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Resumo

Neste trabalho, noés realizamos um estudo ab initio da interagao entre diversas moléculas
com nanotubos de SiC e folhas de SiC(SiCfolhas), com foco na molécula de benzeno.

Realizamos também um estudo das propriedades mecanicas e eletronicas de nanofios de
SiC(SiCNWs).

Para estudar a interagao de moléculas com SiCNTs e SiCSfolhas, consideramos duas
possibilidades, (1) moléculas adsorvidas na superficie do SICNT /SiCfolha, (2) moléculas
encapsuladas em SiCNTs. Nos consideramos varias geometrias para a adsor¢ao e nano-
tubos de diferentes quiralidades. Para o estudo das propriedades mecanicas e eletronicas
dos SiICNWs, consideramos 3C-, 2H-, 4H- e 6H-SiCNWs, analisando o efeito do diametro

nestas propriedades.

Todos os célculos foram feitos com a utilizagao da Teoria do Funcional da Densidade,
com a Aproximacao da Densidade Local(LDA). A interacgao elétron-ion foi descrita com

a utilizacao de pseudopotencias de norma conservada.

Para a adsor¢ao do benzeno em SiCNTs, nds observamos um processo exotérmico, com
energias de ligagao entre 0.3 e 0.4 eV /molécula, para o encapsulamento obtivemos energias
de aproximadamente 0.6 eV /molécula, o que mostra uma preférencia pelo encapsulamento.
Nos observamos que nao ocorre a formacao de ligagoes quimicas na interface benzeno-
SiCNT/SiCfolha, e a interagdo da molécula de benzeno com o nanotubo e a folha ocorre
via interagao 7-m stacking, similar ao que ocorre para o sistema benzeno-CN'T. Para ambos

0s casos noés verificamos que os SICNTs sao mais reativos do que os nanotubos de carbono
(CNTs).

Para o estudo dos nanofios, nossos resultados mostram que todos os nanofios investi-
gados exibem gap direto, em contraste com o que se observa nos SiC Bulk. O estudo dos
efeitos do stress uniaxial nas propriedades eletronicas dos nanofios, revela que a depen-

dencia do gap de energia com o strees/strain é diferente para cada nanofio.

Para as propriedades mecanicas, nossos resultados revelam que o modulo de Young
dos fios mostra uma forte depéndencia com o diametro, e o 2H-SiICNW ¢ mais duro do
que outros nanofios com diametros similares. Os valores encontrados para o médulo de
Young dos diferentes SiICNWs, revelam também que eles sao mais duros do que nanofios
formados por outros elementos como Si, Ge e InAs.

Palavras-chave: Teoria do Funcional da densidade; SiC; adsorcao; encapsulamento;

benzeno; nanotubos; nanofios.



Abstract

In this work, we performed an ab initio study of interaction between several molecules
with SiC nanotubes and SiC Sheets, with focus on benzene molecule. performed too a

study the mechanical and electronic properties of SiC nanowires(SICNWs).

For study the interaction of molecules with SICN'Ts and SiCSheets, we considered two
possibilities, (1) molecules adsorbed on SICNT /SiCSheet surface, and (2) molecules en-
capsulated by SICNT. We have considered several geometries for adsorption and different
nanotube chiralities. For study of mechanical and electronics properties of SICNWs, we
considered 3C-, 2H, 4H and 6H-SiCNW, analyzing the effects of the diameter on these

properties.

All calculations were performed by using the Density Funcional Theory, using de the
Local Density Approximation (LDA). The electron-ion interaction was describe by using

norm-conserving pseudopotentials.

For the benzene adsorption on the SICNT, we find an exothermic process, with bin-
ding energies between 0.3 and 0.4 eV /molecule, and for benzene encapsuladed we find
binding energies of 0.6 eV /molecule, revealing a preference for the benzene encapsulated
systems. For both cases, we verify that there are not chemical bonds at the benzene-
SiCNT/SiCSheet interface, and the interaction of benzene molecule with nanotube and
Sheet is mediated by m — pi stacking interactions, similar to the benzene-CNT systems.

For both cases, we verify that SICNTs are more reactive than the carbon nanotube (CN'T5)

For nanowires study, our results show that all nanowires investigated exhibit direct
band gaps, in contrast with the indirect band gap observed in Bulk SiC. The study of
effect of unixial stress on the electronic properties of nanowires, reveal that band-gap

dependence on the strain is different for each nanowire type.

For the mechanicals properties, our results revels that Youngs moduli of nanowires
show strong dependece on the diameters, and the 2H-SICN'Ws are stiffer than than other
nanowires with similar diameter. The values for Youngs moduli of different SiCNWs,
revels that they are more stifer than nanowires of other elements, for example Si, InAs
and Ge.

Keywords: Density Functional Theory; SiC; adsorption; encapsulament; benzene; na-

notubes; nanowires.
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1 Introducao

Ao longo dos séculos a ciéncia vem passando por diversas evolucgoes, em se tratando da
fisica, podemos citar as evolucoes proporcionadas pelas descobertas de Newton, Galileu
e Kepler em meados do séc. XVII e também a revolugao proporcionada pelo desenvol-
vimento das Leis da Termodinamica. FEstes foram sem davida passos importantes na
historia da fisica e da ciéncia de uma maneira geral, de forma que todos aqueles que

deram sua contribuicao, no desenvolvimento das ciéncias, serao para sempre lembrados.

Mas se o séc. XVII foi marcado pelo desenvolvimento das Leis de Newton e o séc.
XVIII pelas Leis da Termodinamica, o séc. XX por sua vez estard para sempre marcado
na historia como o século do desenvolvimento da fisica moderna, e mais especificamente
pelo desenvolvimento da mecanica quantica. Os passos iniciais desta nova fase da fisica
podem ser creditados, dentre tantos outros a Niels Bohr e Albert Eisntein. Depois das
contribuicoes dadas por eles assistiu-se a um desenvolvimento de grandes proporcoes, com
contribuigoes diversas, onde podemos citar por exemplo as contribuicoes de Heisenberg e

Shrédinger.

Naquela epoca talvez nem mesmo eles tivessem nocao do grande salto que estavam
proporcionando para a humanidade, com implicagoes principalmente na area da eletro-
nica, que provavelmente foi a area que passou por maiores inovacoes no séc. XX. O
desenvolvimento desta area comecou em meados de 1907, com Lee de Forest, que in-
ventou e patenteou a valvula triodo, dentre outras invencoes. O principal produto da
eletronica na primeira metade do séc. XX foi o radio, que proporcionou a integracao
entre pessoas de diversas partes do mundo. Alguns anos mais tarde, foram desenvolvidos
a televisao e também os primeiros computadores, sendo que todos os equipamentos ele-
tronicos existentes nos anos 40, dependiam das valvulas. Estas por sua vez eram grandes,

frageis aqueciam muito e tinham tempo de vida curto.

No ano de 1947 deu-se um grande passo para a substituicao das valvulas, quando

J. Barden, W. Brattain e W. Shockeley, inventaram o transistor, que poderia substituir
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com perfeicao a valvula triodo. Durante a década de 50 o transistor foi aperfeicoado,
tornando-se um dispositivo bastante confiavel, com aplicacoes nos mais diversos equipa-

mentos eletrénicos.

Nas décadas de 60 e 70, surgiram os circuitos integrados e os micropocessadores, o que
deu origem a tecnologia da microeletronica e trouxe uma enorme mudanga nos costumes

da sociedadell].

Por outro lado o desenvolvimento da eletronica estd diretamente ligado ao desen-
volvimento da fisica, principalmente a fisica da matéria condensada, o que motivou o

desenvolvimento do presente trabalho.

Ao observarmos a industria eletronica, notamos que o silicio é o material mais uti-
lizado até os dias de hoje. Entretanto o constante desenvolvimento tecnologico leva a
necessidade de criacao e aperfeicoamento de novos dispositivos eletronicos, isto s6 é pos-
sivel com melhorias nas técnicas de pesquisa, e também com o estudo de novos materiais,
que apresentem caracteristicas melhores do que as apresentadas pelo Si. Dentro destes
novos materiais podemos citar por exemplo os elementos dos grupos I1I-V(GaAs, InAs,
InP). Neste contexto outro material que vem sendo reportado na literatura, e também
tem sido foco de ateng¢do nos tltimos anos é o Carbeto de Silicio(SiC)[7]. Dentre os muitos
trabalhos presentes na literatura vale destacar estudos que mostram a interacao de molé-
culas com elementos semicondutoresna forma de superficies e ou nanotubos, na sequéncia

apresentamos alguns trabalhos recentes presentes na literatura.

No ano de 2008, Kaderoglu e colaboradores|2| publicaram um estudo de primeiros
principios no qual verificaram as propriedades estruturais e eletrénicas de uma molécula
de furano em uma superficie de Si(001)-(2x2), neste estudo analisaram dois possiveis
modelos de adsorcao avaliando qual seria o mais estvael do ponto de vista energético
e ainda as mudancas que a interacao da molécula com a superficie provoca no gap do
Si(001)-(2x2). Na fig. (1) apresentamos os dois modelos propostos por estes autores para

a interagao furano/Si(001)-(2x2).

O furano apareceu novamente em um trabalho bem mais recente(2013), no qual Jae
Ryang e colaboradores|3] utilizaram técnicas experimentais aliadas a métodos de primeiros
principios para estudar as possiveis geometrias e as respectivas energias de ligacao para
o furano em Si(5 5 12)-2x1. As geometrias estudadas juntamente com as respectivas

energias de ligacdo estdo representadas na fig. (2)

Também no ano de 2013, Piotr e colaboradores|4| utilizaram métodos de primeiros
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Figura 1: Visao de topo e visao lateral para os modelos de adsorg¢ao de furano em Si(001)-
(2x2), as figs. (a) e (b) representam o modelo conhecido como [4+4-2]| cicloadi¢ao, enquanto
as figs. (c) e (d) representam o modelo conhecido como [2+2] cicloadi¢ao-|2].

(@) (b)

Fu_A, 2.05eV Fu_D,1.77 eV

Figura 2: Visao de topo e visao lateral para os diversos modelos de adsorcao de furano
em Si(5 5 12)-2x1, e as respectivas energias de ligacao-[3].
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principios para estudar a adsor¢ao de benzeno em Si(001), foram estudadas duas possiveis
geometrias de adsor¢ao conforme mostrado na fig. (3. Foram efetuados calculos utilizando
apenas a DFT tradicional e ainda calculos incluindo correcao de Van der Walls. Todos os
célculos mostraram que a configuragao conhecida como standart butterfly(SB) é energe-
ticamente mais favoravel do que a configuragao conhecida como tight-bridge (TB), com a

diferenca de energia de ligacao entre as duas configuracoes ficando em torno de 0.25 eV.

a) Top view

0-6-9 ~Oo OO’“

%ﬂ Side view
e § B,
g 388 8 8 8 3

O O ¢ O O 0o 0

Figura 3: Geometrias de adsor¢ao para a molécula de benzeno em Si(001), fig. (a) confi-
guracao TB e fig. (b) configuragao SB-[4].

Falando especificamente do SiC, podemos afirmar que ele possui caracteristicas que o
tornam também um interessante candidato para o desenvolvimento de (nano)dispositivos,
sendo também muito estudado e estando presente em diversos trabalhos na literatura.
Por exemplo no ano de 2006 um estudo publicado na revista Nano Letters, comparou
nanotubos de carbono com nantubos de SiC como possiveis reservatorios para hidrogénio,
neste trabalho os autores chegaram & conclusao que os SiCNTs seriam melhores para o

armazenamento de hidrogénio se comparados com CN'Ts.

Em um trabalho mais recente Xiao e colaboradores|5| estudaram a possibilidade de
adsor¢ao de moléculas de NOy; em SiCNTs e revelaram que a adsorcao destas moléculas
podem levar a significativas mudangas no gap do SiCNT, na fig. (4) estao representadas
as possiveis geometrias de adsorgao e as respectivas energias de ligagao para a molécula
de NOs interagindo com SiCNT. Muitos trabalhos tem surgido na literatura nos tltimos
anos envolvendo nao s6 a interacao de moléculas com SiCNTs, mas também a interacao
de folhas de SiC com moléculas diversas. Também tem se destacado estudos envolvendo

superficies de SiC como material de base para o crescimento de folhas de grafeno.

Os nanofios de SiC(SiCNWs) por sua vez aparecem em muitos trabalhos que estudam
sua aplicagdo imediata em transistores de efeito de campo(FET), como exemplo podemos

citar o trabalho de Konstantinos Rogdak|6] e colaboradores no qual foi feito um estudo



21

P 1.2 ¥ = 116 0¥

Figura 4: Geometrias de adsor¢ao para a molécula de NOy em SiCNT-[5].

téorico e experimental de um SiCNW, funcionando como dreno em um FET, na fig. 5

apresentamos o modelo esquematico deste dispositivo.

Figura 5: Modelo esquematico de um SiC NWFET-|[6].

Tendo em vista a enorme quantidade de trabalhos envolvendo a interacao de moléculas
com superficies semicondutoras e ainda as diversas possibilidades de utilizacao do SiC
para a fabricagao de dispositivos principalmente na area de nanodispositivos eletronicos,
bem como sua bio compatibilidade nés nos sentimos motivados a adotarmos o SiC como

material base para nosso estudo.

No presente trabalho estudamos as propriedades eletronicas e estruturais do SiC, na

forma de nanotubos (SiCNTs), nanofios (SICNWs) e sua interacdo com moléculas. Na
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proxima secao faremos uma breve descricao do SiC, contando um pouco de sua historia e
apresentando caracteristicas do mesmo que justifiquem a sua escolha como nosso objeto de
estudo. Em seguida faremos também uma breve descri¢gao dos nanotubos e dos nanofios
de SiC.

1.1 O Carbeto de Silicio

1.1.1 Introducao

As primeiras noticias sobre a possibilidade da existéncia do SiC datam do ano de
1824, quando Berzelius|8| realizou um conjunto de experimentos para tentar sintetizar
diamante, e observou que seria possivel sintetizar um material a partir da ligacao quimica
entre o carbono e o silicio. No ano de 1885, Cowless introduziu os métodos de sintese do
SiC e em 1891 cristais de SiC foram crescidos pela primeira vez por Acheson|9, 10]. Em
1905, Moissan|12]| o encontrou pela primeira vez em sua forma natural em um meteorito,
e cerca de 50 anos depois foi observada a presenca de minerais de SiC em processos
vulcanicos. E interessante notar que no ano de 1892, Nikola Tesla[13] desenvolveu uma

lampada que continha SiC, sendo esta a primeira aplicacao que se tem noticia.

O SiC é formado quando o C, que pode apresentar hibridizacao do tipo sp? ou sp? é
combinado com o Si, que prefere um ambiente com hibridizacao sp?, a estrutura formada
pela combinacao destes elementos também adota um ambiente do tipo sp® eletronicamente
estavel. As figs. (6) e (7), apresentam possiveis estruturas que podem ser derivadas do
carbono em sua forma de grafite com hibridizacao sp?, e ainda da unidao do carbono tipo

diamante com o silicio.

Em particular, o SiC apresenta, diversas caracteriticas fisicas, como baixa densidade,
alta dureza, alta condutividade térmica, elevado indice de refracao, estabilidade a altas
temperaturas e principalmente um gap de energia largo que pode ser ajustado. Estas
propriedades o tornam apropriado para utilizagao na industria aeronaitica e automobilis-
tica, e ainda em usinas nucleares[14], tudo isto sem citar a sua aplicacao em dispositivos

eletronicos|15].

Algumas das propriedades descritas acima ocorrem devido a diversidade de sequéncias
de empilhamento de bicamadas de C-Si, que resultam em diferentes estruturas cristalinas
chamadas politipos. Segundo relatos da literatura, existem mais de 200 politipos com di-

ferentes propriedades mecanicas e eletronicas. Dentre os politipos mais comuns, podemos
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Figura 6: Estruturas baseadas no carbono/grafite, a esquerda nanotubos com extremida-
des abertas e fechadas e a direita fulerenos com e sem dopagem com atomos de Si.

Figura 7: Formacao dos politipos 3C e 2H a partir da juncao do C com o Si. No topo sao
apresentadas as células do C e do Si na fase diamante, no centro estrutura do politipo
3C(cubica) e na parte inferior estrutura para o politipo 2H(hexagonal)|18|
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destacar 3C, 2H, 4H, 6H.8H, 9R, 15R, 19R, 20H, 21H e 24R. O que diferencia um politipo
do outro é a sequéncia de empilhamento das bicamadas de C-Si. Os politipos podem ser
divididos em trés categorias cristalogréficas; cibica (C), hexagonal (H), e romboédrica
(R)i. O SiC cubico apresenta somente um politipo, sendo conhecido como 3C-SiC ou
(5-SiC, neste caso se cada bicamada for arbitrariamente denominada A, B e C, e tivermos

uma sequéncia ABCABC..., entao a estrutura sera do tipo zinc blend.

