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RESUMO

Nanotubos apresentam propriedades intrigantes e por isso tém sido alvo de muitas
investigagoes, tanto experimentais quanto tedricas. Este trabalho apresentard um estudo
sobre propriedades estruturais e espectroscopicas de nanotubos de carbono. O objetivo
é investigar como as formas geométricas, frequéncias vibracionais e outras propriedades

que variam com o tamanho e tipo de nanotubo.

Palavras - chave: Nanotubos de carbono, Teoria do Funcional da Densidade, estrutura

eletronica molecular, espectroscopia no infravermelho.



ABSTRACT

Nanotubes have intriguing properties and therefore have been the target of many
investigations, both experimental and theoretical. This work will present a study on the
structural and spectroscopic properties of carbon nanotubes. The goal is to investigate
how geometric shapes, vibrational frequencies and other properties vary with the size and

type of nanotube.

Key-words: Carbon nanotubes, Density Functional Theory, Molecular electronic

structure, Infrared spectroscopy.
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CAPITULO

INTRODUCAO

As nanoestruturas exibem propriedades especiais devido principalmente a relacao
entre sua area superficial e seu volume. Na nanoescala, as propriedades elétricas e
magnéticas, a cor e outros parametros podem ser controlados sem alterar as propriedades
quimicas [1]. As nanoestruturas de carbono sao alguns dos principais exemplos. Desde a
descoberta do nanoaglomerado de carbono Cg (ou buckyball) em 1985 [2], uma variedade
de novas nanoestruturas de carbono foram reveladas [3, 4, 5, 6, 7, 8], como nanotubos de
carbono, grafenos de camada tnica e nanofitas de grafeno [4, 3, 9].

Os nanotubos de carbono (CNTs) sdo macromoléculas em forma de cilindro com
um raio de apenas alguns nandémetros. Eles foram sintetizados experimentalmente pela
primeira vez por lijima [3] em 1991. Eles podem ser categorizados em dois tipos: (1)
nanotubos de carbono de parede tinica (SWCNTs) e (2) nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWCNTs).

Na ultima década, muita atencao tem sido dada aos nanotubos de carbono devido
as suas excelentes propriedades eletrénicas [10], mecénicas [11], como resisténcia a tragao
e tensdo e elasticidade [12, 13], bem como propriedades quimicas e térmicas tinicas [14].

Devido a essas propriedades, eles foram recentemente aplicados como adsorventes
de medicamentos nas industrias médica e farmacéutica [15, 16, 17]. Além disso, gragas as
suas propriedades de superficie caracteristicas e formato semelhante a capsula e agulha,
eles podem encapsular um variedade de biomoléculas, como drogas e moléculas de DNA.
Eles também podem perfurar verticalmente e penetrar na membrana celular através do
processo de endocitose [18] e, como transportadores, proteger suas cargas contra riscos
ambientais ou impedir a distribuicao indesejada de medicamentos anticancer até atingir
o local alvo nos tecidos do corpo.

Os nanotubos com um bandgap na faixa de ~ 1,0eV emitem luz na faixa do
infravermelho préximo [19]. Devido a isso, eles possuem aplica¢oes como dispositivos
nanofotonicos e de nanotelecomunicacoes como LEDs e transistores de efeito de campo
[20, 21, 22, 23].
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Os nanotubos puros exibem forte capacidade de absorcao e dessor¢cao de gases
[24, 25]. Assim, eles se tornaram a melhor escolha na fabricacido de detectores de gas.
Muitos pesquisadores investigaram os nanocompoésitos baseados em nanotubos de carbono
para detecgao de gases com base em diferentes mecanismos de deteccao [26].

O objetivo deste trabalho é estudar como as formas geométricas, frequéncias
vibracionais e outras propriedades variam com o tamanho e tipo de nanotubo. Para isso,
otimizamos as geometrias de uma série de pequenos nanotubos de carbono do tipo zig-zag
com anéis de 10 e 12 atomos. Na sequéncia, calculamos suas frequéncias vibracionais. Para
este estudo, foram consideradas somente as estruturas em que as frequéncias calculadas
sao todas reais. Todos esses passos foram feitos com a ajuda do programa Gaussian 16
[27] e utilizando os recursos computacionais do LaMCAD /UFG.

O trabalho estd organizado da seguinte forma: no capitulo 2, fizemos uma revisao
tedrica do método computacional usado para obter a densidade eletronica dos nanotubos
estudados. Na primeira se¢ao do capitulo, falamos um pouco sobre o método Hartree-
Fock e na segunda discutimos sobre o método efetivamente usado neste trabalho, a
DFT. Na primeira secao do capitulo 3, apés uma revisao de grupos pontuais de simetria,
apresentamos as geometrias das estruturas de menor energia dos nanotubos. Na segunda
secao discutimos as propriedades do espectro infravermelho dos nanotubos, que sao

associadas as suas frequéncias e modos normais de vibracao.

& Instituto de Fisica — UFG
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CAPITULO

METODOS COMPUTACIONAIS

O objetivo deste trabalho é estudar as propriedades de pequenos nanotubos. De
acordo com a mecénica quéantica, qualquer informacao sobre um sistema pode ser obtida
através da sua fungao de onda [28]. Para encontrar a fun¢do de onda de um sistema é
preciso resolver a equacao de Schrodinger dele. Vamos considerar uma molécula isolada,
de forma que o problema se resume a encontrar a solucao da equacao de Schrodinger

independente do tempo

HY = EV. (2.1)

O sistema considerado consiste de algumas particulas com carga elétrica positiva
(os ntcleos dos dtomos) e negativa (os elétrons) que interagem através do potencial

eletrostatico. Com isso, a forma geral para o nosso Hamiltoniano é

I ED D IS Sp p i
i=1 2m A= 2M 4 i=1 53>t 47T€0T1] A=1B>A 47T€0TAB
n N 2
ZAG
a ; Z:l Ame,ria’ (22)

onde m é a massa do elétron e M4 e Z 4 sao, respectivamente, a massa e o nimero atomico
do nicleo A; por sua vez, r;; é a distancia entre os elétrons 7 e j, r4p € a distancia entre
os nucleos A e B e r;4 a distancia entre o elétron 7 e o nicleo A.

Infelizmente nao existe nenhuma técnica para encontrar a solucdo exata para
essa equacao. Teremos entao que recorrer a um método de calculo aproximado. O método
usado neste trabalho é a DFT que ¢ sigla em inglés para teoria do funcional da densidade
(density functional theory). Porém, antes de falarmos da DFT, iremos mostrar um método

mais simples e semelhante chamado de Hartree-Fock.
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2.1 Separacao de Born-Oppenheimer

Como discutido anteriormente, resolver a Eq. (2.1) é uma tarefa bastante compli-
cada, pois temos um sistema de particulas, incluindo ntcleos e elétrons, que estao todos
interagindo uns com os outros.

No entanto, uma simplificagdo importante é possivel devido ao fato de que a massa
dos elétrons ¢ muito menor do que a dos nicleos. Isso permite que, em uma primeira
aproximagcao, possamos estudar os movimentos de cada um separadamente. Essa é a
chamada separagio de Born-Oppenheimer [29].

O primeiro passo dela é encontrar a solucido da equacao eletronica, dada por

Heletq)elet = Eeletq)eleta (23)
onde
H —_Zﬁvz igj Z 4€? zn:zn: e? (2.4)
elet ~2m D Ameria o = 4eyri; .

é chamado Hamiltoniano eletronico, @ € uma funcao de onda que depende somente das
coordenadas dos elétrons e Fg ¢ a energia eletronica do sistema.

Usando o fato de que a massa dos elétrons é muito menor que a dos nicleos e
que o movimento dos nicleos é muito mais lento do que o dos elétrons podemos escrever

uma equacao aproximada para os nicleos que tem a forma

Hnucq)nuc = Enucq)num (25)
onde
N p? ZaZpe?
Hnuc - — Z VA "‘ Eelet + Z Z . (26)
A=1 A=1B>A dmeorap

O leitor interessado pode encontrar os detalhes da demonstracao da separagdo de
Born-Oppenheimer no capitulo 3 da referéncia [30].

Resolvendo a Eq. (2.5) para a fun¢ao de onda nuclear encontramos os niveis de
energia para as vibragoes e rota¢des moleculares, que por sua vez sao os fundamentos para
muitas formas de espectroscopia, como infravermelho (IR), Raman, microondas, etc.

