CENTRO UNIVERSITARIO FRANCISCANO
PRO-REITORIA DE POS-GRADUACAO, PESQUISA E EXTENSAO
AREA DE CIENCIAS TECNOLOGICAS

Curso de Mestrado em Nanociéncias

IVI VALENTINI LARA

NANOTUBOS DE CARBONO CARBOXILADOS E SUA INTERACAO
COM MOLECULAS DE AGUA: UMA ABORDAGEM EMPIRICA E DE
PRIMEIROS PRINCIPIOS

Santa Maria, RS
2010



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



IVI VALENTINI LARA

NANOTUBOS DE CARBONO CARBOXILADOS E SUA INTERACAO
COM MOLECULAS DE AGUA: UMA ABORDAGEM EMPIRICA E DE
PRIMEIROS PRINCIPIOS

Dissertacao apresentada ao Curso de
Mestrado em Nanociéncias do Centro
Universitario Franciscano de Santa Maria
como requisito parcial para obtencao do
titulo de Mestre em Nanociéncias.

Orientadora: Profa. Dra. Solange Binotto Fagan

Santa Maria, RS
2010



il

Aos meus amados pais,

cuja fé em mim me ensinou a ter fé em mim mesma.



iii
Agradecimentos

Agradego ao meu pai Gilmar e a minha mae Marité, que sempre me deram amor
incondicional, valores, apoio e incentivo durante toda minha vida, sem nunca pestanejar,
e me fazerem acreditar que as coisas sempre dao certo no final.

Agradeco a toda a minha familia, que sempre esteve comigo, pelo carinho e por
acreditar em mim.

Muito obrigada ao Mateuzinho, meu companheiro de todas as horas, pela forca, amor
e por apostar em mim sempre.

Agradego aos meus amigos de [jui e Santa Maria que, muitas vezes distantes, sempre
torceram por mim e me deram forca. Em especial, agradeco aos amigos que fiz no
Mestrado, que dividiram comigo novas experiéncias, medos e conquistas.

Meu especial agradecimento a minha orientadora, Solange Fagan, pelo incentivo e
credibilidade desde o primeiro dia do Mestrado, sempre me recebendo de bracos abertos
em todas a minhas “novas ideias de trabalho”. Agradeco pela constante confianca no
meu trabalho e por ser, além de amiga, grande exemplo e estimulo na minha formacao
profissional e pessoal.

Agradeco a todos os professores do Mestrado em Nanociéncias, pela minha formagao
multidisciplinar. Agradeco aos professores e amigos Ivana Zanella e Leandro Barros
da Silva pela disponibilidade e prontidao em discutir a qualquer momento e contribuir
das mais diversas maneiras no desenvolvimento deste trabalho e construcao do meu
conhecimento. Leandro, muito obrigada pela revisao.

Agradeco ao professor Eudes Fileti pela importante colaboracao neste trabalho, sempre
prestativo e me estimulando a pensar na real importancia e contribuicao do meu trabalho
a ciéncia.

Agradeco a todos os colegas e amigos do Laboratério de Modelagem e Simulacao
de Nanoestruturas da UNIFRA e do Grupo de Fisica e Materiais do Mestrado em
Nanociéncias, meus companheiros do “bar”, sempre prontos para colaborar na construcao
do meu conhecimento, pelo estimulo, companhia e amizade durante esses dois anos. Meu
sincero agradecimento ao amigo e colega Ygor Morais Jaques, sempre pronto para o
trabalho, pelas discussoes, essencial colaboragao na minha dissertacao e pelo exemplo de
persisténcia e dedicagao que és.

Obrigada aos colegas Igor, Mirkos, Jonas e professor Gilberto Orengo pela grande



v

disponibilidade em me ajudar na formatacao deste trabalho.

Agradeco as “nanosecretarias” Valdirene, Lidiane e Ana pela amizade, alto-astral,
atencao e constante disponibilidade.

Agradego ao Laboratorio de Modelagem e Simulagao de Nanoestruturas da UNIFRA
e ao CENAPAD-SP pelo suporte computacional para a realizacdo dos célculos deste
trabalho e a CAPES, juntamente com a UNIFRA, pelo apoio financeiro durante todo
meu periodo de mestrado.

Enfim, obrigada a todos aqueles que contribuiram de maneira direta ou indireta para

que eu pudesse crescer como pessoa e profissional durante estes anos. Obrigada a Deus.



RESUMO

Nesta dissertagao é estudada a interacao de grupos carboxila (-COOH ) com nanotubos
de carbono de paredes simples dos tipos (8,0) e (16,0), ambos semicondutores, através
de calculos ab initio baseados no formalismo da Teoria do Funcional da Densidade. Foi
utilizado o programa SIESTA, no qual foram adotadas bases localizadas para a descri¢ao
das funcoes de onda eletronicas, bem como pseudopotenciais de Troullier-Martins para a
descricao da interacao entre os elétrons de valéncia e o carogo atomico. Como o grupo
-COOH ¢ usado como grupo padrao quando o objetivo da funcionalizacao dos NTCs
é torna-los hidrofilicos, esta interacao foi estudada através de diferentes posicoes das
carboxilas nas paredes dos nanotubos, com diferentes concentracoes destas, buscando
verificar a influéncia destes parametros no carater eletronico dos NTCs. Analisando as
propriedades energéticas, estruturais e eletronicas de todas as configuragoes estudadas,
observa-se que as carboxilas interagem com os nanotubos através de ligacoes covalentes
(energias de ligacao entre —3,39 e —0,73 eV, sendo a menor para o caso da carboxila
confinada no interior do nanotubo), os nanotubos (16,0) se mostram mais flexiveis
que os (8,0) (quando ligados ao mesmo numero de carboxilas) e, um comportamento,
bastante interessante, se apresenta quando a concentracao da carboxilacao é variada:
o carater do sistema pode ser modulado de semicondutor para semicondutor com gap
semipreenchido (tendéncia a carater metalico). E, estudada ainda, neste trabalho, a
dinamica das moléculas de dgua em torno de nanotubos puros e carboxilados, obtidos
a partir dos calculos ab initio, através de simulagoes de dinamica molecular classica,
utilizando parametros empiricos com o programa GROMACS. A andlise estrutural da
agua em torno dos nanotubos indicou o ja esperado carater hidrofébico dos NTCs puros,
bem como o carater hidrofilico do nanotubo carboxilado, com o qual as moléculas de
agua passam a ter uma maior interagao com suas paredes, fato este confirmado através
da analise energética, que mostra uma maior energia de interacao nesse sistema. Este
trabalho vem, além de contribuir na compreensao e analise dos referentes resultados
experimentais, apontar, ainda, a possibilidade de modular o comportamento eletronico
desses sistemas na nanoescala.

Palavras-chave: nanotubo de carbono, carboxilacao, solubilidade em &gua,

funcionalizagao.
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ABSTRACT

This dissertation studied the interaction of carboxyl groups -COOH with (8,0) and
(16,0) single wall carbon nanotubes, both semiconductors, by ab initio calculation based
on the formalism of the Density Functional Theory using the SIESTA code, in which
were adopted localized bases to the electronic wave functions description and Troullier-
Martins pseudopotentials for describing the interaction between valence electrons and
core electrons. As the -COOH group is taken as default when the purpose of the carbon
nanotubes functionalization is to make them hydrophilic, this interaction was studied by
different positions of the carboxyl on the nanotubes walls with different concentrations
of those seeking to verify the influence of these parameters in the electronic character of
the carbon nanotubes. By analyzing the energetic, structural and electronic properties of
all patterns, it is observed that the carboxyl groups interact with the nanotubes through
covalent bonds (binding energies between —3.39 and —0.73 eV, with the smallest for the
case of carboxyl confined within the nanotube), nanotubes (16,0) are more flexible than
the (8,0) (when connected to the same number of carboxyl groups), and a behavior, very
interesting, is presented when the concentration of carboxylation is varied: the character
of the system can be modulated from a semiconductor to semiconductor with a half-
filled level over the Fermi level (methalic character tendency). It is still studied in this
work, the dynamics of water molecules around pure and carboxylated carbon nanotubes,
obtained from ab initio calculations, through classic molecular dynamics simulations,
using empirical parameters with the GROMACS program. The structural analysis of
water around the tubes indicated the already expected hydrophobic character of the
pure nanotubes and the hydrophilic character of the carboxylated nanotubes with which
the water molecules interactions are greater with its walls, a fact confirmed by energy
analysis, which shows a higher interaction energy in this system. This work has, in
addition to contributing to the understanding and analysis of related experimental results,
pointing out also the possibility to modulate the electronic behavior of these systems at
the nanoscale.

Keywords: carbon nanotube, carboxilation, water solubulity, functionalization.
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1. INTRODUCAO

Desde que Richard Feynman mencionou a Sociedade Americana de Fisica sobre
a possibilidade de se manipular e controlar os materais na escala atomica, em 1959
(FEYNMAN, 1960), a ideia de miniaturizacdo passou a estar nos anseios de toda a sociedade
cientifica, e por esta razao, Feynman é considerado um grande fomentador do ja difundido
termo Nanotecnologia. Esta tecnologia, que trata sistemas com dimensoes da ordem de
um bilionésimo de metro (107%m) j& estd presente em mnosso dia-a-dia, nos alimentos,
medicamentos, cosméticos, dispositivos eletronicos, etc. E, essa gama de aplicacoes nao
é por acaso. Nesta escala, a matéria apresenta propriedades diferentes daquelas na
macroescala e, muitas vezes surpreendentes.

No entanto, a nanotecnologia somente passou a ser factivel a partir de eventos que
influenciaram o seu desenvolvimento: surgimento do microscopio de tunelamento, do
microscopio de forga atomica, a descoberta e o estudo sistematizado de nanoestruturas,
tais como os fulerenos, os nanotubos de carbono (NTCs) e outras estruturas quimicas,
bem como todo o apoio e investimento a essa nova ciéncia (nanociéncia) e tecnologia
(nanotecnologia), que esta na ordem de bilhées de ddlares.

No tltimo nivel de miniaturizacao estd, justamente, a manipulacao dos atomos, um a
um, rearranjando-os da forma desejada. Assim, com o crescente aumento na capacidade
de processamento dos computadores, a simulacao computacional torna-se uma aliada
na investigacao tedrica das propriedades dos materiais nessa escala. Neste contexto,
a avaliacao da interacao de diferentes grupos e estruturas fornece indicativos das reais
possibilidades de aplicacao dos mais diversos nanomateriais sendo, hoje, os NTCs, um
dos principais focos de pesquisa. Estes sao amplamente estudados, justamente, por sua
vasta gama de aplicagao como sensores, dispositivos eletronicos, carreadores de farmacos,
compositos, prototipos para sistemas bioldgicos, entre muitas outras possibilidades
(BONACIN, 2009; BAUGHMAN; ZAKHIDOV; HEER, 2002; CAPAZ; CHACHAM, 2003).

Assim, considerando que os NTCs sao estruturas altamente estdveis e pouco reativas,
a sua interacao com grupos carboxilicos, os atribui a possibilidade para aplicagoes
biologicas, uma vez que os torna hidrofilicos. E, o entendimento das propriedades destes
sistemas, bem como o da sua interacao com a agua, principal fluido bioldgico, facilitam
o entendimento dos resultados experimentais e fornecem indicios de novas possiveis

aplicacoes.



Para o estudo desse tipo de sistemas, a Teoria do Funcional da Densidade (do inglés,
Density Functional Theory-DET), apresenta-se com uma boa escolha para a obtencao
de suas propriedades energéticas, eletronicas e estruturais. Em adicao, a dinamica
molecular classica, fornece indicativos que contribuem significativamente para a andlise
do comportamento dos sistemas de interesse na presenca da agua. E nesta idéia que
esta dissertacao objetiva estudar, através de calculos ab initio, fazendo uso do programa
SIESTA (baseado na DFT), a interagao de NTCs com grupos -COOH e, utilizar estes
resultados para cédlculos empiricos, com o programa GROMACS, onde esses sistemas
interajam com a agua, fornecendo indicativos para o entendimento da dinamica destes
sistemas.

Este trabalho reflete muito bem o carater interdisciplinar do curso de Mestrado
em Nanociéncias, pois parte de uma proposta que busca aliar as pesquisas tedricas as
experimentais em diversas areas do conhecimento, como mostra a Figura 1.1. Este
esquema ilustra a conexao entre as areas utilizadas para a realizacao desta dissertacao,

trabalhadas juntas e de forma complementar.

APLICACAO

SENSORES
BIOLOGICOS

Figura 1.1 — Ilustragao da interdisciplinaridade entre as diversas areas do conhecimento

utilizadas para a realizacao deste trabalho.

Assim, os resultados obtidos a partir da estrutura eletronica dos NTCs carboxilados
facilitam o entendimento de certas propriedades apresentadas por estes sistemas quando
estudados experimentalmente, bem como a andalise do comportamento da agua e fluidos
biolégicos interagindo com nanotubos fornece fortes indicativos da aplicabilidade dos

NTCs em meios bioldgicos, assunto este de grande relevancia e vastamente estudado



experimentalmente, o que lhes confere um vasto campo de aplicacoes.

Esta dissertagao apresentara nos dois proximos capitulos a fundamentacao tedrica
que envolve o carbono e, mais especificamente, os NTCs. Ja, no quarto capitulo, é
descrita a metodologia adotada nos calculos, tanto ab initio como empiricos. E, para
finalizar, os capitulos 5 e 6 reiinem os resultados referentes as duas metodologias citadas
acima, respectivamente, os quais sao analisados e discutidos, seguidos, na sequéncia, das

principais conclusoes deste trabalho.



2. O ELEMENTO CARBONO

Entre todos os elementos quimicos existentes, o carbono, além de ser o sexto elemento
mais abundante do universo é, certamente, um dos mais importantes para nossa existéncia,
uma vez que todos os seres vivos sao constituidos por arranjos moleculares a base de
carbono. Em adicao, a utilizacao de compostos a base de carbono na fabricacao de
vestimentas (peles e tecidos) e de combustiveis (madeira, carvao e petrdleo) é rotineira
h& milhares de anos.

Além de existir associado a outros elementos da tabela periddica, formando moléculas,
o carbono também existe naturalmente em sua forma elementar, ou seja, em materiais
constituidos apenas de carbono. Ha quase vinte anos, se conhecia apenas duas formas
ordenadas de carbono elementar: o diamante e o grafite. Hoje, ji se conhece outras
formas de organizacao deste, tais como o fulereno, o grafeno e os nanotubos de carbono,
por exemplo. E neste contexto que o entendimento da natureza do carbono, bem como
a formagao de suas ligacoes se faz necessario, através da andlise da estrutura eletronica
deste dtomo.

O carbono possui seis elétrons distribuidos em seus mais baixos niveis energéticos.
Sua estrutura eletronica é designada pelos orbitais 1s, 2s, 2p,, 2p, e 2p,. No orbital s,
a distribuigao de carga eletronica é esfericamente simétrica em torno do nicleo (Figura
2.1). Em seu mais baixo nivel de energia, 1s (sendo N = 1), estao contidos dois elétrons

com spins anti-paralelos, neste caso, os elétrons nao participam das ligagoes quimicas.

Figura 2.1 — Tlustracao das superficies dos orbitais 1s e 2s. KEstas superficies delimitam
o volume no qual ha entre 90 a 95% de chance de encontrar um elétron

(CAREY, 2000).

Ja, os proximos quatro elétrons no nivel N = 2 de energia, sendo em um orbital s,

também esfericamente simétrico, e trés nos orbitais 2p,, 2p, e 2p,, com distribuicoes de



carga bastante dirigidas e orientados perpendicularmente uns aos outros (Figura 2.2).

) ) s
2p. 2p, p,

Figura 2.2 — Ilustracao das superficies limitantes dos orbitais 2p. Aqui, o plano yz é a
superficie nodal para o orbital 2p,, assim, a probabilidade de encontrar um
elétron neste plano é zero. Analogamente, o plano xz é a superficie nodal
para o orbital 2p,, bem como o plano zy ¢ a superficie nodal para o orbital

2p. (CAREY, 2000).

A distribuicao de carga associada a estes orbitais se sobrepoe a distribuicao de carga
de outro atomo que vier a se ligar ao carbono. Na realidade, é esta carga eletronica que
mantém os atomos ligados e forma diferentes estruturas ou arranjos destes e, a diferenca
nestas configuracoes decai sobre o conceito de hibridizagdo. No dtomo de carbono, a
diferenca de energia entre o nivel 2s e os niveis 2p é muito pequena, o que permite uma
mistura das fungoes de onda 2s com uma ou mais das 2p; funcoes de onda. A funcao de

onda 1 nao-normalizada em um estado de valéncia pode ser dada pela expressao
=5+ Ap (2.1)

onde p indica a mistura dos orbitais p; e A a contribuicao de cada estado. Com esta
hibridizacao, as dire¢oes do lobos dos orbitais p e os angulos entre eles mudam. Estes
angulos dependerao da contribuicao A dos estados p com os estados s nesse processo
(POOLE; OWENS, 2003).

Basicamente, podemos citar como tipos de hibridizagao do carbono as hibridizagoes

sp3, sp* e sp, como serd descrito a seguir (CAREY, 2000):

Hibridizagao sp: um orbital 2s + trés orbitais 2p — quatro orbitais semi-preenchidos
com mesma energia. Um arranjo tetraédrico (Figura 2.3) de quatro ligagoes simples

ou sigma (o) é caracteristico deste tipo de hibridiza¢ao, um exemplo é o gas metano

CHy.



Figura 2.3 — Os orbitais hibridos sp® sao arranjados de forma tetraédrica em torno do
atomo de carbono. Cada orbital contém um elétron e poderd formar uma

ligagao com outro atomo (FILHO, 2005).

Hibridizacao sp?: um orbital 2s + dois orbitais 2p — um dos orbitais 2p permanece
nao-hibridizado. A combinacao do orbital p nao-hibridizado de cada atomo com
outro orbital p ndo-hibridizado resulta na formagcao de ligagoes do tipo 7 (somada a
ligacao o, forma uma ligagao dupla), mais forte que as ligagdes o. Assim, o arranjo
trigonal (Figura 2.4) é caracteristico desta hibridizagao. O gés etileno CyHy é um

exemplo de hibridizacao sp.

Figura 2.4 — Representacao da hibridizacao sp? do carbono em um arranjo trigonal. De
uma maneira geral, o carbono com esta hibridizacao ¢ diretamente ligado a

trés dtomos (FILHO, 2005).

Hibridizacao sp: um orbital 2s + um orbital 2p — dois dos orbitais 2p permanecem
nao-hibridizados. A combinacao dos dois orbitais p nao-hibridizados de cada dtomo
com outros dois orbitais p nao-hibridizados resulta na formagao de duas ligagoes do
tipo 7, ou seja, juntamente com a ligacao o, ha a formacgao de uma ligacao tripla,
ainda mais forte que uma ligacao dupla. Geralmente, o arranjo resultante desta
hibridizagdo ¢é linear (Figura 2.5). Exemplo de hibridizacao sp: o gas acetileno

CyH,.



Figura 2.5 — Representacao da hibridizacao sp do carbono. Geralmente, o carbono possui

a hibridizacao sp quando ligado a dois outros dtomos (FILHO, 2005).