Para a rede hexagonal teremos o 2H-SiC, com uma sequéncia ABAB..., para os de-
mais teremos uma mistura do zinc blend(ctibica) e wurtzita(hexagonal). O 4H por exem-
plo pode ser construido com a sequéncia ABCB..., consistindo portanto de uma quanti-
dade igual de ligacoes do tipo cubica e hexagonal, enquanto o 6H apresenta a sequéncia
ABCACB...,[15]. Uma descrigao detalhada da lei de formagao dos politipos 3C, 2H, 4H e
6H fig.(8), pode ser encontrada no artigo de Kackel et. al., [16].

Figura 8: Representacdo da célula primitiva hexagonal para os politipos 3C(zinc blende),
2H(wurtzita), 4H e 6H [16].

Logicamente a grande variedade de politipos acaba levando a uma grande variedade
de propriedades do SiC, o que o torna um importante componente para a area de ciéncia
de materiais, aliado a esta variedade podemos destacar ainda a biocompatibilidade que
abre um leque de op¢oes para aplicacoes na area médica. Dentre os desafios presentes
para a fabricao de dispositivos eletrénicos encontra-se o confinamento dos portadores de

carga em escalas nanometricas[18].
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1.2 Nanotubos de SiC

Os nanotubos de carbono foram descobertos no ano de 1991, por lijima[19]. Verificou-
se que um nanotubo de carbono de parede simples(SWNTs) pode ser obtido enrolando-se
uma folha de grafeno, sendo que a borda ou extremidade do tubo pode ser modificada
pela combinacgao de dois nimeros inteiros (n,m), que aparecem em um vetor de translagao
definido como 6h = ndy +mdg, onde @y e dy sao vetores que definem a celila primitiva

do grafeno.

Com o surgimento dos nanotubos de carbono, comecou também uma série de estu-
dos para verificar a possibilidade de sintese de nanotubos formados por outros materiais,
dentre eles o SiC. O primeiro passo para a sintese de nanotubos de SiC, foi dado por
Pham e colaboradores|20] no ano de 2001, quando conseguiram sintetizar nanotubos de
SiC de paredes multiplas, através da reacao de SiO com nanotubos de carbono em altas
temperaturas. Desde entao diversos trabalhos envolvendo SiCNTs surgiram na literatura,
tratando da interacao destes nanotubos com diversas moléculas, defeitos(antisitios e va-
cancias), dopagem [21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29|. A fig. (9) mostra uma imagem
HRTEM (High-resolution Transmission Electron Microscopy) de um nanotubo de SiC de
paredes multiplas, e na fig. (10) apresentamos os modelos de configuragoes ideais para

nanotubos de SiC de parede tnica dos tipos zig-zag e armchair|[50],

Figura 9: Imagem HRTEM para um SiCNT|[17]

1.3 Nanofios

A preparacao de nanofios de SiC pode seguir diversos caminhos, em 1995 Dai et.
al.[44] converteram CNTs em SiICNWs com diametros variando entre 2 e 20 nm. Tang et

al.|45] realizaram a sintese de nanobastoes de SiC(SiC nanorods) com didmetros homo-
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Figura 10: Estruturas idealizadas para SiCNTs, tipo zig-zag e armchair[50]

géneos também utilizando nanotubos como base. Han et. al.[46], também sintetizaram
nanobastoes de SiC seguindo dois processos. Em um primeiro momento era formado
Si0, seguido pelo crescimento de SiC. O principal problema destas metodologias reside
principalmente no alto custo de producao envolvido, uma vez que utilizam nanotubos de

carbono como moldes.

Pensando em contornar o problema de manipulacao de nano estrururas e a transferén-
cia destas de um lugar para outro, Salama et. al.[47| propuseram uma metodologia para
crescer nanofitas de SiC em um molde simples de H-SiC. Em 2004 Yang e colaboradores|[48|
apresentaram um método simplificado para fabricagao em massa de SICNWs, este método
¢ conhecido como CVG (Chemical Vapor Growth). Um outro mecanismo bastante utili-
zado na fabricagao de nanofios, é o mecanismo conhecido como VLS (Vapor Liquid Solid),
desenvolvido inicialmente nos anos 60 por Wagner e Ellis, e melhorado posteriormente por
outros pesquisadores|37]. Desde o surgimento dos SiCNWs diversos trabalhos envolvendo
a interacao destes com moléculas, impurezas substitucionais, variacao do gap como funcao
do diametro do fio, surgiram na literatura englobando tanto estudos experimentais quanto

estudos téoricos.
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1.4 Objetivos

Tendo em vista o grande nimero de trabalhos envolvendo a interacao de moléculas
com superficies metalicas e ou semicondutoras, aliado a possibilidade de funcionalizacao
de nanotubos através da interagao com moléculas, e ainda as caracteristicas peculiares
apresentadas por nanofios de SiC(alta resisténcia mecanica, gap largo, possibilidade de
utilizagdo sob altas temperaturas etc.), decidimos realizar o presente trabalho, que tem
por objetivos: I) estudar a interacdo de diversas moléculas com nanotubos e folhas de

SiC. IT) Estudar as propriedades mecanicas, eletronicas e estruturais de nanofios de SiC.

Para o estudo da interacao de moléculas com os nanotubos e folhas de SiC, comecamos
estudando os processos de adsorcao e encapsulamento do molécula de benzeno(CgsHg) em
SiCNT com bordas do tipo zig-zag, armchair e quiral. A escolha do benzeno para o inicio
dos trabalhos se deve ao fato de que esta molécula aparece na literatura como um protétipo
para o estudo do processo de adsorcao de moléculas organicas em superficies solidas, por

exemplo sobre a superficie de silicio[38, 39, 40|, ou em nanotubos de carbono[42, 43].

Na sequéncia foram realizados estudos dos processos de adsorcao e encapsulamento de
outras moléculas que também apresentam um anél aromatico e sao citadas em uma série

de trabalhos na literatura[121, 123, 125, 111, 112, 113, 2, 115, 116, 117, 118, 124, 41].

Para o estudo dos nanofios, serdo considerados quatro politipos(3C,2H,4He6H),
sendo que iremos fazer um estudo das propriedades mecanicas(Bulk Modulus, médulo
de Young e parametro de rede) e eletronicas e energéticas(gap de energia, energia de coe-
sdo, variagdo do gap com o didmetro etc) dos mesmos. Para finalizar faremos uma analise
da possibilidade de formacao de heteroestruturas formadas por nanofios de fases diferentes

e os efeitos de band offset que podem ocorrer a partir da formacao destas estruturas.
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2  Sistemas Multieletronicos

2.1 Introducao

Desde o surgimento da mecanica quantica véarias tentativas tém sido feitas no in-
tuito de descrever sistemas multieletronicos, entretanto solucoes analiticas da equagao
de Schrédinger s6 sao possiveis para sistemas muito simples, e a necessidade de se en-
contrar solucoes exatas para a equacao de Schrédinger, ou solucoes que se aproximem
mais dos resultados verificados experimentalmentte levou ao surgimento de novas teorias
e aproximagcoes. Dentro destas novas aproximacoes a primeira que pode ser citada é a
aproximacao de Born-Oppeinheimer[52|, descrita na proxima secao. Outras aproxima-
¢oes, que também visam facilitar a resolucao da equagao de Schrédinger para sistemas

multieletronicos, serao descritas posteriormente.

2.2 A Aproximacao de Born-Oppenheimer

A descricao de um dado sistema fisico do ponto de vista microscopico, seja ele com-
posto por moléculas, &tomos ou sélidos se da a partir da equacao de Schrodinger inde-

pendente do tempo para ions e elétrons como apresentada abaixo.

A ~ ~ N ~

HU(7 R) = (T, + Tion + Voo + Vi + Vi) U(F, R) = EV(F, R). (2.1)

Na equacdo acima, H é o operador hamiltoniano do sistema, V(7 R) é a fungao de
onda total do sistema envolvendo informacoes tanto dos elétrons como dos fons e E é o

autovalor de energia do sistema. Os demais termos sao descritos a seguir:

R h? o

T, = Z —%V? = operador energia cinética dos elétrons
3

R h2

jon = Z ——V? = operador energia cinética dos fons
; 2m
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=2 —— ‘4 = operador energia potencial devido a interacao elétron-elétron
7
1 e’ Z;Z; . . s I
=3 Z = —— = operador energia potencial devido a interagao ion-ion
J#i ’R% R |
=-> ﬁ = operador energia potencial devido & interagao elétron-ion
’r‘, — .
g T j

Onde R = (Ry,...,Ri) representa as posi¢oes dos fons e 7 = (7},...,7/7,) representa as

posicoes dos elétrons.

A solucdo da equagao de autovalores eq. (2.1) é demasiadamente complicada, porque
ela contém um grande ntmero de particulas interagentes, com massas muito diferentes.
Surge entao a necessidade de aproximacoes que facilitem sua solu¢ao. Uma primeira apro-
ximagao, conhecida como Aproximagao de Born-Oppenheimer, consiste em considerarmos
que os ions estao praticamente fixos em uma configuracao particular, sob a acao de um
campo médio criado pelo movimento dos elétrons que por possuirem uma massa muito
menor do que a massa dos ions, terao uma velocidade muito maior e se rearranjarao
quase que instantaneamente a cada configuracao ionica(aproximagcao adiabatica). Desta
forma pode-se fazer uma separacao de variaveis na funcao de onda total do sistema, o que

resultard em

(7, R) = AM(R)®(F, R). (2.2)

A hamiltoniana do sistema pode ser descrita da seguinte maneira,

H=1,+ . (2.3)
com
f{e = Te + ‘76—6 + ‘A/e—'r (24)
e

Nas equagoes acima H, carrega apenas os termos relativos aos elétrons, para uma dada
configuragao nuclear, enquanto H; carrega apenas os termos relativos aos fons. Aplicando

H, na funcio de onda equacio (2.2) teremos



30

~ A

HNR)®(7, R)] = A(R)H.®(F, R). (2.6)
Do segundo termo desta equagao podemos chegar ao seguinte resultado

—

ANR)[T. + Vee + V. i]®(F, R) = M(R)e RO(7, R). (2.7)

onde ¢, corresponde aos autovalores do problema eletronico.

Repetindo o procedimento acima para H; teremos

HNR)®(7, R)] = ®(7, R)H;\(R). (2.8)
que resultara em
O, R)[T} + Vi \(R) = (7, R)ei A (R). (2.9)

onde ¢; corresponde aos autovalores idnicos.

Como podemos observar, o termo do lado direito da equagao (2.7) nos permite co-
nhecer o autovalor de energia eletronico para uma particula bem como a fungao de onda
eletronica, e desta maneira todas observaveis do sistema podem ser encontradas. Por ou-
tro lado a equagao (2.9) nos permite conhecer o autovalor de energia i6nico bem como a
func¢ao de onda iénica do sistema. Se substituirmos as equagoes, (2.7) e (2.9), na equagao

(2.3), chegaremos ao seguinte resultado

[H, + HINR)®(7, R) = [®(F, R) HA(R) + M(R)H.®(7, R)] = ErA(R)®(7, R).  (2.10)

onde Ep corresponde ao autovalor de energia total do sistema.

Como H.®(7, R) é igual a e.(R)®(7, R) a equacio acima pode ser escrita da seguinte
maneira

[®(7, R)H;\NR) + M(R)e.(R)®(F, R)] = ExMR)® (7, R), (2.11)

Eliminando ®(7, R) em ambos os lados e colocando A(R) em evidéncia no lado es-

querdo da equacao acima encontra-se finalmente
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[T} + Vi + e (R)NE) = ErA(R). (2.12)

—

Como pode ser observado pela equacdo acima .(R) desempenha o papel de um po-
tencial médio para os nicleos, e ¢ também conhecido como superficie de energia potencial.
A grande jogada da aproximacao de Born-Oppenheimer é o desdobramento da equacao de
autovalores total em uma equacgao de autovalores eletronica e uma equagao de autovalores
ionica assim, de acordo com a necessidade pode-se resolver apenas uma delas(calculos de
estrutura eletronica) ou as duas. Esta aproximagao tornou-se de grande importancia seja
para a quimica ou para a fisica, sendo portanto usada com grande sucesso até os dias de

hoje.

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

A idéia de utilizar a densidade eletronica para descrever as propriedades de um sistema,
de N-elétrons foi sugerida pela primeira vez por Thomas em 1927 e Fermi em 1928, este
modelo falhava por nao reproduzir a estrutura das camadas atomicas, nao ser capaz de
predizer ligacoes moleculares e também por apresentar resultados muito imprecisos para

calculos atomicos.

Em 1964 surge a proposta de Hohemberg e Kohn|[61]| que ficou conhecida como Teoria
do Funcional da Densidade(DFT), nesta teoria eles afirmam que a densidade é uma varia-
vel béasica e por meio dela todas as observaveis do estado fundamental de um sistema com
N-elétrons podem ser encontradas. A proposta de Hohemberg e Kohn fundamenta-se em

dois teoremas:

Teorema 1: Dado um sistema com N-particulas o potencial externo v(r) que atua
sobre elétrons é um funcional tnico da densidade eletronica n(7), da mesma forma que a
densidade eletronica do sistema é um funcional tinico do potencial externo. Isto pode ser

demostrado por absurdo, conforme descrito a seguir.

Imagine que exista um sistema cuja funcao de onda do estado fundamental ¥ esta as-
sociada a um potencial externo v(7) que resulte em um hamiltoniano H. Suponhamos que
exista ainda um novo potencial externo v, (7) que resulte num hamiltoniano [:[2, cuja auto-
funcao seja Wy, admitamos ainda, que estes dois potenciais externos sejam determinados

por uma mesma densidade n(7).
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Assim,
H=T+U+V. (2.13)
e
Hy=T+U + V. (2.14)
Teremos
(U|H | W) < (U, | H|W,). (2.15)
Mas
H4+Vo—Vo=T+U+V + Vs~ Vs (2.16)
tal que
H=H,+V -V, (2.17)
Encontraremos entao
(UIH | W) < (Wa| Hal W) + (Wa|V = Vo[ W) (2.18)

Substituindo <\I/]V]\Il> por [ d*™n(r)v(F), na expressio anterior, teremos

E<Ey+ / [0(7) — vo(7)] n(F) (2.19)

Repetindo este procedimento para <\I/2|1f[2|\112>, encontraremos

By < E+ / [02(F) — 0(F)] n(F) AT, (2.20)

Somando as equagoes (2.19) e (2.20), encontraremos

A equagao acima é claramente uma contradicao e mostra que para uma dada densidade
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eletronica n(r), s6 existe um tnico potencial externo v(7), e ainda um tnico hamiltoniano
relacionado a ele, ou seja, existe uma correspondéncia univoca entre a densidade correta
do estado fundamental, a funcao de onda do estado fundamental e todas as observaveis do
sistema. Desta forma a energia cinética, T[n], a energia potencial, V[n|, e a energia total,
E[n|, sdo todas grandezas determinadas como funcionais da densidade n(7). Podemos

entao escrever um funcional da energia total como

&M:TM+UMM+UQMZ/MWMM%+EMM. (2.22)

O indice v do lado esquerdo desta equacao indica que o funcional da energia esté as-
sociado a um potencial externo v. O termo Fyx[n| é um funcional universal da densidade

e pode ser escrito como

FHK[TL] = T[TL] + Uee[n]. (223)

Este funcional contém todos os efeitos de muitos corpos no estado fundamental do
sistema e o termo U,., pode ser dividido em dois termos: o primeiro termo representa
a repulsao classica, enquanto o segundo termo carrega todos os efeitos de interacao nao
classica e que surge pelo fato dos elétrons serem particulas indistinguiveis e que devem

portanto obedecer o principio de exclusao de Pauli, teremos entao

U.eln] = J[n] + A. (2.24)

O segundo termo do lado direito da equacao acima ¢ um termo nao classico, e é
responsavel pela maior parte das contribuicoes para a energia de troca e correlagao F,..

O termo J[n| por sua vez pode ser escrito como

d®ry 2.2
2 / 7”1 — T2| T ( 5)

No método de Kohn e Sham, a componente de energia cinética do sistema poderia
ser dada apenas por Tg[n], ou seja poderia ser representada pela componente de energia
cinética de um sistema nao interagente. Qualquer diferenca entre a energia cinética exata,
T[n], e Ts[n], junto com toda a diferenca na energia potencial poderiam ser tratados de
forma separada como uma pequena corre¢ao para a energia total do sistema. Desta

forma, substitui-se o problema de resolver uma equacao para um sistema de particulas
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interagentes, pelo problema de resolver uma equacgao para um sistema de particulas nao
interagentes.

O funcional da densidade, equacao (2.23), para um sistema de particulas interagentes

poderia ser escrito como

Fln] = Tn] + Jn] + Eqc[n]. (2.26)

Na equagao anterior E,.[n] é a chamada energia de troca e correlagio e corrige todas

as aproximagoes feitas para os termos do funcional Fyk[n], podendo ser escrita como

E:L“C[n] = T[n] - TS [n] + Uee[n] - J[n] (227)

Esta energia de troca e correlagao a principio nao é conhecida e ao longos dos anos
diversos trabalhos tem sido desenvolvidos na tentativa de encontrar aproximacoes satis-

fatorias para este termo.