Por outro lado, a representagdo dos fenomenos eletronicos de interesse é geral-
mente baseada em célculos realizados na geometria molecular de equilibrio, isto é, na
configuragdo nuclear que minimiza a energia FE. Isso significa que precisamos resolver
a equacao eletronica de Schrodinger para varias configuragoes nucleares diferentes até

encontrar aquela que minimiza a energia.

& Instituto de Fisica — UFG
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A partir de agora, nosso foco serd encontrar a solucado da equacgao eletronica de
Schrodinger. No entanto, antes de nos aprofundarmos na aproximacao de Hartree-Fock em
si, vamos simplificar a forma do Hamiltoniano eletronico usando as coordenadas atomicas.

Com isso, suprimindo os subescritos, a equacao de Schrodinger eletronica sera

—i;vz znjz +ZZ d = EJ, (2.7)

=1 A= 1TZ zl]>z

onde as distancias sao multiplos do raio de Bohr ag e a energia ¢ um multiplo do hartree.

2.2 Meétodo de Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock é um dos mais populares e também é a base para
muitos métodos relevantes na fisica molecular. A versao original dele foi criada por
Douglas Rayner Hartree, um fisico e matematico britanico. Com o auxilio de seu pai, ele
realizou cdlculos para todos os dtomos desde o Hidrogénio até o Argonio (Z = 18)[31][32],
aproximadamente em 1927, uma época em que nem mesmo as calculadoras eletronicas
existiam! Posteriormente, em 1930, o método foi refinado por Vladimir Aleksandrovich
Fock, um fisico da Unido Soviética [33]. Isso resultou no método que conhecemos

atualmente.

2.2.1 Principio variacional

Para encontrar solucoes aproximadas da equagao de Schrédinger eletronica em-
pregaremos o principio variacional, que afirma que qualquer funcao de onda tentativa
possui uma energia superior ou igual a energia exata (ver se¢ao 5.4 da referéncia [34] para
uma prova). A igualdade sé é valida se a funcao de onda for a fungao exata.

A energia de uma funcdo de onda normalizada pode ser calculada a partir do

valor esperado do operador hamiltoniano

— (D|H| D) . (2.8)

A fungao de onda eletronica total deve ser antissimétrica, ou seja, deve mudar de
sinal quando as coordenadas de dois elétrons sao trocadas. Isso ocorre porque os elétrons
sao férmions com spin 1/2.

Para construir uma fun¢do de onda antissimétrica, usamos o determinante de
Slater, que é uma matriz cujas colunas sao os spin-orbitais moleculares e as linhas sao as
coordenadas dos elétrons. Para o caso geral de n elétrons e n spin-orbitais, o determinante
de Slater é dado na Eq. (2.9).
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xi(x1)  xe(x) 0 xa(xi)

1 X1(x2)  xa(x2) - Xn(xX2)
Y=l : | (29)

X1 (Xn) XQ(Xn) Tt Xn(xn)

Os spin-orbitais moleculares sao fungoes ortonormais formadas pelo produto de
um orbital espacial e uma func¢ao de spin (a ou ). O fato da funcdo de onda Hartree-
Fock consistir em um tnico determinante de Slater implica que a repulsao elétron-elétron
é incluida apenas como um efeito médio.

Para derivar as equagoes de Hartree-Fock é conveniente escrever a funcao de onda

como um operador atuando no produto de spin-orbitais moleculares, assim

Z PP {x1(x1)x2(x2)x3(x3) ...}, (2.10)

onde P; é o operador que gera a i-ésima permutacao dos indices de x e p; é o niimero de
trocas necessarias para que a i-ésima permutacao volte a forma original 1,2,3,...n
Considere agora que o operador hamiltoniano eletrénico pode ser separado em

uma parte onde s6 aparecem operadores de um elétron e outra de dois elétrons, dadas por

onde a parte de 1 elétron é

O, = Zh(z‘), (2.12)

=1
1 N Z
h(i) = -sVi- Y =24 (2.13)
2 A=1TiA
e a parte de 2 elétrons é dada por
n n 1
Oy=3 > —. (2.14)
i=1j>i ']

Com isso, podemos obter o valor esperado do operador hamiltoniano

= (®[H[®) = (P |01] @) + (2[O2] D) . (2.15)

Para o operador de um elétron, o valor médio de O; serd a soma dos valores
médios de h(i). Como os elétrons sdo indistinguiveis todas as parcelas do somatério sao

iguais, entao podemos escrever
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2.2. Método de Hartree-Fock 18

(@0, ®) = n/.../@*h(l)@dxl...dxn

n! n!

= e [ [ Pieaate) )
Xh(1)P; {x1(x1)x2(x2) ...} dx1 ... dx,. (2.16)

Quando a permutagao P; for diferente da P;, elas nao irao contribuir para soma

por conta da ortogonalidade dos x’s, entao

@1019) = =2 [ [Pl )
Xh(].)Pl {XI(XI)XZ(X2) .. } dX1 c an. (217)

Como o operador h(1) s6 vai atuar na coordenada xi, entao todas as (n — 1)!

permutacoes com o orbital y, na posicao x; serao iguais, assim

@1019) = (=1 x g > [ xa)(D )
- > / (L ()
= an<xa|h\xa> : (2.18)

a=1

Para o operador de dois elétrons, devido a indistinguibilidade dos elétrons, o valor

médio das n(n — 1)/2 parcelas ij também serdo iguais.

(®[0,] ®) = n(n;l)/.../@*?;q)clxl...dxn
_ ”("7 ! iil o [P ee) )
Xapj {Xl(X1>X2(X2) .. } XmdXQ R an. (219)

Para O, s6 podiamos ter P; = P;. Para operador de dois elétrons, além desse

caso podemos ter P; # P; quando P; troca apenas a coordenada 1 com a 2 da permutagao
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gerada por P;, podemos escrever

([0 ®) = (n—2)!

ZZ//XQX].XI)XQ

2 2xnl =i
1 Dol xs(e) — (e} dade.  (2:20)
Definindo a notagao
(07 [ KO) = (x| xexa) = //Xf(xl)xﬁ(xz);Xk(xl)Xl(Xz)dxldX% (2.21)
pOdemOS escrever
@109 = ; 53 Z{ Yoo | XaXe) = (xas | Xoxa (2.22)

Finalmente, obtemos o valor esperado da energia eletronica

i i{b(aXb | XaXb) — (XaXb | XoXa) }- (2.23)

[\'J\H

= > (Xa|h| xa)
a=1

Agora que sabemos como calcular o valor médio da energia, podemos, enfim, usar
o principio variacional. Nosso objetivo, agora, é encontrar a funcao de onda que minimiza
o funcional:

= i(Xa |7 Xa) i i{@(aXb | XaXb) = (XaXb | XbXa) }- (2.24)

l\') \

Para isso vamos utilizar a técnica dos multiplicadores de Lagrange com a condicao

que os spin-orbitais precisam ser ortonormais, ou seja,

<Xa | Xb) - 5ab = 0. (225)

Como resultado, obtemos que os Y, que minimizam esse funcional satisfazem a

seguinte equacao:
{ —l— Z .71) X1 ’Cb(X1 }Xa X1 ZGbaXb X1 (2-26)
b=1

onde 0s €, sao os multiplicadores de Lagrange e J, e K sdo respectivamente os operadores

de Coulomb e de troca, que sao definidos por meio das expressoes:

Tl xal) = [ [ 36000l v x) (2.27)
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2.2. Método de Hartree-Fock 20

KCo(x1) Xa (1) [/ X ( X2 Xa(X2)dx2| Xp(X1) - (2.28)

A quantidade entre chaves na Eq. (2.26),

F(x1) = h(xy) + znj To(x1) — Ky(x1)] s (2.29)

¢ chamada operador de Fock. Em termos desse operador, podemos escrever

J(x1)Xa(x1) ZﬁbaXb X1). (2.30)

Essa equacao pode ser simplificada escolhendo uma transformacao unitaria que
torna a matriz dos multiplicadores de Lagrange diagonal, ou seja, €¢,, = 0 para b # a e
€aa = €4. Esta transformacao cria um conjunto especial de spin-orbitais moleculares que
é chamado de spin-orbitais moleculares canonicos. Um fato importante é que soma dos
operadores de Coulomb e troca, e consequentemente o operador de Fock, sdo invariantes

sob transformacao unitaria. Com isso a Eq. (2.30) se torna

f(x1)xa(x1) = €axa(x1) - (2.31)

Esta é a chamada Equac¢do de Hartree-Fock. Um ponto importante para destacar é
que o operador de Fock, f(x;), e consequentemente a equagao para um orbital y, depende
de todos os outros orbitais. Portanto, essas equagoes devem ser solucionadas de forma
acoplada e iterativa, utilizando aproximagcoes progressivas. Isso leva a caracterizagao do
método de Hartree-Fock como autoconsistente, pois os resultados obtidos, os x’s, devem

ser consistentes com os X's que foram usados para derivar o operador f(x;).