O carbono em seu estado sélido possui estruturas ditas suas formas alotropicas. No
contexto das suas possiveis hibridizagoes, hoje, pode-se dizer que a o carbono exibe

algumas formas classicas nas quais sua rede pode se estruturar:

e tetraedricamente, como no caso do diamante, somente com ligacoes do tipo sp?

(Figura 2.6A);

e planarmente, na rede hexagonal do grafeno (plano constituinte do grafite), formando

ligagoes sp? (Figura 2.6B);

e na forma de cilindro, sendo exemplo de NTC (Figura 2.6C), cujas ligagoes sao
Gy ” 2 x 2 x : ol
tipo”sp” e nao sp” puro, uma vez que nao estando mais em um plano, os orbitais
p perpendiculares a este sofrem distorcoes em funcao dos efeitos de curvatura como

mostra a Figura 2.7 e, assim, sua hibridizacao passa a ser sp?>™¢, com 0 < ( < 1 e,

e na forma esférica, um exemplo é o fulereno (Figura 2.6D) formado por anéis

pentagonais e hexagonais.

Os fulerenos, descobertos em 1985 por Harold Kroto, da Universidade de Sussex (Reino
Unido) juntamente com James Heath, Sean O’Brien, Robert Curl e Richard Smalley
(Estados Unidos) (KROTO et al., 1985), bem como os NTCs, demonstrados por Sumio
[ijima pouco tempo depois, em 1991, representam somente a ponta do iceberg. Mais
recentemente, uma ampla variedade de novos alétropos ou nanoestruturas de carbono,
tais como fulerenos endoédricos (moléculas de fulereno contendo dtomos/ions em seu
interior), nanotubos cup-stacked (miltiplas camadas de grafeno arranjados em forma
de cone), nanohorns ou “nanochifres”, nano-cebolas, entre muitas outras, tém emergido

como novas formas fascinantes de carbono cujas propriedades quimicas e fisicas ainda estao



Figura 2.6 — Ilustracao de quatro formas alotrépicas do carbono. Em A, arranjo dos
atomos de carbono em um cristal de diamante, em B uma folha de grafite, em
C' (acima) um nanotubo de carbono de parede tnica e (abaixo) de paredes
multiplas, e, finalmente, em D a molécula de C60, o fulereno, que parece
uma bola de futebol e, por isso, também chamado de buckyball. Adaptado
de Capaz e Chacham (2003).

Figura 2.7 — Distorcao dos orbitais devido a curvatura da superficie. Adaptado de Ouyang

et al. (2001).

sendo reveladas (DELGADO; HERRANZ; MARTIN, 2008). J4 que essas novas propriedades
surgem, em sua grande maioria, devido ao efeito da diminuicao do tamanho destes
compostos carbondaceos, € inevitavel a associacao das formas alotrépicas do carbono e de
outros elementos, em funcao de suas hibridizacoes, a conceitos relativos ao confinamento
eletronico ou confinamento quantico destes (novos)materiais. Ou seja, uma vez que
conceitos relativos a nanoestruturas ja sao, de certo modo, difundidos pela sociedade em
geral, esta analogia naturalmente se faz presente. O esquema da Figura 2.8 representa a
dimensionalidade das estruturas em funcao da continua redugao do tamanho macroscépico

(da ordem de m e ¢m) até, finalmente, dimensdes menores que 100 nm.
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Figura 2.8 — Descricao esquematica das mudancas de densidade de estados em funcao do
confinamento quantico em, da esquerda para a direita, 3D, 2D, 1D e 0D

(DINIZ; FANYAO; DANTAS, 2005).

De acordo com a Figura 2.8, podemos descrever o confinamento quantico como segue:

Estruturas bulk = 3D: Compostas por um grande niimero de atomos, os elétrons em
cada atomo ficam sujeitos a interagoes com os atomos vizinhos e seus niveis de
energia se somam para formar bandas de energia, ou seja, os elétrons tém liberdade
para se deslocar nas tres diregoes z, y e z nos estados de energia permitidos, como
mostra o grafico da densidade de estados eletronicos permitidos (DOS), propriedade
que indica o quao confinados estao os niveis eletronicos, que é continua, como ilustra

a Figura 2.8A. Exemplo: diamante.

Estruturas tipo Poco Quantico = 2D: A dimensao em uma direcao é reduzida a
escala nanométrica, neste caso, forma-se um plano, no qual, os elétrons movem-
se com liberdade em estados de energia permitidos nas dire¢oes x e y, mas sua DOS
se torna quantizada na diregao z, apresentando o formato tipo escada (Figura 2.8B).

Exemplo: folha de grafeno.

Estruturas tipo Fio Quantico = 1D: A dimensao é reduzida em duas diregoes,
apenas na direcao x os elétrons se deslocam com liberdade nos estados de energia
permitidos e nas diregoes y e z, sua densidade de estados é quantizada, assim sua

DOS apresenta-se com formato tipo serra (Figura 2.8C). Exemplo: NTC.

Estruturas tipo Ponto Quantico = 0D: O confinamento ¢é presente nas trés diregoes
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espaciais, ou seja, os elétron sao totalmente confinados e a suas energias totalmente
quantizadas, o que leva a uma DOS totalmente localizada, como mostra a Figura

2.8D. Exemplo: fulerenos.

Assim, fica evidente que esta reducao na dimensionalidade dos materiais implica
diretamente no seu comportamento eletronico e, por consequéncia, mecanico e magnético.
Em outras palavras, novas propriedades sao observadas de acordo com o tipo de
confinamento. E, em funcao disto, as propriedades dos NTCs (1D), que sao de particular

interesse, serao abordadas no préximo capitulo.



11

3. NANOTUBOS DE CARBONO

Segundo Alexiadis e Kassinos (2008), a primeira mencao de filamento de carbono
foi relatada, em 1889, em uma patente propondo o uso destes filamentos em lampadas.
Mais tarde, a existéncia dos chamados carbone filamenteuzr foi mencionada em artigos
apresentados na Academia Francesa de Ciéncias mas nao forneciam evidéncias de sua
natureza, uma vez que a resolucao dos microscépios disponiveis na época nao era
suficiente. Em 1952, as primeiras imagens por microscopia eletronica de transmissao (do
inglés, transmission electron microscopy - TEM) foram publicadas no Journal of Physical
Chemistry of Russia (RADUSHKEVICH; LUKYANOVICH, 1952) mostrando a estrutura oca
dos filamentos de carbono. No entanto, pesquisadores ocidentais tiveram acesso limitado
a estas informagoes durante a Guerra Fria e este trabalho permaneceu parcialmente

desconhecido.

Como ja dito, em 1991, os NTCs de camadas multiplas ou MW NT (do inglés, multi-
wall carbon nanotube), foram finalmente “redescobertos”por lijima (Figura 3.1A) (ILJIMA,
1991) e, desta vez, eles, imediatamente, atrairam o interesse da comunidade cientifica,
tornando-se umas das areas mais atrativas na fisica microscopica. Ademais, a existéncia
de NTCs de camada tnica ou SWNT (do inglés, single-wall carbon nanotube) foi, na
verdade, descoberta dois anos mais tarde por lijima (Figura 3.1B) (IIJIMA; ICHIHASHI,
1993) e Bethune (BETHUNE et al., 1993), concomitantemente. Esta tltima descoberta é de
especial importancia pois nanotubos de camada tinica sao fundamentais por representarem

a base de estudos tedricos e predigoes que precedem observagoes experimentais.

3.1 Estrutura Atomica dos NTCs

A estrutura dos NTCs tem sido explorada por técnicas de microscopias, as quais
confirmam sua natureza cilindrica derivada da rede hexagonal de uma tnica camada
de grafeno. Desta forma, se assume que, apenas conceitualmente, os nanotubos sao
formados a partir do enrolamento desta folha (Figura 3.2B), e a maneira com a qual esta
é enrolada, ird determinar sua estrutura e propriedades fisicas (FILHO; FAGAN, 2007).
Convenientemente, a estrutura dos SWNT é descrita em termos da sua célula unitaria

1D, definida como o retangulo formado a partir da combinacao do vetor translacional T



OO0 ©

Figura 3.1 — (A) Primeira observacao de MWNT coaxiais de diversos diametros e nimero

de camadas cilindricas (IIJIMA, 1991) e (B) de NTC de camada tnica

(BETHUNE et al., 1993).
com o vetor quiral €, (Figura 3.2A)
Cy, = ndy + md,, (3.1)

(com n e m inteiros e n > m > 0), que conecta dois pontos cristalograficamente

equivalentes, sendo uma combinacao dos vetores de base d; e dy da rede do grafeno,

(SIS

|G| = |da| = 32 (ac_c) = 32(1,42) = 2,464, (3.2)

considerando ac_¢ 0 comprimento de ligacao entre os atomos de carbono no grafeno como
1,42A. A construcao desta estrutura depende unicamente dos indices n e m, referidos

como (n,m), que especificam o vetor quiral. Analogamente, o vetor T é definido como
T = 1@ + tads (3.3)

com t; e ty também inteiros. Como os vetores quiral e translacional sao perpendiculares,

Cy-T =0,

g = 2mAn (3.4)

(3.5)
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onde x é o maximo divisor comum de 2n +m e 2m + n. Portanto, conhecendo-se C}, e T,

o numero N de hexagonos contidos no retangulo pode ser determinado,

G x T 2(n? +m? +nm?)

N = — — =
|dy x ds| x

(3.6)

Assim, levando em conta que cada atomo de carbono é compartilhado por trés
hexagonos, cada hexagono possui dois atomos de carbono e, por consequéncia, cada célula

unitaria possuird 2 atomos de carbono. O diametro do nanotubo ¢é facilmente determinado,

-
Cr< 0o

oge

)

Figura 3.2 — Representacao dos vetores éh, T e do angulo # na rede do grafeno, em A. Em
B, enrolamento da folha de grafeno. Em C| vista lateral dos NTCs (9,9),
(15,0) e (12,6). Adaptado de Kuzmany et al. (2004), Capaz e Chacham
(2003) e Girdo (2008).

desprezando os efeitos de curvatura, em termos de ac_c e dos indices n e m:

G ac—o(n? +m? +nm?)3
N s N s ’

d

(3.7)

O angulo quiral #, mostrado na Figura 3.2A, é também obtido a partir dos indices n
e m, sendo dado por
n+ 4

0 = cos™! )
(\/n2 + m? + nm?

(3.8)
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Trés tipos distintos de estruturas para os NTCs podem ser geradas através do
enrolamento (3.2B) desta folha bidimensional. Os nanotubos do tipo zigzag [(n,0)] e
armchair [(n,n)] ou brago de cadeira (levam este nomes, justamente, pela forma que
apresentam em uma se¢ao perpendicular ao eixo do tubo), respectivamente, correspondem
aos angulos quirais # = 0 e 8 = 30°, ja os nanotubos quirais correspondem a 0 < 6 < 30°.
A Figura 3.2C mostra os nanotubos com quiralidades ¢ = 0 [tubo (15,0)], § = 30° [tubo
(9,9)] e 6 = 19° [tubo (12,6)].

3.2 Estrutura Eletronica dos NTCs

Devido ao fato dos NTCs serem concebidos teoricamente como uma folha de grafeno
enrolada apropriadamente em um cilindro de diametro nanométrico, as propriedades
eletronicas dos nanotubos podem ser determinadas em consideracao aquelas do grafeno.
Estas propriedades sao de especial interesse, ja que sua predicao pode mostrar NTCs com
carater metalico ou semicondutor, dependendo apenas do seu diametro e quiralidade.

Neste contexto, é conveniente que a representacao de suas redes seja feita no espago
reciproco, ou espago de vetores de onda k. Tsto porque a periodicidade da rede em interesse
faz com que as propriedades do sistema eletronico sejam descritas de forma muito mais
simples e concisa neste espaco. A Figura 3.3, em A, ilustra os vetores no espaco real e,

em B, no espaco reciproco. Assim, na transformacao destes vetores do espaco direto para

. V3a a
ay = (T, 5) (39)
R V3a  a

a_(%%%s (3.11)

@:<%%—%). (3.12)

Na rede reciproca, a célula unitaria formada na Figura 3.2A é descrita pelos vetores K

o reciproco temos que

passamm a ser

ao longo da circunferéncia e K3 ao longo do eixo do tubo, através da relacao R, K; = 2md;;,
sendo eles

— 1 — —
Kl = N(_thl + tlbg) (313)
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Figura 3.3 — Comparacao da representacao dos vetores unitarios no espago real indicando
a célula unitéria, em (A) e, em (B), no espago reciproco ilustrando a primeira

zona de Brillouin (SAITO; DRESSELHAUS; DRESSELHAUS, 1998).

— 1 — —
K2 = —(mb1 - leg), (314)
N
assim, um vetor k qualquer na rede reciproca pode ser escrito como

Considerando que a estrutura eletronica tunica do grafeno ¢ fundamentalmente
responsavel pelas propriedades eletronicas dos NTCs, é necessario entender primeiro, as
relacoes de dispersao de energia para o caso desta rede bidimensional. Estas relacoes para
o caso do grafeno, na primeira zona de Brillouin*, ao longo dos eixos de alta simetria para
a banda 7 ligante e 7* anti-ligante (a metade superior do plot da dispersao da energia
descreve a banda de energia anti-ligante 7*, e sua metade inferior descreve a banda de
energia ligante ), estao ilustradas na Figura 3.4A. A temperatura de 0/, todos os elétrons
ocupam a banda 7 (totalmente preenchida), e a banda 7* permanece vazia. Uma vez que
a densidade de estados no nivel de Fermi é zero, o grafeno é considerado um semicondutor
de gap nulo (KAXIRAS, 2003).

O célculo dessas relacoes é feito usando o modelo de energia tight-binding, que nao
sera discutido aqui por nao ser o foco deste trabalho, mas seus resultados serao usados
para derivar as relagoes de dispersao de energia para o caso dos NTCs. Sendo assim, a

aproximacao tight-binding para a estrutura eletronica da rede do grafeno é

k k
)cos(%a) —i—4cos2(%a), (3.16)

k
Bap(ks, ky) = j:t\/l + 4cos(‘/§ =1

*A primeira zona de Brillouin é definida pelo volume no espaco k cujos pontos estdo mais proximos
de um ponto da rede reciproca escolhido como origem do que qualquer outro ponto desta rede, em outras

palavras, é a célula de Wigner-Seitz da rede reciproca.
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onde k, e k, sao os vetores de onda permitidos na primeira zona de Brillouin, ¢ € a integral

de transferéncia e a é a constante de rede do grafeno.

Figura 3.4 — Relagoes de dispersao de energia para o grafeno na primeira zona de Brillouin
e suas linhas de corte, representando os estados permitidos, em (A) (ZHANG,
2009) e, em (B), condigao para que uma linha de corte passe no ponto K da

zona de Brillouin (SAITO; DRESSELHAUS; DRESSELHAUS, 1998).

Para o caso do NTC, considerado infinitamente comprido, sao utilizadas condi¢oes
periddicas de contorno na dire¢ao circunferencial (devido aos efeitos de curvatura de
superficie) denotada pelo vetor quiral, o vetor de onda associado a esta diregao se torna
quantizado, ao passo que o vetor de onda associado ao vetor translacional, ou seja, ao
longo do eixo do tubo, permanece continuo.

Com este confinamento na direcao radial do nanotubo, o nimero de estados permitidos
nesta dire¢ao serd muito mais limitado do que aquele na diregao axial. Este nimero pode
ser avaliado em funcao do nimero de linhas de corte dentro da primeira zona de Brillouin
do grafeno na Figura 3.4A, sendo estes estados linhas paralelas no espago k continuas na
direcao de crescimento do tubo (z) e quantizadas no plano zy. E importante ressaltar que
os estados permitidos serao determinados, principalmente, pela quiralidade do nanotubo
e pelo seu diametro.

Assim, com as condigoes periddicas de contorno, os valores permitidos para k, e k, na

diregao circunferencial sao,

q2m
ki = 3.17
‘ n\/ga ( )
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q2T
kj=-—

(3.18)

na

para nanotubos armchair e zigzag, respectivamente. Assim, suas relagoes de dispersao

. k k
E;”mh“" = it\/l + 4 cos (%) cos (7&) + 4 cos? (7&) (3.19)

Sao

: 3k
EZ9%%9 = 4+t , | 1+ 4 cos V3ka cos (q_w) + 4 cos? <q_7r>, (3.20)
q 2 n n

com —7 < ka < T.

Se para um determinado nanotubo (n,m), as linhas de corte passarem sobre o ponto
k, definido na primeira zona de Brillouin do grafeno, as bandas de energia terao gap nulo
e o nanotubo tera carater metalico. Caso contrario, se as linhas de corte nao passarem
sobre o ponto k, o nanotubo apresentara carater semicondutor, com um gap de energia
finito entre as bandas de valéncia e de conducao.

. ~ 7’ al /7 _—_)
A condicao para que um nanotubo possua carater metalico é a de que o vetor Y K na

Figura 3.4B seja um multiplo inteiro de K. Sendo o vetor YK é dado por

VR = 2nem ; iy (3.21)
a condi¢do é que (2n + m) ou equivalentemente (n — m) seja um multiplo de 3.
Em particular, os nanotubos armchair denotados por (n,n) sempre possuirao cardter
metalico, enquanto que nanotubos zigzag (n,0), somente possuirao carater metélico
quando n for um multiplo de 3. A Figura 3.5 ilustra as relacoes de dispersao de nanotubos
com carater metélico, semicondutor de gap nulo e semicondutor com gap nao-nulo.

Nos NTCs, a ligacao entre as propriedades eletronicas e estruturais é tnica (FAGAN,
2003). Esta caracteristica leva a uma riqueza de fendmenos fisicos de sistemas associados a
estes nanotubos, proporcionando aos pesquisadores experimentais e a industria um desafio
em relacao ao controle da quiralidade dos nanotubos, bem como do seu diametro, ja que,
como visto até aqui, suas propriedades sao inerentes a estes parametros.

Com o objetivo de produzir NTCs de alta qualidade e, normalmente, com a maior
pureza possivel, diversas técnicas tém sido desenvolvidas. A sintese de NTCs tem se dado
em diferentes ambientes: através de laser de alta poténcia, entre dois eletrodos de grafite,

em um forno a alta temperatura contendo gases de hidrocarbonetos, ou até no meio de



18

Etkpre
Erk)t
Etkyr

Figura 3.5 — Estruturas de bandas de energia para SWNT (A) armchair (5,5) metalico,
(B) zigzag (9,0) semicondutor de gap quase nulo e (C) zigzag (10,0)
semicondutor e representacao das linhas de corte na primeira zona de
Brillouin para nanotubos (D) com cardter semicondutor e (E) metdlico

(MENEZES, 2008).

uma chama, os nanotubos sao formados, sob certas condigoes. Os pré-requisitos basicos
para a formacao de SWNT sao: o catalisador ativo, a fonte de carbono, bem como a

energia adequada (FERREIRA, 2003).