Agora o funcional da energia total pode ser escrito como

E,[n] = / n(P)o(P)d*r + Fln). (2.28)

Na equagao anterior o primeiro termo é um potencial externo que representa a intera-
¢ao entre os elétrons e os fons, dependendo portanto da configuracao do sistema e sendo

ele o responsavel por determinar o hamiltoniano do sistema estudado.

Teorema 2: A energia do estado fundamental do sistema tem um valor minimo para

a densidade do estado fundamental, isto é,

E,[ng) < E,[n'], (2.29)

Nesta equacao ng é a densidade do estado fundamental de um sistema que se encontra
sob a influéncia de um potencial externo V en' é uma outra densidade qualquer. Assim
fica claro que se calcularmos a energia do estado fundamental utilizando uma densidade
que nao seja a densidade correta do estado fundamental, nunca encontraremos um valor

menor do que o autovalor verdadeiro do estado fundamental. Ou seja,

se ng #n', entdo, B,[ng] < Ey[n']
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e
se ng =n’, entdo, £,[ng] = E,[n']

As conclusoes acima ficarao mais claras no proximo capitulo, onde falaremos das
equacoes de Kohn-Sham, e apresentaremos o processo autoconsistente de minimizacao do

funcional da energia total, equagao (2.28).

2.4 As equacoes de Kohn-Sham

A partir de 1964 abriu-se uma nova era para o estudo da estrutura eletronica de
materiais. Esta nova era iniciou-se com o surgimento da Teoria do Funcional da Densi-
dade(DFT), sendo que um ano depois este método acabou melhorado pelo proprio Kohn
juntamente com Sham, este se tornou conhecido como as equagoes de Kohn-Sham (KS)

e seu desenvolvimento é apresentado abaixo.

O ponto de partida para o estabelecimento das equacoes de Kohn-Sham, foi o funcional

de energia de Hohemberg-Kohn

_ /V(F) d3r+2 // o F)” F) Tror e &' + G[). (2.30)
Em seguida o funcional da densidade G[n] foi definido da seguinte forma
Gl = T[A] + Ey[n)], (2.31)

onde T'[n] é a energia cinética de um sistema de elétrons nao interagentes com densidade
n(r); Er[n] € a energia de troca e correlacdo de um sistema interagente com densidade

n, que é dada por

Byl = [ a(F)ecl(?]d*r, (2:32)

onde €,. ¢ a energia de troca e correlacao para um gas de elétrons de densidade

uniforme 7. Substituindo as equagoes (2.31) e (2.32) na equagao (2.30) teremos

:/V(F) A+~ //T;" drdr 4 T +/ (F)eaelA(7)]dPr.  (2.33)
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2.4.1 Minimizando o funcional da energia

Como a energia do estado fundamental darda a densidade correta do estado funda-
mental 74(7) e, sabendo-se que esta densidade permite encontrar todas as observaveis
que seriam obtidas com a funcdo de onda do estado fundamental ¥y (7), entdo o ponto de
partida para resolver a equacdo (2.33) é procurar a densidade n(7) que minimize a energia

E. de tal forma que § £ = 0 sendo que a energia ird variar obedecendo o seguinte vinculo

N = /ﬁ(f')dgr = cte. (2.34)

Este vinculo assegura que nao havera perda e nem ganho de particulas no sistema
durante o processo de minimizacao da energia. Desta forma, realizando-se uma JE = 0
no funcional a partir de uma variagao 0n(7) na densidade 7(7") e acrescentando o vinculo
(2.34), obtém-se

oT
§E = /5n[ f’)—i—/|q d3 d*r’ o e — € d*F = 0. (2.35)
n
Onde % = —%VQ, e € € o multiplicador de Lagrange.

A densidade eletronica pode ser relacionada com as func¢oes de onda da seguinte

maneira

N N
n=> |V P=> Uy, (2.36)
i=1 i=1
De forma que teremos
N
on=">Y 06U, (2.37)

Substituindo a equagao (2.37) na equagao (2.35) encontraremos

oT

Como a funcao de onda pode sofrer qualquer variacao a tnica forma de garantir que

a equacao (2.38) seja sempre igual a zero é adotarmos a seguinte igualdade
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~ 7/ T
(") + 57~ + exc — 5] U, =0. (2.39)
on

V(i / " ,
[(r)%— | 7 — 7" |dPrd3r

onde
(2.40)

) / 17'(7“)_/ d*r’ + €zc,
| 7=

Vers () =V(

Sendo que
(2.41)

) )
Eacc(F) = WEIC[R<T)]>

Substituindo a equacao (2.40) na equagao (2.39) teremos finalmente,
(2.42)

h2
—%V2 + Vveff(m \I]z = EZ\IJZ

As equagoes, (2.37), (2.39) e (2.42) sdo as equagoes de Kohn-Sham para uma particula
tnica e, quando resolvidas de forma auto consistente, nos fornecera a funcdo de onda do
estado fundamental, que quando substituida na equagao (2.36) dara a densidade correta
n(r) para o estado fundamental. Podemos entao substituir esta densidade na equacao

(2.33), para encontrarmos a energia total do sistema no estado fundamental.

Portanto, com as equagoes de Kohn-Sham a densidade eletronica do estado funda-
mental de elétrons interagentes é encontrada a partir da solugao de um problema auxiliar
de sistema de elétrons nao-interagentes.

Desta forma, a informacao relevante que pode ser obtida diretamente de um conjunto
de equagoes de Kohn-Sham ¢ a funcao de onda do estado fundamental para uma particula.

Estas equagoes devem ser resolvidas de maneira autoconsistente, figura (11)[149].
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Figura 11: Ciclo autoconsistente.
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3 Resultados

3.1 Introducao

Neste capitulo apresentaremos os resultados obtidos ao longo deste trabalho, primeiro
falaremos sobre a interacao de moléculas com nanotubos de SiC, do tipo zig-zag, armchair
e quiral. Na sequéncia apresentaremos os resultados obtidos para os Nanofios de SiC,
orientados na diregao [111] e [0001], foram estudadas propriedades mecanicas e eletronicas
dos mesmos, por exemplo a variagdo do gap de energia em func¢ao do didametro, do tipo

de empilhamento e também com a tensao de estiramento ao longo do nanofio.

Todos os calculos foram realizados utilizando-se a aproximagao DFT[60], implemen-
tada no pacote computacional STESTA[90]. O termo de troca e correlagdo foi tratado
segundo a aproximacao LDA(Local Density Approximation), uma vez que esta aproxi-
macgao descreve melhor as interagoes do tipo m — 7 stacking e ja tinha sido utilizada
previamente no estuda da interagdo do benzeno com nanotubos de carbono|34]. Para a
descricao dos orbitais de Kohn-Sham utilizamos uma base do tipo DZP, com um energy
shift de 0.10 eV para o estudo da interagao de nanotubos de SiC(SiCNTs) com as diversas
moléculas, enquanto para o estudo dos nanofios utilizamos 0.20 eV. Em todos os calculos
foram utilizados pseudopotenciais de norma conservada segundo a aproximagao de Troul-
lier Martins|[142|. Os parametros descritos foram utilizados tomando como base outros

estudos teoricos realizados para o estudo de nanotubos, folhas e nanofios de SiC|35, 36].

Foi utilizada a aproximacao de super-célula com uma regiao de vacuo de aproxima-
damente 9 A na direcao perpendicular ao eixo do tubo, e uma separaA§ALfo de cerca
de 10 A entre a molécula e sua imagem longo do eixo do tubo, para evitar possiveis
interagoes entre a molécula e sua imagem. Para os nanofios utilizamos uma regiao de
vacuo em torno de 10 A. O mapeamento da zona de Brilhouin foi feita segundo o esquema
Monkhorst-Pack[65], as for¢as foram calculadas seguindo o procedimento de Hellmann-
Feymann[146, 147|, com todas as geometrias sendo relaxadas e optimizadas dentro de um

critério de convergéncia de 0.02 eV /A.
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Como um primeiro teste para o pseudopotencial calculamos os parametros de rede e
o gap de energia para a estrutura do politipo 3CBulk, utilizando as aproximacoes GGA e
LDA. Na tabelal, listamos os resultados encontrados e a comparacao com os respectivos
valores experimentais, na fig. (12) apresentamos os graficos das estruturas de bandas.

Podemos observar que o 3CBulk apresenta um gap indireto, em torno de 1,3 eV.

Tabela 1: Valores calculados para o parametro de rede(Alat) e para o gap de energia do
3CBulk, os valores entre parénteses sao os valores experimentais.

| GGA/LDA | Alat (A) | Gap(eV) |
GGA | 4.36(4.36) | 1.33(2.31)
LDA 4.35 1.31
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Figura 12: Estrutura de bandas para o 3CBulk nas aproximacoes GGA-(a) e LDA-(b)

3.2 Interagao do Benzeno com Nanotubos de SiC(SiCNTs)
e folhas de SiC(SiCfolhas)

Nesta parte do trabalho realizamos estudos de tubos zig-zag com diametros de apro-
ximadamente 8,05 A(8,0): 8,85 A(9,0); 10,23 A(10,0); 11,89 A(12,0) e ainda tubos arm-
chair(6,6) e quiral(8,4), com diametros de 9.98 A e 10.33 A respectivamente. Na fig. (13)
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apresentamos as estruturas de bandas para os tubos pristine tipo zig-zag, armchair e qui-
ral. A andlise da estrutura eletronica mostra que todos os tubos zig-zag apresentam um

gap direto, enquanto os tubos armchair e quiral apresentam um gap indireto.

Para efeito de comparacao com outros estudos teoricos, calculamos a energia de coesao
e a estrutura de bandas para os nanotubos (10,0) e (6,6). Do ponto de vista estrutural,
observamos ainda que as distancias de ligacao entre o carbono e o silicio estao em torno
de 1,78 A, tanto para o nanotubo zig-zag(10,0), quanto para o armchair(6,6). A analise
da estrutura de bandas destes dois nanotubos, indica que o tubo (10,0) apresenta um gap
direto de aproximadamente 1,59 eV, enquanto o tubo (6,6) apresenta um gap indireto
de 1,92 eV. Os resultados anteriores estao de acordo com outros calculos de primeiros

principios|50, 66, 32, 33, 36|, e assim foi possivel darmos continuidade aos nossos trabalhos.

3 s

Figura 13: Estrutura de bandas para os tubos pristine zig-zag|(a) 8,0;(b) 9,0; (¢) 10,0;
(d) 12,0], armchair|(e) 6,6 e quiral|(f) 8,4].

A estabilidade (do ponto de vista energético) da molécula de benzeno, adsorvida ou
encapsulada, no SICNT e também na folha de SiC, foi determinada através do célculo da

energia de ligacdo, E°, definida como,

E’ = E[benzeno/SiCNT] — E[SiCNT] — E[benzeno] + §755F. (3.1)
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Onde, E|benzeno/SiCNT] é a energia total do sistema final formado pelo tubo mais
a molécula de benzeno, E[SICNT| é a energia total do nanotubo isolado, E|benzeno| é a

energia total de uma molécula de benzeno. O termo §255F

é um termo que foi incluido
para corrigir a superposi¢ao de erros para o conjunto de funges de base(BSSE)|67], e foi
calculado de acordo com o procedimento proposto por Hobbs et. al.[68]. Assim um valor

negativo de E’ indica que o processo de adsorcio ou encapsulamento é exotérmico.

A energia de deformacao AE/, foi calculada com o auxilio da equacdo abaixo:

AEdef — Estrain o Erelax‘ (32)

Onde ET%® representa a energia do sistema totalmente relaxado, enquanto ESr@n
representa a energia do sistema na geometria final obtida durante a adsorcao ou o encap-

sulamento da molécula de benzeno.

3.2.1 Benzeno adsorvido em SiCNTs e em folhas de SiC

Para estudarmos o processo de adsorcao da molécula de benzeno em SiCNTs, consi-
deramos apenas os tubos zig-zag(10,0), armchair(6,6) e quiral(8,4), os demais tubos s

foram utilizados durante o estudo do processo de encapsulamento da molécula de benzeno.

Os resultados obtidos para a energia de ligacao e para as energias de deformacao,
durante o processo de adsor¢ao de uma molécula de benzeno em tubos zig-zag-(10,0) e
em uma folha de SiC, encontram-se na tabela 2, e indicam que a folha é um pouco mais
reativa do que os nanotubos. Na fig. (14) sdo apresentados as estruturas convergidas
para a intera¢do do benzeno com o tubo (10,0), enquanto na fig. (15) apresentamos as

estruturas convergidas para a interacao da folha com a molécula de benzeno.

Os resultados da tabela 2 nos mostram que os modelos A2 e A3 sao igualmente
favoraveis energeticamente, enquanto os modelos A4 e A5, apresentam energias de ligacao
muito maiores, além disso, observamos uma grande deformacao da molécula de benzeno

o que acaba tornando estas configuragoes menos estaveis.
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Figura 14: Estruturas estudadas e convergidas, de uma molécula de benzeno adsorvida
em SiCNT(10,0). Na figura (a) esta representada a estrutura energeticamente mais es-
tavel(A1), nas figuras (b) e (c) estdo representadas as estruturas energeticamente menos
estaveis (A4) e (AD) respectivamente. Na parte superior da figura apresentamos uma
visao de topo e na parte inferior apresentamos uma visao lateral das referidas estruturas.

Figura 15: Visao lateral das estruturas estudadas e convergidas, de uma molécula de
benzeno adsorvida em SiCfolha.
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Tabela 2: Energia de ligacdo (E°), e energias de deformacgdo (AE%/") para o tubo e para
a molécula de benzeno adsorvida em SiCNT(10,0), e em folhas de SiC(SiCfolha)
| Tubo/Folha | Estrutura | E* (eV) [ AE™[Tub/Folh.] (¢V) | AE%[Benz.] (V) |

Al -0.41 0.11 0.002

A2 -0.35 0.10 0.006

SiCNT(10,0) A3 -0.35 0.05 0.009
A4 -0.10 1.28 2.510

Ab 0.14 1.01 1.970

AF1 -0.50 0.04 0.004

SiCFolha AF2 -0.44 0.08 0.004
AF3 -0.26 0.09 0.003

No modelo mais estéavel(Al) a molécula de benzeno apds a relaxagio de todo o sis-
tema fica a uma altura de cerca de 3.2 A em relaciio a parede do tubo, e ndo se observa a
formagao de ligacoes quimicas entre o tubo e a molécula, neste caso ocorre uma interagao
do tipo m — 7 stacking. Para os modelos A2 e A3 que também sao exotérmicos, a molécula
de benzeno, esta centrada em um atomo de carbono e em um atomo de silicio respecti-
vamente, enquanto a altura em relacio a parede do tubo permanece em torno de 3.2 A.
Para os modelos A4 e A5 a molécula se aproxima do tubo e forma ligagoes quimicas com a
parede do mesmo, entretanto os valores encontrados para a energia de ligacao nestas duas
configuragoes, mostram que o modelo A5 é endotérmico, enquanto o modelo A4 apesar

de ser exotérmico apresenta uma energia de ligacao muito maior do que os modelos A1,
A2 e A3.

Para as estruturas Al, A2 e A3, a molécula praticamente nao deforma, enquanto o
tubo apresenta uma energia de deformacgao da ordem de 0.10 eV. Os resultados encontrados
para a adsorcao de benzeno em SiCNTs e em folhas de SiC, estao de acordo com os
resultados encontrados por Tournous e Charlier[42, 43| para a interacao da molécula de

benzeno com CNT e também com folhas de carbono.

Em seus estudos Tournous e Charlier, encontraram energias de ligacdo, em torno de
0.196 eV /molécula para o benzeno interagindo com o CNT, enquanto para a intera¢ao do
benzeno com a folha de carbono o valor encontrado foi de 0.229 ¢V /molécula. Em nossos
célculos para a interagdo do benzeno com SiCNTs(10,0) e com SiCFolhas, encontramos
valores em torno de 0.41 e 0.50 eV /molécula respectivamente, o que mostra que o SICNT
¢ mais reativo do que o CNT. Do ponto de vista eletronico nao foram observadas mo-
dificagoes significativas na estrutura de bandas, e o carater semicondutor do SiCNT foi

preservado para todos os nanotubos.
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Quando o benzeno é adsorvido na folha de SiC, na configuragao mais estavel o anel
benzénico fica centrado sobre um atomo de carbono e se encontra a uma distancia de
aproximadamente 2,88 A em relacio a superficie da folha, este valor corresponde a apro-
ximadamente 89 % da distancia entre o benzeno e a superficie do SiCNT(10,0). Por outro
lado a energia de adsorcao do sistema folha/benzeno é cerca de 22 % menor do que o

valor encontrado para o sistema tubo/benzeno.
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Figura 16: Estrutura de bandas, e (b) densidade de estados projetados(PDOS) para a
configuraccao mais estavel(Al) do benzeno adsorvido em SiCNTs(10,0). (c) PDOS para
a configuracdo mais estavel do benzeno adsorvido em SiCNTs(6,6). A regido sombreada
representa a densidade de estados (DOS) do sistema(SiCNT /Benzeno), a linha vermelha,
representa a densidade de estados projetada(PDOS) para a molécula de benzeno a uma
distancia de aproximadamente 6 A da parede do tubo e a linha azul , representa a den-
sidade de estados projetada(PDOS) para a molécula de benzeno na posi¢ao de equilibrio.
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Figura 17: PDOS do benzeno adsorvido em uma folha de SiC em funcao da distan-
cia vertical h, a regiao sombreada representa a densidade de estados total do sistema
benzeno/folha, as linhas finas(vermelhas) e grossas(pretas), representam a densidade de
estados projetado(PDOS) da molécula de benzeno antes e depois da formagcao do sistema,
benzeno/folha respectivamente.
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Do ponto de vista eletronico, observamos que a estrutura de bandas do SiCNT ¢é fra-
camente perturbada pela formagao do sistema benzeno/nanotubo. Nas figs. 16(a) e 16(b)
estdo representadas a estrutura de bandas e a densidade de estados projetada (PDOS),
para o sistema benzeno/nanotubo(10,0). Observamos ainda que o carater semicondutor
do tubo é mantido e nao existem estados eletronicos do benzeno, no gap. Por outro lado,
devido a interacdo m — 7 stacking[69, 70|, o PDOS dos estados Homo e Lumo da molé-
cula de benzeno, compostos por orbitais 2p do carbono, perpendicular ao anel benzénico,
exibem um alargamento quando comparados com os resultados obtidos para a molécula a
uma distancia de 6 A da superficie do nanotubo. Para o sistema benzeno/nanotubo(6,6),

foram observados resultados similares conforme fig. 16(c).

