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RESUMO

Estudos sobre (DMTs) Dicalcugenedos de Metais de Transicéo (no inglés TMDs Transition
Metal Dichalcogenides) vem sendo bastante relevante ultimamente. Mas, por que seus
estudos surgiram em 2016 2017 se os DMTs em particular o MoS, é datado a mais de 2
milhdes de anos? Um dos motivos poderia ser a descoberta do grafeno em 2004. Por ser
promissor no que tange a pesquisa de materiais semicondutores, € natural que os cientis-
tas tenham direcionado seus olhos para ele. Mas algum tempo depois, perceberam que
os DMTs tanto estruturas 2D que sao folhas, como nanotubos que séo estruturas 1D, tam-
bém séo estruturas promissoras em quesito de propridades eletrdnicas, épticas-eletrénicas
e afins; com forte aplicacdo em sensores, lentes ultra finas, dentre outras coisas. Apresen-
tando geometria semelhante ao grafeno quando observamos a folha de DMT por uma vista
superior. Entretanto, esses materiais tém sido objetos de estudos teoricos e experimentais
no empilhamento de folhas DMT e em nanotubos.

Podemos destacar também, uma estrutura nova que surgiu recentemente. O Penta-
grafeno! Um novo alétropo (capacidade que um atomo tem de gerar novas estruturas) a
base de carbono com estrutura em mosaico e que apresentou propriedades interessantes
em estudos de estruturas eletrbnicas. Também destacamos os surgimentos de carbinas
(grande cadeias lineares de carbono) que sao estruturas 1D que vem se destacando nos
ultimos anos e sua primeira evidéncia surgiu no campo da astrofisica. Nesta tese serdo
investigados Nanotubos de Dicalcogenetos de Metais de Transicdo (NDMTSs), por meio de
calculo de estrutura eletronica com o objetivo de avaliar a performance de dois métodos
(CASTEP e DMol®) baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Este estudo
também tem como finalidade obter dados fundamentais desses nanotubos tais como den-
sidade de estado e gap de energia, que sdo importantes para descobrir se tais estrutu-
ras apresentam caracteristicas de um material semicondutor, também serao observados o
quanto cada método é eficiente, quais destes modulos nos ddo menor custo computacional
e acuracia em nosso estudo.

Estudamos também os nanotubos de penta grafeno com carbinas confinadas nesses na-

notubos, suas propredades eletronicas e verificando a estabilidade dessas carbinas encap-



suladas nesses nanotubos de pentagrafeno usando o SIESTA.
Palavras-chave: Nanotubos, DMTs, PGCNT, Carbinas, DFT, Estrutura Eletrénica, Pen-

tagrafeno.
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ABSTRACT

Transition Metal Dichalcogenides have been quite relevant lately. But, why did your studies
come out around 2016 2017 if the TMDs in particular the MoS; is dated more than 2 million
years ago. One of the reasons could be the discovery of graphene in 2004. As it is pro-
mising in terms of research into semiconductor materials, it is natural that scientists have
turned their eyes to it. But some time later, they realized that TMDs, both 2D structures,
and nanotubes that are 1D structures, are also promising structures in terms of electronic,
optical-electronic, and related properties, with strong application in sensors, ultra-thin len-
ses, among other things. Presenting graphene-like geometry when looking at the DMT sheet
from a top view. However, these materials have been objects of theoretical and experimental
studies in stacking DMT sheets and nanotubes.

We can also highlight a new structure that has emerged recently. Penta-graphene. A
new carbon-based allotrope with a mosaic structure and which has shown interesting pro-
perties in studies of electronic structures. We also highlight the appearance of carbines
(large linear carbon chains) which are 1D structures that have been standing out in recent
years and their first evidence came in the field of astrophysics. In this thesis, Transition
Metal Dichalcogenides Nanotubes (NDMTs) will be investigated through electronic structure
calculation to evaluate the performance of two methods (CASTEP and DMol®) based on the
Density Functional Theory (DFT ). This study also aims to obtain fundamental data from
these nanotubes such as state density and energy gap, which are important to find out if
such structures present characteristics of semiconductor material. It will also be observed
how efficient each method is, which of these give us lower computational cost and accuracy
in our study. We will also study pentagraphene nanotubes with carbines confined in these
nanotubes, we study their electronic properties and verifying the stability of these carbines

encapsulated in these pentagraphene nanotubes using SIESTA.

Keywords: Nanotubes, TMDs, PGCNT, Carbynes, DFT, electronic structure, Pentagraphene
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3.2 Andlise de Nanotubos de Pentagrafeno e Cadeias de Carbono

4 Conclusao e Perspectivas



CAPiTULO 1

Introducao

Neste capitulo vamos conhecer um pouco das estruturas a serem estudadas nesta tese.
Faremos uma breve introdugéo sobre DMTs nanotubos, um pouco de suas caracteristicas e
origem. Também vamos conhecer outros alétropos do carbono. Al6tropo € uma palavra que
denomina a capacidade que um atomo tem de gerar novas estruturas. Como por exemplo:

grafite, diamante, que séo estruturas formadas por carbono e suas ligacoes.

1.1 Dicalcogenetos de Metais de Transicao

Embora os Dicalcogenetos de Metais de Transicdo ou DMTs estejam sendo estudados
recentemente, esses materiais sdo antigos. O mais antigo dentre eles € o MoS,, datado
a 2.9 bilhdes de anos [17]. Uma abordagem compreensiva sobre a revisao de estruturas
DMTs em 3 dimensdes pode ser encontrada em [18]. O Dissulfeto de Molibdénio (MoS,)
teve seu periodo experimental antes mesmo da descoberta do grafeno, que deu o Nobel
para Gaim e Novozelov em 2010. DMTs em duas dimensbes, assim como grafeno, tam-
bém sdo materiais com propriedades 6ticas e eletronicas. DMTs semicondutores sao de
interesse especial pelo fato de ser possivel manejar o gap variando suas camadas, o0 que
€ uma excelente caracteristica para a fabricacao de novos dispositivos [19]. Apesar da es-
trutura bastante semelhante ao grafeno, no que diz respeito a uma rede hexagonal, esses

materiais DMTs abrangem um grande espectro de propriedades que vao desde isolantes a



metais. Essas diversas propriedades se devem ao fato da existéncia da banda nao ligante
(quando a banda de condugéo néo é totalmente preenchida). Vale ressaltar que um dos
primeiros artigos sobre DMTs foi publicado em meados da decada de 1980 [20][21]. Uma
vantagem que um modelos DMTs tem, como MoS, por exemplo; é que seu band gap varia
entre 1.3 A e 1.5 A, que foram confirmados experimentalmente por medidas de absor¢ao
de fotoluminescéncia [22]. Valor este favoravel para absor¢ao 6tica quando exposto a raios

UV (ou radiagao solar)

1.1.1  Nanoestrutura de MoX,

Pertencendo a familia dos metais de transicdo, o dissulfeto de molibdénio (MoS,) tem
sido fortemente usado em inUmeras &reas devido suas propriedades oticas, eletrénicas e
catalisadora, como componente para célula fotovoltaica, fotocatalisador, baterias de litio e
lubrificacao a seco, entre outras aplicacdes[23] [24]. O empilhamento de folhas de MoS, é
um material semicondutor que possui um bandgap indireto de 1.2¢V[25]. A monocamada
de MoS, tem atraido grande interesse devido suas aplicagdes em nanodispositivos bidimen-
sionais, semicondutor de gap direto de 1.8¢V [6][26]. Essa é a base para a construgcéao de

uma monolayer de MoS, como mostra a figura 1.1

(9]

O OO 8 X X X X X X

............

Figura 1.1: a) Geometria de um MoX,. Esse tipo de geometria é caracteristica de uma
rede trigonal prismatica[1]. b) Estrutura DMT vista de cima. c) Vista lateral de uma esttrutra
DMT. Os atomos em amarelo representam os calcogénios e o atomo em azul representa
0s metais de transicao.

A visdo de cima nos faz lembrar da mesma geometria de uma estrutura monocamada de

grafeno com sua forma hexagonal. Na figura c), nos deparamos com sua vista lateral e o



forma X-M-X dessas estruturas.
A figura 1.2 mostra o bandgap desde o empilhamento de folhas MoS, até a monocamada
de MoS,. Podemos ver claramente a alteracdo de bandgap indireto para bandgap direto ao

retirar cada camada

Figura 1.2: Energia de bandas para diversos estudos em estruturas 2D de MoS,. Figura
retirada do livro[2]. Do bulk ao monolayer.

Uma outra aplicagdo para essas monocamadas foi encontrado em um estudo sobre lentes
ultra finas. Ao contrario das lentes convencionais, as lentes planas usam nanoestruturas
para modular a luz. Ao controlar as propriedades épticas e a posicao espacial de cada
nanoelemento, fun¢des avangadas, como focagem acromatica e livre de aberracoes, alta

resolucao espacial e distribuicées especiais de intensidade focal podem ser alcangadas [3].



Fig. 1 Laser fabrication of flat lenses in monolayer TMDC materials. a Schematic of femioss
nsat: (i) AFM image of a monolayer TMDC (WSa, in this case single crysal, and

Figura 1.3: Esquema fabricacdo de lentes ultra finas feitas com estruturas DMTs [3]. a)
Esquema da fabricacao dessas lentesde DMTs usando /aser; b) Esquema de um laser de
inducdo gerando monoparticulas; c) e d) Imagem da intensidade de bandas dessas mono-
camadas de DMTs (no caso, lentes de WSe,) através de microscopia éptica de Raman; e)
AFM de monocamada de DMTs (W Se;) da secgao transversao dessas lentes.

