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Resumo

Nanotubos apresentam propriedades intrigantes e por isso têm sido alvo de muitas
investigações, tanto experimentais quanto teóricas. Este trabalho apresentará um estudo
sobre propriedades estruturais e espectroscópicas de nanotubos de carbono. O objetivo
é investigar como as formas geométricas, frequências vibracionais e outras propriedades
que variam com o tamanho e tipo de nanotubo.

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



Lista de Figuras

Figura 3.1: Ilustração do nanotubo CNT53: (a) visão de lado (plano XY), (b)
visão de lado (plano YZ) e (c) visão de topo (plano ZX). . . . . . . 32

Figura 3.2: Ilustração do nanotubo CNT55: (a) visão de lado (plano XY), (b)
visão de lado (plano YZ) e (c) visão de topo (plano ZX). . . . . . . 32

Figura 3.3: Ilustração do nanotubo CNT57: (a) visão de lado (plano XY), (b)
visão de lado (plano YZ) e (c) visão de topo (plano ZX). . . . . . . 33

Figura 3.4: Ilustração do nanotubo CNT54: (a) visão de lado (plano XY), (b)
visão de lado (plano YZ) e (c) visão de topo (plano ZX). . . . . . . 34

Figura 3.5: Ilustração do nanotubo CNT56: (a) visão de lado (plano XY), (b)
visão de lado (plano YZ) e (c) visão de topo (plano ZX). . . . . . . 34

Figura 3.6: Ilustração do nanotubo CNT59: (a) visão de topo (plano XY), (b)
visão de lado (plano YZ) e (c) visão de lado (plano ZX). . . . . . . 35

Figura 3.7: Ilustração do nanotubo CNT58: (a) visão de topo (plano XY), (b)
visão de lado (plano YZ) e (c) visão de lado (plano ZX). . . . . . . 36

Figura 3.8: Ilustração do nanotubo CNT510: (a) visão de topo (plano XY), (b)
visão de lado (plano YZ) e (c) visão de lado (plano ZX). . . . . . . 36

Figura 3.9: Ilustração do nanotubo CNT63: (a) visão de lado (plano XY), (b)
visão de lado (plano YZ) e (c) visão de topo (plano ZX). . . . . . . 37

Figura 3.10: Ilustração do nanotubo CNT65: (a) visão de lado (plano XY), (b)
visão de lado (plano YZ) e (c) visão de topo (plano ZX). . . . . . . 38

Figura 3.11: Ilustração do nanotubo CNT64: (a) visão de topo (plano XY), (b)
visão de lado (plano YZ) e (c) visão de lado (plano ZX). . . . . . . 38

Figura 3.12: Espectro infravermelho do CNT53. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
Figura 3.13: Modo de vibração com maior coeficiente de absorção do CNT53. . 41
Figura 3.14: Espectro infravermelho do CNT55. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
Figura 3.15: Modo de vibração com maior coeficiente de absorção do CNT55. . 42
Figura 3.16: Espectro infravermelho do CNT57. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
Figura 3.17: Modo de vibração com maior coeficiente de absorção do CNT57. . 43
Figura 3.18: Espectro infravermelho do CNT54. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44
Figura 3.19: Modo de vibração com maior coeficiente de absorção do CNT54. . 44



Figura 3.20: Espectro infravermelho do CNT56. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
Figura 3.21: Modo de vibração com maior coeficiente de absorção do CNT56. . 45
Figura 3.22: Espectro infravermelho do CNT59. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
Figura 3.23: Modo de vibração com maior coeficiente de absorção do CNT59. . 46
Figura 3.24: Espectro infravermelho do CNT58. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
Figura 3.25: Modo de vibração com maior coeficiente de absorção do CNT58. . 47
Figura 3.26: Espectro infravermelho do CNT510. . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
Figura 3.27: Modo de vibração com maior coeficiente de absorção do CNT510. . 48
Figura 3.28: Espectro infravermelho do CNT63. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
Figura 3.29: Modo de vibração com maior coeficiente de absorção do CNT63. . 49
Figura 3.30: Espectro infravermelho do CNT65. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
Figura 3.31: Modo de vibração com maior coeficiente de absorção do CNT65. . 50
Figura 3.32: Espectro infravermelho do CNT64. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
Figura 3.33: Modo de vibração com maior coeficiente de absorção do CNT64. . 52



Lista de Tabelas

Tabela 3.1: Tabela de caracteres do grupo C2h . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39



Sumário

Capítulo 1: Introdução . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

Capítulo 2: Métodos computacionais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
2.1 Separação de Born-Oppenheimer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
2.2 Método de Hartree-Fock . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

2.2.1 Princípio variacional . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
2.2.2 Hartree-Fock restrito . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
2.2.3 Equação de Hartree-Fock-Roothaan . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

2.3 Teoria do funcional da densidade . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
2.3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
2.3.2 Método Kohn-Sham (KS) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
2.3.3 Funcionais de troca-correlação . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

Capítulo 3: Resultados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
3.1 Propriedades estruturais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

3.1.1 Grupos pontuais de simetria . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
3.1.2 Nanotubos C2h . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
3.1.3 Nanotubos C2v . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
3.1.4 Nanotubo D5d . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
3.1.5 Nanotubos D5h . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
3.1.6 Nanotubos Cs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
3.1.7 Nanotubo D6h . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

3.2 Espectroscopia no infravermelho . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
3.2.1 Nanotubos C2h . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
3.2.2 Nanotubos C2v . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
3.2.3 Nanotubo D5d . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44
3.2.4 Nanotubos D5h . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
3.2.5 Nanotubos Cs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
3.2.6 Nanotubo D6h . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
3.2.7 Análises . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

3.3 Conclusão . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52



12

CA
PÍ

TU
LO 1

Introdução

As nanoestruturas exibem propriedades especiais devido principalmente à relação
entre sua área superficial e seu volume. Na nanoescala, as propriedades elétricas e
magnéticas, a cor e outros parâmetros podem ser controlados sem alterar as propriedades
químicas [1]. As nanoestruturas de carbono são alguns dos principais exemplos. Desde a
descoberta do nanoaglomerado de carbono C60 (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 única e nanofitas de grafeno [4, 3, 9].

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

Na última década, muita atenção tem sido dada aos nanotubos de carbono devido
às suas excelentes propriedades eletrônicas [10], mecânicas [11], como resistência à tração
e tensão e elasticidade [12, 13], bem como propriedades químicas e térmicas únicas [14].

Devido a essas propriedades, eles foram recentemente aplicados como adsorventes
de medicamentos nas indústrias médica e farmacêutica [15, 16, 17]. Além disso, graças às
suas propriedades de superfície características e formato semelhante a cápsula 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 distribuição indesejada de medicamentos anticâncer 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 próximo [19]. Devido a isso, eles possuem aplicações como dispositivos
nanofotônicos e de nanotelecomunicações como LEDs e transistores de efeito de campo
[20, 21, 22, 23].
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Os nanotubos puros exibem forte capacidade de absorção e dessorção de gases
[24, 25]. Assim, eles se tornaram a melhor escolha na fabricação de detectores de gás.
Muitos pesquisadores investigaram os nanocompósitos baseados em nanotubos de carbono
para detecção de gases com base em diferentes mecanismos de detecção [26].

O objetivo deste trabalho é estudar como as formas geométricas, frequências
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 átomos. Na sequência, calculamos suas frequências vibracionais. Para
este estudo, foram consideradas somente as estruturas em que as frequências calculadas
são 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 está organizado da seguinte forma: no capítulo 2, fizemos uma revisão
teórica do método computacional usado para obter a densidade eletrônica dos nanotubos
estudados. Na primeira seção do capítulo, falamos um pouco sobre o método Hartree-
Fock e na segunda discutimos sobre o método efetivamente usado neste trabalho, a
DFT. Na primeira seção do capítulo 3, após uma revisão de grupos pontuais de simetria,
apresentamos as geometrias das estruturas de menor energia dos nanotubos. Na segunda
seção discutimos as propriedades do espectro infravermelho dos nanotubos, que são
associadas às suas frequências e modos normais de vibração.

