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RESUMO

ESTUDO TEORICO DE NANOTUBOS DE CARBONO, GERMANIO E SILICIO

Os nanotubos de carbono tém despertado o interesse devido a sua versatilidade,
podendo ser empregados, por exemplo, em dispositivos eletrbnicos, sensores de
gases e como elementos de reforco na formacdo de compositos. Podem ser
classificados em nanotubos de parede simples se somente uma folha de atomos é
enrolada para origina-lo ou se sdo formados por mais de uma folha sdo chamados
de nanotubos de parede multipla. Existe também uma classificagdo de acordo com a
direcéo do enrolamento da folha, permitindo classificar estas estruturas em quirais e
aquirais (armchair e zigzag). Desde a descoberta dos nanotubos de carbono de
parede simples vem-se estudando suas propriedades estruturais, eletronicas e
mecanicas, além de ter identificado nanotubos inorganicos, tal como o de silicio.
Neste trabalho faz-se o estudo dos nanotubos de carbono, germanio e silicio, onde
os modelos foram obtidos através de um algoritmo do Shell do Linux. A partir das
coordenadas geradas com o algoritmo utilizou-se o método semi-empirico MNDO
para otimizar todas as estruturas que foram soltas de forma alternada, a distancia de
ligacdo, o angulo de ligacdo e o angulo de torséo, fazendo um total de dez etapas.
ApoOs a otimizacdo, pode-se notar que as distancias de ligacdo nas extremidades
dos nanotubos estudados foram menores que as do meio, pois has pontas existem
valéncias livres, sendo compensadas pelo método de calculo através da diminuigdo
da distancia de ligacdo. Observou-se também uma maior alteragdo nas cargas
meédias das extremidades. O dipolo e a diferenca de energia |[HOMO-LUMO| também
foi calculada, onde foi possivel observar alteracbes destas propriedades entre as
duas configuracdes estudadas e com o aumento do didametro e do comprimento do
nanotubo. As coordenadas otimizadas com o método MNDO foram utilizadas para a
realizacdo de calculos ab initio Hartree-Fock e com a Teoria do Funcional de
Densidade utilizando-se a funcédo de base 6-31G, os resultados obtidos foram
analisados de acordo com as distancias médias, cargas médias, diferenca |[HOMO-
LUMO| e energia de estabilizacdo quando ocorre o aumento do comprimento do

nanotubo.
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ABSTRACT

THEORETICAL STUDY OF CARBON, GERMANIUM AND SILICON NANOTUBES

Carbon nanotubes have attracted interest due to its versatility and can be used, for
example, for electronic devices, gas sensors and as reinforcement in the formation of
composites. It can be classified as single-walled nanotubes, which have only one
sheet of atoms wrapped to form the cylinder or multi-walled nanotubes that are
formed by more than one sheet. There is also a classification according to the way
the sheet is wrapped, allowing classification of these structures in chiral and achiral
(armchair and zigzag). Since the discovery of the single wall carbon nanotubes, their
structural, electronic and mechanical properties have been studied, and other
inorganic nanotubes have been identified, such as silicon. This aim of this work is to
study carbon, silicon and germanium nanotubes, where the models were obtained
through an algorithm using Linux Shell scripts. From the generated coordinates with
this algorithm, the MNDO semi-empirical method was used to optimize all the
structures. We unconstrained, alternately, the bonding distance, the bond angle and
torsion angle, making a total of ten steps to optimize the structures. The optimized
structures show that the distances of border atoms were smaller than those in the
middle, because these regions are free valences, and are offset by the calculation
method that reduces the bonding distance. There was also a greater change in the
average charge of the nanotube borders. The dipole and the [HOMO-LUMO| energy
difference was also calculated, these properties show differences between the two
studied configurations, and also an increase in the diameter and length of the
nanotubes. The coordinates optimized with the MNDO method were used to perform
the ab initio Hartree-Fock and Density Functional theory, using the 6-31G basis
function. The results were analyzed according to the average distance and charge,
and the |[HOMO-LUMO| difference. The energy stabilization occurs when the

increase of nanotube length.
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1 — INTRODUCAO

A ciéncia e tecnologia de materiais na escala nanomeétrica e sua aplicacdo em
dispositivos, tais como sensores, equipamentos eletrdnicos e maguinas recebe o
nome de nanotecnologia (SRIVASTAVA, 2001).

Desde 1985, com a sintese da molécula contendo 60 atomos de carbono,
conhecida como buckminsterfulereno (KROTO, 1985), passou-se a estudar de forma
extensiva esta estrutura. Até que em 1991, moléculas cilindricas foram encontradas
com 0 Cgo como produtos de uma sintese utilizando-se a descarga em arcos (IIJIMA,
1991). Estas moléculas cilindricas inicialmente foram chamadas de microtubos
helicoidais de carbono grafitico, sendo conhecidas atualmente como nanotubos de
carbono. Podem ser identificados dois tipos, aqueles formados por mais de uma
folna de grafite enrolada e denominados de nanotubos de carbono de parede
multipla (NCPM) e os formados por apenas uma folha de grafite, que sdo os
nanotubos de carbono de parede simples (NCPS) (BONARD, 2005).

Além da classificacdo quanto ao numero de folhas que dao origem ao
nanotubo, durante esse enrolamento pode-se observar a formacgéo de estruturas
quirais e aquirais (armchair e zigzag) (DRESSELHAUS, 1998).

Depois da descoberta dos nanotubos de carbono varios grupos de pesquisa
tém sintetizado nanotubos inorgéanicos, tais como os de silicio (SHA, 2002;
CRESCENZI, 2005).

A utilizacdo da mecéanica quantica para descrever a estrutura e propriedades
eletrbnicas de moléculas, tais como os nanotubos, € uma ferramenta muito util que
se baseia em métodos aproximados, tais como o semi-empirico, o Hartree-Fock e a
Teoria do Funcional de Densidade. Como 0 germanio pertence ao mesmo grupo da
tabela periddica do carbono e silicio, apresentando desta forma, muitas
similaridades com respeito as suas propriedades eletronicas e estruturais, tem-se
investigado as propriedades de nanotubos de germanio através de calculos tedricos
como os feitos por Seifert et al. usando a teoria do funcional de densidade para
estruturas armchair e zigzag (SEIFERT, 2001).

O interesse no estudo dos nanotubos de carbono, silicio e germanio estao
nas possiveis aplicacdes tecnoldgicas em dispositivos eletrbnicos, sensores de
temperatura, emissores de campo, diodos, transistores, sensores de gases e reforgo
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de materiais com a formacao de compadsitos (ZHANG, 2002; BONARD, 2005; JANG,
2005; SOUZA FILHO; FAGAN, 2007).

Neste trabalho foram analisados os nanotubos de parede simples formados
por atomos de carbono, silicio e germanio, descrevendo as variacdes de energia dos
nanotubos de carbono em relagédo ao plano, as variagbes de energia de todas as
estruturas em relacdo ao aumento do comprimento, além da andlise das distancias
de ligacdo, das frequéncias, das cargas, dos dipolos e da variacdo de energia
|[HOMO-LUMO|. Para realizar este estudo utilizou-se o meétodo semi-empirico
MNDO, ab initio Hartree-Fock e a Teoria do Funcional de Densidade (DFT). Tem-se
como objetivo através destas andlises a determinacdo de dados estruturais e
eletrbnicos que possam auxiliar no entendimento da variacdo das propriedades dos

nanotubos com o nUmero de atomos.



2 — OS NANOTUBOS DE PAREDE SIMPLES (NPS)

2.1 — Os nanotubos de carbono de parede simples (NCPS)
2.1.1 — A importancia das estruturas de carbono

A importancia das estruturas de carbono na ciéncia moderna esta relacionada
com sua aplicagdo em diversos farmacos, combustiveis, dispositivos elétricos,
sensores quimicos, dispositivos de armazenamento de substancias além de
numerosas outras aplicacdes tecnoldgicas deste elemento que atestam sua utilidade
para a humanidade (HERBST; MACEDO; ROCCO, 2004).

O elemento carbono é o sexto da tabela periddica, que no estado fundamental
apresenta seis elétrons que ocupam os orbitais 1s?, 2s e 2p®. O orbital 1s® contém
dois elétrons fortemente ligados ao nucleo que nao participam de ligagdes quimicas.
Quatro elétrons ocupam os orbitais 2s® e 2p® mais fracamente ligados, chamados de
elétrons de valéncia. A diferenca de energia entre os orbitais 2s e 2p € menor do que
as energias tipicas de ligacao, permitindo que as funcbes deste estado se misturem
originando estados moleculares hibridos, que formarédo ligacbes covalentes. As
diferentes formas estruturais que o carbono pode assumir estdo relacionadas com
os diferentes tipos de hibridizacdo dos orbitais (DRESSELHAUS; SAITO;
DRESSELHAUS, 1998; O’'CONNELL, 2006).

2.1.2 — Formas alotrépicas do carbono

As duas formas alotrépicas de carbono identificadas inicialmente foram o
grafite e o diamante, porém, devido a capacidade deste elemento formar ligacdes
covalentes com ndo-metais, esperava-se que apresentasse uma grande variedade
de possiveis alotropos e existia-se muito interesse nas diferentes possibilidades,
além destes dois alotropos (BALABAN; KLEIN, 1997).

Em 1985 foi descoberta uma nova forma alotrpica, os buckminsterfulerenos,
durante experimentos visando entender o mecanismo pelos quais moléculas de
carbono com cadeias longas sdo formadas no espaco interestelar e atmosferas
estelares. Para isto, o grafite foi vaporizado por irradiagéo laser, produzindo um
cluster de 60 atomos de carbono (KROTO, 1985; SANTOS, 2000).

O Ceo foi 0 primeiro fulereno a ser descoberto, também chamado de buckball,

sua forma estrutural foi proposta por Kroto e colaboradores em seu artigo de 1985.
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Eles sugeriram que o Cgo possui a forma de uma bola de futebol com os 60 atomos
de carbono ligados em pentagonos e hexagonos conforme representado na Figura
2.1 (O'CONNELL, 2006; BALABAN; KLEIN, 1997; KROTO, 1985; DRESSELHAUS,
EKLUND, DRESSELHAUS, 1996).

Figura 2.1. C g: Buckminsterfulereno.

Os nanotubos de carbono foram descobertos em 1991 quando lijima relatou
em seu artigo a preparagdo de um novo tipo de estrutura tubular de carbono
parecido com “agulhas”. Estas estruturas foram produzidas usando o método de
evaporacao de descarga em arcos similar ao usado para a sintese de fulerenos
(IIJIMA, 1991).

As imagens obtidas por microscopia eletrénica mostraram que cada “agulha”
compde-se de tubos de folha de grafite concéntricos, variando em namero de 2 até
ao redor de 50, aos quais lijima chamou de microtubos helicoidais de carbono
grafitico (Helical microtubules of graphitic carbon), esses tubos estdo representadas
na Figura 2.2. Em cada tubo os &tomos de carbono hexagonais séo distribuidos de
forma helicoidal em torno do eixo da “agulha”, estas estruturas variam de 4 a 30 nm

de diametro e até 1 ym de comprimento (IIJIMA, 1991).



Figura 2.2. Microscopia eletronica de alta resolu¢gd o dos microtubos helicoidais de carbono concéntrico s (IDIMA,
1991).

A Figura 2.2 mostra em (a), uma “agulha” formada por cinco folhas de grafite
com diametro total de 6,7 nm. A estrutura mais fina representada em (b) é formada
por apenas duas folhas de carbono hexagonais, tendo um tubo externo com 5,5 nm
de didmetro e outro interno com 4,8 nm separados por uma distancia de 0,34 nm. O
menor tubo observado foi o mais interno em (c), correspondendo a
aproximadamente um anel de 30 hexagonos de carbono e diametro de 2,2 nm
(IIJIMA, 1991).

Dois anos depois da descoberta dos atualmente conhecidos como nanotubos
de carbono de parede multipla (NCPM), lijima e colaboradores e Bethune e
colaboradores, simultaneamente e independentemente, sintetizaram os nanotubos
de carbono de parede simples (NCPS), que sé&o formados por apenas uma folha de
atomos de carbono hexagonais enrolados em torno do eixo do tubo. As micrografias
eletrénicas dos NCPS obtidos por lijima e Bethune estéo representadas nas Figuras
2.3 e 2.4 respectivamente (IIJIMA; ICHIHASHI, 1993; BETHUNE, et al., 1993).
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Figura 2.3. (a) Micrografia eletronica mostrando pa  cotes ( bundles) de nanotubos de carbono de parede simples que

séo curvados e emaranhados. (b) Micrografia eletrdbn  ica mostrando nanotubos de carbono de parede simple s
individuais (I1JIMA; ICHIHASHI, 1993).

Figura 2.4. (a) Micrografia eletronica de transmiss 8o mostrando as estruturas como fios e os  clusters do catalisador de
cobalto. (b) Micrografia eletronica de transmisséo ampliada mostrando detalhes da rede formada. (c) Mi  crografia
eletronica mostrando uma se¢do de um nanotubo de ca  rbono de parede simples isolado (BETHUNE, 1993).

Depois da descoberta destas estruturas de carbono varios grupos de
pesquisa tém sintetizado nanotubos ndo s6 de carbono, mas também estruturas
inorganicas homonucleares, tais como de Si (SHA, 2002; CRESCENZI, 2005), Au
(ZHU, 2006), Fe (BOROWIAK-PALEN, 2006), Co (NARAYANAN, 2008), Ni (TAO,
2009) e Bi (LI, 2001) e heteronucleares, como ZnO (WANG, 2003), BN (LEE, 2005),
SiO; (JIANG, 2005) e TiO; (KASUGA, 1998). Existem também estudos tedéricos de
nanotubos de germéanio (SEIFERT, 2001; SINGH, 2004; SINGH, 2005), além de
nanotubos de carbono curvos e jungdes entre nanotubos conforme representado na
Figura 2.5 (REMSKAR, 2004).
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Figura 2.5. Nanotubos de carbono curvos e comumaj  uncgdo (AJAYAN, 1999; MORJAN, 2006).

Os NCPS obtidos por lijima possuiam diametros ao redor de 1 nm (0,70 a
1,65 nm de diametro) e o mais longo possuia 700 nm de comprimento com um
didametro de 0,9 nm. A Figura 2.6 mostra o histograma de distribuicdo dos diametros
de aproximadamente 60 tubos obtidos por lijima. Existem picos dominantes em 0,8 e
1,05 nm de diametro. Em seu artigo lijima diz que os nanotubos com uma parede
devem ser os precursores para tubos com varias camadas. Neste modelo proposto
para o crescimento do nanotubo, o fim dos tubos é aberto apresentando valéncias
livres em sua extremidade, onde o crescimento axial domina sobre o crescimento da
camada (IIJIMA; ICHIHASHI, 1993).

Nimero de tubos

..{

07 08 08 10 11 1.2 1.3 14 15 186
Didametro dos nanotubos (nm)

Figura 2.6. Histograma mostrando a frequéncia de na  notubos de carbono de parede simples com diferentes diametros
(IJIMA; ICHIHASHI, 1993).

Bethune e colaboradores obtiveram os NCPS com diametros de cerca de 1,2
nm a partir da covaporizacdo de carbono e cobalto em um gerador de arco, esta
uniformidade e a estrutura de apenas uma camada tornou possivel o teste de suas
propriedades. A microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) do material obtido
mostrou uma rede de particulas de fuligem arredondadas através da qual estdo
ligadas fibras finas e tubos individuais, Figura 2.4c (BETHUNE, 1993).



2.1.3 — A estrutura dos Nanotubos de Carbono de Parede Simples (NCPS)

Os nanotubos de carbono de parede simples apresentam a forma de uma
folha de grafite enrolada, de forma que depois dos primeiros NCPS sintetizados por
lijima e colaboradores e Bethune e colaboradores, obteve-se estruturas com
didmetros entre 0,7 e 10 nm, embora a maioria dos nanotubos de parede simples
observados possua diametros menores que 2 nm. Além disso, os atomos de
carbono hexagonais de cada tubo sdo dispostos em um formato helicoidal ao redor
do eixo do tubo (HAMADA, 1992; TANAKA, 1999; DRESSELHAUS, 1998).

A classificagdo simétrica dos nanotubos de carbono é tida como aquiral e
quiral. Um nanotubo de carbono aquiral € definido como aquele em que a imagem
especular tem uma estrutura idéntica a original, existindo apenas dois casos de
nanotubos aquirais: 0s armchair e zigzag, estes nomes surgem do formato da secao
do anel. Nanotubos quirais exibem uma simetria espiral, no qual, a imagem
especular ndo pode ser superposta a original. Pode-se observar na Figura 2.7 (a),
(b) e (c) os nanotubos de carbono na configuragdo quiral, armchair e zigzag
respectivamente (DRESSELHAUS, 1998).

Figura 2.7. (a) Visé&o interna e lateral de um nanot ubo de carbono quiral; (b) Viséo lateral de um nano  tubo na
configuragdo armchair; (c) Visao lateral de um nanotubo na configuragao zigzag.

Com o objetivo de descrever as caracteristicas dos nanotubos € necessério
definir a classificacdo das configuragfes estruturais dos NPS, para isto, defini-se o
vetor Cy, Figura 2.8. C,, é o vetor que determina a circunferéncia na superficie do
tubo conectando dois atomos de carbono equivalentes (direcdo do enrolamento),
denominado também de vetor quiral (TANAKA, 1999; Saito, 1998; ENDO, 1996).



Figura 2.8. Representacdo esquematica de como pode ser construido os nanotubos de carbono zigzag, quiral
e armchair.

O vetor quiral Cy esta representado na Equacdo 1 (TANAKA, 1999; SAITO,
1998; ENDO, 1996).

Ch=na; + may (2.1)

Onde a; e a, sdo os dois vetores unitarios da rede hexagonal do grafite e n e
m sdo numeros inteiros. Pode-se obter qualquer configuracdo do nanotubo pela
superposicdo do hexagono no ponto original “O” para o hexagono indicado por
(n,m). Este hexagono (n,m) é definido pelo vetor quiral C, e o tubo gerado por um
vetor quiral (n,m) é chamado de tubo (n,m). Quando o n=m, sdo formados os
chamados nanotubos armchair, quando m=0 formam-se o0s nanotubos zigzag e
quando n#m#0 sao formados os nanotubos quirais (TANAKA, 1999; SAITO, 1998;
ENDO, 1996).