Ao analisarmos a densidade de estados projetada para os tubos fig.16-(b),(c) e (e),
observamos uma hibridizacao dos estados da molécula de benzeno localizados na banda
de valéncia, com energias entre -1 e -4 eV. Para nos certificarmos destes resultados estu-
damos a mudanga do PDOS como uma fun¢ao da distancia (h) da molécula de benzeno
a superficie de uma folha de SiC, fig. (17), observamos que a hibridizacao se torna mais

evidente a uma distancia de aproximadamente 3,0 A.

Na tabela 3, sao apresentados os resultados para a adsorcao do benzeno em tubos
armchair(6,6) e quiral(8,4), foram estudados trés possiveis posigoes para a adsor¢io em
cada um dos tubos, nas figs. (18) e (19) sdo apresentadas as estruturas mais estaveis
e as estruturas menos estaveis de para cada um dos tubos. Para estes tubos também
nao verificamos a formacao de ligagoes quimicas, observamos ainda que para os modelos
exotérmicos, a molécula e o tubo praticamente nio sofrem deformacoes. Na fig. (20)
(a-b) apresentamos a densidade de carga para as estruturas mais estaveis e as estruturas
menos estaveis do tubo 10,0, onde observamos que nas estruturas menos estaveis ocorre
a formagao de ligacoes quimicas do tubo com a molécula, este comportamento também é
observado para o tubo 8,4 fig. (20) (c-d).

Os valores descritos na tabela mostram ainda que para os modelos endotérmicos as
energias de deformagao sao muito altas, isto se deve ao fato de que, nestas configuragoes
ocorre a ligacao de um atomo de carbono do benzeno com um atomo de silicio do tubo,
entretanto a repulsao entre os atomos de carbono do benzeno e os aAtomos de carbono do
tubo faz com que a molécula sofra uma grande deformagao e tenha um aumento no valor

da energia de ligagao.
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Tabela 3: Energia de ligacdo (E®), energia de deformacao AE/ para o tubo e para a
molécula de benzeno, adsorvidas em SiCNTs armchair (6,6) e quiral (8,4)
Tubo | Estrutura | E® (eV) | AE“/[Tub] (eV) | AE%™/[Benz.] (eV) |

A6x61 | -0.39 0.04 0.006
SICNT(6,6) | A6x62 | -0.33 0.07 0.005
A6x63 | 0.30 0.97 1.962
A8x4l | -0.33 0.09 0.014
SICNT(8,4) | A8x42 | -0.31 0.04 0.005
A8x43 | 0.15 0.89 1.850

Figura 18: Estruturas estudadas e convergidas, de uma molécula de benzeno adsorvida
em SiCNT(6,6). Na parte superior da figura aparece a visao de topo e na parte inferior
da figura aparece a visao lateral das referidas estruturas.

3.2.2 Benzeno encapsulado em SiCNTs

Para estudarmos o processo de encapsulamento de uma molécula de benzeno em
SiCNTs, consideramos inicialmente tubos zig-zag (8,0), (9,0), (10,0) e (12,0), isto foi
feito para verificarmos a existéncia de um diametro minimo para que possa ocorrer o
encapsulamento. Na sequéncia estudamos o processo de encapsulamento do benzeno em
tubos armchair(6,6) e quiral(8,4). Os resultados obtidos para a energia de encapsulamento

e as respectivas energias de relaxagao estao listados na tabela 4.

Os resultados encontrados nos levou a concluir que o processo de encapsulamento



48

W W AL <20,
Ra e
A L O]
ISP
-Le <54
N7 o
Tt A
Yl
o
28

o

—

(a)

Figura 19: Estruturas estudadas e convergidas, de uma molécula de benzeno adsorvida
em SiCNT(8,4). Na parte superior da figura aparece a visao de topo e na parte inferior
da figura aparece a visao lateral das referidas estruturas.

Tabela 4: Energia de encapsulamento e energias de deformacao (A%/), para os tubos e
para a molécula de benzeno encapsulada em SiCNTs zig-zag|(8,0), (9,0), (10,0) e (12,0)];
armchair(6,6) e quiral(8,4).

| Tubo | Didmetro (A) | E® (eV) | AE%™/[Tub] (V) | AE*)[Benz] (eV) |

8,0 8.05 3.69 0.80 0.004
9,0 8.85 0.59 0.20 0.006
10,0 10.23 -0.57 0.03 0.008
12,0 11.89 -0.43 0.00 0.005
6,6 9.98 -0.60 0.01 0.001
8,4 10.33 -0.61 0.05 0.006
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Figura 20: Densidade de carga para o benzeno adsorvido em SiCNTs-10,0(a, b) e SiCNTs-
8,4(c, d).

depende do diametro do tubo, e neste caso verificamos que existe um didmetro minimo
para que a molécula possa ser encapsulada. Nao verificamos processos exotérmicos para
os tubos (8,0) e (9,0), sendo que durante o encapsulamento o tubo (8,0) apresenta uma

grande deformacgao.

Para o tubo (12,0), encontramos uma energia de -0.43 eV o que mostra que a energia

de encapsulamento deve aumentar com o aumento do diametro do tubo.

Na fig. (21), apresentamos os modelos estruturais e a estrutura de bandas para o
benzeno encapsulado em tubos zig-zag(8,0; 9,0; 10,0 e 12,0). Na fig. (22) apresentamos
a estrutura de bandas e a densidade de estados projetados(PDOS) de uma molécula de
benzeno encapsulada em um SiCNT(10,0), através desta figura observamos que do ponto
de vista eletronico o comportamto durante o encapsulamento é semelhante ao observado

durante a adsorcao.

Da mesma forma que ji havia sido observado durante a adsorcao do benzeno nos
diversos nanotubos, nao observamos grandes alteragoes no gap de energia no momento
em que a molécula se encontrava encapsulada, entretanto fica claro a hibridizacao dos

estados da molécula na regiao que se estende dos estados localizados principalmente entre
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-2 eV e -6 eV abaixo do nivel de Fermi. Na fig. (23), apresentamos os modelos estruturais

e a respectiva estrutura de bandas para os tubos armchair (6,6) e quiral(8,4).

(a) (b) (©) (d)

Figura 21: Modelos estruturais e estruturas de bandas, para uma molécula de benzeno
encapsulada em SiCNTs zig-zag, (a)-8,0; (b)-9,0; (¢)-10,0 e (d)-12,0.

Energia (eV)

(a) (b)

Figura 22: Estrutura de bandas, e (b) densidade de estados projetados(PDOS) para
a configuraccdo mais estavel(Al) do benzeno encapsulado em SiCNTs(10,0). A regido
sombreada representa a densidade de estados (DOS) do sistema(SiCNT /Benzeno), a linha
vermelha representa a densidade de estados projetada(PDOS) para a molécula de benzeno
a uma distancia de aproximadamente 6 A da parede do tubo e a linha azul, representa
a densidade de estados projetada(PDOS) para a molécula de benzeno na posicdo de

equilibrio.

Para entendermos melhor o processo de encapsulamento da molécula de benzeno em
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Figura 23: Modelos estruturais e estrutura de bandas para uma molécula de benzeno
encapsulada em SiCNTs, armchair(6,6)(a) e quiral(8,4)(b).

um SiCNT(10,0) e em um SiCNT(6,6), realizamos um estudo dos efeitos da capilaridade
do sistema molécula-nanotubo. Para isto colocamos a molécula a uma distancia inicial de
aproximadamente 16 A das bordas do tubo, fig. (24), com um dos atomos da molécula
sendo mantido fixo para garantir que a distancia em relacao ao tubo fosse preservada,

enquanto todos os demais atomos do sistema foram deixados livres para relaxar.

Na sequéncia promovemos a aproximac¢ao da molécula com a borda do nanotubo.
Inicialmente a distancia foi alterada de 4 A a cada passo e a partir do momento em que a
molécula se encontrava a uma distancia de 8 A a variacdo passou a ser de 1 A, seguindo
este procedimento calculamos a energia total do sistema benzeno/nanotubo para cada
configuragdo. Durante a interacdo do benzeno com o tubo (10,0), foram consideradas
uma quantidade de 14 posicoes diferentes quando a aproximacgao acontecia pela borda
terminada em carbono, enquanto para a aproximacao ocorrendo pela borda de silicio
consideramos 10 posicoes diferentes. O motivo de termos considerado um niimero menor
de pontos foi o fato de ja termos verificado anteriormente, que nao ocorrem mudancas
significativas de energia quando a molécula se encontra dentro do tubo qualquer que seja

sua distancia em relacao a borda.

Para estudarmos o efeito da forca de capilaridade durante a interacao do benzeno
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com o tubo (6,6), utilizamos o mesmo procedimento descrito anteriormente, e calcula-
mos a energia total para 16 posicoes diferentes, sendo que para 5 delas o benzeno jé se
encontrava encapsulado. Ao contrario do que haviamos observado para o tubo (10,0),
ocorreram pequenas variacoes na energia total do sistema tubo-benzeno, quando a molé-

cula de benzeno ja se encontrava encapsulada.

Durante o estudo do processo de capilaridade, verificamos que nao existe uma barreira
para o encapsulamento, em nenhuma das trés situacoes analisadas. Verificamos ainda
que para o tubo (10,0), a interacdo comeca a acontecer a uma distancia entre 6 Aes
A de acordo com a borda do tubo, sendo que para o tubo (6,6), a interagdo acontece
também a partir de uma distancia em torno de 6 A. Ao fazermos o calculo da variacdo da
energia em funcao da distancia entre a molécula e o tubo (10,0) encontramos uma forga
de capilaridade em torno de 0,45 nN para a molécula se aproximando da borda terminada
em silicio e 0,30 nN para a molécula se aproximando pela borda terminada em C. Para
para o tubo (6,6) o valor encontrado para a for¢a de capilaridade foi de aproximadamente
0.44 nN. Os resultados descritos anteriormente indicam uma maior forca de atracao entre
a extremidade aberta do tubo de SiC e a molécula de benzeno, quando comparada a forca
de atracdo com a borda de um CNT. Para efeito de comparagao, podemos citar alguns
calculos de primeiros principios que indicam uma forca de capilaridade em torno de 0.22

nN para moléculas de acetileno[155] e thertiofeno|72] interagindo com CNTs.
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Figura 24: Variacao da energia total em funcao da distancia da molécula a borda do tubo,
(a)zig-zag(10,0) e (b)armchair(6,6).

Em resumo, fizemos o estudo da adsorcao e encapsulamento da moléculas de benzeno,
do tipo zigzag(10,0), armchair(6,6) e quiral(8,4), foram testadas diversas configuracoes
para a posicao da molécula, em relagao a parede do tubo. Foi realizado também o estudo
da adsor¢ao das moléculas sobre uma folha de SiC, foram realizados estudos similares para
outras moléculas e os resultados se encontram no apéndice. Os resultados encontrados
nos mostram que nao ocorre ligacdo quimica entre o tubo/folha e a molécula de benzeno,
neste caso ocorre uma interacao do tipo m — 7 stacking, quando a molécula se encontra
a uma distancia em torno de 3 A, ocorre a hibridizacao dos orbitais préximos ao Homo,
enquanto os orbitais que se encontram proximos ao Lumo praticamente nao sao afetados.
Ao estudarmos a capilaridade da molécula de benzeno nos tubos (10,0) e (6,6), observamos
que nao existe nenhuma barreira para o encapsulamento, observamos ainda que a forca
de capilaridade é um pouco maior na situacao em que o benzeno se aproxima pela borda
do tubo terminada em Si. Esta parte de nosso trabalho resultou em um artigo que foi

publicado e pode ser encontrado em J. Appl. Phys. 112, 023702 (2012).

Fizemos ainda o estudo da interac¢do de outras moléculas(Piridina, Pirrolidina, Tri-
azina, Pirrol, Furano, Tiofeno) com SiCNTs, os resultados obtidos para a Piridina e a

Pirrolidina estao sintetizados na secao de apéndices.



54

3.3 Estudo das propriedades mecanicas e eletronicas de
Nanofios de SiC

3.3.1 Introducao

Estruturas de Carbeto de Silicio unidimensionais tem atraido grande atencao nos
ultimos anos devido ao seu grande potencial para aplicagoes em nanotecnologia. Es-
tas nanoestruturas combinam propriedades do SiC, tais como, alta condutividade tér-
mica, estabilidade quimica e outras com efeitos de confinamento quéantico, e por isso
sao materiais promissores para a fabricacao de nano materiais eletrénicos e optoeletroni-
cos. Dentre as nonestruturas de SiC, os nanofios de SiC (SICNWs) sao particularmente
interessantes por exibirem excelentes propriedades Opticas, eletronicas, quimicas, e me-
canicas. Estes nanofios tem sido sintetizados utilizando diferentes métodos nos tltimos
anos|73, 74, 75, 76, 77, 78, 79]. Devido as suas caracteristicas, existe uma expectativa

muito grande de posssibilidade de aplicagdo para SICNWs, [79, 80, 81, 82, 83, 84, 85].

Muitas caracteristicas dos SICNWs estao fortemente relacionadas com sua baixa di-
mensionalidade. Por este motivo, é importante estudar os efeitos do confinamento quan-

tico sobre as propriedades deste sistema.

Em um trabalho publicado no ano de 2005, Rurali|86| utilizou célculos de primeiros
principios para investigar as propriedades de 3C-SiCNWs, crescidos ao longo da direcao
[110]. Foi mostrado que os 3C-SiCNWs puros apresentam um carater metalico devido
a reconstrucao na superficie do fio. Em um outro trabalho teorico, Durandurdu[87] ob-
servou que o gap de energia de nanofios de SICNWs nao hidrogenados, na fase wurtzita,
cresce com o aumento do diametro, em constraste ao que acontece com SiCNWs wurt-
zita hidrogenados, cujo gap de energia diminui com o aumento do diametro. Também
utilizando-se de metddos de primeiros principios, Yan et al.[88] investigaram o efeito do
stress uniaxial nas propriedades de 3C-NWs passivados com hidrogénio e crescidos na
diregdo [111]. Eles observaram que o gap aumenta com o aumento do stress ou com a
diminui¢do do didmetro. Em um trabalho mais recente, Wang et al.[89] estudaram o
estabilidade energética e as propriedades eletronicas de 3C-SiCNWs orientados ao longo
das diregoes [110], [111] e [112], 2H-SiCNWs orientados na dire¢do [0001] e verificaram
que a estabilidade dos SICNWs depende da direcao de crescimento, observaram ainda
que o 3C-SiCNWs crescido ao longo da diregao [111] ¢ o mais favoravel entre os modelos

estudados.

Nesta etapa do trabalho, realizamos calculos de primeiros principios no estudo do
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efeito da reducao das dimensoes sobre as propriedades eletronicas e mecanicas de SICNWs.
Foram considerados fios ciibicos (3C ou ) e hexagonais (2H, 4H e 6H), orientados ao longo
da diregao [111] e [0001] respectivamente, conforme a figura (25). Para os fios (3C, 4H
e 6H) o diametro variou entre 0,71 nm e 1,42 nm, o que corresponde a um namero de
atomos variando entre 68 para o fio, com diametro de 0,71 nm e 352 Atomos para o fio com
diametro de 1,42 nm. Fizemos a andlise da dependéncia do médulo de Young e do gap
de energia dos fios com o didmetro, com o tipo de empilhamento e também a influéncia

do stress uniaxial em suas propriedades eletrénicas.
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Figura 25: Visao de topo e visao lateral dos fios (a) 3C, (b) 2H, (c) 4H e (d) 6H

Tabela 5: Parametros de rede(Alat), Bulk modulus (B,), gap de energia (£,), energia
de coesao (E.) e modulo de Young (Y) do bulk, os valores entre parénteses sao valores
experimentais[91, 92, 93|

| | Alat (A) | B, (GPa) | E,(eV) | E. (eV/atom)]| Y (GPa) |

3C-SiC | a=4.35 (4.36) [ 219.1 (224.0) | 1.31 (2.39) [ -6.778 (6.34) | 556.36 (581)

2H-SiC | a=3.08 (3.08) | 207.8 (223.4) | 2.69 (3.33) -6.619 547.05
¢=5.02 (5.05)

4H-SiC | a=3.074 (3.07) | 209,0 (223.4) | 2.20 (3.26) -7.208 557.88
¢=10.07 (10.05)

6H-SiC | a= 3.078 (3.08) | 209,2 (223.4) | 2.00 (3.02) -7.208 554.42
c= 15.09 (15.12)
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Inicialmente nés analisamos as propriedades estruturais, mecanicas e eletronicas dos
bulks 3C-, 2H-, 4H-, e 6H-SiC. Nossos resultados para a constante de rede, médulo de

Young, gap de energia e energia de coesao sao apresentados na tabela 5.