1.1.2 NDMTs - Nanotubos de DMTs

Nanotubos de Dicalcogenetos de Metais de Transicao (NDMTs) também apresentam ca-
racteristicas semicondutoras. Extistem trés tipos de nanotubos: Armchair, Zigzag e Quiral.
Destes trés tipos, iremos estudar apenas os modelos Armchair e Zigzag, para estruturas
com a configuracdo MX,, onde (M = Mo, W,...) sendo pertencetes a familia IV, V ou VI
da tabela periddica e (X = S, Se,...) elemento do grupo XVI. Os NDMTs apresentam se-
melhancas em sua geometria com nanotubos de carbono ou nitreto de boro, com respeito
a suas bordas, porém suas diferencas estdo exatamente em sua geometria com relacao

aos atomos de enxofre mostrados na figura 1.1. Aplica-se também a mesma interpreta-



cdo para esses materiais onde analisamos o vetor quiral C, = n-a+m-a, responsavel pela
quiralidade, ou seja, a forma que o nanotubo tera. Uma vez que o angulo do vetor quiral
é zero, temos um nanotubo do tipo zigzag, uma vez que o angulo de C, estiver em 30’
graus, temos um nanotubo do tipo armchair. Para classificar os tipos de nanotubos em
armchair, zigzag ou quiral, fazemos uso da seguinte nomenclatura: (n,m) caso n = m, sera
um nanotubo armchair, caso seja (n,0) serd um nanotubo zigzag, como mostra a Figura 4.
Para n#m, temos um nanotubo quiral. Dificilmente se encontram estudos para nanotubo
quiral em estruturas como carbono ou nitreto de boro, porém, algumas pesquisas mostra-
ram resultados interessantes para NDMTs do tipo quiral [27]. E fato que monocamadas de
MoS, sdo semicondutoras de gap direto com valor de 1.82eV [6] [28], NDMTs também sao
semicondutores. No entanto, possuem uma estrutura eletrébnica mais complexa e um gap
menor que o de uma monocamada [29] [30]. Investigacbes dessas propriedades eletrd-
nicas revelam que nanotubos DMTs sem atomos de oxigénio tém gap’s mais estreitos do
que nanotubos DMT com atomos de oxigénio. Esses gaps diretos estreitos de nanotubos
DMTs devem ser propriedades atraentes para dispositivos optoeletrénicos infravermelhos.
Por outro lado, os valores do gap de energia dos nanotubos DMTs com atomos de oxigénio
dependem fortemente do strain ou tensao aplicada. Portanto, eles devem ser materiais de
dispositivos futuros em potencial para sensores mecanicos [31].

NDMTs tém propriedades dependentes do diametro, devido ao confinamento efetivo de
elétrons [32]. Muitos estudos foram feitos em cima destas estruturas com diversas aborda-
gens para extrair o maximo possivel destes materiais como ultra estabilidade em NDMTs
hibridos com didmetros pequenos, nos quais sdo substituidos os atomos de enxofre do di-
ametro exeterno por atomos de selénio[32]; efeitos de gap variavel com didmetro de um
nanotubo MoS,[33]; supercondutividade e transporte em nanotubo quiral[27], até estudos
morfologicos e producdo de NDMT’s[34] [35]. Estes estudos nos levaram ao desenvol-
vimento deste projeto com a intengdo de se obter resultados coerentes, no que tange a
estrutura eletrénica desses materiais, que sejam de grande relevancia para estudos poste-

riores.
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Figura 1.4: a) Vista lateral da folha. b) Folha vista de cima, os vetores de rede no canto
inferor esquerdo em vermelho e o vetor quiral responsavel pela formagcédo de um NDMT em
preto. ¢c) NDMTs tipo armchair (n, m) para n=m. d) Nanotubo tipo zigzag (n, 0). As caixas
em vermelho destacam a célula unitaria do nanotubo.

1.2 Carbono e seus Alo6tropos

Vamos dar uma volta rapida sobre carbono e suas formas alotrépicas. O carbono pode
gerar diversos elementos como grafite, diamante, grafeno, entre outros. O grafite € uma
das principais formas cristalinas do carbono, mais abundante e também a mais estavel.
Seu arranjo é de forma planar e constituido por camadas de carbono sobrepostas. Em
cada camada os atomos de carbono sdo arranjados em uma rede hexagonal formando o
sistema chamado de grafeno. As interagdes entre as camadas séo do tipo n e séo fracas.
A estabilidade do grafite é proporcionada pela interacao de van der Waals, que permite
manter essas camadas unidas mas com boa flexibilidade de cisalhamento. Diamante, con-
siderado 0 mais resistente a compressao da natureza, tem estrutura do tipo FCC (do inglés,
Face Centered Cubic), com bastante uso estético na industria de confecgdes de joias, muito
usado em grande escala na confeccao de ferramentas de corte, perfuracao e em laborato-
rios de pesquisas experimentais. Também temos o fulereno (buckmisterfullerene) também
conhecido como Cgy, descoberto em 1985 com o intuito de compreender como cadeias

lineares de carbono eram formadas no espaco sideral, Kroto, Heath, Curl e Smalley fize-



ram experimentos com a evaporacao do grafite através de irradiacdo via laser, produzindo
assim, estruturas estaveis formadas por 60 atomos de carbono [36]. A figura 1.5 abaixo

mostra uma ilustracdo de como sdo essas estruturas. Mais adiante em 2004, foi possivel

a) b) ¢)

Figura 1.5: a) Estrutura cristalina do grafite na fase hexagonal. b) Estrutura cristalina do
diamante. c) Representacao de fulerenos Cyg, Cgo

isolar camadas de grafite. Essa descoberta foi realizada na Universidade de Manchester
por Novoselov, Geim e sua equipe [37], que foram laureados em 2010 com o Prémio Nobel

de Fisica, pelas “experiéncias inovadoras em relagdo ao material bidimensional grafeno”.

1.2.1 Nanotubo de carbono

Grafeno € uma folha formada por atomos de carbono em formato hexagonal como foi
dito acima. Ao enrolar o grafeno, damos origem a outro alétropo do carbono, o nanotubo de
carbono. De formato cilidrico, com paredes simples (enrolando apenas uma folha) e mul-
triplas camadas quando se tem mais folhas enroladas. Na Figura 1.6 pode-se observar os
nanotubos de carbono de paredes multiplas e parede simples nos experimentos realizados
por lijima. Esses trabalhos relataram importantes descoberta para a ciéncia, pois 0s nano-
tubos apresentam diversas propriedades de pendendo do seu diametro ou quiralidade. Os
CNTs podem ser condutores ou semicondutores, dependendo da forma na qual os atomos
estdo organizados na estrutura. Na figura 1.4 podemos ver como sao formados os nano-
tubos. Algo interessante € que essa maneira de enrolar funciona ambos para estrutuas de
carbono como também para os DMTs. Uma relacao entre essas estruturas € que suas bor-

das dependem da forma como s&o enroladas, o vetor quiral determina o sentido que a folha



OO0 O

Figura 1.6: Imagen de MWCNTSs observado por lijima através de um microscopio eletrénico
de transmissao TEM [4]

sera enrolada com base no valor do angulo quiral. Borda armchair para valore de (6 = 30"),
e bordas zigzag para valor de (6 = 0) como comentado acima. O diametro dos nanotubos
€ dado a partir da equacao

G a(n2+m2+nm)l/2

d, )
T T

onde n € m sao numeros inteiros, a € o vetor de rede. Podemos definir a norma do vetor
translacional 7 como o comprimento da célula unitaria ao longo do eixo cilindrico do nano-
tubo, expresso na forma (¢1,%,), onde #; e r, S0 numeros inteiros o vetor T é peréndicular

ao vetor quiral C, podendo ser escrito em termos dos vetores de rede
T = nay +nhas.

Como o vetor translacional é perpendicular ao vetor quiral, 7C;, = 0. Partindo dessa relacao,

€ possivel obter as expressdes parat; et

; _2m—|—nt B 2n+m
1= dR 512 — dR .




Onde di € 0 MDC de (2m+n) e (2n+m). Assim 0 modulo do vetor de tranlacao é determinado

por

1.2.2 Nanotubos de Penta-Grafeno

Devido ao sucesso do grafeno em alcancar novos projetos e aplicagdes optoeletréni-
cas e com bom custo-beneficio [38]. O pentagrafeno (PG) foi recentemente descoberto e
proposto como um alétropo meta-estavel, que apresenta uma forma de anéis pentagonais
de atomos de carbono, apresentando ligacdes hibridizadas sp? e sp® organizadas em um
padrdao conhecido como mosaico pentagonal [39], como vemos na figura 1.7 a seguir. Cal-
culos tedricos previram que PG possui uma estrutura de rede meta-estavel [40]. Apesar
disso, alguns estudos numéricos relataram as propriedades eletrdnicas e estruturais do PG
na forma de uma folha ou nanotubo[41, 42, 43, 44, 45, 46, 47].

Figura 1.7: Rede de uma folha de PG. O sinal em c, indica a orientacdo do atomo com
ligacdo sp?, os atomos na cor verde, sdo atomos de ligacdo sp?. Figura extraida do artigo
[3]-

Uma folha de PG tem uma peculiaridade que é a sua formacdo com atomos de carbolos
com sua ligacdo sp® centrado na sua configuragdo com relagdo as outras sub redes [5].
Este atomo central pode estar com uma diferente orientacdo no seu eixo, estando para

cima ou para baixo em sua construgdo, que sdo os atomos de carbono com ligagéo sp’
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como podemos ver na figura 1.7. Essa mudancga de orientacdo no eixo também forma uma
configuracdo diferente na construcao de nanotubos. Como sabemos, nanotubos séo folhas
de um determinado material enrolados em formato cilidrico. Da mesma forma que surgiram
ideias de nanotubos de grafeno, também surgiu a proposta de desenvolver nanotubos de
PG ou PGNT, uma vez que atendiam as mesmas configuracdes para que possa utilizar a
geometria cilindrica dessas estrutuas. Para comegar, um nanotubo PG ndo tem a mesma
classificagao de zigzag ou armchair, como se observa em um nanotubo comum com suas
bordas em forma de "dentes de serra"ou uma "cadeira". Mas, o uso das relagdes entre os
vetores de rede ainda é utilizada nessas estruturas. Por isso ainda sdo usados 0s termos

(n,0), (n,n) e (n,m) como mostra a figura 1.8 Um fato interessante que esses nanotubos

LY (Y LY

[ . | - & - Ay P
gy @-(2,2) l 1‘ - (3.3) I: If,- jI
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Figura 1.8: Alguns modelos de estrturas de nanotubos PG ou PGCNT classificados em
tipos o e B [5].

apresentam 2 configura¢des com diferentes caracteristica (n,n) de origem da estrutura 2D
de uma folha de PG a qual exibe diferentes posicdes dos atomos em seu diametro interno.
Observe que os atomos em azul mudam sua orientacao conforme o tipo de nanotubo es-
tabelecido. Se for , os 4tomos em azul se encontram no diametro interno. Se for 3, se
encontram no diametro externo. Os atomos de ligacdo sp® sempre estdo localizando no

didmetro médio.
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1.2.3 Carbinas

O estudo das carbinas ou cadeias lineares de carbono, vem se destacando a alguns
anos. As primeiras evidéncias encontradas dessas estruturas foram no campo da astrofi-
sica [48], onde no espaco sideral foram encontradas a presenca dessas cadeias através do
uso da espectroscopia. Nesse ambiente, elas encontram condigbes fisico-quimicas para
permanecerem estaveis em uma configuracao linear devido a auséncia de elementos que
poderiam impedir esta configuragéo, como exemplo o oxigénio. Na Terra, essas estruturas
foram encontradas na Alemanha, em uma cratera provocada pelo impacto de um meteoro.
Um outro local onde essas cadeias lineares podem ser encontradas € no vapor de carbono
aquecido a 5000 K [49, 50].