O diametro do nanotubo de carbono, D, é dado por L/, onde L é o
comprimento da circunferéncia formada pelo tubo (Equacgao 2.2).

1C, |
T

D :L: (22)
T

Aqui é necessario notar que a; e a; ndo sdo ortogonais. Tem-se entdo na
Equacao 2.3 o didmetro do nanotubo de carbono em funcdo dos numeros inteiros n

e m e da distancia de ligacao carbono-carbono (dcc).
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D (2.3)

_avn?+m?+nm _d.+34n* +m?+nm
m m

O angulo quiral 6 é definido como o angulo entre os vetores C,, e a;, com
valores de 8 variando de 0 < |8] = 30° devido a simetria hexagonal da folha de
grafite. O angulo quiral 6 mostra a inclinacdo com relagdo a direcdo do eixo do
nanotubo, sendo definido pelo produto escalar de C;, e a;, conforme mostrado nas
Equacdes 2.4 e 2.5.

C,a,4C, lla,|cos6 (2.4)

2n+m

P =arccos—F— (2.5)
2Vn?+m?+nm

A obtencdo das estruturas para nanotubos inorganicos, tais como de
germanio e silicio € semelhante a usada com os nanotubos de carbono, que é feita
através do enrolamento da folha de atomos, obtendo-se assim um nanotubo de
germanio, por exemplo, através do enrolamento de um plano formado por atomos de
germanio.

Como o germanio e o silicio sdo elementos do mesmo grupo do carbono na
tabela periédica e apresentam muitas similaridades com respeito as suas
propriedades eletronicas e estruturais, existe um grande interesse no estudo das
propriedades de nanotubos destes elementos. Estudos com nanotubos de silicio e
germanio tém sido feitos, tais como os de Zhang et al., no qual ele descreve a
analise tedrica das estruturas de silicio na configuragcdo armchair e zigzag usando
métodos semi-empiricos e ab initio. Além de estudos de nanotubos de germéanio
feitos por Seifert et al. usando a teoria do funcional de densidade para estruturas
armchair e zigzag (density-functional tight-binding theory) (ZHANG, 2002; KAN,
2003; SEIFERT, 2001).

Para os nanotubos de silicio existem na literatura trabalhos com os de
Castrucci et al. e Chen et al. que relatam a sintese e caracterizacdo destas
estruturas através de microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM — Transmission
Electron Microscopy), conforme pode ser visualizado na Figura 2.9 os nanotubos de
silicio dispersos (CASTRUCCI, 2005; CHEN, 2005).
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3 - OS METODOS

Os estudos dos nanotubos de carbono, germéanio e silicio foram realizados
utilizando-se meétodos mecanico-quanticos semi-empirico (MNDO) e ab initio
(Hartree Fock - HF e a Teoria do Funcional de Densidade - DFT). As conformacgdes
de menor energia foram calculadas utilizando-se o0 método MNDO que entdo foram

utilizados nos calculos ab initio.
3.1 — A equacéo de Schrodinger

A equacao de Schrodinger nao relativistica e independente do tempo para um
sistema de i elétrons e A nucleos descritos pelos vetores posicdo ri e Ra,
respectivamente, pode ser escrita conforme mostrado na Equacédo 3.1 (SZABO;
OSTLUND, 1996).

H¥(r,R,)=E¥(,R,) (3.1)

Com o Hamiltoniano H dado por:

T Y D P H IO W I WIL 32

M
A
i=1 A=1 MA i=1 A=1 Yia i=1 1 T A=1B>A RAB

Na Equacao 3.2, Mp € a razdo da massa do nucleo A com a massa de um
elétron e Zy é o nimero atdmico do nlcleo A. O operador Laplaciano V? e Vi

envolve a diferenciacdo com respeito as coordenadas do enésimo elétron e nucleo,
respectivamente. O primeiro termo corresponde ao operador para a energia cinética
dos elétrons; o segundo trata o operador para a energia cinética do nucleo; o
terceiro refere-se a atracdo entre elétrons e nucleos; o quarto representa a repulsédo
entre elétrons e o quinto a repulséo entre nacleos (SZABO; OSTLUND, 1996).

A equacdo de Schrodinger pode ser construida para um sistema de muitos
corpos, entretanto, é possivel resolvé-la diretamente somente para sistemas mais
simples, nos demais € preciso fazer algumas aproximacdes (SZABO; OSTLUND,
1996).
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3.1.1 — A aproximacao de Born-Oppenheimer

A primeira aproximacédo para resolver a equacéo de Schrodinger é a de Born-
Oppenheimer, que utiliza a caracteristica da massa do ndcleo ser mais de dez mil
vezes maior que a massa dos elétrons, desta forma, os elétrons se movem muito
mais rapidamente do que os nucleos. Portanto, pode ser feita uma boa aproximacao
considerando os elétrons em uma molécula estarem se movendo no campo de
nucleos fixos (SZABO; OSTLUND, 1996).

Com esta aproximagéao, a energia cinética do nucleo pode ser desprezada e a
repulsé@o entre os nucleos pode ser considerada uma constante. Qualquer constante
adicionada ao operador apenas inclui termos nos autovalores, mas ndo tem efeito
nas autofuncdes. Os termos que permanecem no Hamiltoniano sdo chamados de
Hamiltonianos eletronicos, conforme representado na Equacdao 3.3 (SZABO;
OSTLUND, 1996).

N q NNz NN
o= 237 202043300 63

A solucao da equacéao de Schrodinger que utiliza o Hamiltoniano eletrdnico é
a funcéo de onda eletrénica, que descreve o movimento dos elétrons e depende das
coordenadas eletronicas e nucleares, esta dependéncia das coordenadas nucleares,
significa que para cada um dos diferentes arranjos nucleares, existe uma fungéo de
onda eletrbnica. A energia total para nucleos fixos também deve incluir a constante
de repulsdo nuclear como mostrado na Equacéo 3.4 (SZABO; OSTLUND, 1996).

Z,7,
gtotal eletronlca 2 2 (3 - 4)

A=1 B>A RAB

Se o0 problema eletrénico for resolvido, € possivel resolver o movimento do
nucleo sobre as mesmas considera¢gfes usadas para formulagdo do Hamiltoniano
eletrbnico. Como os elétrons se movem muito mais rapido que o nucleo pode-se
escrever na Equacdo 3.2 as coordenadas eletrbnicas como valores médios em
relacdo a funcao de onda eletronica. O Hamiltoniano nuclear para o movimento para
0 movimento do nucleo sobre o campo médio dos elétrons esta representado na

Equacao 3.5.
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S
Hnuclear = z 2M Vi + 8total({RA}) (35)
A=1 A

3.2 — A teoria de Hartree-Fock

Devido a impossibilidade de resolver a equacéo de Schrodinger para sistemas
com muitos elétrons, encontrar e descrever solugbes aproximadas para esta
equacao tornou-se necessario e para isso foram feitas simplificagbes com o objetivo
de encontrar solugfes para sistemas compostos por muitos atomos. Hartree, Fock e
Slater criaram um meétodo para a descricdo de sistemas mais complexos que
recebeu o nome de Hartree-Fock (HARTREE, 1935; FOCK, 1930; SLATER, 1930).

Na aproximacdo de Hartree, reduz-se o problema de n elétrons para um de
apenas um elétron que se move sob a influéncia de um campo meédio gerado pelos
demais. Entdo utiliza-se o principio de separacdo de variaveis e representa-se a
funcd@o de onda de n elétrons como o produto de n fun¢gBes de onda de um elétron.
Cada funcéo de onda é chamada de orbital molecular e o produto destas funcdes &

chamado de produto de Hartree. Essa aproximacgdo resulta em um sistema de n

equacdes lineares podendo ser escrito como de n operadores eletronicos (H! ),

eletrénico

conforme mostrado na Equacéo 3.6 (CARVALHO, 2004).
Heletrﬁnico = zHieletrﬁnico (36)

O Hamiltoniano eletrénico depende apenas das coordenadas espaciais dos
elétrons e para completar a descricdo de um elétron € necessario acrescentar o spin

eletrbnico. Duas fungbes spin sao introduzidas: a(w)e B(w), correspondendo ao

spin alto e baixo, respectivamente. A multiplicacdo do orbital molecular por

a(w)e B(w) incluira o spin eletrbnico como parte da funcdo de onda, sendo

denominado como uma funcéo spin-orbital, onde estes spins s&o ortonormais e as
funcbes spin-orbital dos elétrons sdo anti-simétricas, obedecendo o Principio da
Exclusdo de Pauli. Pode-se escrever a funcdo de onda para dois elétrons como na
Equacéo 3.7 (CARVALHO, 2004).

W()=0,F)af)e.F,)B(E,) - 0.F,)a(r, )@ F)B() (37)
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Esta funcdo de onda anti-simétrica pode ser reescrita na forma de um
determinante como mostrado na Equacéo 3.8, sendo esta forma de representar a
funcéo de onda chamada de determinante de Slater (CARVALHO, 2004; SZABO,;
OSTLUND, 1996).

e (r)ar) @A)

PL) =270 7)) off,)B(,)

(3.8)

O fator 2" é um fator de normalizagéo, este determinante de Slater pode ser
escrito para um sistema contendo n elétrons ocupando n orbitais de spin sem
especificar que elétron esta em cada orbital, ou seja, ocorre uma mistura de todos os
estados possiveis, para todos os elétrons no sistema, como mostrado na Equacéo
3.9 (SZABO; OSTLUND, 1996).

e(r)a(r) @ r)Br) ... @, (r)B()

LIJ(Fl,FZ,...,Fn):(n!)'l/Z(pl(FZ):a(FZ) <P1(F2):,3(F2) %(ﬂ?ﬁ(ﬂ) (3.9)

e(r)a(r,) @r)Br) .. @ r)Br)

A funcdo de onda pode sofrer restricdo (RHF — Restricted Hartree-Fock) para
sistemas com numero par de elétrons (camada fechada), apresentando n/2 orbitais
moleculares em sistemas com n elétrons, ja que eles estdo emparelhados nestes
orbitais e com spins opostos. Quando nao aplica-se nenhuma restricdo na funcao de
onda (UHF — Unrestricted Hartree-Fock) trata-se os elétrons desemparelhados
(camada aberta) (SANTOS, 2000).

Os orbitais moleculares sdo expressos como uma combinacao linear de um
conjunto de fungdes monoeletronicas denominadas de funcdes de base conforme
proposto por Roothaan. Essa combinacdo é chamada de Combinag&o Linear de
Orbitais atbmicos (LCAO — Linear Combination of Atomic Orbitals), e esta expressa
na Equacdo 3.10. As funcbes de base mais utilizadas sdo do tipo gaussianas
(CARVALHO, 2004, SANTOS, 2000).

d = chcpp (3.10)

15



Com o objetivo de encontrar os coeficientes dos orbitais moleculares, utiliza-
se 0 método variacional, em que para uma fungdo normalizada, a energia da funcéo
de onda é o limite superior para a energia do estado fundamental. Usando-se o
principio variacional, os coeficientes de expansdo dos orbitais moleculares séo
obtidos através da equacdo de Hartree-Fock-Roothaan, que € mostrada na forma
matricial na Equagéo 3.11 (SANTOS, 2000).

FC =SCe (3.11)

Na Equacéo 3.11, € € uma matriz diagonal, composta por elementos €, que
séo a energia de um elétron no orbital x,, F &€ a matriz de Fock, que representa o

efeito médio do campo de todos elétrons sobre um elétron que ocupa um orbital
qualquer (SANTOS, 2000).

A equacao de Roothaan é resolvida por um processo interativo em que defini-
se um conjunto de bases e o utiliza para calcular os elementos da matriz de Fock e
com esses elementos resolve-se a equacédo de Hartree-Fock-Roothaan, obtendo-se

um conjunto de energias €, que sdo utlizados para obter os coeficientes da

equacao de Roothaan. A partir desses coeficientes monta-se uma nova matriz de
Fock e o processo é repetido até que ndo apresente alteracdes nos valores obtidos
para as energias €, e coeficientes c, ou seja, até que haja a convergéncia. Este
procedimento € conhecido como método do campo auto-consistente (SCF — Self
Consistent Field) (CARVALHO, 2004).

3.3 — A teoria do Funcional de Densidade (DFT)

A Teoria do Funcional de Densidade foi criada em 1964 a partir do trabalho de
Hohenberg e Kohn que afirma que a energia eletronica do estado fundamental e
outras propriedades moleculares sédo determinadas usando-se a densidade
eletrbnica p como variavel basica. Assim a energia do estado fundamental é um
funcional da densidade (PARR, 1989)

No trabalho de Hohenberg-Kohn, se n elétrons movem-se em um potencial
externo vex(r ) gerado pela interacéo entre estes elétrons e os nlcleos, ou quaisquer
campos externos, tem-se este potencial conforme mostrado na Equacdo 3.12

(PARR, 1989; CARVALHO, 2004).
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z
Vext = -zr_A (3.12)
A i

A energia total de um sistema com muitos elétrons na presenca de um
potencial externo pode ser escrita como um funcional da densidade eletronica como
na Equacéo 3.13 (PARR, 1989; CARVALHO, 2004).

E[p[r)] = fds? {vex: (F)p(1) + F[p(F )]} (3.13)

Na Equacédo 3.13, o termo F[p( )] € um funcional universal da densidade e
independe do potencial externo vex(r), desta forma, se a densidade p,(r) é
conhecida, o potencial que o gera e a energia do estado fundamental E (r) também
sédo (PARR, 1989; CARVALHO, 2004).

O valor minimo de E[p[r)] é Eo, desta forma a energia e a densidade do

estado fundamental sédo obtidos através de um processo de minimizagéo variacional
sobre a densidade eletronica de carga (PARR, 1989; CARVALHO, 2004).

O teorema de Hohenberg-Kohn n&o apresenta uma representacdo explicita
para o funcional universal da densidade, entdo Kohn-Sham postularam que o

funcional F[p(r)] poderia ser composto pela soma das contribuicées dadas pela

Equacdo 3.14 (PARR, 1989; CARVALHO, 2004).

Elo(F)] = T[o() j jd?da* p(e(r )+Exc[p(F)] (3.14)

|r-T]
Na Equacéo 3.14, o termo T[p(F)] esta relacionado com a energia cinética de

um sistema de elétrons nao interagentes com densidade eletrbnica p(F). O termo
> §§d3”d3” p(:)pa ) representa a interacdo coulombiana entre os elétrons, e o

termo E, [p( )] corresponde & energia do funcional de troca e correlagéo (exchange-

correlation) (PARR, 1989; CARVALHO, 2004).

A energia de troca e correlacdo fornece duas correcdes, a primeira devido ao
Principio da Exclusdo de Pauli, que considera a propriedade anti-simétrica das
funcBes de onda que representam os elétrons, dando origem a interacdo de troca
(exchange). A segunda correcao ocorre devido ao movimento correlacionado dos
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elétrons, de onda e deriva o nome energia de correlacdo (correlation) (PARR, 1989;
CARVALHO, 2004).

3.4 — O método MNDO

O meétodo de Hartree-Fock e a Teoria do Funcional de Densidade sé&o
chamados de ab initio, devido a determinacdo da energia e da funcdo de onda de
um sistema por meio de calculos que ndo envolvem nenhum dado experimental.
Além das constantes fisicas fundamentais, nos célculos ab initio utiliza-se um
conjunto de aproximacgdes. Com 0 objetivo de diminuir o tempo computacional, os
chamados métodos semi-empiricos utilizam valores experimentais para reduzir o
namero de integrais, substituindo-as por parametros, dentre estes métodos semi-
empiricos estda o MNDO (DEWAR, 1977; LEVINE, 2000).

O método MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap) foi desenvolvido
por M. J. S. Dewar e colaboradores baseando-se na aproximacdo NDDO (Neglect of
Diatomic Differential Overlap). Este método utiliza funcdes de base do tipo Slater,
sendo necessario determinar 22 tipos de integrais de dois centros e dois elétrons,
Gnicas para cada par de atomos pesados. Essas integrais representam a energia de
duas distribuicbes de densidades eletrbnicas interagindo entre si, ou seja, séo
produtos de dois orbitais, cada um centrado em um atomo diferente. Deste modo,
cada produto e representado por quatro tipos distintos de distribuicdo de densidades
eletrbnicas, compostos por cargas pontuais: monopolo (uma carga), dipolo (duas
cargas), quadrupolo linear (trés cargas) e quadrupolo quadrado (quatro cargas).
Neste método as integrais monoatdmicas de repulsdo eletrdbnica sdo dados
experimentais (DEWAR, 1977; LEVINE, 2000).
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4 — METODOLOGIA

Nesta etapa € mostrada a metodologia utilizada na construcdo e na analise
dos nanotubos de carbono, germénio e silicio nas configuracdes zigzag e armchair
utilizando-se os seguintes métodos quimico-quanticos:

=  Semi-empirico MNDO;

= Ab initio Hartree Fock-RHF utilizando a funcéo de base 6-31G (HF/6-31G);

= Ab initio Teoria do Funcional da Densidade (DFT — Density Functional Theory)
empregando o meétodo hibrido B3LYP com a funcdo de base 6-31G

(B3LYP/6-31G).