2.2.2 Hartree-Fock restrito

Nesta se¢ao, vamos obter um grupo de fungoes que sejam exclusivamente depen-
dentes da componente espacial dos spin-orbitais moleculares. Elas sao conhecidas como
orbitais moleculares. Para isso, integraremos as equacoes de Hartree-Fock em w.

As moléculas estudadas aqui sao de camadas fechadas, ou seja, possuem um
nimero par de elétrons e cada orbital molecular esta ocupado por dois elétrons: um com

spin a(w) e outro com spin B(w). Dessa forma
X1(x1) = ¢1(r1)a(w) Xa(x1) = ¢1(r1)B(w1),
X3(x1) = ¢2(r1)a(w) Xa(x1) = ¢2(r1)B(wn), (2.32)
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e assim por diante. Definimos uma variavel de spin ficticia w; para permitir a integragao.

Definindo o operador de Fock de camadas fechadas como

Flr1) = / o (wn) f(x1)e(wr)der (2.33)

fazendo a substituicao das Eqs. (2.32) na equacao acima e resolvendo as integrais, temos

n/2

f(I'1> = h(?”l) + Z 2Jq(r1) — Kq<r1) y (234)
q=1
onde os operadores de Coulomb e de troca para camadas fechadas sao definidos através

das expressoes

Te)ouler) = [ 63e2) 6, (x2)drady (1) (23)
Ky(e1)6y(x1) = [ 63(52) - ra)deac x1) (236)

Para obter o outro lado da equagdo, multiplicamos a Eq. (2.31) a esquerda por

a*(wq) e integrarmos em wq, assim obtemos

[t fxate)dad,(m) = eayn) [ @)alw)de
= €pp(r1) . (2.37)

De acordo com a Eq. (2.33), esta equagao pode ser reescrita como

f(r1)¢p(r1) = €p¢p(r1)v (2.38)

que é chamada equacao de Hartree-Fock espacial para camadas fechadas.

2.2.3 Equacao de Hartree-Fock-Roothaan

A equacao de Hartree-Fock pode ser resolvida numericamente para sistemas
atomicos ou moleculares com poucos elétrons, mas para sistemas maiores este tipo de
solugao ¢ inviavel. Nesse caso, precisamos expandir as solugoes desconhecidos em um
conjunto de fungoes base conhecidas.

Qualquer tipo de funcao base pode, em principio, ser usada. Assumiremos que
um conjunto de fungoes de base de tamanho k foi escolhido. Com isso, o orbital molecular

pode ser escrito como

Pp(r) = 2—:1 Copgu(r) . (2.39)
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Expandindo a equagao de Hartree-Fock no conjunto de fungoes base {g,(r)},
temos a FEquacao de Hartree-Fock-Roothaan, que pode ser escrita em forma matricial

CcOo1mo

FC = SC¢, (2.40)

onde C ¢ a matriz formada pelos elementos C,, a serem encontrados. S, por sua vez, ¢ a

matriz de superposicdo formada pelos elementos

S = [ gir1)gux1)dr, (241)

e F é a matriz de Fock formada pelos elementos

F/U/ = + Gul/; (242)

onde H,, é a Matriz Hamiltoniana de Carogo definida como

H, = / g5 (e h(r1) gy (r1)dry | (2.43)

Definindo a Matriz Densidade P, através de seus elementos

n/2
Py =2 CyCis (2.44)
qg=1
a matriz G pode ser escrita como
ko k 1
Gu =2 P {OM |vo) =5 (A lov)| . (2.45)
A=10=1

Uma vez que a matriz S é Hermiteana (igual a sua transposta conjugada)
é possivel encontrar uma transformacio X, tal que X'SX seja uma matriz diagonal.
Aplicando essa transformagao na Eq. 2.40, a equagdo de Hartree-Fock-Roothaan toma a

forma simples

F'C' = Cle. (2.46)

Essa equacgao tem a forma de uma equacao de autovalor matricial canonica que
pode ser resolvida com relativa facilidade.

Por 1ltimo, para verificar a convergéncia do método autoconsistente é preciso ter
uma variavel de controle. Usaremos a energia que deve ser escrita em funcao das matrizes

obtidas nessa segao. Partindo da Eq. (2.23) é possivel mostrar que

o ; tra [P (H + F)]. (2.47)
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Agora podemos resumir o processo de iteragdo para encontrar as solugdes da

equacao de Hartree-Fock-Roothaan. As etapas sdo:

10.

11.

12.

13.

14.

15.

. Escolhe-se o conjunto de fungoes base.

. A partir das func¢oes base do item 1 calcula-se as matrizes S e H e as integrais de

quatro indices (uv | oA).

Com a matriz S, calcula-se a matriz X.

. Estima-se a matriz C e a partir dela obtem-se a matriz densidade P .

Com a matriz P e as integrais de quatro indices, calcula-se a matriz G.
Com as matrizes H e G obtém-se a matriz de Fock, F.

Tendo as matrizes H, F e P, calcula-se a energia a partir da Eq. (2.47).

. Utilizando-se a matriz X obtém-se a matriz de Fock transformada, F'.

. Resolve-se a equacgao matricial de Hartree-Fock-Roothan para se obter C’ e e.

Calcula-se C a partir de C'.

Calcula-se P a partir de C.

Com a matriz P e as integrais do item 2 calcula-se a matriz G.

Com as matrizes H e G obtém-se a matriz de Fock, F.

Tendo as matrizes H, F e P, calcula-se a energia a partir da Eq. (2.47).

Verifica-se se a diferenca entre os dois tultimos valores obtidos para a energia
eletronica é menor que um certo niimero estabelecido como critério de convergéncia.
Em caso afirmativo pode-se utilizar a ultima energia e as tltimas matrizes C, P,
H e F para se calcular as propriedades de interesse. Em caso negativo, volta-se ao

passo 8.

2.3 Teoria do funcional da densidade

Feita a revisao do método de Hartree-Fock na secao anterior, vamos agora entrar

no método usado neste trabalho, a teoria do funcional da densidade (DFT).
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2.3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

A primeira diferenca entre a DFT e o método de Hartree-Fock reside no fato de
que, na DF'T, buscamos a densidade eletronica do estado fundamental py em vez da funcao
de onda eletronica do estado fundamental ®,. A vantagem da densidade eletronica é que
ela é funcao apenas de z, y e z, enquanto a funcao de onda depende das coordenadas de
todos os elétrons.

A densidade eletronica pode ser obtida através da funcido de onda por meio da

equacao
p(r) = n/ . / |D(r,ry ... T, wy .. .wn) [ dry . drydws .. dw, (2.48)

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn, chamado de teorema de existéncia e
unicidade, garante que essa troca de ®q por pg é possivel [35]. No ano de 1964, os
fisicos Pierre Hohenberg ¢ Walter Kohn demonstraram que, no caso de moléculas cujo
estado fundamental é nao degenerado, as caracteristicas moleculares — incluindo o estado
fundamental e a energia desse estado — sao determinadas unicamente pela densidade
eletronica do estado fundamental pg(r). A prova deste teorema pode ser encontrada na
segao 16.5 da referéncia [36].

Este teorema permite que a energia eletronica do estado fundamental Ey possa

ser vista como o valor do funcional E|[p] para a densidade py, onde escrevemos
Ey = Elpo] -

Para determinar F[p,] partimos do hamiltoniano eletronico da Eq. (2.7). O termo
de interagdo elétron-nicleo serd chamado de potencial externo v(r;), pois ele é devido a
cargas externas. Como as coordenadas dos niicleos sao fixas, v(r;) serd uma fungao que
depende apenas das coordenadas de um elétron, ou seja,
S 2N (2.49)
A=1 TiA
O valor médio desse termo no estado fundamental pode ser obtido com ajuda da
Eq. (2.48). Assim

n

Zv(ri)

=1

VN@ = <q)0

<I>0> = /po(r)v(r)dr : (2.50)

Com isso, o valor médio da energia no estado fundamental é

Eo = Elpo] = [ po(x)u(x)dr + Tlpo] + Veelpo] (2.51)

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn, conhecido como teorema variacional,
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garante que podemos determinar py, da mesma maneira que fizemos no método de Hartree-
Fock, ou seja, procurando a fungdo que minimiza o funcional E[p]. Hohenberg e Kohn

provaram que para cada fungao de densidade tentativa py.(r) que satisfaz

/ por(t)dr = 1 (2.52)

e pu-(r) > 0 para todo r, a seguinte desigualdade é valida:

onde E[po] é o funcional energia na Eq. (2.51). Como Ey = E[po], onde p, é a verdadeira
densidade eletronica do estado fundamental, entdo a verdadeira densidade eletronica do
estado fundamental minimiza o funcional de energia El[p;] (assim como a verdadeira

fungao de onda normalizada do estado fundamental minimiza a integral variacional).