Instituto de Física – UFG
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Métodos computacionais

O objetivo deste trabalho é estudar as propriedades de pequenos nanotubos. De
acordo com a mecânica quântica, qualquer informação sobre um sistema pode ser obtida
através da sua função de onda [28]. Para encontrar a função de onda de um sistema é
preciso resolver a equação de Schrödinger dele. Vamos considerar uma molécula isolada,
de forma que o problema se resume a encontrar a solução da equação de Schrödinger
independente do tempo

HΨ = EΨ. (2.1)

O sistema considerado consiste de algumas partículas com carga elétrica positiva
(os núcleos dos átomos) e negativa (os elétrons) que interagem através do potencial
eletrostático. Com isso, a forma geral para o nosso Hamiltoniano é

H = −
n∑

i=1

ℏ2

2m
∇2

i −
N∑

A=1

ℏ2

2MA

∇2
A +

n∑
i=1

n∑
j>i

e2

4πϵorij

+
N∑

A=1

N∑
B>A

ZAZBe2

4πϵorAB

−
n∑

i=1

N∑
A=1

ZAe2

4πϵoriA

, (2.2)

onde m é a massa do elétron e MA e ZA são, respectivamente, a massa e o número atômico
do núcleo A; por sua vez, rij é a distância entre os elétrons i e j, rAB é a distância entre
os núcleos A e B e riA a distância entre o elétron i e o núcleo A.

Infelizmente não existe nenhuma técnica para encontrar a solução exata para
essa equação. Teremos então que recorrer a um método de cálculo aproximado. O método
usado neste trabalho é a DFT que é sigla em inglês 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 Separação de Born-Oppenheimer

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

No entanto, uma simplificação importante é possível devido ao fato de que a massa
dos elétrons é muito menor do que a dos núcleos. Isso permite que, em uma primeira
aproximação, possamos estudar os movimentos de cada um separadamente. Essa é a
chamada separação de Born-Oppenheimer [29].

O primeiro passo dela é encontrar a solução da equação eletrônica, dada por

HeletΦelet = EeletΦelet, (2.3)

onde

Helet = −
n∑

i=1

ℏ2

2m
∇2

i −
n∑

i=1

N∑
A=1

ZAe2

4πϵoriA

+
n∑

i=1

n∑
j>i

e2

4πϵorij

(2.4)

é chamado Hamiltoniano eletrônico, Φelet é uma função de onda que depende somente das
coordenadas dos elétrons e Eelet é a energia eletrônica do sistema.

Usando o fato de que a massa dos elétrons é muito menor que a dos núcleos e
que o movimento dos núcleos é muito mais lento do que o dos elétrons podemos escrever
uma equação aproximada para os núcleos que tem a forma

HnucΦnuc = EnucΦnuc, (2.5)

onde

Hnuc = −
N∑

A=1

ℏ2

2MA

∇2
A + Eelet +

N∑
A=1

N∑
B>A

ZAZBe2

4πϵorAB

. (2.6)

O leitor interessado pode encontrar os detalhes da demonstração da separação de
Born-Oppenheimer no capítulo 3 da referência [30].

Resolvendo a Eq. (2.5) para a função de onda nuclear encontramos os níveis de
energia para as vibrações e rotações moleculares, que por sua vez são os fundamentos para
muitas formas de espectroscopia, como infravermelho (IR), Raman, microondas, etc.

Por outro lado, a representação dos fenômenos eletrônicos de interesse é geral-
mente baseada em cálculos realizados na geometria molecular de equilíbrio, isto é, na
configuração nuclear que minimiza a energia E. Isso significa que precisamos resolver
a equação eletrônica de Schrödinger para várias configurações nucleares diferentes até
encontrar aquela que minimiza a energia.
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2.2. Método de Hartree-Fock 16

A partir de agora, nosso foco será encontrar a solução da equação eletrônica de
Schrödinger. No entanto, antes de nos aprofundarmos na aproximação de Hartree-Fock em
si, vamos simplificar a forma do Hamiltoniano eletrônico usando as coordenadas atômicas.
Com isso, suprimindo os subescritos, a equação de Schrödinger eletrônica será

−
n∑

i=1

1
2∇2

i −
n∑

i=1

N∑
A=1

ZA

riA

+
n∑

i=1

n∑
j>i

1
rij

 Φ = EΦ, (2.7)

onde as distâncias são múltiplos do raio de Bohr a0 e a energia é um múltiplo do hartree.

2.2 Método de Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock é um dos mais populares e também é a base para
muitos métodos relevantes na física molecular. A versão original dele foi criada por
Douglas Rayner Hartree, um físico e matemático britânico. Com o auxílio de seu pai, ele
realizou cálculos para todos os átomos desde o Hidrogênio até o Argônio (Z = 18)[31][32],
aproximadamente em 1927, uma época em que nem mesmo as calculadoras eletrônicas
existiam! Posteriormente, em 1930, o método foi refinado por Vladimir Aleksandrovich
Fock, um físico da União Soviética [33]. Isso resultou no método que conhecemos
atualmente.

2.2.1 Princípio variacional

Para encontrar soluções aproximadas da equação de Schrödinger eletrônica em-
pregaremos o princípio variacional, que afirma que qualquer função de onda tentativa
possui uma energia superior ou igual à energia exata (ver seção 5.4 da referência [34] para
uma prova). A igualdade só é válida se a função de onda for a função exata.

A energia de uma função de onda normalizada pode ser calculada a partir do
valor esperado do operador hamiltoniano

E = ⟨Φ |H| Φ⟩ . (2.8)

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

Para construir uma função de onda antissimétrica, usamos o determinante de
Slater, que é uma matriz cujas colunas são os spin-orbitais moleculares e as linhas são 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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Φ = 1√
n!

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

χ1(x1) χ2(x1) · · · χn(x1)
χ1(x2) χ2(x2) · · · χn(x2)

... ... ...
χ1(xn) χ2(xn) · · · χn(xn)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
. (2.9)

Os spin-orbitais moleculares são funções ortonormais formadas pelo produto de
um orbital espacial e uma função de spin (α ou β). O fato da função de onda Hartree-
Fock consistir em um único determinante de Slater implica que a repulsão elétron-elétron
é incluída apenas como um efeito médio.

Para derivar as equações de Hartree-Fock é conveniente escrever a função de onda
como um operador atuando no produto de spin-orbitais moleculares, assim

Φ = 1√
n!

n!∑
i=1

(−1)piPi {χ1(x1)χ2(x2)χ3(x3) . . .} , (2.10)

onde Pi é o operador que gera a i-ésima permutação dos índices de x e pi é o número de
trocas necessárias para que a i-ésima permutação volte à forma original 1, 2, 3, . . . n.

Considere agora que o operador hamiltoniano eletrônico pode ser separado em
uma parte onde só aparecem operadores de um elétron e outra de dois elétrons, dadas por

H = O1 + O2 (2.11)

onde a parte de 1 elétron é
O1 =

n∑
i=1

h(i), (2.12)

h(i) = −1
2∇2

i −
N∑

A=1

ZA

riA

, (2.13)

e a parte de 2 elétrons é dada por

O2 =
n∑

i=1

n∑
j>i

1
rij

. (2.14)

Com isso, podemos obter o valor esperado do operador hamiltoniano

E = ⟨Φ |H| Φ⟩ = ⟨Φ |O1| Φ⟩ + ⟨Φ |O2| Φ⟩ . (2.15)

Para o operador de um elétron, o valor médio de O1 será a soma dos valores
médios de h(i). Como os elétrons são indistinguíveis todas as parcelas do somatório são
iguais, então podemos escrever
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⟨Φ |O1| Φ⟩ = n
∫

. . .
∫

Φ∗h(1)Φdx1 . . . dxn

= n

n!

n!∑
i=1

n!∑
j=1

(−1)pi(−1)pj

∫
. . .

∫
Pi {χ∗

1(x1)χ∗
2(x2) . . .}

×h(1)Pj {χ1(x1)χ2(x2) . . .} dx1 . . . dxn. (2.16)

Quando a permutação Pi for diferente da Pj, elas não irão contribuir para soma
por conta da ortogonalidade dos χ′s, então

⟨Φ |O1| Φ⟩ = 1
(n − 1)!

n!∑
i=1

∫
. . .

∫
Pi {χ∗

1(x1)χ∗
2(x2) . . .}

×h(1)Pi {χ1(x1)χ2(x2) . . .} dx1 . . . dxn. (2.17)

Como o operador h(1) só vai atuar na coordenada x1, então todas as (n − 1)!
permutações com o orbital χa na posição x1 serão iguais, assim

⟨Φ |O1| Φ⟩ = (n − 1)! × 1
(n − 1)!

n∑
a=1

∫
χ∗

a(x1)h(1)χa(x1)dx1

=
n∑

a=1

∫
χ∗

a(x1)h(1)χa(x1)dx1

=
n∑

a=1
⟨χa |h| χa⟩ . (2.18)

Para o operador de dois elétrons, devido à indistinguibilidade dos elétrons, o valor
médio das n(n − 1)/2 parcelas ij também serão iguais.