Os modelos de nanotubos estudados para a configuracdo zigzag foram os
(4,0); (6,0); (8,0); (10,0); (12,0) e (14,0), ja para as estruturas armchair, estudou-se
os (2,2); (3,3); (4,4); (5,5); (6,6) e (7,7). Para cada um destes casos variou-se 0
namero de niveis (k) de 2 a 8, onde este k determina o crescimento perpendicular ao
didmetro do nanotubo como mostrado na Figura 4.1 e foi representado como um
subscrito na notacdo (n,m). A partir da distancia de ligacdo entre os atomos
constituintes do nanotubo (dy) e dos indices n e m pode-se calcular o diametro de

cada um dos modelos a partir da Equacao 4.1

_d, 34N +m?+nm
m

D 4.1

Utilizando-se a notacdo (n,m), tem-se como exemplo, o nanotubo (10,0) com
k=2 e k=8, sendo escrito como (10,0), e (10,0)s. Através desta notacdo pode-se
encontrar o numero total de atomos para os nanotubos zigzag e armchair atravées

das Equacglbes 4.2 e 4.3, respectivamente:

NUumero de atomos do nanotubo zigzag=(n* 2)* k 4.2

Numero de atomos do nanotubo armchair =2* (n+m)* k 4.3

Analisando-se 0os menores nanotubos de carbono estudados, (4,0); e (2,2),,
atraves das Equacdes 4.1, 4.2 e 4.3 verificou-se que ambas as estruturas possuem
16 atomos com diametro aproximado de 3,18 e 2,75 A, respectivamente. Ja os
maiores foram os (14,0)s e (7,7)s, ambos com 224 atomos e diametro préximo de

11,11 e 9,63 A, respectivamente. Foram obtidas, desta forma, 42 estruturas para
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cada configuracdo, armchair e zigzag. Considerando-se que foram estudados os

nanotubos de carbono, germéanio e silicio, totalizou-se 252 modelos de nanotubos.
As coordenadas espaciais das estruturas citadas anteriormente foram obtidas

através de um algoritmo utilizando-se o Shell do Linux, através do qual também

foram feitas as coletas de dados.

4.1 — A geracdo das coordenadas espaciais dos nanotubos nas configuracoes

armchair e zigzag

As coordenadas espaciais dos nanotubos armchair (n,m) foram obtidas a
partir da distribuicio dos &tomos de carbono, germéanio e silicio em uma
circunferéncia de diametro “D”, chamada de primeiro nivel. O corte da secédo
transversal deste nivel possui o formato de cadeiras (~———), que dao nome ao
nanotubo. A obtencdo dos demais niveis foi feita pela translacdo da circunferéncia
no sentido perpendicular ao didmetro, sendo o numero de niveis destas estruturas
representado por “k”. Na Figura 4.1 estao representados os nanotubos (2,2),, (3,3)s,
(4,4)4, (5,5)s, (6,6)s, (7,7)7 € (7,7)s € 0s diametros aproximados das estruturas de

carbono, germanio e silicio.

k=2

(2,2) (3,3)3 (4,4)4 (5.,5)s
Diametro (A) 2.2 (3.3
Carbono 2,75 4,12
Silicio 3,72 5,59
Germanio 4,30 6,45 8,59 10,74 12,89 15,04
Figura 4.1. Modelos de nanotubos (2,2) », (3,3)s, (4,4)4, (5,5)s, (6,6)s, (7,7)7 € (7,7)s Obtidos através das coordenadas
espaciais geradas com a utilizag&o do algoritmo e d iametros aproximados destas estruturas de carbono, germanio e

silicio.

Os modelos na configuracado zigzag foram obtidos da mesma forma que a
estrutura armchair, diferindo no corte da secéo transversal dos niveis que também

dao nome ao nanotubo e neste caso fazem um movimento de vai e vem (#~~se),
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A Figura 4.2 mostra os nanotubos (4,0), (6,0), (8,0), (10,0), (12,0) e (14,0) com o

numero de niveis k, variando de 2 a 8.

k=4
=3
k=2 $o ¢
)

(4,0)2 (6,0) (8,0)4 , . ,
Diametro (A) (4,0) (8,0) (10,0) (12,0) (14,0)
Carbono 3,18 6,35 7,94 9,53 11,11
Silicio 4,30 8,60 10,75 12,90 15,05
Germanio 4,96 7,44 9,92 12,40 14,88 17,37

Figura 4.2. Modelos de nanotubos (3,0) , (5,0)s, (7,0)4, (9,0)s, (11,0)s, (13,0); e (13,0); obtidos através das coordenadas
espaciais geradas com a utilizagdo do algoritmo e d  iametros aproximados destas estruturas de carbono, germanio e
silicio.

As duas configuracdes obtidas com o uso do algoritmo possuem diametros e

alturas diferentes para nanotubos com mesmo numero de atomos e niveis, sendo

gue o zigzag é 0 que apresenta maior didametro e o armchair uma altura maior. Na

Figura 4.3 estdo representados os modelos de nanotubos de carbono, germanio e

silicio (7,7)s e (14,0)g nas configuracbes armchair e zigzag.
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Figura 4.3. Modelos de nanotubos de carbono, german o e silicio com k=8 e 28 4&tomos em cada nivel nas
configuragdes armchair (esquerda) e zigzag (direita).

4.2 — Otimizagao das geometrias dos nanotubos

A geometria dos nanotubos foi otimizada considerando-se inicialmente todas
as distancias entre os atomos iguais a 1,44; 1,95 e 2,25 A para os nanotubos de
carbono, silicio e germénio respectivamente. Para encontrar a menor energia total

de cada sistema utilizando-se o0 método MNDO foram soltas de forma alternada a
22



distancia, o angulo de ligacdo e o angulo de torsdo, sendo que para cada modelo
seguiu-se 10 etapas. Para cada uma das estruturas soltou-se a distancia de ligacéo,
entdo a coordenada resultante foi utilizada para a otimizacdo do angulo de ligacéo
até alcancar um total de 10 passos conforme representado na Tabela 4.1. Vale
ressaltar que as otimizagbes foram feitas utilizando-se sempre a coordenada

resultante da etapa anterior.

Tabela 4.1. Etapas de otimizacdo para cada um dos m  odelos analisados utilizando-se 0 método MNDO.

Etapas Distancia de ligacdo  Angulo de ligagdo  Angulo de torséo
12 otimizacgao Livre Fixo Fixo
22 otimizacéo Fixa Solto Fixo
32 otimizacéo Fixa Fixo Solto
42 otimizacao Livre Solto Solto
52 otimizacéo Livre Fixo Fixo
62 otimizacao Livre Solto Solto
72 otimizacao Fixa Solto Fixo
82 otimizacao Fixa Fixo Solto
92 otimizacao Livre Fixo Fixo
102 otimizag&o Livre Solto Solto

Como foi citado anteriormente, estudou-se 252 estruturas, com cada uma
delas otimizada de acordo com as etapas mostradas na Tabela 4.1, perfazendo um
total de 2520 otimizacdes somente para o método semi-empirico, além dos 252
calculos para o método Hartree-Fock e 252 para a Teoria do Funcional de
Densidade. A partir das estruturas otimizadas utilizando-se o método MNDO,
analisou-se quais dos nanotubos s&o mais estaveis segundo as configuracdes
armchair e zigzag. Calculou-se as variacbes de energia entre os nanotubos de
carbono e os planos formados por atomos de carbono seguindo-se a Equacao 4.4 e

4.5 e conforme representado na Figura 4.4:

Plano de atomos (n,m), » Nanotubo (n,m), AE =E,_ .00 om. = Epiano de siomos (umy (4.4)

Plano de étomos (n70) k - NanOtUbO (n70) k AE = ENanotubo (n,0) - EPlano de grafite (n,0) (45)

Nas Equagbes 4.4 e 4.5, os termos E e E representam as

Nanotubo(n,m)y Nanotubo(n,0)x

energias dos nanotubos de carbono armchair e zigzag respectivamente, com k
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variando de 2 a 8. As energias E e E sao referentes ao

Plano de atomos (n,m)y Plano de atomos(n,0 )i

plano de atomos de carbono com mesma configuracdo do nanotubo que ira formar.
As energias dos planos foram aquelas obtidas com a otimizacdo das distancias de
ligacdo entre os atomos de carbono constituintes.

A partir do calculo desta variacdo de energia (AE), comparou-se a energia de
um plano de 4&tomos com a do nanotubo, ambos com os mesmos indices n, m e
namero de niveis k. A Figura 4.4 representa dois planos de atomos de carbono
(grafeno) com configuracfes diferentes e os respectivos nanotubos formados pelo
seu enrolamento nas configuragdes zigzag (a) e armchair (b).

9O U U © ©

0.0 0. 0, 0. ~0,

p

Figura 4.4. (a) Folha de grafite e o respectivo nan  otubo na configuracdo zigzag; (b) Folha de grafite e o respectivo
nanotubo na configuragdo armchair.

Para a andlise da variacdo de energia dos nanotubos com o aumento do
namero de niveis, utilizou-se as Equacdes 4.6 e 4.7. Nestas equacbes foram
consideradas as variagcoes de energia entre o nanotubo na configuragao armchair
(E ) ou zigzag (E ) com k niveis e a energia de apenas um nivel

Nanotubo(n ,m)y Nanotubo(n ,0),

multiplicado pelo numero de niveis do nanotubo, sendo representado por
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k.E , para o nanotubo armchair e k.E

" Nanotubo (n,m);

, para o nanotubo zigzag, tudo

Nanotubo (n,0) 1

isso dividido pelo numero de niveis k.

k *Nanotubo (n,m), - Nanotubo (n,m), AE =(E
k *Nanotubo (n,0), - Nanotubo (n,0), AE =(E

Nanotubo (n,m) )/k 46
Nanotubo (n,0); )/k 47

Nanotubo (nm), k*E
Nanotubo (n,0) k*E

Analisou-se também as variacdes de energia dos nanotubos com o aumento
do namero de niveis através dos célculos ab initio Hartree-Fock e DFT com a base
6-31G. As coordenadas utilizadas nestes calculos foram aquelas obtidas com o
método semi-empirico MNDO. Além da estabilidade, analisou-se a distribuicdo de
cargas e distancias entre a extremidade e o meio dos nanotubos, as frequéncias, a
diferenca |[HOMO-LUMO| e o dipolo.
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5 — RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — A otimizacéo das estruturas

Depois que foram obtidas as geometrias dos nanotubos de carbono, germéanio
e silicio, otimizou-as através de calculos semi-empiricos MNDO. Para encontrar a
menor energia total soltou-se de forma alternada a distancia de ligagéo, o angulo de
ligacdo e o angulo de torsdo, sendo solto primeiro a distancia e a coordenada
resultante do calculo foi utilizada para a otimizagdo do angulo e assim
sucessivamente, conforme foi representado na Tabela 5.1. Para verificar se as dez
etapas seriam suficientes para encontrar a menor energia total de cada sistema,
foram feitas com algumas estruturas 10 calculos adicionais conforme mostrado na
Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Dez etapas adicionais de otimizacdo par a verificar se a menor energia total de cada sistem  a foi encontrada.

Etapas Distancia de ligacdo  Angulo de ligagdo  Angulo de torséo
112 otimizag&o Fixa Livre Fixo
122 otimizag&o Fixa Fixo Livre
132 otimizagéo Livre Fixo Fixo
142 otimizacgao Livre Livre Livre
152 otimizacéo Livre Fixo Fixo
162 otimizacéo Fixa Livre Fixo
172 otimizag&o Fixa Fixo Livre
182 otimizagéo Livre Fixo Fixo
192 otimizagéo Livre Livre Livre
202 otimizag&o Livre Fixo Fixo

Os resultados obtidos de duas estruturas estudadas que sofreram
otimizacdes adicionais foram colocados em graficos para observar o comportamento
da energia total em relacdo ao numero de otimizacdes, sendo representada, por
exemplo, na Figura 5.1 e 5.2, a evolugcdo das energias totais de um nanotubo de
carbono armchair (4,4) com dois e oito niveis respectivamente, esta estrutura possui
16 atomos de carbono em cada nivel com um total de 32 atomos quando k =2 e de
128 quando o k = 8.
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Analisando-se as Figuras 5.1 e 5.2 observou-se que a partir da quinta

otimizacao as diferencas de energia entre as etapas posteriores eram da ordem de

10t a 10 eV, desta forma os célculos para cada estrutura de acordo com a Tabela

5.1 foram considerados suficientes para encontrar a menor energia total de cada

sistema, contudo, todos os valores de energia utilizados foram repetidos pelo menos

nos Gltimos trés calculos com variacées entre 10 e 10° eV.

Foram realizados os mesmos testes para algumas estruturas na configuracao

zigzag, e os resultados podem ser visualizados nas Figuras 5.3 e 5.4 para a

estrutura (8,0) com dois e oito niveis respectivamente.
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Figura 5.4. Evolucéo da energia total (eV) do nanot  ubo de carbono (8,0) com k=8 e com as vinte otimiza  ¢0es feitas.

A partir da observacdo dos graficos representados nas Figuras 5.3 e 5.4,
verificou-se que também para as estruturas de carbono na configuracdo zigzag,
houve uma estabilizagdo da energia dentro das dez otimizagdes iniciais e que neste
caso foi aproximadamente na 72 etapa, a partir deste ponto, a variagao de energia
entre a otimizac&o posterior e anterior ficou entre 10 e 10° eV.

Foram realizados também, os calculos das segundas derivadas da energia
com relacdo aos deslocamentos de todos os pares de &tomos nas direcdes X, y e z,
podendo desta forma caracterizar se o sistema estava em um minimo de energia ou

em um estado de transicdo. Observou-se através dos valores das vibragdes
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positivas para os modelos analisados que o sistema estava em um minimo de
energia e ndo em um estado de transicdo, que é caracterizado por vibracdes

imaginarias (i) com valores negativos.
5.2 — Os nanotubos de carbono de parede simples (NCPS)

5.2.1 — As frequiéncias vibracionais nos nanotubos de carbono

Observou-se a distribuicdo de frequéncias em um espectro para alguns
nanotubos de carbono, ja que as frequéncias de estiramento das liga¢cdes simples,
duplas e triplas entre os atomos de carbono sédo conhecidas e estdo representadas
na Tabela 5.2 (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 1994).

Tabela 5.2. Regides de estiramento das ligagdes sim  ples, duplas e triplas entre &tomos de carbono.

Tipo de ligacao Regido de absorcéo (cm™)
C—=>C 800 — 1300
c—t 1500 — 1900
C=C 2300 — 2000

Pode-se observar na Figura 5.5 (a), (b) e (c) o espectro de infravermelho do
nanotubo (8,0)s; (4,4)s e (5,5)s, respectivamente. Em todos estes espectros verificou-
se bandas de absor¢éo nas regides de simples e duplas ligagdes conforme indicado
na Tabela 5.2. Existe ainda absor¢cdo para os nanotubos (4,4)s e (5,5)s proximo a
2000 cm™ que entra na regido de absorcdo de triplas ligagdes, isto pode ter ocorrido
devido as distancias menores encontradas nas extremidades destes nanotubos,

conforme seré discutido posteriormente.
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Figura 5.5. Espectros de infravermelho para os nano  tubos de carbono (a) (7,0) s; (b) (4,4)s e (c) (5,5)s.

5.2.2 — Célculo das variac6es de energia dos nanotubos de carbono

Neste trabalho foram analisadas as variacbes de energia dos NCPS com
configuragdes (4,0); (6,0); (8,0); (10,0); (12,0); (14,0); (2,2); (3,3); (4,4); (5,5); (6,6) e
(7,7) variando-se o numero de niveis (k) de 2 a 8, utilizou-se para isso 0 método
semi-empirico MNDO, Hartree-Fock com a base 6-31G e DFT B3LYP/6-31G. As
geometrias utilizadas nos calculos ab-initio foram aquelas otimizadas com o uso do
método semi-empirico. A variagcdo de energia (AE) foi calculada através das

Equacdes 4.4 e 4.5 onde a primeira representa o0 AE necessario para enrolar uma
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plano de atomos de carbono e formar um nanotubo armchair e a segunda um
nanotubo zigzag.