2.3.2 Método Kohn-Sham (KS)

Os teoremas da subsecao anterior afirmam que através de py é possivel calcular
qualquer propriedade do sistema e que minimizando o funcional FE[py] conseguimos
encontrar py. Porém ainda nao sabemos como sdo os funcionais T[pg] e V.[po]. Para
resolver esse problema utilizaremos o método de Kohn-Sham [37].

O método considera um sistema ficticio (denotado pelo subscrito s) de n elétrons
nao interagentes, cada um experimentando a mesma energia potencial externa v,(r;), onde
vs(r;) € tal que torna a densidade eletronica do estado fundamental py(r;) do sistema
ficticio igual & densidade eletronica do estado fundamental po(r;) da molécula na qual
estamos interessados. Pelo primeiro teorema de Hohenberg-Kohn, o v,(r;) que satisfaz
essa condic¢ao ¢é unico.

O hamiltoniano do sistema ficticio é

n n

) [—;V? + vs(ri)} => (2.54)

i=1 =1

H;

onde hf¥ é 0 hamiltoniano de Kohn-Sham de um elétron. Como o sistema ficticio consiste
de particulas nao interagentes entao a funcao de onda do estado fundamental desse sistema

é um determinante de Slater

X1 ) Xt (x)
o, = — : : : (2.55)
X2 (xa) X  (%a)
onde os x % sdo spin-orbitais de Kohn-Sham do sistema ficticio, em que sua parte espacial

X5 (r;) é uma autofuncio do operador h55.
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BSOS — Sl 250

onde os EKS

sao energias orbitais de Kohn-Sham. E facilmente provado (ver problema
16.28 da referéncia [36]) que a densidade eletronica de um sistema de n particulas cuja
funcao de onda é um determinante de Slater dos spin-orbitais é dada por

o5 (2.57)

1

POZPSZZ

=1

Com o objetivo de reescrever a energia de Hohenberg-Kohn, Eq. (2.51), vamos
introduzir a diferenca entre a energia cinética eletronica média do estado fundamental da

molécula e do sistema ficticio, AT, que é definida por
AT [p] =T [p] = Ts (4] (2.58)

onde, por conveniéncia, o subscrito zero em p é omitido. Vamos definir também a diferenca

de energia de interagao elétron-elétron média como

Vee o] - ; / / Wd“dr? (259

onde ri5 é a distancia entre r; e ro. A integral é a energia de repulsido eletrostatica

AV [p]

intereletronica em unidades atomicas.

Substituindo os resultados anteriores na Eq. (2.51) temos
1 _ —
/po r)dr + T [p] + 5 // /)(1“12/)(1‘2)dr1dr2 + AT [p| + AV [p]  (2.60)
12

onde os funcionais AT e AV, sao desconhecidos. Definindo o funcional de energia de

troca-correlagio E,.[p] por

Euclp] = AT [p] + AV [p] (2.61)

temos

/po r)dr + T, //p r1)p drldrg + E,[p] . (2.62)

A Eq. (2.51) escrita na forma da Eq. (2.62) apresenta os trés primeiros termos do
lado direito que sao faceis de calcular a partir de p e que incluem as principais contribui¢oes
para a energia do estado fundamental, mais uma quarta quantidade F,., que, embora nao
possua uma forma exata conhecida, em geral, serd um termo relativamente pequeno.

O termo T, na Eq. (2.62) é a energia cinética do sistema de elétrons nao
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interagentes cuja funcao de onda, dada pela Eq. (2.55), é igual a um determinante de
Slater de spin-orbitais de Kohn-Sham. Ele tem a mesma forma que o operador O; de um

elétron e pode ser resolvido de forma semelhante. Analogamente a Eq. (2.18) temos

Tl = =53 [ (150) Tiot iy (2.63)

Substituindo as Eqs. (2.49) e (2.63) na Eq. (2.62) temos

Bl = = 3 2a [ A8an — 537 [ (65 (e0) Vol e
+ ;//p(rlgp(m)drldrg—l—ﬁ?m[p] ) (2.64)

Agora podemos aplicar o teorema variacional de Hohenberg-Kohn para encontrar
os orbitais de Kohn-Sham ¢ e a energia do estado fundamental Ej variando p (sujeito
a restrigdo [ pdr = n) de modo a minimizar o funcional E[py]. Equivalentemente, em vez
de variar p, podemos variar os orbitais Kohn-Sham ¢° | que determinam p por meio da
Eq. (2.57). Ao fazer isso, devemos restringir os ¢° a serem ortonormais, uma vez que a
ortonormalidade foi assumida quando calculamos 7.

Assim pode-se mostrar que os orbitais de Kohn-Sham que minimizam a Eq. (2.64)

para a energia molecular do estado fundamental satisfazem

al é_ p(r2)

dry + vae(1) | 917(1) = /95 (1) (2.65)
A—1T714 T12

)

1
_ ivf _
onde v,. € 0 potencial de troca-correlacao que pode ser calculado através da equagao abaixo

_ 0Ey[p(r)]
vaele) = 5y

Para uma prova, veja a referéncia [38], Secao 7.2.

(2.66)

2.3.3 Funcionais de troca-correlacao

Na Eq. (2.64), ainda restou um ultimo termo a ser especificado. Esse é o funcional
de troca-correlacao E,.. Ninguém sabe qual é sua forma exata, mas varias aproximacoes
foram feitas ao longo do tempo.

Uma das primeiras formas de estimar F,. foi a aproximacio da densidade local
(LDA). Ela é baseada no modelo de nuvem de elétrons para representagao da densidade

eletronica de um sistema. Ela é eficiente para sistemas em que p varia lentamente. Nessa
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aproximagcao o E,.[p] é obtido através da expressao

BEPA) = [ p(r)exelp)dr (2.67)

onde a integragao é feita sobre todo o espago e €,.(p) é a energia de troca-correlagdo por
elétron em um gas de elétrons homogéneo com densidade de elétrons p [39].

Uma evolugao da LDA é a aprozimacao de densidade spin-local (LSDA ). Nela,
os elétrons com spins diferentes tém partes espaciais de Kohn-Sham diferentes. Os passos
seguintes sao semelhantes ao LDA, mas com adaptagoes que permitem considerar duas
densidades distintas, uma para os elétrons com spin para cima e outra para os elétrons
com spin para baixo.

Funcionais que vao além dos locais visam corrigir a variagdo da densidade
eletronica com a posi¢do. Uma maneira comum de fazer isso é incluir os gradientes de
p no integrando. As aproximagdes desse tipo sao as Generalized Gradient approximation

(GGA). Nessa aproximagao o E,.[p] é obtido através da expressao

S = [ flp(x), Vp(x))dr (2.68)

onde f é alguma fun¢ao da densidade e do seu gradiente. Comparado aos funcionais locais,
0os GGA apresentam um desvio de apenas 1% para o termo de troca-correlagdo de um
sistema, uma vez que a distribuicao da densidade eletronica é tratada de maneira real e
nao aproximada por meio de um gas de elétron. Por esse motivo, a maioria dos estudos
teéricos baseados na DFT usam funcionais baseados em uma aproximagao GGA para
descricao do E,. [40].

Existem também funcionais do tipo hibrido. Eles sao amplamente utilizados.
Nestes funcionais, a energia de troca-correlagdo é expressa como uma combinacao da
energia de troca FE, fornecida por Hartree-Fock com expressoes para E, e E, fornecidas
por funcionais GGA. Um exemplo importante é o B3LYP (ou Becke3LYP) que é definido

por
EZY = (1= a)ELPA + aB" + bEP* + cEPY + (1 — o) EYYN (2.69)

LSDA
Ex

onde se refere a energia de troca dada pela aproximagao de densidade spin-local

(LSDA), EfF o funcional de troca Hartree-Fock, EP® o funcional de troca de Becke

e EYWN o funcional de

[41], EXYP o funcional de correlagdo de Lee, Yang e Parr [42],
correlacao de Vosko, Wilk e Nusair [43]. Os coeficientes a = 0,20, b = 0,72 e ¢ = 0,81 [44].
sao parametros que foram otimizados visando minimizar o erro quando comparado com
resultados experimentais. Neste trabalho, vamos usar o CAM-B3LYP que é o B3LYP com

uma corregao de longo alcance [45].

