado
de [101].



107

Uma vez que parte da estrutura do CNT colapsado se assemelha a uma regido de
bicamada, um comportamento semelhante pode ser esperado no caso dos NTs de a-grafino.
Dessa forma, na proxima secao serdo revisados os sistemas de duas camadas de a-grafino antes

da discussao dos resultados dos a-SWGNTs colapsados.
6.3 Sistemas de bicamada de a-grafino: estrutura atomica e estabilidade energética

Duas camadas de a-grafino podem ser empilhadas de diferentes modos, de maneira
semelhante ao grafeno de bicamada [102]. A estrutura atdmica do grafeno possui dois dtomos
ndo equivalentes e sua rede cristalina pode ser vista como duas subredes interconectadas. Dessa
forma, na configuragdo de duas camadas, por exemplo, é comum usar o termo empilhamento
AA (AB), se a subrede A de uma camada estiver sobre a subrede A (B) da outra camada. No
caso da estrutura de a-grafino, existem quatro atomos ndo equivalentes, dos quais dois tém
hibridizacdo sp? e os outros tém hibridizacdo sp [102]. A Fig. a) mostra a célula unitaria
do a-grafino de monocamada indicando os dtomos ndo equivalentes como A, B, a e b. Nesse
sentido, existem seis diferentes modos de empilhamento nos quais alguns tipos de dtomos (A,
B, a e b) da camada superior estdo sobre os dtomos (A, B, a e b) da camada inferior [102]]. A
Fig.[d9(b) mostra os diferentes modos de empilhamento chamados de AA, Ab, Aa, AB, ab ¢ aa.
Por exemplo, o empilhamento Ab significa que o 4tomo do tipo A de uma camada estd sobre o

atomo do tipo b da outra camada.

(a) (b)

Figura 49: (a) Representagdo da estrutura atdmica do «-grafino de monocamada. O losango em
preto representa a célula unitaria, mostrando os quatro &tomos ndo equivalentes como A, B, ae
b. (b) Representagdo dos seis diferentes modos de empilhamento para o a-grafino de bicamada.
Os dtomos das camadas diferentes sao coloridos em cores distintas. Adaptado de [102].

Os a-SWGNTs colapsados aqui estudados apresentaram uma regido de bicamada
que se assemelha as configuracdes AA, AB, Ab e ab. Por esta razdo, serdo discutidos aqui

somente as propriedades dessas configuracdes. Esses sistemas de bicamada foram simula-
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dos usando os mesmos parametros aplicados aos NTs. A tabela [/| apresenta os valores do
parametro de rede e da distancia entre as camadas para cada modo de empilhamento. Observa-
se que o parametro de rede € pouco afetado pela configuracao de empilhamento e apresenta uma
variacdo maxima de 0, 6% (entre as configuracdes AB-Ab e ab-Ab). Por outro lado, a distancia
entre as camadas (d.) depende consideravelmente do modo de empilhamento e aumenta apro-
ximadamente com o numero de d&tomos sobrepostos entre as camadas devido a repulsdo ele-
trostatica [102]. Na configuragdao AA, todos os atomos equivalentes estdo sobrepostos. Como
consequéncia, uma forte repulsdo ocorre e isso faz com que as camadas se distanciem, estabe-

lecendo a maior distancia de equilibrio entre as configuracdes de bicamada.

Tabela 7: Valores do parametro de rede (a), da distancia entre as camadas (d.), do desvio em
relacdo a configuracdo AA (§) e da energia de coesdo por atomo (F,.) para as estruturas de

bicamada de a-grafino AA, AB, Ab e ab.

Sistema a(emA) d.(emA) §(emA) E.
AA 7,039 3,386 0 -8,504
AB 7,037 3,029 4,075 -8,510
Ab 7,043 3,139 1,591 -8,512

ab 7,037 3,245 6,727 -8,505

A fim de melhor analisar a relacdo repuls@o x distincia entre as camadas, foi cal-
culado o desvio de cada configuragdo em relagdao ao modo AA. Esse parametro foi chamado
de 4 e corresponde a menor distancia entre retas paralelas que atravessam perpendicularmente
os atomos do tipo A nas duas camadas, os quais deveriam estar sobrepostos no caso AA. As
Figs.[50((a)-(d) ilustram o cdlculo de ¢ para as configuragdes AA, AB, Ab e ab, respectivamente.
As retas e os atomos do tipo A, que deveriam estar sobrepostos, sdo coloridos nas cores verde
escuro e vermelha, respectivamente. No caso do modo AA, os 4tomos equivalentes estao sobre-
postos, logo esse parametro § € igual a zero porque a mesma reta atravessa ambos os atomos A,
conforme ilustrado na Fig. [50((a). Os valores de ¢ para todas as configura¢des sdo apresentados
na tabela[7] Nota-se que os modos de empilhamento AB e ab apresentam os maiores valores de
d. Isso acontece porque estas sdo as configuragdes com menos a4tomos sobrepostos.

A estabilidade desses sistemas foi investigada por meio da energia de coesdo por

atomo, I, definida a partir da seguinte equagao
E.= (B —n- E;)/n, (6.1)

onde Fy,; € a energia total do sistema, £; a energia de um dtomo de carbono isolado e n o
numero total de 4&tomos na célula unitaria. Os valores da E. para as bicamadas sao mostrados
na tabela /| Observa-se que a configuracdo Ab corresponde ao modo de empilhamento mais

favordvel. Esse resultado estd de acordo com trabalho anterior que tem mostrado o modo de
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(b)

Figura 50: (a)-(d) Representacdo esquematica do desvio  para as configuragoes AA, Ab, AB e
ab, respectivamente. O valor ¢ representa a menor distancia (em A) entre duas retas que atraves-
sam perpendicularmente os d&tomos do tipo A nas duas camadas. As retas e os 4tomos do tipo
A considerados para o célculo do ¢, sdo coloridos nas cores verde e vemelha, respectivamente.
O valor de ¢ € 0 para 0 modo de empilhamento AA.

empilhamento Ab como o estado fundamental para o a-grafino de bicamada através do método
DFT-D2 [102]. Além disso, o mesmo trabalho reporta que as configuragdes Ab e AB sdo
estdveis, enquanto as demais sdo instdveis [102]. A partir da tabela [7] nota-se que a menor
diferenga entre os valores da E.. corresponde aos casos AA e ab, a qual é de 0, 1%.

Agora que foram apresentados os modos de empilhamento para a estrutura de a-
grafino de bicamada, na préxima secao serdo discutidas as estruturas dos a-SWGNTs colapsa-

dos e a estabilidade energética desses NTs.

6.4 Estrutura e estabilidade energética dos a-SWGNT's colapsados

Foi estudada a deformagdo de a-SWGNTSs com quiralidade do tipo armchair(n,n)
com tamanho n variando de 3 a 8. A deformacdo ¢ introduzida ao longo de uma das direcdes
ortogonais ao nanotubo, onde a distadncia entre os atomos das paredes opostas é reduzida até
2,5 A e, em seguida, a estrutura é completamente relaxada. O valor dessa distancia foi es-
colhido como sendo menor que a distancia entre as paredes opostas de SWCNTs colapsa-
dos [101}[110]. Neste trabalho, o interesse nao estd no estudo dindmico de um processo gradual
de transformac¢do de um tubo circular para uma forma achatada. O objetivo aqui € identificar

sob que condigdes o a-SWGNT torna-se metaestivel e mais estavel que a configuracao circular.
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Nesses NTs do tipo armchair, as paredes achatadas podem ser organizadas de ma-
neira andloga aos modos de empilhamento AA, AB e modos intermediarios. No entanto, foram
considerados somente os modos AA e AB como configuracOes iniciais para os calculos. Os
NTs colapsados mostraram preferéncia para configuracdes intermedidrias, de tal modo que as
diferentes configuragcdes entre as paredes opostas foram classificadas em quatro, a saber: AA,
Ab (com desvio [3), AB (com desvio ) e ab (com desvio (3). As trés ultimas configuragdes
apresentam um pequeno desvio, chamado de (3, em relagdo aos correspondentes modos de em-
pilhamento para a estrutura a-grafino de bicamada [102]. Esse parametro (3 foi calculado de
maneira semelhante ao desvio ¢ das estruturas de bicamadas. Nesse caso, 3 corresponde a me-
nor distancia entre as retas que atravessam os dois dtomos de camadas diferentes que ndo estao
alinhados para o correspondente modo de empilhamento.

A Tabela [§] apresenta os modos de empilhamento inicial e relaxado e os desvios
[ para os a-SWGNTs estudados. Observa-se que para os NTs (3,3) e (4,4), a configuragdo
AA se manteve, enquanto AB convergiu para uma configuracio ab com desvios 3 de 0,63 A,
e 0,69 A para os NTs (3,3) e (4,4), respectivamente. Para os tubos maiores (n > 5), a
configuracdo inicial AA convergiu para Ab com um valor de 3 que diminui com o aumento
do tamanho do tubo, exceto para os tubos (7, 7) e (8, 8) que possuem 3 ~ 0,59 A. No entanto, o
modo AB se mostrou estdvel com um desvio 3 que também diminui com o aumento do didmetro
do NT, sendo ~ 0,04 A para o caso (8,8). Esses resultados estdo em conformidade com a es-
tabilidade da estrutura a-grafino de bicamada, uma vez que os modos de empilhamento AB e
Ab sdo estdveis, com a ultima correspondendo a configuracao do estado fundamental a partir
do funcional GGA-PBE com correcao de Grimme (DFT-D2) [102]. A andlise da estabilidade
dos nanotubos serd abordada em breve.