As energias totais e as variacfes de energias dadas pelas Equacdes 5.1 e 5.2
para 0os nanotubos estudados utilizando-se o método semi-empirico MNDO sao

mostradas na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3. Energias totais em elétron-volts dos na
nanotubos e os planos (eV) nas configuragoes (2,2)

notubos de carbono, dos planos e variacdes de energ

ia entre os

2a8; (3:3)2 a8 (4:4)2 a8 (5:5)2 a8 (6:6)2 a8 (717)2a81 (4:0)2 ag, (G,O)Zas,
(8,0)2a38, (10,0)245 € (12,0), 45 utilizando-se 0 método semi-empirico MNDO.

r’::':)/giz E Folha de grafite(2, 2) ENanotubo(Z ,2) AE EFoIha de grafite(3, 3) ENanotubo(3 ,3) AE
k=2 -2007,38821 -2007,83570 -0,44749 -3016,27373 -3026,45249 -10,17876
k=3 -3022,07692 -3019,76451 2,31241 -4539,86046 -4548,84999 -8,98953
k=4 -4035,70836 -4029,10995 6,59841 -6066,90728 -6075,35979 -8,45251
k=5 -5050,24686 -5041,10209 9,14477 -7592,50660 -7601,94907 -9,44247
k=6 -6065,26258 -6053,18404 12,07854 -9117,54220 -9126,76671 -9,22451
k=7 -7079,05898 -7062,39509 16,66389 -10643,06563 -10654,96561 -11,89998
k=8 -8093,50912 -8075,70590 17,80322 -12167,80403 -12180,94681 -13,14278
rl:ll’:,/gii Erolha de grafite(s, 4) ENanotubo(s ,4) AE Erolha de grafite(s, 5) E Nanotubo(s ,5) AE
k=2 -4025,08398 -4041,78046 -16,69648 -5033,71683 -5051,8799 -18,16307
k=3 -6059,6781 -6080,47226 -20,79416 -7579,96266 -7599,3027 -19,34004
k=4 -8095,15456 -8114,33251 -19,17795 -10128,9197 -10151,51788 -22,59818
k=5 -10134,65872 -10154,37921 -19,72049 -12676,0206 -12700,27787 -24,25727
k=6 -12170,65714 -12192,56854 -21,9114 -15223,83431 -15253,28956 -29,45525
k=7 -14208,17397 -14232,09637 -23,9224 -17772,44468 -17803,52785 -31,08317
k=8 -16244,74376 -16271,53952 -26,79576 -20321,04866 -20357,39579 -36,34713
r’:li?/gii E Folha de grafite(s, 6) E Nanotubo(s ,6) AE Erolha de grafite(z, 7) E Nanotubo(7 ,7) AE
k=2 -6040,82865 -6065,36382 -24,53517 -7051,4717 -7078,93859 -27,4669
k=3 -9099,77359 -9124,45596 -24,68237 -10618,7454 -10645,76149 -27,0161
k=4 -12159,79698 -12186,42298 -26,626 -14190,3973 -14215,17217 -24,7749
k=5 -15216,95597 -15248,68933 -31,73336 -17761,17772 -17792,7188 -31,5411
k=6 -18276,52467 -18311,40956 -34,88489 -21330,27255 -21370,01723 -39,7447
k=7 -21336,70544 -21374,5637 -37,85826 -24902,06519 -24942,15217 -40,087
k=8 -24396,79944 -24440,16199 -43,36255 -28472,53225 -28520,0656 -47,5334
I":l:/glz EFolha de grafite(4,0) E Nanotubo(4,0) AE EFolha de grafite(6,0) ENanotubo(G ,0) AE
k=2 -2007,01503 -2010,06858 -3,05355 -3014,32076 -3020,97957 -6,65881
k=3 -3020,77371 -3020,68875 0,08496 -4537,56151 -4543,97764 -6,41613
k=4 -4035,57457 -4035,84667 -0,27210 -6064,89247 -6072,90126 -8,00879
k=5 -5051,46052 -5051,00464 0,45588 -7590,61318 -7600,79810 -10,18492
k=6 -6066,95012 -6065,72551 1,22461 -9116,75539 -9129,19748 -12,44209
k=7 -7082,35213 -7078,23724 4,11489 -10643,89445 -10655,75603 -11,86158
k=8 -8096,96525 -8095,49392 1,47133 -12170,65690 -12184,24588 -13,58898
I:ll':,/gies EFolha de grafite(8, 0) ENanotubo(S,O) AE EFolha de grafite(10 ,0) ENanotubo(l 0,0) AE
k=2 -4021,46262 -4027,0112 -5,54858 -5028,54601 -5036,27994 -7,73393
k=3 -6055,50024 -6065,7017 -10,20146 -7573,68506 -7582,81549 -9,13043
k=4 -8093,39191 -8106,0034 -12,61149 -10122,90731 -10134,21336 -11,30605
k=5 -10131,47173 -10146,83045 -15,35872 -12672,08866 -12687,95643 -15,86777
k=6 -12169,40122 -12187,64025 -18,23903 -15221,19614 -15241,05633 -19,86019
k=7 -14207,33847 -14226,75886 -19,42039 -17769,81117 -17794,39646 -24,58529
k=8 -16244,74378 -16267,93111 -23,18733 -20318,31197 -20348,3817 -30,06973
N,D de EFolha de grafite (12,0) E Nanotubo(1 2,0) AE
niveis
k=2 -6035,85749 -6042,88015 -7,02266
k=3 -9090,77686 -9101,72694 -10,95008
k=4 -12151,53013 -12167,34469 -15,81456
k=5 -15211,39262 -15232,23476 -20,84214
k=6 -18271,76074 -18296,89267 -25,13193
k=7 -21331,96138 -21361,67178 -29,71040
k=8 -24392,23524 -24426,39383 -34,15859

A Tabela 5.3 ilustra a energia total em elétron-volts para os nanotubos de

carbono armchair (n,m) e zigzag (n,0), além da variacdo de energia entre estas
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estruturas e o plano de atomos de carbono. As energias totais para sistemas com
mesmo numero de atomos por nivel e quantidade de niveis iguais foram analisadas,
observou-se que para as menores estruturas, (2,2) e (4,0), os nanotubos zigzag
foram os mais estaveis, porém, quando aumentou-se o diametro, 0os nanotubos
armchair tornaram-se mais estaveis, conforme pode ser visualizado na Figura 5.6,
onde foi feita a diferenca entre as energias totais dos nanotubos armchair e zigzag
(Earmchair — Ezigzag) €quivalentes em relagdo ao namero de niveis e ao numero de
atomos por nivel para cada uma das estruturas estudadas. A estabilidade dos
nanotubos armchair com o aumento do diametro deve estar relacionada a distancia
média de ligagdo menor nas extremidades desta configuracdo em relacdo as
estruturas zigzag, j& que o aumento do didmetro leva a uma menor tensdo nas
ligacBes entre os atomos de carbono e os nanotubos zigzag apresentam diametros
maiores para estruturas com mesmo numero de atomos por nivel e nimero de niveis

em comparacdo com a zigzag.
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Figura 5.6. Relag&o entre a diferenga de energia do s nanotubos de carbono armchair e zigzag (Eamchair — Ezigzag) €OM 0
ndmero de niveis dos nanotubos.

PONOMARENKO et al. utilizou um modelo empirico para quantificar a energia
de nanotubos de carbono de parede simples finitos e com as extremidades abertas,
mostrando que as energias destas estruturas com numero de atomos fixos, em
funcdo do raio, sdo caracterizadas por um minimo bem definido para todas as
quiralidades. Os tubos finitos mais estaveis com diferentes configuracées, mas
mesmo numero de atomos, tem energias similares, porém, ha uma selecdo para 0s
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tubos com configuracdo armchair, sendo mais energeticamente favoraveis que
outras configuracdes de nanotubos. Além disso, o raio dos nanotubos armchair mais
estaveis sdo menores que o0s raios dos tubos com outras quiralidades. Estas
observacdes também foram obtidas com o modelo utilizado, ja que os resultados
mostraram que a partir da estrutura (3,3)s, 0S nanotubos armchair passaram a ser
mais estaveis que 0s zigzag, para mesmo numero de atomos e niveis, a maior
estabilidade dos modelos zigzag menores ocorre devido ao maior didmetro desta
estrutura, em comparacdo com o0 equivalente na configuracdo armchair, mas a
medida que o numero de atomos por nivel aumenta os nanotubos armchair tornam-
se mais estaveis, ja que as distancias médias nas extremidades dos nanotubos
nesta configuracdo sdo menores.

Analisando os nanotubos armchair mais estaveis em comparacdo com 0S
zigzag, a medida que o numero de niveis aumenta, ocorre aumento da estabilidade
dos tubos zigzag, mas com a variacdo de energia entre a estrutura armchair e
zigzag ainda negativa, conforme observado na Figura 5.6.

Através da analise da variacdo de energia entre 0 nanotubo e o plano de
atomos de carbono, observou-se que para os modelos (2,2) e (4,0) elas foram
positivas, com excec¢do da estrutura com dois niveis, pois nesta, o plano apresenta
um grande numero de valéncias livres em relacdo ao numero de atomos, sendo
desta forma mais instavel que o nanotubo formado pelo seu enrolamento. Estas
estruturas possuem diametros aproximados de 2,75 e 3,18 A respectivamente, ou
seja, uma alta curvatura e tensédo das ligacbes carbono-carbono. De acordo com
QIN et al. os menores nanotubos ja sintetizados possuem diametro de 4 A, desta
forma o método MNDO mostrou a instabilidade destas estruturas com diametros
inferiores ao observado experimentalmente. A partir das estruturas (3,3) e (6,0), as
variagcbes de energia foram negativas para todos os nanotubos com diametros
maiores e independente do nimero de niveis. Mostrou-se desta forma através do
método MNDO uma boa otimizacdo da energia e uma maior estabilidade do
nanotubo em comparacdo ao plano de atomos para estruturas com diametro maior
que 4 A, ja que os nanotubos (3,3) e (6,0) possuem didmetros aproximados de 4,12
e 4,76 A, respectivamente.
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Analisou-se também a estabilidade dos nanotubos com o aumento do numero
de niveis utilizando-se 0 método semi-empirico MNDO. Calculou-se a variagdo de
energia utilizando-se as Equacdes 4.6 e 4.7.

Essas variacbes de energia foram representadas em curvas conforme
mostrado na Figura 5.7 para os nanotubos armchair e 5.8 para os zigzag. A partir da
analise destes graficos observou-se um comportamento decrescente, ou seja, a
medida que mais niveis vao sendo adicionados aos nanotubos, mais estaveis eles
vao se tornando. Com relagéo a estabilidade, nota-se que para os nanotubos zigzag
0 aumento do numero de niveis estabiliza mais rapidamente o sistema do que para
0s nanotubos armchair com 0 mesmo numero de atomos, porém como foi discutido

anteriormente os nanotubos armchair sdo mais estaveis.

Variagao de energia (eV)
>
4

Nuamero de niveis

—~—(22) —®-(33) ——(44) ——(55) ——(66) —=(7.7)

Figura 5.7. Variacéo de energia para os nanotubos a  rmchair em relagdo ao aumento do nimero de niveisu tilizando-se
0 método semi-empirico MNDO.
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Figura 5.8. Variagdo de energia para os nanotubos  zigzag em relagdo ao aumento do nimero de niveis utilizan  do-se o
método semi-empirico MNDO.

Além do comportamento da variacdo de energia (AE) com o numero de niveis
pode-se verificar a relacdo entre 0 AE com o nimero de &tomos por nivel (diametro)
e do numero de niveis através da superficie ilustrada na Figura 5.9 para a estrutura
na configuragdo armchair e 5.10 para a zigzag. Observou-se que a medida que o
diametro e o numero de niveis dos nanotubos aumentam ocorre a estabilizacdo do

sistema, devido a diminui¢ao do AE.

"5
.
%

Figura 5.9. Superficie com as curvas de nivel dava riacdo de energia em relagdo ao nimero de niveise  ao nimero de
atomos por nivel para os nanotubos  armchair.
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Figura 5.10. Superficie com as curvas de nivel dav ariagdo de energia em relagcdo ao nimero de niveise  ao nimero de

atomos por nivel para os nanotubos  zigzag.

Os resultados obtidos com método Hartree-Fock (HF/6-31G) estao

representadas na Tabela 5.4. Para este método ilustrou-se somente as energias

totais, pois a energia do plano apresentou-se muito maior que a do nanotubo

formado pelo seu enrolamento, isso pode ter acontecido devido a dificuldade de

otimizacdo dos planos de atomos, que apresentam o numero de valéncias livres

maior que a do nanotubo. Além disso, a estrutura cristalina do grafite é formada pela

interacdo entre varias folhas, nos calculos realizados considerou-se somente uma

destas folhas.

Tabela 5.4. Energias totais em elétron-volts (eV) d
(3,0)2a8, (5,0)2a8, (7,0)22a8, (9,0)2a8, (11,0)2,5 € (13,0), 45 utilizando-se o método Hartree-Fock (HF/6-31G).

0S Nanotubos (2,2) zas, (3,3)2a8, (4,4)2a8, (5,5)2a8, (6,6)2a8, (7,7)2as,

r’::':)/giz Enanotubo(2 2) EnNanotubo(3 ,3) ENanotubo(a ,4) ENanotubo(s 5) Enanotubo(s 6) Enanotubo(7 ,7)
k=2  -16450,14333 -24689,69534  -32925,82369 -41158,0008 -49392,02044 5762746387
k=3  -24681,47291 -37042,47473  -49405,33122 -61757,57947  -74114,70472  -86468,36655
k=4  -32010,00211  -49397,65345  -65879,97563  -82361,66871  -98839,3192  .114346,5246
k=5  -41143,65061 -61757,69193  -82362,34527 -102962,1739  -123564,9681  -140377,7303
k=6  -49375,30915 -74111,17865  -98841,16259 -123566,2979  -135601,6907  -172059,6096
k=7  -57580,57347  -86470,33744 -115322,086 -144100,3237  -116432,4226  -182308,4747
k=8  -65837,78864 -08826,25758  -131802,3189 1647735152 -192850,0137  -224086,1662

r’::':)/giz ENanotubo(4,0) ENanotubo(6 ,0) ENanotubo(8, 0) E Nanotubo(t 0,0) ENanotubot 200 ENanotubo(t 4,0)
k=2 -16453,04045 -24681,70357 -32906,02231 -41134,92233 -49355,63084 -
k=3 -24676,09955 -37034,97186 -49386,56346 -61732,39992 -74080,78908 -
k=4 -32915,84555 -49391,91248 -65866,28223 -82335,48423 -98806,60091 ---
k=5 -41151,08906 -61752,61254 -82349,22525 -102939,8467 -110468,962 -
k=6 -49386,16304 -74111,03726 -98830,32063 -116399,1515 -148362,2596 -
k=7 -57619,12199 -86468,16986 -115310,6139 - -177616,4798 ---
k=8 -65856,31282 -98827,61509 -131793,3248 - -—- -
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A Tabela 5.4 mostra a energia total em elétron-volts para os nanotubos de
carbono armchair (n,m) e zigzag (n,0). As energias totais para sistemas com mesmo
namero de atomos por nivel e quantidade de niveis iguais foram analisadas,
observou-se que para as menores estruturas, (2,2) e (4,0), os nanotubos zigzag
foram o0s mais estaveis com exce¢do das estruturas com dois niveis. Com 0
aumento do didmetro, os nanotubos armchair tornaram-se mais estaveis, conforme
pode ser visualizado na Figura 5.11, onde foi feita relacdo entre a diferenca das
energias totais dos nanotubos armchair e zigzag (Earmchair — Ezigzag) €quivalentes em

relacdo ao nimero de niveis para cada uma das estruturas.

30
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40 Nuamero de niveis
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Figura 5.11. Relag&o entre a diferenca de energiad o0s nanotubos armchair e zigzag (Earmchair — Ezigzag ) com o
ndmero de niveis dos nanotubos utilizando-se o0 méto do HF/6-31G.

As variacdes de energia utilizando-se as Equacdes 4.6 e 4.7 foram
representadas em curvas conforme mostrado nas Figuras 5.12 para os nanotubos
armchair e 5.13 para os zigzag. Analisando-se estes graficos como foi feito para o
método semi-empirico MNDO, também observou-se uma relacdo decrescente da
variagdo de energia a medida que mais niveis foram adicionados aos nanotubos,
tornando-se desta forma mais estaveis com o aumento dos niveis. Com relacdo a
estabilidade entre as configuracdes, observou-se também com o método Hartree-
Fock que para os nanotubos zigzag o aumento do nimero de niveis estabiliza mais
rapidamente o sistema do que para os nanotubos armchair com 0 mesmo numero

de atomos.
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Figura 5.12. Variacdo de energia para os nanotubos  armchair em relagdo ao aumento do nimero de niveis utilizando-
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Figura 5.13. Variagdo de energia para os nanotubos  zigzag (b) em relagdo ao aumento do nimero de niveis util  izando-
se 0 método abinitio HF/6-31G.

Os resultados obtidos com a Teoria do Funcional de Densidade (B3LYP/6-
31G) estdo representados na Tabela 5.5. Para este método como no Hartree-Fock
ilustrou-se somente as energias totais, pois as energias dos planos apresentaram-se

muito maiores que as dos nanotubos formados pelo seu enrolamento.
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Tabela 5.5. Energias totais em elétron-volts (eV) d
(3,0)2as8, (5,0)2a8, (7,0)2a8, (9,0)2a8, (11,0)245 € (13,0), 45 utilizando-se a Teoria do Funcional de Densidade (

0S nNanotubos (2,2) zas, (3,3)2a8, (4,4)2a8, (5,5)2a8, (6,6)2a8, (7,7)2as,

B3LYP/6-31G).

N° de
niveis

ENanotubo(2 2)

ENanotubo(3 3)

E Nanotubo(4 ,4)

E Nanotubo(5 ,5)

E Nanotubo(6 ,6)

E Nanotubo(7 ,7)

k=2
k=3
k=4
k=5
k=6
k=7
k=8

-16560,25056
-24846,31002
-33130,46056
-41416,78731
-49702,80178
-57986,32877
-66273,91166

-24852,61321
-37286,84236
-49723,53312
-62161,30356
-74596,81194
-87036,03726
-99472,51587

-33141,97568
-49728,05258
-66310,86719
-82898,47045
-99484,24538
-116071,2377
-132657,9369

-41428,03272
-62161,23127
-82897,39037
-103622,0027
-124367,6717
-145052,6864
-165839,7021

-49714,06865
-74597,70538
-99480,81311
-124364,1862
-148655,5831
-173756,6199
-196079,7955

-58004,72292
-87031,93658
-113001,9958
-132379,2163
-166122,2486

N° de
niveis

ENanotub0(4 ,0)

E Nanotubo(6 ,0)

ENanotubo(S, 0)

E Nanotubo(1 0,0)

ENanotubo(l 2,0)

ENanotubo(l 4,0)

k=2
k=3
k=4
k=5
k=6
k=7
k=8

-16563,36037
-24840,5603
-33130,00815
-41418,91171
-49708,51237
-57998,46293
-66286,79003

-24844,91389
-37277,44279
-49715,4769
-62155,24337
-74594,16017
-87032,18549
-99472,23468

-33128,23962
-49710,13978

-66297,7412

-82885,92701
-99473,94633
-116061,6641

-41412,137
-62140,63122
-82875,50057
-103612,8518
-124349,5758

-49694,50163
-74570,67503
-99454,58571
-120332,8054
-104055,5785
-148131,517

A Tabela 5.5 também mostra a energia total em elétron-volts para o0s

nanotubos de carbono armchair (n,m) e zigzag (n,0). As energias totais para

sistemas com mesmo numero de atomos por nivel e quantidade de niveis iguais

foram analisadas, observou-se que entre as estruturas, (2,2) e (4,0), os nanotubos

zigzag foram os mais estaveis com excecdo da estrutura com dois niveis. Com o

aumento do diametro, os nanotubos armchair tornaram-se mais estaveis, conforme

pode ser visualizado na Figura 5.14, onde foi feita a diferenca entre as energias

totais dos nanotubos armchair e zigzag (Earmchair — Ezigzag) €quivalentes em relagao ao

namero de niveis para cada uma das estruturas.

Figura 5.14. Relacéo entre a diferenca de energia d
nimero de niveis dos nanotubos utilizando-se o méto
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As variacbes de energia utilizando-se as Equacdes 4.6 e 4.7 foram

representadas em curvas conforme mostrado na Figura 5.15 para os nanotubos

armchair e 5.16 para os zigzag. Analisando-se estes graficos como foi feito para o

método semi-empirico MNDO e abinitio Hartree-Fock, também observou-se uma

variacdo de energia decrescente a medida que mais niveis sdo adicionados aos

nanotubos e considerando-se as estruturas com mesmo numero de atomos, a

configuracéo zigzag estabiliza-se mais rapidamente com o aumento do numero de

niveis.