⟨Φ |O2| Φ⟩ = n(n − 1)
2

∫
. . .

∫
Φ∗ 1

r12
Φdx1 . . . dxn

= n(n − 1)
2 × 1

n!

n!∑
i=1

n!∑
j=1

(−1)pi(−1)pj

∫
. . .

∫
Pi {χ∗

1(x1)χ∗
2(x2) . . .}

× 1
r12

Pj {χ1(x1)χ2(x2) . . .} dx1dx2 . . . dxn. (2.19)

Para O1, só podíamos ter Pi = Pj. Para operador de dois elétrons, além desse
caso podemos ter Pi ̸= Pj quando Pj troca apenas a coordenada 1 com a 2 da permutação
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gerada por Pi, podemos escrever

⟨Φ |O2| Φ⟩ = (n − 2)! × n(n − 1)
2 × n!

n∑
a=1

n∑
b=1

∫ ∫
χ∗

a(x1)χ∗
b(x2)

× 1
r12

{χa(x1)χb(x2) − χb(x1)χa(x2)} dx1dx2. (2.20)

Definindo a notação

⟨ij | kl⟩ = ⟨χiχj | χkχl⟩ =
∫ ∫

χ∗
i (x1)χ∗

j(x2)
1

r12
χk(x1)χl(x2)dx1dx2, (2.21)

podemos escrever

⟨Φ |O2| Φ⟩ = 1
2

n∑
a=1

n∑
b=1

{⟨χaχb | χaχb⟩ − ⟨χaχb | χbχa⟩}. (2.22)

Finalmente, obtemos o valor esperado da energia eletrônica

E =
n∑

a=1
⟨χa |h| χa⟩ + 1

2

n∑
a=1

n∑
b=1

{⟨χaχb | χaχb⟩ − ⟨χaχb | χbχa⟩}. (2.23)

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

E[χ] =
n∑

a=1
⟨χa |h| χa⟩ + 1

2

n∑
a=1

n∑
b=1

{⟨χaχb | χaχb⟩ − ⟨χaχb | χbχa⟩}. (2.24)

Para isso vamos utilizar a técnica dos multiplicadores de Lagrange com a condição
que os spin-orbitais precisam ser ortonormais, ou seja,

⟨χa | χb⟩ − δab = 0. (2.25)

Como resultado, obtemos que os χa que minimizam esse funcional satisfazem a
seguinte equação:

{
h(x1) +

n∑
b=1

[Jb(x1) − Kb(x1)]
}

χa(x1) −
n∑

b=1
ϵbaχb(x1) = 0 , (2.26)

onde os ϵba são os multiplicadores de Lagrange e Jb e Kb são respectivamente os operadores
de Coulomb e de troca, que são definidos por meio das expressões:

Jb(x1)χa(x1) =
[∫

χ∗
b(x2)

1
r12

χb(x2)dx2

]
χa(x1) (2.27)
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Kb(x1)χa(x1) =
[∫

χ∗
b(x2)

1
r12

χa(x2)dx2

]
χb(x1) . (2.28)

A quantidade entre chaves na Eq. (2.26),

f(x1) = h(x1) +
n∑

b=1
[Jb(x1) − Kb(x1)] , (2.29)

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

f(x1)χa(x1) =
n∑

b=1
ϵbaχb(x1). (2.30)

Essa equação pode ser simplificada escolhendo uma transformação unitária que
torna a matriz dos multiplicadores de Lagrange diagonal, ou seja, ϵba = 0 para b ̸= a e
ϵaa = ϵa. Esta transformação cria um conjunto especial de spin-orbitais moleculares que
é chamado de spin-orbitais moleculares canônicos. Um fato importante é que soma dos
operadores de Coulomb e troca, e consequentemente o operador de Fock, são invariantes
sob transformação unitária. Com isso a Eq. (2.30) se torna

f(x1)χa(x1) = ϵaχa(x1) . (2.31)

Esta é a chamada Equação de Hartree-Fock. Um ponto importante para destacar é
que o operador de Fock, f(x1), e consequentemente a equação para um orbital χa depende
de todos os outros orbitais. Portanto, essas equações devem ser solucionadas de forma
acoplada e iterativa, utilizando aproximações progressivas. Isso leva à caracterização do
método de Hartree-Fock como autoconsistente, pois os resultados obtidos, os χ′s, devem
ser consistentes com os χ′s que foram usados para derivar o operador f(x1).

2.2.2 Hartree-Fock restrito

Nesta seção, vamos obter um grupo de funções que sejam exclusivamente depen-
dentes da componente espacial dos spin-orbitais moleculares. Elas são conhecidas como
orbitais moleculares. Para isso, integraremos as equações de Hartree-Fock em ω.

As moléculas estudadas aqui são de camadas fechadas, ou seja, possuem um
número par de elétrons e cada orbital molecular está ocupado por dois elétrons: um com
spin α(ω) e outro com spin β(ω). Dessa forma

χ1(x1) = ϕ1(r1)α(ω1) χ2(x1) = ϕ1(r1)β(ω1),

χ3(x1) = ϕ2(r1)α(ω1) χ4(x1) = ϕ2(r1)β(ω1), (2.32)

· · · · · · ,
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e assim por diante. Definimos uma variável de spin fictícia ω1 para permitir a integração.
Definindo o operador de Fock de camadas fechadas como

f(r1) =
∫

α∗(ω1)f(x1)α(ω1)dω1 , (2.33)

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

f(r1) = h(r1) +
n/2∑
q=1

2Jq(r1) − Kq(r1) , (2.34)

onde os operadores de Coulomb e de troca para camadas fechadas são definidos através
das expressões

Jq(r1)ϕp(r1) =
∫

ϕ∗
q(r2)

1
r12

ϕq(r2)dr2ϕp(r1) (2.35)

e
Kq(r1)ϕp(r1) =

∫
ϕ∗

q(r2)
1

r12
ϕp(r2)dr2ϕq(r1) . (2.36)

Para obter o outro lado da equação, multiplicamos a Eq. (2.31) à esquerda por
α∗(ω1) e integrarmos em ω1, assim obtemos

∫
α∗(ω1)f(x1)α(ω1)dω1ϕp(r1) = ϵpϕp(r1)

∫
α∗(ω1)α(ω1)dω1

= ϵpϕp(r1) . (2.37)

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

f(r1)ϕp(r1) = ϵpϕp(r1), (2.38)

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

2.2.3 Equação de Hartree-Fock-Roothaan

A equação de Hartree-Fock pode ser resolvida numericamente para sistemas
atômicos ou moleculares com poucos elétrons, mas para sistemas maiores este tipo de
solução é inviável. Nesse caso, precisamos expandir as soluções desconhecidos em um
conjunto de funções base conhecidas.

Qualquer tipo de função base pode, em princípio, ser usada. Assumiremos que
um conjunto de funções de base de tamanho k foi escolhido. Com isso, o orbital molecular
pode ser escrito como

ϕp(r) =
k∑

ν=1
Cνpgν(r) . (2.39)
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Expandindo a equação de Hartree-Fock no conjunto de funções base {gν(r)},
temos a Equação de Hartree-Fock-Roothaan, que pode ser escrita em forma matricial
como

FC = SCϵ, (2.40)

onde C é a matriz formada pelos elementos Cνp a serem encontrados. S, por sua vez, é a
matriz de superposição formada pelos elementos

Sµν =
∫

g∗
µ(r1)gν(r1)dr1 (2.41)

e F é a matriz de Fock formada pelos elementos

Fµν = Hµν + Gµν , (2.42)

onde Hµν é a Matriz Hamiltoniana de Caroço definida como

Hµν =
∫

g∗
µ(r1)h(r1)gν(r1)dr1 . (2.43)

Definindo a Matriz Densidade P, através de seus elementos

Pσλ = 2
n/2∑
q=1

CσqC
∗
λq, (2.44)

a matriz G pode ser escrita como

Gµν =
k∑

λ=1

k∑
σ=1

Pσλ

[
⟨µλ | νσ⟩ − 1

2 ⟨µλ | σν⟩
]

. (2.45)

Uma vez que a matriz S é Hermiteana (igual à sua transposta conjugada)
é possível encontrar uma transformação X, tal que X†SX seja uma matriz diagonal.
Aplicando essa transformação na Eq. 2.40, a equação de Hartree-Fock-Roothaan toma a
forma simples

F′C′ = C′ϵ . (2.46)

Essa equação tem a forma de uma equação de autovalor matricial canônica que
pode ser resolvida com relativa facilidade.