Os NTs colapsados com configuracdes AA e Ab apresentaram uma forma peanut e
racetrack, respectivamente. Na Fig. a) ¢ mostrada a secdo transversal dos NTs (4,4) AA e
(5,5) Ab. A estrutura desses tubos foi dividida em duas regides: (I) uma regido central e (II)
uma regido de borda, conforme ilustrado na Fig.[51|(a). Isso ndo acontece para os modos AB e
ab, como pode ser visto na Fig. [5T[(b). Nessas configuracdes hd liga¢do acetilénica na borda e
devido a alta curvatura dessa regiao, essa ligac@o se dobra de tal maneira que os planos contendo

os orbitais sp* dos dtomos ligantes sdo rotacionados para que os orbitais 7 fiquem alinhados.
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Tabela 8: Configuracdes de empilhamento entre as camadas e pardmetros geométricos para os
a-SWGNTs colapsados.

a-GNT | Empilhamento entre as camadas

Inicial Relaxada Aomin (em A)  dogy (em A)

AA AA 3,60 4,60
(3,3)

AB ab (5 =0,63 A) 3,20

AA AA 3,18 5,02
(4,4)

AB ab (3=0,69 A) 3,17

AA Ab (5 =0,24 A) 3,12 4,95
(5,5)

AB AB (8=0,68 A) 3,13

AA Ab (5 =0,10 A) 3,14 4,90
(6,6)

AB AB (8=0,10 A) 3,04

AA Ab (3=0,59 A) 3,12 4,90
(7,7)

AB AB (5 =0,07 A) 3,04

AA Ab (5 =0,57 A) 3,14 4,87
(8,8)

AB AB (8=0,04 A) 3,04

Foi calculada, para cada a-SWGNT, a distancia entre as paredes (d,i»), a qual é
definida como a distdncia minima entre dois atomos de paredes opostas. No caso dos tubos com
configuracdes AA e Ab, foi calculada também a altura da cavidade das bordas d.,,, conforme
ilustrado na Fig. [51a). Os valores para d,,;, € d.q sdo apresentados na Tabela[§] Observa-se
que o valor d,,;, para os NTs com n > 5 é bem préximo da distincia entre as camadas da
estrutura de bicamada para a correspondente configuracdo, conforme mostrado na Tabela[/} O

valor de d_,, é préximo de ~ 5,00 A para todos os nanotubos, exceto para o caso (3,3).
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(4,4) AA

! regido central l regido de borda

(5,5) Ab

1 regido central 1 regido de borda

Figura 51: (a) Representacdo esquematica da (I) regido central de bicamada e da (II) regido de
borda para os NTs (4,4) AA e (5,5) Ab. (b) Estruturas atomicas dos NTs (4,4) abe (5,5) AB.

A estabilidade dos a-SWGNTs colapsados foi analisada através da energia coesiva
por dtomo, E,, calculada a partir da Eq.[6.1] A Fig.[52]apresenta os valores de energia coesiva
por atomo como uma funcdo do didmetro para os NTs circulares e colapsados. Para os casos
colapsados, foi utilizada a nomenclatura da configuragdo de empilhamento inicial, ou seja, foi
calculada a E,. para os casos AA e AB com os dados das correspondentes estruturas colap-
sadas. Observa-se que a £, dos a-SWGNTs circulares diminui com o aumento do diametro,
aproximando-se da energia de coesdo da estrutura de monocamada (£, = -8,479 eV/atomo)
para NTs largos, como esperado.

De acordo com a Fig. |52} nota-se que para a-SWGNTs com didmetro > 11 A, tanto
a forma circular quanta a colapsada sao estdveis. Porém, a configuracdo circular corresponde ao
estado fundamental. Os tubos colapsados com empilhamento AA sao energeticamente menos
estaveis do que os casos AB. Esse resultado era esperado, uma vez que esse modo de empilha-
mento AA € o menos estavel (E.,. = -8,504 eV/atomo) da estrutura de bicamada, conforme
mostrado pela linha verde na Fig. [52] No caso dos tubos colapsados com empilhamento AB,
observa-se que essa configuracdo € energeticamente mais estavel do que a circular para n > 6.
Isso indica que a estrutura colapsada do a-SWGNT com quiralidade armchair € energetica-
mente preferencial em relagio a forma cilindrica para um didmetro > 23 A. Isso mostra que
a forma natural de NTs de «a-grafino largos € a colapsada. Além disso, observa-se que o tubo
(8, 8) colapsado no modo AB tem uma energia coesiva menor do que a monocamada. Isso é
esperado, uma vez que o limite assintdtico dos tubos colapsados € a correspondente estrutura
de bicamada, a qual é mais estavel do que a monocamada.

O préximo passo € discutir como o colapso influéncia as propriedades eletronicas
dos a-SWGNTs. No entanto, primeiramente serd apresentado o comportamento eletronico dos

sistemas de bicamada e dos SWGNTs circulares.
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Figura 52: Energia coesiva por atomo (£.) como uma funcdo do didmetro para os a-SWGNTs
circulares e colapsados. Os valores da FE, para os tubos colapsados foram obtidos utilizando os
dados relaxados, mas usando a nomenclatura da configuracdo inicial AA (linha verde solida)
e AB (linha vermelha tracejada). As correspondentes energias coesivas por dtomo da estrutura
a-grafino de monocamada e bicamada também sdo mostradas.

6.5 Sistemas de bicamada de a-grafino: estrutura de bandas eletronicas

As estruturas de bandas para os sistemas a-grafino de monocamada e bicamada AA
sdo mostradas nas Figs. [53(a)-(b), respectivamente. Na monocamada de a-GY, as bandas de
valéncia e conducdo se tocam no nivel de Fermi exatamente nos vértices da BZ, apresentando
uma dispersao linear em torno desses pontos K (Cone de Dirac). Quando duas camadas sao
empilhadas, o nimero de bandas de energia € dobrado e a degenerescéncia das mesmas € que-
brada devido as interacOes entre as camadas [102]. Deste modo, as propriedades eletronicas da
estrutura de bicamada dependem fortemente do modo de empilhamento [[102].

A partir da Fig. @Kb), observa-se que no caso AA, os cones de Dirac nos vértices
da BZ da monocamada sao dividos em dois, um acima e outro abaixo do Er. Desta forma, as
bandas fazem uma intersecdo quase circular com o Er e, como consequéncia, a configuragao
AA ¢ um sistema metdlico [102]. As Figs. [54(a)-(c) mostram as estruturas de bandas para as
bicamada AB, Ab e ab, respectivamente. Para a estrutura AB, as interacdes entre as camadas
transformam as bandas lineares proximas ao I da monocamada em parabdlicas, as quais sao
degeneradas no Iy no entorno dos vértices da BZ. Desta forma, este modo de empilhamento
possue um gap zero, sendo classificado como um semicondutor de gap nulo [102].

No modo de empilhamento Ab, os cones de Dirac da monocamada também sao di-

vidos em dois, porém ndo se posicionam mais nos vértices da BZ. Esses cones estdo localizados
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Figura 53: Estruturas de bandas para os sistemas «-grafino de (a) monocamada e (b) bicamada
AA, respectivamente. O nivel de Fermi (representado pela linha verde tracejada) € denotado
por Ep.
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Figura 54: Estruturas de bandas para os sistemas a-grafino de bicamada (a) AB, (b) Ab e (c¢)
ab, respectivamente. O nivel de Fermi (representado pela linha verde tracejada) ¢ denotado por
Er. (d) Ilustracao da BZ para os sistemas ab e Ab, mostrando os pontos ao longo dos quais
foram calculadas as bandas de energia.
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no Er ao longo da diregdo K — X. A Fig. [54(d) mostra a BZ da configuragdo Ab indicando

os pontos ao longo dos quais as bandas de energia foram calculadas. O ponto X corresponde

(b1—b2)
6

e € um semicondutor de gap nulo, de maneira andloga a monocamada [[102]. Na configuracdo

ao vetor . Essa configuracdo de empilhamento apresenta quatro cones de Dirac na BZ
ab, os cones nos vértices da BZ da monocamada também sdo dividos em dois. Porém, esses
cones atravessam o Fp, resultando em uma configuracao metalica, conforme € mostrado na
Fig.[54(c). Na Fig.[54(d) é mostrado o caminho usado para calcular a estrutura de bandas para

o modo ab.

6.6 Propriedades eletronicas dos a-SWGNT's

Passa-se agora para a discussao das propriedades eletronicas dos a-SWGNTs. Pri-
meiramente serd mostrado o caso dos NTs circulares. A Fig. [55] apresenta as estruturas de
bandas dos NTs (n,n) no formato cilindrico com n = 3, 4, 5, 6 ¢ 7. Todos estes sistemas sdo
metalicos devido as duas bandas lineares que atravessam o E'r. Observa-se que as bandas de
energia exibem uma larga degenerescéncia na extremidade da BZ, onde £ = = (ponto Z). Além
disso, esses tubos possuem algumas bandas degeneradas ao longo de toda a BZ, as quais s@o
marcadas por pontos vermelhos na Fig.[55 Uma modificacdo esperada na estrutura de bandas
dos NTs deformados € a quebra da degenerescéncia, uma vez que a deformacao radial diminui

a simetria desses sistemas.

R I C ) B € N (X0 N ()

E-E, (eV)

r 7 “r Z T Z

Figura 55: Estruturas de bandas para os a-SWGNTs (n,n) comn = 3,4, 5, 6 ¢ 7. O nivel de
Fermi (representado pela linha verde tracejada) € denotado por E». As bandas degeneradas sao
marcadas com um ponto vermelho.

Depois de apresentar o comportamento eletronico dos a-SWGNTSs(n, n) circulares
e das estruturas 2D, serdo discutidas a partir de agora as propriedades eletronicas dos nanotubos

colapsados. De acordo com trabalhos anteriores, as propriedades eletronicas dos NTs de car-
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bono convencionais podem ser fortemente modificadas pela deformacao radial. Por exemplo, o
colapso induz uma transicao de metal para semicondutor nos CNTs armchair [[101,/110,|129].
Os a-SWGNTs colapsados aqui estudados apresentam um comportamento metalico ou semi-
condutor que depende do tamanho do NT. As Figs. [56(a)-(b) mostram as estruturas de bandas
para os tubos (3, 3) e (4,4) nas configuracdes de empilhamento AA e ab. Em todos os casos, 0
carater metalico dos tubos circulares € preservado. Além disso, observa-se que o colapso que-
bra a degenerescéncia das bandas dos NTs cilindricos. No caso dos NTs com tamanho n > 5,

o colapso induz uma transicao metal-semicondutor.

(a) (b)

(33) AA i (3,3) ab , (4,4) AA . (4,4) ab
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Figura 56: Estruturas de bandas nas configuracdes de empilhamento AA e ab para os SWGNTSs
(a) (3,3) e (b) (4,4), respectivamente. O nivel de Fermi (representado pela linha verde trace-
jada) é denotado por E.