Figura 5.15. Variac&o de energia para os nanotubos

Figura 5.16. Variacd@o de energia para os nanotubos
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5.2.3 — Analise das distancias dos NCPS

Como os nanotubos de carbono estudados possuem duas configuracdes
(armchair e zigzag), ao otimizar as geometrias destas estruturas, notou-se uma
diferenca entre as distancias de ligagdo no meio e na extremidade e entre a
distancia inclinada (axial - d, e d¢) e horizontal (radial - dy), as distancias axiais e
radiais estdo representadas na Figura 5.17. Foram feitas as analises das distancias
de ligacdo em cada nivel e entre os niveis de cada uma das estruturas de acordo

com os indices n e m e nimero de niveis k.

By ol huksdy Ebon g hubso

(k)

Figura 5.17. Visao parcial de um NCPS armchair (a) e zigzag (b) mostrando trés tipos de ligagbes C-C, represen  tadando
por d , e d; a distancia axial e d , a distancia radial.

Segundo IMTANI et al. existem dificuldades em obter diretamente as
informacgdes experimentais para a estrutura do nanotubo. ROBERTSON et al. usou
meétodos de funcional de densidade local para calcular a energia total de nanotubos
armchair com ambos os tipos de ligagao carbono-carbono (axial e radial) com
comprimento igual a 1,44 A, informando dois comprimentos de ligacdo como
parametros estruturais de NCPS aquirais. Esta metodologia também foi usada por
MORAES que realizou o estudo tedrico de nanotubos zigzag e armchair de 6xido de
zinco (ZnO), no qual foram descritas trés distancias de ligacdo Zn-O: (1) A distancia
radial; (2) A distancia axial em um mesmo nivel; (3) A distancia axial entre os niveis.

As diferengas nas distancias de ligagéo entre o meio e as extremidades do
nanotubo de carbono armchair podem ser observadas na Figura 5.18, onde esti
representada a distribuicio média de distancias em cada um dos niveis de uma
extremidade a outra das estruturas estudadas com oito niveis. A partir da analise
deste grafico notou-se uma maior variacdo em uma das extremidades, sendo
diminuida no meio. Além disso, para os nanotubos de menor diametro, (2,2)s e

(3,3)s, as distancias médias no meio das estruturas estdo proximas a 1,46 e 1,45 A,
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respectivamente e a medida que o diametro dos nanotubos aumenta, (4,4)s; (5,5)s;
(6,6)s € (7,7)g, as distancias médias no meio e em uma das extremidades tendem a
valores entre 1,43 e 1,44 A.
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Figura 5.18. Distribuicdo média de distancias por n  ivel para os nanotubos de carbono  armchair (2,2)s; (3,3)s; (4,4)s;
(5,5)3; (6,6)3 e (7,7)3

Analisando-se somente as extremidades dos nanotubos armchair, observou-
se que algumas das distancias sdo menores, isto acontece justamente onde estao
os atomos de carbono que fazem apenas duas ligacbes conforme mostrado na
Figura 5.19 para uma das extremidades do nanotubo (7,7)s. Nota-se que as
distancias menores correspondem as radiais (dy) € que o método compensa estas
valéncias livres diminuindo a distancia entre os atomos de carbono, j4 para as
distancias axiais (d;) e as radiais (dp) em que os atomos de carbono fazem trés
ligacdes, seu comprimento aproxima-se da ligacdo média mostrada na Figura 5.18.

Extremidade

Restante do nanotubo

Figura 5.19. Extremidade de um nanotubo de carbono (7,7)s, mostrando as liga¢bes mais curtas.
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A diferenca de distancias entre o0 meio e as extremidades dos nanotubos
zizgag também foi analisada, podendo ser observada na Figura 5.20 a
representacdo da distribuicdo média das distancias em cada um dos niveis para as

estruturas com oito niveis.
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Figura 5.20. Distribuicdo média de distancias por n  ivel para os nanotubos zigzag (4,0)s; (6,0)s; (8,0)s; (10,0)5 € (12,0)s.

Pode ser observado neste grafico que também ha uma variacdo entre as
distancias do meio e das extremidades, sendo que para as estruturas maiores,
(8,0)s; (10,0)s e (12,0)s, as distancias do meio possuem valores muito préximos a
1,44 A e as das pontas estdo proximas a 1,42 A. Novamente, esta diferenca ocorre
devido as ligacdes nas extremidades possuirem atomos de carbono que participam
somente de duas ligagdes conforme mostrado na Figura 5.21. O método de calculo

compensou estas valéncias livres através da diminuicdo do comprimento da ligagéo.

Extremidade

Restante do nanotubo

Figura 5.21. Extremidade de um nanotubo (14,0) s mostrando os atomos com valéncias livres que parti cipam de todas
as ligagbes na extremidade do nanotubo  zigzag.
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5.2.4 — Andlise do |[HOMO-LUMO)| dos nanotubos de carbono

7

O HOMO-LUMO é uma propriedade que pode ser relacionada com a
condutibilidade elétrica, sendo dada pela diferenca de energia entre o ultimo orbital
ocupado (HOMO — Highest Occupied Molecular Orbital) e o primeiro vazio (LUMO —
Lowest Occupied Molecular Orbital) respectivamente. O valor deste intervalo permite
classificar materiais como condutores, semicondutores ou isolantes.

Analisando-se 0 HOMO-LUMO obtido com o método semi-empirico MNDO da
estrutura armchair conforme mostrado na Figura 5.22, observou-se uma diminuicéo
em seu valor quando aumentou-se o diametro dos nanotubos em todas as estruturas
estudadas, ou seja, 0 HOMO-LUMO do nanotubo (7,7) < (6,6) < (5,5) < (4,4) < (3,3)
e estes valores apresentam uma tendéncia entre 3 e 4 eV nos nanotubos com maior
didmetro. Ja quando ocorre o aumento do numero de niveis nestas estruturas
verifica-se uma oscilacdo desta propriedade entre os pares e impares, conforme
mostrado na Figura 5.23, o nanotubo com oito niveis possui um HOMO-LUMO
menor do que aquele com dois niveis. Verificou-se uma convergéncia para valores
entre 3 e 4,1, sendo o menor valor referente ao nanotubo (7,7) e o maior ao (4,4),
ambos com oito niveis. Estes valores sdo caracteristicos de materiais
semicondutores. Observando ainda que se mais niveis forem adicionados a estas

estruturas ainda ocorrera um decréscimo no |[HOMO-LUMO|.
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Figura 5.22. Valor de |[HOMO-LUMO| em relag@o ao num ero de atomos por nivel para nanotubos de carbono ( 2,2); (3,3);
(4,4); (5,5); (6,6) e (7,7) utilizando o método sem i-empirico MNDO.
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Figura 5.23. Valor de |[HOMO-LUMO| em relagdo ao nim ero de niveis (k) para nanotubos de carbono (2,2); (3,3); (4,4);
(5,5); (6,6) e (7,7) utilizando o método semi-empir ico MNDO.

Com os graficos das Figuras 5.22 e 5.23 observou-se a relacdo entre o
[HOMO-LUMO| e o numero de &tomos por nivel e nimero de niveis de forma
separada, na Figura 5.24 os mesmos resultados sao ilustrados, com as trés
variaveis em uma superficie onde pode-se observar o menor valor de |[HOMO-
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Figura 5.24. Superficie e curva de nivel do [HOMO-L UMO] versus o nimero de niveis e o niUmero de &tomos por nivel
para os nanotubos armchair usando o método MNDO.

Os valores de |[HOMO-LUMO| apresentados na Figura 5.25 e 5.26 para 0s

nanotubos zigzag também diminuem com o aumento do niamero de niveis, porém,
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neste caso para o nanotubo (8,0)s encontrou-se o menor valor (2,53 eV), ja para a
estrutura de maior diametro o |[HOMO-LUMO| convergiu para um valor préximo de 3
eV. Comparando-se os resultados encontrados para as estruturas armchair e zigzag,
os valores para 0s nanotubos zigzag foram menores do que aqueles encontrados

para as estruturas armchair.
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Figura 5.25. Valor de |[HOMO-LUMO| em relacédo ao nim ero de atomos por nivel para nanotubos de carbono ( 4,0); (6,0);
(8,0); (10,0) e (12,0) utilizando o método semi-emp irico MNDO.
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Figura 5.26. Valor de |[HOMO-LUMO| em relagdo ao nim ero de niveis (k) para nanotubos de carbono (4,0); (6,0); (8,0);
(10,0) e (12,0) utilizando o método semi-empirico M  NDO.

Da mesma forma como foi feito para os nanotubos na configuragdo armchair,

representou-se na Figura 5.27, uma superficie do |[HOMO-LUMO| versus o numero
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de niveis e 0 numero de &tomos por nivel, onde pode ser observado o minimo para

0 nanotubo (8,0)s.
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Figura 5.27. Superficie e curva de nivel do [HOMO-L UMO] versus o nimero de niveis e o nimero de &tomos por nivel

para os nanotubos zigzag usando o método MNDO.

Nos célculos HF/6-31G, os resultados para o |HOMO-LUMO| foram
semelhantes aos obtidos com o método semi-empirico MNDO. Os valores
encontrados para os nanotubos armchair mostraram uma tendéncia entre 4 e 4,5
eV, conforme mostrado na Figura 5.28. Estes valores foram maiores do que os
obtidos como o método MNDO. Para as estruturas zigzag, os resultados nao
mostraram uma convergéncia, com o valor do |[HOMO-LUMO| para a estrutura de

maior didmetro ficando proximo a 2,5 eV como ilustrado na Figura 5.29.
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Figura 5.28. Valor de |[HOMO-LUMO| em relagdo ao nim ero de atomos por nivel para os nanotubos armchair utilizando
0 método HF/6-31G.
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Figura 5.29. Valor de |[HOMO-LUMO| em relagdo ao nim ero de &tomos por nivel para os nanotubos  zigzag utilizando o
método HF/6-31G.

Os resultados obtidos com a Teoria do Funcional de Densidade mostraram-se
diferentes daqueles encontrados com o método MNDO e HF/6-31G, ja que os
valores de |[HOMO-LUMO| para as estruturas armchair convergiram para valores
entre 0,39 e 0,80 eV conforme mostrado na Figura 5.30. Na literatura existem
resultados obtidos através de métodos de funcional de densidade local, onde estas
estruturas apresentam comportamento semicondutor (DRESSELHAUS, M., S,
DRESSELHAUS, G.; EKLUND, P. C., 1996), portanto os resultados encontrados
estdo coerentes aos descritos na literatura. A obtencéo experimental do gap para as
estruturas individuais ainda nédo € possivel devido a dificuldade na obtencédo de

nanotubos com quiralidades e didmetros especificos.
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Figura 5.30. Valor de |[HOMO-LUMO| em relacédo ao nim ero de atomos por nivel para os nanotubos armchair utilizando
a teoria do funcional de densidade.
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Os valores de [HOMO-LUMO| para os nanotubos zigzag utilizando a teoria do
funcional de densidade também foram diferentes daqueles obtidos com os métodos
MNDO e HF. Conforme pode ser visualizado na Figura 5.31 para as estruturas (4,0)
e (6,0), os valores do [HOMO-LUMO| convergiram para proximo de 0,60 eV, com
pouca alteragdo deste valor com o0 aumento do numero de niveis, ja para as
estruturas com maior diametro: (8,0); (10,0) e (12,0), observou-se uma diminuicdo no
valor desta propriedade com o aumento do numero de niveis, obtendo-se um
resultado de aproximadamente 0,25 eV para as estruturas (8,0)s e (10,0)s. Estes
resultados também estdo coerentes com 0s mostrados na literatura para célculos de
funcional de densidade local, onde estas estruturas sao descritas como
semicondutoras (DRESSELHAUS, M., S.; DRESSELHAUS, G.; EKLUND, P. C,,
1996).

0.8

|HOMO-LUMO| {eV)

]

0.6

041

0.2

2 3 4 5 6 7 § 9
Nimero de niveis
—+—(4.0) —=(50) (8,0) —<(10,0) —+(12,0)

Figura 5.31. Valor de |[HOMO-LUMO| em relagéo ao nim ero de a&tomos por nivel para os nanotubos zigzag ut  ilizando a
teoria do funcional de densidade.

5.2.5 — Andlise de cargas e dipolo dos nanotubos de carbono

As propriedades eletronicas dos nanotubos foram analisadas de acordo com
a distribuicdo de cargas de Mulliken entre os atomos pertencentes aos diferentes
niveis como foi feito com as distancias de ligacdo. A analise foi feita tracando o
somatorio das cargas de cada nivel em um grafico, conforme representado nas
Figuras 5.32 e 5.33 para os nanotubos armchair e zigzag, respectivamente. Nestes

dois gréficos utilizou-se o0 método semi-empirico MNDO.
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Como os nanotubos de carbono otimizados apresentaram semelhancas
estruturais, com as extremidades possuindo distancias médias menores que 0 meio,
observou-se também uma simetria na distribuicdo de cargas, onde as extremidades
apresentaram uma maior variagdo e 0 no meio as cargas médias se mantiveram
constantes. Para os nanotubos na configuragdo armchair, as estruturas com menor
diametro, (2,2) e (3,3), apresentaram maior variacdo nas cargas, como foi observado
também com suas distancias médias de ligacdo. Ja para os nanotubos maiores, 0
primeiro e segundo nivel das extremidades apresentaram somatérios de cargas

positivos e negativos, respectivamente, sendo que a sua soma foi préxima de zero e
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com o0s somatorios de meio praticamente nulos, conforme pode ser visualizado na
Figura 5.32.

Para os nanotubos na configuragdo zigzag, observou-se através do grafico
representado na Figura 5.33 que somente o primeiro nivel das extremidades
apresentou um somatorio de cargas negativo, com excecao da estrutura (3,3), que €
0 menor nanotubo analisado. Os demais niveis apresentaram cargas médias
positivas, mas constantes entre um nivel e outro como foi observado também para
as distancias médias de ligacdo dos nanotubos zigzag.

Analisando-se também a distribuicdo individual de cargas nos nanotubos em
ambas as configuracdes, pode-ser notar que para as estruturas que apresentam a
mesma quantidade de niveis e em cada nivel hA o0 mesmo numero de atomos, a
configuracdo zigzag apresentou uma maior variagdo de carga comparada com a
armchair, além de nesta ultima as cargas do meio variarem menos que aquelas
observadas para os nanotubos zigzag. Por exemplo, para os nanotubos (6,6)s e
(12,0)s, observou-se conforme representado nas Figuras 5.34 e 5.35 que entre o
terceiro e quinto niveis da estrutura armchair as cargas oscilaram entre -0,0014 e
0,0025 me, ja para o nanotubo zigzag, a oscilacao ficou entre -0,0703 e 0,0912 me
nos mesmos niveis, sendo a menor oscilacdo observada no quinto nivel. Estas
oscilacbes maiores de cargas nos nanotubos zigzag indicam que é necessario uma
maior quantidade de niveis nesta configuracdo para que haja estabilizacdo desta
estrutura, o que esta de acordo com os resultados de estabilidade obtidos, em que o
nanotubo nesta configuragao establiliza-se mais rapidamente com o aumento do

numero de niveis.
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Com os resultados dos somatérios das cargas por nivel, nimero de atomos
por nivel e nidmero de niveis para as configuracbes armchair e zigzag foram
construidas superficies relacionando estes dados conforme mostrado nas Figuras
5.36 e 5.37 para os nanotubos armchair e zigzag, respectivamente. Nestes graficos
pode-se observar que quando aumenta-se o diametro, ocorre uma estabilizacdo das
cargas no meio da estrutura, onde para 0os nanotubos armchair estas cargas estao

préximas de 0 me e para 0s zigzag proximas de 0,01 me.
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umero de atomos por niveis e nimero de niveis para  0s nanotubos
de carbono zigzag, utilizando-se o método MNDO.

Nos resultados obtidos pelo método HF/6-31G para os nanotubos de carbono
também observou-se a distribuicdo do somatério das cargas por nivel nas estruturas
com configuragdo armchair, onde as extremidades apresentaram-se negativas e no
meio ocorreu uma oscilacdo entre e niveis positivos e negativos, mas todos
proximos de O (entre -0,00256 e 004596 me) conforme pode ser observado na

Figura 5.38. Para os nanotubos zigzag, a oscilacdo foi maior, como ilustrado na

Figura 5.39, com as extremidades negativas e 0 meio das estruturas apresentando
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as cargas positivas e nos niveis mais internos a variacdo entre estas cargas
diminuem.
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Figura 5.38. Distribuicdo do somatério de cargas po  r nivel de nanotubos armchair utilizando-se o métod o HF/6-31G.
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Figura 5.39. Distribuicdo do somatério de cargas po  r nivel de nanotubos zigzag utilizando-se o0 método HF/6-31G.

A relagdo entre o nimero de niveis e as cargas de Mulliken obtidas através da
teoria do funcional de densidade com a funcdo de base 6-31G foi semelhante a
encontrada com o método HF/6-31G como pode se observado nas Figuras 5.40 e
5.41 para os nanotubos armchair e zigzag, onde para a estrutura armchair os
primeiros niveis apresentaram 0s maiores somatorios de cargas e negativas e 0s

demais proximos de 0 (entre -0,00047 e 0,014043). Para as estruturas zigzag o
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resultado também foi semelhante, com a soma das cargas do primeiro nivel negativa
e as demais positivas, variando proximo de 0. Em ambos os métodos ab initio e no
semi-empirico MNDO, a oscilagdo de cargas dos nanotubos zigzag € maior, o que
estd relacionado com a maior instabilidade das estruturas nesta configuracéo
obtidas com este modelo e também através de dados tedricos reportados na
literatura (PONOMARENKO, et al., 2003).
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Figura 5.40. Distribuicdo do somatério de cargas po  r nivel de nanotubos armchair utilizando-se o métod 0 B3LYP/6-
31G.

