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RESUMO

ESTUDO TEORICQ DE NANOTUBOS SINGLEWALLS E DOUBLEWALLS DE
CARBETO DE SILICIO

O estudo de estruturas em escalas nanométricas tem contribuido para novas
descobertas e no avanco da nanotecnologia. A aplicacdo e o entendimento das
propriedades fisicas e quimicas destes novos materiais tem despertado o interesse
em diversas areas da ciéncia como Quimica, Fisica e Engenharias. Em 1991
estruturas cilindricas formadas por tubos coaxiais, denominadas de nanotubos
multiwalls, foram descobertas por lijima e colaboradores e, desde entdo, tem
impulsionado a busca pela sintese e o estudo teérico destas nanoestruturas. Este
trabalho apresenta um estudo tedrico com modelos de nanotubos de carbeto de
silicio formados por um Unico nanotubo, conhecidos como nanotubos singlewalls e
por dois tubos coaxiais, conhecidos como nanotubos doublewalls, onde foram
realizados diversos calculos mecanico-quanticos com os meétodos semi-empiricos
AM1 e MNDO e os ab initio HF e B3LYP utilizando-se as funcdes de base 3-21G e 6-
31G. Foram elaborados dezenas de algoritmos, em shell do linux, para obtencéo
dos modelos, auxilio no processo de otimizacdes, coleta e filtragem de resultados.
Para a realizacdo dos célculos de energia, selecionou-se cem modelos singlewalls,
sendo cinquenta deles na conformacdo armchair e 0s outros cinguenta na
conformacdo zigzag. Entre os doublewalls selecionou-se vinte modelos entre
armchair e zigzag. As analises dos resultados para os modelos singlewalls
mostraram que 0s primeiros calculos apresentaram regides mais estaveis com a
liberacdo alternada de distancias e angulos entre os atomos constituintes, contudo
indicou regides mais estaveis, encontradas apos repetidos célculos de energia.
Andlises de distancias médias de ligacdo revelaram valores em torno de 1,70
Angstrons no centro dos singlewalls e apresentou variacées nas extremidades, onde
observou-se o fechamento em uma das pontas do tubo e abertura na outra ponta
consecutiva para os modelos zigzag, contudo para os armchair houve abertura em
ambas as duas extremidades. As analises de variacbes de energia mostraram que
houveram diminui¢cdes nos valores com o aumento das alturas e dos diametros. Na
comparacdo de estabilidade entre singlewalls armchair e singlewalls zigzag, os
armchair se mostraram mais estaveis. Nas analises de |[HOMO-LUMO]| observou-se
variacbes, com as médias tendendo para regides entre materiais isolantes e
semicondutores. As coletas das cargas pontuais mostraram maiores oscilacées nas
extremidades e maior simetria para os modelos armchair. Os resultados das analises
de variacdo de energia com o0s doublewalls mostraram-se semelhantes aos
singlewalls onde houveram diminui¢cées nos valores das variacbes com o aumento
das alturas e diametros. As andlises de estabilidades entre singlewalls e doublewalls
mostraram que houve variacdes entre estes dois tipos de estruturas com valores
tendendo a zero, indicando com isso a possibilidade de sintese de ambas estruturas.

Palavras chaves: nanotubos, singlewalls, doublewalls, carbeto de silicio.



ABSTRACT

THEORETICAL STUDY OF SINGLEWALLS AND DOUBLEWALLS SILICON
CARBIDE NANOTUBES

The study of nanoscale structures has contributed to new discoveries and advances
in nanotechnology. The application and understanding of physical and chemical
properties of these new materials has stimulated interest in the areas of science such
as Chemistry, Physics and Engineering. In 1991 cylindrical structures formed by
coaxial tubes, called multiwall nanotubes, were discovered by lijima and colleagues
since then, has driven the search for synthesis and theoretical study of these
nanostructures. This work presents a theoretical study with silicon carbide nanotubes
formed only by one nanotube, known as singlewalls nanotubes and by two coaxial
tubes, known as doublewalls nanotubes being performed quantum-mechanical
calculations using the semi-empirical methods AM1 and MNDO and ab initio HF and
B3LYP with 3-21G and 6-31G basis functions. Dozens of algorithms were developed
in linux shell to obtain the models, assistance in process optimization, data collection
and filtering of results. To calculate energy were selected one hundred models
singlewalls, being fifty in armchair conformation and fifty zigzag conformation and
twenty models doublewalls armchair and zigzag. The analysis of results for models
singlewalls showed that the first calculations showed more stable regions alternating
with release of distances and angles between the constituint atoms, however,
indicating more stable regions that were found after repeated energy calculations.
Analysis of mean distances binding showed values around the center of singlewalls
about 1.70 angstroms and showed variations at the ends was observed where the
closure at one end and open at the other for the zigzag model, however for opening
armchair was at both ends. Analysis of variance showed that energy decreased in
value with increasing height and diameter. Comparing singlewalls armchair and
zigzag, the armchair were more stable. Analyzes of |[HOMO-LUMO| showed
variations with the mean tending to regions between insulating and semiconductors
materials. The collection of point charges showed larger fluctuations in the
extremities and greater symmetry for models armchair. The results of the analyzes of
variance of energy doublewalls were similar to singlewalls where there was a
decrease in the amount of variations with increasing height and diameter. In the
analysis of stability between singlewalls and doublewalls showed that there was
variation between both structures with values tending to zero, indicating the
possibility of synthesizing both.