Por último, para verificar a convergência do método autoconsistente é preciso ter
uma variável de controle. Usaremos a energia que deve ser escrita em função das matrizes
obtidas nessa seção. Partindo da Eq. (2.23) é possível mostrar que

E = 1
2 tra [P (H + F)] . (2.47)

Instituto de Física – UFG



Capítulo 2. Métodos computacionais 23

Agora podemos resumir o processo de iteração para encontrar as soluções da
equação de Hartree-Fock-Roothaan. As etapas são:

1. Escolhe-se o conjunto de funções base.

2. A partir das funções base do item 1 calcula-se as matrizes S e H e as integrais de
quatro índices ⟨µν | σλ⟩.

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

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

5. Com a matriz P e as integrais de quatro índices, calcula-se a matriz G.

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

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

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

9. Resolve-se a equação matricial de Hartree-Fock-Roothan para se obter C′ e ϵ.

10. Calcula-se C a partir de C′.

11. Calcula-se P a partir de C.

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

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

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

15. Verifica-se se a diferença entre os dois últimos valores obtidos para a energia
eletrônica é menor que um certo número estabelecido como critério de convergência.
Em caso afirmativo pode-se utilizar a última energia e as últimas 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 revisão do método de Hartree-Fock na seção 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 diferença entre a DFT e o método de Hartree-Fock reside no fato de
que, na DFT, buscamos a densidade eletrônica do estado fundamental ρ0 em vez da função
de onda eletrônica do estado fundamental Φ0. A vantagem da densidade eletrônica é que
ela é função apenas de x, y e z, enquanto a função de onda depende das coordenadas de
todos os elétrons.

A densidade eletrônica pode ser obtida através da função de onda por meio da
equação

ρ(r) = n
∫

. . .
∫

|Φ(r, r1 . . . rn, ω1 . . . ωn)|2 dr2 . . . drndω1 . . . dωn . (2.48)

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn, chamado de teorema de existência e
unicidade, garante que essa troca de Φ0 por ρ0 é possível [35]. No ano de 1964, os
físicos Pierre Hohenberg e Walter Kohn demonstraram que, no caso de moléculas cujo
estado fundamental é não degenerado, as características moleculares — incluindo o estado
fundamental e a energia desse estado — são determinadas unicamente pela densidade
eletrônica do estado fundamental ρ0(r). A prova deste teorema pode ser encontrada na
seção 16.5 da referência [36].

Este teorema permite que a energia eletrônica do estado fundamental E0 possa
ser vista como o valor do funcional E[ρ] para a densidade ρ0, onde escrevemos

E0 = E[ρ0] .

Para determinar E[ρ0] partimos do hamiltoniano eletrônico da Eq. (2.7). O termo
de interação elétron-núcleo será chamado de potencial externo v(ri), pois ele é devido a
cargas externas. Como as coordenadas dos núcleos são fixas, v(ri) será uma função que
depende apenas das coordenadas de um elétron, ou seja,

v(ri) = −
N∑

A=1

ZA

riA

. (2.49)

O valor médio desse termo no estado fundamental pode ser obtido com ajuda da
Eq. (2.48). Assim

V Ne =
〈

Φ0

∣∣∣∣∣
n∑

i=1
v(ri)

∣∣∣∣∣ Φ0

〉
=

∫
ρ0(r)v(r)dr . (2.50)

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

E0 = E[ρ0] =
∫

ρ0(r)v(r)dr + T [ρ0] + V ee[ρ0] . (2.51)

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn, conhecido como teorema variacional,
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garante que podemos determinar ρ0, da mesma maneira que fizemos no método de Hartree-
Fock, ou seja, procurando a função que minimiza o funcional E[ρ]. Hohenberg e Kohn
provaram que para cada função de densidade tentativa ρtr(r) que satisfaz

∫
ρtr(r)dr = n (2.52)

e ρtr(r) ≥ 0 para todo r, a seguinte desigualdade é válida:

E0 ≤ E[ρtr] (2.53)

onde E[ρ0] é o funcional energia na Eq. (2.51). Como E0 = E[ρ0], onde ρ0 é a verdadeira
densidade eletrônica do estado fundamental, então a verdadeira densidade eletrônica do
estado fundamental minimiza o funcional de energia E[ρtr] (assim como a verdadeira
função de onda normalizada do estado fundamental minimiza a integral variacional).

2.3.2 Método Kohn-Sham (KS)

Os teoremas da subseção anterior afirmam que através de ρ0 é possível calcular
qualquer propriedade do sistema e que minimizando o funcional E[ρ0] conseguimos
encontrar ρ0. Porém ainda não sabemos como são os funcionais T [ρ0] e V ee[ρ0]. Para
resolver esse problema utilizaremos o método de Kohn-Sham [37].

O método considera um sistema fictício (denotado pelo subscrito s) de n elétrons
não interagentes, cada um experimentando a mesma energia potencial externa vs(ri), onde
vs(ri) é tal que torna a densidade eletrônica do estado fundamental ρs(ri) do sistema
fictício igual à densidade eletrônica do estado fundamental ρ0(ri) da molécula na qual
estamos interessados. Pelo primeiro teorema de Hohenberg-Kohn, o vs(ri) que satisfaz
essa condição é único.

O hamiltoniano do sistema fictício é

Hs =
n∑

i=1

[
−1

2∇2
i + vs(ri)

]
=

n∑
i=1

hKS
i (2.54)

onde hKS
i é o hamiltoniano de Kohn-Sham de um elétron. Como o sistema fictício consiste

de partículas não interagentes então a função de onda do estado fundamental desse sistema
é um determinante de Slater

Φs = 1√
n!

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
χKS

1 (x1) · · · χKS
n (x1)

... ...
χKS

1 (xn) · · · χKS
n (xn)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣ , (2.55)

onde os χKS
i são spin-orbitais de Kohn-Sham do sistema fictício, em que sua parte espacial

ϕKS
i (ri) é uma autofunção do operador hKS

i .

Instituto de Física – UFG



2.3. Teoria do funcional da densidade 26

hKS
i ϕKS

i = ϵKS
i ϕKS

i (2.56)

onde os ϵKS
i são energias orbitais de Kohn-Sham. É facilmente provado (ver problema

16.28 da referência [36]) que a densidade eletrônica de um sistema de n partículas cuja
função de onda é um determinante de Slater dos spin-orbitais é dada por

ρ0 = ρs =
n∑

i=1

∣∣∣ϕKS
i

∣∣∣2 . (2.57)

Com o objetivo de reescrever a energia de Hohenberg-Kohn, Eq. (2.51), vamos
introduzir a diferença entre a energia cinética eletrônica média do estado fundamental da
molécula e do sistema fictício, ∆T , que é definida por

∆T [ρ] ≡ T [ρ] − T s [ρ] (2.58)

onde, por conveniência, o subscrito zero em ρ é omitido. Vamos definir também a diferença
de energia de interação elétron-elétron média como

∆V ee [ρ] ≡ V ee [ρ] − 1
2

∫ ∫ ρ(r1)ρ(r2)
r12

dr1dr2 (2.59)

onde r12 é a distância entre r1 e r2. A integral é a energia de repulsão eletrostática
intereletrônica em unidades atômicas.

Substituindo os resultados anteriores na Eq. (2.51) temos

E[ρ] =
∫

ρ0(r)v(r)dr + T s [ρ] + 1
2

∫ ∫ ρ(r1)ρ(r2)
r12

dr1dr2 + ∆T [ρ] + ∆V ee [ρ] (2.60)

onde os funcionais ∆T e ∆V ee são desconhecidos. Definindo o funcional de energia de
troca-correlação Exc[ρ] por

Exc[ρ] ≡ ∆T [ρ] + ∆V ee [ρ] , (2.61)

temos

E[ρ] =
∫

ρ0(r)v(r)dr + T s [ρ] + 1
2

∫ ∫ ρ(r1)ρ(r2)
r12

dr1dr2 + Exc[ρ] . (2.62)

A Eq. (2.51) escrita na forma da Eq. (2.62) apresenta os três primeiros termos do
lado direito que são fáceis de calcular a partir de ρ e que incluem as principais contribuições
para a energia do estado fundamental, mais uma quarta quantidade Exc, que, embora não
possua uma forma exata conhecida, em geral, será um termo relativamente pequeno.