& Instituto de Fisica — UFG



29

-

CAPITULO

RESULTADOS

Neste trabalho, otimizamos as geometrias de uma série de pequenos nanotubos
de carbono do tipo zig-zag com anéis de 10 e 12 atomos. Para saturar as ligacoes
dos atomos das extremidades, introduzimos atomos de hidrogénio. Depois de otimizar
as geometrias, calculamos as frequéncias vibracionais. Foram consideradas somente as
estruturas em que as frequéncias calculadas sao todas reais, o que garante que a geometria
de fato corresponde a um minimo e ndo um ponto de sela. Todos os calculos foram
executados por meio do programa Gaussian 16 [27], instalado no Laboratério Multiusuario
de Computagao de Alto Desempenho da Universidade Federal de Goids (LaMCAD/UFG),
usando o funcional CAM-B3LYP [45] e o conjunto de fungoes base 6-31+G(d). O funcional
B3LYP gera bons resultados para a geometria, mas foi usado CAM-B3LYP que adiciona
uma correcao de longo alcance que vai permitir resultados melhores para nanotubos
longos.

As estruturas de menor energia dos nanotubos possuem simetrias diferentes, e nas
proximas segoes veremos cada uma delas. Vamos apresentar e discutir os resultados obtidos
agrupando os nanotubos de acordo com as simetrias das suas geometrias de equilibrio.

Nas se¢oes subsequentes, vamos discutir as propriedades do espectro infraverme-
lho dos nanotubos, que sdo associadas as suas frequéncias e modos normais de vibragao.

Vamos usar a seguinte nomenclatura para as moléculas estudadas: os nanotubos
com m anéis de 2n atomos serao chamados de CNTnm. Assim, por exemplo, o nanotubo

com 7 anéis de 10 &tomos serd chamado no texto de CNT57.

3.1 Propriedades estruturais

Nesta secao, vamos classificar as simetrias das estruturas de menor energia dos
nanotubos. Para facilitar a discussdo, vamos comecgar com uma breve introdugao sobre

operacoes de simetria e teoria de grupos pontuais de simetria.
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3.1.1 Grupos pontuais de simetria

Dizer qual é a simetria de uma molécula é a mesma coisa que especificar quais
operacoes de simetria que ela possui. Uma operacao de simetria é uma transformacao,
apos a qual, cada atomo da molécula coincide com um atomo equivalente no seu estado
original.

Existem 4 tipos de operacoes de simetria. Sao elas: rotagao propria, rotacao
imprépria, reflexao e inversao. Associado a cada uma delas temos também o chamado
elemento de simetria que é uma entidade geométrica (ponto, linha ou plano) em relagao
ao qual uma operagao de simetria é realizada [36].

O primeiro tipo de operacao de simetria é a rotagdo propria. Associado a ela,
nos temos um elemento de simetria que é o eixo de rotacao C,,. O que essa operacgao faz
¢ rotacionar a molécula em torno desse eixo. O valor n esta relacionado ao angulo de
rotacdo da seguinte forma: o dngulo de rotacao é igual a 360°/n.

O segundo tipo de operacao de simetria é a rotagdo imprépria. Associado a ela,
nos temos um elemento de simetria que é o eixo de rotagao improprio S,,. Essa operacgao faz
uma rotagao em torno desse eixo, seguida por uma reflexao através do plano perpendicular
ao eixo. O valor n esta relacionado ao angulo de rotacao da mesma forma que no caso
anterior.

O terceiro tipo de operagao de simetria é a reflexao. Associado a ela, nés temos um
elemento de simetria que é o plano de reflexdo. Uma molécula tem um plano de simetria
se a reflexdo de todos os atomos através desse plano gera uma configuracao fisicamente
indistinguivel da original.

O quarto tipo de operacao de simetria é a inversao. Associado a ela, nés temos
um elemento de simetria que é o ponto ¢. Se imaginarmos um sistema de coordenadas
cartesiano com a origem em %, essa operagao vai levar um atomo da molécula situado na
coordenada (z,y, z) em outro a&tomo equivalente na posi¢ao (—z, —y, —z).

Uma molécula pode ter mais de uma operagao de simetria. O conjunto das
operacoes de simetria que essa molécula possui é chamado de grupo pontual de simetria.

Cada um deles corresponde a simetria de uma molécula. Sao eles:

e Grupo C;: Nao tem elemento de simetria;

o Grupo C,: O tnico elemento de simetria é um plano de reflexao;

e Grupo C;: O tnico elemento de simetria é um ponto de inversao ;
e Grupo C,: O tnico elemento de simetria é um eixo C),;

e Grupo 8s,: Os tnicos elementos de simetria sao um eixo impréprio Ss, e um eixo

proprio Cy;
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o Grupo C,p: Possui um eixo (), e um plano de reflexao perpendicular a este eixo

(chamado de plano horizontal);

o Grupo C,,: Possui um eixo C,, e n planos que contém esse eixo (chamados de planos

verticais);

o Grupo D,,;,: Possui um eixo principal C,, (que é o eixo de maior ordem), n eixos Cy

perpendiculares a ele, n planos verticais e um plano horizontal;

e Grupo D, : Possui um eixo principal C,,, n eixos C; perpendiculares a ele e n planos

verticais;
e Grupo D,,: Possui um eixo principal C,, e n eixos Cy perpendiculares a ele
o Grupo Cy,: Possui um eixo Cy, de rotagdo (molécula linear assimétrica).

o Grupo D..p,: Possui um eixo Cy, de rotagdo e um plano horizontal (molécula linear

simétrica).

o Grupos especiais Tg, Tn, T, O, O, I), € T;: Possuem mais de um eixo de ordem

maior que 2.

O leitor interessado pode encontrar bons textos sobre grupos pontuais de simetria
das moléculas nos capitulos de teoria de grupos das referéncias [36, 46, 47]. Apds essa
revisao tedrica, podemos classificar os nanotubos estudados aqui com base nas simetrias
de suas estruturas de equilibrio. Vamos comecar pelos nanotubos com anéis contendo 10

4tomos de carbono.

3.1.2 Nanotubos Cy,

Os nanotubos mais curtos com nimeros impares de anéis de 10 d&tomos (CNT53,
CNT55 e CNT57) possuem simetria Cy;, em suas configuragoes de energias mais baixas.
Eles serao analisados nesta subsecao com a ajuda de figuras, que foram geradas no
GaussView 6 [27]. Serd indicado onde estd cada elemento de simetria na figura. Para
facilitar, iremos usar um sistema cartesiano dextrégiro com a origem no centro do
nanotubo. Os eixos estao desenhados nas figuras que possuem 3 pontos de vista diferentes
dos nanotubos.

Como vimos na subsecao 3.1.1, o grupo Cy, possui um eixo Cy e um plano
horizontal. Nas figuras 3.1, 3.2, 3.3 sao mostrados os nanotubos CNT53, CN'T55 e CNT57
respectivamente. Na parte (a) dessas figuras, o plano da péagina é o XY. Desse ponto de
vista é facil notar que se fizermos uma rotagdo em um angulo de 180° em torno do eixo

Z, o nanotubo parece inalterado. Logo esse é um eixo de rotagao Cj.
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Figura 3.1: Ilustragdo do nanotubo CNT53: (a) visdo de lado (plano XY), (b) visao de lado
(plano YZ) e (c) visao de topo (plano ZX).

Figura 3.2: Ilustragdo do nanotubo CNT55: (a) visdo de lado (plano XY), (b) visao de lado
(plano YZ) e (c) visao de topo (plano ZX).

Na parte (b) das figuras 3.1, 3.2, 3.3, perpendicular ao eixo Cy (eixo Z), temos o
plano XY que passa pelo centro da figura e divide o nanotubo em porgoes equivalentes
esquerda e direita. E facil perceber que este é um plano horizontal de simetria. Basta
notar que cada atomo do lado esquerdo possui um correspondente do lado direito com a

mesma altura e profundidade.
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Figura 3.3: Ilustracdo do nanotubo CNT57: (a) visdo de lado (plano XY), (b) visao de lado
(plano YZ) e (c) visao de topo (plano ZX).