3.3 Funcionalizacao de Nanotubos de Carbono

Assim como o grafite e o grafeno, estruturas altamente inertes, os NTCs (apesar
de apresentarem efeitos de curvatura que os tornam um pouco mais reativos em
fungao do desemparelhamento dos orbitais 7 entre os carbonos adjacentes da superficie)
também sao estruturas bastante estaveis. Em adigao, seu carater apolar os atribui
uma de suas principais desvantagens, sua insolubilidade especialmente em solventes
polares, dificultando, por exemplo, suas aplicagoes bioldgicas. Contudo o processo
de funcionalizacao desses nanotubos €é a estratégia mais promissora para superar

essas dificuldades, sendo um campo de pesquisa bastante rico e que esta em rapido
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desenvolvimento. Este processo cria uma nova classe de materiais, cujas propriedades
podem ser exploradas através de seu uso em sensores, dispositivos eletronicos, dispositivos
de armazenamento de gas, tendo maior facilidade de interacao com moléculas organicas
e biolégicas, farmacos e, até mesmo, com virus e bactérias (SUN et al., 2002; BAUGHMAN;
ZAKHIDOV; HEER, 2002).

O processo de funcionalizagao, normalmente, ocorre através das pontas e da superficie
externa dos nanotubos (DELGADO; HERRANZ; MARTIN, 2008). Uma alternativa de
funcionalizacao é através de reacoes de substituicao, onde atomos de carbono sao
substituidos por outros atomos. Em principio, a funcionalizagao também deve ser possivel
na superficie interna dos NTCs. Neste sentido, progressos tém sido obtidos a partir de
experimentos que estudam reagoes quimicas dentro dos nanotubos (KUZMANY et al., 2004).
O desafio é encontrar rotas quimicas seguras, limpas e factiveis para alterar de diversas
formas esses nanotubos (ZHANG et al., 2009).

A funcionalizagao quimica dos NTCs pode ser realizada através de interagdes nao-

covalentes e covalentes (FILHO; FAGAN, 2007):

Interagoes nao-covalentes Neste caso, os sistemas interagem fracamente com os NTCs.
Sua interacao é analisada através do comportamento da transferéncia de carga
entre o SWNT e o sistema adsorvido. Uma de suas principais vantagens é que as
propriedades eletronicas dos nanotubos sao mantidas, ja que a estrutura “tipo” sp?
e a conjugacao dos atomos de carbono do tubo sao conservadas. Um exemplo disto
é a interacao entre os anéis da dioxina, que é um poluente, com os anéis do NTC. A
Figura 3.6 mostra resultado de célculos ab initio desta intera¢ao (FAGAN et al., 2007).
Aqui o nanotubo se mostra capaz de remover moléculas de dioxina do ambiente e,

nessa interacao, a molécula que era originalmente plana, sofre distorcoes.

Figura 3.6 — Configuragao estrutural mais estével (A) e o contourplot da densidade de

carga eletronica do sistema (B) (FAGAN et al., 2007).
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Interagoes Covalentes Devido a estabilidade quimica dos NTCs, poucas moléculas
podem interagir diretamente com suas paredes, os metais de transicao sao exemplos
desta possibilidade. O processo de anexar a superficie do NTC grupos quimicos
através de ligagoes covalentes, gera modificagoes drasticas em suas propriedades e,
entre os varios grupos usados para a funcionalizagao, destaca-se o grupo carboxilico
(-COOH), tido como padrao para este tipo de proposta (ver Figura 3.7). Isto se deve
ao fato de que o dtomo de carbono do grupo -COOH liga-se covalentemente ao atomo
de carbono do nanotubo, tornando facil a remogao do grupo -OH através de um
agente acoplador. Assim, outras moléculas podem ser anexadas a parede do tubo.
Uma outra forma de funcionalizacao covalente é através da dopagem substitucional
de atomos, tais como B, N, ou ambos, aumentando significativamente a reatividade

dos nanotubos.

Figura 3.7 — Configuracao estrutural da funcionalizacao com o grupo -COOH na parede

de um SWNT (VELOSO et al., 2006).

Uma rota quimica utilizada experimentalmente para a incorporacao de moléculas de
N H,, por exemplo, em NTCs é através de reagoes com grupos -COOH, a Figura 3.8

ilustra este processo.

3.4 Aplicagoes de Nanotubos de Carbono Funcionalizados

A funcionalizacao adiciona uma nova perspectiva para a possibilidade de transporte e
armazenamento de fluidos em NTCs (SOUZA et al., 2006). Grupos funcionais localizados
na entrada do tubo podem atuar como uma “porta”seletiva que pode abrir, permitindo
o transito de certas espécies, e fechar, bloqueando a entrada de outras. Este tipo de

interacao abre possibilidades muito interessantes tanto para se conseguir aportar moléculas
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Figura 3.8 — Esquema da rota quimica utilizada para anexar grupos -COOH em NTCs e

tornd-los ligados covalentemente ao grupo de interesse (FILHO; FAGAN, 2007).

biolégicas quanto para tornar os NTCs soluveis em solventes polares, como a agua,

atribuindo-os a propriedade de biocompatibilidade (ALEXIADIS; KASSINOS, 2008b).

Quando NTCs do tipo MWNTs, de camada dupla (do inglés, Double-wall Carbon
Nanotube - DWNTs) e SWNTs sao funcionalizados, tanto covalentemente como nao-
covalentemente. Suas novas propriedades fisico-quimicas passam a ser estudadas e,
posteriormente, empregadas em diferentes mecanismos, no sentido de reproduzir ou até,

substituir, sistemas nanoestruturados nas mais diversas areas de aplicacdo (MAJUMDER

et al., 2005).

Considerando que o encapsulamento de moléculas no ambiente restrito de um
nanotubo muda as propriedades destas moléculas, ou seja, a matéria confinada na
nanoescala difere significativamente da matéria na macroescala (bulk), pode-se considerar
que o ambiente do nanotubo facilita reacoes quimicas, embora a interagao quimica entre
a molécula e o tubo seja fraca (YUMURA; KERTESZ; IIJIMA, 2007).

A nocao dos NTCs atuando como nanocontainers existe desde a sua descoberta.
H&a anos, muitos grupos de pesquisa tem sido bem sucedidos no preenchimento dos
nanotubos com atomos metdlicos (SEN; GOVINDARAJ; RAO, 1997). Mais recentemente,
tanto trabalhos experimentais como teodricos, por outro lado, tem considerado a agua
como uma excelente possibilidade para esta proposta. Neste contexto, estudos referentes

a NTCs interagindo com moléculas de agua sao realizados sob dois aspectos:
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e NTCs em aplicagbes biolégicas: Estudos experimentais mostram que os NTCs
atuando como transportadores moleculares podem lancar varias cargas através
da membrana celular, abrindo assim, uma nova rota para a entrega de farmacos
e criando um novo mecanismo para a terapia do cancer (ALEXIADIS; KASSINOS,
2008b). Estas e outras aplicagoes bioldgicas, como no tratamento e diagndstico de
doengas, sugeridas pela literatura (YANG et al., 2007), fazem com que a atengao
esteja voltada para a capacidade que os NTCs possuem de armazenar ou transmitir

fluidos, e em particular solugoes aquosas, com precisao na nanoescala.

e NTCs como protétipo para nanocanais: A avaliacdo da interagao, confinamento e
difusao da agua e fluidos biolégicos em nanoporos, ou seja, nos poros reais, que sao
canais bioldgicos ou membranas poliméricas é bastante complicado. Como estes
canais possuem uma superficie irregular e uma distribuicao de carga altamente
nao homogénea (SHAO et al., 2007), a investigagao do efeito do tamanho do canal
biologico em relacao ao fluido se torna dificil. Entao, a estratégia para evitar a
complexidade destes sistemas é empregar os NTCs como modelo para esses canais, ja
que estudos teéricos (HUMMER; RASATAH; NOWORYTA, 2001; WALTHER et al., 2004;
MANN; HALLS, 2003; ZHU; SCHULTEN, 2003; LIU et al., 2009) sugerem essas estruturas
de carbono como protétipos para os complicados nanoporos de uma dimensao (1D).
Como pouco se sabe sobre o comportamento da d4gua na escala molecular, a avaliagao
da interacao das moléculas de agua com NTC é uma ferramenta capaz de fornecer

indicativos sobre o comportamento e o fluxo de fluidos nos canais biolégicos.

Estudos sobre a dinamica de moléculas de agua confinadas estao voltados,
principalmente, para as modificagoes na estrutura da agua liquida dentro dos NTCs.
Além da sua estrutura, também, a dinamica da dgua dentro dos NTCs é criticamente
influenciada pelo tamanho do espago confinante, ou seja, o diametro do tubo (SOUZA et
al., 2006). J& se sabe que se o diametro do NTC é comparavel ao tamanho das moléculas
de agua, s6 ha espago suficiente para, no maximo, uma unica corrente molecular, assim,
as moléculas somente poderdao se mover em um tnico “fio” (Figura 3.9) (ALEXIADIS;
KASSINOS, 2008b). A estrutura da dgua em nanotubos maiores, no entanto, difere de
trabalho para trabalho. Bai (BAI; WANG; ZENG, 2006) observou uma estrutura como
a da dupla-hélice do DNA, Koga e colaboradores (KOGA et al., 2001) (Figura 3.10)

encontraram a formacao de anéis n — gonais de &agua, sob alta pressao, ja outros
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pesquisadores (NOON et al., 2002; MASHL et al., 2003) observaram que estas moléculas
podem também formar estruturas como a do gelo, sob condi¢oes ambiente, sugerindo que
a agua, quando confinada, apresenta um estado intermediario com propriedades de sélido
e de liquido. Através de calculos ab initio, Cicero e colaboradores (2008) indicam que esta
“perturbacao”induzida pela presenca do meio confinante é extremamente local na agua
liquida e propoem que muitos dos efeitos atribuidos as novas fases sob confinamento sao
determinadas pelo rearranjo da estrutura eletronica que ocorre na interface com o meio

confinante, ou seja, a parede do nanotubo.

Figura 3.9 — Representacao esquematica da corrente de agua em pequenos NTCs. Os
angulos 0y, 6, 03 e 0, representam a orientagdo do dipolo (ALEXIADIS;
KASSINOS, 2008b)

Figura 3.10 — Representacao esquematica da estrutura hexagonal, como exemplo da
estrutura n — gonal da dgua em um NTC, sob altas pressoes. Adaptado de

(ALEXIADIS; KASSINOS, 2008b).

Experimentalmente, a primeira observacao do comportamento unico da agua em
“capilares”nanométricos, em imagens de microscopia eletronica de transmissao (do inglés,
Transmition FElectron Microscopy - TEM), se deu pelo grupo de Ye (YE; NAGUIB;

GOGOTSI, 2004) quando MWNT foram preenchidos por dgua supercritica’ através de um

T Agua supercritica é capaz de dissolver, além de substancias polares e idnicas, praticamente todos os
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tratamento hidrotérmico (sob alta temperatura e pressao). Desta maneira os nanotubos
foram parcialmente preenchidos por &dgua, como mostra a Figura 3.11, indicando a

possibilidade do preenchimento de NTCs por dgua.

Figura 3.11 — (a) Imagem de TEM de um MWNT vazio. (b) Agua em um NTC
hidrofébico apés tratamento hidrotérmico. (c) Agua dentro de um NTC
com defeitos em suas paredes. (d) Agua dentro de um NTC com didmetro
maior, evidenciando o menisco na interface liquido-gds (YE; NAGUIB;

GOGOTSI, 2004).

De qualquer maneira, todas as simulagoes, independentemente do modelo para a
molécula de agua utilizado, sao unanimes ao mostrar que a agua confinada na nanoescala
apresenta caracteristicas diferentes daquelas na sua estrutura bulk. Para se quantificar
estas mudancas fisico-quimicas, pode-se avaliar, por exemplo, o numero de ligagoes de
hidrogenio, a distribuicao espacial das moléculas de agua, juntamente com a probabilidade
de se encontrar atomos de hidrogénio e oxigénio ou a molécula como um todo em uma
particular distancia do centro do tubo, entre outros focos de andlise. Para o melhor
entendimento destas variagoes em relacao ao caso da estrutura bulk da agua, simulagoes

de diferentes tipos de NTCs devem ser realizadas, sendo que ja é assumido que o

compostos apolares.
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comportamento de muitas propriedades da dgua em NTCs depende do diametro do tubo
e ndo da sua quiralidade (ALEXIADIS; KASSINOS, 2008b).

Desta forma, o objetivo deste trabalho é, justamente, analisar estruturas de nanotubos
de carbono carboxilados obtidos a partir de calculos ab initio através da dinamica
molecular a fim de se obter indicios de como a dgua se comporta na presenca destas
estruturas e como é o confinamento da agua frente a nanotubos de carbono carboxilados

em comparacao a este confinamento em nanotubos puros.
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4. METODOLOGIA

A simulacao ou modelagem computacional é uma ferramenta poderosa para a
compreensao de fenomenos quimicos, fisicos e biolégicos, ji que possibilita uma estrita
relacao entre teoria e experimento. Deve-se reconhecer, no entanto, que ela nao substitui
a experiéncia, mas contribui enormemente para o avanco de ambas. Assim, considera-se
a simulacao como uma forma de investigacao onde o movimento e a interacao de certo
nimero de atomos “virtuais”ou moléculas sao estudados e, por essa razao, torna-se um
método barato para a explicagao, comparacgao, predi¢ao e reproducao de experimentos.
Além das ciéncias basicas, esta metodologia ganhou popularidade em muitas areas de
pesquisa, mas, provavelmente, o casamento com a nanotecnologia é a aplicacao mais
promissora de todas.

As propriedades dos materiais tém sido investigadas através de trés métodos de
simulagao distintos: ab initio (do Latim “do inicio”), semi-empirico e empirico. Os
métodos ab initio sao puramente tedricos e descrevem a natureza quantica dos elétrons
requerendo, por isso, um alto esforco computacional. Contudo, fornecem resultados
bastante acurados e realisticos para sistemas de até algumas centenas de atomos.

Como muitos dos problemas que gostariamos de tratar com simulacoes apresentam,
infelizmente, um custo computacional muito elevado, uma alternativa é recorrer a
metodologia semi-empirica, que trata sistemas com um numero maior de atomos em
relacao a metodologia acima citada, ja que utiliza parametros retirados de experimentos
em adicao aos célculos.

E, por fim, os métodos empiricos, que apresentam custo computacional bastante baixo,
se baseiam nos conceitos da fisica classica e apresentam forte dependéncia com parametros
experimentais. Entretanto, estes calculos nao tratam explicitamente a estrutura eletronica
dos sistemas. Desta forma, o comportamento de um nimero razoavelmente grande de
atomos e moléculas é tratado classicamente ao longo do tempo, através da dinamica
molecular, ou estatisticamente, com a dinamica estocéstica.

Nas préximas secoes serao descritas duas metodologias, a dinamica molecular classica,
a fim de avaliar a interacao de NTCs com agua e, em seguida, a metodologia ab initio, a
partir da qual se estudara o comportamento da estrutura eletronica de NTCs carboxilados.
Considerando, neste trabalho, as duas metodologias complementares, espera-se que as

propriedades obtidas para os sistemas de interesse sejam bastante acuradas.
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4.1 Dinamica Molecular Cléssica

O método da Dinamica Molecular (DM) classica consiste em calcular a dinamica
“real”do sistema e, por consequencia, as médias temporais das propriedades deste. Esse
tipo de simulagao considera que o conjunto das posigoes atomicas é obtido, em sequéncia,

através da resolucao das equacoes de movimento de Newton:

oF, _ B _
5 0% OV(ri,rs, R

F = (4.2)

o T or ’
com i =1,2,...N, onde m; é a massa do atomo i, r; sua posicao e V', a energia potencial
total que depende de todas as posicoes atomicas. Este é um método deterministico, onde o
estado de um determinado sistema em qualquer tempo futuro pode ser predito a partir do
estado corrente. Assim, as equacoes de movimento devem ser integradas dentro de passos
de tempo bastante pequenos, onde, em cada passo da simulagao, as forcas nos atomos sao
calculadas e combinadas com a posicao e velocidade corrente para gerar novas posig¢oes
e velocidades. Quando os atomos sao movidos a novas posi¢coes, um novo conjunto de
forcas é calculado e, assim, sucessivamente. Desta forma, uma simulacao de DM gera
uma trajetoéria que descreve como as variaveis dinamicas mudam com o tempo.

Médias termodinamicas sao obtidas a partir da DM, como médias temporais usando

integracao numérica da equacao

()= 3 > 4G ™) (4.9

onde, M é o nimero de passos de tempo, A é o observavel termodinamico e p”¥ e 7V, o

momento e posi¢ao generalizados das N particulas (LEACH, 2001).

Um importante conceito neste tipo de simulacao é o de espago de fase. Para um sistema
que contém N dtomos sao necessarios 6/N valores para definir o estado do sistema, trés
coordenadas para cada dtomo, mais trés componentes do momento. Cada combinacao das
coordenadas relativas a posicao com aquelas relativas ao momento define um ponto no
espaco de fase. Desta forma, o hamiltoniano do sistema, composto pela energia cinética

T'(p;) mais a energia potencial V (r;) do sistema

H{(ri, pi) = T(pi) + V(r3) (4.4)
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governara a maneira na qual o sistema ird se mover nesse espago, sendo

dr,  OH
ari _ o 4
dt — op, (45)
dp,  OH
- 4.
dt or; (4.6)

onde, ¢ varia de 1 até N. Com essas equagoes, a DM gera uma sequéncia de pontos no
espaco de fase conectados no tempo.
A energia cinética assume a forma,
2

N5 N o,
TG) =Y 5 =D 5 (4.7)
i=1 ¢ '

=1

ja a energia potencial, deve ter uma forma relativamente simples para representar sistemas
com um elevado nimero de atomos e moléculas bem como descrever de forma classica a
interacao entre seus constituintes.

Para tratar o potencial desses sistemas, sao introduzidas fungoes potenciais empiricas,
calibradas por informagoes experimentais e cdlculos quanticos sobre pequenas moléculas.
A esse conjunto de parametros, juntamente com as respectivas fungoes, damos o nome
de Campo de For¢a. Como estes campos de for¢a sao conservativos (se baseiam somente
nas posigoes atomicas (incial e final)), os movimentos eletronicos nao sao considerados e,
assim, quando as posicoes atomicas mudam, os elétrons se ajustam instantaneamente em
relagao a estes e permanecem no estado fundamental. Esta consideragao (LEACH, 2001)
se baseia na aproximacao de Born-Oppenheimer, melhor descrita na secao 4.2.1.

Neste processo, a energia potencial deve ser complexa o suficiente para uma analise
realistica de estrutura e dinamica do sistema e, ao mesmo tempo, simples para que os
calculos sejam efetuados com rapidez, possibilitando que a evolucao temporal do sistema
seja longa o bastante para uma significativa amostragem do espaco de configuragoes.
As forgas que atuam sobre os atomos sao divididas em forcas atomicas nao-ligadas ou

intermoleculares e forcas ligadas ou intramoleculares.