02

01 1

|l 3 4 5 6 7 ~§ 9

= / -
Extremidade | Extremidade
-0,1 {donanotubo | do nanotubo

Cargas de Mulliken {me)

02

-03

04

P Nivel do nanotubo

—+(4.0) =-(60)

Figura 5.41. Distribuicdo do somatério de cargas po  r nivel de nanotubos zigzag utilizando-se o0 método B3LYP/6-31G.

Analisando-se 0 momento de dipolo dos nanotubos nas configuracdes

armchair e zigzag, pode-se verificar que para todos os métodos utilizados as
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estruturas sao apolares com dipolos maiores nos nanotubos zigzag conforme pode
ser visualizado na Tabela 5.6 para o método MNDO. Os modelos dos nanotubos
construidos inicialmente com todas as distancias iguais a 1,44 A possuem dipolo
igual a zero, a medida que as otimizac¢des séo feitas ocorre aumento do momento de
dipolo para a configuracdo armchair, ja na zigzag, observa-se um aumento até o

nanotubo (8,0)s, para estruturas com maior diametro este dipolo é diminuido.

Tabela 5.6. Momento de dipolo dos nanotubos de carb  ono armchair e zigzag calculados utilizando-se o método MNDO.

Nanotubos armchair Dipolos (Debye) Nanotubos zigzag Dipolos (Debye)
(2,2)s 0,059 (4,0)s 0,131
(3,3)s 0,194 (6,0)s 1,000
(4,4)s 0,294 (8,0)s
(5,5)s 0,534 (10,0)s 4,113
(6,6)s 0,549 (12,0)s 0,662
(7,7)s 0,872

5.3 — Os nanotubos de germanio e silicio

Os nanotubos de germanio e silicio estudados também apresentam
configuragbes armchair e zigzag e as otimizagoes foram feitas da mesma forma que
para as estruturas de carbono, s6 que aqui a distancia inicial utilizada foi de 2,25 e
1,95 A para as estruturas de germanio e silicio, respectivamente. Os nanotubos
foram analisados de acordo com a estabilidade entre as duas configuracdes, as
variacbes de energia com o aumento do numero de niveis, o |[HOMO-LUMO|, a
distribuicdo de cargas e as distancias otimizadas entre os atomos.

As energias totais para os nanotubos de germanio armchair (2,2); (3,3); (4,4);
(5,5); (6,6) e (7,7) e zigzag (4,0); (6,0); (8,0); (10,0); (12,0) e (14,0) utilizando-se o

método MNDO estédo representadas na Tabela 5.7.

Tabela 5.7. Energias totais em elétron-volts (eV) d  os nanotubos de germanio (2,2) ;as, (3,3)2a8, (4,4)2a8, (5,5)2a8, (6,6)2as,
(7,7)2a8, (4,0)2a8, (6,0)2a8, (8,0)2a8, (10,0)2a8, (12,0)245 € (14,0); 45 utilizando-se 0 método semi-empirico MNDO.

niveis ENanotubo(Z ,2) ENanotubo(3 ,3) ENanotubo(4 4) ENanotubo(S ,5) ENanotubo(G ,6) ENanotubo(7 7)
k=2 -1245,36104 -1868,06127 -2492,47833 -3116,62695 -3740,32530 -4358,63050
k=3 -1870,04488 -2810,66841 -3750,51611 -4690,23470 -5629,10889 -6567,58569
k=4 -2496,62786 -3753,75665 -5008,71185 -6254,20525 -7517,62788 -8771,68996
k=5 -3122,41562 -4696,08053 -6267,08853 -9406,59536 -10958,13146
k=6 -3748,64942 -5638,51342 -7525,49706 -9410,89635 -11295,49468 -13179,97784
k=7 -4375,16007 -6576,06243 -8772,14281 -10984,54473 -13184,22901 -15384,08102
k=8 -5001,76460 -7524,21140 -10042,29043 -12558,32847 -15073,54799 -17587,75862

I',:Jlilgli ENanotubo(A,O) ENanotubo(G ,0) ENanotubo(s,O) ENanotubo(l 0,0) ENanotubo(l 2,0) ENanotubo(l 4,0)
k=2 -1243,84452 -1862,77271 -2483,27446 -3104,00301 -3726,31679 -4349,15750
k=3 -1867,79138 -2808,20831 -3742,73005 -5613,31654 -6550,64081
k=4 -2495,28741 -3749,39965 -4996,64082 -6253,17836 -7503,99860 -8757,65666
k=5 -3123,84240 -4692,21190 -6260,03687 -7822,66227 -9380,49024 -10948,43908
k=6 -3747,82501 -5636,92440 -9393,84158 -11269,79773 -13152,52974
k=7 -4375,25522 -6579,21859 -8777,68741 -13163,63835 -15355,33680
k=8 -5002,83329 -7522,39312 -12539,58489 - -17561,33008
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Para fazer a andlise da estabilidade entre as configuracdes armchair e zigzag,
colocou-se em um gréfico conforme mostrado na Figura 5.42 a diferenga entre a
energia total do nanotubo na configuragdo armchair e zigzag com mesmo namero de
atomos e em relacdo ao numero de niveis. Observou-se que para todas as
estruturas estudadas, até o terceiro nivel a configuracdo armchair € a mais estavel e
qgue a partir dos nanotubos com 16 atomos por nivel, (4,4) e (8,0), o aumento do
namero de niveis leva a um aumento da estabilidade da configuracdo zigzag, ja para
0s nanotubos com maiores diametros o incremento do niumero de niveis levou a um

aumento de estabilidade da estrutura armchair em relacéo a zigzag.
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Figura 5.42. Relacéo entre a diferenca de energiad 0s nanotubos de germanio armchair e zigzag (Earmcha  ir — Ezigzag)
com o numero de niveis dos nanotubos utilizando-se 0 método MNDO.

Para os nanotubos de germanio observou-se também uma variacdo entre as
distancias médias das extremidades e do meio, sendo que para a estrutura armchair
conforme representado na Figura 5.43, a distancia de uma das extremidades tende
a ser menor (entre 2,212 e 2,218 A), j4 as demais ficam entre 2,234 e 2,238 A.
Novamente o0 método compensa as valéncias livre nas extremidades dos nanotubos,
diminuindo as distancias de ligacdo. Para os nanotubos zigzag notou-se que a
distancia média dos nanotubos com maior numero de atomos por nivel (6,0); (10,0)
e (14,0) ficou entre 2,257 e 2,273 A, ja para a estrutura (4,0) a diferenca entre as
distancias do meio e das extremidades foi mais acentuada, conforme pode ser
visualizado no grafico da Figura 5.44.
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Analisando-se o [HOMO-LUMO]| dos nanotubos de germanio armchair obtidos
através dos calculos MNDO como mostrado na Figura 5.45, observou-se uma
tendéncia para valores entre 5,41 e 5,51 eV, além disso, pode-se notar que a
variacao desta propriedade com o aumento do didmetro e do nimero de niveis foi no
méaximo de 1,66 %. Este valor de [HOMO-LUMO| pode ser um indicio de que estas
estruturas apresentam propriedades isolantes. Comparado com 0s nanotubos de

carbono armchair, as estruturas de germéanio possuem valores de [HOMO-LUMO)|
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maiores e sofrem menores alteracbes quando mais niveis sdo adicionados ao

nanotubo.
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Figura 5.45. Valor de |[HOMO-LUMO| em relacéo ao nim ero de niveis (k) para nanotubos de germanio (2,2); (3,3); (4,4);
(5,5); (6,6) e (7,7) utilizando o método semi-empir ico MNDO.

Para os nanotubos na configuracdo zigzag observou-se variacdo no |[HOMO-
LUMO| quando foram aumentados o ndmero de niveis e o diametro da estrutura
como ilustrado na Figura 5.46. Houve uma convergéncia para valores entre 2,64 e
3,20 eV, desta forma, este valor de |[HOMO-LUMO)| pode indicar que os nanotubos
de germanio na configuracdo zigzag possuem propriedades semicondutoras e com
valores préximos aos encontrados para 0s nanotubos de carbono nesta

configuracéo (proximos de 3 eV).
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Figura 5.46. Valor de |[HOMO-LUMO| em relacéo ao nim ero de niveis (k) para nanotubos de germanio (4,0); (6,0); (8,0);
(10,0); (12,0) e (14,0) utilizando o método semi-em pirico MNDO.
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Da mesma forma como foi feito para o nanotubo de carbono, as propriedades
eletrbnicas dos nanotubos de germéanio foram analisadas através do somatério das
cargas de Mulliken entre os niveis, como mostrado nas Figuras 5.47 e 5.48 para as
estruturas armchair e zigzag, respectivamente. Pode-se observar um
comportamento semelhante ao da distribuicdo das distancias médias, onde na
configuracdo armchair, na extremidade que apresentou menores distancias, a
variacdo de carga € maior do que no restante do nanotubo. Para as estruturas
zigzag, com o meio apresentando distancias maiores e neste caso 0 somatorio das
cargas positivas e as extremidades com distancias menores e cargas negativas.
Além disso, verifica-se também, uma maior variacdo de carga no nanotubo zigzag (-
0,36 a 0,41 me) em relagédo ao armchair (-0,06 a 0,1 me), isto pode ocorrer devido a
maior oscilagdo das distancias entre os niveis nos nanotubos zigzag como foi
observado na Figura 5.44. Comparando-se com 0s nanotubos de carbono
analisados, a configuracdo zigzag do germanio também apresentou maiores
oscilacdes, estando relacionado com a maior instabilidade desta configuracdo. As
estruturas de germanio apresentaram maiores variagdes de cargas comparadas com

0s nanotubos de carbono.
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Figura 5.47. Distribuicdo do somatério de cargas po  r nivel de nanotubos de germanio armchair utilizand 0-se 0 método
MNDO.
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MNDO.

Os resultados obtidos para os nanotubos de germéanio usando os métodos ab
initio HF e DFT com a base 6-31G, mostrou-se semelhante aos encontrados com o
método MNDO para a distribuicdo de cargas e estabilidade, com o nanotubos na
configuracdo armchair mais estaveis que os zigzag. Com relacdo as cargas medias
por nivel, observou-se que as extremidades apresentaram-se negativas e 0s meios
com as cargas constantes, positivas e proximas de zero.

Analisando-se os resultados |[HOMO-LUMO| obtidos com o método DFT
conforme verificado por SEIFERT, et al. para estruturas tubulares de germanio
utilizando este mesmo método, que esta propriedade sofre alteracdes em funcéo do
didmetro. Os valores encontrados com este método ficaram entre 0,28 e 0,31 eV
para os nanotubos de germéanio estudados. Os resultados obtidos com o método
HF/6-31G também mostraram dependéncia do |[HOMO-LUMO|, convergindo para
valores entre 1,70 e 2,40 eV. Ambos os métodos indicam que estes nanotubos de
germanio apresentam propriedades semicondutoras, como mostrado nos estudos
tedricos de SEIFERT, et al.

Com relacdo aos nanotubos de silicio, pode-se observar conforme reportado
na literatura por ZHANG, et al. e KAN, et al. que estas estruturas possivelmente se
estabilizem na configuragdo armchair. Durante a realizacdo dos célculos verificou-se
uma dificuldade na convergéncia dos calculos para a configuracao zigzag, obtendo-

se desta forma resultados para os armchair, onde verificou-se que algumas destas
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estruturas sofreram o fechamento em uma das extremidades, com a estabilizac&o

do sistema, como ilustrado na Figura 5.49 para o nanotubo (3,3)s.

Figura 5.49. Nanotubo de silicio (3,3) s com uma de suas extremidades fechada pela otimizag

&0, usando-se o método

MNDO.

Analisando-se as distancias médias de ligacdo, observou-se que o aumento

do didmetro dos nanotubos de silicio armchair levou a uma estabilizacdo das

distancias médias por nivel, ficando proxima a 1,94 A para o nanotubo (4,4)s,

conforme pode ser visualizado na Figura 5.50.
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Analisando-se o |[HOMO-LUMO| obtido com o método MNDO, encontrou-se
valores entre 5 e 6 eV para 0s nanotubos com maiores didametros, ja para o0s
métodos ab initio observou-se valores proximos de 3 eV e entre 0,2 e 0,6 eV
utilizando-se o método HF/6-31G e B3LYP/6-31G, respectivamente.
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6 — CONCLUSOES

O algoritmo utilizado na geracdo das coordenadas espaciais mostrou-se

eficaz, com as etapas de otimiza¢do sendo suficientes para encontrar um minimo de

energia como foi observado para as frequéncias positivas encontradas. Analisando-

se as distancias de ligacdo, os nanotubos de carbono, germéanio e silicio

apresentaram variacdes entre as distancias das extremidades e do meio, sendo que

0 método compensou as valéncias livres destas extremidades, diminuindo a

distancia de ligacao das pontas.

Com relagcéo aos nanotubos de carbono pode-se observar que:

A configuracdo armchair mostrou-se mais estavel para os resultados obtidos
com o método semi-empirico e ab initio;

Ocorre a estabilizacdo dos nanotubos quando aumenta-se o numero de
niveis;

Analisando-se a distribuicdo do somatdrio de cargas, observou-se que nas
duas configuracdes ocorre maior variagdo de cargas nas extremidades. Para
as estruturas na configuracdo armchair, ocorre uma menor oscilacdo, com as
cargas médias do meio proximo de O e para 0s zigzag, as cargas do meio
apresentam-se positivas, indicando que a estrutura zigzag necessita de maior

namero de niveis para estabilizar-se;

O aumento do didmetro e do numero de niveis dos nanotubos armchair e
zigzag levou a uma variagcdo no |[HOMO-LUMO|, com os menores valores
encontrados para o método semi-empirico referentes aos nanotubos (7,7)s e
(8,0)s. Para os célculos ab initio Hartree Fock, o |[HOMO-LUMO| apresentou
resultados semelhantes aos encontrados com o semi-empirico, convergindo
para valores préximos de 3 eV, jA com o DFT, o |[HOMO-LUMO)| apresentou-

se menor que 1 eV para ambas as configuracoes;

O dipolo dos nanotubos de carbono zigzag mostraram-se superiores aos do

armchair.

Com relagcao aos nanotubos de germéanio observou-se que:

Todas as estruturas na configuracdo armchair com mais de 16 atomos por

nivel sdo as mais estaveis que as zigzag;
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O comportamento das cargas e das distancias meédias mostrou-se
semelhante. Para 0s nanotubos armchair as oscilacbes destas duas
propriedades ocorreram mais intensamente em uma das extremidades. Para
0S nanotubos zigzag ocorreram variacfes de distancias e cargas no meio e
nas extremidades.

Os valores de |[HOMO-LUMO| obtidos com o método MNDO, mostraram-se
constantes com o aumento do niumero de niveis e didametro, convergindo para
resultados entre 5,41 e 5,51 eV para o nanotubos armchair. Nos nanotubos
zigzag houve alteracdo do |[HOMO-LUMO| com o aumento do tamanho do
nanotubo e foram obtidos valores entre 2,64 e 3,20 eV. Os valores
encontrados com o método HF/6-31G ficaram entre 1,70 e 2,40 eV e com 0
DFT entre 0,28 e 0,31 eV.

Com relacéao aos nanotubos de silicio observou-se que:

Durante a realizacdo dos calculos verificou-se uma dificuldade na
convergéncia dos calculos para a configuragéo zigzag;

Algumas estruturas armchair depois de otimizadas apresentaram uma de
suas extremidades fechada, aumentado desta forma a estabilidade;

O |[HOMO-LUMO| dos nanotubos armchair obtidos com o método MNDO
apresentou valores entre 5 e 6 eV para 0s nanotubos com maiores diametros,
ja para os métodos ab initio, observou-se valores proximos de 3 eV e entre
0,2 e 0,6 eV utlizando-se o método HF/6-31G e B3LYP/6-31G,

respectivamente.
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8 — APENDICE A - ALGORITMO PARA CRIACAO DAS
COORDENADAS DOS NANOTUBOS NA CONFIGURACAO
ARMCHAIR E ZIG-ZAG