De fato, essa descoberta foi um avang¢o no campo da fisica do estado sélido, e atraiu a
atengao de varios pesquisadores, pois representou o primeiro alétropo do carbono a apre-
sentar uma hibridiza¢do do tipo sp [51]. Pois até entdo, apenas eram bem conhecidos 0s
alotropos do carbono com hibridizacéo sp? e sp® , tais como grafite e diamante. Ela apre-
senta uma longa cadeia linear com um limite de se¢ao transversal de um atomo. O sistema
eletronico de Carbinas possui dois m-elétrons por atomo na valéncia que ocupam duas
n-bandas degeneradas, originando uma estrutura de banda com assinatura metalica que
possui duas bandas semi ocupadas [52]. Carbinas sédo suscetiveis a transi¢cdes de Peierls
[52] que podem converter entdo de Cumulenos (= C = C =),, [53] para Poliinas (— C=C
—). [54]. Além disso, as vibragdes de ponto zero podem ter uma amplitude comparavel a
distorcéo de Peierls, tornando os efeitos da rede quantica significativos e até mesmo capa-
zes de destruir a configuracao do estado fundamental de Peierls [52]. As formas simétricas
e assimétricas de carbynes tém propriedades eletrénicas distintas (metélica e isolante, res-
pectivamente [52]), 0 que pode ser interessante para varias aplicagcbes em sistemas de
conducéao de base orgéanica 1D [55, 56, 57, 58]. Vale ressaltar que o desenvolvimento de
métodos para sintetizar carbina segue em ritmo constante, apresentando um bom histérico
[59, 60, 61, 62, 63, 53]. As realiza¢des na sintese de carbinas tém motivado investigacoes
tedricas destinadas a descrever suas propriedades eletronicas, estruturais e de formacao

[64, 65, 66, 67, 68, 69, 70, 71]. Muito recentemente, Gao e seus colegas de trabalho proje-
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taram uma montagem de carbono com uma grande variedade de cadeias de carbina con-
finadas em um nanotubo de carbono de parede simples. Foi proposto que o nanotubo de
carbono pode atuar como um ambiente ideal para proteger as multiplas cadeias de carbina
contra reacdes quimicas ou topoquimicas. Além disso, foi mostrado que os nanotubos exi-
bem estabilidades aprimoradas por confinamento, mesmo quando contém vérias cadeias
de carbyne vizinhas. Nesse sentido, é interessante realizar novas investigacdes sobre o
impacto do ambiente de confinamento na formacéo e estabilidade de carbinas[72]. Nesta
tese, realizamos simulagdes de teoria do funcional da densidade (DFT) para estudar as
propriedades eletronicas de DMTs e carbinas encapsulados em nanotubos de PG (PGNTSs)

como ilustrada na figura 1.9. O padrao de hibridizacdo de PGNTs é composto de titulos do

o) go3 g0}

Figura 1.9: Cross-section and lateral view of some representative C,@PGNTs systems: (a)
o-armchair C;@PGNT, (b) f-armchair C4@PGNT, and (c) zigzag Cs@PGNT.

tipo sp? e sp?, conforme mencionado acima. Por outro lado, a ligagdo quimica dos CNTs
é composta inteiramente por ligacdes hibridizadas sp?, semelhantes ao grafeno. E crucial
perceber a influéncia da hibridizacdo do ambiente na formacao de cadeias lineares de car-
bono inseridas em nanoestruturas tubulares. A quiralidade do nanotubo € um parametro
fundamental para distinguir sua natureza. Por este motivo, também estudamos seus efeitos

na estabilizagdo da carbina encapsulada.
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CAPITULO 2

Metodologia

A metodologia que iremos abordar neste capitulo é de grande importancia para o calculo
de estrutura eletrénica desses sistemas. Faremos uma rapida apresentacéo a respeito da
aproximacao de Born-Oppenheimer e o método DFT do inglés Density Functional Theory.
Apds esta etapa, iniciaremos uma breve abordagem dos métodos CASTEP e DMol?, exi-
bindo informacdes que sdo essenciais para compreendé-los e usa-los. Nessas equacdes,
usamos unidades atdémicas, nas quais a carga do elétron (e), a massa do elétron (m,.), a
constante de Plank dividida por 2 (%) e a permissividade do vacuo multiplicada por 4«

(4mey) possuem valores unitarios.

2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproximacao de Born-Oppenheimer é uma suposi¢do que facilita sua resolugcédo da
equacao de Schrédinger. Essa aproximagao tem como base a ideia de que os elétrons se
movem mais rapido que os nucleos. Desta maneira, podemos tratar o problema fazendo
uma separagdo do movimento entre elétrons e nucleos (estes podem ser considerados
fixos). Isto nos permite tratar o movimento dos nucleos tado devagar para que os elétrons
nao os sintam se mover, tratando o problema com um nucleo fixo, fazendo a funcao de

onda depender parcialmente de suas coordenadas. Considere um sistema constituido por
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N ndcleos e n elétrons

H:Te+TN+VNe+Vee+VNN7 (21)

onde T, € o operador energia cinética do elétron, Ty é o operador energia cinética do nucleo
e W, Vee € Viy S0, respectivamente, os operadores de energia potencial entre elétron-
nacleo, elétron-elétron e nucleo-nucleo. Ao considerar que 0os movimentos dos nucleos
sdo mais lentos que os movimentos dos elétrons, podemos desprezar o operador energia
cinética dos nucleos Ty e também o operador energia potencial entre os nucleos Vyy de

nossa equacao que passa a ter a forma
H,=T1,+ Vo + Vye. (2.2)

Como os operadores energia potencial Vy, € V.. que restaram dependem das posicoes

nucleares, a equacao de Schrddinger para o Hamiltoniano eletrénico é
HY, = EelP& (23)

onde ¥, = \Pe(?i,ﬁA), que depende explicitamente das coordenadas dos elétrons e nucleos,

dessa forma, a energia total do sistema para nucleos fixos é dada por
Emt (EA) = Eee + VNN- (24)

Vale ressaltar que os elétrons mais préximos ao nucleo sédo tratados como nucleo devido a
aplicagéo de pseudopotencial, onde se congelam os eletrons mais internos trantando todos
como parte nuclear deixando apenas os elétrons mais externos para trabalharmos somente
com a parte eletrénica. Todos esses passos constituem a solugdo do nosso problema.
Como o movimento dos elétrons é mais rapido que o movimento dos nucleos, através do

valor médio do nosso Hamiltoniano obtemos o Hamiltoniano nuclear

H=Ty+(T.+VNe+Vee) + Van = IN + Ec + Vun = Ty + Eior- (2.9)
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Onde o elemento E, = (T, + Vn. + V). Observe que o termo E;,,, agora € o potencial devido
o movimento do nucleo. Assim, na aproximagédo de Born-Oppenheimer o nucleo se move
em um potencial o qual conseguimos através da resolucdo do nosso problema eletrénico.

A solugao para o Hamiltoniano nuclear é

Hnuc’(pnuc) = Ezat’¢nuc>a (26)

que descreve as rotacoes, translacoes e vibracbes das moléculas onde ¢, = q)(l?A). A
energia total na equagéao (2.6) também inclui as energias eletrénica, vibracional, translacio-

nal e rotacional. Aplicar uma separacéo de variaveis em W(#,R, ), tem-se
P(F,Ra) = Qete(Fi, Ra) 9 (Ra). (2.7)

Quis mostrar ao leitor como fica cada equacgao separadamente; uma para elétrons e outra
para nucleos. Estamos interessados apenas no problema eletrénico! Para isso, precisamos
resolver a equagéao (2.3). Como se trata de um problema de muitos elétrons, procuramos
uma alternativa que nos dé uma solugao aproximada do problema. Desta forma, podemos
trabalhar com o formalismo de particula independente que assume que cada elétron tem
movimento independente em um potencial efetivo causado pelos demais elétrons. Uma das

formas de tratar este problema de muitos elétrons usa a Teoria do Funcional da Densidade.

2.2 DFT (Teoria do Funcional da Densidade)

A teoria do DFT teve sua formulagédo publicada inicialmente em um artigo escrito por
P. Hohenberg e W. Kohn em 1964[73], o que Ihes garantiu o Prémio Nobel de quimica em
1998. Os autores mostraram que para um problema quéntico de muitos corpos, a densi-
dade eletrénica tem um papel central: A densidade pode ser considerada como variavel
basica, isto é, todas as propriedades do estado fundamental do sistema podem ser
consideradas como funcional unico da densidade eletrénica. Kohn e Sham propuse-

ram tratar o problema de muitos corpos de uma maneira diferente[74], onde faziam uma
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aproximacgao que levava o problema de muitos elétrons a ser tratado por um sistema alter-
nativo de particulas independentes. Desta maneira, um problema de N elétrons passa a ser
tratado como N problemas de um elétron.