O termo T s na Eq. (2.62) é a energia cinética do sistema de elétrons não
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interagentes cuja função 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 O1 de um
elétron e pode ser resolvido de forma semelhante. Analogamente à Eq. (2.18) temos

T s [ρ] = −1
2

n∑
i=1

∫ (
ϕKS

i (r1)
)∗

∇2
1ϕ

KS
i (r1)dr1 . (2.63)

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

E[ρ] = −
N∑

A=1
ZA

∫ ρ0(r1)
r1A

dr1 − 1
2

n∑
i=1

∫ (
ϕKS

i (r1)
)∗

∇2
1ϕ

KS
i (r1)dr1

+ 1
2

∫ ∫ ρ(r1)ρ(r2)
r12

dr1dr2 + Exc[ρ] . (2.64)

Agora podemos aplicar o teorema variacional de Hohenberg-Kohn para encontrar
os orbitais de Kohn-Sham ϕKS

i e a energia do estado fundamental E0 variando ρ (sujeito
à restrição

∫
ρdr = n) de modo a minimizar o funcional E[ρ0]. Equivalentemente, em vez

de variar ρ, podemos variar os orbitais Kohn-Sham ϕKS
i , que determinam ρ por meio da

Eq. (2.57). Ao fazer isso, devemos restringir os ϕKS
i a serem ortonormais, uma vez que a

ortonormalidade foi assumida quando calculamos T s.
Assim pode-se mostrar que os orbitais de Kohn-Sham que minimizam a Eq. (2.64)

para a energia molecular do estado fundamental satisfazem
[
−1

2∇2
1 −

N∑
A=1

ZA

r1A

−
∫ ρ(r2)

r12
dr2 + vxc(1)

]
ϕKS

i (1) = ϵKS
i ϕKS

i (1) (2.65)

onde vxc é o potencial de troca-correlação que pode ser calculado através da equação abaixo

vxc(r) ≡ δExc[ρ(r)]
δρ(r) . (2.66)

Para uma prova, veja a referência [38], Seção 7.2.

2.3.3 Funcionais de troca-correlação

Na Eq. (2.64), ainda restou um último termo a ser especificado. Esse é o funcional
de troca-correlação Exc. Ninguém sabe qual é sua forma exata, mas várias aproximações
foram feitas ao longo do tempo.

Uma das primeiras formas de estimar Exc foi a aproximação da densidade local
(LDA). Ela é baseada no modelo de nuvem de elétrons para representação da densidade
eletrônica de um sistema. Ela é eficiente para sistemas em que ρ varia lentamente. Nessa

Instituto de Física – UFG



2.3. Teoria do funcional da densidade 28

aproximação o Exc[ρ] é obtido através da expressão

ELDA
xc [ρ] =

∫
ρ(r)ϵxc(ρ)dr (2.67)

onde a integração é feita sobre todo o espaço e ϵxc(ρ) é a energia de troca-correlação por
elétron em um gás de elétrons homogêneo com densidade de elétrons ρ [39].

Uma evolução da LDA é a aproximação de densidade spin-local (LSDA). Nela,
os elétrons com spins diferentes têm partes espaciais de Kohn-Sham diferentes. Os passos
seguintes são semelhantes ao LDA, mas com adaptações 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 vão além dos locais visam corrigir a variação da densidade
eletrônica com a posição. Uma maneira comum de fazer isso é incluir os gradientes de
ρ no integrando. As aproximações desse tipo são as Generalized Gradient approximation
(GGA). Nessa aproximação o Exc[ρ] é obtido através da expressão

EGGA
xc [ρ] =

∫
f(ρ(r), ∇ρ(r))dr (2.68)

onde f é alguma função da densidade e do seu gradiente. Comparado aos funcionais locais,
os GGA apresentam um desvio de apenas 1% para o termo de troca-correlação de um
sistema, uma vez que a distribuição da densidade eletrônica é tratada de maneira real e
não aproximada por meio de um gás de elétron. Por esse motivo, a maioria dos estudos
teóricos baseados na DFT usam funcionais baseados em uma aproximação GGA para
descrição do Exc [40].

Existem também funcionais do tipo híbrido. Eles são amplamente utilizados.
Nestes funcionais, a energia de troca-correlação é expressa como uma combinação da
energia de troca Ex fornecida por Hartree-Fock com expressões para Ex e Ec fornecidas
por funcionais GGA. Um exemplo importante é o B3LYP (ou Becke3LYP) que é definido
por

EB3LY P
xc = (1 − a)ELSDA

x + aEHF
x + bEB88

x + cELY P
c + (1 − c)EV W N

c (2.69)

onde ELSDA
x se refere à energia de troca dada pela aproximação de densidade spin-local

(LSDA), EHF
x o funcional de troca Hartree-Fock, EB88

x o funcional de troca de Becke
[41], ELY P

c o funcional de correlação de Lee, Yang e Parr [42], e EV W N
c , o funcional de

correlação de Vosko, Wilk e Nusair [43]. Os coeficientes a = 0,20, b = 0,72 e c = 0,81 [44].
são parâmetros 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 correção de longo alcance [45].
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Resultados

Neste trabalho, otimizamos as geometrias de uma série de pequenos nanotubos
de carbono do tipo zig-zag com anéis de 10 e 12 átomos. Para saturar as ligações
dos átomos das extremidades, introduzimos átomos de hidrogênio. Depois de otimizar
as geometrias, calculamos as frequências vibracionais. Foram consideradas somente as
estruturas em que as frequências calculadas são todas reais, o que garante que a geometria
de fato corresponde a um mínimo e não um ponto de sela. Todos os cálculos foram
executados por meio do programa Gaussian 16 [27], instalado no Laboratório Multiusuário
de Computação de Alto Desempenho da Universidade Federal de Goiás (LaMCAD/UFG),
usando o funcional CAM-B3LYP [45] e o conjunto de funções base 6-31+G(d). O funcional
B3LYP gera bons resultados para a geometria, mas foi usado CAM-B3LYP que adiciona
uma correção de longo alcance que vai permitir resultados melhores para nanotubos
longos.

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

Nas seções subsequentes, vamos discutir as propriedades do espectro infraverme-
lho dos nanotubos, que são associadas às suas frequências e modos normais de vibração.

Vamos usar a seguinte nomenclatura para as moléculas estudadas: os nanotubos
com m anéis de 2n átomos serão chamados de CNTnm. Assim, por exemplo, o nanotubo
com 7 anéis de 10 átomos será chamado no texto de CNT57.

3.1 Propriedades estruturais

Nesta seção, vamos classificar as simetrias das estruturas de menor energia dos
nanotubos. Para facilitar a discussão, vamos começar com uma breve introdução sobre
operações 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
operações de simetria que ela possui. Uma operação de simetria é uma transformação,
após a qual, cada átomo da molécula coincide com um átomo equivalente no seu estado
original.

Existem 4 tipos de operações de simetria. São elas: rotação própria, rotação
imprópria, reflexão e inversão. Associado a cada uma delas temos também o chamado
elemento de simetria que é uma entidade geométrica (ponto, linha ou plano) em relação
ao qual uma operação de simetria é realizada [36].

O primeiro tipo de operação de simetria é a rotação própria. Associado a ela,
nós temos um elemento de simetria que é o eixo de rotação Cn. O que essa operação faz
é rotacionar a molécula em torno desse eixo. O valor n está relacionado ao ângulo de
rotação da seguinte forma: o ângulo de rotação é igual a 360◦/n.

O segundo tipo de operação de simetria é a rotação imprópria. Associado a ela,
nós temos um elemento de simetria que é o eixo de rotação impróprio Sn. Essa operação faz
uma rotação em torno desse eixo, seguida por uma reflexão através do plano perpendicular
ao eixo. O valor n está relacionado ao ângulo de rotação da mesma forma que no caso
anterior.

O terceiro tipo de operação de simetria é a reflexão. Associado a ela, nós temos um
elemento de simetria que é o plano de reflexão. Uma molécula tem um plano de simetria
se a reflexão de todos os átomos através desse plano gera uma configuração fisicamente
indistinguível da original.