#!/bin/bash
pi=" echo "scale=10;4*a(1)"|bc -l °

n0=$1
m=$2

d=%$3
tipo=%$4
atomo=$5
atomol1=$6
metodo=$7
multi=$8
carga=$9
shift;shift;shift;shift;shift;shift; shift;shift; shift;
fatdz1=%$1
fatdz2=$2

if [ "${tipo}" = "zig" ]
then

#Crescimento ZIG-ZAG

n="echo "4*${n0}"|bc -1 °
te=" echo "scale=10;(0.0000*2*${pi}/${n})"|bc -I °
incte=" echo "scale=10;1.0000*(2*${pi}/${n})"|bc -l °
dte=" echo "scale=10;(2*${pi}/${n})"|bc -
dd="echo "scale=10;${d}*c(${pi}/6)"|bc - ©
ra="echo "scale=10;(${dd})/(sqrt(2 - 2*c(2*${pi}/${n})))"|bc -I *
curv="echo "scale=10;1/${ra}"|bc -I °
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inc=0.00000

dz1="echo "scale=10;${fatdz1}*(${d}*s(${pi}/6))"|bc -| = # incr dz1*fatdzl
dz2="echo "scale=10;${fatdz2}*(${d} + ${d}*s(${pi}/6))"|bc -| * # incr dz2*fatdz2

tx="echo "scale=10;-${ra}*c(${te} + ${inc})"|bc -1 ° #translacao em x

ty="echo "scale=10;-${ra}*s(${te} + ${inc})"|bc -1 ° #translacao emy

z1="echo "scale=10;0.0000*s(${pi}/6)"|bc -l ©  #coord z2

echo" MNDO BONDS 0SCF SHIFT1000 DEBUG LET T=1999999 + " > nanoc-

${atomo}-${n}-${m}.dat

echo " DUMP=250000 XYZ PL GEO-OK CHARGE=0 " >> nanoc-${atomo}-${n}-
${m}.dat

echo " nano-${atomo}-${n}-${m}" >> nanoc-${atomo}-${n}-${m}.dat

echo " " >> nanoc-${atomo}-${n}-${m}.dat

=1

while [ ${j} -le ${m}]

do

i=1

while [ ${i} -le ${n}]

do

x1="echo "scale=10;${tx} + ${ra}*c(${te} + ${inc})"|bc -I = #coord x1
yl="echo "scale=10;${ty} + ${ra}*s(${te} + ${inc})"|bc -1 * #coord y1

echo "${atomo} ${x1} 1 ${yl} 1 ${z1} 1" >> nanoc-${atomo}-${n}-${m}.dat

g="echo "scale=10;%{i} +1"|bc -I °
te=" echo "scale=10;${te} + ${dte}"|bc -I °
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z1="echo "scale=10;${z1} + ((-1)"${q})*${dz1}"|bc -I °

i= expr${i}+1°

done

z1="echo "scale=10;${z1} + ${dz2}"|bc -I °
inc=" echo "scale=10;${inc}+ ${incte}"|bc -I -
=" expr${j} +1°

done

#rasmol -mopac nanoc-${atomo}-${n}-${m}.dat
rodar.bat nanoc-${atomo}-${n}-${m}

linha="grep -n "Z-MATRIX" nanoc-${atomo}-${n}-${m}.out|cut -d: -f1

linha=" echo "${linha} + 4"|bc -l °

natom="echo "${n}*${m}"|bc -1 °

sed 1,${linha}d nanoc-${atomo}-${n}-${m}.out |head -${natom} > temp1l

awk {print$1""$2"1"$4"0"$6"0"$8" " $9 " " $10 " "} templ > templa
echo " ${metodo} BONDS SHIFT1000 DEBUG LET T=1999999 + " > temp2
echo " DUMP=250000 PL GEO-OK AIGOUT ${multi} CHARGE=${carga} " >>

temp2
echo " nanoc-${atomo}-${n}-${m} d=${d} " >> temp2
echo " " >> temp2

cat templa >>temp?2

mv temp2 nanoc-${atomo}-${n}-${m}.dat
rm nanoc-${atomo}-${n}-${m}.out

rm temp* SHU*

else

#Crescimento BARCO

74



n="echo "2*${n0}"|bc -I * #numero de carbono vezes quatro

te=" echo "scale=10;0.0000*(2*${pi}/${n})"|bc - * # angulo

incte=" echo "scale=10;0*(2*${pi}/${n})/3"|bc -1 * #xincremento do angulo de nivel
dte=" echo "scale=10;(2*${pi}/${n})"|bc -I * #incremento do angulo

tte=" echo "scale=10;2*(2*${pi}/${n})/3"|bc -l * #incremento do angulo

dd="echo "scale=10;1.5*${d}"|bc - * # distancia basica do BARCO

ra="echo "scale=10;(${dd})/(sqrt(2 - 2*c(2*${pi}/${n})))"|bc - ~ #raio BARCO
curv="echo "scale=10;1/${ra}"|bc -I * # curvatura BARCO

#echo "curv=${curv}"

inc=0.00000

dz1="echo "scale=10;${d}*s(${pi}/3)"|bc - = # incremento em z1
dz2="echo "scale=10;${fatdz2}*(2*${d}*s(${pi}/3))"|bc -I * # incr em z2*fatdz2

tx="echo "scale=10;-${ra}*c(${te} + ${inc})"|bc -| ©  #translacao em x
ty="echo "scale=10;-${ra}*s(${te} + ${inc})"|bc -I*  #translacao emy
z1="echo "scale=10;0.0000*s(${pi}/6)"|bc -I ° #coord z1

echo " MNDO BONDS 0SCF SHIFT1000 DEBUG LET T=1999999 + " > nanob-

${atomo}-${n}-${m}.dat

echo " DUMP=250000 XYZ PL GEO-OK CHARGE=0 " >> nanob-${atomo}-${n}-
${m}.dat

echo " nanob-${atomo}-${n}-${m}" >> nanob-${atomo}-${n}-${m}.dat

echo " " >> nanob-${atomo}-${n}-${m}.dat

ji=1

while [ ${j} -le ${m} ]
do



i=1
while [ ${i} -le ${n}]

do
x1="echo "scale=10;${tx} + ${ra}*c(${te} + ${inc})"|bc -1~  #coord x1
yl="echo "scale=10;%{ty} + ${ra}*s(${te} + ${inc})"|bc -I°  #coord y1

x2="echo "scale=10;${tx} + ${ra}*c(${te} + ${tte} + ${inc})"|bc -I * #coord x2
y2="echo "scale=10;${ty} + ${ra}*s(${te} + ${tte} + ${inc})"|bc -1 = #coord y2

echo "${atomo} ${x1} 1 ${yl} 1 ${z1} 1" >> nanob-${atomo}-${n}-${m}.dat
echo "${atomo} ${x2} 1 ${y2} 1 ${z1} 1" >> nanob-${atomo}-${n}-${m}.dat

g="echo "scale=10;%{i} +1"|bc -I °

te=" echo "scale=10;${te} + ${dte}"|bc -I °

z1="echo "scale=10;${z1} + ((-1)"${q})*${dz1}"|bc -I °
i= expr${i}+1°

done

z1="echo "scale=10;${z1} + ${dz2}"|bc -I °

inc="echo "scale=10;%{inc}+ ${incte}'|bc - °

= expr${j}+1°

done

rodar.bat nanob-${atomo}-${n}-${m}

linha="grep -n "Z-MATRIX" nanob-${atomo}-${n}-${m}.out|cut -d: -f1 "
linha=" echo "${linha} + 4"|bc -I
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natom="echo "2*${n}*${m}"|bc -l °

nl="echo "2*${n}"|bc -1 °

sed 1,%{linha}d nanob-${atomo}-${n}-${m}.out |head -${natom} > temp1l

awk {print$1""$2"1"$4"0"$6"0"$8" " $9 " " $10 " "} templ > templa

echo " ${metodo} BONDS SHIFT1000 DEBUG LET T=1999999 + " > temp2

echo " DUMP=250000 PL GEO-OK AIGOUT ${multi} CHARGE=${carga} " >>

temp2
echo " nanoc-${atomo}-${n}-${m} d=${d} " >> temp2
echo " " >> temp?2

cat templa >>temp2

mv temp2 nanob-${atomo}-${n1}-${m}.dat
rm nanob-${atomo}-${n}-${m}.dat

rm nanob-${atomo}-${n}-${m}.out

rm temp* SHU*

fi

# transforma nanos-(X)n em nanos-(XY)n - barcos e zig-zag

if [ "${tipo}" = "zig" |
then

mv nanoc-${atomo}-${n}-${m}.dat nanoc-${atomo}${atomo1}-${n}-${m}.dat
nome="echo nanoc-${atomo}${atomol1}-${n}-${m}

atoml1="echo ${atomo}

atom2="echo ${atomol}

nl0="wc -l ${nome}.dat|awk {print $1} °
nat="echo "${nl0} - 4"|bc °

#echo ${nome} ${atom1} ${atom?2} ${nl0} ${nat}
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cat ${nome}.dat|head -4 > temp0
cat ${nome}.dat|tail -${nat}|awk {print $1} > templ

cat ${nome}.dat|tail -${nat}|awk {print $2" "$3" " $4"

$9" " $10} > temp2
cp templ templa
i=1
j=1
while [ ${i} -le ${nat} ]
do
sed "${j}s/${atom1}/${atom2}/" templa >> templb

j= expr${} +2°
i= expr ${i} +1°
mv templb templa

done

paste -d" " templa temp2 > temp3

"$5" "$6" " $7"

cat temp0 temp3 > nanoc-${atomo}${atomo1}-${n}-${m}-dsolta.dat

#cp nanoc-${atomo}${atomol}-${n}-${m}.dat otimiza-temp.dat

rm temp*

rm nanoc-${atomo}${atomol1}-${n}-${m}.dat

else

mv nanob-${atomo}-${n1}-${m}.dat nanob-${atomo}${atomol1}-${n1}-${m}.dat

nome="echo nanob-${atomo}${atomol1}-${n1}-${m} "
atoml1="echo ${atomo} "

atom2="echo ${atomo1} "

nl0="wc -1 ${nome}.dat|awk {print $1} °
nat="echo "${nl0} - 4"|bc "

n $8 non
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p=1

while [ ${p} -le ${nat} ]
do

echo "${d}" >> temp4
p="expr ${p}+1°

done

cat ${nome}.dat|head -4 > temp0
cat ${nome}.dat]tail -${nat}|awk {print $1}' > templ

cat ${nome}.dat]tail -${nat}|awk {print $3" "$4" "$5" "

$10} > temp2
cp templ templa
i=1
=1
while [ ${i} -le ${nat} ]
do
sed "${j}s/${atom1}/${atom2}/" templa >> templb

= expr${i} +2°
i= expr ${i} +1°
mv templb templa

done

paste -d" " templa temp4 temp2 >temp3

cat tempO temp3 > nanob-${atomo}${atomol}-${n1}-${m}-dsolta.dat
#cp nanob-${atomo}${atomol}-${n1}-${m}.dat otimiza-temp.dat

rm temp*

fi
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ABSTRACT

Carbon fullerenes and nanotubes were the first and are actually some of the most
intensely investigated nanostructures with a wide diversity of multidisciplinary
properties. These material are of interest to theoretical as well as experimental
scientists. The large number of possibilities for carbon bonding leads to very
interesting nanostructures such as the zigzag and armchair [(C)n]m structures
investigated in this work. We have used herewith the Hartree-Fock method with the
Huzinaga basis set and the MNDO semiempirical method to investigate stability,
charge distribution and HOMO-LUMO for various lengths, for [(C)n]m n=8, ... , 40;
m=1, ..., 10. Preliminary results of modeling and simulation based on quantum
chemistry models suggest important potential technological applications for these

nano-structures.
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ABSTRACT

Germanium has been studied for various decades in industry, in particular for
electronic applications, whereas as a semiconductor it can be doped using atomic
species with different chemical properties in order to modify it’s band gap. In this
work we investigate the growth of Ge nanotubes, in the ZIG-ZAG and SHIP
conformations of [(Ge)n]m, Figure 1, where the Ge-Ge distances are optimized
(horizontal and vertical) in the cluster using ab-initio methods with the 3-21G basis
and the semi-empirical MNDO method. The radius of the nanotube is defined as a
function of these distances, indicating various diameters and heights, according to
the amount of atoms in the base and the repetitions along the perpendicular
coordinate to the base of the nanotube. Minimum global energies are found, regions
of greater stability for the cluster, where other properties are calculated such as the
variation of the energy, HOMO-LUMO of the cluster, for the various possible
conformations, Figure 2. Characteristic Equations for the growth of nanotube models
of [(Ge)n]m.

n Ge —(Ge), ; AE/n horizontal , nm Ge —[(Ge)n]m ; AE/n.m total , m (Ge) ,

—[(Ge)n]m ; AE/n.m vertical

We observe in Table 1, stabilization of the nanotube structure of [(Ge)n]m in which
the Ge-Ge distances in the horizontal and the HOMO-LUMO converge to critical
values indicating the importance of the study of these new materials, allotropic forms
of Ge, of which we still have a lot to do and discover, at both the molecular and
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macroscopic level, from theoretical as well as experimental investigations. There are
particularly interesting areas of research such as defects, bifurcations of the
structure, several layers, cluster with less as well as excess charge, extrinsic and
intrinsic doping, interactions with various types of species and interfaces with other

materials, awaiting modifications of response from an experimental point of view.
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Figure1l Models of nanotubes Figure 2: Potential energy surface indicating
the global minimum , on the horizontal and
the vertical of [(Ge)n]n -

Table 1: Variations of energies and Homo-Lumo of Nanotubes of [(Ge)n]m.

[(Ge)plm Type (AE/n.m)/ eV (AE/m.m)/ eV Lumo-Homo/ eV
MNDO 3-21G

[(Ge)iala Ship -2.32 -2,14 5.06
[(Ge)isln ship -2,82 -2,15 7,38
[(Ge)sls zigzag -2,49 -2,27 4,50
[(Ge)ala zigzag -2.55 -2.49 4.35
[(Ge)isla zigzag -2.56 = 432
[(Ge)xwla zigzag -2,56 -2.48 4,31
[(Ge)isla zigzag -2,81 - -
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ABSTRACT

Theoretical and experimental studies of GaAs has been done [1], to detect and
determine the different electric and chemical properties due to the forms of growth of
the cylinders (nanotubes), yielding different perspectives of usage, such as doping,
interactions, creations of defects in this new form of material.. We have constucted in
this work models of [GaAs)n] with various diameters and lengths, Figure 1, which are
calculated using the Hartree-Fock methods with the 3-21g basis and the
semiempirical PM3 method. The results indicate a stabilization of the horizontal and
vertical structures associated with equilibrium distances of Ga — As, Figure 2. Table 1
shows the variations of energies for the various values of n, m as well as the
variation of |[HOMO-LUMO| for some of these conformations, whereas the “boat
model” is more stable than the zig-zag model and indicates larger values of |[Homo -
Lumo|, which can be doped, interact with various species of gases, create defects
and permit studies with different charges and multiplicities. Associated with
experimental results, it is possible to creates new research lines for studying potential
technological applications, in the industries of sensors, semiconductors, varistors and

new materials [2, 3].

o S

SR

Figurel — _Some of the GaAs nanotube models, Figure2 — Surface of optimization of the radius and distances
[(GaAs)aln zig-zag and boat. between the levels of nanotubes of [(GaAS):lm.
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Table 1: Variations of the energies for [(GaAs)njm and Homo-Lumo
[(GaAs)nlm tipo (AE/n.m)/eV-PM3 I[Homo-Lumol/eV-PM3
[(GaAs)d)s Zigzag -3,72 3,26
[(GaAS)n]m tipo (AE/m.m)/eV-PM3 IHomo-Lumol/eV-PM3
[(GaAs)g)a barco -4,02 7,20
[(GaAs)g]s barco 4,13 8,83
[(GaAs)1g]z barco -3.56 8,24
[(GaAs)1o]a barco -4.08 8,06
References

[1] Selezneyl V, Yamaguchi H, Hirayama Y, Prinzl V. Single-Turn GaAs/InAs Nanotubes Fabricated Using the
Supercritical CO2 Drying Technique. Jpn. J. Appl. Phys.Vol. 42 2003; L791-L794.
[2] Ruppalt L.B. Charge transfer between semiconducting carbon nanotubes and their doped GaAs(110) and InAs(110)
substrates detected by scanning tunnelling spectroscopy. Nanotechnology 2007; 18 215202.
[3] Ruppalt, L.B, Albrecht P.M, Lyding, J.W. Deposition and STM investigation of single-walled carbon nanotubes on

GaAs. Nanotechnology 2004; 10.1109.
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Si is an element belonging to the same column of the periodic table such as carbon
with 4 valence electrons, often been suggested as a substitute for carbon due to
similarities attributed to the periodicity rule'”. Yang et al.”) was the first to report the
synthesis of Si nanotubes (SINT) prepared by the CVD process. These nanotubes
can indicate metallic or semiconductor behaviour, with conductivity depending on the
band-gap, which for these compounds is a function of the tube diameter and it's
quirality®. We investigated the stability, band gap (HOMO-LUMO), charge
distribution and dipoles of Si zig zag, armchair and quiral nanotubes using
semiempirical and ab-initio calculations. The SINT’s structures are shown in Figure 1.

Keywords: Nanotubes of Si, zigzag, armchair, quiral.
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Figure 1. Si nanotubes with different quiralities (a)F:lgm‘e 2. Energy“vs llevel forarmchiair; guiral

zigrag: (Byarmchair. (o), () ¢ (&) quiral zigzag with 12 atoms in each level
Tabela 1. Total Energies, HOMO-LUMO| for armchair, quiral and zig-zag with 2, 3, 4, ..., 8 levels and

12 atoms in each level

Armchair iral Zigzag
Leve
1 Energy (V) | HOMO-LUMO| | Energy (¢V) |[HOMO-LUMO| | Energy (V) | HOMO-LUMO|
2 -2087.36918 8.68319 -2080.82248 5.52022 -2056.01878 4.07120
3 -3116.26527 6.63931 -3126.87685 3.82026 -3108.94967 3.38040
4 -4188.31864 8.70091 -4169.08935 4.73095 -4158.54301 3.13826
5 -5239.17162 8.72980 -5228.47902 3.08296 -5211.29948 3.26238
6 -6290.02465 8.69559 -6290.02442 8.69448 -6278.68945 3.08934
7 -7324.76504 6.76466 -7327.08221 3.21615 -7312.37358 2,99629
8 -8391.78564 8.,70721 -8360.31966 2.93449 -8321.52911 2.68781

[1] M. Zhnag, Y. H. Kan, Q. T. Zang. Z. M. Su, R. S. Wang, Chem. Phys. Lett. 81. 379 (2003).
[2]J. Sha. J.J. Niu. X. Y. Ma. J. Xu. X. B. Zhang. D. Yang. Adv Mater. 14, 1219 (2002).
[3]R. Q. Zhang. S. T. Lee. Chi-Kin Law. Wai-Kee Li. Boon K. Teo. Chem. Phys. Lett. 251. 364 (2002).

E-mail address: marcosrv@yahoo.com.br (M. R. Vargas).
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One-dimensional (1D) nanostructures, such as nanotubes, nanowires and
nanoribbons, have stimulated great interests due to their important scientific research
and potential utilization in optical and electronic devices(1-2). Yu et al.(3) reported
the low temperature synthesis of hexagonal ZnO nanotube arrays, which can be
formed on zinc foil in solution. The ZnO nanotubes can form structures called zigzag,
armchair and chiral. In the present work, ZnO nanotubes in armchair and chiral
models have been investigated theoretically.

Keywords: ZnO nanotubes, armchair, quiral.
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Figure 1. Nanotubes of zinc oxide in diferent Figure 2. Energy vs levels in armchair and quiral
quiralities. (a) armchair. (b), (c) e (d) nanotubes with 20 atoms in each level.
quirals.