Seguindo a ideia da densidade eletrbnica no paragrafo anterior, podemos afirmar que
para um sistema de N elétrons sujeitos a um potencial externo v(¥), a energia do estado

fundamental é um funcional Unico da densidade eletronica p(¥) onde

N
BEDNAGLIGE (2.8)
i=1

Este somatério é feito sobre todos os estados ocupados do sistema de N elétrons intera-

gentes. Dentro do formalismo de particula independente o funcional de energia pode ser

Elp] = / F)dr+ 5 / / P drdr +Glp], (2.9)

onde o primeiro termo € a contribuicao do potencial externo, o segundo termo é a energia

escrito como

classica de Coulomb e o terceiro termo é definido como

Glp] =Tp]+ Ex[p]. (2.10)

T[p] é a energia cinética de um sistema de elétrons ndo interagentes dado por

N
Tlp) = 5 Y v (IV2wi(?) @11)

e o termo E,. é a energia de troca-correlagdo de um sistema interagente com densidade
p(¥). Para obter as equacgdes que descrevem o estado fundamental do nosso sistema,
aplicamos o principio variacional considerando a densidade eletrénica como variavel ba-
sica. Dessa maneira, procuramos o minimo de energia E[p] de modo que devemos man-

5E [P]

ter fixo o nimero de particulas N. Assim, matematicamente, fazemos = 0, mantendo

[p(F)dr=N. Usando o método de Lagrange, esse problema é equwalente a encontrar o
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minimo do funcional de Lagrange L[p]:

Lip) = Elp] - &( [ p(®)dr ), (2.12)

5L[P]

onde ¢ sdo os multiplicadores de lagrange. Fazendo =0 com a energia minima E|[p],

equacao (2.9), obtemos a equagéo de Kohn-Sham:

[__+V )+ [ (s | 6Exc[p]

7l

vi(7) = gy (7). (2.13)

Perceba a analogia que esta equagéo tem com a equacao de Schrddinger de uma par-

ticula sob um potencial efetivo:

N p(?/)j” SEx|p]
vff(r)—v(r)—i- 77 + 5p (2.14)
© 2
(— V? +V§fS[p]) i(F) = &wi(7), (2.15)

ef é o potencial efetivo de Kohn-Sham. Para obter a energia total e a densidade de carga
realizada pela solugéo interativa do sistema, devemos partir de uma densidade de carga
inicial, obter o hamiltoniano de Kohn-Sham, o qual é diagonalizado para obter seus auto-
valores e autovetores e uma nova densidade eletrénica é obtida. Esse processo continua
até obter a convergéncia. Entdo obtemos a energia total através das equagdes (2.9, 2.10 e

2.13) na forma

[ [2C r_rd’d’ +E(p() - 5§;‘Cp<?>cz’r. (2.16)

Para que possamos resolver esta equacao, é necessario fazer algumas aproximacgoes na
energia de troca-correlacdo E[p]. Uma das aproximagbes comumente usadas € a apro-

ximacao de densidade local (Local Density Approximation - LDA). Nesta aproximacgao, o
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termo energia de troca-correlagdo assume a forma[74]:

Eclp] = [ p(elp()dr (2.17)

Aqui, o termo g, é a energia de troca-correlacdo por elétron em um gas de elétrons ho-
mogéneo de mesma densidade no ponto 7 do gas original. Neste tipo de aproximagao
ignoram-se as corregoes a energia de troca-correlacdo devido a ndo homogeneidade das

densidades eletronicas em pontos préximos a 7. A energia total pode ser escrita como

Eu Za Ly . fi”d”+ [ p@)leclp®) —telpPlar,  (2.18)

onde

e (p(7)) = %(zexc(p))p(?). (2.19)

Podemos melhorar a aproximagao local se substituirmos o termo E,. na equagéao (2.17)

por uma funcdo que dependa nao apenas de p(¥), mas também do gradiente de p:

pl= [ 1p(7).1Vp (o (7). (2.20

Essa equacao € chamada de aproximacdo do gradiente generalizado (Generalized Gradi-
ent Approximation - GGA). Existem varias propostas para o funcional E,. da equacao acima.
Atualmente os mais usados sdo baseados nos trabalhos de Perdew-Burker-Erzenhof (PBE)[75],
de Lee-Yang-Parr-Becke (BLYP) [76] e de Perdew e Wang (PW)[77]. Alguns funcionais
sdo chamados de funcionais hibridos, pois eles misturam uma fragdo do termo de troca-

correlagao de Hartree-Fock no funcional de troca-correlagéo do DFT.

2.3 Funcional de Troca e Correlacao

A energia de troca e correlagdo E,.[p] € uma grandeza de extrema importancia para

resolver uma equagao de Kohn - Sham, porém o valor exato dessa grandeza néo é conhe-
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cido analiticamente. Caso fosse conhecida, entdo todos os efeitos de um sistema de muitos
corpos e a densidade eletrénica do estado fundamental seriam conhecidos e contabiliza-
dos na DFT. Como esse termo é um tanto obscuro e dependente das entidades envolvidas,
diversas aproximacoes foram determinadas para tentar solucionar esse problema. Dentre
elas: a LDA (Local Density Aproximation) e a GGA (Generalized Gradient Aproximation).
Nesse sentido, deve-se sempre usar aproximagoes para esse termo, o qual deve englo-
bar a antissimetria dos estados eletrénicos e o grau de correlagdo num sistema de muitas

particula.

2.3.1 Aproximacao LDA

Essa aproximacao consiste em, considerar um gas de elétrons ndo-homogéneo onde a
densidade é p(7¥), e a energia g,.[p] em um ponto 7 é igual a g.[p] de um gas de elétrons

homogéneo de mesma densidade p(7). Esta aproximagéo é escrita como

EEPA = [ dre(p(7))p (7).

onde &,.p(¥) € a energia de troca e correlagdo por particula em um gas de elétrons homogé-
neo de densidade p. O primeiro a estimar um valor para o termo de correlagéo foi Wigner
[78], mas Cerpeley e Alder [79] através do método de Monte - Carlo quantico estimaram
com uma precisdo muito maior esse termo. Perdew e Zunger [80] parametrizaram esses

resultados em func&o do raio de corte de Wigner r, = (335)°

Exe =&t &, (221)
—0,4582
g =—""7, (2.22)
(rs/ao)

—0,1423
&= . irs > 1, 2.23
© (141,9529+/(rs/ag) +0,3334(ry/ag)” (223)
g = —0,0480+0,0311In(rs/ag) —0,0116(rs/ag) + 0,0020rsn(rs/ag);rs < 1. (2.24)
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2.3.2 Aproximacao GGA

Como o sistema estudado nao se trata de um sistema de densidade eletrénica comple-
tamente homogénea, fez-se uso da aproximacao GGA, onde o funcional de densidade de

troca e correlagdo é expresso da seguinte maneira

EGO — [ drec(p(), [Vp(7))p(7)

Na aproximacado GGA, a energia de troca e correlacao por particula ndo é s6 escrita
como um funcional da densidade eletrénica, mas também um funcional do gradiente dessa
densidade. Retirar a forma arbitraria da dependéncia com o moédulo do gradiente, foram
feitas diversas parametrizacdes para essa aproximacgao, sendo as principais chamadas de
parametrizacdo de Lee, Yang, Parr e Becke [[81], [82]], de Perdew e Wang [83], de Perdew
[84] e de Becke [85], e a mais usar, de Perdew, Burke e Ernzerhoff (PBE) [75].

2.4 Pseudopotenciais

Uma peca chave para o calculo com DFT € a atribuicdo de pseudopotenciais. Os elé-
trons de um determinado atomo séo classificados de duas maneiras: elétrons de valéncia
(valence electrons) e elétrons de caroco (core electrons). Os elétrons de valéncia sdo aque-
les mais fracamente ligados ao ndcleo, estando em niveis mais elevados de energia e sendo
0s principais responsaveis pelas ligacdes quimicas, também sao os responsaveis pela mai-
oria das propriedades fisico-quimicas do material. Os elétrons de carogo s&o aqueles que
estdo nas regides mais internas do atomo, sofrendo uma maior forgca atrativa do ndcleo e
estando em niveis mais baixos de energia do que os elétrons de valéncia, possuindo pouco
papel nas ligacées quimicas.

A teoria do pseudopotencial fundamenta-se principalmente em trocar o forte potencial
Coulombiano dos nucleos e os efeitos da forte ligagdo dos elétrons de carogo por um poten-
cial efetivo ibnico atuante apenas nos elétrons de valéncia. Do ponto de vista computacional

as fungdes de onda de um sdlido cristalino podem ser expandidas em termos de ondas pla-
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nas (PW - Ondas planas). Se usarmos um numero relativamente grande de ondas planas,
o sistema serd bem descrito, mas isso torna a solugdo do problema computacionalmente
muito cara. Em 1940, um artigo foi publicado por Herring [86] com a proposta de representar
as fungbes de onda desses elétrons de valéncia como a combinagéo linear dos estados dos
elétrons de carogo. Usa-se entdo as ondas planas ortogonalizadas (OPW - Orthogonalized
Plane Waves), que consistem em superposi¢cées de ondas planas e os estados de carogo.
Mesmo apds o progresso obtido po Herring, ainda existiam problemas de convergéncia.
Em 1959, Phillips e Kleinman [87] conseguiram obter os mesmos resultados obtidos anteri-
ormente por Herring de maneira mais simples. A construgdo do pseudopotencial pode ser
feita através de varios métodos. Esses pseudopotenciais podem ser separados em dois
grandes grupos, os pseudopotenciais empiricos e os pseudopotenciais ab initio. A primeira
categoria sempre envolve um conjunto de dados experimentais e a segunda € construida
de tal forma que se obtém a solugédo da equacao de Schrddinger para um atomo isolado via
DFT. Na literatura, esse segundo grupo € o mais utilizado, de forma particular nos trabalhos
de Bachelet et al. [88] e de Troullier e Martins [89]. Nesta Tese consideraremos apenas
os pseudopotenciais de norma conservada. Os pseudopotenciais de norma conservada

podem ser caracterizados da seguinte forma:

A autoenergias (reais e pseudo) para os estados de valéncia sédo idénticas;

As autofuncgdes (reais e pseudo) séo igauis para um valor maior que o raio de corte,

ousejar>re;

* As integrais de densidades de cargas nos intervalos de 0 a r, para r > r., devem se

iguais, a solugcéo exata deve ser igual aquela obtida com pseudopotencial;

As derivadas logaritmicas da funcao real e da pseudofuncao séo identicas para r > r,

A figura 2.1 mostra uma representacao da comparagao entre a parte radial de uma fun-
cao de onda real e uma pseudofuncéo para o &tomo de carbono, onde essa pseudofuncao
de onda coincide com a fungdo de onda real apés o raio de corte r. (=~ 1,5 bohr). A ideia

€ deixar o potencial experimentado pelos elétrons de valéncia mais “suave” tornando as
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funcdes de onda destes elétrons mais “bem comportadas” na regido do carogo. Isso re-
duz o custo computacional do célculo quantico de sistemas cristalinos e moleculares em

detrimento da nao descricao quantica do “caro¢o” do atomo.
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Figura 2.1: Representacado da parte radial da funcédo de onda e da pseudofuncao de onda
para o atomo de carbono e seu respectivo pseudopotencial, para /=0 e [ = 1. Onde AE
wfn é a funcdo de onda utilizando todos os elétrons e PS wfn a pseudofuncao de onda.
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2.5 Base de ondas planas

Ao resolver-se as equacgdes de Kohn-Sham, usualmente expandem-se as autofuncdes
em um conjunto de fun¢des de base e trabalham-se com os seus coeficientes. Para célculos
em solidos, a base de ondas planas (fun¢des da forma 67 = 1, onde G representa a rede
reciproca) é bastante empregada. A razao disto sera exposta a seguir.