O quarto tipo de operação de simetria é a inversão. Associado a ela, nós temos
um elemento de simetria que é o ponto i. Se imaginarmos um sistema de coordenadas
cartesiano com a origem em i, essa operação vai levar um átomo da molécula situado na
coordenada (x, y, z) em outro átomo equivalente na posição (−x, −y, −z).

Uma molécula pode ter mais de uma operação de simetria. O conjunto das
operações de simetria que essa molécula possui é chamado de grupo pontual de simetria.
Cada um deles corresponde à simetria de uma molécula. São eles:

• Grupo C1: Não tem elemento de simetria;

• Grupo Cs: O único elemento de simetria é um plano de reflexão;

• Grupo Ci: O único elemento de simetria é um ponto de inversão i;

• Grupo Cn: O único elemento de simetria é um eixo Cn;

• Grupo S2n: Os únicos elementos de simetria são um eixo impróprio S2n e um eixo
próprio Cn;
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• Grupo Cnh: Possui um eixo Cn e um plano de reflexão perpendicular a este eixo
(chamado de plano horizontal);

• Grupo Cnv: Possui um eixo Cn e n planos que contêm esse eixo (chamados de planos
verticais);

• Grupo Dnh: Possui um eixo principal Cn (que é o eixo de maior ordem), n eixos C2

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

• Grupo Dnd: Possui um eixo principal Cn, n eixos C2 perpendiculares a ele e n planos
verticais;

• Grupo Dn: Possui um eixo principal Cn e n eixos C2 perpendiculares a ele

• Grupo C∞v: Possui um eixo C∞ de rotação (molécula linear assimétrica).

• Grupo D∞h: Possui um eixo C∞ de rotação e um plano horizontal (molécula linear
simétrica).

• Grupos especiais Td, Th, T , Oh, O, Ih e TI : 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 capítulos de teoria de grupos das referências [36, 46, 47]. Após essa
revisão teórica, podemos classificar os nanotubos estudados aqui com base nas simetrias
de suas estruturas de equilíbrio. Vamos começar pelos nanotubos com anéis contendo 10
átomos de carbono.

3.1.2 Nanotubos C2h

Os nanotubos mais curtos com números ímpares de anéis de 10 átomos (CNT53,
CNT55 e CNT57) possuem simetria C2h em suas configurações de energias mais baixas.
Eles serão analisados nesta subseção com a ajuda de figuras, que foram geradas no
GaussView 6 [27]. Será indicado onde está cada elemento de simetria na figura. Para
facilitar, iremos usar um sistema cartesiano dextrógiro com a origem no centro do
nanotubo. Os eixos estão desenhados nas figuras que possuem 3 pontos de vista diferentes
dos nanotubos.

Como vimos na subseção 3.1.1, o grupo C2h possui um eixo C2 e um plano
horizontal. Nas figuras 3.1, 3.2, 3.3 são mostrados os nanotubos CNT53, CNT55 e CNT57
respectivamente. Na parte (a) dessas figuras, o plano da página é o XY. Desse ponto de
vista é fácil notar que se fizermos uma rotação em um ângulo de 180◦ em torno do eixo
Z, o nanotubo parece inalterado. Logo esse é um eixo de rotação C2.
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Figura 3.1: Ilustração do nanotubo CNT53: (a) visão de lado (plano XY), (b) visão de lado
(plano YZ) e (c) visão de topo (plano ZX).

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

Na parte (b) das figuras 3.1, 3.2, 3.3, perpendicular ao eixo C2 (eixo Z), temos o
plano XY que passa pelo centro da figura e divide o nanotubo em porções equivalentes
esquerda e direita. É fácil perceber que este é um plano horizontal de simetria. Basta
notar que cada átomo do lado esquerdo possui um correspondente do lado direito com a
mesma altura e profundidade.
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Figura 3.3: Ilustração do nanotubo CNT57: (a) visão de lado (plano XY), (b) visão de lado
(plano YZ) e (c) visão de topo (plano ZX).

3.1.3 Nanotubos C2v

Os nanotubos mais curtos com números pares de anéis de 10 átomos (CNT54
e CNT56) possuem simetria C2v. Isso significa que eles possuem um eixo C2 e 2 planos
verticais de simetria.

Podemos identificar o eixo C2 (eixo Z) com ajuda das figuras 3.4 (a) e 3.5 (a) da
mesma forma que fizemos na subseção 3.1.2. Nessas figuras, o eixo C2 é perpendicular ao
plano da folha e passa pelo centro do nanotubo. Na parte (a) das figuras, também é possível
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 porções equivalentes esquerda e
direita. Note que cada átomo à esquerda do plano tem um correspondente à 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 porções equivalentes acima
e abaixo dele. Note que cada átomo abaixo do plano tem um correspondente acima.

3.1.4 Nanotubo D5d

Os nanotubos mais longos possuem um eixo C5 de rotação. O nanotubo CNT59
possui simetria D5d e os nanotubos com números pares de anéis (CNT58 e CNT510)
possuem simetria D5h. Nesta subseção vamos analisar o CNT59 e na próxima o CNT58 e
CNT510.

O grupo D5d possui, além do eixo principal C5, 5 eixos C2 perpendiculares a ele
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Figura 3.4: Ilustração do nanotubo CNT54: (a) visão de lado (plano XY), (b) visão de lado
(plano YZ) e (c) visão de topo (plano ZX).

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

e 5 planos verticais de simetria. Ter um eixo C5 significa que após rotações sucessivas de
72◦, a configuração do nanotubo permanecerá inalterada. Se olharmos para a figura 3.6
(a), podemos ver que o eixo Z é um C5.

Fazendo a mesma análise das subseções anteriores e com a ajuda da figura 3.6
(b), é fácil perceber que um dos eixos C2 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 ângulo de 72◦ em torno de C5 (eixo Z) ele vai ter a mesma forma, isso
significa que existem mais outros 4 eixos C2.

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

Figura 3.6: Ilustração do nanotubo CNT59: (a) visão de topo (plano XY), (b) visão de lado
(plano YZ) e (c) visão de lado (plano ZX).

3.1.5 Nanotubos D5h

Os nanotubos CNT58 e CNT510 possuem simetria D5h. Como vimos na subseção
3.1.1, esse grupo possui um eixo principal C5, 5 eixos C2 perpendiculares a ele, 5 planos
verticais de simetria e um plano horizontal. A diferença dele com o D5d da subseção
anterior é que ele tem 1 plano horizontal a mais.

Nas figuras 3.7 (a) e 3.8 (a), temos a visão 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 C5.

As figuras 3.7 (c) e 3.8 (c) mostram os nanotubos CNT58 e CNT510 vistos do
plano ZX. Podemos notar que no centro do nanotubo e perpendicular a folha, passa
um dos eixos C2 (eixo Y). Existem mais outros 4 eixos C2 nesse nanotubo. Note que se
girarmos o nanotubo em um ângulo de 72◦ em torno de C5 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: Ilustração do nanotubo CNT58: (a) visão de topo (plano XY), (b) visão de lado
(plano YZ) e (c) visão de lado (plano ZX).

Figura 3.8: Ilustração do nanotubo CNT510: (a) visão de topo (plano XY), (b) visão de lado
(plano YZ) e (c) visão de lado (plano ZX).

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

Por último, 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 porções equivalentes acima e abaixo
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dele.
Até aqui classificamos os nanotubos formados por anéis de 10 átomos de carbono.

Nas próximas subseções, vamos classificar os nanotubos com anéis contendo 12 átomos
de carbono.

3.1.6 Nanotubos Cs

Os nanotubos mais curtos com números ímpares de anéis de 12 átomos (CNT63 e
CNT65) possuem simetria Cs em suas configurações de energias mais baixas. Isso significa
que eles possuem apenas um plano de reflexão. Esse plano é o XY que nas figuras 3.9 (b)
e 3.10 (b) divide o nanotubo em porções equivalentes direita e esquerda que são refletidas.

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

3.1.7 Nanotubo D6h

O nanotubo com 4 anéis de 12 átomos (CNT64) possui simetria D6h. Como vimos
na subseção 3.1.1, esse grupo possui um eixo principal C6, 6 eixos C2 perpendiculares a
ele, 6 planos verticais de simetria e um plano horizontal. A diferença dele com o D5h da
subseção 3.1.5 é que no lugar do eixo principal C5 temos um eixo C6.

Na figura 3.11 (a), temos a visão de topo do nanotubo CNT64. O eixo Z que
passa pelo centro da imagem e é perpendicular ao plano XY é C6.