Para estimarmos o médulo de Young, Y, e a energia de coesao por dtomo, E,., foram

utilizadas as seguintes equacoes

1 (d’E
y==(%2) . .
V < d62 )eU (3 3)

E. = E[SiC] — nE[Si] — nE[C] — nE[H]. (3.4)

Onde F é a energia total, € é o strain(AL/L), V é o volume de equilibrio, n é o nimero
de atomos de cada espécie, E[Si| e E[C] é a energia de um atomo de Si ou C isolado e

E[H] é a metade da energia de uma molécula de Hs.

Nossos resultados para a energia de coesao indicam que a estrutura 2H-Bulk é a que
apresenta menor estabilidade(maior energia de coesdo), dentre os politipos estudados,
enquanto os bulks 4H e 6H apresentam a mesma energia de coesao e a maior estabili-
dade do ponto de vista energético. Estes resultados sao consistentes com outros estudos
teoricos|96, 97| e com o fato do politipo 2H ser pouco observado. O valor que encontra-
mos para a energia de coesdo E,. do bulk, é cerca de 7% superior ao valor experimental de
—6.34 eV /atom|92], mas esta de acordo com resultados obtidos por Oliveira e Miwa|98],
através de calculos de primeiros principios. Na tabela 5 apresentamos também os resulta-
dos encontrados para o gap de energia dos quatro politipos do SiC bulk que estudamos,
ao analisarmos os valores encontrados observamos que eles estao substimados em aproxi-

madamente 30% em relagdo aos valores experimentais.

A diferenca entre os valores que encontramos para o gap de energia através de cal-
culos de primeiros principios, e os valores encontrados experimentalmente, ja é esperada
em calculos que utilizam DFT. Entretanto todos os valores encontrados estao de acordo
com outros resultados téoricos obtidos com a utilizagdo da DFT, Person e Lindefelt[99],
encontraram valores de 1.30, 2.11, 2.17 e 1.97 eV para o gap de energia do bulk 3C, 2H,
4H e 6H, respectivamente, enquanto Wang e colaboradores[100], encontraram valores de

1.37, 2.78, 2.36 e 2.14 eV, para estas mesmas estruturas.
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Terminado o estudo das propriedades do bulk passamos entao a estudar a dependéncia
das propriedades eletronicas e mecanicas dos NWs em relagao ao diametro. Para isto con-
sideramos 2H-SiCNWs com diametros variando entre 0,35 e 2,16 nm e didmetros variando
entre 0,71 e 14,2 nm para os demais fios. Todos as ligacoes da superficie foram passivadas
com atomos de H, para eliminar os estados de superficie e também para prevenir possi-
veis reconstrucoes. Apods a optimizacao nos encontramos valores de ligacao Si-C variando
entre 1.87 e 1.90 A; enquanto as ligacoes Si-H e C-H presentes na superficie apresentam
comprimentos em torno de 1.52 e 1.12 A, respectivamente. Na tabela 6, apresentamos
os resultados para a energia de coesdo calculados com o auxilio da equacao (3.4), para

facilitar a comparagdo estes valores também sao apresentados na fig. 26(a).

Tabela 6: Valores calculados para energia de coesao (E.), gap de energia (E,) e médulo de
Young (V') para 3C-, 2H-, 4H-, and 6H-SiCNWs em fungao do diametro d, entre parénteses
sao apresentados os valores calculados para os bulks dos diferentes politipos.

| Politipo | d (nm) | E. (eV/atom) | E, (eV) | Y (GPa) |

0.71 [ -5.07 (-6.778) | 3.24 (1.31) 642.03 (556.36)
3C-SiCNW | 1.07 -5.49 2.62 617.70

1.42 -5.72 2.17 608.00

0.35 | -4.77 (-6.619) | 4.47 (2.69) | 969.03(965.11-PW) (547.05)
2H-SiCNW | 0.94 -5.57 3.26 644.85

1.54 -5.97 2.84 585.43

2.16 -6.12 2.48 528.45

0.71 [ -5.22 (-7.208) [ 3.90 (2.20) 563.65 (557.88)
4H-SiCNW | 1.07 -5.35 3.39 494.14

1.42 -5.70 3.02 480.59

0.71 | -5.07 (-7.208) | 3.77 (2.00) 584.56 (554.42)
6H-SiCNW | 1.07 -5.35 3.11 540.08

1.42 -5.71 2.76 472.33

Ao analisarmos os resultados das tabelas 5 e 6, observamos que os valores de ENW
encontrados sao maiores dos que os valores encontrados para o bulk, mas decrescem e se
aproximam do valor de E”* a medida que o didmetro do fio aumenta. A anéalise dos
valores da ENW  listados na tabela 6 e sintetizados na fig. (27), mostram ainda que o
2H-SiCNWs é o que apresenta a menor energia de coesdo, o que sugere que estes nanofios
sao mais estaveis do que 3C-, 4H-, e 6H-SiICNWs, com diametros equivalentes. Quando
comparamos somente os resultados encontrados para a energia de coesao dos nanofios,
observamos que os nossos resultados estao de acordo com os resultados obtidos por Ito et
al.,[101], neste trabalho eles afirmam que para SICNWs com d < 20 nm o politipo 2H, seria

o mais estavel e a instabilidade do 3C-SiICNW com d < 20 nm poderia ser atribuida ao
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Figura 26: (a) Energia de coesao, (b) Modulo de Young, e (¢) gap de energia, em funcao
do didmetro, para [111] 3C-SiCNWs e [0001] 2H-, 4H-, and 6H-SiCNWs.
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maior nimero de ligacdes pendentes na superficie quando comparado com o 2H-SiCNW.
Entretanto em nosso calculo observamos uma maior instabilidade do 3C-SiCNW mesmo

quando estes fios sao passivados com atomos de hidrogénio.

Para estudarmos a dependéncia das propriedades mecanicas dos fios em funcao do
diametro, utilizamos a equagao (3.3) e determinamos o Mddulo de Young de cada um
dos fios estudados. Os célculos foram realizados considerando um strain com valores
variando entre -4% e +4%, com incrementos de 1%, ao longo da direcao axial. Para cada
valor de strain, deixamos a estrutura relaxar até atingir os parametros de convergéncia
adotados, desta maneira obtivemos um total de 9 pontos para cada estrutura analisada.
Os resultados sao apresentados na tabela 6 e na Fig. 26(b), e mostram que, para todos os
nanofios investigados, o modulo de Young diminui com o aumento do didmetro. Outros
trabalhos tedricos, mostram que nanofios de Ag|[102, 103] e Pb|103], também apresentam
uma queda do moédulo de Young com o aumento do didmetro do fio, enquanto para

nanofios de InAs[104], InP[104], Si[105], e Ge[106], verifica-se 0 comportamento inverso.

Nossos resultados mostram ainda que o 2H-SiICNW apresenta a maior dependén-
cia do modulo de Young em relagao ao diametro do fio, enquanto o 3C-SiCNW mostra
uma, dependéncia muito pequena com o didmetro, este comportamento verificado para
o 3C-SiCNW], & consistente com outros trabalhos téoricos[107, 88|, sendo que os valores
encontrado para o modulo de Young, estao de acordo com os resultados obtidos por Yan
et al.|88], através de calculos com a utilizacao da aproximac¢ao DFT. Quando compara-
mos os resultados do Modulo de Young para os diferentes fios, observamos a importancia
da superficie, sobre as propriedades mecanicas destes sistemas, uma vez que os fios com

superficies similares apresentam valores semelhantes.

Ao analisarmos a estrutura eletronica dos fios observamos que todos os fios apresentam
gap direto, com valores maiores do que os que foram observados para o Bulk SiC e
diminuem com o aumento do didmetro do fio fig. 26 (c¢). Estes resultados indicam um
forte efeito do confinamento quantico nas propriedades eletronicas dos fios, e fica mais
evidente para o 3C-SICNW, que apresenta uma maior variagdo do gap em funcao da

variacao do diametro.

Fizemos ainda uma investigagao dos efeitos do strain nas propriedades eletronicas dos
SiICNWs. A fig. (27), indica que a dependéncia do gap de energia com o strain é diferente
para cada fio. Nos observamos que para o 3C-SiCNWs com didmetros variando entre 0,71
nm e 1,42 nm o gap de energia exibe uma dependéncia praticamente linear com o strain,

aumentando quando o fio é tensionado e diminuindo quando o fio é comprimido, estes
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resultados s@o consistente com os resultados obtidos por Yan et al.[88]. Por outro lado,
para os outros fios nés observamos que a influéncia do strain no gap de energia é pequena
nos fios mais finos e se torna mais evidente nos fios de diametros maiores, tomando como
exemplo o 2H-SiCNW com diametro de 0,35 nm, observamos que o gap aumenta somente
cerca de 0,67% com uma compressao de 4%, estes comportamentos sao semelhantes aos
verificados para nanofios de Si|105] Para o 4H-SiCNWs com diametros de 1,07 nm e 1,42
nm, o gap de energia diminui quando o fio é tensionado ou comprimido, para os 3C- e
2H-SiCNWs este comportamento s6 foi observado quando aplicamos tensoes em torno de
20%.
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Figura 27: Gap de energia em func¢ao do strain (em %) para (a) 3C-, (b) 2H-, (¢) 4H-,
and (d) 6H-SiICNWs.

Na fig. (28), e nas estruturas de bandas, figs. (29) e (30), observamos que as principais
mudangas com o stress ocorrem para o topo da banda de valéncia VBM(Valence Band

Maximum), enquanto o fundo da banda de condugao CBM(Conduction Band Minimum)
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é muito pouco afetado pelo stress/strain, observamos ainda que mesmo com o stress, ou
com aumento do diametro dos fios o gap dos fios continua sendo direto, sendo que alguns

autores acreditam que fios com d > 30nm passariam a ter gap indireto.
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Figura 28: niveis de energia HOMO e LUMO em funcao do strain para (a) 3C-, (b) 2H-,
(c) 4H-, and (d) 6H-SiCNWs.
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Pela analise das estruturas de bandas dos diversos fios observamos que a medida que
aumentamos o strain nos fios, ocorre uma dispersao da banda, com o topo da banda de
valéncia(VBM) ficando mais proximo do estado imediatamente anterior(VBM-1). Por
outro lado todos estes estados assumem valores de energia mais baixo a medida que stress
no fio é aumentado, estes efeitos sao mais evidentes para os fios 4H, sendo que para o
politipo 3C é banstante acentuado. Estes efeitos de dispersao também sao mais suaves
para os fios de menor diametro e ficam mais evidentes a medida que o didmetro do fio
¢ aumentado. Todos os efeitos descritos anteriormente para a dispersao das bandas ja

foram observados para fios de InP e InAs|[104].

Tendo em vista os resultados encontrados para a posicao dos estados de Homo e
Lumo dos diferentes SICNWs, e ainda a auséncia quase total de estudos que tratem do
alinhamento de bandas para estes nanofios. Resolvemos entao estudar a formacao de
heteroestruturas compostas por fios de politipos diferentes e os possiveis band offsets que

poderiam ser formados.

Vale lembrar que na literatura ja existem trabalhos mais antigos que tratam da for-
magao de heteroestruturas formadas por politipos de SiCBulk[108, 109], mas s6 recente-
mente um estudo a respeito de heteroestruturas formadas por nanofios de SiC surgiu na

literatura|110|
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Na tabela 7 apresentamos os valores para o fundo da banda de condugao(CBM) e para

o topo da banda de valéncia(VBM) de nanofios com um didmetro de aproximadamente

7.1 A.

Tabela 7: Valores para o fundo da banda de condugdo(CBM-conduction band minimum)
e para o topo da banda de valéncia (VBM- valence band maximum) para 3C-, 4H-, e
6H-SiICNWs com didmetros de aproximadamente 7.1 A

| CBM/VBM(eV) | 3C | 4H | 6H |
CBM 7.61[837[8.15
VBM 4.37 | 4.45 | 4.42

Tendo em vista os valores dos estados de CBM e VBM, encontrados para os politipos
3C, 4H e 6H, calculamos de AFE,. e AE, para as seguintes heteroestruturas 3C/4H-SiC,
3C/6H-SiC e 4H/6H-SiC, em nossos calculos ndo consideramos as transférencias de carga
nas interfaces dos nanofios. Na tabela 8 descrevemos os resultados obtidos, enquanto
nas figuras (31), (32) e (33) apresentamos os modelos esqueméticos para trés possiveis

heteroestruturas formadas por estes nanofios.

Tabela 8: Valores para AE,. e AFE,, calculados para as heteroestruturas formadas por
SiCNWs 3C, 4H e 6H

| Estrutura | AE. (eV) [ AE, (eV) |

3C/4H-SiC 0.76 0.08
3C/6H-SiC 0.54 0.05
4H /6H-SiC 0.22 0.03
3C
3.92 eV
3.24 eV

Figura 31: Diagrama esquematico para a jun¢ao de um fio 4H com um fio 3C.
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3C

3.73 eV
3.24 eV

Figura 32: Diagrama esquematico para a jungao de um fio 6H com um fio 3C.

| 6H |

3.92 eV 373 eV

Figura 33: Diagrama esquematico para a junc¢ao de um fio 4H com um fio 6H.

Os valores encontrados para AFE, e AFE, sao coerentes com alguns resultados encon-
trados para heteroestruturas formadas por diferentes politipos do SiCBulk, e mostram
ainda que ocorre um band offset do tipo II, com a principal variacao ocorrendo na banda
de conducao este resultado também estd de acordo com os resultados experimentais ob-

tidos em um recente trabalho experimental no qual foram estudadas jungoes de 2H /3C-
SiCNWs|110].

Concluindo esta parte, observamos que a energia do gap, é fortemente afetada pela mu-
danga no diametro do fio, e também pelo stress/strain. O efeito decorrente do stress/strain
ocorre de forma mais evidente no Homo, enquanto o Lumo nao sofre mudancas signifi-
cativas. Os resultados encontrados para as propriedades mecanicas dos fios(modulo de
young, bulk modulus) estdo de acordo com outros resultados téoricos e experimentais,
sendo que o Mdédulo de Young diminui com o aumento do diametro do fio. A mudanca
do Médulo de Young, em fungao do didametro do fio é maior para o fio 2H, enquanto para

o fio 3C esta mudanca é bastante acentuada.
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4 Conclusoes

A proposta do presente trabalho foi realizar calculos de primeiros principios para fazer
a carcterizacao estrutural e eletronica, de estruturas 1 D e 2 D de materiais baseados em
Carbeto de Silicio(SiC).

Inicialmente estudamos a interagdo de SiCNTs de bordas do tipo, zig-zag(8,0; 9,0;
10,0 e 12,0), armchair(6,6), quiral(8,4) e folhas de SiC(SiCfolhas) com uma molécula de
benzeno e com outras moléculas que pudessem apresentar caracteristicas interessantes
para possiveis aplicagoes tecnologicas. Para os tubos (8,0, 9,0 e 12,0) estudamos apenas
o processo de encapsulamento da molécula de benzeno, enquanto para os demais foram
estudadas também o processo de adsorcao. Para realizarmos este estudo testamos diversas
possibilidades de sitios de adsor¢ao e calculamos as energias de ligacao ou encapsulamento

para todas as estruturas.

Para a adsorcao de uma molécula de benzeno em SiCNTs e em SiCfolhas, nés en-
contramos energia de ligacao que variam entre 0.3 eV e 0.5 e¢V. Nao foram observadas
ligagoes quimicas entre os diversos nanotubos estudados e a molécula de benzeno. Na
configuragao mais estavel o benzeno se encontra a uma distancia de aproximadamente 3
A da superficie do tubo, desta forma verificamos que a estabilidade do sistema ¢é causada
pela interacao m — 7 stacking. Quando comparamos as energias de ligacao do sistema
benzeno/SiC com resultados téoricos obtidos para a adsor¢do do benzeno com folhas e

nanotubos de carbono observamos que o SiICNT ¢ mais reativo do que o CNT.