Suponha um sistema periddico, por exemplo um sélido cristalino, no qual se define uma
célula unitaria que se repete periodicamente no espaco. De acordo com o Teorema de
Bloch [90], as fun¢des de onda que sédo autoestados do Hamiltoniano deste sistema tém a

forma
O (7) = eik'?uikﬁ)a (2.25)

a funcédo u; possui a periodicidade responsavel pela translacao da rede. Os vetores k
pertencem ao espago reciproco e definem pontos na Zona de Brillouin. Expandindo u;(7)

em ondas planas temos
ui (7 chG 0" (2.26)

¢,z depende de k, G sdo vetores de translacéao da rede reciproca do cristal. As ondas planas
escritas em funcéo dos vetores G forma uma base completa. Além disso elas sdo termos
da série de Fourier para fungdes que tém periodicidade da rede cristalina.

Expandimos o potencial externo igualmente em ondas planas. No caso das equacoes

de Kohn-Sham, o termo do potencial na equacgéo (2.15) obtemos
[——+ZVG, e } ’erch iGF gie ’%?Zcié ¢iC7. (2.27)
G

Calculando o laplaciano e eliminando o fator ¢*:

k+G? e ’Gf+zzch HCHNT g ¢ O, (2.28)
G

| =

L
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substituindo G’ = G” — G e trocando os indices:

1> o i = =
Z§|k—|— G\Z C. e’G"—i—ZZcié, Véa_ 0T = eich.é o7, (2.29)

— —

G G G G

Usando a ortogonalidade das ondas planas, que obriga que os coeficientes de ¢“7 sejam

0s mesmo para cada valor de G, de modo que a equagdo acima assume a forma

1 — —
— kGl g+ Y ve_goig = Eicg (2.30)
G

A equacéo (2.26) pode ser colocada na forma matricial
Y Heg ¢ = Eicig (2.31)
G

A equacao (2.27), € uma equacao de autovalores na forma HC = €C, sendo H a matriz a
ser diagonalizada para obter os autovalores ¢; do sistema e C os coeficientes ¢,z que deter-
minam a funcdes de onda. Através do ciclo de auto-consisténcia, esta diagonalizacao se
repete varias vezes atualizando o potencial em cada interacao, até atingir a convergéncia.
A base de ondas planas é infinita, assim como o nimero de vetores G da rede reciproca.
Para realizar calculos praticos, é preciso truncar a base de ondas para que a dimenséo de
H seja finita e esta possa ser diagonalizada. O procedimento para truncamentos é feito por
meio da escolha de uma energia maxima, chamada de energia de corte (E..,rf) € incluir
na base apenas as ondas planas que correspondam a energias menores que esse valor. A
|G
2m

energia associada a uma onda plana com vetor de onda G é E = . A energia de corte

que define um valor maximo para o moédulo do vetor de onda é
(2.32)

As ondas planas incluidas na base tém vetores de onda contidos em uma esfera de raio
|G| NO espago reciproco; portanto, o nimero de ondas planas é proporcional a |G,.|*, que

é proporcional a (E..orr)>/?). A escolha da energia de corte determina determina o tamanho
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da matriz que precisa ser diagonalizada e também o custo computacional do célculo.
Perceba que ao expandir o potencial de Kohn-Sham equacéao (2.15), é necessario usar
um numero maior de ondas planas do que para descrever autofuncées [91]. Isso porque
ao aparecer o termo vz, do potencial, o vetor G — G’ pode ter até o dobro de |G|. Oca-
sionalmente, duplicar o médulo do vetor é o mesmo que quadruplicar a energia de corte e

portanto, multiplicar por 8 o numero de ondas planas na expansao.

2.6 Abordagem Computacional

Apresentaremos brevemente algumas caracteristicas sobre o software Biovia Materials
Studio. O Materials Studio é um software para simulacdo e modelagem de materiais. Ele foi
desenvolvido e distribuido pela BIOVIA, uma empresa especializada em software de pes-
quisa para quimica computacional, bioinformatica, simulagado de dindmica molecular e me-
canica quantica. Mais informacdes em Biovia website (www.3dsbiovia.com/products/collaborative-
science/biovia-materials-studio). Este software traz consigo diversos métodos para o cal-
culo de estrutura eletrénica. Dentre os métodos ultilizados, escolhemos CASTEP e DMolP?,
com o objetido de avaliar qual destes dois métodos nos oferece uma boa precisdao, melho-
res resultados quando comparados com dados ja publicados na literatura quanto a estrutura

eletrbnica desses materiais.

2.7 CASTEP e DMol’

CASTEP - Cambridge Sequential Total Energy Package[92]. Desenvolvido pelo Grupo
de Matéria Condensada da Universidade de Cambridge, UK. Faz a mesma abordagem da
equacao de Kohn-Sham porém resolvendo por meio de bases de ondas planas[93]. As fun-
¢cOes de onda sao expandidas em um conjunto de ondas planas com condi¢ao de contorno
periddicas[92]. A auto-consisténcia é usada diretamente para obter a minimizacao de ener-
gia, as funcdes de onda eletrdnicas e correspondentes densidades de carga. Em particular,
sdo implementados o gradiente conjugado[94] e esquema de densidades mistas[95, 96]. A

base de onda plana € infinita, para realizar o calculo pratico, é necessario truncar a base
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para que a dimensao da matriz H seja finita. O procedimento usado para esse truncamento
se faz por meio da escolhas de uma energia maxima chamada energia de corte (E..of7),
quanto maior o valor da energia de corte, mais uso de ondas planas € necessario para o
calculo e maior o custo computacional[97]. Informacdes mais detalhadas estdo contidas no
Apéndice.

DMol® = DMol + DSolid. Unificagéo usada para abordar tanto moléculas quanto solidos.
DMol’[98, 99, 100] faz uso de funcionais LDA e GGA assim como CASTEP. Faz célculos
de auto-consisténcia com base na Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Dmol3 usa
funcdes de base numéricas. Na pratica, a conversdo de orbitais moleculares para orbitais
atbmicos se da na forma y; =Y, Ciy xu, €m que Gy, € coeficiente de expansao dos orbitais

moleculares. Aplicando a equacéo (2.15), o Hamiltoniano passa a ser escrito como

2

V —
_T_VN‘FVe‘i‘.uxcp(r)

Huy = (2u(P) (). (2.33)

xu s@o fungdes dadas numericamente como valores em uma malha esférica-polar centrada
no atomo. A porgao angular de cada fung@o é o harmonico esférico apropriado YIm(0,¢).
A parte radial R(¥) € obtida resolvendo as equagdes DFT atémicas numericamente. Cada
funcéo corresponde a um orbital atbmico. Também possui um conjunto de bases numéricas,
cada base é uma autofuncédo do Hamiltoniano de Kohn-Sham que séo confinados dentro de
um raio de corte (r.), apropriado para um determinado nivel de qualidade dos célculos. Esta
€ uma caracteristica importante do conjunto de bases numéricas que pode levar a célculos
muito mais rapidos. Para sistemas de estado solido, o DMol® utiliza o chamado potencial de
confinamento, que garante a localizagdo estrita do conjunto de bases dentro de um raio de
corte. A otimizacao de geometria é eficiente, mesmo com pequenos valores de corte. Como
o Hamiltoniano H depende do termo C;, 0 processo é resolvido por uma técnica alternativa
usada da seguinte maneira: Inicialmente € escolhido um conjunto de C;y,, a partir dele €
construido um conjunto de orbitais moleculares da fungdo y; que depende de C;,, constroi
a densidade eletrénica p, usa a densidade eletrénica nos potenciais eletrbnicos e energia
de troca-correlagéo, apds o processo € construido o Hamiltoniano que sera diagonalizado

para encontrar um novo conjunto C;,, que por sua vez cria um novo y; e um novo p. Se
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esta nova densidade for igual a anterior (p™*"* = p¢*), entdo o programa calcula a energia
total na equacgao (2.16). Caso as densidade sejam diferentes, o programa retorna ao passo
anterior onde ira construir uma densidade p.

Nesta tese, com os métodos CASTEP e Dmol3, calculamos o bandgap e densidade de
estados. Analisamos a acuracia dos funcionais LDA e GGA para descrever o sistema do
nosso trabalho. Para o CASTEP usamos PBE, RPBE e PW91 para funcionais GGA, bem
como CA-PZ para LDA. A anélise DMol®, por sua vez, também usa PBE, RPBE e PW91
para GGA. PWC e VWN para LDA[75, 101, 77]. Em ambos CASTEP e DMol? fizemos oti-
mizagao das estruturas para depois iniciar o célculo de energia. Utilizamos dados iguais no
processo de configuracdo no programa como: Valor da quantidades de interacoes eletro-
nicas "600 meV”, valor de energia cinética de corte "450 eV”, valores dos pontos k "1x1x9”
indicam a direcédo de crescimento de nossa estrutura por um processo que envolve replicar
sua célula unitaria, onde irdo atuar as condi¢des de contorno periddicas[1]. Para a conver-
géncia, também usamos qualidade “fina” com valor de energia da ordem de 10~%¢V /atom,

tolerancia do ciclo de auto consisténte SCF "fine” da ordem de 10~%¢V /atom.