4.1.1 Forgas intermoleculares

Como mostrado na equacao 4.2, o potencial intermolecular pode ser expandido e

agrupado em termos de particulas unicas, pares, trios, etc.,

V=Y Vi) DY Vel ) > > Vel i) 4 s (4.8)

i g>i i >0 k>j>i
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onde os potenciais V; sao dependentes das ¢ particulas. Este potencial pode ser decomposto
como uma soma de potenciais de pares. Nos casos onde nao hd campo externo, o
primeiro termo desaparece e o terceiro e o quarto termos sao, geralmente, usados em
potenciais para dtomos ligados, descrito na se¢ao 4.1.2. Uma aproximacao fundamental em
calculos de DM, que ignora explicitamente os efeitos quanticos se dé através de potenciais
intermoleculares que originem aos calculos uma boa aproximacao para esses efeitos.
Assim, interagoes entre atomos nao ligados covalentemente podem ser tratadas por
potenciais efetivos, compostos por forcas eletrostéticas atrativas de longo alcance (forgas
de van der Waals) e repulsivas de curto alcance, resultado da impenetrabilidade das nuvens
eletronicas (repulsao de Pauli). O potencial de Lennard-Jones (L-J) (LENNARD-JONES,
1924), como mostra o exemplo do argonio na Figura 4.1, é um modelo matemético simples
que combina a atracao de van der Waals com a repulsao de Pauli,
Vi s(ri;) = 4e;; [@12 - @6} , (4.9)
Tij Tij
onde € é a profundidade do poco de potencial e o é a distancia na qual o potencial é
zero, ou seja, o diametro do pogo. Devido a sua simplicidade, o potencial de L-J é o
mais utilizado em simulacoes de DM. O rapido decaimento deste potencial, usualmente

permite que este seja truncado a uma certa distancia de corte.
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Figura 4.1 — Grafico do potencial de Lennard-Jones para o argonio em fase liquida

(COUTINHO, 2000).
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O potencial eletrostatico segue a conhecida equagao de Coulomb:

qiq;

4.10
4’71'607"2']‘ ( )

VC’oulomb (Tz‘j) =

onde, g; e g; sao as cargas eletrostéticas dos atomos ¢ e j, r;; € a distancia entre eles e ¢, ¢
a constante dielétrica. Estes parametros sao ajustados experimentalmente e por célculos
tedricos. Alternativamente, as regras de Lorentz-Betelot podem ser utilizadas para esses
ajustes, sendo uma média aritmética dos valores de sigma (o) e uma média geométrica

para os espsilons (¢) (SPOEL et al., 2004),

1
Uij = 5(0'“ + Uij) (411)

N

(4.12)

€ij = (€ii€ij)

4.1.2 Forcas intramoleculares

As interagoes ditas de atomos ligados nao sao exclusivamente interacoes de pares,
mas incluem também interagoes de trés e quatro atomos. Estas interagoes descrevem o
estiramento das ligagoes quimicas (dois corpos), o angulo entre estas ligagoes (trés corpos)
e o angulo diedral das interagbes (quatro corpos), que pode ser préprio ou impréprio.

Assim, temos (PASCUTTI, 2002):

e Potencial de estiramento: O potencial de estiramento Vg iramento €ntre dois atomos
covalentemente ligados de uma posicao ry para uma nova posi¢ao r obedece a uma
funcao aproximada a de Hooke para um sistema de massas unidas por molas (Figura

4.2A) e é representado pelo potencial harmonico

Vestiramento = klig(r - TO)Q (413)
onde kj;, representa a constante de Hooke.

e Potencial harménico angular: A vibracao do angulo 6 de ligacao entre trés atomos
(Figura 4.2B) também é representada por um potencial harménico Vi, guiar, assim,

sua representacao tem forma andloga a representacao do estiramento,
V:zngular = kang(e - 60)2 (414)

sendo kg a constante de Hooke para a restituicao ao angulo de equilibrio 6.
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e Potencial torcional: A rotacdo em torno das ligagoes quimicas (Figura 4.2C) é
considerada através do termo torcional. O potencial diedral préprio descreve a
simetria rotacional pelas barreiras e minimos de energia para a torcao de cada

ligagao quimica com liberdade de rotacao.

Vdiedral—prop. = kdied(l + COS(n¢ - ¢0))27 (415)

sendo, kgeq a constante que define a altura da barreira de rotagao, n o nimero de
minimos para a torcao da ligacao e ¢ o angulo diedral para a ligacao central em
uma sequeéncia de quatro dtomos, sendo ¢q correspondente a configuracao cis. Ja,
o potencial torcional improéprio, ou diedro impréprio, mantém grupos de atomos
vizinhos dentro de uma configuracao espacial determinada, por exemplo, manter
atomos em um plano no caso de um anel aromatico, evitando sua distorcao. Este

potencial é descrito por

Vvdiedral—improp. = kdied.imp. (fijk:l - 50)2 (416)

sendo, ¢ o angulo diedral impréprio, definido como o angulo entre os planos (i, j, k)
e (j,k,1), na Figura 4.3 e Kgica.imp. ¢ & constante de mola para a restituigdo ao angulo

de equilibrio &, entre esses dois planos.

Figura 4.2 — Tlustracao da definicao de distancia interatomica r, angulo de curvatura 6
e angulo de torgao ¢ que descrevem as geometrias moleculares (COUTINHO,

2000).

Portanto, a energia potencial total do sistema V' (r), calculada a partir da sua estrutura
tridimensional, nos leva a um tipico campo de forga (SPOEL et al., 2004), sendo este a soma
de todos os potenciais que descrevem a interacao entre atomos ligados e nao-ligados, ou

seja (PASCUTTI, 2002):

V(T) - VL—J + VCoulomb + Vvestiramento + ‘/angular + Vdiedral—prop. + ‘/diedral—imp. (417)
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ou

Ui'12 O'Z».G Qi
V(r) =4e; [T_j - T_j 1 + 404 + kg (1 — 7”0)2 + Kang (0 — 90)2-1-
ij ij

47T€0Tij

kdiea(1 + cos(no — 9250))2 + Kaiedimp. (Cijrr — &0)* (4.18)

!
N,

Figura 4.3 — Ilustracao do principio dos angulos diedrais improprios. A esquerda, flexao
para fora do plano para anéis, no centro, substituintes dos anéis e, a direita,

fora do tetraedro (SPOEL et al., 2004).

A confiabilidade dos resultados é baseada na elaboracdo de um campo de forca
com parametros bem definidos. Existem diversos softwares que realizam simulacoes de
DM baseados em campos de for¢ca como: AMBER (do inglés, Assisted Model Building
and Energy Refinement (CORNELL et al., 1995)), GROMOS (do inglés, GROningen
MOlecular Simulation package (GUNSTEREN; BERENDSEN, 1987)), CHARMM (do inglés,
Chemistry at HARvard Molecular Mechanics (BROOKS et al., 1983)), OPLS (do inglés,
Optimized Potential for Liquid Simulations (JORGENSEN; TIRADO-RIVES, 1988)), entre
muitos outros, que tém sido estudados para as mais diversas aplicagoes. A escolha do
campo de forca, no entanto, dependera do sistema a ser estudado e das propriedades
que serao investigadas. Embora uma descri¢ao refinada das vibragoes seja relevante, as
conformacgoes das moléculas dependem mais das torgoes, repulsoes e atragoes de van der

Waals, bem como das interacoes eletrostaticas.

4.1.3 Otimizagao da geometria molecular

O potencial que descreve a interacao entre todos os atomos de um sistema de interesse,
mostrado na equacao 4.18, para diversas coordenadas, resulta em uma hipersuperficie de
energia potencial que apresenta um grande nimero de minimos locais de energia e, por

isso, a exploragao de toda essa superficie é praticamente impossivel. Neste ponto de
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vista, a minimizacao da energia potencial se faz necesséria, sendo importante, também,
por remover a energia cinética do sistema, reduzindo o ruido térmico nas estruturas.
Neste processo, a configuracao final nao difere muito da inicial. Porém, pelos ajustes
nas posicoes atomicas, ela relaxa as distor¢oes nas ligacoes quimicas, nos angulos entre
ligagoes e nos contatos de van der Waals (PASCUTTI, 2002).

Existem diferentes maneiras de otimizar a geometria de um determinado sistema,
os métodos mais comuns empregam a primeira derivada da funcao energia potencial,
enquanto métodos mais sofisticados usam também a segunda derivada para melhorar a
taxa de convergencia. Exemplos de métodos de minimizagao da energia: steepest descent,
gradientes conjugados e 1-bfgs (do inglés, “limited memory Broyden Fletcher Goldfarb
Shanno quasi Newtonian minimizer”). Sera discutido aqui somente o método steepest

descent, adotado neste trabalho.

Steepest Descent

Certamente steepest descent (WIBERG, 1965) nao é o algoritmo mais eficiente para a
busca do minimo de energia, mas na pratica, se mostra mais efetivo e rapido nos passos
iniciais (quando se estd muito longe do minimo), sendo robusto e facil de implementar e,
por isso, muito utilizado. Os calculos sao realizados iterativamente da seguinte maneira

(SPOEL et al., 2004):
e define-se um vetor 7 como o vetor das 3N coordenadas;
e inicialmente, um deslocamento maximo h,, deve ser dado;

e as forcas e a energia potencial sao calculadas e, assim, novas posicoes sao

determinadas a partir de:

—

Fn

S (4.19)
mazx(|F,]|)

Tpe1l = Tn +

onde h,, é o deslocamento méximo e F,, a forga (ou o gradiente negativo da energia

potencial V). A notacio maz(|F,|) remete ao maior dos valores absolutos das
F

componentes da forca, assim, sl
n

¢ o vetor unitario na direcao e sentido da

forca resultante sobre o atomo no passo n;

e as forcas e energias sao novamente computadas nas novas posicoes
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— se V11 <V, as novas posicoes sao aceitas e h,, 1 = 1,2h,;

— se V.1 >V, as novas posigoes sao rejeitadas e h, = 0, 2h,,.

O algoritmo para quando a diferenca dos valores de energia entre dois passos é menor
que um determinado fator de convergencia estipulado. A Figura 4.4 ilustra o caminho

deste algoritmo em uma dimensao:

Win

L

Figura 4.4 — Representagao do caminho do algoritmo steepest descent em uma dimensao

(PASCUTTI, 2002).

4.1.4 O algoritmo de dinamica molecular

Na simulagao de DM, propriamente dita, a forca sobre cada particula muda sempre
que esta muda sua posicao ou quando a outra particula que interage com ela muda
de posicao. Sob a influéncia de um potencial, os movimentos de todas as particulas
sao acoplados, originando um problema de muitos corpos que nao pode ser resolvido
analiticamente. Assim, as equacbes de movimento sao integradas através do método de
diferencgas finitas. Com este método, as equagoes de Newton sao resolvidas numericamente
através de algoritmos, sendo os algoritmos de Verlet (VERLET, 1967) e summed Verlet ou
Leap — Frog (HOCKNEY; GOEL; EASTWOOD, 1974), que é uma modificagao do algoritmo
bésico de Verlet, os mais conhecidos.

A partir do conhecimento das varidveis dinamicas (posi¢ao, velocidade, etc) em um
instante ¢t dos atomos, estas varidaveis podem ser conhecidas, com suficiente grau de
precisao, no instante ¢t + At. Com isto, as equacoes diferenciais sao resolvidas passo

a passo, levando-se em conta que At tem que ser muito menor que a oscilagao do dtomo.
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O algoritmo de Verlet utiliza a posicao 7 e a velocidade ¢’ no tempo ¢, bem como a
posicao do passo anterior para o calculo das novas posicoes em t + At, ou seja, a posicao
do atomo é expandida para dois instantes t + At e t — At. Ja o algoritmo Leap — F'rog
utiliza as posigoes no tempo ¢ e as velocidades no tempo t — %, o que atualiza as posicoes

e velocidades através das forcas determinadas pelas posicoes no tempo t:

ot + %) = u(t — %) + %At (4.20)
Pt + At) = 7(t) + T(t + %)At. (4.21)

No caso das velocidades atomicas iniciais (0;) serem desconhecidas, o programa de
DM pode geré-las através de uma distribuicao de Maxwell-Boltzmann em uma dada

temperatura absoluta 7'

-2
m ™m;v;

7)) = i _ it 422

p(v3) onkT TP T kT (4.22)

onde, k£ é a constante de Boltzmann. Esta equagao fornece a probabilidade de que um
atomo ¢, de massa m; tenha uma velocidade v; a uma temperatura 7. Esta distribuigao
pode ser obtida através de um gerador de nimeros aleatérios.

O algoritmo Leap — Frog é um algoritmo de terceira ordem em 7" e é reversivel
no tempo. Nele, as equagoes de movimento sao modificadas para o acoplamento de

temperatura e pressao, como descrito na sequéncia.

4.1.5 Termalizacao

Durante a simulacgao, alguns parametros macroscopicos podem ser mantidos constantes
em conjuntos como NPT, NVT, NVE, VT, por exemplo, onde N, P, T, V., E e u
representam o numero de particulas, a pressao, a temperatura, o volume, a energia e o
potencial quimico constantes. Cada conjunto destes caracteriza ensembles™ diferentes.
No caso do ensemble isotérmico-isobarico, por exemplo, surge a necessidade de se adotar
termostatos e barostatos a fim de se fixar estas variaveis termodinamicas.

A temperatura T de um sistema pode ser aproximada em termos da energia cinética

média sobre o nimero de passos Npgssos:

N
3 m,v;
—NET = g e 4.23
2 < 2 >N ( )

*Um ensemble é o conjunto de todos os estados permitidos de um sistema, junto com um peso

estatistico associado a cada estado.
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Existem diversos métodos para o controle da temperatura do sistema em estudo, um
deles, que é bastante simples, é o algoritmo de Berendsen (BERENDSEN et al., 1984), este
algoritmo submete o sistema a um banho térmico com uma dada temperatura desejada
Ty, ou seja, este banho se d& pela comparagao da temperatura cinética instantanea 7' a
cada ciclo de Npgss0s. Um efeito disto € que um desvio na temperatura do sistema a partir

de Ty é vagarosamente corrigido, de acordo com
dI' Ty —T
dt T

(4.24)

o que significa que este desvio decai exponencialmente com uma constante de tempo
predeterminada 7 (SPOEL et al., 2004). Este método de acoplamento tem a vantagem de
que a forga de acoplamento pode ser variada e adaptada a necessidade do usuario.

O fluxo de calor para dentro ou fora do sistema é efetuado escalando as velocidades

de cada particula a cada passo com um fator dependente do tempo A, dado por

a{ﬁ}] | (025

Na mesma idéia do acoplamento de temperatura, o sistema pode, também, ser

ol

A:

acoplado a um “banho de pressao”, ou seja, a um barostato. O algoritmo de Berendsen
escala as coordenadas e os vetores da célula (o conceito de célula é discutido na préxima
subsecao) a cada passo, e pode ser combinado com o método de acoplamento térmico
explanado acima.

Este algoritmo reescala as coordenadas e os vetores da célula a cada passo com uma
matriz p, que tem o efeito de uma relaxagao da pressao em torno de uma pressao referéncia

P()I
dP  Py— P
a T,

aqui, novamente, 7, ¢ o tempo de acoplamento para a pressao. Desta forma, a cada passo,

(4.26)

as coordenadas de cada atomo sao multiplicadas pela matriz p, dada por
At
p=5— 6P P(1)} (4.27)
Tp

onde, [ representa a compressibilidade isotérmica do sistema (SPOEL et al., 2004).

4.1.6 Condigoes periédicas de contorno

Nas simulagoes computacionais, de uma maneira geral, o numero de particulas

considerado nos calculos é insignificante em comparacao ao nimero de particulas ou
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atomos contidos em sistemas macroscépicos (fragoes do nimero de Avogrado). Neste
caso, a relagao entre o nimero total de particulas e o nimero de particulas na superficie
do sistema é muito maior do que nos sistemas reais, o que leva a efeitos de superficie
indesejaveis. A fim de minimizar estes efeitos e obter as propriedades macroscopicas do
sistema, sao adotadas as chamadas condicoes periodicas de contorno. Desta maneira, as
particulas sao consideradas dentro dos limites de uma caixa ou célula de simulagao e,
nesta célula, independente da posigao, interagem com o resto do sistema como se sempre
estivessem no interior deste. No emprego desta técnica, a célula original é replicada em
todas as diregoes do espaco e, quando um atomo move-se, sua imagem periddica move-
se da mesma maneira. No caso de um atomo sair da célula, sua imagem entra pela
face oposta com a mesma velocidade, conservando o nimero de atomos considerados na
simulagao.

Na Figura 4.1.6, a célula central destacada é a célula primaria e as células que a
circundam sao suas imagens periédicas. Quando as particulas se movem para fora da
célula de simulagao, uma “particula imagem”se move para substitui-la. No célculo da
interacao entre as particulas dentro de um raio de corte, tanto a particula real, quanto
sua imagem sao incluidas.

Para a implementacao destas condicoes as interacoes entre as particulas da célula
original com aquelas das células imagem devem ser avaliadas. No entanto, isso resulta em
um custo computacional grande e que, na pratica, é dispensavel. Assim, para estes calculos
sao feitas aproximacgoes para o tratamento das interagoes de curto alcance (do tipo van
der Waals), adotando-se a chamada convenc¢do da imagem minima. Aqui, o potencial é
truncado em um determinado raio de corte esférico (Figura 4.1.6), normalmente a metade
do comprimento L da célula de simulacdo, e apenas uma (a mais proxima) imagem de
cada particula é considerada, evitando a interacao desta com a mesma particula duas
vezes. Assim, evitam-se gastos de recursos computacionais e calculos de interacoes de

particulas muito distantes que nao contribuam significativamente para a simulagao.

4.2 Métodos ab initio

O estudo da estrutura de moléculas e sélidos, bem como sua descricao microscépica,
estao baseados na mecanica quantica. Isto porque, em 1926, o fisico austriaco

Erwin Schroedinger propos uma equacao capaz de descrever o comportamento dos
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Figura 4.5 — Ilustracao do emprego das condigoes periddicas de contorno em duas

dimensoes (HUNT, 2008).

elétrons nos atomos e, desta forma, possibilitou a resolucao de uma vasta gama de
problemas antes nao entendidos em sua totalidade. Portanto, a equacao de Schroedinger
(SCHROEDINGER, 1926) ¢ amplamente utilizada em célculos de estrutura eletronica,
descrevendo o comportamento microscépico da matéria nas mais diversas areas. A
equacao de Schroedinger independente do tempo e nao-relativistica para um sistema

composto de M nticleos e N elétrons é:
(7, R) = BY(F, R), (4.28)

onde o H é o operador hamiltoniano do sistema, ¥ (7, R), a fungdo de onda do sistema e
7= (ri,r3,...75) ¢ R = (Ry, Ry, ..., Ryy) sdo as coordenadas dos elétrons e dos ntcleos,
respectivamente. Desta forma, pode-se escrever o hamiltoniano de um determinado

sistema, em unidades atomicas, como sendo:

o _N“ Loz Lo Za
- ;2% z‘:12MAVA ;;Vi—ﬁ/ﬂ—i_
S 1 A& ZaZs
= —. (4.29
ZZ‘Tﬂ_ri‘+ZZ’RB— Al ( )
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Neste caso, os indices A e B representam os M nicleos, Z4 e Zp seus respectivos
numeros atomicos, M, a massa do nticleo A e, i e j representam os N elétrons do sistema.

Resumidamente, podemos escrever a equacao 4.29 como:
H - Te + Tn + ‘/;n + ‘/;e + V;ma (430)

assim, temos que 7T, representa o operador energia cinética dos elétrons, 7T,, é o operador
energia cinética dos nucleos e V,,, V.. e V,,, sao os operadores de energia potencial de
atracao elétron-nicleo, repulsao elétron-elétron e nicleo-ntcleo.