Durante o estudo do processo de encapsulamento do benzeno em SiCNTs, observamos
que este processo ¢ energeticamente mais estavel do que a adsorcao , com as energias de
encapsulamento ficando em torno de 0.6 €V /molécula para os nanotubos com didmetros
variando entre 10 e 12 A. Também observamos que existe uma depedéncia energética
com o diametro do tubo, sendo que para os tubos (8,0) e (9,0) que apresentam didmetros
menores do que 9 A o processo de encapsulamento é endotérmico, portanto podemos

afirmar que para os tubos tipo zig-zag, o tubo(10,0) é o que apresenta um didmetro
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minimo para o encapsulamento.

Para o tubo (12,0) o valor encontrado para a energia de encapsulamento foi maior
do que o que encontramos para o tubo (10,0), isto demonstra que existe um didmetro

minimo para o encapsulamento do benzeno em SiCNTs.

Apo6s esturdarmos o processo de adsorcao e encapsulamento de moléculas nos diversos
nanotubos, passamos a estudar o processo de capilaridade da molécula de benzeno nos
tubos armchair-(6,6) e zigzag-(10,0), para realizarmos este calculo variamos a distancia
axial entre a molécula e a extremidade do tubo. Durante este processo observamos que
para a borda terminada em Si a atragao é ligeiramente maior do que para a molécula se
aproximando pela borda terminada em C, notamos ainda que nao existe uma barreirra
para o encapsulamento. No interior do tubo(10,0), qualquer que seja a distancia molécula-
borda a energia nao sofre alteracoes consideraveis, enquanto para o tubo(6,6) a energia

apresenta pequenas variacoes a medida que alteramos esta distancia.

Também observamos que para todas as configuracoes estudadas, tanto para a adsor¢ao
quanto para o encapsulamento, o tubo mantém seu carater semicondutor e o benzeno nao

contribui com nenhum nivel para o gap de energia.

Apoés a conclusao dos célculos envolvendo a interagao do benzeno com nanotubos
e folhas de SiC passamos a estudar propriedades mecanicas e eletrénicas de nanofios,
foram analisados nanofios de SiC(SiCNWs) de quatro politipos(3C, 2H, 4H e 6H). Para
os politipos(3C, 4H e 6H) consideramos fios com trés diametros diferentes, enquanto para

o politipo 2H foram analisados 4 diametros.

Ao fazermos a anélise das propriedades mecéanicas, comecamos nossos estudos com o
calculo de alguns parametros estruturais para o SiC Bulk, os valores encontrados para o
parametro de rede, Bulk-Modulus e o mo6dulo de Young, foram bastante coerentes com
outros resultados experimentais e também com outros estudos téoricos, e mostram ainda
que indiferente do politipo praticamente nao existem variacoes para o Bulk Modulus e

para o médulo de Young do Bulk.

Apobs a anéalise das propriedades do bulk, passamos a analisar as propriedades dos
diversos nanofios, em nosso caso foi preciso analisar mais de 100 estruturas diferentes
uma vez que cada fio fio foi submetido a um stress/strain que vario de —4% a +4% com

inclementos de 1% a cada passo.

Inicialmente calculamos a energia de formagao para os diversos fios, os resultados en-

contrados indicam que o politipo 2H é o que apresenta uma maior estabilidade energética.
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O valor do médulo de Young encontrado para os diversos politipos e didmetros conside-
rados indicam que do ponto de vista mecanico o o politipo SICNWs-2H é o que apresenta
um maior médulo de Young e este valor tende a diminuir a medida que aumentamos o

didmetro do fio.

Do ponto de vista eletréonico observamos que para todos os politipos, indiferente do
diametro do fio ou do stress ao qual ele esteja submetido o gap de energia continua sendo
direto, e apresenta um forte efeito de confinamento quantico. O efeito do stress sobre
as propriedades eletronicas dos nanofios ¢ mais pronunciado em fios de maior diametro
e depende também do politipo estudado, este efeito é¢ mais evidente para o politipo 4H.
Fizemos ainda um estudo dos possiveis band offsets que poderiam ser formados a partir
da juncao de nanofios de politipos diferentes, para isto consideramos fios 3C, 4H, e 6H
com diametros de aproximadamente 0,71 nm. Os resultados encontrados nos mostram
que existe uma quantidade muito grande de possibilidades para a formacao de band offsets
para os fios de SiC, uma vez que ao contrario de outros elementoS o SiC exibe uma enorme

quantidade de politipos.

Estamos também estudando a interagao de outras moléculas com SiCNTs e SiCfolhas,
os resultados encontrados até o momento estao sintetizados no apéndice e indicam que
para algumas das moléculas estudadas existe a formagao de ligagoes quimicas com a
parede do tubo/folha e quando isto ocorre o processo de adsorc¢ao é mais favoravel do que

o processo de encapsulamento.
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APENDICE A - Outras Moléculas

A.1 Interacao de uma molécula de Piridina com SiCNTs
e Folhas de SiC

A possibilidade de se utilizar moléculas em componentes eletronicos, através da inte-
racao com superficies metdalicas e ou com materiais semicondutores vem sendo objeto de
varios estudos ao longo dos anos, e dentre estas moléculas uma que vem recebendo um

destaque ao longo dos anos ¢ a piridina C5 H; N|[122].

Diversos trabalhos presentes na literatura, relatam a possibilidade de utilizacao da
piridina para modificacao da estrutura eletronica de materiais, sendo que a grande mai-
oria estuda a interacao desta molécula com superficies metalicas. Como exemplo pode-
mos citar o estudo da interacdo piridina na superficie de Rh(111), neste trabalho Netzer
e Ranglov[120], utilizaram angle resolved UV photo-electron espectroscopy(ARUPS) e
técnicas complementares para estudar a orientagao da molécula de piridina na referida

superficie.

Em um trabalho do ano de 2012 Park [121], utilizou calculos de primeiros principios
para verificar a possibilidade de modificar o gap de uma folha de Grafeno tipo zig-zag,
através da interacao desta com a piridina. Os resultados encontrados por ele mostram
uma forte influéncia no gap de energia, principalmente quando a piridina é colocada nas
extremidades da folha, entretanto até o presente momento nenhum trabalho tratando da

interacao da piridina com o SiC foi disponibilizado.

Os resultados obtidos até o presente momento indicam que a piridina prefere formar
ligagoes covalentes com a superficie do tubo/folha, ao contrario do que ocorre com o
benzeno que forma apenas ligacoes do tipo m — 7 stacking. Observamos ainda que a
piridina prefere se orientar perpendicularmente a superficie do tubo/folha, sendo que nas
configuragoes mais estaveis o atomo de nitrogénio da molécula fica a uma distancia de

aproximadamente 1.95 A em relacdo a parede do tubo.
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Na tabela 9, apresentamos os valores das energias de ligacao e ainda os valores das
energias de relaxacdo do tubo/folha ou da piridina durante o processo de adsor¢ao e
ou encapsulamento. Os valores encontrados nos indicam que para qualquer situacao a
molécula praticamente nao se deforma. As diferencas de energia de ligacdo encontradas
se devem a orientagao da molécula em relagao a superficie do tubo/folha, nas configuracoes
menos estaveis a molécula se encontra paralela a superficie e nao ocorre a formacao de

ligacoes quimicas.

Tabela 9: Energia de ligacdo (E°), e energias de deformacao (A%/") para o tubo e para a
molécula de piridina adsorvida em nanotubos e em folhas de SiC

| Tubo | Estrutura | E* (eV) [ A®/[Tub] (eV) | A% [Pir] (eV) |

Adsl -1.33 0.32 0.05

Ads2 -1.27 0.34 0.05

SiCNT(10,0) Ads3 -0.97 0.35 0.07
Ads4 -0.32 0.05 0.003

Adsb -0.26 0.05 0.003

Adsl1 -1.28 0.28 0.05

SiCNT(8,4) Ads2 -1.12 0.36 0.05
Ads3 -0.22 0.07 0.003

Ads3 -0.20 0.06 0.004

SICNT(6,6) | Adsl 117 0.41 0.04
Ads2 -1.16 0.39 0.03

Adsl -1.04 0.27 0.04

Folha Ads2 -1.03 0.28 0.04
Ads3 -0.97 0.37 0.05
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Nas figs. (34) e (36) sdo apresentadas respectivamente, as estruturas mais estaveis
para a molécula de piridina adsorvida e ou encapsulada em tubos (10,0), (6,6) e (8,4). E
interessante observarmos que para o processo de adsor¢ao no tubo (6,6) a piridina prefere
se orientar paralela ao eixo do tubo. Nas referidas figuras também estao representadas
as respectivas estruturas de bandas, a observagao das mesmas nos mostra que o processo
de adsorcao ou encapsulamento cria niveis no gap sendo que os mesmos se localizam um
pouco abaixo do fundo da banda de conducao. Durante o encapsulamento s6 observamos
a formacao de ligagoes covalentes para o tubo 10,0 sendo que somente para este tubo

ocorre o surgimento de um nivel flat no gap.

(a) (b) (¢)

Figura 34: Estruturas energeticamente mais estaveis para a molécula de Piridina adsorvida
em um SiCNT|zig-zag-(10,0)-(a), armchair(6,6)-(b) e quiral-(8,4)].

Os niveis flats que aparecem no gap sao todos devido a contribuicao da piridina con-
forme indicado pela fig. (35), na qual apresentamos uma densidade de estados local(ldos)
do nivel flat que aparece no gap do tubo 10,0. Para os demais tubos também foi observada

a mesma contribui¢ao.
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Figura 35: Densidade de estados local(ldos) para o nivel flat que aparece no gap do
SiCNT-(10,0), pela figura é possivel observar uma contribui¢do praticamente igual dos
atomos de carbono e do atomo de nitrogénio da molécula para o referido nivel.
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(a) (b) (c)

Figura 36: Estruturas energeticamente mais estaveis para a molécula de Piridina encap-
sulada em um SiCNT|zig-zag-(10,0)-(a), armchair(6,6)-(b) e quiral-(8,4)].
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Figura 37: Figuras (a-c) densidade de estados projetada(PDOS) das estruturas mais
estaveis para a molécula de piridina adsorvida em SiCNTs[10,0-(a); 6,6-(b); 8,4-(c)], e
figuras (d-f) PDOS para a piridina encapsulada em SiCNTs[10,0-(d); 6,6-(e); 8,4-(f)]. A
regido sombreada representa a densidade de estados total do sistema SiICNT /Mol., a linha,
vermelha representa o PDOS para a molécula a uma distancia em torno de 9 A, enquanto
a linha azul representa o PDOS para a molécula na posicao de equilibrio.
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Figura 38: Densidade de carga para a molécula de piridina adsorvida em SiCNTs (a)-10,0;
(b)-6,6 e (c)-8,4.
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Tabela 10: Energia de ligacao (EY), e energias de deformacdo (A%/*) para o tubo e para
a molécula de piridina encapsulada em SiCNTs

| Tubo | Estrutura | E*(eV) | A% [Tub] (eV) [ A%/ [Pir] (eV) |

SICNT(10,0) | Encl “1.01 0.62 0.02
Enc?2 -0.91 0.67 0.02
SICNT(8,4) | Encl ~0.68 0.10 0.006
Enc?2 -0.61 0.07 0.006
SICNT(6,6) | Encl 0.75 0.01 0.01
Enc?2 -0.41 0.05 0.01

Encapsulados maultiplos

Como estavidmos interessados em verificar a possibilidade de encapsular mais de uma
molécula de piridina, fizemos o calculo com 2, 3 e 4 moléculas encapsuladas em um
tubo(10,0). Os resultados sintetizados na tabela seguinte indicam que em todas as situ-
acoes o processo de encapsulamento é exotérmico, verificamos ainda que a medida que
aumentamos a densidade de moléculas por comprimento do tubo, o gap de energia di-
minui, conforme indicado nas estruturas de bandas, apresentadas na sequéncia. Para

calcularmos a diferenca de energia, durante o encapsulamento, utilizamos a relacao

0F = ET+p + (ET + TLEP) (Al)

Onde E7, p, é a energia total do sistema formado pela piridina encapsulada no tubo,
(Er + nEp), ¢ a energia para o tubo e a molécula isolados e n ¢ o ntimero de moléculas
dentro do tubo.

Tabela 11: Diferenca de energia §F, e diferenga de energia por molécula dE/n para
moléculas de piridina encapsuladas em SiCNTs 10,0.

| n [6E(eV) [ 0E/n(eV) |
0L | -1.618 | -1.618
02 | 3174 | -1.587
03 | 4912 | -1.638
04 | -6.884 | -1.721

Todos os resultados obtidos indicam que a Piridina, tem uma preferéncia pela adsor¢ao
em detrimento do encapsulamento, este fato contraria os resultados que obtivemos para

o Benzeno interagindo com SiCNTs e SiCfolhas, no qual nao foi observado a formacao de
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ligacoes covalentes, isto se deve principalmente ao fato da molécula de benzeno apresentar
todos os carbonos ligados a um hidrogénio o que o tornaria mais favoravel para apresentar
somente ligagoes do tipo m — 7 staking. A piridina por sua vez apresenta um atomo de
nitrogénio nao saturado o que facilita a formacao de ligagoes covalentes, fato este que fica

demonstrado pela analise das energias de ligacao.

A.2 Interacao de uma molécula de Pirrolide com SiCNTs
e Folhas de SiC

A pirrolide(CyH4N), apresenta uma grande semelhanga estrutural com o pirrol, s6
neste caso o atomo de nitrogénio nao esté saturado, isto acaba tornando estd molécula
altamente reativa conforme indicado pelos valores de energia de ligacao apresentados na
tabela 12.

O fato mencionado acima fica ainda mais evidente ao observarmos as estruturas mais
estaveis ja convergidas, nas quais observamos claramente a formacao de ligagoes quimicas
da molécula com o tubo. Observamos ainda que para todos os tubos estudados sempre
a pirrolide prefere a adsorcao, quando comparada com o encapsulamento, a principio
a adsor¢do é um pouco mais estavel para o tubo quiral(8,4), sendo que para o tubo
armchair(6,6) observamos uma menor estabilidade, a alta reatividade da molécula de
pirrole se comparada a outras moléculas que contenham um anel aromatico também foi
observada no trabalho de Sun et. al.[41]. Em nossos trabalhos observamos que ela é a

mais reativa dentre as moléculas estudadas.

Os resultados encontrados para as moléculas de tiofeno, pirrol e furano foram bastante
parecidos com os que foram obtidos para a interagdo do benzeno com o tubo/folha e por
isso nao foram descritos aqui. A triazina por sua vez apresenta resultados muito proximos
aos que foram encontrados para a piridina e e por isso os resultados encontrados também

nao foram especificados nesta secao.
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Figura 39: Modelos estruturais e estrutura de bandas de uma molécula de Pirrolide

adsorvida em SiCNTs,(a)-zig-zag(10,0), (b)-armchair(6,6) e (c)-quiral(8,4)
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(a) (b) (¢)

Figura 40: Modelos estruturais e estrutura de bandas de uma molécula de Pirrolide
encapsulada em SiCNTs,(a)-zig-zag(10,0), (b)-armchair(6,6) e (c)-quiral(8,4)

Tabela 12: Energia de ligacao (EY), e energias de deformacido (A%/") para o tubo e para
a molécula de pirrolide adsorvida ou encapsulada em nanotubos e em folhas de SiC
| Tubo | Estrutura | E° (eV) | A™/ [Tub](eV) | A%/ [Mol] (eV) |

Adsl -2.25 0.31 0.68

SiCNT(10,0) Ads2 -2.03 0.32 0.87
Ads3 -1.17 0.41 0.83

Encl -1.90 0.29 0.82

Adsl -2.12 0.31 0.77

SiCNT(6,6) Encl -0.65 0.02 0.09
Enc2 -0.39 0.00 0.07

Adsl -2.31 0.33 0.70

Ads2 -2.27 0.31 0.59

SiCNT(8,4) Ads3 -1.59 0.36 0.64
Encl -1.85 0.28 0.91

Enc2 -0.49 0.00 0.00

Folha Adsl -2.20 0.31 0.58
Ads2 -1.29 0.38 0.64
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Figura 41: Figuras (a-c) densidade de estados projetada(PDOS) das estruturas mais
estaveis para a molécula de pirrolide adsorvida em SiCNTs[10,0-(a); 6,6-(b); 8,4-(c)], e
figuras (d-f) PDOS para a pirrolide encapsulada em SiCNTs[10,0-(d); 6,6-(e); 8,4-(f)]. A
regido sombreada representa a densidade de estados total do sistema SICNT /Mol., a linha,
vermelha representa o PDOS para a molécula a uma distancia em torno de 9 A, enquanto
a linha azul representa o PDOS para a molécula na posicao de equilibrio.
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APENDICE B - Aproximacées para o termo

de troca e correlacao

B.1 Introducao

A teoria do funcional da densidade (DFT) foi sem davida um grande salto para o
estudo de propriedades eletronicas de materiais. Entretanto ainda apresenta algumas di-
ficuldades, sendo que a principal delas é como descrever de maneira satisfatoria o termo de
troca e correlacao. Por este motivo, desde o surgimento desta teoria varias tentativas tem
sido feitas no sentido de encontrar aproximacoes que apresentem resultados satisfatorios.
Vamos descrever de maneira abreviada duas das aproximagoes mais utilizadas pela fisica
na atualidade, sdo elas: I) Aproximagao da Densidade Local(LDA-Local Density Ap-
proximation) e II) Aproximacao do Gradiente Generalizado(GGA-Generalized Gradient

Approximattion)

B.2 LDA(Aproximacao da Densidade Local)

A LDA é uma aproximacao bastante utilizada em calculos de primeiros principios.