2.8 Siesta

Para determinar a estabilidade estrutural de carbinas envoltos em PGNT (a sigla para
0 conjunto é C,@PGNT), e suas propriedades eletrbnicas, realizamos um estudo numé-
rico sistematico usando céalculos DFT implementados no cédigo SIESTA [102]. Os orbitais
de Kohn-Sham foram expandidos em um conjunto de base double-{ composto de orbitais
pseudoatdémicos numéricos de alcance finito realgados com orbitais de polarizagéo [103].
Um deslocamento de energia de confinamento atdmico comum de 0,01Ry foi usado para
definir o raio de corte da funcao de base, enquanto a espessura da grade do espaco real foi
determinada por um meshcutoff de 300Ry. Para o potencial de troca e correlagao, usamos
a aproximacao de gradiente generalizado (GGA) [104] esse funcional foi usado com base no
esquema de Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE) [104, 105]. Os pseudopotenciais foram mo-

delados dentro do esquema Troullier-Martins de norma conservativa [103] na forma fatorada
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de Kleinman-Bylander [106]. As integragdes da zona Brillouin foram realizadas usando uma
grade Monkhorst—Pack de 1 x1x 9 pontos k para otimiza¢gdes estruturais. Para os célculos
de energia total relativa e transferéncia de carga, uma grade de 1 x 1 x 90 foi empregada
para obter uma boa descri¢cdao dos niveis de energia e densidade de carga.

PGNTs foram formados enrolando uma monocamada PG ao longo do vetor quiral de-
finido como C, = ajn+ aym. Digno de nota é que o arranjo dos atomos de carbono nas
terminacdes de PGNTs nao pode ser denotado como ziguezag ou armchair como nos na-
notubos de carbono convencionais [42]. PGNTs apresentam duas subdivisbes para as
estruturas de notagdo semelhantes a armchair e zigzag. Os PGNTs estudados aqui foram
(4,4), (5,5), (6,6), (7,0), (8,0) e (9,0). As estruturas do tipo (n, n) tém duas formas, a saber
o-armchair e B-armchair [42]. Condicoes periédicas de contorno foram impostas com ve-
tores de rede perpendiculares a, e a, grandes o suficiente (~ 40A) para simulagéo a vacuo,
evitando interagdes entre imagens periédicas. Uma vez que os vetores de translagdo (|7'|)
da armchair e dos PGNTs em zigzag sd0 5,14 A e 3,63 A, respectivamente, e as cadeias de
carbono tém comprimentos de ligacdo C - C variando de 1,35 (para ligacao simples) a 1,25
(para ligagao tripla), encapsulamos cadeias de carbono lineares com 4 e 6 atomos para me-
lhor acomoda-los dentro das nossas células unitarias de PGNTs. Armchair PNGTs foram
construidos para ter uma Gnica célula unitaria (a ; = |T|* = 5,14 A) enquanto PGNTs em
zigzag tém duas células unitarias (a . = 2 x|T|% = 7,26 A). C, @ PGNTSs foram totalmente
relaxados até que o componente de forca maxima em cada atomo fosse inferior a 0,03eV /
A. Para cada relaxamento estrutural, os limites de convergéncia de campo autoconsistente
para a energia eletrénica total foram fixados em 10~*eV com uma temperatura eletrénica
de 50meV. Estruturas otimizadas de C, @ PGNTs para o-PGNTs de armchair, B-PGNTs

de poltrona e PGNTs em zigzag sao representadas na Figura 1.9.
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CAPiTULO 3

Resultados e Analises

Nossos calculos foram feitos utilizando as seguintes estruturas: MoS,, MoSe;, MoTe,,
WS,, WSe; e WTe,. Estamos interesse € escolher qual método nos oferece melhor acura-
cia ou menor custo computacional. Iremos analisar nossos resultados os comparando com
alguns dos obtidos de outras literaturas, afim de escolher dentre os métodos adotados,
qual sera usado em futuros estudos. Também iremos analisar sobre nosso outro trabalho

relacionado ao encapsulamento de cadeias de carbono em nanotubos de pentagrafeno.

3.1 Analise CASTEP e DMol® para Nanotubos DMTs

Como podemos observar na 3.1, através dos métodos escolhidos para trabalho, temos
uma boa aproximacéo entre CASTEP e DMol® para o nanotubo de MoS,. Ambos apre-
sentam a mesma configuracao nas bandas de valéncia, no entanto, CASTEP mostra uma
banda de conducao bem preenchida. Os dois métodos apresentaram boa acuracia, exibem
gap indireto para o Nanotubo Armchair MoS,(6,6), o qual iremos nos referir como (NTAC) e
bandgap direto para o Nanotubo Zigzag MoS;(10,0), que chamaremos de (NTZZ). Vale res-
saltar que o gap para a densidade de estados exibido com DMol?, acompanham o bandgap
revelado para NTAC e NTZZ. O mesmo vale para o CASTEP que também descrevem bem o
bandgap para NTAC e NTZZ, no entando, a DOS aparece dessa forma devido a quantidade

de pontos k utilizados. Provavelmente a quantidade de pontos usados para o CASTEP
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deveriam ser maiores, podendo assim exibir de forma mais clara o bandgap para a DOS.
Tanto bandgap quanto DOS s&o equivalentes entre CASTEP e DMol3. Iremos comparar es-
tes resultados obtidos por nés, com os de outro trabalho adotado como base, que apresenta
0s seguintes valores para NTAC: MoS, (0.24eV), MoSe, (0.03eV), WS, (0.44eV), e WSe;
(0.25eV). Para NTZZ: MoS, (0.36eV), MoSe, (0.15eV), WS, (0.58eV) e WSe; (0.38eV).
Estes dados foram retirados do artigo ( Thermoelectric properties of transition metal dichal-
cogenides: from monolayers to nanotubes)[107]. Fizemos tabelas contendo os dados de
cada bandgap obtido através dos métodos CASTEP e DMol® com seus respectivos funcio-

nais LDA e GGA.

Band Gap CASTEP Band Gap CASTEP DOS CASTEP

MoS(6,6)
0.24eV

MoS,(6,6)

Energia (eV)

Energia (eV)
- e
£
F T N O e S VIRV S
— T T T T

100 200
Band Gap DmoL DOS DmoL

MoS,(6.6)

Energia (eV)
Energia (eV)

T Z 0 100 200

Figura 3.1: Estrutura de bandas e densidade de estados para nanotubos MoS, armchair
e zigzag. A imagem acima, em preto, sdo os resultados obtidos com CASTEP. A imagem
abaixo, em azul, resultados obtidos com DMol®>. Observe que para método CASTEP, o
gréfico da densidade de estados ndo se mostra tao visivel quanto a densidade de estados
apresentada pelo método DMol.



Sistema | Método | Funcional | a-NTAC | «-NTZZ | Exp.layer
MoS, LDA (CA-PZ) | 0.24eV |0.16eV | 1.86-1.9eV(")
MoSe, | LDA (CA-PZ) | 0.15eV | 0.10eV | 1.56-1.58eV(?)
MoTe, LDA (CA-P2Z) zerogap | zero gap

WS, LDA (CA-PZ) | 0.38eV | 0.37eV | 1.98-2.05eV()
WSes LDA (CA-PZ) | 0.27eV | 0.31eV | 1.60-1.65eV#)
WTe; LDA (CA-P2) zero gap | zero gap

MoS; GGA PBE 0.20eV | 0.16eV | 1.86-1.9eV
MoSe; GGA PBE 0.16eV | 0.11eV | 1.56-1.58eV
MoTe, GGA PBE zero gap | zero gap

WS, GGA PBE 0.30eV | 0.39eV | 1.98-2.05eV

W Se, GGA PBE 0.25eV | 0.33eV | 1.60-1.65eV
WTe, GGA PBE zero gap | zero gap

MoS; GGA RPBE 0.18eV | 0.17eV | 1.86-1.9eV
MoSe; GGA RPBE 0.22eV | 0.12eV | 1.56-1.58eV
MoTe, GGA RPBE zero gap | zero gap

WS, GGA RPBE 0.25eV | 0.40eV | 1.98-2.05eV
WSe; GGA RPBE 0.25eV | 0.32eV | 1.56-1.58eV
WTe, GGA RPBE zero gap | zero gap

MoS, GGA PW91 0.20eV | 0.16eV | 1.86-1.9eV
MoSe; GGA PW91 0.20eV | 0.16eV | 1.56-1.58eV
MoTe; GGA PWO1 zero gap | zero gap

WS, GGA PW91 0.25eV | 0.32eV | 1.98-2.05eV
WSe; GGA PWO1 0.30eV | 0.38eV | 1.56-1.58eV
WTe, GGA PWO1 zero gap | zero gap

Tabela 3.1: Valores do gap de energia calculado com CASTEP, a = gap de energia. Resul-
tados experimentais para monocamadas de DMTs: (1) MoS, [6] [7], (2') MoSe; [8] [9] [10],
(3") WS, [11] [12] [13] [14], (4') WSe, [9] [12] [15] [16]

Em nossas tabelas encontram-se os valores do bandgap de energia e respecitivos fun-
cionais LDA e GGA usados para realizacao do calculo. Também constam dados experi-
mentais para monocamadas de DMTs. Quero deixar claro que o bandgap de nanotubos
se torna menor que o de uma monocamada devido sua prépria geometria e tamanho de
didametro. Nanotubos possuem essa capacidade de alterar seu bandgap conforme o dia-
metro. Consequentemente se fizer um nanotubo com didmetro maior, seu bandgap iréa ficar
o mais préximo dos resultados experimentais em nossas tabelas. Vale ressaltar que MoTe;
e WTe, possuem bandgap nulo. Quanto aos funcionais LDA e GGA, temos uma pequena

observacéo:
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Sistema | Método | Funcional | «-NTAC | -NTZZ | Exp.layer
MoS; LDA PWC 0.22eV | 0.23eV | 1.86-1.9eV
MoSe; LDA PWC 0.10eV | 0.90eV | 1.56-1.58eV
MoTe, LDA PWC zero gap | zero gap