As estruturas de bandas do NT (5, 5) nas duas configuragdes de empilhamento sdo
mostradas na Fig. [57(a). Esses sistemas sdo semicondutores diretos com gap de energia apre-
sentando um valor de ~ 230 meV para o caso Ab e ~ 80 meV para o sistema ab. Trabalhos
anteriores, baseados na aproximacao GGA-PBE com correcao de dispersao DFT-D2, sugerem
que a origem do gap em CNTs armchair colapsados € uma combinacao de dois efeitos: o con-
finamento quantico e a transferéncia de carga. Esta tltima se d4d devido a interacdo entre as
paredes achatadas e ao formato das bordas circulares [[101,/110]. A andlise desses efeitos sobre
a transicdo eletronica dos NTs aqui estudados foi realizada por meio da LDOS e da carga de
Mulliken. Foram considerados para esta investigagdo os NTs (4,4) e (5,5), uma vez que o pri-
meiro corresponde ao maior NT colapsado com caréter metdlico e o segundo € o menor sistema
que sofre a transi¢ao metal-semicondutor.

A Fig. b) apresenta a LDOS no entorno do Ef para o tubo (4,4) com empi-
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Figura 57: (a) Estruturas de bandas nas configuracdoes de empilhamento Ab e AB para o
SWGNT (5,5). LDOS para os tubos (b) (4,4) AA entorno do Er e (c) (5,5) Ab para os
estados VBM e CBM. O isovalue para a superficie é 0,0008 e A3,

lhamento AA. Observa-se que a LDOS esta distribuida sobre toda a estrutura, e apresenta um
carater tipico de estados 7. Isso indica uma delocalizacao eletronica nesse sistema, o que esta
de acordo com a estrutura de bandas (ver Fig. B_Ekb)), que mostra a natureza metdlica da es-
trutura. Na Fig. [57c) € mostrada a LDOS dos estados VBM e CBM para o NT (5,5) com
empilhamento Ab. Observa-se que esses estados nao estio distribuidos sobre todo o sistema.
Nota-se que para ambos os estados, uma contribuicao significativa da LDOS surge proxima a
regido de borda, a qual é indicada pelos circulos tracejados na Fig. [57]c). Esse comportamento
indica que os elétrons estdo parcialmente confinados principalmente na regido de borda, devido
a hibridizagao dos orbitais o-7 nessa regiao induzida pela alta curvatura e a interacdo entre as
camadas na borda.

A distribuicdo espacial particular dos estados VBM e CBM indica que pode existir
uma redistribuicao significativa da carga total. Dessa forma, foi calculada a carga de Mulliken
para essas estruturas semicondutoras. A Fig.[58mostra a representacdo grafica da redistribuicdo
de carga de Mulliken para o NT (5, 5) nas configuragdes Ab e AB em comparagdo com o caso
circular. Observa-se, que para os dois casos, as redistribuicoes de carga estdo mais concentradas
nos dtomos com hibridizagdo sp, principalmente naqueles 4&tomos que se encontram nas bordas.
E entdo sugestivo que essa diferenca na distribuicio de carga e o confinamento quéntico devido

a curvatura das bordas sdo responsaveis pela origem do gap de energia nesses sistemas.
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Figura 58: Representacdo em cores da redistribui¢ao de carga de Mulliken parao SWGNT (5, 5)
nas configuragdes Ab e AB em comparacdo ao caso circular. A diferenca de carga maxima e
minima sao representadas nas cores vermelho e azul, respectivamente.

A Fig.|59|apresenta as estruturas de bandas para os nanotubos (6,6), (7,7) e (8,8)
nos seus diferentes modos de empilhamento. Esses sistemas, independente da configuragdo de
empilhamento, sdo semicondutores de gap direto. A Tabela [9] mostra os valores dos gap para
esses SWGNTs. Observa-se que os tubos colapsados nos modos Ab apresentam sempre maiores
valores de gap. Isso pode esta associado ao formato das bordas desses tubos com alta curvatura
que permite um maior confinamento dos elétrons quando comparado ao caso AB. O sistema
(7,7) na configuragdo Ab é o tubo colapsado com maior valor de gap de energia entre os NTs
estudados (~ 301 meV), enquanto o tubo (5,5) AB possui o menor valor de gap de ~ 80 meV.
Como mostrado na discuss@o da estabilidade energética, a forma natural de a-SWGNTSs(n, n)
largos (n > 6) € a colapsada. Deste modo, espera-se que esses NTs devam ser primariamente

classificados como semicondutores (forma colapsada) e ndo metalicos (forma circular).
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Figura 59: (a) Estruturas de bandas para os SWGNTs (6,6), (7,7) e (8, 8) nos seus diferentes
modos de empilhamento.

Tabela 9: Valores do gap de energia para os SWGNTs (5, 5), (6,6), (7,7) e (8, 8) nos diferentes
modos de empilhamento.

a-SWGNT
Empilhamento gap (meV)

Ab 230
(5,5)

AB 80

Ab 270
(6,6)

AB 120

Ab 301
(7,7)

AB 130

Ab 218
(8,8)

AB 143

A transi¢do de fase metal-semicondutor dos sistemas (6,6), (7,7) e (8,8) também
estd associada aos efeitos de confinamento e transferéncia de carga e nio a fatores relaciona-
dos ao empilhamento das paredes do tubo. Na Fig. [60| é mostrada a representacdo gréfica da
redistribuicdo de carga de Mulliken para os tubos (6, 6) e (7, 7) na configuracdo AB. Em ambos
0s casos, verifica-se que a carga é fortemente redistribuida nos d&tomos sp da borda, de maneira
semelhante ao tubo (5,5) (ver Fig.[58). Nos nanotubos de carbono convencionais colapsados
os elétrons estdo confinados na regido de bicamada e ndo na borda, como observado nos -
SWGNTs aqui estudados. Esse comportamento diferente acontece porque nos a-SWGNTSs a
altura da cavidade é menor (~ 5 A) do que nos CNTs (entre 7 A e 8 A). Essa menor distincia
entre as camadas na regido de borda permite uma maior interacdo e como consequéncia, 0 pro-
cesso de transferéncia de carga ocorre da regido de bicamda para a borda no caso dos nanotubos

de a-grafino.
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Figura 60: Representacdo em cores da redistribuicao de carga de Mulliken para os SWGNTSs
(6,6) e (7,7) na configuracdio AB em comparac@o aos casos circulares. A diferenca de carga
maxima e minima sdo representadas nas cores vermelho e azul, respectivamente.

Esses resultados mostram como € possivel ajustar as propriedades eletronicas dos
a-SWGNTs por meio de deformacgdo radial. Observa-se que para um determinado diadmetro
(> 19 A), o NT sofre uma transi¢io de metal para semicondutor independente dos modos de
empilhamento entre as camadas. O modo de empilhamento, por sua vez, apenas modula o
gap, dos quais o empilhamento Ab apresenta os maiores valores. Além disso, os resultados
mostram que os a-SWGNTs do tipo armchair aqui estudados com n > 5 em sua configura¢io
mais estavel sdo de fato semicondutores (forma colapsada) e nao metélicos (forma circular).
Esses NTs colapsados podem ser bons candidatos em aplicac@o de nanodispositivos eletronicos
devido ao comportamento semicondutor e possivel modulacdo do gap de energia mediante seus

modos de empilhamento.
6.7 Consideracoes dos resultados

Neste capitulo foram apresentados os resultados de um estudo sobre o colapso de
nanotubos de a-grafino de parede simples com quiralidade armchair. A deformacgao foi mode-
lada através de duas configuragdes iniciais de empilhamento (AA e AB), tendo suas estruturas
sido completamente relaxadas. Os dados de energia coesiva mostraram que o a-SWGNT colap-
sado € energeticamente mais estavel do que o correspondente NT cilindrico quando o diametro
¢ > 23 A. As propriedades eletrénicas também foram investigadas e indicaram que os NTs
colapsados sofrem uma transi¢io de fase metal-semicondutor para um didmetro > 19 A, com

valores do gap que dependem da configuragdo de empilhamento. A origem do gap de ener-
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gia pode ser explicada por meio do confinamento quantico e transferéncia de cargas, devido a
curvatura das bordas, restando ao empilhamento entre as paredes o papel de modular o gap.
Os resultados mostram que 0os a-SWGNTs(n, n) largos podem ser naturalmente classificados
como semicondutores, uma vez que para n > 5, a forma colapsada € mais estivel que a cir-
cular. Esses resultados indicam que os NTs colapsados podem ser usados como protétipos de
dispositivos eletronicos devido ao cardter semicondutor e possivel ajuste do gap mediante seus
modos de empilhamento. Além disso, esses resultados podem fornecer uma base para futuras
pesquisas experimentais e tedricas sobre a deformacao radial e colapso dos NTs de grafinos, um

tépico que ainda nao foi explorado na literatura.
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7 TRIPENTAFENOS: ALOTROPOS METALICOS 2D DE CARBONO BASEADOS
NA MOLECULA DE ACEPENTALENO

Neste capitulo serd apresentado um estudo sobre as propriedades estruturais e eletrd-
nicas de trés nanocarbonos hipotéticos. Essas estruturas sao chamadas aqui de tripentafenos e
sdo conceitualmente construidas por meio da concatenac¢ao de moléculas de acepentaleno dehi-
drogenadas. Inicialmente, serdo apresentados os detalhes computacionais utilizados para inves-
tigar essas nanoestruturas. Em seguida, serdo descritas as estruturas dos tripentafenos propostos
e a estabilidade das mesmas. Depois serdo apresentadas as propriedades eletrOnicas desses sis-
temas calculadas a partir da DFT e as bandas de energia aproximadas dos correspondentes

nanotubos obtidas através do método ZF.

7.1 Detalhes computacionais

Como no caso dos capitulos {] [5] e [f] a metodologia utilizada é baseada na DFT,
conforme implementada no pacote SIESTA [58]]. Foi utilizado um conjunto de funcdes de base
double-( complementada com orbitais de polarizacao (DZP) para expandir as fun¢des de onda
eletronicas. Foi considerado 400 Ry para o grid no espago real. Para o funcional de troca e
correlagdo, foi adotada a aproximagao do gradiente generalizado (GGA) com a parametrizacao
proposta por PBE [77]. Os sistemas 2D foram separados de suas imagens periodicas por uma
regido de vicuo de 30 A na direcdo vertical. Um conjunto de 48 x 48 (36 x 36) pontos k
(Monkhorst-Pack) foi usado para integracdes da BZ para o sistema com menor (maior) célula
primitiva, com o objetivo de usar uma densidade uniforme de pontos. Todas as estruturas fo-
ram completamente relaxadas usando uma tolerancia de for¢ca maxima em cada dtomo de 0,01
eV/A e uma tolerancia para o tensor de stress de 0,1 GPa.