Nesta aproximagao, o funcional de troca-correlacao pode ser escrito como

ELPA[) = / (P)ewen(F)d®, (B.1)

Na equacdo anterior ,.n(7) é a energia de troca e correlagao por particula de um gas
de elétrons uniforme com densidade n. Isto nos nos mostra que é possivel tratar o problema
de n elétrons interagentes, com o auxilio do problema de elétrons nao interagentes. Sendo

assim o potencial de troca e correlagao assumira a seguinte forma:

oEPAp () = OB 1 ] 4 ()

on(r)

(B.2)
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A equacao de Kohn-Sham podera ser escrita como

1 h*V? n(@
—_— 3 ————d LDA(F| ®; = £;®;. B.3
3 g U [ e oA @i = (B.3)
Esta equacao, quando resolvida de maneira autoconsistente, define a aproximacao da
densidade local de Kohn-Sham(K.S-LDA). Porém, como discutiremos a seguir sua solu¢ao

nao é tao elementar dada as dificuldades de tratamento para o termo de troca-correlagao.

A fungdo e,..(n) na equagao (B.2) pode ser dividida em duas partes, sendo que uma
representa apenas o termo de troca £,(n) e a outra apenas o termo de correlagao e.(n),

ou

eze(n) = ex(n) + €.(n), (B.4)

A parte de troca é o funcional de exchange de Dirac, que para um gas de elétrons
homogéneos pode ser obtido analiticamente pela solucao da equacao de Hartree-Fock,

resultando em

el(n)] = —Cy[n(7)5 (B.5)
3.3.1
Cp = Z(;)"a (B.6)
()] = (B.7)
Onde

m=(3>é (B.3)

4

O termo de correlagao, por sua vez, ¢ muito dificil de ser determinado e varias pro-
postas vem sido apresentadas no decorrer dos anos em uma tentativa de determina-lo.
Dentre estas tentativas, podemos destacar a proposta de Ceperley e Alder[133] que utili-
zando o método de Monte Carlo Quantico (QMC) deram uma significativa contribui¢ao

para se chegar ao termo correto, esta proposta foi mais tarde parametrizada por Perdew
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e Zunger[134]. Concluindo pode se dizer que quando se aplica a aproximagao LDA no
estudo de atomos, moléculas ou solidos, assume-se que o funcional de energia de troca-
correlacao pode ser dividido em partes infinitesimais de uma distribuicao eletréonica nao
. — 13 L, .
interagente, com n(7)d*r elétrons cada uma, e somando-se sobre todo o espaco as contri-

buicdes e.(n)n' (7)d>r.

B.3 GGA(Aproximagao generalizada do gradiente)

A aproximacdo GGA surgiu da necessidade de se considerar os efeitos nao locais
ausentes na LDA. Com isto, Kohn e Sham fizeram uma primeira proposta para o termo

de troca e correlagao que deveria ser escrito da seguinte maneira:

Eyeln] = [ dFepln(@n(7)] + e 2@V (L + ... (B.9)

Esta aproximacao se tornou conhecida como Aproximacao da Expansao do Gradiente
(GEA-Generalized Expansion Aproximation). Entretanto por nao apresentar resultados
satisfatorios, acabou dando lugar a novos trabalhos, e desta forma surgiu entao a apro-
ximacao conhecida como GGA, na qual, ao contrario da aproximacao LDA onde s6 se
trabalhava com a densidade eletronica, trabalha-se com duas variaveis independentes,
que sao a densidade eletronica e o gradiente da densidade. Os termos de energia de troca

e energia de correlacao podem ser entao escritos da maneira a seguir:

B, = / &z, F(s). (B.10)
E, = / Prile, + H(t). (B.11)
onde o
s = 2|K;|n’ (B.12)
e
- 2'}';"7‘1 (B.13)

sendo que Kp representa o vetor de onda de Fermi. Os termos Kp e K, podem ser

descritos como
Kp = (3n%n)3. (B.14)
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AKp
™

K, = (—5)2. (B.15)

Como pode ser observado nas equagoes (B.10) e (B.11),se ' — 1 e H — 0, obtém-
se novamente a a aproximacao LDA. Logo, estes sao os termos cuja fungao é incluir na
aproximacao LDA a nao localidade da densidade eletronica. Dentro da aproximacao GGA
a versao mais utilizada pode ser creditada a Perdew, Burke e Ernzerhof(PBE)[135] cujo

potencial foi implementado em uma versao discretizada proposta por White e Bird[136].

Vale lembrar que, nos limites de densidades eletronicas uniformes ou com pouca vari-
acao da densidade ao redor de uma densidade uniforme, a aproximacao GGA-PBE apre-
sentard os mesmos resultados que seriam obtidos com a aproximacao LDA. Observa-se
ainda que estas duas aproximacgoes ainda apresentam algumas limitagoes que sao objetos

de constantes pesquisas para uma busca de melhorias.
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APENDICE C - O método do pseudopotencial

C.1 Introducao

Com o surgimento da mecanica quantica, abriu-se um caminho para a caracterizacao
eletronica de materiais, porém ainda existia um grande problema que era como resolver a
equacao de Schrodinger, ainda que esta fosse tomada para apenas 1 elétron, como proposto

na equacao de Hartree-Fock[53],[55] ou na equagao de Kohn-Sham.

Na tentativa de encontrar solugoes menos complicadas para a equagao de Schrodinger,
a primeira aproximacao que se fez foi dividir os elétrons em elétrons de caroco(sendo
que o caroco é formado pelo nilleo atomico mais os elétrons que ocupam os orbitais
mais internos), e elétrons de valéncia. Os elétrons de caroco sentem um forte potencial
atrativo, conservando caracteristicas de orbitais atémicos. Os elétrons de valéncia por sua
vez sentem um potencial menos atrativo e seus orbitais podem ser bem descritos numa

base de ondas planas.

Em 1940 Herring[137], apresentou um método que ficou conhecido como Ondas Pla-
nas Ortogonalizadas (OPW-Orthogonalized Plane Waves) e que consistia em descrever
a fungdo de ondaonda |¢p > em um material qualquer como uma combinagao linear de
estados de caroco |®, > e ondas planas |® >, de tal forma que |V > fosse ortogonal aos

estados de caroco. Assim,

U >= |0 >+ b|D, >, (C.1)

ou
D >= [T > —> b|P, >, (C.2)

Na equagao (C.1) |¥ > representa a fun¢do de onda real do sistema, sendo que esta
é uma func¢do que apresenta muitos nos proximo a origem, enquanto |® > é a funcdo de

onda dos elétrons de valéncia que apresenta como principal caracteristica o fato de ser
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bem mais suave do que a funcao de onda real.

Na equagao (C.1) temos < & |¥ >=< V[P, >= 0 o que mostra a ortogonalidade
entre |®, > e |U > ortogonalidade esta que evita que as fun¢des de onda de caroco e as
funcoes de onda de valéncia venham a ser combinagoes lineares umas das outras. Porém
esta ortogonalizagao provoca a perda da simetria esférica na regiao do carogo, o que faz
com que a equacao de Schrodinger apresente termos cuja interpretagao fisica é muito
dificil e os calculos envolvidos sejam bastante complexos. Diante deste impasse, Phillips
e kleinman(PK)|138] e ainda Austin, Heine e Sham|139] apresentaram uma proposta que
é considerada como o primeiro pseudopotencial a aparecer na literatura e que tinha como

base o método OPW, cuja discussao sera apresentada na préxima secao .

C.2 O Pseudopotencial de Phillips e kleinman

Para formularem o método do pseudopotencial, Phillips e Kleinman partiram do prin-
cipio de que um potencial, para ser aceitavel, deveria apresentar como solucoes da equacao
de Schrédinger pseudofuncoes de onda que tivessem caracteristicas que fossem as mais
parecidas possiveis com as funcoes de onda reais nas regioes em que ocorrem as liga-
¢Oes quimicas. A principal vantagem em se fazer a troca da funcdo de onda real pela
pseudofuncao de onda era o fato desta ser bem mais suave do que a funcao real. Desta
forma seria necessario um menor niumero de ondas planas para se solucionar a equagao

de Schrodinger.

A partir do principio acima, eles demonstraram que as OPW |® > podiam ser obtidas
a partir de um potencial repulsivo VR, que cancelava parcialmente o potencial atrativo V.
dos carogos, dando origem & um potencial efetivo Veff menos atrativo, que ficou entao
conhecido como pseudopotencial. Para entendermos como eles chegaram a esta conclusao

partiremos das equagoes de autovalores.

H|U >= E|U > H|®, >= c.|®, >, (C.3)

Adotando
U >= P > +> b|D. >, (C.4)

e multiplicando os dois lados dessa igualdade por uma funcao \@; > qualquer teremos

<OU >=< DD >+ b, < D,|P, > . (C.5)
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Na equacdo (C.5) o termo < ®.|¥ > serd igual a 0 devido a ortogonalidade entre

< ®| e |¥ >, enquanto o termo < @ |, > ¢ uma funcio 0g! 3,- Logo o coeficiente

be = — < ®.|P >, e quando substituido na equacio (C.3), dara
H|®> Y [0, >< 0|0 >| = E[|®> Y [0, >< & |0 >, (C.6)
que resulta em
H® > =Y H|®, >< & |® >= E|d > > |ED, >< & |d >]. (C.7)

utilizando (C.3) na equagao (C.7), encontramos

H|® > Y (E—2)|®, >< & |0 >= E|d >, (C.8)

Chamando
VR = Z(E - 5c)|¢'c >< (I)c|> (C9)

[

e como H =T+ V, teremos

(T+V 4 Vg)|® >= E|® > . (C.10)

Com mff:V+VR> :Vps

e V =V,+V,. Como o autovalor de energia F é maior do que a energia dos elétrons de
carogo &., conclui-se com o auxilio da equagao (C.9) que o operador potencial efetivo Vef ¥
representa um potencial menos atrativo do que o potencial real do sistema. Substituindo-
se Veff na equacao (C.10), observamos que o pseudo hamiltoniano Hrs quando aplicado
a pseudofuncao de onda dard os mesmos autovalores de energia que seriam obtidos ao se
aplicar o Hamiltoniano real na funcao de onda real, ou seja, substitui-se o problema de

resolver

H|U >= E|U > . (C.11)

pelo problema de resolver

HP|® >= E|® > . (C.12)
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A vantagem de se utilizar a equacao (C.12) no lugar da equacao (C.11), esté no fato
da pseudofunc¢ao de onda nao apresentar nés proximos a origem como ocorre com a fungao
de onda real, desta forma o calculo se torna bem menos trabalhoso. pode se dizer entao
que a proposta de PK deu uma grande contribuicao para a area de estudo de materiais.
Entretanto, o pseudopotencial de PK apresentava dois grandes problemas. O primeiro era
o fato de ndo ser possivel ortogonalizar simultaneamente | > e |® > e consequentemente,
nao ser possivel tornar a pseudofuncao de onda igual a funcdo de onda real na regiao de
valéncia. O segundo problema era o fato dos pseudopotenciais de PK serem geralmente

muito repulsivos proximos a origem, o que nao era nem um pouco desejavel.

Durante um determinado tempo nenhuma novidade apareceu em termos de pseudo-
potenciais até que no ano de 1979 Hamann, Schliiter e Chiang (HSC)[140] apresentaram
a proposta de um pseudopotencial de primeiros principios que resolvia simultaneamente
os dois problemas apresentados pelo pseudopotencial de PK. Desde entao varios modelos
de pseudopotenciais tém sido propostos o que tem levado a resultados teéricos bastante
compativeis com os resultados experimentais. Na secao seguinte faremos uma exposicao
das principais idéias empregadas na construgao do pseudopotencial de Troullier-Martins

(TM)[142], que é o mais empregado em céalculos ab-initios atualmente.

C.3 O Pseudopotencial de Troullier e Martins

O ponto de partida para a construcao de pseudopotenciais de Troullier-Martins é
assumir uma aproximacao de um potencial esférico simétrico blindado e solucionar, de

forma autoconsistente, a equacao radial de Schrédinger.

llcﬁ N 1+ 1)
2 dr? 272

+ Vip;r]| rRu(r) = €urRu(r). (C.13)

onde V[p;r] é o potencial autoconsistente para um elétron e pode ser descrito como

Viir) = =2 4 Vialpir] + Vaelo(r). (€14

Nesta equagao p(r) é a soma das densidades eletronicas para a fungao de onda R,,(r),
Vilp;r] € o potencial de Hartree, e V,.(p(r)) é o potencial de troca-correlagao. Desta
forma a maioria dos pseudopotenciais sao construidos de maneira a satisfazer as seguintes
condicoes : 1. Para uma dada configuracao atomica, os autovalores de energia dos estados

de valéncia do atomo descrito pelo pseudopotencial, devem ser iguais aos autovalores para
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o atomo descrito pelo potencial real. 2. A func@o de onda real e a pseudofuncao de onda
devem ser iguais para um dado r > r.. 3. As integrais da densidade eletronica real e da
pseudo densidade de carga devem ser iguais para r < r. para cada estado de valéncia. 4.
A derivada logaritmica da fun¢ao de onda real e da pseudofuncao de onda e suas primeiras

derivadas com relacdo a energia devem ser iguais para r > r..

Se a pseudofuncao de onda ja estiver determinada, um potencial blindado pode ser

obtido pela inversao da equagao radial de Schrodinger (C.13), tal que

I(1+1) N 1 (T)di
2r2 2rREP Y7 dr?

VPP(T’) =& —

ser,l

{TRIPP(T)] . (C.15)

Esta inversao evita que o pseudopotencial tenha alguma singularidade, exceto proximo
a origem. Se subtrairmos o potencial de Hartree VAT (r) e o potencial de troca-correlagao

V.EP(r) do potencial blindado teremos entdo um pseudopotencial idnico, dado por

Viewalr) = VL) = Vie™(r) = V" (r) (G.16)

ion,l ser,l

Como consequéncia, cada componente de momento angular da funcao de onda sentiré

um diferente potencial. O operador pseudopotencial idbnico podera ser descrito como

‘/sz(r) = V;f;flocal(r) + Z Vnonlocal,l(r)ﬁ’l' (017)
l

onde P, é o operador projecao

Como na equacao acima o somatorio deveré ser truncado em algum valor de [, o po-
tencial local deve ser tomado de forma a reproduzir de maneira adequada a blindagem
atomica para os demais momentos angulares de maior ordem. O pseudopotencial repre-
sentado acima é semilocal e pode ser transformado em uma forma totalmente nao local

usando o procedimento sugerido por Kleinman e Bylander(KB)[143], resultando em:

‘/nonlocal,l (T) (IDZPRO (T» <CI)1PP7O (7”) Vnonlocal,l (T) ‘
<(I)IPP’O (1) [Vaontocar,1(7)] (I);DP’O(T»

VEB (r) =

nonlocal,l

(C.18)

~ . PP,0 ~ A s N
Na equagdo acima ®; " "(r) representa a pseudofuncao de onda atomica de referén-
cia, que inclui o componente de momento angular para os quais o pseudopotencial foi

calculado.
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Se considerarmos a condicio RIF(r) = RAE(r) para um dado raio maior do que o
raio de corte e se considerarmos ainda que o autovalor de energia obtido a partir do
pseudopotencial devera ser igual ao autovalor obtido do célculo considerando todos os
elétrons, observaremos que conhecido o potencial all-elétron blindado e uma energia ¢
qualquer, a solucao da equagao radial de Schrodinger serd unicamente definida pelo valor
da funcio de onda R(r) e suas derivadas R'(r) em um dado ponto 7. Se levarmos em

conta apenas as derivadas logaritmicas da funcao de onda no ponto rg, teremos:

d 1 de<T, 8)
— I . 1
drln [Ri(7r,€)] lr=r Ri(r,2) dr |r=ro (C.19)

A relacao anterior pode ser tomada como um primeiro teste de transferibilidade do
pseudopotencial, ou seja ela nos indicara a principio se o pseudopotencial podera vir a
ser utilizado de maneira satisfatéria independente da configuracao na qual ele foi gerado.
Tendo em mente estes aspectos Kerker[144] e um pouco mais tarde Troullier e Martins
propuzeram um método pratico de se encontrar pseudopotenciais mais suaves, este método

serd discutido na secao seguinte.

C.3.1 Suavizando o Pseudopotencial

Um pseudopotencial suave pode ser entendido como aquele que tem uma rapida con-
vergéncia no calculo da energia total de um sistema, ou que ofereca uma rapida con-
vergéncia das propriedades do sistema 4 medida que se aumente o conjunto de ondas

planas.