WS, LDA PWC 0.28eV | 0.32eV | 1.98-2.05eV
W Se, LDA PWC 0.17eV | 0.24eV | 1.56-1.58eV
WTe, LDA PWC zero gap | zero gap

MoS; LDA VWN 0.22eV | 0.18eV | 1.86-1.9eV
MoSe; LDA VWN 0.10eV | 0.10eV | 1.56-1.58eV
MoTe; LDA VWN zero gap | zero gap

WS, LDA VWN 0.28eV | 0.32eV | 1.98-2.05eV
W Se, LDA VWN 0.17eV | 0.24eV | 1.56-1.58eV
WTe; LDA VWN zero gap | zero gap

MoS, GGA PBE 0.24eV | 0.23eV | 1.86-1.9eV
MoSe; GGA PBE 0.12eV | 0.11eV | 1.56-1.58eV
MoTe, GGA PBE zero gap | zero gap

WS, GGA PBE 0.31eV | 0.34eV | 1.98-2.05eV
W Se, GGA PBE 0.19eV | 0.25eV | 1.56-1.58eV
WTe, GGA PBE zero gap | zero gap

MoS; GGA RPBE 0.70eV | 0.20eV | 1.86-1.9eV
MoSe, GGA RPBE 0.12eV | 0.12eV | 1.56-1.58eV
MoTe, GGA RPBE zero gap | zero gap

WS, GGA RPBE 0.32eV | 0.35eV | 1.98-2.05eV
W Se, GGA RPBE 0.19eV | 0.26eV | 1.56-1.58eV
WTe; GGA RPBE zero gap | zero gap

MoS; GGA PW91 0.70eV | 0.20eV | 1.86-1.9eV
MoSe; GGA PW91 0.12eV | 0.12eV | 1.56-1.58eV
MoTe, GGA PW91 zero gap | zero gap

WS, GGA PW91 0.32eV | 0.35eV | 1.98-2.05eV
W Se, GGA PW91 0.19eV | 0.26eV | 1.56-1.58eV
WTe, GGA PWO1 zero gap | zero gap

Tabela 3.2: Gap de energias calculados com DMol>.
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O LDA resulta em uma descricao realista da estrutura atbmica, propriedades elasticas e
vibracionais para uma ampla gama de sistemas. No entanto, o LDA geralmente nédo é pre-
ciso o suficiente para descrever a energia das rea¢des quimicas (aquecedores de reacao e
barreiras de energia de ativagdo), levando a uma superestimativa das energias de ligacao
de moléculas e sélidos em particular [108, 109, 110]. Aproximagdes generalizadas de gra-
dientes (GGA) superaram tais deficiéncias em uma extensao consideravel [111, 75, 112].
Correcoes corrigidas por gradiente ou GGA dependem da densidade local, bem como da
variacao espacial da densidade. Computacionalmente, eles sao tdo simples de usar quanto
o LDA. Por outro lado, esta ficando cada vez mais claro que tais fungdes do GGA ainda sao
muito limitadas para fornecer nao apenas uma melhoria consistente sobre o LDA.
Otimizacao de geometria e célculo de energia feitos no CASTEP levaram muitas horas para
otimizacao de geometria e mais tempo para realizar o calculo de energia. Algo variando en-
tre 1 ou 2 semanas para otimizar a geometria, as vezes levando mais tempo quando eleva-
mos o rigor dos critérios de convergéncia no calculo. Um fato importante que devemos levar
em conta é que CASTEP usa ondas planas, o que faz com que o célculo leve mais tempo
devido o valor da energia de corte utilizada. Para o caso DMol®, levamos menos tempo em
comparagdao com CASTEP para a mesma estrutura (uma vez que o processo nao € feito
por ondas planas, mas sim por bases numéricas). Por questdes de comparacao fizemos
uma tabela para observar qual dos dois métodos utilizados tem melhor aproximag¢do com
os resultados da literatura, encontrado na Tabela 3.3. Vale salientar que os resultados da
literatura foram obtidos com o funcional LDA, pois foi confirmado que sao melhores para
essas estruturas que envolvem metais.

Podemos observar que para NTAC, o CASTEP apresenta uma boa aproximagéao, obti-
vemos poucas diferencas entre CASTEP e DMol®, ambos aprensetam uma étima aproxi-
macao com relacao aos dados que informamos na literatura. Os dados que usamos como
referéncias foram calculados pelo Quantum Espresso[113], usando LDA. Para nanotubos
zigzag observamos que apresentam variacoes entre eles. Como podemos ver, para 0 caso
ZZNT MoS,, ambos CASTEP e DMol® apresentam valores proximos. Estes testes foram

comparados com LDA com funcdes locais de base PWC e VWN [114, 77] para Dmol® e CA-
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NTAC | Literatura | CASTEP | DMol° | Erro-CASTEP | Erro-DMol?
MoS, | 0.24eV 0.24eV 0.22eV | 0.0eV 0.02eV
MoSe, | 0.03eV 0.15eV 0.10eV | 0.12eV 0.07eV
WS, 0.44eV 0.38eV 0.28eV | 0.06eV 0.16eV
WSe, | 0.25eV 0.27eV 0.17eV | 0.02eV 0.08eV
NTZZ | Literatura | CASTEP | DMol° | Erro-CASTEP | Erro-DMol?
MoS, | 0.36eV 0.16eV 0.23eV | 0.20eV 0.13eV
MoSe; | 0.15eV 0.10eV 0.90eV | 0.05eV 0.85eV
WS, 0.58eV 0.37eV 0.32eV | 0.27eV 0.26eV
WSe, | 0.38eV 0.31eV 0.24eV | 0.07eV 0.14eV

Tabela 3.3: Aproximacdes entre CASTEP e DMol® a partir dos resultados obtidos para
nanotubos

PZ (Ceperly e Alder)[79] para CASTEP. Enquanto que para o funcional GGA, as fun¢des de
base usadas para DMol® e CASTEP foram PBE, RPBE, PW91 [75, 101, 77]. Dentre estes
funcionais, 0 que mais se aproximou da literatura foi o funcional GGA PBE para ambos
NTAC e NTZZ calculados pelo DMol®. Estes funcionais atuam no termo de troca correlagéo
tanto para LDA equacao (2.17) quanto para GGA equacao (20). A diferenca esta nos tipos

de bases implementadas nos funcionais que foram utilizadas pelo CASTEP e DMol.

3.2 Analise de Nanotubos de Pentagrafeno e Cadeias de
Carbono

Para o caso das nossas carbinas encapsuladas em nanotubos de PG, comecamos
nossa discussdo apresentando a estabilidade energética das estruturas compostas C, @
PGNTs. Estimamos sua estabilidade energética calculando as energias de ligacdo de
acordo com Ej, = Epgnr+c, — (EponT + EC, ), € empregando corre¢des BSSE [115], o calculo
de energia de ligagdo nos proporcina identificar qual estrutura tem estabilidade. Quando o
valor da energia E, for negativo, temo estruturas estaveis. Nesta equagao, Ej,, EpGnT+C, >
Epcnt © Ec, sé@o as energias totais para C, @PGNTs (nomenclatura utilizada para identifi-
car que ha uma outra estrutura confinada ao nanotubo PG ou PGNT), o nanotubo isolado

e carbina isolada, respectivamente. Os valores Ep calculados s&o apresentados na Figura

34



3.2. Nesta figura, pode-se observar que C;@(4,4)a. -PGNT e C;@(4,4)3 -PGNT tém as
energias de formacao mais altas (e positivas) enquanto todos os outros C ,Ossistemas @
PGNT apresentaram energias de formacao negativas. Isso significa que os sistemas com
Ep negativo sdo mais favoraveis energeticamente para serem formados e podem apresentar
maior estabilidade estrutural. (4,4)-PGNTs tém os didmetros menores entre as estruturas
estudadas aqui, 0 que aumenta substancialmente as interagcdes entre a parede do nano-
tubo e o carbono confinado. O didametro ideal para encapsulamento em cadeia em PGNTs

é ~7A, uma vez que Cs@(7,0) - PGNT apresentou a menor energia de ligagao.

2
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Figura 3.2: Energia de ligagdo do sisyema C,@NTsPG x Diametro. quadrado vermelho,
diamante preto e circulo verde representam 8 — C4@(n,n), o — C4@(n,n), and Cs@(n,0),
respectivamente.

Cadeias de carbono inseridas em CNTs convencionais apresentam, sob alto confina-
mento, mudancas substanciais em suas propriedades estruturais, eletrénicas e vibracionais
[72, 65]. Para fins de comparacao, obtivemos as mudancas na alternancia do comprimento
da ligacéo (BLA) — a diferenga entre o comprimento da ligagcao mais longo (C - C) e mais
curto (C = C) na cadeia de carbono em seu forma poliina — em fungédo do didmetro do
tubo hospedeiro, conforme ilustrado na Figura 3.3 (a). A Figura 3.3 (b) mostra a carga li-
quida calculada, pela anélise da populacdo de Mulliken [116], nas cadeias encapsuladas.
Na Figura 3.3 (a) pode-se observar que, embora a carbina com caracteristica C4 dentro de

(4,4)B-PGNT apresentem menor valor de BLA (cerca de 0,05 A), todos aqueles armchair
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@(n,n)- PGNTs sao observadas para estabilizar as cadeias de carbono em sua forma cu-
mulena (BLA igual a zero), onde todos os comprimentos de ligagao C - C sdo semelhantes.
Por outro lado, todos os C ¢ com carbinas no interior de @(n,0) - PGNTs s&o estabilizados
em sua forma poliina (BLA diferente de zero) com ligeira dependéncia do didmetro do tubo.
Os resultados na Figura 3.3 (b) revelam que quanto menor o diametro do PGNT, maior é
o valor liquido da carga nas cadeias, especialmente para (4,4)3-PGNT, que transfere um
valor de 0,12¢~ a C4. Esses resultados sugerem que a diminuicao do didametro do tubo (ou

o0 aumento do confinamento da cadeia) é a razao para o aumento perceptivel no rearranjo

de carga.
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Figura 3.3: (a) Bond length alternation (BLA) and (b) Mulliken charge population of encap-
sulated C,, species as a function of PGNT diameter.