Célculos de fonons foram realizados utilizando-se um esquema de diferengas fini-
tas conforme implementado no cédigo Phonopy [[130]. As constantes de for¢a foram calcu-
ladas utilizando o c6digo GPAW [131], usando uma base de ondas planas para as fungdes de
onda eletronicas com energia de corte de 500 eV. A aproximac¢do GGA na formulacdo PBE
foi adotada para o funcional de troca e correlagdo. Um conjunto de 5 x 5 (4 x 4) pontos k foi
considerado para o tripentafeno com menor (maior) célula primitiva. Antes de fazer o célculo
dos fonons, foi verificada a simetria dos sistemas através do cédigo Phonopy para que cada
uma das estruturas fossem simetrizadas corretamente em seu grupo espacial p6mm. Em se-
guida, os cdlculos de fonons foram realizados usando uma supercélula 3 x 3 com distancia de
deslocamento de 0,02 A para cada um dos 4tomos das estruturas. As correspondentes estrutu-

ras de bandas de fonons foram obtidas apds a aplicacdo da regra da soma acustica, conforme
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implementada no Phonopy [130]].

7.2 Estrutura e estabilidade dos tripentafenos

Neste capitulo serda apresentado o estudo de trés aldtropos bidimensionais de car-
bono conceitualmente construidos por unidades basicas constituidas por trés pentdgonos. Esse
bloco basico é semelhante a uma molécula de acepentaleno dehidrogenada, como ilustrado na
Fig.[61](a), o qual é chamado nesse trabalho de unidade TP e as correspondentes estruturas 2D
sdo chamadas de tripentafenos (TPHs, do ingl€s Tripentaphenes [35]]). Duas estruturas cons-
truidas dessas unidades de TPs ja foram propostas na literatura, nas quais os TPs sdo conectados
por anéis hexagonais e heptagonais de carbono e foram chamadas de C65 [132] e C57 [[133]],
respectivamente. Uma representaco dessas estruturas C65 e C57 é mostrada nas Figs. [61|(b)-
(c), respectivamente. Os tripentafenos aqui propostos sao classificados de acordo com a jungao

dos TPs, a saber em [35]]:
* « - quando a conexao € feita diretamente pelos pentdgonos;
* [ - quando a conexao é por meio de anéis hexagonais;

* o - quando a conexao € por meio de anéis quadrados.

(a)

(d)

Figura 61: (a) Unidade basica TP que compdem os tripentafenos e representacdes das corres-
pondentes estruturas atdmicas dos TPHs (b) C65 [132], (¢c) C57 [133]], (d) «-TPH, (e) 5-TPH e
(f) o-TPH [35]).
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As Figs. |6_de)-(f) ilustram as estruturas atomicas dos sistemas «-,3- e o-TPH, res-
pectivamente. Os casos « e o foram propostos na Ref. [[134]], mas suas propriedades eletronicas
nao foram investigadas. Observa-se que esses TPHs possuem poros muito maiores que os maio-
res anéis de carbono dos TPHs dos tipos C65 e C57, como mostra a Fig. Todas as estruturas
TPHs aqui estudadas tem rede hexagonal, com pardmetros de rede iguais a 7,19 A, 8,53 A e
9,65 A, para os casos a,3 e o, respectivamente. Esses sistemas pertencem ao grupo espacial
pbmm, de modo semelhante ao grafeno. Diferentemente, os TPHs estudados anteriormente
tém suas simetrias descritas pelos grupos de simetria p3m1 (C65) [132] e p31m (C57) [133]. A
representacdo dos grupos de simetria, juntamente com as correspondentes estruturas, para esses
sistemas sdo mostradas na Fig. [62] onde o losango em vermelho também representa as células

primitivas dos sistemas.

pomm o-TPH  B-TPH o-TPH

£
LN
CoA S
\iy«f

Figura 62: (Painel superior) Representacdo do grupo de simetria p6mm juntamente com as
estruturas a-, 3- e 0-TPH associadas a este grupo. (Painel inferior) Representagdo do grupo de
simetria p3m1 (p31m) juntamente com a estrutura C65 (C57) associada a este grupo .

A Fig. |63| mostra as dimensdes dos poros dos tripentafenos. Os casos « e [3 pos-
suem poros dodecagonais de dimensdes similares (5,63 Ax547 Ae5,66Ax5,70A, respec-

tivamente), enquanto o o-TPH possui poros octadecagonais, com dimensdes 8,12 A x 8,27 A.
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A presenca desses largos poros nos TPHs fazem dessas estruturas potenciais candidatos na fil-
tragem seletiva de compostos quimicos, como proposto anteriormente para um outro alétropo
de carbono com moléculas de C'O [135]. Nesse sentido, a estrutura o pode permitir o fluxo de
moléculas maiores devido aos seus poros mais largos. Além disso, todos os trés sistemas estu-
dados mostraram uma configuracdo plana estdvel, conforme mostrado nas Figs[63[(d-f) a vista

lateral das estruturas a-, 8- e o-TPH, respectivamente.

(b)

5,70

5,66

(d) (e)
a-TPH B-TPH

Figura 63: Estrutura atdmica e dimensdes (em A) para os poros do (a) a-TPH, (b) 8-TPH e (c)
o-TPH. (d-f) Vistas laterais dos a-, 3- e o-TPH, respectivamente. Adaptado de ||

Esses trés sistemas t€ém uma densidade atomica superficial p menor que a dos TPHs
estudados anteriormente. Os valores de p para -, - e o-TPH sdo ~ 0,313 dtomos/A2,
0,317 atomos/A? e 0, 248 dtomos/A?, respectivamente, enquanto o valor correspondente para
o C65 (C57) € 0,351 dtomos/A2 (0, 366 dtomos/A?). Esses sistemas também sdo mais leves
do que o grafeno e o graphane, os quais possuem p ~ 0,376 dtomos/A? e ~ 0, 710 dtomos/A?
(ou ~ 0,355 sem contar os dtomos de hidrogénio), respectivamente. Os valores de p e dos
parametros de rede dos TPHs, grafeno, graphane e outras estruturas 2D de carbono sao mos-
trados na Tabela [I0] Observa-se que os TPHs estudados sdo mais pesados que o a-, -, -
grafino [[136]], grafidino e grafenileno [[135]], exceto o o-TPH que é mais leve que o -
grafino e grafenileno, devido aos seus grandes poros. Por outro lado, o a-naftileno [137] tem

densidade superficial atdmica préxima a dos a-, e 5-TPHs.
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Tabela 10: Pardmetro de rede a (em A) e densidade superficial atdmica p (em dtomos/A?) para
o a-, 3-, o-, C57-, C65-TPHs e outras estruturas 2D de carbono [35]].

Sistema a p
Grafeno 2,48 0,376
Graphane 2,55 0,710 (0,355)
a-TPH 7,19 0,313
6-TPH 8,53 0,317
o-TPH 9,65 0,248
C65-TPH 5,735 0,351
C57-TPH 6,155 0,366
a-grafino 7,05 0,186
[-grafino 9,58 0,227
~v-grafino 6,95 0,287
Grafidino 9,56 0,227
Grafenileno 6,82 0,298
a-naftileno 10,37 0,322

Primeiramente serdo discutidas as propriedades estruturais do o-TPH. Esse sistema
¢ altamente simétrico, pois toda a sua estrutura atdmica pode ser caracterizada por apenas trés
atomos nao equivalentes, os quais foram marcados como 1, 2 e 3, conforme indicado pelas setas
vermelhas na Fig.[64(a). Esses dtomos formam trés tipos diferentes de ligagdes interatdmicas,

definidas da seguinte forma:

* di; - ligagdo entre dois dtomos do tipo 1, que corresponde as ligagdes entre dois TPs

vizinhos;
* di5 - ligacdo entre os dtomos 1 e 2, que corresponde aos lados dos poros dodecagonais;

* dy3 - ligacdo entre os dtomos 2 e 3, que corresponde as ligacdes envolvendo o dtomo

central do TP.

Esses comprimentos de ligagdo assumem os valores de ~ 1,55 A, 144 A e 1,42 A, respec-
tivamente, como mostrado na Fig. [64(a). Todos os dtomos de carbono do a-TPH possuem
hibridizac¢do sp?, ou seja, cada 4tomo tem trés orbitais hibridos sp® no plano e um orbital 2p,
perpendicular ao plano. Assim, esses dtomos fazem ligagdes simples e duplas para se estabili-
zarem. O comprimento das ligacdes di2 € do3 possui valor intermedidrio entre o comprimento
de uma ligacio C' — C' simples (~ 1,54 A) do diamante [138] e uma ligacio dupla (~ 1,34 A)
da molécula de etileno, além de serem semelhantes a ligacdo C' — C' no grafeno. Isso indica
que existe uma delocalizacdo eletronica entre essas ligagdes, ou seja, ndo se sabe quais dessas
sdo simples e quais sdo duplas. Ja a liga¢do do tipo d;; tem um comprimento bem préximo

da ligacdo simples (1,54 A). Portanto, devido a hibridizacdo e ao perfil do comprimento das
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ligacGes, na estrutura do a-TPH ocorre o mecanismo de ressonincia, ou seja, esta estrutura é

melhor caracterizada por um hibrido de ressonancia.

Figura 64: (a) Uma parte da estrutura do o-TPH mostrando os trés atomos ndo equivalentes
(indicados por setas vermelhas) e todos os trés diferentes comprimentos de ligacao (em A). (b)
As trés possiveis formas de ressonincia com as setas azuis curvas indicando o movimento dos
elétrons 7 de uma estrutura para outra.

Foram identificadas trés possiveis formas de ressonancia para o hibrido, como mos-
trado na Fig. [64(b), com a unidade de repeti¢do minima ilustrada pelo hexdgono vermelho tra-
cejado. Essas formas diferem somente na localizacdo dos elétrons 7 € o movimento dos elétrons
de uma estrutura para outra é representado por setas curvas, como ilustrado na Fig. [64(b). Para
esses movimentos, foi considerado a estrutura de ressonéncia da esquerda da Fig. [64(b) como
ponto de partida. As formas de ressonancia foram construidas de acordo com a hibridizacao
dos atomos, ou seja, considerando que cada dtomo de carbono s6 pode realizar uma ligagao do
tipo dupla e duas simples. Dessa forma, a ligacdo d;; também participa da ressonancia.