3.1.3 Nanotubos (5,

Os nanotubos mais curtos com nimeros pares de anéis de 10 atomos (CNT54
e CNT56) possuem simetria Cs,. Isso significa que eles possuem um eixo Cy e 2 planos
verticais de simetria.

Podemos identificar o eixo Cy (eixo Z) com ajuda das figuras 3.4 (a) e 3.5 (a) da
mesma forma que fizemos na subse¢ao 3.1.2. Nessas figuras, o eixo Cy é perpendicular ao
plano da folha e passa pelo centro do nanotubo. Na parte (a) das figuras, também é possivel
identificar que YZ é um plano vertical de simetria. Ele é perpendicular ao plano da folha
e passa pelo centro do nanotubo dividindo a molécula em porgoes equivalentes esquerda e
direita. Note que cada atomo a esquerda do plano tem um correspondente a direita. Além
desse, ZX também é plano vertical de simetria. Ele é perpendicular ao plano da folha e
passa pelo centro da figura. Esse plano divide o nanotubo em por¢oes equivalentes acima

e abaixo dele. Note que cada atomo abaixo do plano tem um correspondente acima.

3.1.4 Nanotubo D;,

Os nanotubos mais longos possuem um eixo C5 de rotacao. O nanotubo CNT59
possui simetria Dj; e os nanotubos com ntmeros pares de anéis (CNT58 e CNT510)
possuem simetria Ds;,. Nesta subsecao vamos analisar o CNT59 e na proxima o CNT58 e
CNT510.

O grupo D54 possui, além do eixo principal Cs, 5 eixos Cs perpendiculares a ele
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Figura 3.4: Ilustragdo do nanotubo CNT54: (a) visdo de lado (plano XY), (b) visao de lado
(plano YZ) e (c) visao de topo (plano ZX).

Figura 3.5: Ilustragdo do nanotubo CNT56: (a) visdo de lado (plano XY), (b) visao de lado
(plano YZ) e (c) visao de topo (plano ZX).

e b planos verticais de simetria. Ter um eixo Cj significa que apds rotagoes sucessivas de
72°, a configuracao do nanotubo permanecera inalterada. Se olharmos para a figura 3.6
(a), podemos ver que o eixo Z é um Cs.

Fazendo a mesma analise das subsec¢oes anteriores e com a ajuda da figura 3.6
(b), é facil perceber que um dos eixos Cy é o eixo X. Nessa figura, ele é perpendicular

ao plano da folha e passa pelo centro do nanotubo. Além disso, note que se girarmos o
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nanotubo em um angulo de 72° em torno de Cj (eixo Z) ele vai ter a mesma forma, isso
significa que existem mais outros 4 eixos Cs.

Um dos planos verticais de simetria é o YZ que é perpendicular ao plano da
folha na figura 3.6 (c) e também passa pelo centro da imagem. Ele divide o nanotubo em
porcgoes equivalentes direita e esquerda. Existem outros 4 planos que podem ser obtidos

a partir desse por rotagao de 72° em torno de C5 (eixo 7).
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Figura 3.6: Ilustracdo do nanotubo CNT59: (a) visao de topo (plano XY), (b) visao de lado
(plano YZ) e (c) visao de lado (plano ZX).

3.1.5 Nanotubos Dy,

Os nanotubos CNT58 e CNT510 possuem simetria Dsj,. Como vimos na subsecao
3.1.1, esse grupo possui um eixo principal C5, 5 eixos Cy perpendiculares a ele, 5 planos
verticais de simetria e um plano horizontal. A diferenca dele com o Ds; da subsecao
anterior é que ele tem 1 plano horizontal a mais.

Nas figuras 3.7 (a) e 3.8 (a), temos a visao de topo dos nanotubos CNT58
e CNT510 respectivamente. O eixo Z que passa pelo centro de cada imagem e é
perpendicular ao plano XY é Cj.

As figuras 3.7 (c) e 3.8 (¢) mostram os nanotubos CNT58 ¢ CNT510 vistos do
plano ZX. Podemos notar que no centro do nanotubo e perpendicular a folha, passa
um dos eixos Cy (eixo Y). Existem mais outros 4 eixos Cy nesse nanotubo. Note que se
girarmos o nanotubo em um angulo de 72° em torno de Cj ele vai ter a mesma forma.

Um dos planos verticais de simetria é o YZ que é perpendicular ao plano da folha

nas figuras 3.7 (c) e 3.8 (c¢). Ele passa pelo centro de cada imagem e divide o nanotubo em
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Figura 3.7: Ilustracdo do nanotubo CNT58: (a) visdo de topo (plano XY), (b) visdo de lado
(plano YZ) e (c) visao de lado (plano ZX).
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Figura 3.8: Tlustracdo do nanotubo CNT510: (a) visdo de topo (plano XY), (b) visdo de lado
(plano YZ) e (c) visao de lado (plano ZX).

porgoes equivalentes direita e esquerda. Existem outros 4 planos que podem ser obtidos
a partir desse por rotacdo de 72° em torno de C5 (eixo Z).

Por ultimo, podemos identificar que XY é o plano horizontal de simetria. Ele é
perpendicular ao plano da folha nas figuras 3.7 (b), 3.7 (c), 3.8 (b) e 3.8 (c) e passa pelo

centro de cada imagem. Ele divide o nanotubo em porg¢oes equivalentes acima e abaixo
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dele.
Até aqui classificamos os nanotubos formados por anéis de 10 &tomos de carbono.
Nas préximas subsecoes, vamos classificar os nanotubos com anéis contendo 12 atomos

de carbono.

3.1.6 Nanotubos C,

Os nanotubos mais curtos com nimeros impares de anéis de 12 dtomos (CNT63 e
CNT65) possuem simetria Cy em suas configuragoes de energias mais baixas. Isso significa
que eles possuem apenas um plano de reflexdo. Esse plano é o XY que nas figuras 3.9 (b)

e 3.10 (b) divide o nanotubo em por¢des equivalentes direita e esquerda que sao refletidas.

Figura 3.9: Ilustragdo do nanotubo CNT63: (a) visdo de lado (plano XY), (b) visdo de lado
(plano YZ) e (c) visao de topo (plano ZX).

3.1.7 Nanotubo Dy,

O nanotubo com 4 anéis de 12 atomos (CNT64) possui simetria Dgp,. Como vimos
na subsecao 3.1.1, esse grupo possui um eixo principal Cg, 6 eixos C5 perpendiculares a
ele, 6 planos verticais de simetria e um plano horizontal. A diferenca dele com o Ds;, da
subsecao 3.1.5 é que no lugar do eixo principal C5 temos um eixo Cg.

Na figura 3.11 (a), temos a visdo de topo do nanotubo CNT64. O eixo Z que
passa pelo centro da imagem e é perpendicular ao plano XY ¢é Cg.

A figura 3.11 (c) mostra o nanotubo CNT64 visto do plano ZX. Podemos notar
que no centro do nanotubo e perpendicular a folha, passa um dos eixos Cs (eixo Y).
Existem mais outros 5 eixos (5 nesse nanotubo e um deles é o eixo X. Como o eixo
principal é Cg (eixo Z), se girarmos o nanotubo em um angulo de 60° em torno de Cj ele
vai ter a mesma forma.

Também temos os planos YZ e ZX que sao planos verticais, podemos notar

isso através das figuras 3.11 (b) e (c). Nelas, os planos dividem o nanotubo em porgoes
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Figura 3.10: Ilustragdo do nanotubo CNT65: (a) visao de lado (plano XY), (b) visdo de lado
(plano YZ) e (c) visao de topo (plano ZX).

Figura 3.11: Ilustracao do nanotubo CNT64: (a) visao de topo (plano XY), (b) visao de lado
(plano YZ) e (c) visao de lado (plano ZX).

equivalentes direita e esquerda que sao espelhadas. Além desses, existem mais 5 outros
planos verticais, pois o eixo Z é Cj.

Por ultimo, podemos identificar que XY ¢é o plano horizontal de simetria. Ele é
perpendicular ao plano da folha nas figuras 3.11 (b) e (c¢) e passa pelo centro de cada

imagem. Ele divide o nanotubo em porc¢oes equivalentes acima e abaixo dele.
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3.2 Espectroscopia no infravermelho

Depois de discutirmos as propriedades estruturais dos nanotubos, vamos analisar
agora suas propriedades espectroscépicas no infravermelho. Para facilitar a discussao,
vamos comegar com uma breve revisao sobre espectroscopia.