A figura 3.11 (c) mostra o nanotubo CNT64 visto do plano ZX. Podemos notar
que no centro do nanotubo e perpendicular à folha, passa um dos eixos C2 (eixo Y).
Existem mais outros 5 eixos C2 nesse nanotubo e um deles é o eixo X. Como o eixo
principal é C6 (eixo Z), se girarmos o nanotubo em um ângulo de 60◦ em torno de C6 ele
vai ter a mesma forma.

Também temos os planos YZ e ZX que são planos verticais, podemos notar
isso através das figuras 3.11 (b) e (c). Nelas, os planos dividem o nanotubo em porções
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Figura 3.10: Ilustração do nanotubo CNT65: (a) visão de lado (plano XY), (b) visão de lado
(plano YZ) e (c) visão de topo (plano ZX).

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

equivalentes direita e esquerda que são espelhadas. Além desses, existem mais 5 outros
planos verticais, pois o eixo Z é C6.

Por último, 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 porções 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 espectroscópicas no infravermelho. Para facilitar a discussão,
vamos começar com uma breve revisão sobre espectroscopia.

A espectroscopia é uma técnica usada para a identificação de substâncias. O
composto interage com a radiação eletromagnética em um comprimento de onda específico.
A radiação pode ser absorvida ou emitida pelos elementos da amostra que podem ser
átomos ou íons livres. É feita a medição de quanto é absorvido ou emitido pela amostra
em várias frequências. Através dessa medida é possível identificar átomos ou ligações
químicas específicas.

O efeito causado pela interação da radiação com a matéria vai depender do
comprimento de onda. Por exemplo, a luz visível provoca uma mudança dos níveis
eletrônicos. Já a radiação no infravermelho causa alteração nos modos rotacionais e
vibracionais das moléculas. Neste trabalho vamos focar nos modos vibracionais dos
nanotubos.

As vibrações moleculares podem ser classificadas em dois tipos: estiramentos e
deformações. O estiramento é uma vibração que altera o comprimento da ligação entre
dois átomos, enquanto a deformação é uma vibração que altera o ângulo da ligação entre
três ou mais átomos.

Uma molécula não linear com N átomos possui 3N − 6 modos de vibração
diferentes. Cada um desses corresponde a uma das representações irredutíveis do grupo
pontual de simetria da molécula. Algumas dessas simetrias podem ou não permitir a
interação do modo com a radiação no infravermelho. Isso vai depender de como o modo
de vibração altera o vetor de momento de dipolo. Para saber quais são os modos permitidos
precisamos consultar a tabela de caracteres daquela simetria. Os modos permitidos serão
aqueles que na coluna de funções lineares aparecem x, y ou z. Na tabela 3.1, por exemplo,
os modos permitidos serão Au e Bu.

E C2 (Z) i σh
linear,
rotação quadrático

Ag 1 1 1 1 Rz x2, y2, z2, xy
Bg 1 -1 1 -1 Rx, Ry xz, yz
Au 1 1 -1 -1 z
Bu 1 -1 -1 1 x, y

Tabela 3.1: Tabela de caracteres do grupo C2h

As tabelas de caracteres para outras simetrias podem ser encontradas no apêndice
I da referência [48]. Com isso, podemos analisar como os nanotubos absorvem radiação na
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região do infravermelho. Vamos começar pelos nanotubos com anéis contendo 10 átomos
de carbono.

3.2.1 Nanotubos C2h

Vamos começar nossa discussão com os nanotubos CNT53, CNT55 e CNT57, que
são formados por anéis de 10 átomos e possuem geometria C2h. Esses nanotubos possuem
3, 5 e 7 anéis respectivamente.

O nanotubo CNT53 possui 40 átomos e portanto tem 114 modos normais de
vibração, sendo que 104 deles com frequência abaixo de 2000 cm−1 e 10 acima de 3000
cm−1. Para todos os nanotubos com anéis de 10 átomos existem 10 modos de vibração
acima de 3000 cm−1, o restante está abaixo de 2000 cm−1.

Dos 114 modos do CNT53, 57 não são permitidos no espectro infravermelho e não
aparecem no gráfico da figura 3.12. Eles possuem simetrias Ag e Bg. A tabela de caracteres
do grupo C2h mostra que absorções no infravermelho são proibidas para modos com essas
simetrias. Dos 57 modos restantes, 27 possuem simetria Au e 30 possuem simetria Bu.

Figura 3.12: Espectro infravermelho do CNT53.

Apenas o modo com frequência igual a 885 cm−1 e simetria Bu apresenta
coeficiente de absorção maior que 1000 M−1cm−1. Ele corresponde predominantemente
aos movimentos de torção dos dois átomos de hidrogênio que estão no plano de simetria
do nanotubo. Na figura 3.13 (a), um deles é o átomo mais à esquerda na parte superior
e o outro é o mais à direita na parte inferior do nanotubo. Existem outros dois pares de
hidrogênios que também se movem mas com amplitude menor. Um desses pares são os
dois átomos mais à esquerda na figura 3.13 (c). Todos esses átomos oscilam na direção
das setas durante o mesmo intervalo de tempo.
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Figura 3.13: Modo de vibração com maior coeficiente de absorção do CNT53.

O CNT55 tem 174 modos normais de vibração, pois possui 60 átomos. Não
aparecem no gráfico da figura 3.14, os 87 modos com simetrias Ag e Bg. Dos restantes, 41
possuem simetria Au e 46 possuem simetria Bu.

Figura 3.14: Espectro infravermelho do CNT55.

Apenas o modo com simetria Bu e frequência 911 cm−1, possui coeficiente de
absorção maior que 1000 M−1cm−1. Assim como no nanotubo anterior, os dois átomos de
hidrogênio que estão no plano de simetria oscilam com a maior amplitude. Na figura 3.15
(a), um deles é o átomo mais à direita na parte superior e o outro é o mais à esquerda
na parte inferior do nanotubo. Porém, os hidrogênios que oscilam com amplitude menor
agora são os pares superior e inferior que estão mais próximos do hidrogênio de maior
amplitude. Novamente, todos oscilam no mesmo sentido ao mesmo tempo.
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Figura 3.15: Modo de vibração com maior coeficiente de absorção do CNT55.

Com 80 átomos, o CNT57 tem 234 modos normais de vibração, sendo 117 com
simetrias, proibidas no infravermelho, Ag ou Bg. Os modos com simetria Au somam-se 55
e os com Bu, 62. Diferente dos nanotubos anteriores o CNT 57 possui mais de um modo
de vibração com coeficiente de absorção maior que 1000 M−1cm−1, todos com simetria
Bu. O maior deles com frequência 922 cm−1, também possui simetria Bu e o movimento
dos átomos equivalentes são os mesmos que os do nanotubo anterior. Na figura 3.17 (a),
um dos hidrogênios com a maior amplitude está localizado no canto superior esquerdo e
o outro no campo inferior direito. As setas da 3.17 (c) apontam ao contrário do que as da
figura 3.15 (c), porém o movimento é o mesmo pois os átomos oscilam nessa direção.

3.2.2 Nanotubos C2v

Agora veremos os menores nanotubos com números pares de anéis, o CNT54 e
CNT56. Eles possuem geometria C2v, que contém como representações irredutíveis A1,
A2, B1 e B2. Apenas os modos com simetria A2 são proibidos no infravermelho.

O nanotubo CNT54 possui 144 modos de vibração, sendo 39 com simetria A1, 34
com A2, 33 com B1, 38 com B2. O modo com a maior coeficiente de absorção tem simetria
B2 e frequência 946 cm−1. Esse modo é semelhante ao do CNT53, porém os átomos da
porção superior e inferior estão do mesmo lado o que pode ser visto na figura 3.19 (b).
Além disso, os átomos equivalentes da porção superior e inferior vão se mover em direções
opostas .

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

Figura 3.17: Modo de vibração com maior coeficiente de absorção do CNT57.

sendo 55 com simetria A1, 48 com A2, 47 com B1, 54 com B2. Temos dois modos com
coeficiente de absorção maior que 1000 M−1cm−1. O modo com a maior coeficiente de
absorção tem frequência 938 cm−1 e também possui simetria B2. 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 vibração com maior coeficiente de absorção do CNT54.