O mecanismo de ressonancia ndo ocorre na correspondente molécula de acepenta-
leno, conforme mostra a Fig.[65(a), onde as trés ligagdes andlogas a d;; ndo sdo idénticas, com
uma delas correspondendo a uma ligagao simples e as outras duas sendo ligacdes duplas, como
ilustrado no diagrama representado na Fig.[65|b). Esses resultados indicam que a delocalizagdo
dos elétrons na estrutura do o-TPH torna o sistema 2D mais estdvel que a molécula, uma vez

que a ressonancia possibilita delocalizar a carga, estabilizando a estrutura [139].
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(b)

Figura 65: (a) Estrutura atdmica de uma molécula de acepentaleno mostrando os comprimentos
das ligacdes C' — C (em A) e (b) configuracdo de ligagdes simples e duplas para a molécula de
acepentaleno. Adaptado de [35].

O [-TPH também possui uma simetria que resulta em apenas trés 4tomos nao equi-
valentes para a estrutura, conforme indicado pelas setas vermelhas na Fig. [66(a). No entanto,

esta estrutura apresenta quatro tipos diferentes de ligacdo C' — C, definidas da seguinte forma:

dy1 - ligagao compartilhada por pentdgonos e dodecagonos;

d,; - ligacdo compartilhada por hexagonos e dodecdgonos;

d19 - ligagao compartilhada por pentdgonos e hexdgonos;

do3 - ligacdo envolvendo o dtomo central do TP.

Na Fig. [66(a) sdo mostrados os valores desses comprimento de ligacdo. Cada anel de 12 la-
dos tem comprimentos de ligacdo alternando entre di; ~ 1,60 A e dlll ~ 1,44 A. Os anéis
hexagonais sao alongados, com duas ligacdes d;; alternadas com pares de ligacdes dio ~ 1,47
A (compartilhadas com as unidades TPs). As ligacdes que envolvem o dtomo central de TP sdo
dos ~ 1,34 A. De manera andloga ao a-TPH, o perfil do comprimento das ligacdes d/n, dig € dos
indica a delocalizacdo dos elétrons 7, ou seja, essas ligacdes sdo caracterizada pelo mecanismo
de ressonancia. Entretanto, as ligagdes dy; s@o consideradas sempre simples, de acordo com a
hibridizag¢do dos dtomos e com o maior comprimento dessas ligacoes.

Observa-se que a ligacdo do3 € significativamente mais curta no caso [ quando
comparado com as suas correspondentes nos casos « (1,42 A) e o (1,44 A). Isso ocorre pro-
vavelmente porque a conexao entre os TPs na estrutura [ € feita através de anéis hexagonais
alongados. Essa distor¢do do anel dificulta o acoplamento dos orbitais p, no hexdgono e pro-
move uma sobreposi¢do mais intensa entre esses orbitais dos dtomos da unidade TP. Essas
caracteristicas podem ser vistas através da densidade de carga na Fig. [66(b), onde observa-se
que as densidades de elétrons ao longo das ligagdes ds3 sdo significativamente maiores quando

comparadas as outras ligacoes.
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Figura 66: (a) Uma parte da estrutura do S-TPH mostrando os trés dtomos ndo equivalentes
(indicados por setas vermelhas) e todos os quatro diferentes comprimentos de liga¢do (em A).
(b) Densidade de carga para o 3-TPH. Isovalue de 0,26 e A=3 foi usado. Adaptado de [35].

Foram identificadas seis possiveis formas de ressonancia para o hibrido, como ilus-
trado na Fig. com a unidade de repeticdo minima representada pelo hexdgono vermelho
tracejado. Essas estruturas foram definidas de maneira semelhante ao sistema «, ou seja, cada
atomo s6 pode fazer uma ligacdo do tipo dupla e duas simples. Todas as formas de ressonancia
s6 foram possiveis de serem identificadas considerando as ligagdes d;; sempre simples, concor-

dando com o comprimento mais alongado dessas ligacdes.
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Figura 67: As seis possiveis formas de ressondncia para o 5-TPH, onde as setas azuis curvas
indicam o movimento dos elétrons 7 de uma estrutura para outra. Adaptado de [35].

Na estrutura do o-TPH, as unidades de TPs sdo conectadas por anéis quadrados,
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resultado no tripentafeno com maior parimetro de rede (a = 9,65 A). Além disso, o o-TPH
possui poros de 18 lados significativamente maiores que os dodecagonos dos casos a e 3. Essa
diferenca pode permitir uma filtragem controlada de diferentes compostos quimicos baseado
no tamanho dos poros dos TPHs. De maneira semelhante ao sistema /3, o o-TPH possui trés
dtomos ndo equivalentes (indicados pelas setas vermelhas na Fig. [68(a)) que formam quatro

tipos diferentes de ligacdes interatomicas da seguinte forma:

dy1 - ligagao compartilhada por pentdgonos e quadrados;

d,, - ligacdo entre dois pentdgonos de unidades TPs vizinhas;

dy5 - ligacdo compartilhada por pentdgonos e octadecagonos;

do3 - ligacdo envolvendo o dtomo central do TP.

Esses comprimentos de ligacdo sdo dy; ~ 1,53 A, d'11 ~143Aedps ~ dos ~ 1,44 A, conforme
ilustrado na Fig. a). O comprimento das ligagdes d, d12 € das indica que esta estrutura pode
ser caracterizada por um hibrido de ressonancia, de maneira semelhante aos sistemas « e 3. Trés
formas de ressondncia foram identificadas para o o-TPH, conforme & ilustrado na Fig[6§|b),
onde a unidade minima de cada forma € destacada pelo hexdgono vermelho tracejado. Observa-
se que as ligagdes di; sdo consideradas sempre simples, de maneira semelhante ao sistema [3,

permitindo identificar as trés formas de ressonancia para a estrutura.

Figura 68: (a) Uma parte da estrutura do o-TPH mostrando os trés atomos ndo equivalentes
(indicados por setas vermelhas) e todos os quatro diferentes comprimentos de ligacdo (em A).
(b) As trés possiveis formas de ressonancia com as setas azuis curvas indicando o0 movimento
dos elétrons 7 de uma estrutura para outra. Adaptado de [35].

Foi investigada também a possivel ocorréncia de corrugacdo nessas estruturas de
TPHs, uma vez que a presenca de pentdgonos pode gerar uma curvatura no plano. Para isso,
foram aplicados deslocamentos aleatérios fora do plano nos sistemas planares relaxados e, em
seguida, as estruturas foram novamente relaxadas. Dos trés TPHs estudados, apenas o sis-
tema 3 ndo retornou a configuracio plana [35]. As unidades de TP no S-TPH sofrem uma

corrugacgdo alternada para cima e para baixo, conforme mostra a vista lateral desta configuracao
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na Fig. [69(a). Essa corrugagdo quebra o mecanismo de ressonéncia introduzido para explicar
a distribui¢ao dos comprimentos de ligagdo na estrutura planar. As trés ligacdes envolvendo o
atomo central da unidade de TP (ds3) no 5-TPH corrugado ndo apresentam o mesmo compri-

mento, duas delas ttm um comprimento de ~ 1,43 A, e a outra é mais curta (~ 1,38 A), de

maneira semelhante ao que acontece na molécula de acepentaleno.

(a)

Figura 69: (a) Vista lateral do 5-TPH corrugado. (b) Uma parte da estrutura 5-TPH corrugado
mostrando tados as diferentes ligacdes que sao indicadas como dy, d'll, dyo € da3. As ligacdes
mais curtas, intermedidrias e mais longas de cada tipo sdo coloridas em vermelho, verde e preto,
respectivamente. Adaptado de [35].

As outras ligacdes d, d'11 e dio também assumem valores diferentes. No caso
das ligacdes d; (dln), um ter¢o tém um comprimento de ~ 1,49 A(~ 1,43 A), enquanto dois
tercos possuem um valor de ~ 1,47 A (~ 1,47 A). Para as ligacdes d;5, um terco delas tém um
comprimento maior (menor), de ~ 1,49 A (~ 1,45 A), e as restantes tém um valor intermediario
de ~ 1,46 A. As localizacdes dessas ligacdes sdo mostradas na Fig. b), onde as ligagcdes
mais curtas (mais longas) de cada tipo sdo representadas por simbolos vermelhos (pretos), com
o caso intermedidrio das liga¢des d;, representadas em verde. O parametro de rede do sistema
corrugado é reduzido para 7,73 A, aproximadamente 9,4% menor do que o caso plano. Deste
modo, a densidade atdmica superficial p é aumentada para 0,386 dtomos/A? e isso torna o j3-
TPH corrugado mais pesado do que os TPHs C65 e C57, e o grafeno. Como consequéncia da
quebra da ressonancia, o sistema perde o cardter hexagonal de sua rede, uma vez que os dois
vetores da rede agora formam um angulo de ~ 60,8°. Isso muda a estrutura para uma geometria
retangular centrada e, como consequéncia, a simetria reduzida da estrutura € agora descrita pelo
grupo cm.

A estabilidade dos tripentafenos foi analisada por meio da energia coesiva por

atomo, ., usando a seguinte formula
E.= (B —n- E)/n, (7.1)

onde F,, € a energia total do sistema, F; € a energia de um atomo de carbono isolado e n o
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ndmero total de &tomos na célula unitaria. A Tabela [ 1| apresenta os valores da E. e os cor-
respondentes parametros de rede para os TPHs, fulereno Cg, e outras estruturas de carbono 2D
com simetria hexagonal, calculados pelos mesmos métodos. Dentre estas estruturas, o grafeno
e o grafidino j4 foram sintetizados, de modo que o intervalo definido por suas energias coesivas
pode ser considerado uma boa indicagdo para a viabilidade experimental de nanoestruturas de

carbono.

Tabela 11: Energia coesiva por dtomo E, (em eV/itomo) e pardmetro de rede (em A) para
diferentes estruturas 2D de carbono [35]].