Quase que invariavelmente, muitos dos problemas baseados nos conceitos da mecanica
quantica estudados requerem uma primeira simplificacao que consiste em assumir que
a equacao de Schroedinger é igual a uma contribuigao correspondente as informacgoes
dos elétrons e, outra, correspondente as informagoes nucleares. Desta forma, na
proxima secao, trataremos desta simplificacao, conhecida como aproximacao de Born-

Oppenheimer.

4.2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Considerando o fato de que as massas dos nicleos sdo 10* a 10° vezes maiores que as
massas dos elétrons e, em funcao disso, a velocidade destes é muito superior a dos nicleos,
os nicleos nao acompanham a rapida mudanca do movimento dos elétrons e podem ser
considerados fixos. Justamente neste ponto, a separagao de Born-Oppenheimer (BORN;
OPPENHEIMER, 1927) surge, efetivamente, para desacoplar o movimento eletronico do
nuclear e, pode-se dizer que os elétrons movem-se em um campo de nucleos fixos. Esta é,
certamente, a primeira aproximagao utilizada em simulacoes computacionais dos diversos
tipos e, em estrutura eletronica, representa a primeira simplificacao para a equacao de
Schroedinger. Assim, um problema de muitos corpos é reduzido somente a resolucao do
problema eletronico.

Nesta aproximacao, sob o ponto de vista ab initio, o termo de energia cinética nuclear
T,, na equacao 4.30, pode ser desprezado e o termo da energia potencial de repulsao
entre os nucleos, V,,,, é meramente uma constante (vale ressaltar que, sob o ponto de
vista classico, na DM, sdo justamente estes termos que sao estudados). Assim, os termos

restantes da equacao 4.30 formam o hamiltoniano eletronica do sistema, sendo ela:

~ A ~ ~

=T+ Vip + Vi (4.31)
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e a solucao para a equagao de Schroedinger envolvendo a hamiltoniana eletronica,

Hbe = b, (4.32)
portanto, podemos escrever,
e = e[ K], (4.33)

onde, 1), depende explicitamente das coordenadas eletronicas e, parametricamente, das
coordenadas nucleares. Para uma determinada configuracao nuclear, a energia total et
¢ dada por

5total<ﬁ) =&, + Vnn, (434)

constituindo o problema eletronico. Para o problema do movimento nuclear, podemos

escrever seu hamiltoniano como:

ﬁn - Tn + (Te + Vfan + ‘/;e) + V':zn - Tn + &e + V;m - Tn + Etotal- (435)

Como €441 depende explicitamente do movimento nuclear, podemos dizer que na
aproximagao de Born-Oppenheimer, o nicleo se move em um potencial obtido com a
resolucao do problema eletronico. Assim, envolvendo o hamiltoniano nuclear, a solugao
da equagao de Schrodinger fica:

H,¢, = E¢y, (4.36)

sendo que ¢, dependente das coordenadas nucleares, somente, a funcao de onda total
do sistema é desacoplada, representando um produto das fungoes de onda eletronica e
nuclear

U(7 R) = 0o (7 B)pu(R). (4.37)

Assim, a partir de agora, o problema rotacional-vibracional (nuclear) sera
desconsiderado e nos concentraremos em resolver o problema eletronico. Contudo, a
solucao analitica para este problema, a partir da equacao de Schrédinger, somente é
possivel para sistemas monoeletronicos (o atomo de hidrogénio). Como os sistemas de
interesse sao multieletronicos, e o hamiltoniano eletronico destes é de dificil tratamento,
surgem alternativas para o calculo da sua energia total. Métodos como os de Hartree
e Hartree — Fock tratam o problema de N corpos como N problemas de um corpo, o
que ja representa uma boa simplificacao para os calculos. No entanto, estes métodos

nao consideram a troca e nem a correlagdo entre os elétrons (no caso de Hartee-Fock,
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nao considera somente a correlagdo). Isto fez com que métodos mais eficientes fossem
desenvolvidos, um deles ¢ a DF'T, que inclui a troca e correlacao eletronica. Na préxima

secao, sera feita a explanacao desta teoria.

4.2.2 Teoria do Funcional da Densidade

A DFT é uma teoria para obtencao das propriedades do estado fundamental de
sistemas multieletronicos. Sua aplicabilidade vem crescendo muito nos ultimos anos e,
seu sucesso levou a concessao do Prémio Nobel em Quimica, em 1998, a Walter Kohn.

Na DFT, o objeto fundamental tratado é a funcao de onda total ¥, a qual deve ser
normalizada e antissimétrica, ja que estamos tratando com elétrons, ou seja, férmions.
Conhecendo-se esta ¥, tem-se acesso a toda a informacgao que pode ser conhecida sobre
determinado estado do sistema. O problema de se trabalhar com a funcao de onda é
que esta depende de 3N varidveis (considera as coordenadas de cada particula), o que
aumenta muito o tratamento computacional. Ao contrario de ¥, a densidade eletronica
do sistema p(7) é um observavel e é adotada pela DFT como objeto fundamental,
reduzindo o problema anterior em um problema de 3 varidveis que leva a equacoes no
espaco tridimensional notavelmente mais faceis de serem resolvidas, quando comparadas
a equacao de Schrodinger.

A DFT é, em principio, uma teoria exata, no entanto, na pratica, algumas
aproximacoes sao necessarias. Na sequéncia, serao apresentados modelos e teoremas que
deram origem e contribuiram para o avanco e a aplicabilidade desta teoria, bem como

algumas aproximagoes para funcionais da densidade.

O modelo de Thomas-Fermi

O modelo de Thomas-Fermi é um dos mais antigos na &rea da estrutura
eletronica e é chamado de protétipo da DFT, pois remete ao conceito de densidade
eletronica como variavel basica, sendo decisivo para as formulagoes posteriores da DFT.
Independentemente, Thomas (THOMAS, 1927) e Fermi (FERMI, 1927), publicaram, em
1927, trabalhos originando a formulagao conhecida como aproximagao de Thomas-Fermi.

O trabalho de Thomas era baseado em quatro hipoteses:

e correcoes relativisticas sao despreziveis;
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e 1o atomo ha um campo efetivo dado por um potencial v, dependendo somente da

distancia r dos ntcleos de carga nuclear Ze, tal que
v = 0 quando 7 — 00 (4.38)
vr — Ze quando r — 0; (4.39)

e 0s elétrons estao distribuidos uniformemente num espaco de fase de dimensao seis.

Cada par de elétrons ocupa um volume de h?, sendo h a constante de Planck;

e 0 potencial v é por si mesmo determinado pela carga nuclear e sua distribuicao

eletronica.

Nesta aproximagao, Thomas e Fermi descreveram a energia cinética dos elétrons
tomando como base o modelo de um gés uniforme de particulas nao interagentes (gas
de elétrons livres) e com densidade constante, no entanto, nao levaram em conta
calculos variacionais e, ainda, as interagoes nticleo-elétron e elétron-elétron foram tratadas
classicamente. Em outras palavras, a correlacao eletronica nao é considerada e, em adicao,
a contribuicao de troca ou exchange devido aos spins destes, foi considerada por Dirac,
somente em 1930 (DIRAC, 1930). Mesmo com o tratamento de Dirac, essa formula¢ao nao
¢, ainda, adequada para calculos de energia total, justamente por nao levar em conta o
uso da autoconsisténcia em seus calculos.

De qualquer maneira, ¢ importante salientar que, apesar das idéias de Thomas e
Fermi se basearem em conceitos um tanto superficiais e que nao levam em conta aspectos
importantes da estrutura eletronica, este modelo introduziu a idéia de adotar o funcional
da densidade eletronica como ferramenta basica para os calculos de propriedades de

sistemas.

A formulacao de Hohenberg-Kohn

Levando em conta que o modelo de Thomas-Fermi nao gera bons resultados,
pois assumiram uma forma muito simplificada para a energia cinética e o termo de
troca e correlacao nao sao considerados, Walter Kohn e seu aluno Pierre Hohenberg

(HOHENBERG; KOHN, 1964), em 1964, postularam dois teoremas, mostrando que a

tFuncional é uma funcao cuja varidvel é, também, uma funcio, ou seja, o funcional gera um ntmero

a partir de uma funcao.
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energia no estado fundamental e as outras propriedades do sistema sao univocamente
definidas pela densidade eletronica. O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn postula a

utilizagdo da densidade eletronica p(7) como variavel bésica da DFT.

1 Teorema: Para qualquer sistema de particulas interagentes em um potencial externo
v(7), a densidade eletronica p(t) do estado fundamental determina, univocamente, v(T),

a menos de uma constante aditiva.

Para provar o primeiro teorema, se usa o método da contradi¢ao (ndo mostrado aqui),
onde dois potenciais externos que diferem apenas por mais de uma constante, geram a
mesma p(7) para o estado fundamental. Devido & contradigdo matemética obtida por
este método, se sabe que nao podem existir dois potenciais diferentes capazes de gerar a
mesma p(7). Assim, p(7) determina N, v(r) e todas as outras propriedades do sistema,

COomo segue:
po = {N,Za,Rs} = H = ¥y = E, (4.40)
onde o numero de particulas é
Nl = [ otir (4.41)

Voltando ao hamiltoniano eletronico (equagao 4.31), é conveniente separarmos nesta
equagao os termos que dependem do sistema em estudo, V., [p] = [ p(F)v(F)dr, daqueles

que s@o universais e independam de N, Z4, R4, ou seja, as energias T.[p(7)] e Vee[p(7)].

Elp) = Tlo) + Vel + [ p(ry(r)ar (1.42
universal depondente
ou ainda,
Elp] = Fuxl] + / Py (P (4.43)

O funcional universal representado na equacao 4.43, chamado de funcional de
Hohenberg-Kohn, vale para qualquer sistema coulombiano e, se fosse conhecido
exatamente, a equacao de Schroedinger seria resolvida, nao aproximadamente, mas
exatamente. Ainda nao se conhece a forma explicita de Fg, Te[p] e Vee[p] exatamente,
porém, a forma exata da parte classica do potencial de interacao elétron-elétron é

conhecida, a chamada energia de Hartree J[p|, ou interacao coulombiana:

—
/

/ / Mdmﬁ + Enis[p) (4.44)

=7

N |

Veelp] = Jlp] + Enaslp] =
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aqui, F,qs[p] representa a contribuigdo nao-classica do potencial V. [p] e contém todos
os efeitos de exchange, correlacao e correcao de auto-interacao. O desafio é justamente

encontrar expressoes explicitas para esses funcionais, dentro da DFT.

2° Teorema: O walor minimo o funcional da energia Elp] € a energia do estado
fundamental e a densidade com a qual se obtém esse minimo € a densidade exata de uma

particula no estado fundamental.

Em outras palavras, o funcional da energia nunca ird apresentar um valor menor que
a energia do estado fundamental (Ep) e, por consequéncia, todas os observaveis desse
sistema s@o funcionais unicos da densidade eletronica do estado fundamental po(7).

Até aqui, vimos que Hohenberg e Kohn postularam a existéncia de uma densidade
eletronica do estado fundamental que leva a todas as propriedades eletronicas deste,
no entanto, eles nao explicam como o funcional que gera a energia total do estado
fundamental deve ser construido. Ou seja, esta formulagao descreve a maneira como os
funcionais desconhecidos (T.[p] ¢ Enas[p]) devem ser aproximados. E por este problema
que, em 1965, novamente Kohn, mas agora juntamente com Lu Sham (KOHN; SHAM, 1965)
sugeriram uma forma de aproximar estes funcionais. A implementacao proposta por estes

pesquisadores, que alia uma extrema simplicidade a uma precisao notavel, se da através

das chamadas equagoes de Kohn-Sham. Sendo estas tratadas na préxima subsecao.

O formalismo de Kohn-Sham

A idéia de Kohn e Sham (KOHN; SHAM, 1965) foi construir um sistema de elétrons
“ficticios”, onde estes nao interagem uns com os outros, mas com densidade igual a
densidade do sistema original. Isto leva a equacgoes de particulas independentes, que
podem ser resolvidas exatamente. Por este método uma quantidade maior de termos
é calculada exatamente, restando apenas uma pequena parte da energia total para ser
determinada por um funcional aproximado.

A energia total do estado fundamental é obtida, minimizando-se o funcional da energia

na equacao 4.43, com

Furk [,0] =T [p] + J[p] + Encls[p]7 (445)

sendo que, destes termos, somente J[p] é conhecido.
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Como a energia cinética de um sistema nao interagente, tratado aqui como um sistema

de referéncia (7T,.[p]), ndo é a mesma daquela de um sistema interagente T¢[p|, Kohn e

Sham introduziram uma separagao no funcional de Hohenberg-Kohn, chamando E,,.s[p]
de Exclpl:

Fuxklp] = Te[p] + Jlp] + Exclp], (4.46)

sendo Fx¢[p|, a energia de troca e correlacdo, definida como:

Exclp] = (Telp] = Treglp]) + (Veelp] — J1p])- (4.47)

Neste funcional, estda tudo o que é desconhecido e nao sabemos expressar exatamente
como um funcional da densidade. Desta forma o problema de determinar Fy[p] é resolvido
através do método variacional. Assim, JFE[p] = 0 quando sao feitas pequenas variagoes
arbitrarias em p(7), sujeitas a restrigao de que a carga eletronica total seja fixa (equagao

4.41). Da condicao de extremo e incluindo o vinculo, ou seja,

S(Elp) [ plrdr~ V1) =0, (4.48)
temos-que,
/ 5p(r){‘5§—7;”” +o(r) + / ’ 759‘ dr’ + vxelp] — pydi = 0, (4.49)

neste caso, i, que é o multiplicador de Lagrange, garante a conservacao do nimero de
particulas, representando o potencial quimico do sistema (nestes cédlculos, este potencial
representa a energia de Fermi do sistema). Na equagao 4.49, vxc é o potencial de
exchange-correlacao ou troca e correlacao, dado por

0Exc
op

vxelp] = : (4.50)

Assim, baseando-se nos teoremas de Hohenberg-Kohn ja apresentados, a densidade de

carga p(7), é representada por
N
p(F) =D (PP, (4.51)
i=1

onde as fungoes 1;(7) sdo as autofuncoes da equagao de Kohn-Sham e, assim, a solugao
da equacao 4.49, satisfazendo 4.41 e 4.51 é obtida com a resolucao da equacgao do tipo

Schrodinger
FS (7 = (—53 0 + uglo) () = (), (1.52)
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sendo v.y, o potencial efetivo de Kohn-Sham, dado por
p(r')

|7’—7"

v =0l + [ L+ ol (453)

p()

j—r |

dr leva em conta a

Aqui, v(7) representa o potencial criado pelo nicleos, [
interagao eletrostatica classica entre os elétrons, ou seja, a interacao entre o elétron e
a densidade de carga média de todos os outros elétrons do sistema e, por fim, vx¢, como
ja comentado, inclui todos os termos nao triviais da interacao.

As equacoes 4.52 e 4.53 sao conhecidas como equacoes de Kohn-Sham. E, devem
ser resolvidas de forma autoconsistente, até que a densidade de saida seja igual a de
entrada, dentro de um determinado critério. Atingido o critério, a solucao encontrada é
dita autoconsistente e o ciclo é interrompido. Uma vez encontrada a solugao de 4.52 para
o estado fundamental, sua energia pode ser calculada como

?)p(r) N
Z // ——==dr Fdr’ + Exclp] — /chp(r)dr—I—ENN, (4.54)
— 7]
onde foi incluido novamente o termo associado a interacao nicleo-ntcleo e a contagem
dupla devido a interagao elétron-elétron do hamiltoniano de Kohn-Sham é corrigida.

Desta forma, a solucao destas equagoes se caracteriza como um método pratico de
resolver o problema eletronico, onde, o problema real de muitos corpos é resolvido como
um problema autoconsistente de um corpo sujeito a um potencial efetivo devido aos
outros elétrons. Entao, para um dado potencial externo, pode-se encontrar a densidade
eletronica, a energia e qualquer outra propriedade do sistema no estado fundamental, no
entanto, surge a necessidade de encontrar equagoes praticas para o funcional de exchange-

correlagao, que é o objeto da préxima subsecao.

Aproximacoes para o potencial de exchange-correlacao

A aproximacao mais simples utilizada para a descricao da Exc é a aproximacao
da Densidade Local (do inglés, Local Density Aprozimation - LDA), apresentada pela
primeira vez no modelo de Thomas-Fermi, como uma idéia preliminar a respeito da DF'T.
Na LDA, é feita uma aproximacao local da densidade de exchange-correlagao de um gas de
elétrons nao-homogéneo, pela densidade correspondente de um gas de elétrons homogéneo,

mas com a mesma densidade. Nesta aproximacao, o termo Ex¢ é descrito como

ELDA[) = / (F)ac p(7)dF (4.55)
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onde €, é a energia de exchange-correlagao por elétron de um gas de elétrons homogéneo.
Neste contexto, a contribuicao de exchange é facil de ser calculada, contudo, a contribuicao
de correlagdo nao pode ser determinada exatamente. Ceperley e Alder (CEPERLEY;
ALDER, 1980), entretanto, obtiveram a energia de correlagdo com alta precisao, através
de simulagoes com Monte Carlo Quantico. Para tornar o cdlculo destas energias mais
simples, estas sao parametrizadas e um exemplo é a parametrizacao de Perdew e Zunger
(PERDEW; ZUNGER, 1981), uma das mais utilizadas.

Pode-se dizer, de uma maneira geral, que se a densidade for fortemente nao uniforme,
esta nao ¢ uma boa aproximacao, no entanto, surpreendentemente, ela, também, pode
descrever bem sistemas onde a densidade eletronica varia abruptamente com a posicao.
Um refinamento do método LDA é expressar E'x¢, nao somente em termos da densidade,
mas também em termos do gradiente da densidade eletronica, ou seja, sao considerados
aspectos da segunda ordem da densidade no célculo da energia de exchange-correlacao.
Este refinamento é adotado na aproximacao dos Gradientes Generalizados (do inglés,

Generalized Gradient Approximation - GGA), que tem a forma

B = [ fxelp(r), volm)ir (4.56)

Existem varias propostas para o funcional de fxc, atualmente as mais utilizadas
sao aquelas baseadas nos trabalhos de Perdew-Burke-Ernzerhof (PERDEW; BURKE;
ERNZERHOF, 1996), Lee-Yang-Parr-Becke (LEE; YANG; PARR, 1988)(BECKE, 1988),
Perdew-Wang (PERDEW; WANG, 1992), entre outros, sendo que o primeiro modelo foi
criado pelos ultimos autores citados.

Em comparacao a dados empiricos, estas aproximacoes apresentam algumas

caracteristicas como:

e LDA tende a superestimar a energia de ligagao em moléculas e sélidos, energias de

ionizacao de atomos e o valor da constante de rede;
e GGA ¢ bastante precisa na determinagao de geometrias e comprimentos de ligacao;

e GGA e LDA tendem a subestimar o gap de banda em semicondutores e isolantes

em cerca de 30%.

Como ja citado, a aproximagao GGA tende a corrigir alguns dos problemas da LDA

(em fungao de utilizar, também, o gradiente da densidade eletronica), no entanto, nao
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necessariamente o fara, assim, as correcoes dependerao do sistema a ser estudado e da

escolha da aproximacao mais adequada para este.