A espectroscopia é uma técnica usada para a identificagdo de substancias. O
composto interage com a radiacao eletromagnética em um comprimento de onda especifico.
A radiagdo pode ser absorvida ou emitida pelos elementos da amostra que podem ser
4tomos ou fons livres. E feita a medicdo de quanto é absorvido ou emitido pela amostra
em varias frequéncias. Através dessa medida é possivel identificar atomos ou ligacoes
quimicas especificas.

O efeito causado pela interacao da radiacao com a matéria vai depender do
comprimento de onda. Por exemplo, a luz visivel provoca uma mudanca dos niveis
eletronicos. J4 a radiacdo no infravermelho causa alteracdo nos modos rotacionais e
vibracionais das moléculas. Neste trabalho vamos focar nos modos vibracionais dos
nanotubos.

As vibragoes moleculares podem ser classificadas em dois tipos: estiramentos e
deformagoes. O estiramento é uma vibracao que altera o comprimento da ligagdo entre
dois atomos, enquanto a deformacgao é uma vibragao que altera o dngulo da ligagao entre
trés ou mais atomos.

Uma molécula nao linear com N atomos possui 3N — 6 modos de vibracao
diferentes. Cada um desses corresponde a uma das representagoes irredutiveis do grupo
pontual de simetria da molécula. Algumas dessas simetrias podem ou nao permitir a
interacdo do modo com a radiacao no infravermelho. Isso vai depender de como o modo
de vibracao altera o vetor de momento de dipolo. Para saber quais sdo os modos permitidos
precisamos consultar a tabela de caracteres daquela simetria. Os modos permitidos serao
aqueles que na coluna de fungoes lineares aparecem x, y ou z. Na tabela 3.1, por exemplo,

os modos permitidos serdao A, e B,.

‘ linear,
C2(2) | i | on rotacao

E quadratico
1 1 111 R, 22, %, 2%, xy
1
1
1

<

-1 1|-1| R, R, Tz, Yz
1 -1 -1 z
-1 -1 1 T,y

S

| | Lol

S

Tabela 3.1: Tabela de caracteres do grupo Coy,

As tabelas de caracteres para outras simetrias podem ser encontradas no apéndice

I da referéncia [48]. Com isso, podemos analisar como os nanotubos absorvem radiac¢do na
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regiao do infravermelho. Vamos comecar pelos nanotubos com anéis contendo 10 a&tomos

de carbono.

3.2.1 Nanotubos Cy,

Vamos comecar nossa discussao com os nanotubos CNT53, CNT55 e CNT57, que
sao formados por anéis de 10 atomos e possuem geometria Csy,. Esses nanotubos possuem
3, b e T anéis respectivamente.

O nanotubo CNT53 possui 40 atomos e portanto tem 114 modos normais de
vibracao, sendo que 104 deles com frequéncia abaixo de 2000 cm~! e 10 acima de 3000
ecm ™!, Para todos os nanotubos com anéis de 10 d4tomos existem 10 modos de vibracio
acima de 3000 cm™!, o restante estd abaixo de 2000 cm ™.

Dos 114 modos do CN'T53, 57 nao sao permitidos no espectro infravermelho e nao
aparecem no grafico da figura 3.12. Eles possuem simetrias A, e B,. A tabela de caracteres
do grupo Cy, mostra que absor¢oes no infravermelho sao proibidas para modos com essas

simetrias. Dos 57 modos restantes, 27 possuem simetria A, e 30 possuem simetria B,,.
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Figura 3.12: Espectro infravermelho do CNT53.

Apenas o modo com frequéncia igual a 885 cm™!

e simetria B, apresenta
coeficiente de absorcao maior que 1000 M~tem~!. Ele corresponde predominantemente
aos movimentos de torcao dos dois atomos de hidrogénio que estdao no plano de simetria
do nanotubo. Na figura 3.13 (a), um deles é o 4tomo mais & esquerda na parte superior
e o outro é o mais a direita na parte inferior do nanotubo. Existem outros dois pares de
hidrogénios que também se movem mas com amplitude menor. Um desses pares sao os
dois atomos mais a esquerda na figura 3.13 (c). Todos esses dtomos oscilam na diregao

das setas durante o mesmo intervalo de tempo.
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a b G

Figura 3.13: Modo de vibragdo com maior coeficiente de absor¢cdo do CNT53.

O CNT55 tem 174 modos normais de vibragdo, pois possui 60 atomos. Nao
aparecem no grafico da figura 3.14, os 87 modos com simetrias A, e B,. Dos restantes, 41

possuem simetria A, e 46 possuem simetria B,,.
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Figura 3.14: Espectro infravermelho do CNT55.

Apenas o modo com simetria B, e frequéncia 911 cm™!, possui coeficiente de
absorcao maior que 1000 M~tem™!. Assim como no nanotubo anterior, os dois 4tomos de
hidrogénio que estao no plano de simetria oscilam com a maior amplitude. Na figura 3.15
(a), um deles é o 4&tomo mais a direita na parte superior e o outro é o mais a esquerda
na parte inferior do nanotubo. Porém, os hidrogénios que oscilam com amplitude menor
agora sao os pares superior e inferior que estdao mais proximos do hidrogénio de maior

amplitude. Novamente, todos oscilam no mesmo sentido ao mesmo tempo.
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Figura 3.15: Modo de vibragdo com maior coeficiente de absor¢cdo do CNT55.

Com 80 atomos, o CNT57 tem 234 modos normais de vibracao, sendo 117 com
simetrias, proibidas no infravermelho, A, ou B,. Os modos com simetria A, somam-se 55
e os com B,, 62. Diferente dos nanotubos anteriores o CNT 57 possui mais de um modo
de vibracao com coeficiente de absorcao maior que 1000 M~!em™!, todos com simetria
B,. O maior deles com frequéncia 922 cm™!, também possui simetria B, e o movimento
dos atomos equivalentes sdo os mesmos que os do nanotubo anterior. Na figura 3.17 (a),
um dos hidrogénios com a maior amplitude esta localizado no canto superior esquerdo e
o outro no campo inferior direito. As setas da 3.17 (c¢) apontam ao contrario do que as da

figura 3.15 (¢), porém o movimento é o mesmo pois os atomos oscilam nessa diregao.

3.2.2 Nanotubos (5,

Agora veremos os menores nanotubos com nimeros pares de anéis, o CNT5H4 e
CNT56. Eles possuem geometria Cy,, que contém como representacoes irredutiveis Aq,
Ay, By e By. Apenas os modos com simetria Ay sdo proibidos no infravermelho.

O nanotubo CNT54 possui 144 modos de vibragao, sendo 39 com simetria A;, 34
com A,, 33 com By, 38 com B,. O modo com a maior coeficiente de absor¢ao tem simetria
B, e frequéncia 946 cm~!. Esse modo é semelhante ao do CNT53, porém os atomos da,
porgao superior e inferior estao do mesmo lado o que pode ser visto na figura 3.19 (b).
Além disso, os atomos equivalentes da porcao superior e inferior vao se mover em diregoes
opostas .

O nanotubo CNT56 possui 70 dtomos e portanto tem 204 modos de vibracao,
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Figura 3.16: Espectro infravermelho do CNT57.

Figura 3.17: Modo de vibragdo com maior coeficiente de absorcao do CNT57.

sendo 55 com simetria A;, 48 com A,, 47 com Bp, 54 com B;. Temos dois modos com
coeficiente de absorcdo maior que 1000 M~!em~!. O modo com a maior coeficiente de
absorcao tem frequéncia 938 cm~! e também possui simetria By. O movimento desse

modo é semelhante ao do nanotubo anterior.
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Figura 3.18: Espectro infravermelho do CNT54.

‘
;

Figura 3.19: Modo de vibragdo com maior coeficiente de absor¢cao do CNT54.

3.2.3 Nanotubo D;,

O nanotubo CNT59 é o tnico dentre os estudados aqui que possui geometria Dsq.
Dos 294 modos normais de vibracao, 213 tém as simetrias nao permitidas no espectro
infravermelho, Ay,, Asg, Eig, Eay, A1y € Eay. Os 81 que aparecem no grafico da figura
3.22, possuem simetria Fj, ou As,. O modo com a maior coeficiente de absor¢ao tem

1

frequéncia 1645 cm™" e possui simetria As,. Nesse modo, os atomos na parte superior

do zigue-zague do anel se movem para cima, enquanto os atomos na parte inferior do
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Figura 3.20: Espectro infravermelho do CNT56.