Sistema b, parametro de rede
«a-TPH -8,94 7,19
B-TPH-plana -8,72 8,53
B-TPH-corrugada -8,77 7,73
o-TPH -8,66 9,65
Grafeno -9,52 2,48
Fulereno 9,13

C65-TPH -9,11 5,74
C57-TPH -9,06 6,16
a-grafino -8,46 7,05
[-grafino -8,56 9,58
~-grafino -8,80 6,95
Grafidino -8,63 9,56
Grafenileno -8,88 6,82
«-naftileno -8,96 10,37

A partir dos dados da Tabela |l 1| observa-se que os trés TPHs estudados apresentam
valores de F. intermedidrios entre o grafeno e o grafidino. O caso o é o TPH com a menor
energia coesiva, sendo também menor que as estruturas 2D de carbono com hibridiza¢des sp +
sp? tais como o a-grafino, 3-grafino, y-grafino e grafidino [136]. Além disso, é um pouco mais
(menos) estavel que o grafenileno [135] (a-naftileno) [[137]], constituido de a&tomos de carbono
sp?, que também possuem poros dodecagonais. Os resultados também sugerem que os sistemas
[ e o tém estabilidade semelhante a outras estruturas de carbono relatadas anteriormente na
literatura, como mostra a Tabela Em relacdo aos TPHs C65 e C57, as estruturas o, 5 e o
possuem maiores energias coesivas. Além disso, observa-se que a versao corrugada do 5-TPH
¢ a configuracao preferida para esta rede, pois possui ~,. menor do que a configuragdo plana.

A estabilidade dinamica de todas as estruturas de TPH estudadas foi avaliada por
meio das bandas de dispersdao de fonons mostradas na Fig. onde € possivel observar a
auséncia de frequéncias complexas, que convencionalmente seriam mostradas como frequéncias
negativas na representacdo grifica, demonstrando assim a estabilidade dindmica desses siste-
mas, incluindo o caso 5 em suas configuracdes estruturais plana e corrugada. Isso indica que a

configuracdo S-TPH plana corresponde a um minimo local.
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Figura 70: Bandas de dispersdo dos fonons para os sistemas «-, - e 0-TPH. A estabilidade
dindmica € confirmada pela auséncia de frequéncias negativas [35].

7.3 Propriedades eletronicas

Primeiramente serdo discutidas as propriedades eletronicas dos TPHs que ja foram
estudados em trabalhos anteriores [[132,[133]]. As Figs. [7I(a)-(b) apresentam a estrutura de
bandas e a DOS do C65-TPH, respectivamente. Essa estrutura possui duas bandas atravessando
o nivel de Fermi ao longo do caminho I' — M e, portanto, é um sistema metalico, concordando
com trabalhos anteriores [132/[140]. A partir da DOS, mostrada na Fig. [7I[b), observa-se uma
ampla faixa de valores de energia no entorno do nivel de Fermi com DOS nio nula, sugerindo
uma boa condutividade para esta estrutura. As bandas de fronteira sdo marcadas como I (mais
alta) e II (mais baixa) na estrutura de bandas (ver Fig. a)) e sdo mostradas sobre toda a BZ
nas Figs. [71(c)-(d), respectivamente, através de um gréfico de superficie. Observa-se que a
banda I atravessa o E» no entorno do ponto I', resultando em uma curva fechada de vetores £,
conforme ilustrado na Fig. C). Por outro lado, a banda II atravessa o E/r na vizinhanga do
ponto M.

Esses resultados indicam que se a estrutura C65-TPH for enrolada na forma de
nanotubos, provavelmente essas estruturas serdo metdlicas independente da quiralidade. Esse
comportamento € esperado a partir do método zone folding, uma vez que uma banda atravessa o

EFr no entorno do ponto [, resultando em uma curva fechada de vetores k ao redor desse ponto
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Figura 71: (a) Estrutura de bandas e (b) DOS para o C65-TPH, respectivamente. (c)-(d) Bandas
de fronteira (I e II) sobre toda a BZ (representacdo em superficie). O Er € representado pelo
hexdgono amarelo. (e) Estrutura de bandas e (f) DOS para o C57-TPH, respectivamente. (g)-(h)
Bandas de fronteira (I e II) sobre toda a BZ (representacdo em superficie).

com estados com energia & = Ef, de maneira semelhante aos nanotubos C60NT1s baseados
em fulereno que foram discutidos no capitulol] No caso do sistema C57-TPH, as Figs.[71fe)-(f)
mostram suas estruturas de bandas e DOS, respectivamente. O C57-TPH € um sistema metélico,
com uma banda dispersiva (marcada como I) que atravessa o £/ em volta do ponto I' e uma
banda com baixa dispersdao (marcada como II) atravessando o F/r ao longo das direcdes M — K
e M — I', como mostrado na Fig. [TI]e) e em conformidade com a literatura [133]]. Devido a
banda quase flat no nivel de Fermi, a correspondente DOS possui um alto valor nesse nivel de
energia, conforme mostrado na Fig. [7I(f). Isso sugere que a estrutura C57-TPH possui uma boa
condutividade [|133]].

As Figs. [T1[g)-(h) apresentam um grafico de superficie das bandas I e II para o C57-
TPH sobre toda a BZ, respectivamente. Nota-se que a banda I atravessa £/ no entorno do ponto
I resultando em uma curva fechada, quase circular, de vetores k£ correspondente a £ = Ep,
como mostra a vista inferior do correspondente gréfico de superficie na Fig. [71(g). De maneira
semelhante ao sistema C65-TPH, esse comportamento indica que se essa estrutura for enrolada
em forma de nanotubos, espera-se que todos os NTs sejam metalicos. De fato foi mostrado que
todos os NTs de C57-TPH apresentam carater metédlico independente da quiralidade [133]].

Passa-se agora para a discussao do comportamento eletronico dos TPHs propostos
nesta tese. As Figs.[72{a)-(b) apresentam a estrutura de bandas e a (DOS) do a-TPH, respecti-
vamente. O o-TPH é um sistema metalico, com duas bandas atravessando o nivel de Fermi ao
longo dos caminhos I' — M e I' — K. Essas bandas de fronteira (I e II) sdo mostradas sobre
toda a BZ nas Figs. [72(c)-(d) através de um grafico de superficie e um mapa de cores, respec-

tivamente. Observa-se que a banda mais alta (I) atravessa o I/r ao longo de uma complexa
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curva semelhante a uma estrela de seis pontas, conforme pode ser analisado pela vista superior
do gréfico de superficie na Fig. [72(c). No caso da banda mais baixa (II), o E é atravessado
por esta banda ao longo de um caminho semelhante a um hexdgono ao redor do ponto I', como

pode ser examinado pela vista superior do correspondente grafico de superficie na Fig. [72(d).

(a) (b)

E-E, (eV)

T M K I DOS (u.a.)

Figura 72: (a) Estrutura de bandas eletronicas e (b) correspondente DOS para o o-TPH, respec-
tivamente. (c)-(d) Bandas de fronteira sobre toda a BZ (representa¢do em superficie e mapa de
cores). O Er é representado pelo hexdgono amarelo. (e) LDOS para um intervalo de energia
de 0,1 eV no entorno do nivel de Fermi. O isovalue para a superficie é 0,00006 eA3. 0 Eré
representado pela linha verde tracejada .

Esses resultados indicam que se a estrutura a-TPH for enrolada na forma de nano-
tubos, provavelmente essas estruturas serdo metdlicas independente da quiralidade, de uma ma-
neira andloga aos C6ONT Is e os NTs de C65-TPH e C57-TPH. A partir da DOS (ver Fig.[72(b)),
observa-se uma ampla faixa de valores de energia em torno do nivel de Fermi, sem regides proi-
bidas, indicando que esse sistema pode atuar potencialmente como um bom injetor de elétrons.

No entanto, cédlculos adicionais sdo necessarios para revelar completamente propriedades de
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transporte. Esta estrutura apresenta um conjunto de singularidades de van Hove no entorno do
nivel de Fermi, especialmente em -0,61 eV e 0,42 eV, que s@o as mais proximas do Fr. A
Fig. [72]e) mostra a LDOS sobre o Ep, onde é possivel observar que esses estados de fron-
teira sdo devidos a sobreposi¢cao dos orbitais p, de diferentes dtomos, mas principalmente dos
carbonos entre as unidades de TP, promovendo a delocalizacdo eletronica de acordo com o
mecanismo de ressonancia.

As Figs. [T3(a)-(b) mostram a estrutura de bandas e DOS para o $-TPH, respecti-
vamente. Observa-se que as bandas de fronteira se tocam no Er nos vértices da BZ e a cor-
respondente DOS nesse nivel de energia é zero, como mostrado na Fig. [73(b). Dessa forma, o
sistema -TPH é classificado como um semicondutor de gap nulo. Na Fig.[73|c) é apresentado
o grafico de superficie das bandas de valéncia e condugdo sobre toda a BZ, onde € possivel

observar a formacao dos cones de Dirac nos pontos K, de maneira semelhante ao grafeno e ao

a-grafino [23/43].
(a) (b)

3

E-E_(eV)
(e}

r M K I' DOS (a.u.)

(d)

Figura 73: (a) Estrutura de bandas eletronicas e (b) correspondente DOS para o 3-TPH, res-
pectivamente. (c) Bandas de fronteira sobre toda a BZ (representacdo em superficie e mapa de
cores). O Ep € representado pelo hexdgono amarelo. (d) LDOS para um intervalo de energia
de 0,1 eV no entorno do nivel de Fermi. O isovalue para a superficie é 0,00004 e A3 .
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A velocidade de Fermi (vg) do -TPH foi calculada através da seguinte relagao

Vp = %ag—](fk), (7.2)
aplicada no ponto K (ponto de Dirac). O valor obtido para vp ~ 3,93 - 1077 m/s é sig-
nificativamente menor quando comparado ao grafeno (vp ~ 8,18 - 1077 m/s) e a-grafino
(vp ~ 5,16 - 1077 m/s). Além disso, a estrutura também apresenta duas singularidades de van
Hove aproximadamente em -0,61 eV e 0,34 eV, como pode ser visto na Fig. [73(b). Para obter
mais informagdes sobre as caracteristicas dos estados proximos ao vértice do cone Dirac, foi
calculada a LDOS para um intervalo de energia de 0,1 eV em torno do nivel de Fermi, conforme
¢ mostrado na Fig.[73[d). Esses estados eletronicos sao formados pela sobreposi¢do dos orbitais
p., principalmente, nas liga¢des ds3, 0 que resulta da delocaliza¢@o dos elétrons 7 entre essas
ligacdes, concordando com o mecanismo de ressonancia.