A interagao elétron-ntcleo - Pseudopotenciais

A solugao das equacgoes 4.52 e 4.53 remete a questao de como representar a interagao
entre os elétrons do sistema e o nucleo (Equagao 4.29). Do ponto de vista do custo
computacional, um artificio é a adocao de pseudopotenciais, que se baseiam na distin¢ao

de duas classes de elétrons:

e clétrons de wvaléncia: participam efetivamente das ligacoes quimicas e, por isso,

determinam a maior parte das propriedades fisicas do sistema em estudo e,

e clétrons de carogo: sao mais fortemente ligados ao nicleo. A principal caracteristica
de suas funcoes de onda é forcar as funcoes de onda dos elétrons de valéncia a serem

ortogonais aos autoestados de caroco.

Partindo da idéia de que estes ultimos nao participam efetivamente das ligagoes
quimicas, podemos redefinir o problema antes nicleo-elétron para um problema nicleo
efetivo-elétron, assim, o nicleo efetivo nao é mais apenas o ntcleo e, sim, nticleo + elétrons
de caro¢o. De maneira que o potencial V,,,, da equacao 4.30, deve ser substituido por outro
que leve em conta a correta interacao entre esses nucleos efetivos e os elétrons de valéncia
(SOLER et al., 2002).

Se considerarmos um raio de corte r. que delimite a regiao de caroco daquela de
valéncia, e que uma descricao detalhada da funcao de onda dentro da regiao de carogo
possa ser desnecessaria, a ado¢ao de uma pseudofuncao de onda mais suave e sem nodos
que substitua esta funcao de onda nao resultara em numa perda crucial de informagoes,
além do mais, esta pseudofuncao de onda é mais facil de ser representada. Em suma, a
utilizagao de pseudopotenciais elimina os estados de caroco e substitui sua acao por um
potencial efetivo, o que reduz o niimero de elétrons tratados explicitamente, o niimero de
orbitais e, também, o tamanho da base requerida.

Os pseudopotenciais podem ser construidos empiricamente ou através de métodos ab
initio. Hoje, o segundo enfoque é mais utilizado, particularmente nos desenvolvimentos
de Bachelet, Hamann e Schluter (BHS) (BACHELET; HAMANN; SCHLUTER, 1982) e de

Troullier-Martins (TROULLIER; MARTINS, 1991). Estes sao chamados de potenciais de
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norma conservada (mais utilizados nos célculos com a DFT) e seguem um procedimento
proposto por Zunger e Cohen (ZUNGER; COHEN, 1978), no qual os pseudopotenciais sao
obtidos invertendo-se diretamente o problema exato de autovalores para as pseudofuncoes,
assim a equacao de Schroedinger é invertida para achar o pseudopotencial o qual produzird
as pseudofuncoes.

A maioria dos pseudopotenciais sao gerados a partir do calculo da funcao de onda
atomica de todos os elétrons, assim, consideramos que a blindagem eletronica pode ser
tratada como simetricamente esférica. Tomando como base a parte radial da equacao de

Kohn-Sham, os calculos serao realizados autoconsistentemente:

1Ld* I(l+1)

2 dr? 2r2

+v(p,7)| Ry = € Ruirys (4.57)

na qual, R, é a fungao de onda atomica radial de todos os elétrons de valéncia (all
electron), n e [ sdo, respectivamente, os niimeros quanticos principal e de momento angular
e v(p,7), o potencial autoconsistente de um elétron, igual é a soma dos potenciais i6nico,
de Hartree e de exchange-correlacao.

Desta forma, pelo procedimento de Kerker (KERKER, 1980), onde é possivel gerar e
parametrizar um conjunto de pseudopotenciais de norma conservada, os pseudopotenciais
sao obtidos a partir da substituicdo da parte oscilatéria da funcao de onda radial na
regiao de carogo por uma fungao F(r). Assim, a formulagao consiste em encontrar uma
pseudofuncao apropriada que seja idéntica a funcao efetiva para um r maior que o 7.,
sendo que este r. deve ser especificado para cada funcao de onda atomica radial. Segue a
forma de F(r):

F(r) =rRP(r) = rir' f(r)], (4.58)

onde, R}*(r) é a pseudofuncao de onda radial na regiao do carogo e f(r), uma fungao
exponencial dada por €™, sendo p(r) um polinémio. Agora, com o hamiltoniano

modificado, a equacao de Kohn-Sham torna-se:

1d*  I(l+1 s s s, . pops
ot T % + 0P (r) | TR i) = € TR ). (4.59)

Invertendo a equagao acima, temos que vP*(r) é

. I(1+1 IR I
v (r) = ¢ — (27"2 ) + QTRPSIW(TRJID ). (4.60)

Assim, R}” é determinado a partir destas quatro condigoes essenciais:
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e os autovalores da pseudofuncao de onda e da fun¢ao de onda real devem ser iguais;

e a pseudofuncao de onda e a funcao real, normalizadas, devem ser iguais acima de
r. e, as derivadas de F(r) e rR;(r) devem ser iguais em r = r.. Desta forma,
a pseudofuncao de onda “encontra’a funcao de onda real de modo continuo e

diferenciavel em r..

e se impoe que
iR = [ RePeam, (461)
0 0

ou seja, a carga contida na esfera dentro do r,. é igual para as duas funcoes de onda
(conservagao da norma), assim, o potencial eletrostatico produzido acima de 7. é o

mesmo para a distribuicao de carga real e pseudo;

e a derivada logaritmica da pseudofuncao de onda deve convergir para a da funcao de

onda real para r > r,.

Assumindo as condigoes acima, pseudopoteciais de norma conservada podem ser
construidos (BACHELET; HAMANN; SCHLUTER, 1982). A fim de permitir uma rapida
convergeéncia nos célculos, Troullier e Martins (TROULLIER; MARTINS, 1991) sugeriram, em
1991, a seguinte forma para o polinomio p(r) = co+cor® +c4rt +cer® +cgr® + 19710+ c1or'2,
que leva a pseudopotenciais suaves.

A determinacao dos coeficientes cg, co, ¢4, Cg, g, C10 € €12 se da a partir das condigoes
acima citadas: norma conservada, continuidade da pseudofuncao de onda e de suas quatro
primeiras derivadas em r.. A dltima condicao vem do critério para a suavidade de
pseudopotenciais; segundo Troullier-Martins, a derivada segunda de v? no ponto r = 0
deve ser nula. Desta forma, se obtém o pseudopotencial atomico suave e de norma

conservada para cada [.

Funcoes de base

A resolucdo das equagoes de Kohn-Sham (4.52 e 4.53) requer a utilizagdo de uma
base para descrever a funcao de onda eletronica 1;(r). Dentre as varias possibilidades, os
orbitais podem ser expandidos em termos de um conjunto de ondas planas, que levam a
otimos resultados, entretanto, requerem um alto custo computacional, pela necessidade

de um grande nimero de fungoes para a descricao de cada orbital. Uma alternativa em
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relacao a este alto tempo computacional e que, atualmente, é vastamente aplicada nos
calculos de estrutura eletronica, é o uso de funcoes de base localizadas para a descri¢ao
destas fungoes de onda. Nesta descricao, a eficiéncia dos calculos dependerda do ntimero
de fungoes de base por atomo e do tamanho no qual estas fungoes se extendem, ou seja,
quando a convergéncia é atingida com o menor nimero de fun¢oes de base possivel (SOLER
et al., 2002).

Como cada funcao de base é constituida como o produto de uma funcao radial
com outra angular, sendo esta dependente de [, a liberdade variacional da base ird se
concentrar na parte radial da fungao de onda. Neste contexto, os orbitais atomicos
numéricos (OANs) sao os mais eficientes, pois permitem boa liberdade variacional com um
numero extremamente pequeno de fungoes sem perder a localidade, que torna os calculos
praticos. A obtencao dos OANs se da a partir das autofungdes dos atomos sujeitos a
uma potencial esfericamente simétrico, considerando a substituicao do potencial atomico
pelo pseudopotencial adotado no célculo. A escolha das funcoes e seu confinamento

caracterizam a base construida, como segue:

e Tamanho: o caso mais simples é a zeta ({) simples (ZS), neste caso, o orbital de
momento angular I, ¢!,(r), é a tinica fungdo de base correspondente. Adicionando
mais uma func¢ao de base, que leva a ¢ dupla (ZD), aumenta-se a flexibilidade
variacional em relacao a coordenada radial. Para ntimeros maiores de bases, as (
multiplas, a construcao é analoga. Ja, a liberdade variacional angular é aumentada
através da adi¢do de um momento angular maior (levando a um aumento no custo
computacional), devido a presenga de uma polarizagao perturbativa (um leve campo
elétrico externo), resultando nas bases SZP, DZP, etc. Esta polarizacao é responsavel
por um aumento na flexibilidade dos orbitais dos elétrons de valéncia na formagao

de ligacoes quimicas.

e Alcance: o alcance dos OANs é determinado por um raio de corte (r.) determinado
indiretamente pelo parametro chamado energy shift, este parametro corresponde
a um incremento na energia de cada orbital quando sujeito ao r.. A utilizacao
do energy shift define todos os raios de corte ao mesmo tempo, de uma forma

balanceada.

e Forma: a forma funcional dos orbitais é determinada pelo confinamento e o
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alcance destes. Uma das primeira propostas a respeito do confinamento (SANKEY;
NIKLEWSKI, 1989) é através do modelo do pogo de potencial infinito. Contudo, este
modelo gera orbitais com uma descontinuidade primeira derivada no r.. Assim, uma
forma de potencial que evita esses problemas (ARTACHO et al., 2003) é dada por

_Tc—Ty

e T

v(r) = (4.62)

re—1"
que possui valores despreziveis na regiao de carogo, cresce rapidamente para um

raio interno r; e diverge para o raio de corte r., assegurando uma localizacao suave

(ARTACHO et al., 2003)

4.3 Procedimentos de Simulagao

Resumidamente, os calculos realizados neste trabalho se basearam nos seguintes

aspectos:

e Calculos ab initio: estes calculos prevém o arranjo mais estavel dos atomos de
um material nanoestruturado (neste caso), determinando, assim, suas propriedades
eletronicas e estruturais. Esta solucao quantica somente é praticavel até poucas

centenas de atomos. A partir destes resultados, pode-se recorrer a DM.

e DM: como estes calculos tratam classicamente o movimento dos atomos
(com os potenciais calculados quanticamente, onde pequenos fragmentos do
sistema nanoestruturado sao examinados quanticamente), consegue-se reproduzir
a dinamica do sistema de interesse, em funcao de suas coordenadas moleculares,
comprimentos e angulos de ligacao, ..., através de expressoes empiricas, com
parametros ajustaveis. Assim, um numero muito maior de atomos pode ser
estudado. Este método fornece, entre outras propriedades, propriedades mecanicas,

térmicas e de transporte.

No momento em que sao realizadas as simulagoes de DM, a adoc¢ao do método de
calculos ab initio é fundamental para tornar a descricao eletronica do sistema o mais
proximo possivel da realidade. Assim, a DM consegue, de maneira classica, mas nao
menos interessante, mostrar a interagao e dinamica de sistemas com um numero bastante

grande de atomos, com boa acuracidade.
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Nos dois préximos capitulos, serao apresentados, primeiramente, resultados referentes
aos calculos ab initio, das propriedades eletronicas e estruturais resultantes da interacao
de grupos carboxilicos (-COOH) com nanotubos de carbono e, em seguida, no capitulo
6, fazendo uso destes célculos, serao apresentados os resultados envolvendo a dinamica
molecular classica da interacao destes nanotubos carboxilados com a dgua em comparagao

a esta interacao envolvendo nanotubos puros.
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5. NANOTUBOS DE CARBONO CARBOXILADOS: UMA ABORDAGEM
AB INITIO

A avaliacao da influéncia de grupos -COOH em nanotubos de carbono foi estudada
através do programa SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with
Thousands of Atoms) (ARTACHO et al., 2003), que implementa a teoria ab initio, baseada
na DFT, para realizar célculos de estrutura eletronica. Em todos os célculos ab initio foi
utilizada a aproximagao LDA para a descricao do potencial de exchange-correlagao que,
apesar de apresentar empiricamente a tendéncia de superestimar valores para a energia
de ligacao, é considerada uma boa escolha para o estudo deste sistema, ja que envolve
apenas compostos organicos e nao metais de transicao. A interacao entre o caroco ionico
e os elétrons de valéncia foi descrita através de pseudopotenciais de Troullier-Martins
(TROULLIER; MARTINS, 1991), ao passo que os orbitais moleculares foram descritos através
de uma base localizada DZP e o alcance destas funcoes de base foi limitado através da
adocao de um raio de corte, sendo este definido através de um energy shift igual a 0,05
eV. Com o objetivo de encontrar a estrutura periddica mais estavel, que represente os
sistemas de interesse, as geometrias atomicas foram otimizadas através do calculo das
forcas sobre cada atomo, de forma que as estruturas foram relaxadas até o momento em

que o maior valor de forga remanescente no sistema fosse menor que 0,05 eV/A.

Os célculos foram realizados considerando-se NTCs zig-zag (8,0) e (16,0), apresentando
6,36 e 12,53 A de diametro, respectivamente. Em todas as configuracoes estudadas,
as dimensoes da célula de simulacio sdo iguais a 40 X 40 X 8,68 A3 nas direcoes z,
y e z, sendo este, também, chamado de método da supercélula. Assim, cada célula é
composta de duas células unitarias, tanto para NTC do tipo (8,0), como (16,0). Para cada
estrutura foram utilizados 9 pontos-k (gerados através do esquema de Monkhorst-Pack)
(MONKHORST; PACK, 1976) no espago reciproco para as integragoes ao longo da primeira
zona de Brillouin, nos quais serao calculados valores de energia. Vale ressaltar que o tempo
computacional desses célculos é um fator determinante para a possibilidade de se atingir
resultados e que, geralmente, é alto. Ou seja, calculos de estrutura eletronica, como os
realizados neste trabalho, requerem elevado tempo de processamento. Um exemplo para
ilustrar este custo é o tempo necessario para se calcular a energia total de um sistema
contendo cerca de 70 dtomos (entre eles, carbono, hidrogénio e oxigénio). Neste caso, sdo

necessarios entre 40 e 60 dias para que o calculo seja realizado. Assim, pode-se afirmar que
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este tipo de calculo nao é trivial e necessita de cuidado em sua realizacao a fim otimizar

o tempo de calculo da melhor maneira possivel.

5.1 Configuracoes Estudadas

O grupo -COOH foi ligado aos nanotubos sob diferentes configuragoes, de maneira
que fossem variadas as posicoes destes grupos, bem como a concentragao da carboxilacao.
Primeiramente, se avaliou a orientacao relativa das carboxilas, quando proximas umas das
outras. Assim, cdlculos prévios indicaram que a orientacao oposta entre os grupos -OH
das carboxilas (Figura 5.1B) é mais favoravel em comparagao a estes grupos paralelos um
ao outro (Figura 5.1A). Desta forma, em todos os cdlculos a orientagdo oposta entre as

carboxilas foi considerada.
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Figura 5.1 — Representacao da orientacao relativa entre dois grupos -COOH, em A,

orientacao paralela e, em B, orientacao oposta.

A fim de facilitar a compreensao das configuragoes e de suas respectivas nomenclaturas,

adotou-se um esquema no qual o nome das configuragoes sera tratado como
nCOOH (v) — loc, (5.1)

onde n representa o nimero de carboxilas, v, a posicao das carboxilas na parede do NTC,
podendo ser: 1 —z (com z de 1 a 6, para as configuragdes com duas carboxilas, nestas,
uma carboxila fica fixa sobre um atomo de carbono e a segunda liga-se aos atomos de
carbono consecutivos) ou A, B, C' e D, quando as carboxilas sao ligadas, duas a duas, ao
longo da circunferéncia do NTC ou, ainda, anel, quando as carboxilas sao concentradas
em torno de um 1nico anel do nanotubo. Por fim, loc indica se a carboxila esta ligada no
interior ou exterior do NTC.

Primeiramente, se avaliou a interacao do NTC (8,0) com uma tnica carboxila, com

esta ligada a sua parede externamente e, também, em seu interior, como mostra a Figura
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5.2.

1CO0H-0UT 1COOH-IN

Figura 5.2 — Configuragoes estudadas para uma carboxila ligada fora, em A e, em B, no

interior do NTC (8,0).

A interacao entre dois grupos -COOH em posicoes relativas foi realizada entre dois
grupos em um mesmo anel aromdatico do NTC (8,0), de forma que uma carboxila
permanecesse ligada a um tnico 4tomo de carbono (carbono nimero 1) e a segunda,
ligada, sequencialmente, aos atomos de carbono subsequentes do anel. O esquema da

Figura 5.3 ilustra este procedimento.
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2CO0H(1-2)-0uUT 2CO0H(1-3)-0uUT 2C00H(1-4)-0UT 2CO0H(4-5)-0UT 2CO0H(1-6)-0UT

Figura 5.3 — Configuracoes estudadas para dois grupos -COOH em um mesmo anel
aromatico, o circulo em vermelho indica os atomos de carbono nos quais

os grupos estao ligados.

Conhecendo-se a posicao relativa entre duas carboxilas, foram, entao, feitos calculos

para duas carboxilas, também no interior do NTC, ilustradas na Figura 5.4.

2COOH(1-6)-O0UT 2COOH(1-6)-IN

Figura 5.4 — Configuracoes estudadas para duas carboxilas ligadas no lado externo do

NTC, em A e, no interior do nanotubo, em B.

Ainda, continuando com a consideracao da posicao relativa entre duas carboxilas,

foram realizados célculos para 4 carboxilas. Nas configuragoes 4COOH(A) — OUT,
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4COOH(B) — OUT, 4ACOOH(C) — OUT e 4COOH (D) — OUT, os grupos sao ligados,
dois a dois, na parede de NTC (8,0) e (16,0), sendo que, neste ultimo tipo, as
carboxilas também sao ligadas em seu interior, com as configuragoes 4ACOOH(A) — IN,
4COOH(B) — IN, 4COOH(C) — IN e 4COOH (D) — IN. A Figura 5.5 ilustra esse

esquema.

(8,0)

oS &0

4COOH(A)-OUT  4COOH(B)-OUT 4COOH(C)-OUT 4COOH(D)-OUT

(16,0)

OO

4COOH(A)-OUT 4COOH(B)-OUT 4COOH(C)-OUT 4COOH(D)-OUT

4ACOOH(A)-IN 4COOH(B)-IN 4COOH(C)-IN  4COOH(D)-IN

Figura 5.5 — Configuracoes estudadas para a interagao entre 4 grupos -COOH e NTC
(8,0) e (16,0).
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Nas configuragoes 8COOH — OUT, tanto para os nanotubos (8,0), como (16,0),
oito carboxilas sao ligadas em suas paredes, novamente, duas a duas, como mostra a
Figura 5.6. E, por fim, as configuragoes 1COOH — OUT, 2COOH(1 — 6) — OUT,
3COO0H (anel) — OUT, 4COOH (anel) — OUT e 5COOH (anel) — OUT representam a
interacao de diferentes concentracoes de carboxilacao em um mesmo anel do NTC, sendo

estas com 1, 2, 3, 4 ¢ 5 -COOH (Figura 5.7).