O procedimento proposto por Kerker e generalizado por Troullier e Martins para
encontrar um conjunto de pseudopotenciais mais suaves, partia do pressuposto de que a
funcao de onda deveria ser continua com func¢oes analiticas dentro de um raio de corte
rq € deveriam se comportar como r! para r pequeno e além disso ndo deveriam ter nos,
para que estas condicoes pudessem ser satisfeitas definiram entao pseudofuncoes de onda

da seguinte maneira:

(C.20)

Rff’(r):{ RIEw) s v 2 }

reaplp(r)] se < rq

onde p(r) é uma funcdo polinomial de grau n = 4, tal que
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p(r) =co+ 3 cir'. (C.21)

na equacao acima o coeficiente ¢; nao aparece para evitar a singularidade do pseudo-
potencial blindado Vi.,.;(r) em r = 0 sendo que para r < r; este potencial pode ser obtido

pela inversao da equacao radial de Schrédinger, podendo ser escrito explicitamente como

Viera(r) = { Vag(r) se 2 rq } (C.22)

g+ IO L OO o <y,

Observa-se agora que tanto a pseudofuncao de onda RI”. quanto o pseudopotencial
blindado sao funcoes analiticas com o raio de corte r.,. O grande salto de TM foi aumen-
tar a ordem da funcao polinomial p(r), passando de n = 4 para n = 6, desta forma os
coeficientes adicionais passam a fornecer o grau de liberdade necessario para investigar
propriedades de suavizacao para uma familia de pseudopotenciais parametrizados. Para
nao perderem de vista a transferibilidade de seu pesudopotencial, usaram como referén-
cia a derivada logaritmica do pseudopotencial de Kerker, conseguiram assim criar um
novo método de se encontrar pseudopotenciais mais suaves e hoje este método é bastante

utilizado em céalculos de estrutura eletronica.

Uma vez determinados os pseudopotenciais é necessario que os mesmos sejam tes-
tados, comparando os resultados apresentados por eles com os resultados obtidos ex-
perimentalmente. Os pseudopotenciais gerados da maneira descrita acima sao conheci-
dos como pseudopotenciais de norma conservada, uma outra proposta foi apresentada
por Vanderbilt[145], na qual os pseudopotenciais gerados nao guardam a conservagao da

norma.
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APENDICE D - O Teorema de

Hellmann - Feynman

D.1 Introducao

A ideia de forcas é primordial em muitos problemas de estrutura molecular, dentre os
quais pode se citar: distor¢goes na geometria devido as repulsoes e atracoes entre atomos,

a tendéncia das ligacoes de valéncia ocorrerem em alguns angulos definidos etc.

O teorema de Hellmann|146| e Feynman|147| foi proposto nos anos 30, e consiste em
assumir que dado um hamiltoniano H dependente de um parametro A qualquer tal que

H=H\) e HNU(N) = E(\)¥()) poderia se assumir que

dEG) _ <\m) ‘agiA) ‘ \I/(A)> | (D.1)

ou seja a derivada da energia F(\) é dada pelo valor médio da derivada de f[, da
mesma forma que a energia é dada pelo valor médio de H. Demonstrando a equagao
(D.1).

Partindo de HU = EV, e considerando

) = (YO HO)PO)). (02)

tal que

dE(N\)  /0T(N)
A <

- (2% ) 3‘1’<A)>+<@(A)|3ﬁ(”|qf@)>_ (D.3)

O\ O\

(0w} + (w0

Sendo H hermitiano, e levando em consideragao a relacao

HO)T(N) = EQ)T(N). (D.4)
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pode-se escrever

dE(\) OW(\) OW(N) OH(\)
I E(\) < B (W(N) + E(N) (W(N) N + (TN I T(N) ).
Na equacao acima os dois primeiros termos sao equivalentes a
d
E— < U|¥ >=0. (D.5)

d\

De tal forma que quando somados o resultado serd igual a zero. Portanto pode se

concluir que

=2 {oo 2o

Em resumo o teorema de Hellmann-Feynman implica que a forca que atua em um
ntcleo qualquer que esteja em um sistema arbitrario formado por niicleos e elétrons é
justamente a atracao eletrostatica exercida no nucleo em questao por outro nicleo e pela

densidade de carga de todos os elétrons.
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APENDICE E - Pacote computacional Siesta

E.1 Introducao

O pacote computacional SIESTA, realiza calculos de primeiros principios, tendo como
base principal a utilizacao da Teoria do Funcional da Densidade, juntamente com a uti-
lizacao de pseudopotenciais de norma conservada e ainda um conjunto de bases que sao
formadas numericamente por uma combinacao linear de orbitais atomicos, este tratamento
permite a utilizacao desde um conjunto de base minima(Single-¢ - SZ) até um conjunto

de base do tipo (Double- com polarizagao -DZP).

O termo de troca e correlagdo pode ser tratado com a Aproximacao da Densidade
Local(LDA) ou com a Aproximagao Generalizada do Gradiente(GGA). As funcoes de
base e a densidade eletronica sao projetadas em um grid no espaco real, isto permite
calcular o potencial de Hartree e o potencial de Exchange-Correlagao e a ainda a matriz
elemento, realizando um ntmero de operacoes que escala linearmente com o tamanho do
sistema. Utiliza ainda um funcional modificado que quando minimizado produz funcoes
de onda ortogonais e fornece os mesmos resultados para a energia e a densidade eletronica
que seriam obtidos se fossem utilizadas as equacgoes de Kohn-Sham, a vantagem deste

método é a nao necessidade de uma ortogonalizacao explicita das funcoes de onda.

O pacote permite ainda calculo de forcas, stresses, simulacoes de dinamica molecu-
lar, frequéncia de fonons, propriedades de transporte (feito com o auxilio do programa
TRANSIESTA) dentre outros. Além de tudo o que foi dito acima vale lembrar que o
arquivo de entrada de dados é bastante amigavel e facil de ser montado, o que faz com
que o usuario principiante nao encontre dificuldades em sua utilizacao e possa fazer ainda
um ajuste dos parametros a serem utilizados em seus célculos de maneira bastante rapida.
Nas secoOes seguintes apresentaremos algumas das metodologias empregadas pelo Siesta e

sempre que possivel explanaremos sua implementacao computacional.
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E.2 Funcoes de base

Em geral todos os métodos de calculos usados em mecanica quantica envolvem a
escolha de um conjunto de funcoes de base, sendo que uma boa escolha deste conjunto de
fungoes tem grande importancia para uma boa convergéncia dos calculos como também
para o tempo de computacao . Existem esquemas baseados em bases localizadas, bases
estendidas ou bases mistas, para as bases localizadas em geral as autofuncoes sao obtidas
como combinacao linear de orbitais atomicos(LCAO)[151]| e para as bases estendidas o
método mais utilizado é o método de ondas planas. Ao utilizar um conjunto de bases
de ondas planas teremos algumas vantagens: 1) E um método facil de se controlar e a
convergéncia pode ser controlada apenas pelo raio de corte das ondas planas, IT) Bases
de Ondas Planas nao dependem das posicoes atomicas, Apesar disto apresentam dois
problemas I) a invariancia translacional, IT) sdo ineficientes para resguardar o tamanho
da base. O método LCAO é muito mais eficiente para manter o tamanho da base o que o
torna bem mais pratico de ser usado para célculos de sistemas muito grandes, nos quais
o custo computacional aumenta linearmente com o tamanho do sistema. A reducao do
tamanho da base entretanto acaba levando a uma perca de completude o que pode afetar
os resultados, por isto torna se necessario o uso de uma base apropriada para a obtencao

de resultados acurados.

E.2.1 Tipos de funcoes de base

Nesta se¢ao descreremos de maneira breve alguns tipos de fung¢oes de base[150]

E.2.1.1 Funcoes Hidrogenoéides

Fungoes hidrogendides eram a escolha natural na resolugao das equagoes de harttree-
Fock, pois estas ja haviam sido determinadas para atomos monoeltronicos. Considere
um atomo monoeletréonico com carga nuclear Z, as funcoes hidrogenéides para este caso

apresentarao a seguinte forma:

anm(T7 07 ¢) = Rnl<r)yim(9> ¢) (El)

Onde

Ruu(r) = rexp (—an) 531;-7(—2?”) (E.2)
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E.2.1.2 Funcgoes de Slater

Sao fungoes que se assemelham bastante com as funcoes hidrogendides, a diferenca

esta na parte radial da equagao (E.1), que sera descrita como
R, (r,¢) = N(n, ¢)r" " exp(—(r) (E.3)

Onde, N(n,(), é um fator de normalizagao dado por

N(n,¢) = (2/¢) "2 (2n)1]"/2 (E.4)

Na equacao acima ¢ é um parametro que deve ser ajustado segundo um critério

prederminado.

A principal diferenca entre estes dois tipos de funcao esta na forma do potencial uti-
lizado na solucao da equagao de Schrodinger, para as fungoes hidrogenoides, ele é do tipo
V= —%, as funcoes de slater sao solucoes para a equagao de Schrédinger com potencial
do tipo V = (n/r + [n(n — 1) — (I + 1)]/(2r?). Fungoes tipo Slater sdo apropriadas para
descrever densidades eletronicas em volta dos nticleos entretanto o custo computacional
para sua solucao pode ser alto, assim torna se necessario novas alternativas, dentre estas
alternativas pode se destacar a substituigao de orbitais tipo Slater(STO) por orbitais tipo
Gaussianas(GTO) ou por combinagoes lineares destes orbitais como proposto por Hehre
et. al. [152].

E.2.1.3 Funcgoes Gaussianas

As fungoes gaussianas também podem ser representadas pela equacao (E.1) com a

parte radial sendo substituida por

R,(r,a) = N(n,a)r" ! exp(—ra?) (E.5)

Assim como ocorre com o parametro ¢ nas funcoes de slater, o termo a que aparece
na equacao acima também, pode ser ajustado segundo critérios predeterminados. A
principal vantagem em se utilizar fun¢oes gaussianas ao invés de utilizar fungoes de Slater
esté no fato de que o produto de duas ou mais fungoes gaussianas serd sempre uma fungao
gaussiana e desta forma pode se substituir uma integral tripla por exemplo pelo produto

de trés integrais unidimensionais.
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E.2.1.4 Ondas Planas(PW)

Como mencionado no inicio a utilizacao de uma expansao de uma base de ondas planas
assim como os demais tipos de funcoes de base apresentam vantagens e desvantagens, uma

expansao deste tipo pode ser representada da maneira abaixo:

Urs =Y ChsexpliG.r] (E.6)
G

Dentre as vantagens pode se destacar o fato de serem bastante estaveis e bastante transpa-
rentes(todos os parametros estao bastante visiveis), dentre as desvantagens pode se citar
a necessidade de utilizacao de uma quantidade muito grande de ondas planas ainda que
o calculo nao seja muito complexo, desta forma se tivermos um célculo envolvendo um
grande nimero de atomos ou por exemplo elementos como carbono, oxigénio ou metais de
transigdo (3d), torna-se necessario a utilizacdo de uma quantidade de ondas planas ainda
maior e isto torna o calculo muito caro do ponto de vista computacional. Uma maneira de
solucionar os problemas apresentados acima ¢é a utilizagao de orbitais localizados, desta

forma teremos:

Uae) = Y o) (E.7)

As fungoes ¢; por sua vez podem ser definidas como

6:(r) = (x — Ria)" (y — Ryy)"™ (2 — Ry, e i@ -R? (E.8)

Onde os ny,ny € n3, sao nimeros inteiros, esta equacao é na verdade o produto de uma

Gaussiana por polinémios do vetor posi¢ao, podemos reescreve-la da seguinte maneira:
¢i(r) = |i;n1, 2, m3) = |i;1) (E.9)

Enfim pode se dizer que esta técnica é muito eficiente, apresenta baixo custo com-
putacional e pode ser aplicada a todos os elementos. A escolha de um bom conjunto de
funcoes de base é de extrema importancia, quando se deseja fazer uma caracterizacao es-
trutural ou eletronico de um dado sistema atomico, para sistemas simples pode se utilizar
apenas uma funcao de base para cada orbital atomico, isto é o que chamamos de base
single-((SZ) ou conjunto de base minima, a vantagem neste caso esta no tempo compu-
tacional que serd extremamente reduzido, entretanto os resultados encontrados deixam
um pouco a desejar por nao conseguirem descrever bem a estrutura eletronica das mo-

léculas, uma forma de melhorar os resultados é utilizar bases que utilizem mais de uma
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funcao para cada orbital. Se substituirmos cada STO(orbital tipo Slater) do conjunto de
base minima(SZ) por dois STO teremos uma base do tipo double-((DZ),por outro lado
se utilizarmos trés STO’s para cada STO da base(SZ) teremos uma base triplo-((TZ),
se quisermos levar em conta a polarizacao que surge ao se formar a molécula, podemos
introduzir fungdes cujos niimeros quanticos de momento angular(l) sdo maiores do que o
valor maximo de 1 encontrado no atomo livre correspondente, uma funcao deste tipo é a
fungao DZP(duplo zeta mais polariza¢ao ). Um bom texto sobre fungbes de base pode ser
encontrado na dissertagao de Priscilla Mendes Arruda154]. Enfim a busca por conjuntos
de funcoes de base que levem a melhores resultados ainda ¢ motivo de muitos estudos,

principalmente no que diz respeito a transferibilidade|153].

E.2.2 Funcgoes de base para o pacote computacional Siesta

O programa siesta trabalha com o uso de orbitais de base que sao confinados dentro
de um determinado raio, de modo que os orbitais serdo iguais a zero fora deste raio de
confinamento. Utilizando este raio os orbitais atomicos da base serao produtos de uma
funcao numérica radial e um harmonico esférico. Considere entao um atémo I, localizado

em R, pode-se escrever entao:

G1imn(t) = Grn(r1) Y (7). (E.10)

O momento angular(indicado por 1;m) pode ser arbitrariamente largo e, em geral, exis-
tem diversos orbitais(indicado por n) com a mesma dependéncia angular, mas com dife-
rentes dependéncias em relacao a parte radial, isto é conhecido como uma base mlitiplo—(.
As funcgoes de onda radiais sao definidas por uma interpolacao do tipo spline cibica e cada
uma delas terd um raio de corte diferente e este pode ser introduzido pelo usuario no ar-
quivo de input. Considerando uma base do tipo (single — ((SZ)), isto é que apresentam
mesma dependéncia angular e mesma dependéncia radial, o método utilizado foi proposto
por Sankey e Niklewski[156]. Segundo esta proposta os orbitais de base sdao autofungoes
do pseudo-atomo com um confinamento esférico, desta maneira os orbitais serao autofun-
¢Oes numéricas do pseudopotencial atomico, para uma dade energia dada por € + d¢;)

escolhidas de modo que o primeiro n6 ocorra dentro de um desejado raio de corte 7y:

2r dr? " 272

( L d2 + l(l + 1) + W(T’)) ¢l<7’) = (61 + 561)¢[(7’). (Ell)
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Para considerarmos bases do tipo mlitiplo — ¢ uma possibildade seria utilizar auto-
funcoes obtidas com o a utilizacao de pseudopotencial acrescentando-se mais nos a estas
autofuncoes . Outra possibilidade seria utilizar autoestados atomicos para diferentes esta-
dos de ionizacao . O pacote computacional Siesta entretanto utiliza um esquema baseado
no método $plit-valence; neste esquema os primeiros orbitais ¢ da base sao descritos como
combinagoes lineares de Gaussianas, que podem ser determinadas através do principio
variacional ou entao pode se fitar autofungoes atomicas numéricas. O segundo orbital
¢ serd uma das gaussianas da expansao anterior. Adotando se este procedimento para
os orbitais numeéricos, a segunda funcao ( gbl%(r) terd a mesma aparéncia dos primeiros

orbitais ( mas trocando por um polindémio que obedeceré a relagao :

rl(a; —br?) se r<r;

) -
: ﬁg(r) se 1 >7]

(E.12)

Para melhorar os resultados pode se incluir ainda orbitais polarizados, para levar em
consideracao a deformacao induzida pela formagao de ligagoes . A polarizacao pode ser
obtida aplicando se um pequeno campo elétrico € na direcao Z. Em seguida utiliza se a

teoria da pertubacao para obter

(H — E)5¢ = —(6H — 6E)¢. (E.13)

Na equacao anterior 0H = ¢, e FE = (¢|0H|¢) = 0 devido ao fato de 0H ser impar.
As regras de selecdo implicam o orbital perturbado resultante s6 terd componentes com

I'=1+1,m" = m, desta forma podemos escrever:

SHplm(r) = (e)r cos()(¢u(r)Yim (7) = eréi(r)(c—1Yi—1,m + cl + 1Y 11 m, (E.14)

6ptm(r) = or-1(r)Yi1,m(P) + 11 (r)Yiga,m (7). (E.15)

Selecionando os orbitais com componentes [+ 1 pela substituicao das equagoes (E.14)
e (E.15) na equacdo (E.13), multiplicando por %}, () e integrando sobre as varidveis de

momento angular, obtém se finalmente a equacgao :
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1 & (I+1)(1+2)

_ﬂﬁr + o2 +Vi(r) — Ei| u4a(r) = —rou(r). (E.16)

Os orbitais de polarizacao serdao entao adicionados ao conjunto de base. As funcoes
de base geradas com o procedimento descrito anteriormente geram bases com uma qua-
lidade boa se comparadas a calculos baseados em ondas planas, porém com um custo

computacional muito menor.
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