A partir do comportamento eletronico do 5-TPH, se esta estrutura for enrolada na
forma de nanotubos, espera-se que as propriedades eletronicas dos correspondentes NTs sejam
intimamente relacionadas com a quiralidade, de maneira semelhante aos casos do grafeno e
a-grafino. Ou seja, aplicando o método ZF, espera-se que os NTs com quiralidade armchair
sejam metélicos, enquanto os NTs zig-zag devem apresentar cardter semicondutor com gap
de energia dependente do tamanho do tubo, de maneira andloga aos nanotubos de carbono
convencionais [9] e NTs de a-grafino [30].

A estrutura 5-TPH corrugada nao é mais um semicondutor de gap nulo, mas um
sistema metdlico. A estrutura de bandas eletronicas e DOS sdo mostradas na Fig. [74(a)-(b),
respectivamente. Uma vez que a geometria da rede € retangular centrada, a BZ € um hexagono
ndo regular conforme é mostrado na Fig.[74|(c). A partir da estrutura de bandas, observa-se que
os cones de Dirac do sistema plano ainda estdo presentes, como indicado pelo circulo verde na
Fig.[74(a). No entando, se localizam em um ponto & de mais baixa simetria ao longo da direcdo
[-K' e o vértice ocorre em ~ 0,40 eV acima do Er. Os cones podem ser identificados mais
facilmente na Fig.[74(d), onde as bandas de fronteira (marcadas como I e IT) sdo mostradas sobre
toda a BZ (o nivel de Fermi é representado pelo hexdgono horizontal). A Fig.[74(e) mostra a
LDOS no entorno do Er, nota-se que os estados de fronteira estdo delocalizados sobre toda
a estrutura, mas com forte contribuicdo dos pentdgonos envolvendo as duas ligacdes do3 mais

longas de cada unidade de TP.



138

(a) (b)

AV
\
[
J

/?

r M K r K M I' DOS (ua.)

Figura 74: (a) Estrutura de bandas eletronicas e (b) correspondente DOS para o 3-TPH cor-
rugado, respectivamente. (c) Ilustracdo da BZ e dos pontos de alta simetria. (d) Bandas de
fronteira (marcadas como I e II) sobre toda a BZ (O E € representado pelo hexdgono horizon-
tal). (e) LDOS para um intervalo de energia de 0,1 eV no entorno do nivel de Fermi. O isovalue
para a superficie é 0,0008 e A~3 .
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Nas Figs. [T5(a)-(b) sdo apresentadas as estruturas de bandas e DOS para o o-TPH.
Esta estrutura também é um sistema metalico, com duas bandas (I e II) atravessando o Er em
torno do ponto I' e outra (III) na vizinhanga dos pontos K, conforme ilustrado na Fig. [75(a).
Essas trés bandas sdo mostradas sobre toda a BZ nas Figs. c)-(e) através de grafico de su-
perficie e mapa de cores, respectivamente. De maneira semelhante ao caso «, espera-se que
todos os NTs de o-TPH sejam metdlicos, uma vez que duas bandas de fronteira atravessam o

E'r na vizinhancga do ponto I' formando curvas fechadas com energia igual a Ep.

r M K I' DOS (u.a.)

© 1

Or. 9

(e) III
4 1‘ P

T ¢ v

7'

Emin

Figura 75: (a) Estrutura de bandas eletronicas e (b) correspondente DOS para o o-TPH, respec-
tivamente. (c)-(e) Bandas de fronteira sobre toda a BZ (representacdo em superficie e mapa de
cores). O E'r é representado pelo hexdgono amarelo. (f) LDOS para um intervalo de energia de
0,1 eV no entorno do nivel de Fermi. O isovalue para a superficie ¢ 0,0003 eA=3 .

Como pode ser observado a partir da estrutura de bandas, este sistema apresenta

um cone de Dirac nos pontos K com vértice localizado em ~ 0,35 eV acima do Er. Além
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disso, observa-se uma regido de energia proibida abaixo do nivel de Fermi, entre -1,33 eV e
-0,54 eV, que potencialmente pode ser modificada por diferentes estratégias, como dopagem
substitucional e cortes formando estruturas quasi-unidimensionais. Foi também calculada a
LDOS para os estados em torno do nivel de Fermi, como mostrada na Fig. f). Esses estados
de fronteira sdo devidos a sobreposi¢ao dos orbitais p, induzindo a delocalizagado eletronica na
estrutura, de maneira andloga aos sistemas « ¢ . No entanto, a maior contribui¢do para esses
estados envolvem os dtomos do anéis quadrados e ndo das unidades de TPs, como observado
para os casos « e (3. Isso porque nos anéis quadrados a resulsdo eletrostatica é intensa, uma
vez que o angulo entre os orbitais de cada d&tomo € 90°. E como consequéncia, os estados mais
instaveis sao devido aos elétrons que se encontram nessa regiao.

No grifico da DOS (Fig.[75(b)), observa-se picos intensos correspondentes as duas
bandas pouco dispersivas em aproximadamente -2,65 eV e 1,25 eV. A Fig. [J6| mostra a LDOS
para essas duas bandas. Para o caso da banda em ~ -2,65 eV, observa-se que a maior contribui¢ao
para a LDOS envolve os dtomos pertencentes aos poros. Além disso, nota-se que esses estados
sdo devidos a sobreposi¢io dos orbitais p, nas ligagdes interatdmicas d,,, as quais sdo compar-
tilhadas por quadrados e octadecdgonos. Por sua vez, para a banda em ~ 1,25 eV, os estados
sdo devidos a sobreposi¢cao dos orbitais p, nas ligagdes d;;, as quais sao compartilhadas por
pentdgonos e quadrados. Observa-se que os estados apresentam um cardter delocalizado na
Fig. [76(b). Isso acontece porque para esse valor de energia, ocorre a sobreposi¢do de bandas

com pouca e alta dispersdo.

Banda pouco dispersiva em ~ -2,65 eV Banda pouco dispersiva em ~ 1,45 eV
A\ £ AL w;

Figura 76: LDOS para as bandas pouco dispersivas em aproximadamente -2,65 eV e 1,25 eV,
respectivamente, no caso do o-TPH. O isovalue para a superficie é 0,001 eA~3.

7.4 Nanotubos de Tripentafenos

De maneira semelhante a folha de grafeno, que pode ser enrolada em diferentes
dire¢des, gerando nanotubos de diferentes angulos quirais, as monocamadas de TPHs aqui es-

tudadas podem ser enroladas em forma de nanotubos. Os nanotubos de tripentafenos de parede
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simples podem ser construidos de maneira andloga aos CNTs, uma vez que a simetria da rede
cristalina desses sistemas € hexagonal. Dessa forma, as mesmas expressoes dos CNTs para o
angulo quiral, nimero de células unitarias do sistema 2D, didametro e comprimento do tubo sdo
também aplicadas para esses tubos de TPHs.

Na secao sobre as propriedades eletronicas dos tripentafenos, foi discutido bre-
vemente o comportamento eletronico esperado para os correspondentes NTs. Portanto, nesta
secdo sdo apresentadas as estruturas de bandas dos NTs dentro do método ZF aplicado as ban-
das de energia dos sistemas 2D obtidas via DFT, de maneira andloga ao que foi feito para os
nanotubos dos sistemas 2D baseados em fulerenos (C60NTSs). Foi aplicada aqui a nomeclatura
(n, m), onde os tubos com angulo quiral § = 30° sdo representados pelos indices (n,n) e tubos
com # = 0° sdo dados por (n,0).

A Fig. [/'7| mostra as bandas de energia para os tubos de a-TPH com tamanho n
variando de 2 a 5. Observa-se que todos os tubos apresentam carater metalico. Este compor-
tamento € esperado, uma vez que a banda mais alta ocupada do sistema « atravessa o F/r na
vizinhanca do ponto I' como ilustrado na Fig. [72(d). Dessa forma, para todos os NTs uma
linha de corte passando no ponto I' do a-TPH sempre serd permitida, logo todos os tubos sao

metdlicos porque estados com ¥ = E do sistema 2D serdo estados permitidos para os NTs.
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Figura 77: Estrutura de bandas para os nanotubos (n,n) e (n,0) de a-TPHs com n variando de
2 a5 calculadas via método ZF. O nivel de Fermi € denotado por Ep.

O sistema 5-TPH possui cones de Dirac no Er de maneira semelhante ao grafeno,
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conforme ilustrado na Fig.[73(c). Dessa forma, espera-se que os correspondentes tubos apresen-
tem comportamento andlogo aos CNTs. Isso significa que todos os tubos com quiralidade (n, n)
devem ser metdlicos porque o ponto K do 5-TPH pertence aos vetores permitidos desses tubos.
As estruturas de bandas para os tubos (n,n) com n = 2 a 5 sdo mostradas na Fig. Observa-
se que todos esses tubos sdo de fatos metdlicos com duas bandas lineares atravessando o Er em
um ponto k= ?2)—; Todos os outros tubos com n — m multiplo de 3 sdo sempre metalicos, en-
quanto os n — m nao multiplo de 3 sdo semicondutores. Para analisar esse comportamento para
o caso dos tubos (n,0), na Fig. [78| sdo apresentadas as bandas de energia para os NTs (3,0),
(5,0), (7,0) e (9,0). Observa-se que os sistemas (3,0) e (9,0) sdo metélicos com a banda de
valéncia mais alta e de conduc¢ao mais baixa atravessando o Er no ponto I', enquanto os casos
(5,0) e (7,0) sdo semicondutores, confome esperado. O método ZF ndo considera os efeitos de
curvatura, dessa forma nao fornece bons resultados para tubos estreitos e ,portanto, os NTs de
pequeno diametro devem ser investigados mais profundamente. Os resultados obtidos, dentro
do método ZF, confirmam que o comportamento eletronico dos tubos da estrutura 3 € andlogo

aos tubos de grafeno.
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Figura 78: Estrutura de bandas para os nanotubos de 5-TPHs (n,n) com n variandode 2 a 5 e
(n,0) comn = 3,5, 7 e9 calculadas via método ZF.
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A Fig. |79 apresenta as estruturas de bandas para os tubos do sistema o-TPH. A
estrutura o tem um carater metalico com duas bandas atravessando o £'r no entorno do ponto
I', como mostrado nas Figs. [75(c,d). Esse comportamento indica que todos os tubos de o-
TPH sdo metélicos porque sempre t€ém uma linha de corte atravessando o ponto ' da estrutura
bidimensional, de maneira andloga aos tubos da estrutura . Além disso, observa-se que em
todos os NTs existe uma regido de energia proibida abaixo do Er, de maneira semelhante a
correspondente estrutura 2D. Porém, € relevante realizar calculos diretos via DFT, para verificar
se esses estados sdo de fato ndo permitidos aos elétrons. Isso porque os efeitos associados a
curvatura sao negligenciados pelo método ZF e, portanto, os resultados obtidos para tubos mais

estreitos devem ser investigados mais profundamente.
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Figura 79: Estrutura de bandas para os nanotubos (n,n) e (n,0) de o-TPHs com n variando de
2 a 5 calculadas via método ZF.
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7.5 Consideracoes dos resultados