8COOH-0OUT

Figura 5.6 — Configuragoes para 8 carboxilas ligadas nos nanotubos (8,0) e (16,0).

Figura 5.7 — Configuracoes estudadas para diferentes concentracoes de carboxilacao no

NTC (8,0).

Os sistemas em estudo neste capitulo serao analisados, através de cédlculos ab initio

de suas propriedades estruturais, eletronicas e, por fim, energéticas.

3COOH(anel)-0UT 4COOH(anel)-OUT : 5COOH(anel)-OUT
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5.2 Propriedades Estruturais

Os célculos realizados mostram que o grupo -COOH apresenta algumas variagoes
estruturais quando ligado aos NTC. Define-se aqui, #goc como o angulo entre os atomos
H -0 —-C, 6pco como o angulo entre os atomos O — C' — O da carboxila, ccc como
o angulo entre os atomos de carbono que compoem a carboxila e o nanotubo e, ainda,
dce como a distancia de ligacao entre o a&tomo de carbono da carboxila e aquele do NTC
ligado diretamente a ela, como mostra o exemplo da Figura 5.8. Para o grupo -COOH

isolado, Opoc € igual a 99,79° e Opco € igual a 127, 70°.

0 _108.99
o A :-——Q‘\‘f\

Figura 5.8 — Angulos e distancia avaliados entre os atomos que compoem o grupo -COOH

e o NTC.

Analisando as Tabelas 5.1 e 5.2, que apresentam as médias dos valores encontrados
para os parametros estruturais referentes a cada configuragao estudada, é possivel observar
que a estrutura das carboxilas, quando ligadas aos NTCs, é afetada em uma variacao de,
no maximo, 13,04° a mais no angulo 5o e uma diminuicao méxima de 11, 94° no angulo
Ooco (em relagdo a sua estrutura quando isolada), sendo a variagdo entre os maiores e
menores angulos encontrados é de Afgoc = 7,68° ¢ Abpco = 13,09°. A distancia entre
os atomos de carbono de¢ apresenta uma variacdo méxima de 0, 134, merecendo atencao
aquelas configuracoes onde as carboxilas se encontram no interior do nanotubo. Nestes
casos, as distancias doc sao maiores em relagao a sua posicao nas suas paredes externas
e, também, os angulos #pco variam em maior grau. Isto se deve justamente ao efeito de
confinamento que estes grupos sofrem dentro dos NTCs.

As Tabelas 5.1 e 5.2 também mostram que os angulos 0ccc variam de 98,29° a 115, 64°,
apresentando um valor médio igual 106, 93°, bastante proximo de 109, 5°, angulo fccco

do diamante. Vale considerar, ainda, que o valor médio encontrado para o comprimento
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Tabela 5.1 — Parametros encontrados para o grupo -COOH e sua interagao com os NTC

(8,0).
Configuragoes Oroc(®) | boco(®) | Occo(®) | doc
1COOH — IN 106,21 115,76 103,18 | 1,63
2COOH(1—6)— IN | 10690 | 12029 | 9829 | 1,60
1COOH —oUT 105,89 125,07 | 108,99 | 1,55

2COOH(1—6)—OUT | 10564 | 12588 | 110,21 | 1,55
3COOH (anel) — OUT | 107,74 | 123,65 | 111,60 | 1,57
ACOOH (anel) — OUT | 108,93 | 121,89 | 11564 | 1,58
5COOH (anel) — OUT | 112,83 | 124,66 | 107,75 | 1,57

ACOOH(A) — OUT 105,35 | 124,57 | 109,67 | 1,55
ACOOH(B) — OUT 106,94 | 127,03 | 108,24 | 1,53
ACOOH(C) — OUT 106,42 | 126,75 | 108,00 | 1,53
ACOOH (D) — OUT 106,25 | 12545 | 110,62 | 1,53

8COOH — OUT 107,08 | 126,12 | 107,54 | 1,50

2C00H(1—2)—OUT | 10526 | 123,38 | 109,32 | 1,55
2CO0H(1—3)—OUT | 10620 | 12482 | 108,78 | 1,54
2C00H(1 —4)—OUT | 10549 | 124,60 | 113,41 | 1,55
2CO0H(1 —5)—OUT | 105,76 | 128,85 | 111,04 | 1,55

das ligacoes dee é igual a 1,554, também, préximo deste comprimento para o caso do
diamante (1, 54;1), o0 que ja sugere que os grupos estao ligados ao NTC através de ligagoes
covalentes, formando uma hibridizacao do tipo sp?, ou seja, hd uma rehibridizacao do
atomo de carbono do nanotubo com o atomo de carbono da carboxila. Este rearranjo
leva a modificagoes na estrutura eletronica dos sistemas, o que seréd discutido na préxima
se¢ao, bem como suas propriedades energéticas. Vale ressaltar, ainda, que em todas as
configuragoes, os NTCs (8,0) nao se deformam tanto quanto os NTCs (16,0), sendo que
estes tltimos, se deformam, em especial, nos pontos onde as carboxilas estao ligadas.
Estas analises estao de acordo com o fato de que nanotubos com diametros menores sao

mais rigidos que aqueles com maiores diametros.
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Tabela 5.2 — Parametros encontrados para o grupo -COOH e sua interagao com os NTC
(16,0).
Configuragoes Oroc(®) | boco(®) | Occc(®) | dec
4COOH(A) - OoUT 106,64 125,64 | 106,89 | 1,56
4COOH(B) —0oUT 106,96 127,74 | 106,17 | 1,54
4COOH(C)—-0oUT 106,19 124,31 | 104,23 | 1,54

4COOH (D) —OUT | 106,76 | 125,93 | 107,21 | 1,55
ACOOH(A) — IN 105,36 | 121,27 | 102,13 | 1,59
4COOH(B) — IN 106,48 | 122,95 | 101,32 | 1,58
4COOH(C) — IN 105,25 | 121,44 | 100,71 | 1,58
4COOH (D) — IN 105,15 | 122,93 | 101,06 | 1,58

8COOH — OUT 107,05 127,32 | 103,90 | 1,52

5.3 Propriedades Eletronicas e Energéticas

A fim de caracterizar o quanto estes sistemas estao interagindo, quantificou-se a
energia de ligacao entre as carboxilas e os nanotubos. Esta energia de ligagao consiste,
basicamente, na diferenca da energia total do sistema considerado (FEjyq) com a soma
das energias do nanotubo puro (E,anotube) € T Vezes a energia de uma carboxila isolada

(Eecoon), onde n é o nimero de carboxilas considerado, como mostra a seguinte equagao:
Elig - Etotal - Enanotubo - nEcooh (52)

Com esta equacao, foram calculadas as energias de ligacao para todos os sistemas,
com o objetivo de conhecer quais as configuragoes sao as mais estaveis. Foram calculados
também, os valores de transferéncia de carga entre os nanotubos e as carboxilas. As
Tabelas 5.3 e 5.4 mostram os valores calculados para a energia de ligacao e transferéncia
de carga para os NTCs (8,0) e (16,0), respectivamente.

Assim, a andlise energética e eletronica sera apresentada simultaneamente. Analisando
a estrutura de bandas de energia da Figura 5.9 para duas carboxilas em um mesmo
anel, pode-se observar que as configuragoes 2COOH (1 — 2) — OUT, 2COOH (1 — 4) —
OUT e 2COOH (1 — 6) — OUT na Figura 5.3 apresentam padroes de dispersao bastante
semelhantes, assim como valores para a energia de ligacao razoavelmente proximos. No

entanto, a ultima configuracao apresenta um gap de energia e um valor para o nivel
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Tabela 5.3 — Valores de energia de ligagao e transferéncia de carga para os NTCs (8,0).

Configuragoes Eyg (V) | Transferéncia de carga (e)
1COOH — IN 20,73 0,17
2COO0H(1 — 6) — IN 1,22 0,23
1COOH —OoUT -2,79 0,13
2C00H(1—-6)—-0UT -3,39 0,13
3COOH (anel) — OUT -2,68 0,12
ACOOH (anel) — OUT 22,68 0,20
5COOH (anel) — OUT -2,74 0,10
ACOOH(A) — OUT 2,91 0,12
ACOOH(B) — OUT 3,09 0,13
ACOOH(C) — OUT 3,28 0,13
ACOOH(D) — OUT 23,24 0,14
8COOH — OUT -3,17 0,14
2CO0H(1 —2) — OUT -3.18 0,11
2C000H(1 —3) —OUT |  -2,68 0,11
2C00H(1 —4) —OUT | -3,07 0,12
2C00H(1 - 5) — OUT |  -2,56 0,12

Tabela 5.4 — Valores de energia de ligagao e transferéncia de carga para os NTCs (16,0).

Configuragoes Eyg (V) | Transferéncia de carga (e)
ACOOH(A) — IN 21,88 0,07
ACOOH(B) — IN 11,83 0,10
ACOOH(C) — IN 1,61 0,10
ACOOH (D) — IN -1,69 0,09

ACOOH(A) — OUT | -2,73 0,13
ACOOH(B) —OUT |  -2,30 0,13
4COOH(C)—-0oUT -2,54 0,13
ACOOH(D) - OUT |  -2,64 0,13

8COOH —OoUT -2,10 0,18

de Fermi (linhas tracejadas) inferiores aos seus dois andlogos, sendo esta configuragao

(2COOH (1 —6) —OUT) a mais estavel, com Ej;, = —3,39 eV.
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Para as configura¢oes 2COOH (1 — 3) — OUT e 2COOH (1 — 5) — OUT, percebe-
se que dois niveis menos dispersos se localizam na regiao entre —4,85 e —4,50 eV e
—4,72 e —4,51 eV. Este mesmo padrao para os niveis se justifica por estas configuracoes
serem similares, ou seja, as carboxilas ligadas nos carbonos (1 — 3) e (1 — 5), apresentam
estrutura eletronica bastante proxima uma da outra, assim como os valores para a energia
de ligacao. Nestas duas configuracoes, considera-se que estes niveis mais localizados sejam
caracteristicos das duas carboxilas ligadas ao nanotubo, o que nao se observa para as
configuragoes 2CO0H (1 —2) — OUT, 2COOH (1 —4) —OUT ¢ 2COOH (1 —6) — OUT,
onde os niveis mais dispersos caracterizam os sistemas mais hibridizados. Em todas as
configuracoes, a transferéncia de carga fica entre 0,11 e 0,13 elétrons e seu carater é
sempre semicondutor.

32C00H(l-2)-0UT 2COO0H(1-3)-OUT 2COO0H(1-4)-0UT 2CQOH(1-5)-0UT 2COO0H(1-6)-OUT
- —

Energia (eV)

Figura 5.9 — Estrutura de bandas pra o NTC (8,0) com duas carboxilas em um mesmo

anel aromatico.

Ja, para o caso dos sistemas contendo 4 grupos -COOH, comecando pelo NTC (8,0)
na Figura 5.10, é visivel a diferenca de gap de energia entre as quatro configuracgoes.
Primeiramente, a configuracao 4COOH (A) — OUT, na qual as carboxilas se encontram
mais proximas, apresenta um pequeno gap de 0,07 eV, ja para as duas configuragoes
seguintes, este aumenta para 0,43 eV e 0,49 eV, respectivamente, finalizando com a
configuragao 4COOH (D)—OUT, onde as carboxilas se encontram em posigoes totalmente
opostas na parede do nanotubo, com o menor gap de 0,05 eV. Neste ultimo caso, estao
apresentados os plots de carga referentes ao ultimo nivel ocupado e o primeiro nivel

desocupado depois do nivel de Fermi. Pode-se ver que, em ambos a carga esta localizada
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em sua grande maioria, no nanotubo e muito pouco nas carboxilas, sendo a média de
transferéncias de carga do nanotubo para as carboxilas igual a 0, 14 elétrons. Vale ressaltar
que, no caso dos NTCs (8,0), com exce¢ao dos nanotubos com uma e duas carboxilas
dentro, para cada conjunto de configuracoes analisado, de uma maneira geral, os maiores
valores para a transferéncia de carga se referem, justamente, aquelas estruturas com menor
energia de ligagao, ou seja, as configuragoes mais estaveis. Todas as estruturas apresentam

carater semicondutor.

3 4COOH(A)-OUT 4COOH(B)-OUT 4COOH(C)-OUT 4COOH(D)-OUT

Energia (eV)

Figura 5.10 — Estrutura de bandas pra o NTC (8,0) com quatro carboxilas em torno do
nanotubo. Sao mostradas as densidades de carga com isosuperficies iguais

a 0,0001 eV/ A3, para as duas configuracoes.

Na sequéncia sao apresentadas, nas Figuras 5.11 e 5.12, as estruturas de bandas para os
NTCs (16,0) interagindo com quatro carboxilas fora e em seu interior, respectivamente. E
possivel ver que as configuragoes 4ACOOH (A)—OUT,4COOH (B)—-OUT, 4COOH(C)—
OUT e ACOOH (D) —OUT, tém seu gap variado, sendo que este é maior na configuragao
4COOH(A) — OUT, com 0,35 eV, justamente a mais estdvel, com Ej;, = —2,73 eV. A
transferéncia de carga se manteve a mesma para todas as configuragoes e seu carater é
semicondutor. O mesmo tipo de comportamento é observado para o caso das carboxilas
ligadas ao interior do nanotubo. No entanto, a transferéncia de carga para estas carboxilas
¢ menor em relacao a quando estas estao ligadas na parede externa do nanotubo, bem

como a energia de ligagdo também ¢é menor (em cerca de 1 eV por carboxila), indicando
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3 4COOH(A)-QUT 4COOH(B)-OUT 4COQH(C)-0UT 4COQH(D)-OUT

Energia (eV)

Figura 5.11 — Estrutura de bandas pra o NTC (16,0) com quatro carboxilas ligadas em

torno do nanotubo.

5 “COOH(A)-IN 4COOH(B)-IN 4COOH(C)-IN 4COOH(D)-IN

Energia (eV)

Figura 5.12 — Estrutura de bandas pra o NTC (16,0) com quatro carboxilas ligadas no

interior da parede do nanotubo.

Em funcao do seu pequeno diametro, avaliou-se o comportamento de uma e duas
carboxilas no interior do NTC (8,0), comparadas quando em suas paredes externas.
A Figura 5.13 apresenta a estrutura de bandas e os plots de carga destes sistemas,
na qual pode-se verificar que, tanto dentro como fora do nanotubo, as configuragoes
com uma carboxila apresentam um nivel semi-preenchido sobre o nivel de Fermi, este
nivel é caracteristico da carboxila, levando a um sistema menos hibridizado, sendo

este comportamento ja conhecido por Veloso e colaboradores (2006), que também
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demonstraram o aparecimento de um nivel semi-preenchido na regiao do nivel de Fermi,

assim como (ZHAO et al., 2004).

Na configuragao 1COOH — OUT da Figura 5.13 estao representados os niveis de
polarizacao de spin up nas linhas preenchidas e down nas linhas pontilhadas, sendo sua
polarizacao de spin igual a 0,7 puB. Os plots de carga mostram que quando a carboxila é
ligada ao nanotubo por fora, a carga se redistribui basicamente no sitio onde a carboxila
esta ligada. Ja quando ela esta ligada no interior do nanotubo, a carga ¢ distribuida entre
o nanotubo e a carboxila, com uma concentracao ligeiramente maior na regiao onde ela
esta ligada, apresentando transferéncia de carga igual a 0,17 elétrons, maior que quando
fora do nanotubo, com Ej;; = —0,73 eV, quase quatro vezes inferior a da configuragao
1COOH — OUT, indicando o confinamento que a carboxila sofre no interior do nanotubo
e confirmando a fraca ligacao dos grupos -COOH quando no interior dos NTC. Os dois

sistemas apresentam carater metalico.

Para o caso do tubo interagindo com duas carboxilas, tanto internamente como
externamente, os niveis apresentam perfis de dispersao bastante préximos uns dos outros,
exibindo carater semicondutor. O plot de carga do ultimo nivel ocupado da configuragao
2CO0H (1—6)—IN mostra que a carga se encontra tanto no nanotubo como na carboxila,
mas em pontos localizados. Os perfis de transferéncia de carga e energia de ligacao sao

bastante similares para os casos com uma carboxila.

A Figura 5.14 ilustra a estrutura de bandas para os sistemas onde oito carboxilas sao
ligadas a NTCs (8,0) e (16,0). Observa-se que ambos apresentam carater semicondutor.
Segundo Ferreira (2003), para NTC semicondutores, o gap de energia apresenta uma
dependéncia com o inverso do diametro do nanotubo, o que estda de acordo com o que
se observa com o gap de energia do nanotubo (8,0), muito maior aquele do nanotubo
(16,0), sendo eles 1,01 eV e 0,21 eV, respectivamente. Os plots de carga mostram que,
basicamente, a carga se distribui de maneira homogénea no nanotubo. A energia de

ligacao é maior para o caso do NTC (8,0), no entanto, sua transferéncia de carga é menor.

Por fim, analisando o comportamento da estrutura eletronica de um ntimero crescente
de carboxilas em um mesmo anel aromatico do nanotubo, tem-se a Figura 5.15, que
mostra as estruturas de bandas para o NTC (8,0) puro, ligado a 1, 2, 3, 4 e 5 carboxilas.
Nesta analise, é evidente o comportamento dual destes sistemas, ou seja, um nanotubo

puro apresenta carater semicondutor, mas na presenca de 1 carboxila, passa a ter um nivel
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1COOH-0OUT 1COOH-IN 2COOH(1-6)-0UT 2COOH(1-6)-IN

Energia (eV)

Figura 5.13 — Estrutura de bandas para o NTC (8,0) com uma e duas carboxilas ligadas
no interior e exterior da parede do nanotubo. Sao mostradas as densidades
de carga com isosuperficies iguais a 0,0005, 0,0001 e 0,0001 eV/;l?’, para
as configuragoes 1ICOOH — OUT, 1COOH — IN ¢ 2COOH(1 —6) — IN,

respectivamente.

semipreenchido na regiao do nivel de Fermi. Quando esta ligado a 2 carboxilas, volta a
ter carater semicondutor, mas com 3, passa a ter, novamente, um nivel semipreenchido
na regiao do nivel de Fermi. E este comportamento se repete para o caso do nanotubo
ligado a 4 e 5 carboxilas. Assim, de maneira interessante, é possivel que, em funcao da
concentracao de grupos -COOH ligados ao nanotubo, se consiga modular o seu carater de
semicondutor para um carater com tendéncia a ser metalico. E importante salientar que
este fato, também, deve alterar significativamente os resultados experimentais, fornecendo
indicativos para a compreensao destes, sendo este comportamento nunca relatado antes

na literatura, para configuragoes com mais de uma carboxila.