Table 1. Total Energies and [HOMO-LUMO| of ZnO nanotubes, armchair and quiral with 2, 3.4, ..., 8

levels and 20 atoms in each level

Armchair Quiral 1 Quiral 2
Level | Energy (eV) Gap Energy (eV) Gap Energy (eV) Gap
2 -7057.66056 | 10.50237 | -7086.93849 | 3.78599 | -7059.89799 | 0.05869

3 -10593.39349 | 10.48556 | -10587.62450 | 3.49185 | -10884.47987 | 0.07806
1 -14129.86029 | 10.58065 | -14123.61886 | 3.22488 | -14110.37839 | 0.8890
5 -17666.09373 | 10.60510 | -17660.43623 | 3.09982 | -17638.47316 | 0.78938
6 -21202.53427 | 10.60341 | -21196.69895 | 2.88378 | -21172.99056 | 0.66287

[1] A. Yang. Z. Cui. Materials letters.(2006).

[2] H.D. Yu. Z.P. Zhang. M.Y. Han. X.T. Hao. F.R. Zhu, J. Am. Chem. Soc. 2378, 127 (2005).

[2] Y. ] Xing. Z. H. Xi. X. D. Zhang, J. H. Song. R. M. Wang. J. Xu. Z. Q. Xue. D. P. Yu,. Solid State
Communications. 671. 129 (2004).

E-mail address: jdsantos@cultura.com.br (J. D. Santos).
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In this work the interactions of fullerenes, C70, C80 and C96 have been studied by
using semi empirical and abinitio methods (HartreeFock). We also analyzed the
various excited states of oxidation and reduction, with the respective most stable
excited states as a function of charge of +2 to 10 electrons in the system. For the
species with even charges, comparisons are made with singlet and triplet states, and
for the odd species they are compared with the duplet and quadruplet states. We
also analyzed the variation of energy for conversion from one multiplicity state to
another and from one species to another in the form:
Cy+me” —Cy ™M, EFEC!,}_‘“ _EC‘Q

n n—m = .
Cx =Cx  ++me ., E:ECQ—“‘ —-E

R

Where x =70, 80 e 96.
Keywords: fullerenes, oxidation, reduction, interaction
Tablel Variation of energy for Cn, Cs and
Cos, of the singlet to triplet (E ET (eV))
and doublet to quartet {E :)Q (eV)) with
charges from +2 to -10.

Cno Cso Cos
1 (even) Er By B
+2 -0.28 0.01 0.07
0 2.28 0.66 1.51 Figure 1. Representation in the way of the C_. C
-2 -0.03 -0.12 -0.34 and C__ respectively.
-4 6.04 0.16 0.04
-6 0.35 2.12 1.24
-8 -0.20 -2.10 0.08
-10 -0.08 -1.97 -0.10
n (odd) E 5% |E o |E 5o
+1 1.84 0.74 1.44
-1 252 -2.18 0.98
-3 -1.09 0.02 -0.36
-5 0.50 2.18 1.47
7 0.76 2.10 1.23 Figure 2. Interaction of two Cys and Cop
-9 -0.11 97 -0.07 respectively.

[1] S. Liu, D. Wang, Q. Zheng, M. Wang. Chem. Comm. 2007
[2] D. S. Deak, K. Porfyrakis, M. R. Castell, Chem. Comm. 2007.
E-mail address: leandro_qui_industrial @hotmail.com (L. S. Ribeiro).
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Many properties of carbon nanotubes have been investigated experimentally and
theoretically such as the electronic structure, chemical reactivity and the mechanical
properties(l). The single wall carbon nanotubes (SWNTSs) can interact with metals
such as Ti, Pd, H, Li, Mn, Fe, Al, etc. Compounds formed with nanotubes in
combination with other elements have yielded materials with uncommon properties
introducing new scientific and technological possibilities®. In this work we simulated
the interaction of the atoms Li and H with nanotubes. The interaction energies,
variation of energy gaps [HOMOLUMO| and charge transfers of the systems were
determined using the MNDO semiempirical method and abinitio. The interaction of
atoms A (Li and H) and SWNTSs results in curves that describe the variations of
energies of these clusters for different positions of the atom A relative to the SWNT.

Keywords: interaction, nanotubes, charge transfers.
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Figure 1. Interaction between the atom of Figure 2. Interaction energy of the atom of hydrogen and

hydrogen and a nanotube with 120 atoms. 4 nanotube with 120 atems.

Table 1. Energies in different distances hydrogen-nanotube.

Distance (H — nanotube) Energy (eV) Distance (H — nanotube) Energy (eV)
2.00 -15263.79962 1.30 -15265.06861
1.90 -15263.69282 1.20 -15265.17460
1.80 -15263.72698 1.10 -15265.02505
1.70 -15263.90036 1.00 -15264.47705
1.60 -15264.17166 0.90 -15263.34674
1.50 -15264.49468 0.80 -15261.39807
1.40 -15264.81514 0.70 -15258.33644

[1] Jean-Marc Bonard. Thin Solid Films. 8, 501 (2006).
[2] R. Q. Zhang, S. T. Lee, Chi-Kin Law, Wai-Kee Li, Boon K. Teo, Chem. Phys. Lett. 251, 364 (2002).E-mail
address: marcosrv @yahoo.com.br (M. R. Vargas).
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* Corresponding author.

Abstract — The p-n junction in carbon nanotubes have been analyzed theoretically, indicating that the distance of
2,50 A between doped nanotubes yields an increase of the Gap (HOMO-LUMO), suggesting that these structures can be used
as diodes.

The p-n junctions are of fundamental importance for modern semiconductor devices. They are the basis for most of the
optical transition devices. The carbon nanotubes of simple wall (SWNTSs) are a class of materials with potential importance for
transistor and optical devices. The single wall carbon nanotubes of carbon are a class of materials with potential use as
electronic devices, such as transistors, memory devices, sensors through the formations of p-n type junctions, diodes. It has
been shown experimentally that the doping of individual nanotubes to form a p-n junction could be done, yielding near ideal
diode chacteristics [1].

The models were constructed considering P as a n type dopant and B as a p type dopant in agreement with Figure 1.
The distances were varied between the nanotubes, yielding in this manner the lowest energy among them (Figure 2), analyzing
also the Gap (HOMO-LUMO) in relation to the interaction distance (Figure 3).

It was observed via analysis of Figures 2 and 3 that the distance of smallest energy between the nanotubes was 2,50 A,
with an increase of the Gap (HOMO-LUMO) to 12,91 eV. We do not observe in the carbon non-doped nanotubes these
variations and these structures can be used as diodes.

e iy

Ehilare s

Figure 1. Interaction between carbon nanotubes with Figure 2. Relation between the nanotubes and
p type doping (B) and n type (P). Total Energy.

14 -
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Gap (HOMO-LUMO)

Distance

Figure 3. Relation between the Gap (HOMO-
LUMO) and the interaction distance.

[1] J. U. Lee, P. P. Gipp and C. M. Heller, Appl. P hys. Lett. 85 (2004).
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Abstract — We investigated the interaction of carbon nanotubes of Ge, Si, Al and B with gas CH,4, CO, CO,,
O and N on the internal as well as the external surface. In the manner it was osbserved that there occurs adsorption of
these gases on the surface of the nanotubes with alteration of their electric properties showing in this manner the
possibility of using these structures as sensors.

Gas sensors based on “functional” nanotubes are frequently related to direct changes of their electric properties
as a response to the interaction with molecules. This has been one of the forms of exploring the potential of these
structures that indicate electronic and mechanical properties different from gas sensors  based on ‘“functional®
nanotubes which is frequently correlated to a direct change in their electric properties as a response to the interaction
with molecules. This has been one of the ways of exploring the potential of these structures that indicate electronic and
mechanical properties different from the “non functional® nanotubes. The changes of these types of nanotubes have
been made both theoretically and experimentally via adsorption of atoms and molecules on nanotubes with
substitutional doping. Single wall carbon nanotubes (SWNTs) with their unidimensional structure are structures that
possess the components necessary to be used as sensors due to the delocalized electronic structure. A high sensibility
of the electronic properties of the SWNTSs in the presence of various gases was observed such as H,, NO, and NH3 [1,
2].

Via the optimized coordinates of the armchair and zigzag nanotubes doping was made with Ge, Si, Al, N e B in
the middle of the structure as well as interactions with CH4, CO, CO,, Oz, N2, NH3, NO; and H; on the external surface
and on the internal surface of the nanotube as shown in Figure 1.

For the interaction of methane with the carbon nanotube we analyzed the interaction distances between H and
the surface of the structure as well as the C-H Bond distances. It was observed that there occurs a physical interaction
with the C-H Bond at a distance of 1.11 A.

For the other gas molecules we also observed a physical adsorption with the modification of the electronic
structures of the molecules such as Gap (HOMO-LUMO). This study has indicated that these species can be used as
sensors. The stabilization energy was calculated as the energy differences according to equation 1 for the methane
molecule.

Nanotube..CH, - Nanotube- CH, AE =E,(Nanotube..CH,) —E,(Nanotube CH,)
The left side of equation 1 represents the interaction of the methane molecule with the carbon nanotube at a

distance of approximately 12 A which yields an approximation term on the right hand side of the equation. The variation
of energy was calculated via subtraction of energy of the interacting system from the non interacting system.

(b

ik

Fig. 2. Model used for the interaction of gases wit h
carbon nanotubes a)Ext. surface (b) Internal surrf  ace

[1] A. G. Souza Filho and S. B. Fagan, Quim. Nova. 30 (2007).
[2] E. Bekyarova, M. Davis, T. Burch, M. E. ltkis, B. Zhao, S. Sunshine, and R. C. Haddon. J. Phys. Chem. B. 108 (2004).
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Abstract — Since the discovery of fulerenes, the investigation of the electronic structure and the possible interactions
between the molecules that crystalize in the cubic face centered form (fullerites) have been made. We have thus investigated in
this work the (100) planes of the crystals of Cgo, C70, Cso € Cgo. It hds been observed that there is a stabilization of the structures
when forming a plane and that there are no variations larger than the gap when the plane is formed. Using the MNDO method
the largest variation between the molecule and the plane was de 0,2 eV for Cgo.

Since the discovery of the buckminsters in 1985 by KROTO et al, fulerenes of various sizes were detected. The Cg is
the most abundant followed by Cyo, as well as Cg € Cg. The crystals of these substances were detected in the cubic face
centered form, called fullerites [1,2]. In this work we investigated the interaction of [C60]s, [C70]s, [C80]s e [C96]s in (100)
planes of fullerites using the MNDO, HF and DFT methods with 6-31G e Huzinaga basis sets. The models used in the
calculations are represented in Figure 1. The energy variation for the formation of the plane was calculated following the
equation given below:

5C, - [C,]5:0E =E, —Ec ;with n =60, 70, 80 or 96

These variations of energy are calculated by the MNDO and Hartree-Fock methods. All these planes ([C.]s) indicate
stable energies in relation to the (C,) fulerene molecule. For both methods the energy variation for the formation of the plane
[Cqe)s in relation to [Cggls indicates a variation of less energy. Through the analysis of the energy Gap (HOMO-LUMO) indicated
in Table 1, it is observed that the variation of the gap is small, when planar interactions are formed between the fullerenos, with
a larger variation for the type tipo Cgo, which was 0,2 eV.

Figura 3. Models of [C gg]s, [C70]s, [Cso]s € [Cesls, Used in the calculations.
Tabel 3. Gap values with MNDO method

M odel HOMO-LUM O — W MNDO method

Csa 6.56513
Cra 583214
Can 392447
Cas 437741
[Caols 6.51498
[Crals 572331
[Cools 374716
[Cas]s 4.32311

[1] J. Geng, W. Zhou, P. Skelton, W. Yue, I. A. Kinloch, A. H. Windle and B. F. G. Johnson, J. Am. Chem. Soc. 8 (2008) 101021.
[2] R. W. Lof, M. A. Van Veenendaal, H. T. Jonkman and G. A. Sawatzky, J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. 94 (1995)
023085.
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Abstract — We studied the interaction of the lithium atoms with (100) planes of fullerites of the form [C60]s, [C70]s,
[C80]s and [C96]s. We observed a reduction of the energy gap (HOMO-LUMO) of the system as we added the lithium atoms.
The charge distribution in the plane was also analyzed.

With the Discovery of fullerenes in 1985, considerable interest initiated regarding the physical chemical properties of
these substances, including the superconductivity of doped species [1].

Many properties of the fullerenes have been investigated experimentally and theoretically, such as electronic structure,
vibrational states and chemical reactivity of the atoms and molecules. Experiments with collision energies could insert atoms in
the structure of the fullerenes. The formation of composites of the type M\Cgo With various alkaline metals (electron donors),
where M = Li, Na, K, Rb, Cs, H. Solids formed by fullerenes in combination, with other elements indicate uncommon properties
that may yield new scientific and technological possibilities [2].

Using the optimized coordinates of the (100) planes of fullerites of the form [C60]s, [C70]s, [C80]s e [C96]s. We
investigated the interaction between the Li atoms and the buckballs, according to Figure 1. We added 1 to 4 atoms of Li.

It was observed that there is a reduction of the Gap (HOMO-LUMO) and the energy of system as we add Li atoms
compared to the (100) planes of non-interacting fullerites. The distribution of charges of the system was also analyzed.

Figure 4. Model used for the interaction of the Li atoms with (100) planes of fullerites. (a) One lith  ium atom (b) two
lithium atoms

[1] J. D. Santos; L. O S. Bulhdes; E. Longo; J. A. Varela. J. Mol. Struct. 713 (2005).
[2] J. D. Santos; E. Longo; M. E. Banja; V. A. A. Espinoza; J. V. Flores, C. A. Taft. J. Mol. Struct. 335 (1995).
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The C60 and C70 fulerenes exhibit non conventional optical and electrical properties with important
potential technological applications. The transfer or withdrawal of electrons (oxidation, reduction) from
the neutral C70 results in a redistribution of the electronic level, |[HOMO-LUMO|, such that the
electronic properties related to the band gaps can be modified. The cause for the possible variety of
oxidation and reduction numbers has been attributed to the large number of 1 electrons. We have
used and compared both semi-empirical and ab initio methods in order to investigate the total
energies, conformations, HOMO-LUMO gaps as a function of charge, multiplicity and number of

occupied levels of the systems. Our results suggests that the HOMO-LUMO can be modified by
reduction and oxidation of the C60 and C70 fulerenes.
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Fig. 1 Total energy as a function of multiplicitya  nd levels
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Abstract — The construction of carbon nanotubes can be made by folding sheets of graphite. From this knowledge, we
constructed models of single and multiple wall nanotubes with the structures [(XY)n]m, where X = Al, Si, Ge, C,Be Znand Y =
P, Si, Ge, N, S and C. From the optimized structures we analyzed the stabilization energies, charge distribution, energy Gap
(HOMO-LUMO) as well as the HOMO and LUMO surfaces.

Carbon nanotubes are identified by their chiral indexes (n, m) or equivalently by the diameter
and the chiral angles. These structures are well recognized by their potential application in electronic
devices, and can be classified according to the number of layers in two forms: multilayer and simple
nanotubes. The form used depends on the application [1, 2].

The construction of a carbon nanotube can be made by considering a sheet of graphite rolled
in the cylindrical form as shown in Figure 1. Using this method it was possible to study the structures
[(XY)n]m, where X = Al, Si, Ge,C,BeZnand Y =P, Si, Ge, N, S and C. We calculated the stabilization
energy when the sheet is folded to give origin to the nanotube as shown in Equation 1.

Sheet of atoms XY — Nanotube [(XY),]n AE = Enanotube — Esheet (1)

From the energy variation we observed that some species are stabilized, such as the
nanotubes[(AlP)n]m, [(SiSi)n]m, [(CC)n]m, [(GeGe)n]m, [(SiSi)n]m, [(BN)n]Jm and [(SiC)n]m. From the
optimized structures we analyzed the charge distribution, energy Gap (HOMO-LUMO) and the HOMO
and LUMO surfaces. Using the same folding methodology we analyzed the formation of multiple wall
nanotubes (Figure 2).

- -
Figure 1. Model used for the construction of nanotubes [(XY)y]m-.
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Figure 2. Folding the sheets of XY atoms to form multiple laver nanotubes.
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Abstract — An important application of conducting polymers and carbon nanotubes (CNTSs) is their usage in electrical devices,
such as sensors, circuits and capacitors. The combination of these materials in the formation of the composites, such as for
example, the combination of polianiline with carbon nanotubes (CNTs/polianiline) constitutes a material with important
applications. In this work, a theoretical model was studied of the interaction between these structures, analyzing the stabilization
energy, Gap (Homo-Lumo), charge distribution as well surfaces of HOMO and LUMO orbitals.

The conducting polymers, carbon nanotubes (CNTs) and fulerenes are among the principal
components of this new class of advanced materials based on carbon. Among these compounds the
combination of polymers and nanotubes have the potencial to be used in a variety of devices, such as
low cost circuits, super-capacitors and sensors for solar cells. The formation of composites
polymer/nanotubes is considered as a promising incorporation of nanotubes in devices with
technological potential. Many polymers have been used as matrices in composites CNT/polymers for
various applications, such as carbon nanotubes and polyanilines (PANI) with potential usage in
photovoltaic devices. The PANI is one of the most important conducting polymers due to the relative
facility in the processing, electrical conductivity and environmental stability [1, 2].

In this work we investigated the structure of polyaniline, of the CNTs and the composite
CNT/polyaniline (Figure 1) using the HF and DFT methods with the 6-31G basis. The interaction
energy was calculated using Equation 1.

Polianiline + CNT — CNT/Polianiline AE = ECNT.“F‘olianiIine - EF‘oIiar‘liIine - ECNT (1)

The polyanilines used in this interaction have 4 to 15 rings and the carbon nanotubes have
zigzag and armchair configurations: (5,0); (5,5); (12,0) e (6,6). It was observed in the analysis the
stabilization of the system with the lowering of the gap (HOMO-LUMO) in relation to the isolated
structures, indicating in this form an improvement of the conductivity of the interacting system in
relation to the two isolated structures. We also analyzed the charge distribution of the system such as
the surfaces of the HOMO and LUMO orbitals.

Figure 1. Models used in the study of the composites CNTs/polyaniline: (a) Polyaniline with 15 rings: (b) Carbon
nanotube (5,5) with 8 levels (¢) Interacting system CNT/polyaniline.
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