Neste capitulo foi apresentado um estudo de trés estruturas 2D, chamadas de tri-
pentafenos (TPHs), que foram conceitualmente obtidas por diferentes arranjos de moléculas
de acepentaleno dehidrogenadas. A hibridizacdo dos atomos e o perfil do comprimento das
ligacOes indicam que nessas estruturas ocorre 0 mecanismo de ressonancia. Os tripentafenos
sdo estruturas estdveis com energias coesivas dentro da faixa de valores correspondente para
algumas nanoestruturas de carbono 2D existentes. Além disso, os calculos dos fonons mostram
que esses sistemas sao dinamicamente estaveis. Os TPHs apresentam largos poros distribuidos
de maneira uniforme, que fazem desses sistemas potenciais candidatos na separacdo de deter-
minados compostos. Todos as estruturas apresentam comportamento metdlico, incluindo um
sistema (-TPH) com cones de Dirac nos vértices da BZ, que ocorre no nivel de Fermi. Este
comportamento metalico e a deslocalizacao eletronica devido a ressondncia indicam que os
TPHs podem se comportar como bons condutores de elétrons e, por sua vez, como candidatos
em aplicacdes na nanoeletronica. Foram analisadas também as bandas de energia aproximadas
dos correspondentes nanotubos através do método ZF. Todos os tubos das estruturas a- e 0-TPH
apresentam comportamento metalico, enquanto os tubos do 5-TPH apresentam carater metélico

e semicondutor de maneira semelhante aos nanotubos de grafeno.
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8 CONCLUSAO

Nesta tese, foram investigadas as propriedades estruturais e eletronicas de diferen-
tes nanotubos de carbono ndo convencionais usando métodos baseados na DFT. Essas estrutu-
ras referem-se a nanotubos cujas paredes tem estrutura que ndo sdo a do grafeno. Além disso,
foram propostos e investigados trés sistemas bidimensionais conceitualmente construidos por
diferentes acoplamentos entre moléculas de acepentaleno dehidrogenadas que resultaram em
estruturas com largos poros. As propriedades eletronicas de nanotubos derivados dessas estru-
turas 2D foram investigadas por meio do método zone folding. A seguir, serdo apresentadas as
principais conclusdes dos estudos tedricos desenvolvidos sobre os nanotubos e essas estruturas
bidimensionais.

No capitulo @4{foi apresentado um estudo das propriedades eletronicas de nanotubos
aquirais que sdo conceitualmente construidos a partir de fragmentos de moléculas Cy, frag-
mentos estes que sdo atualmente obtidos por experimentos [33]]. Foi demostrado que os NTs
apresentam comportamento eletronico semelhante aos seus correspondentes sistemas 2D, ou
seja, os NTs derivados da folha do tipo 1 (tipo 2) sdo sempre metalicos (semicondutores). Esse
comportamento é independente das condi¢des de contorno impostas pela quiralidade. Ape-
nas um sistema (C60NT1(2,0)) quebrou essa regra, devido aos fortes efeitos associados a alta
curvatura do NT. Esses resultados também foram racionalizados em termos do método zone
folding. Ainda foi investigada a influéncia de um campo elétrico transversal sobre as proprie-
dades desses NTs. Todas as familias de tubos sofrem deformagdo devido a uma transferéncia
de carga induzida pelo perfil do potencial eletrostitico. Em relacdo as propriedades eletronicas,
enquanto os C60NT1s mantém o carater metalico da folha do tipo 1, os C60NT2s sofrem uma
transi¢do de fase de semicondutor para metal para determinados valores de campo elétrico, de-
pendendo do diametro. Esses resultados sugerem que o cardter semicondutor e a modulagdo
do gap por meio do campo elétrico externo podem ser uteis para abrir novas oportunidades no
desenvolvimento de nanodispositivos.

O estudo sobre as propriedades estruturais e eletronicas dos nanotubos de o-grafinos
de parede dupla (a-DWGNTSs) foi apresentado no capitulo |5} Verificou-se que a combinagdo
da interacdo de van der Waals e a alta flexibilidade da estrutura de a-grafino promove uma
deformacdo significativa na parede do tubo externo, enquanto a forma do tubo interno ¢ man-
tida. A interacdo entre as camadas dos DWGNTSs chega a reduzir o valor do gap de energia e
hibridiza os estados de ambos os tubos. Como consequéncia, os sistemas apresentam conjuntos
especificos de singularidades de van Hove, especialmente para os estados de fronteira, de tal

modo que o VBM e o CBM possam ser ajustados para pertencer ao tubo interno ou externo
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pela escolha dos SWGNTs que compdem o nanotubo de parede dupla. Essa propriedade for-
nece um meio de controlar as propriedades dos DWGNTSs, para que possam ser usados como
protétipos de dispositivos eletronicos. Além disso, esses resultados podem fornecer uma base
para futuras pesquisas experimentais e tedricas sobre estruturas coaxiais de grafino, um tépico
que ainda nao foi explorado na literatura.

No caso do capitulo[6] foram apresentados os resultados do colapso de nanotubos de
a-grafino de parede simples com quiralidade armchair. A deformacao foi introduzida ao longo
de uma das dire¢Oes ortogonais ao nanotubo para duas configuracdes de empilhamento (AA e
AB) e, em seguida, as estruturas foram completamente relaxadas. Os dados de energia coesiva
mostraram que a forma colapsada do a-SWGNT ¢€ energeticamente preferencial em relagcdo a
circular para um didmetro > 23 A. Isso indica que a forma natural de a-SWGNTSs(n, n) lar-
gos € a colapsada. As propriedades eletronicas mostraram que os NTs colapsados sofrem uma
transicao de metal para semicondutor quando o didmetro € > 19 A, independente do modo de
empilhamento. Desta forma, os modos de empilhamento entre as paredes modelam o gap. A
origem do gap foi explicada através do confinamento quantico e transferéncia de cargas de-
vido a curvatura das bordas e as interacdes de vdW entre as paredes opostas. Esses resultados
indicaram que os a-SWGNTSs(n,n) largos, para determinados tamanhos, podem ser natural-
mente classificados como semicondutores, uma vez que para n > 5 a forma colapsada € mais
estavel que a circular. Os resultados mostraram que esses NTs colapsados sdo bons candidatos
para atuarem como prototipos de dispositivos nanoeletronicos devido ao cardter semicondutor e
modulacao do gap de energia mediante seus modos de empilhamento. Até o momento, nenhum
estudo dedicado a deformacdo radial e colapso dos nanotubos de grafinos tem sido reportado
na literatura, deste modo esses resultados fornecem uma base para futuros estudos tedricos e
experimentais.

Ap6s o estudo dos nanotubos, foram investigadas trés estruturas 2D, chamadas de
tripentafenos (TPHs). Esses sistemas foram conceitualmente obtidos por diferentes arranjos de
moléculas de acepentaleno dehidrogenadas. No capitulo [/| foi identificado que cada estrutura
de TPH € caracterizada por um hibrido de ressonancia devido a hibridizacdo dos dtomos e
como revelado pelo perfil do comprimento das ligacdes. Os TPHs apresentam largos poros
distribuidos de maneira uniforme que fazem desses sistemas potenciais candidatos na separagcao
de gases. Todos os sistemas sdo metalicos, mas com caracteristicas distintas, incluindo regides
de energias proibidas préximas ao nivel de Fermi no caso da estrutura o-TPH, e um sistema
com um conjunto de cones Dirac no Er (6-TPH). Os TPHs sdo estruturas estaveis, conforme
foi mostrado por meio da energia coesiva e através das bandas de dispersao de fonons. O cardter
metdlico e a delocalizacdo eletronica, devido a ressonancia, indicam que os TPHs podem se

comportar como bons condutores de elétrons e, por sua vez, como potenciais candidatos em
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aplicagdes na nanoeletronica.
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9 PERSPECTIVAS FUTURAS

Como continuidade deste trabalho, estdo em vista as seguintes atividades futuras:
* Em relacao ao trabalho dos NTs de a-grafino de parede dupla (a-DWGNTSs):

Até o momento nenhum estudo sobre nanotubos de grafinos de parede dupla tem
sido abordado na literatura. O estudo dos DWGNTSs nesta tese foi restrito para o caso do a-
grafino com quiralidade zig-zag. Deste modo, tem-se como perspectiva futura investigar as

propriedades de NTs de (3-, y-grafino de parede dupla.
* Em relac@o ao trabalho dos «-SWGNTs(n, n) colpsados:

O trabalho sobre o colapso dos a-SWGNTSs também é um tépico que ainda nao
foi abordado na literatura. Nesta tese o estudo foi realizado apenas para a quiralidade arm-
chair, onde observou-se uma transi¢ao de fase metal-semicondutor. Deste modo, tem-se como

objetivo futuro aplicar o mesmo estudo nos a-SWGNTSs com quiralidade zig-zag.
* Em relacdo ao trabalho dos trés sistemas 2D (TPHs):

Estudar como as propriedades eletronicas desses sistemas podem ser modificadas
quando cortadas ao longo de diferentes dire¢cdes gerando as nanofitas com quiralidade do tipo
armchair e zig-zag. Devido aos poros largos dos TPHs, outra perspectiva futura € estudar a
filtragem de moléculas como CO, CH, e N H,. Além disso, pode-se estudar futuramente essas

estruturas dopadas.
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