Os plots de cargas mostram que com um um nimero par de carboxilas ligadas ao
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s 8COOH-OUT (8,0) 8COOH-OUT (16,0)
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Figura 5.14 — Estrutura de bandas pra os NTCs (8,0) e (16,0) com oito carboxilas ligadas
em suas paredes. Sao mostradas as densidades de carga com isosuperficies
iguais a 0,0005 e 0,0001 €V/A3, para as configuragoes SCOOH — OUT

para os nanotubos (8,0) e (16,0), respectivamente.

nanotubo, a carga ¢ mais distribuida no nanotubo, ja para um nimero impar, elas
se concentram mais nas regides onde as carboxilas estao ligadas, com énfase para as
configuragoes 3COOH (anel) — OUT e 5COOH (anel) — OUT, nas quais nem todas as
carboxilas apresentam concentracao de carga. Pelos valores de energia de ligacao, entre
todas estas configuragoes, a mais estdvel continua sendo a configuracao 2COOH (1 —6) —
OUT, com Ej, = —3,39 eV.

Estas andlises, que mostram as configuracoes com carboxilas ligadas no exterior do
nanotubo como as mais estaveis e, portanto, mais provaveis, confirmam as evidéncias
cientificas e observagoes experimentais, de uma maneira geral. Ja que, em funcao do
diametro dos NTCs ser reduzido, é mais provavel que estes grupos se liguem em seu

exterior.
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PURC 1COOH-0UT  2CO0H(1-6)-0UT 3CO0H(anel)-OUT 4CO0OH(anel}-OUT 5COOH(anel)-ouT

Energia (eV)

Figura 5.15 — Estrutura de bandas para o NTC (8,0) puro, ligado a uma, duas, trés,
quatro e cinco carboxilas. Sao mostradas as densidades de carga com
isosuperficies iguais a 0,0001, 0,0005, 0,0005, 0,0001, 0,0001 e 0,0005
eV/ A3, para as configuracdes PURO, 1COOH — OUT, 2COOH (1 — 6) —
OUT, 3COOH (anel) — OUT, 4ACOOH (anel) — OUT e 5COOH (anel) —

OUT, respectivamente.
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6. NANOTUBOS DE CARBONO INTERAGINDO COM AGUA: UMA
ABORDAGEM EMPIRICA

Para analisar o comportamento dos nanotubos considerados em interagao com o meio,
foram realizadas simulagoes atomisticas de DM, onde foram consideradas a hidratacao de
trées N'TCs distintos, sendo dois puros e um funcionalizado. Através de calculos ab initio
(descritos no capitulo anterior), foram obtidas as configuragoes mais estéveis (relaxadas)
para os NTCs (8,0) e (16,0) puros, bem como para o NTC (8,0) carboxilado (foi estudada
a dinamica para a configuracaio SCOOH-OUT). A avaliagdo da termodinamica destes
NTCs imersos em agua tem como principal objetivo comparar a estabilizacao de ambos
os tipos de nanotubos (puros e funcionalizados) em meio aquoso. Além disso, informagoes
sobre a estrutura do solvente e torno dos nanotubos pode ser obtida através da analise

das suas distribuicoes de pares.

6.1 Detalhes Computacionais

Trés NTCs infinitos foram considerados para estudo em meio aquoso: (16,0) e (8,0)
puros e (8,0) funcionalizado. Para isso, simulagoes de DM em meio aquoso foram
realizadas para os NTCs no ensemble NPT, com T'= 300 K e P =1 atm. Os sistemas
consistiram de uma caixa (ou célula de simulacio) de dimensdes 40 X 40 X Z; A3,
preenchida com &gua, onde Z; é igual a 17,3, 17,2 e 17,3 A para os nanotubos (16,0),
(8,0) e (8,0) funcionalizado, como mostra a Figura 6.1. O nimero de moléculas de dgua
dentro de cada caixa de simulacao, bem como os diametros dos nanotubos se encontram
na Tabela 6.1. Condigoes peridédicas de contorno foram empregadas usando a convengao
da imagem minima. Para a modelagem do liquido de dgua foi utilizado o potencial
SPC (Simple Point Charge) (BERENDSEN et al., 1981), j& para os nanotubos puros, foi
adotado um potencial onde cada carbono foi tratado como uma particula sem carga e com
diametro de colisao € = 3,55 nm e um poco de potencial o = 0,293 % e, por fim, para o
nanotubo funcionalizado, foi construido um potencial baseado no campo de forca OPLS
(JORGENSEN; TIRADO-RIVES, 1988), onde para as carboxilas, os valores dos parametros de
oxigénio e hidrogénio foram tomados a partir da molécula de dcido acético (JORGENSEN;
TIRADO-RIVES, 1988). As cargas parciais para as interagoes eletrostaticas no nanotubo

funcionalizado foram determinadas usando o método ChelpG (CHarges from Electrostatic
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Potentials using a Grid based method) (BRENEMAN; WIBERG, 1990) como implementado
no programa Gaussian 03 (FRISCH et al., 2003). A parede dos NTCs foi mantida rigida
durante as simulacoes. Esta aproximacao tem se mostrado véalida uma vez que a inclusao
da flexibilidade do nanotubo nao afeta, particularmente, o arranjo das moléculas de agua

interagentes com este (ALEXIADIS; KASSINOS, 2008a).
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Figura 6.1 — NTCs (16,0) puro, (8,0) puro e (8,0) carboxilado, em A, B e C, imersos em

agua dentro da célula de simulacao. Vistas frontal e lateral.

As interacoes soluto-solvente foram expressas como uma combinacao do potencial de
LJ e o potencial de Coulomb. As propriedades foram calculadas considerando um time-
step de 2 fs com dados coletados a cada 0,01 ps. As células cubicas foram equilibradas
por 2,5 ps, dando uma densidade média 1053,28, 1026,56 e 1036,16 % para as caixas
com os nanotubos (16,0) e (8,0) puros e (8,0) funcionalizado, respectivamente. Apéds o
processo de equilibracao, foi realizada uma simulacao de 1 ns. Para tanto, foi utilizado
o algoritmo steepest-descent para a minimizacao da energia e o algoritmo leapfrog para
a dinamica. Os sistemas foram mantidos a pressao e temperatura apropriadas através
do termostato e barostato de Berendsen (BERENDSEN et al., 1984), com uma constante
de acoplamento de 0,1 e 0,5, respectivamente. As interacoes de LJ e de Coulomb foram
calculadas dentro de um raio de corte de 0,9 nm para os nanotubos puros e 0,85 nm para

o carboxilado. Todas as simulacoes foram realizadas com o programa GROMACS, versao
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3.3.3-2 (SPOEL et al., 2004).

Tabela 6.1 — Tipo de NTC puro, diametro e respectivos nimeros de moléculas de dgua

dentro da célula de simulagao.

(n,m) Diametro (A) | Moléculas de dgua
(8,0) 6,36 848
(16,0) 12,53 791

(8,0) carboxilado 6, 36 836

6.2 Propriedades Estruturais

A maneira mais convencional de descrever a estrutura de hidratacao dos NTCs é
através de sua funcao de distribuigao radial ¢g(r) (do inglés, Radial Distribution Function
- RDF). Aqui, as RDFs para todos os nanotubos foram calculadas a fim de mapear a
distribuicao radial de moléculas de dgua em torno do eixo z do NTC de interesse, ou seja,
utilizando somente as componentes x e y da distancia em relacao ao centro de massa do
nanotubo.

As Figuras 6.2, 6.3 e 6.4 apresentam, respectivamente, as RDFs entre a distancia do
centro de massa das moléculas de dgua e o eixo do nanotubo, para os NTCs (8,0) puro,
(8,0) carboxilado e (16,0) puro. Pode-se observar que, para todos os sistemas, existem
picos bem definidos que caracterizam as camadas de solvatacao do sistema. Quanto mais
estreito e alto ¢é este pico, mais ordenadas estao as moléculas de agua. Para o caso do
nanotubo (8,0) puro (Figura 6.2), observa-se um pico bastante pronunciado, com altura
de 2,27 & 0,64 nm de distancia do centro do nanotubo, caracterizando a primeira camada
de solvatagao, seguido por um segundo pico com altura relativamente menor (1,24) a
0,84 nm do centro do nanotubo, relativo a segunda camada de solvatacao. A partir deste
pico, outra camada de solvatagao é pronunciada de maneira muito sutil, tendendo a uma
densidade constante (a g(r) é normalizada). Ou seja, nao apresentando mais picos, a
distribuicao das moléculas de agua ¢é tal qual aquela onde essas moléculas nao estao sob
confinamento algum (dgua bulk), j& que a esta distancia, elas nao estao mais interagindo
diretamente com o nanotubo e se dispersam.

No entanto, quando compara-se a estrutura das moléculas de dgua interagindo com o

nanotubo puro e com o nanotubo funcionalizado (Figura 6.3) observa-se que, para o caso
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Figura 6.2 — Fungao de distribuigao radial (RDF) das moléculas de dgua em relacao ao

NTC (8,0).

do funcionalizado, ha um desdobramento no primeiro pico da RDF que, agora, apresenta
um pico em 0,65 nm e um segundo pico um pouco mais pronunciado em 0,86 nm. Além
disso, convém notar que o ombro que surge proximo a 0,5 nm deve estar associado
as ligacoes de hidrogénio entre as moléculas de agua e as carboxilas. Estas interacoes
conferem ao sistema um carater mais hidrofilico, ou melhor, caracteriza um sistema onde
o nanotubo esta interagindo fortemente com as moléculas de agua através das interagoes
eletrostaticas devidas aos grupos funcionais ligados a superficie do nanotubo. O contrario
ocorre para o nanotubo puro, onde o carater hidrofébico é dominante e, as interagoes

entre o nanotubo e o solvente sao devidas, somente, as forcas de van der Waals.

Ao contrario dos casos discutidos para os nanotubos (8,0), o NTC (16,0), em fungao
de seu maior diametro, apresenta moléculas de dgua em seu interior, estas moléculas sao
indicadas em sua RDF (Figura 6.4), por um pico bem definido no interior do nanotubo
(com um pequeno ombro em sua base), resultado do confinamento das moléculas de dgua
pelo nanotubo. Este pico, em 0,26 nm, indica que a agua, dentro do NTC, apresenta
uma tipica estrutura em camada, que cobre a parede interna do nanotubo, formando uma
espécie de “nanotubo de dgua”, como ja referido em diversos trabalhos ((KOLESNIKOV
et al., 2006), (KOGA et al., 2001), (SOUZA et al., 2006)). Estes estudos sugerem, também,
que a estrutura das moléculas de dgua dentro dos NTCs se assemelha aquela da agua na

fase solida. Esse fenomeno de confinamento foi referido como congelamento da agua a
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Figura 6.3 — Fungao de distribuigao radial (RDF) das moléculas de dgua em relacao ao

NTC (8,0) carboxilado.
temperatura ambiente (MASHL et al., 2003).

NTC (16,0) puro + agua
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Figura 6.4 — Fungao de distribui¢ao radial (RDF) das moléculas de dgua em relagao ao

NTC (16,0).

O numero de moléculas de agua contidas nas camadas de solvatacao é obtido a partir
da integragao esférica das RDFs. Os valores referentes a este niimero, bem como para o
caso do interior do NTC (16,0) se encontram na Tabela 6.2. Tanto esta tabela, como as

RDFs mostram que hd um menor niimero de moléculas na primeira camada de solvatacao
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do nanotubo carboxilado em relagao ao nanotubo (8,0) puro, o que significa que elas estao
apresentando uma maior interagao com a parede do nanotubo funcionalizado, justamente
em funcao das carboxilas. E, também, o niimero de moléculas de agua nas camadas de
solvatacao, nos trés casos, é crescente a medida que se afasta da parede dos nanotubos,
o que ja é esperado, ja que estas estao cada vez menos sob a influéncia do confinamento
exercido pelo nanotubo. Vale destacar que, para o caso do nanotubo carboxilado, o
numero de moléculas de dgua na primeira camada de solvatacao é cerca de trés vezes
menor que o da segunda, refletindo a maior capacidade de solvatacao deste solvente na
presenca das carboxilas, o que sugere que, nesta camada, as moléculas de dgua estao

interagindo menos entre si e mais com o soluto (NTC).

Tabela 6.2 — Numero de moléculas de 4gua em cada camada de solvatagao.

sistema camada de solvatacao | moléculas de agua
(16,0) interior do NTC 66
(16,0) primeira 343
(16,0) segunda 401
(8,0) interior do NTC 0
(8,0) primeira 230
(8,0) segunda 303
(8,0) carboxilado interior do NTC 0
(8,0) carboxilado primeira 100
(8,0) carboxilado segunda 285

6.3 Propriedades Energéticas

A andlise energética da interacao entre os nanotubos e as moléculas de agua quantifica
os efeitos observados, fornecendo indicativos sobre os comportamentos hidrofébico e
hidrofilico desses sistemas. Para isso, foram calculadas as energias de interacao para

os trés sistemas acima citados, da seguinte forma:
Eint = Esolu - (Esolv + Ent) (61)

onde, F;,; é a energia de interacao do sistema, F,,, ¢ a energia referente a solugao
(nanotubo + dgua), F,y, é a energia referente a dgua e FE,;, a energia referente ao

nanotubo em estudo. Os valores calculados sao apresentados na Tabela 6.3.
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Tabela 6.3 — Valores de energia calculados para os sistemas NTC (16,0) puro + &gua,
NTC (8,0) puro + dgua e NTC (8,0) carboxilado + dgua.

sistema Eini (eV) | Esory (€V) | Esop (€V) | Epy (€V)
(16,0) puro + agua -34,15 -280,32 -346,09 99,92
(8,0) puro + agua -9,21 -344.,74 -371,06 35,55
(8,0) carboxilado + dgua | -21,41 -374,99 -351,77 -1,81

Aqui, fica claro que a energia de interagdo para o sistema com o nanotubo (8,0)
carboxilado é muito maior que aquela para o sistema com o nanotubo (8,0) puro (cerca
de duas vezes). Assim, a intensidade dessa interagao, no caso do nanotubo funcionalizado
(usando somente o critério energético), caracteriza este sistema como hidrofilico. Verifica-
se, ainda, que o valor de energia para o sistema com o NTC (16,0) puro é, também,
bastante negativo (—34,15 eV'), o que se deve ao maior niimero de dtomos de carbono
dos quais é constituido (256 atomos, o dobro em relagdo ao nanotubo (8,0) puro). Como
estamos trabalhando com nanotubos infinitos, é razoavel dividir os valores de energia
para os nanotubos puros por seus, respectivos, comprimentos. Como o comprimento para
ambos os casos é igual a 1,59 nm, os valores de energia ficam: —21,48 eV /nm para o NTC
(16,0) e —5,79 eV/nm para o NTC(8,0). Nota-se que esta razao energia/comprimento
ainda indica uma energia mais negativa para o caso do NTC (16,0), o qual apresenta uma
superficie acessivel a 4gua maior que o NTC(8,0).

Assim, uma forma mais imparcial de comparar as energias relativas aos nanotubos
puros é através da razao entre os valores de energia dos sistemas e suas, respectivas, areas
superficiais. Considerando tal fato, as energias por unidade de drea serao iguais a —5,43
eV/nm? e —2,89 eV /nm? para o nanotubo (16,0) e (8,0), respectivamente. Esta anélise
mostra que a o NTC (8,0) apresenta maior carater hidrofébico que aquele do NTC (16,0),
justamente, em fungao de sua menor area superficial e, também, pelo fato do NTC (16,0)
estar interagindo com as moléculas de d4gua tanto interiormente como exteriormente (neste
caso, cada atomo de carbono do NTC (16,0) esta interagindo com um maior nimero de
moléculas de dgua do que aquele para o caso do NTC (8,0)), fornecendo indicios de que a
hidrofobicidade dos nanotubos de carbono por solvente polares é influenciada por diversos
fatores (um exemplo é o angulo de contato entre o NTC e o liquido) (HONG et al., 2006)

mas, também, por sua area superficial.
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7. CONCLUSOES

Na presente dissertacao foram realizados calculos ab initio, baseados na DFT, a
fim de verificar a influéncia da interagao de grupos -COOH, em diferentes posicoes e
concentracoes, com NTCs de parede simples. Foram realizadas, também, simulagoes de
DM para algumas das configuracoes obtidas a partir da metodologia ab initio com o
objetivo de avaliar a interacao das moléculas de agua com os NTCs. Observa-se que as
carboxilas sofreram relativa mudanca estrutural quando ligadas as paredes dos nanotubos,
com uma variacao maxima de 13, 04° em seus angulos. Ja, para o caso dos NTCs, percebe-
se que sua estrutura é mais afetada pelas carboxilas no caso dos nanotubos (16,0), que
apresentam diametro cerca de duas vezes ao dos nanotubos (8,0), confirmando a maior
rigidez destes tltimos.

Em todos os casos, as distancias de ligacao entre as carboxilas e o atomo de carbono
do nanotubo caracterizam ligacoes covalentes, sendo que quando no interior do nanotubo,
estas distancias sao maiores, mostrando o efeito de confinamento do nanotubo sobre as
carboxilas. Este confinamento é confirmado através dos valores para as energias de ligacao,
que também sao menores em relagao aquelas das carboxilas ligadas ao exterior dos NTCs.
Em todas as configuracoes, os altos valores para as energias de ligagdo mostram que as
carboxilas se ligam fortemente aos NTCs atuando como pontes na ligacao entre esses
sistemas carboxilados e outras moléculas que venham a ser aportadas em suas paredes.

Em termos de propriedades eletronicas, as estruturas de bandas mostram que um
nanotubo de carater semicondutor, quando ligado a um numero par de carboxilas
concentradas em uma mesma regiao, continua apresentando este mesmo carater, no
entanto, quando este é ligado a um nimero impar de carboxilas, o sistema passa a ter
uma tendéncia a ser metalico em funcao de um nivel semipreenchido na regiao do nivel
de Fermi, ou seja, pode-se modular o carater eletronico dos sistemas, apenas em funcao
da concentracao da carboxilagao na parede dos NTCs.

Para o caso das simulagoes envolvendo a DM, pode-se observar o carater hidrofébico
das paredes dos NTCs puros, nos quais as moléculas de agua formam camadas de
solvatagao (tanto dentro como fora para o NTC (16,0)) a uma distancia maior que aquela
para as camadas de solvatagao no caso do nanotubo carboxilado, indicando seu carater
hidrofilico, o que ja era esperado. Este comportamento também é mostrado através dos

valores para a energia de interagao entre a dgua e os NTCs, onde essa energia para o caso
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do nanotubo carboxilado é cerca de duas vezes maior que aquela para o NTC puro, ja
que, no caso do NTC puro ha apenas interagoes de van der Waals, enquanto que no caso
do carboxilado, adicionalmente, surgirao interagoes de Coulomb.

Assim, os resultados apresentados nesse trabalho, além de fornecer informacoes
bastante pertinentes a compreensao de observacoes experimentais sobre a estrutura
eletronica desses sistemas, confirmam o comportamento de hidrofobicidade dos NTCs,
e sua capacidade de se tornar hidrofilico em fun¢ao da funcionalizacao, amplamente
observado nos laboratérios, mas que ainda nao é totalmente compreendido. Com
estes resultados, a perspectiva futura é avaliar a interacao das moléculas de adgua com
NTCs puros e carboxilados através de célculos ab initio a fim de conhecer a estrutura
eletronica e as propriedades energéticas e estruturais desses sitemas. Em funcao de
estudos como esse, que aliam duas metodologias, utilizadas aqui como complementares,
pequenas contribuicoes vao se somando e formando os conceitos, cada vez mais concretos,
principalmente na area de nanociéncias, que engloba o conhecimento cientifico das mais

diversas areas.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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