A interacdo entre a confinamento da carbina e o rearranjo da carga também ocorreu para
0 encapsulamento das cadeias de carbono no CNTS convencional [72, 65, 64]. Deve-se
notar que nenhuma carga liquida significativa foi encontrada nas cadeias Cg encapsuladas
em zigzag (n,0)-PGNTSs, preservando valores BLA diferentes de zero. Este resultado di-
fere daqueles relatados anteriormente para o encapsulamento de cadeias de carbono em
CNTs convencionais [64]. Estudos anteriores mostraram que o encapsulamento de cadeias
de carbono 1D em CNTs leva a uma transferéncia de carga significativa do nanotubo hos-
pedeiro para as cadeias [64, 72]. Consequentemente, este processo de transferéncia de
carga reduziu o BLA das cadeias de carbono inseridas em CNTs [64].

Agora apresentamos as estruturas de banda eletronica (3.4 - 3.6) e a densidade de
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estados projetada correspondente (PDOS) (3.7) para os PGNTs sistemas isolados e C,, @
PGNTs. As linhas tracejadas vermelhas representam o nivel Fermi. Todos os PGNTs «-
armchair estudados aqui tém um bandgap indireto do interior da zona de Brillouin ao ponto
I'. Nao foi observada dependéncia significativa do diametro para os valores de bandgap,
que variaram de 2,47 a 2,56 eV. Contrariamente, os PGNTs armchair 3 tém um bandgap
direto de I" a Z ponto na zona de Brillouin, para @(4,4), exceto para (5,5)B ¢ (6,6)3, que €
indireto de I" para Z ponto.

Curiosamente, os PGNTsB tém uma dependéncia clara do didmetro dos valores de
bandgap que variam de 1,00 eV, para 8 - (4,4) para 1,41 eV, para B - (6,6) sem carbina,
ainda sendo significativamente menor do que os valores de bandgap observados para a-
PGNTs. Esta reducédo do bandgap de 8 -PGNTs pode estar relacionada a maior presenca
de atomos de carbono no nucleo interno de B-PGNTs armchair (ver Figura 1.9 (b)). Na
Figura 3.5, mostramos a estrutura de bandas dos sistemas C, @ PGNTs representados
na Figura 1.9. Como tendéncia geral, as estruturas da banda PGNTs sdo mantidas quase
inalteradas ap6s o encapsulamento de carbinas (exceto para C 4@(6,6)). Essa sobreposi-
céo entre os valores de bandgap indica interagdes orbitais fracas entre a parede PGNT e a
carbina. O tubo (4,4)B possui 0 menor diametro interno (d;,;) entre os casos, o que rendeu
a maior interacao obtida aqui entre 0o PGNT e a cadeia inserida.

Na Tabela 3.4, resumimos a interacao entre os bandgaps calculados e os diametros interno
e externo d,,;, PGNT. Embora os valores de bandgap ainda sejam mantidos no encapsula-
mento da cadeia de carbono, pode-se notar um claro deslocamento dos niveis de bandas e
o surgimento de bandas planas relacionadas a presenca de carbynes. Vale ressaltar que o
encapsulamento carbinas nos zigzag (n,0) PGNTs apresenta configuragdes semelhantes,

conforme mostrado na Figura 3.6.
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Figura 3.4: Estrutura de bandas para sistemas armchair o-PGNT (a-c) e B-PGNT (d-f)

casos sem carbinas.
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Figura 3.6: Estrutura de bandas para os compostos sem carbinas PGNT (n,0) (a-c) e com
carbinas C,@(n,0)PGNT (d-f).

Tabela 3.4: Correlacao entre os diametros e valores de bandgap paroa 0s nanotubos isola-
dos (PGNT) e com carbinas C,@PGNT. d;, and d,,; sdo os didametros internos e externos.
A ultima coluna é o valor do bandgap para as carbinas dentro dos nanotubos.

(n,m) dw A d,;, A PGNT Gap C,@PGNT Gap Gap carbinas

4,4), 568 7.78 256eV 2.79 eV 0.20 eV
(55) 7.39 9.81 254eV 2.56 eV 0.01 eV
(6,6) 8.89 11.10 2.47eV 2.52 eV 0.00 eV
(44); 534 806 1.00eV 1.42 eV 0.25 eV
(55); 6.87 994 1.27eV 1.32 eV 0.01 eV
(6,6)5 855 11.20 1.41eV 1.38 eV 0.00 eV
(7,0) 7.04 929 1.78eV 1.88 eV 0.25 eV
(8,0) 834 10.67 1.73eV 1.75 eV 0.28 eV
(9,0) 9.33 11.62 1.84eV 1.90 eV 0.29 eV
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Figura 3.7: Partial density of states (PDOS), para ilustrar os valores dos correspondentes
bandgap nas figuras 3.4-3.6. As linhas vermelhas, pretas e azuis correspondem a PDOS
do composto C,@PGNT, dos nanotubos isolados PGNT e carbinas isoladas.
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CAPITULO 4

Conclusao e Perspectivas

Até aqui, todos 0s nossos testes nos serviram para compreender o funcionamento dos
métodos CASTEP e DMol?, qual melhor funcional a ser usado para trabalhos futuros, 0 méa-
ximo de aproximagao que seus resultados tém ao serem comparados com dados obtidos
por outro método. Observamos também o gap de energia no que diz respeito a banda de
valéncia e de conducéao e densidade de estados. O motivo pelo qual CASTEP tem um custo
computacional muito elevado, enquanto que DMol® ndo precisa ter um custo téo alto. Pro-
vavelmente ao escolher um certo valor para a energia de corte usada pelo CASTEP, possa
reduzir o tempo de calculo. Essas medidas escolhidas aqui podem nos proporcionar me-
Ihores resultados, tais como valores de energia adotados e quantidades de pontos k, quero
levantar a seguinte observacao: Para os pontos K que forem utilizar seja no CASTEP
ou Dmol®; para CASTEP recomendo utilizar um valor de 20 ou até mesmo 30 pontos
k. Como CASTEP trabalha com ondas planas, vc pode utilizar esse valores de até 30
pontos k para suas estruturas. Em caso de uso do DMol’, recomendo utilizar mais
pontos como 50 ou acima. Pois esses valores ajudam a descrever melhor o bandgap
e também a DOS ou PDOS. O bandgap encontrado por meio do CASTEP e DMol® quando
comparados com artigo adotado como base nos mostrou que as estruturas que tomamos
como objeto de estudo apresentaram caracteristicasde materiais semicondutores. Por fim,
nao definimos um método escolhido para seguir com nossas perspectivas. Pois podemos

melhorar a configuragdo do médulo CASTEP para um menor custo computacional e bons
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resultados. Mas caso escolher o médulo DMol®, recomendo aumentar a quantidade de
pontos k. Ambos os mddulos com funcional GGA, apresentaram boa acuracia. Mas para
estudos de materiais como DMTs, recomenda-se utilizar o LDA por ter melhor aproximacao
para esses composto metélicos, Para outros tipos de estruturas, recomendo utilizar GGA.
Realizamos calculos DFT para investigar as propriedades eletronicas e estruturais de
cadeias lineares de carbono (carbinas/carbynes) encapsuladas em nanotubos de penta-
grafeno em armchair e zigzag. Os resultados revelaram que C,@(4,4)a -PGNT e C,@(4,4)3
-PGNT tém as energias de formacao mais altas (e positivas), enquanto todos os outros sis-
temas C , @ PGNT apresentados energias de formagao negativa. As energias de formacao
negativa tendem a mostrar maior estabilidade estrutural. (4,4) - PGNTs tem o menor dia-
metro entre as estruturas aqui estudadas, o que aumenta substancialmente as interagoes
entre a parede do nanotubo e a carbina confinado. O diametro ideal para encapsulamento
de cadeia em PGNTs é ~ 7 A, uma vez que Cs@(7,0) - PGNT apresentou a menor energia
de ligagdo. Embora as cadeias C 4 dentro de (4,4)B -PGNT apresentem menor valor de
BLA (cerca de 0,05 A), observou-se que todos os sistemas @(n,n) - PGNTs estabilizam o
cadeias de carbono em sua forma cumulena (BLA igual a zero), onde todos os comprimen-
tos de ligacéo C - C sdo semelhantes. Por outro lado, todos os C ¢ carbynes no interior de
@(n,0) - PGNTs sao estabilizados em sua forma poliina (BLA diferente de zero) com ligeira
dependéncia do diametro do tubo. Quanto menor for o didametro do PGNT, maior sera o
valor liquido de cobranga nas cadeias, especialmente para (4,4) -PGNT, que transfere um
valor de 0,12¢~ para C 4. Nesse sentido, a diminuicao do diametro do tubo (ou o aumento
do confinamento da cadeia) € a razdo para o aumento perceptivel no rearranjo de carga.
A interacdo entre o confinamento da cadeia e o rearranjo da carga também ocorreu para o
encapsulamento das cadeias de carbono no CNTS convencional [72, 64].
Nenhuma carga liquida significativa foi encontrada nas cadeias Cg encapsuladas no zigzag
(n,0) - PGNTSs, preservando valores BLA diferentes de zero. Este resultado difere daqueles
relatados anteriormente para encapsulamento de cadeias de carbono em CNTs convenci-
onais [72, 64]. Como tendéncia geral, as estruturas de banda PGNT s&o mantidas quase

inalteradas apds o encapsulamento carbina (exceto para C 4@(6,6)). Este achado indica
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interagdes orbitais fracas entre a parede PGNT e o carbina. O tubo (4,4)3 possui 0 menor
diametro interno (d;;) entre os casos, o que rendeu a maior interacdo obtida aqui entre o
PGNT e a cadeia inserida.

Como perspectivas desses trabalhos, podemos aplicar esse estudo para diversas estru-
turas e investigar também seu comportamento em dindmica molecular (caso esteja interes-
sado em uma outra ferramenta de simulagdo computacional). Podemos investicar outras
estruturas, aplicar defeitos ou adcionar impurezas e observar seu comportamento, em ca-
sos de estruturas como MoTe, ou WTe, que apresentaram bandgap nulo (que corresponde
a ter caracteristicas de um metal)podemos adcionar essas impurezas e verificar se ha al-

guma alteragdo em sua estrutura de bandas eletronica.
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