3.2.3 Nanotubo D5d

O nanotubo CNT59 é o único dentre os estudados aqui que possui geometria D5d.
Dos 294 modos normais de vibração, 213 têm as simetrias não permitidas no espectro
infravermelho, A1g, A2g, E1g, E2g, A1u e E2u. Os 81 que aparecem no gráfico da figura
3.22, possuem simetria E1u ou A2u. O modo com a maior coeficiente de absorção tem
frequência 1645 cm−1 e possui simetria A2u. Nesse modo, os átomos na parte superior
do zigue-zague do anel se movem para cima, enquanto os átomos na parte inferior do
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Figura 3.20: Espectro infravermelho do CNT56.

Figura 3.21: Modo de vibração com maior coeficiente de absorção do CNT56.

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

3.2.4 Nanotubos D5h

Os nanotubos mais longos com números pares de anéis, CNT58 e CNT510, são
formados por anéis de 10 átomos e possuem geometria D5h. Esses nanotubos possuem 8
e 10 anéis respectivamente.
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Figura 3.22: Espectro infravermelho do CNT59.

Figura 3.23: Modo de vibração com maior coeficiente de absorção do CNT59.

O nanotubo CNT58 possui 90 átomos e portanto tem 264 modos normais de
vibração. Desses, 165 não são permitidos no espectro infravermelho e não aparecem no
gráfico da figura 3.24. Eles possuem simetrias A′′

1, A′
1, A′

2, E ′′
1 , E ′′

2 e E ′
2. Os 99 restantes

possuem simetria E ′
1 ou A′′

2. Esse nanotubo apresenta mais de um modo com coeficiente
de absorção maior que 1000 M−1cm−1. O modo com a maior coeficiente de absorção
possui frequência 1647 cm−1 e simetria A′′

2, e tem o movimento semelhante ao do modo
equivalente do nanotubo CNT59.
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Figura 3.24: Espectro infravermelho do CNT58.

Figura 3.25: Modo de vibração com maior coeficiente de absorção do CNT58.

Com 110 átomos, o CNT510 tem 324 modos normais de vibração. Como sua geo-
metria é a mesma do CNT58, os 221 modos não permitidos no espectro do infravermelho
possuem as mesmas simetrias que as do CNT58. Os 103 restantes possuem simetria E ′

1

ou A′′
2. O modo com maior coeficiente de absorção do infravermelho com frequência 1640

cm−1 e simetria A′′
2 possui movimento semelhante ao do modo equivalente do nanotubo

CNT59.
Até aqui vimos os nanotubos formados por anéis de 10 átomos de carbono. Nas
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Figura 3.26: Espectro infravermelho do CNT510.

Figura 3.27: Modo de vibração com maior coeficiente de absorção do CNT510.

próximas subseções, vamos analisar o espectro infravermelho dos nanotubos com anéis
contendo 12 átomos de carbono.

3.2.5 Nanotubos Cs

Os nanotubos mais curtos com números ímpares de anéis de 12 átomos (CNT63 e
CNT65) possuem geometria Cs. Essa geometria contém como representações irredutíveis
A′, A′′. Nenhuma delas é proibida no espectro no infravermelho. Para todos os nanotubos
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com anéis de 12 átomos existem 12 modos de vibração acima de 3000 cm−1, o restante
está abaixo de 2000 cm−1.

O nanotubo CNT63 possui 48 átomos e portanto tem 138 modos normais de
vibração, sendo que 65 possuem simetria A′′ e 73 possuem simetria A′. Nenhum deles
possui coeficiente de absorção maior que 1000 M−1cm−1. O modo com maior coeficiente
de absorção do infravermelho possui frequência 886 cm−1 e simetria A′. Nesse modo,
temos apenas um átomo de hidrogênio se movendo com uma grande amplitude. Ele é
um dos hidrogênios que estão no plano de simetria. Na figura 3.29 (a) ele se encontra no
canto superior esquerdo temos também mais dois átomos se movendo com uma amplitude
menor, eles estão indicados pelas setas na figura 3.29 (c). Observe que os átomos da parte
inferior não se movem .

Figura 3.28: Espectro infravermelho do CNT63.

Figura 3.29: Modo de vibração com maior coeficiente de absorção do CNT63.
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O nanotubo CNT65 tem 210 modos normais de vibração e assim como CNT63,
todos eles são permitidos no espectro infravermelho e aparecem no gráfico da figura 3.30.
3 modos apresentam coeficiente de absorção maior que 1000 M−1cm−1. O modo com a
maior coeficiente de absorção tem frequência 1630 cm−1 e simetria A′. Esse modo também
é semelhante ao do CNT59, porém aqui alguns átomos se movem na diagonal. Veja a figura
3.31.

Figura 3.30: Espectro infravermelho do CNT65.

Figura 3.31: Modo de vibração com maior coeficiente de absorção do CNT65.
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3.2.6 Nanotubo D6h

O nanotubo CNT64 é o único que possui geometria D6h. Dos 174 modos normais
de vibração, 131 tem as simetrias não permitidas no espectro infravermelho, A1g, A1u,
A2g, B1g, B1u, B2g, B2u, E1g, E2g e E2u. Os 43 que aparecem no gráfico da figura 3.32,
possuem simetria E1u ou A2u. O modo com a maior coeficiente de absorção tem frequência
207 cm−1 e possui simetria A2u. Nesse modo, os átomos 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.

Figura 3.32: Espectro infravermelho do CNT64.

3.2.7 Análises

Depois de analisar o espectro infravermelho de cada nanotubo individualmente,
estamos prontos para compará-los e identificar suas semelhanças e diferenças. Vamos
iniciar nossa análise destacando as características comuns a todos os nanotubos.

Podemos observar que todos os modos de vibração se encontram em duas faixas
de frequência. A primeira faixa vai de 0 cm−1 a 2000 cm−1 e contém a maior parte dos
modos. A segunda faixa vai de 3000 cm−1 a 3500 cm−1 e contém apenas 10 ou 12 modos
de vibração, dependendo do número de átomos nos anéis dos nanotubos. Essas duas faixas
são comuns a todos os nanotubos, independentemente de sua geometria ou tamanho.

Os modos da segunda faixa são atribuídos aos movimentos de estiramento dos
átomos de hidrogênio que estão ligados às pontas dos nanotubos. O movimento sempre
ocorre em grupos de 3 ou 2 átomos da porção superior do nanotubo e a mesma quantidade
na parte inferior.

Os modos da primeira faixa apresentam duas situações distintas. Para nanotubos
menores, o pico de absorção está localizado próximo ao centro da faixa entre as frequências
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Figura 3.33: Modo de vibração com maior coeficiente de absorção do CNT64.

885 cm−1 a 940cm−1. Para os maiores, a faixa do pico é 1630 cm−1 a 1650 cm−1, porém
na região em torno de 1000 cm−1 se concentra uma grande quantidade de modos com
baixa intensidade criando uma espécie de divisão nessa primeira faixa. A única exceção é
o CNT64 que tem um pico de absorção muito maior que os demais em uma frequência de
207 cm−1.

Observamos que a tabela de caracteres estabelece certas limitações na absorção no
infravermelho de alguns modos. No entanto, um aspecto notável é que, embora a tabela
de caracteres não imponha nenhuma restrição específica ao modo de maior coeficiente
de absorção, todos os modos de maior intensidade em uma determinada geometria
compartilham a mesma simetria. Outra característica importante é que a coeficiente de
absorção tende a aumentar com o número de anéis do nanotubo.

3.3 Conclusão

Neste trabalho, estudamos as propriedades de pequenos nanotubos de carbono.
Para isso, utilizamos a teoria do funcional da densidade com funcional de troca-correlação
CAM-B3LYP e base 6-31+G(d). Olhando para as propriedades estruturais, podemos notar
que os nanotubos menores possuem um achatamento. À medida que o número de anéis vai
aumentando, esse achatamento deixa de existir e os nanotubos passam a ter um formato
próximo ao de um cilindro circular reto. Isso acontece para os nanotubos com anéis 10 e
12 átomos.
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Também fizemos a simulação de como é absorção do espectro infravermelho desses
nanotubos. Observamos que, mesmo com o aumento do número de modos de vibração, a
maioria deles está concentrada na faixa de zero a 2000 cm−1. Não conseguimos identificar
um padrão claro de como esses modos se distribuem dentro dessa faixa. Existem alguns
poucos modos que se encontram fora dessa faixa, aproximadamente em 3500 cm−1. Nos
nossos resultados, essa quantidade sempre foi igual ao número de átomos por anel. Por
último, notamos que para os nanotubos maiores, a intensidade de absorção é maior do
que para os nanotubos menores.
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