Figura 3.21: Modo de vibragdo com maior coeficiente de absor¢cao do CNT56.

zigue-zague se movem para baixo. No entanto, no anel abaixo, o movimento dos dtomos

é o oposto.

3.2.4 Nanotubos Dy,

Os nanotubos mais longos com nimeros pares de anéis, CNT5H8 e CNT510, sao
formados por anéis de 10 dtomos e possuem geometria Dsj. Esses nanotubos possuem 8

e 10 anéis respectivamente.
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Figura 3.23: Modo de vibragdo com maior coeficiente de absorcao do CNT59.

O nanotubo CNT58 possui 90 atomos e portanto tem 264 modos normais de
vibracao. Desses, 165 nao sao permitidos no espectro infravermelho e nao aparecem no
grafico da figura 3.24. Eles possuem simetrias A, A}, A}, EY, £y e E}. Os 99 restantes
possuem simetria F| ou Aj. Esse nanotubo apresenta mais de um modo com coeficiente
de absor¢ao maior que 1000 M~!'em™t. O modo com a maior coeficiente de absorcao

1

possui frequéncia 1647 cm™' e simetria Aj, e tem o movimento semelhante ao do modo

equivalente do nanotubo CNT59.
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Figura 3.24: Espectro infravermelho do CNT58.
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Figura 3.25: Modo de vibragdo com maior coeficiente de absorcao do CNT58.

Com 110 atomos, o CNT510 tem 324 modos normais de vibragao. Como sua geo-
metria ¢ a mesma do CN'T58, os 221 modos nao permitidos no espectro do infravermelho
possuem as mesmas simetrias que as do CNT58. Os 103 restantes possuem simetria EY]
ou A7. O modo com maior coeficiente de absor¢ao do infravermelho com frequéncia 1640
cm~! e simetria A possui movimento semelhante ao do modo equivalente do nanotubo
CNT59.

Até aqui vimos os nanotubos formados por anéis de 10 atomos de carbono. Nas
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Figura 3.26: Espectro infravermelho do CNT510.
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Figura 3.27: Modo de vibragdo com maior coeficiente de absor¢ao do CNT510.

proximas subsecoes, vamos analisar o espectro infravermelho dos nanotubos com anéis

contendo 12 4tomos de carbono.

3.2.5 Nanotubos C,

Os nanotubos mais curtos com niimeros impares de anéis de 12 d&tomos (CNT63 e
CNT65) possuem geometria Cy. Essa geometria contém como representagoes irredutiveis

A’, A”. Nenhuma delas é proibida no espectro no infravermelho. Para todos os nanotubos
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com anéis de 12 dtomos existem 12 modos de vibracao acima de 3000 cm ™!

esté abaixo de 2000 cm™!.

, O restante

O nanotubo CNT63 possui 48 atomos e portanto tem 138 modos normais de
vibragao, sendo que 65 possuem simetria A” e 73 possuem simetria A’. Nenhum deles
possui coeficiente de absorcao maior que 1000 M~tecm™!. O modo com maior coeficiente

de absorcio do infravermelho possui frequéncia 886 cm™*

e simetria A’. Nesse modo,
temos apenas um atomo de hidrogénio se movendo com uma grande amplitude. Ele é
um dos hidrogénios que estdao no plano de simetria. Na figura 3.29 (a) ele se encontra no
canto superior esquerdo temos também mais dois atomos se movendo com uma amplitude
menor, eles estao indicados pelas setas na figura 3.29 (c¢). Observe que os atomos da parte

inferior ndo se movem .
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Figura 3.28: Espectro infravermelho do CNT63.

Figura 3.29: Modo de vibragdo com maior coeficiente de absor¢do do CNT63.
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O nanotubo CNT65 tem 210 modos normais de vibracao e assim como CNT63,
todos eles sao permitidos no espectro infravermelho e aparecem no gréafico da figura 3.30.
3 modos apresentam coeficiente de absorcao maior que 1000 M~!tecm~t. O modo com a
maior coeficiente de absor¢io tem frequéncia 1630 cm™! e simetria A’. Esse modo também

é semelhante ao do CN'T59, porém aqui alguns a&tomos se movem na diagonal. Veja a figura
3.31.
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Figura 3.30: Espectro infravermelho do CNT65.
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Figura 3.31: Modo de vibragdo com maior coeficiente de absor¢cao do CNT65.
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3.2.6 Nanotubo Dy,

O nanotubo CNT64 é o nico que possui geometria Dgp,. Dos 174 modos normais
de vibracao, 131 tem as simetrias nao permitidas no espectro infravermelho, A4, Ay,
Asg, Big, Biu, Bag, By, Erg, Eoy € Fy,. Os 43 que aparecem no grafico da figura 3.32,
possuem simetria £y, ou Ay,. O modo com a maior coeficiente de absor¢ao tem frequéncia
207 cm™! e possui simetria As,. Nesse modo, os 4tomos dos anéis da parte superior do
nanotubro se afastam mutuamente enquanto os da parte inferior se aproximam e depois
o movimento se inverte, figura 3.33.
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Figura 3.32: Espectro infravermelho do CNT64.

3.2.7 Analises

Depois de analisar o espectro infravermelho de cada nanotubo individualmente,
estamos prontos para compara-los e identificar suas semelhancas e diferencas. Vamos
iniciar nossa analise destacando as caracteristicas comuns a todos os nanotubos.

Podemos observar que todos os modos de vibracao se encontram em duas faixas
de frequéncia. A primeira faixa vai de 0 cm™! a 2000 cm™! e contém a maior parte dos
modos. A segunda faixa vai de 3000 cm™! a 3500 cm ™! e contém apenas 10 ou 12 modos
de vibracao, dependendo do niimero de a&tomos nos anéis dos nanotubos. Essas duas faixas
sao comuns a todos os nanotubos, independentemente de sua geometria ou tamanho.

Os modos da segunda faixa sdo atribuidos aos movimentos de estiramento dos
atomos de hidrogénio que estao ligados as pontas dos nanotubos. O movimento sempre
ocorre em grupos de 3 ou 2 atomos da porc¢ao superior do nanotubo e a mesma quantidade
na parte inferior.

Os modos da primeira faixa apresentam duas situagoes distintas. Para nanotubos

menores, o pico de absorc¢ao esta localizado proximo ao centro da faixa entre as frequéncias
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Figura 3.33: Modo de vibragdo com maior coeficiente de absor¢cao do CNT64.

885 cm ™! a 940cm~!. Para os maiores, a faixa do pico é 1630 cm™! a 1650 cm™!, porém

na regiao em torno de 1000 cm™!

se concentra uma grande quantidade de modos com
baixa intensidade criando uma espécie de divisao nessa primeira faixa. A tnica excegao é
o CNT64 que tem um pico de absor¢ao muito maior que os demais em uma frequéncia de
207 cm ™.

Observamos que a tabela de caracteres estabelece certas limitagoes na absor¢ao no
infravermelho de alguns modos. No entanto, um aspecto notavel é que, embora a tabela
de caracteres nao imponha nenhuma restricao especifica ao modo de maior coeficiente
de absor¢ao, todos os modos de maior intensidade em uma determinada geometria
compartilham a mesma simetria. Outra caracteristica importante é que a coeficiente de

absorcao tende a aumentar com o nimero de anéis do nanotubo.

3.3 Conclusao

Neste trabalho, estudamos as propriedades de pequenos nanotubos de carbono.
Para isso, utilizamos a teoria do funcional da densidade com funcional de troca-correlacao
CAM-B3LYP e base 6-314+G(d). Olhando para as propriedades estruturais, podemos notar
que os nanotubos menores possuem um achatamento. A medida que o ntmero de anéis vai
aumentando, esse achatamento deixa de existir e os nanotubos passam a ter um formato
proximo ao de um cilindro circular reto. Isso acontece para os nanotubos com anéis 10 e

12 4tomos.
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Também fizemos a simulacao de como é absor¢ao do espectro infravermelho desses
nanotubos. Observamos que, mesmo com o aumento do nimero de modos de vibracao, a
maioria deles estd concentrada na faixa de zero a 2000 cm™!. Ndo conseguimos identificar
um padrao claro de como esses modos se distribuem dentro dessa faixa. Existem alguns
poucos modos que se encontram fora dessa faixa, aproximadamente em 3500 cm™!. Nos
nossos resultados, essa quantidade sempre foi igual ao nimero de dtomos por anel. Por
ultimo, notamos que para os nanotubos maiores, a intensidade de absorc¢ao é maior do

que para os nanotubos menores.
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