Keywords: nanotubes, singlewalls, doublewalls, silicon carbide.
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1 — INTRODUGAO

O avanco nos estudos de estruturas em escala hanométrica tem impulsionado a
descoberta de novos materiais que, utilizados na fabricagdo de dispositivos
especificos, aparelhos, utensilios e componentes de maquinas de precisdo entre
outras aplicacdes, tem auxiliado no desenvolvimento de algumas propriedades
fisicas e quimicas destes materiais.

As pesquisas teoricas na area da quimica buscam, entre outras coisas, 0 estudo
detalhado de atomos, moléculas e particulas, onde as reacfes quimicas envolvidas
levam a resultados que podem auxiliar na aplicabilidade destas moléculas, podendo
ser utilizadas na fabricacdo de novos materiais ou no aperfeicoamento dos ja
existentes, contribuindo com o envolvimento das diversas areas do conhecimento,
tais como na Fisica, na Mateméatica, nas Engenharias em geral, na Biologia, na
Medicina e na Astronomia.

Até recentemente diamante e grafite eram o0s Unicos materiais conhecidos
formados somente por &tomos de carbono. Sabe-se que a forma do diamante é do
tipo cristalina onde cada atomo é ligado a outros quatro vizinhos por ligacdo do tipo
sp® no formato tetraédrico. Por sua vez, na estrutura do grafite, cada elemento
guimico é ligado a outros trés vizinhos em ligacdes do tipo sp? com formagédo de
hexagonos.

Materiais como diamante e grafite sdo classificados como al6étropos por serem
constituidos do mesmo tipo de elemento quimico em diferentes formas espaciais.

Em 1985 Harold Kroto e colaboradores descobriram outra forma alotropica do
carbono, denominada de fulerenos onde o mais conhecido é o buckyball, cujo nome
deriva do formato semelhante a bola de futebol. Fulerenos Ces s&0 moléculas
formadas por sessenta atomos de carbon6o ligados por pentagonos e hexagonos.

Em 1991 Sumio lijima e colaboradores, trabalhando com Csy, descobriram os
nanotubos de carbono, uma nova forma alotropica do carbono com os &tomos
organizados em formato cilindrico. Conforme o préprio nome adotado, estas
estruturas tubulares possuem dimensdes na escala de nanémetros (10° m).

Estas duas novas formas alotrépicas despertaram o interesse nas pesquisas
com materiais em escalas nanométricas, o que levou ao surgimento de outras novas

alotropias, formadas por diferentes tipos de elementos quimicos, tais como
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nanotubos de germanio, silicio, ouro, éxido de zinco, carbeto de silicio, nitreto de
boro, diéxido de estanho, diéxido de titanio, nitreto de galio, sulfeto de zinco, entre
outros.

As propriedades dos nanotubos variam de acordo com o tipo de elemento
quimico constituinte. Em sua maioria apresentam elevada resisténcia mecanica,
condutividade elétrica, piezo-elétrica, conducdo de calor e propriedades
semicondutoras ou isolantes.

Os nanotubos podem ser aplicados na producdo de materiais duros como
brocas e discos de corte ou na confec¢do de instrumentos de precisdo cirlrgica,
como nos mindsculos dispositivos de uso na area médica. Outra aplicabilidade esta
na fabricacdo de sensores especificos de gases podendo ser utilizados, por exemplo
na seletividade de oxigénio, monéxido de carbono, diéxido de carbono e aménia.

Na engenharia em geral os nanotubos podem ser agregados a materiais
compasitos e a plasticos, proporcionando significativas alteracdes nas propriedades
guimicas e fisicas destes materiais. Condutividade elétrica, resisténcia mecanica,
maleabilidade e ponto de fusdo sdo algumas destas propriedades. Aplicados na
fuselagem de aeronaves estas nanoestruturas podem garantir maior resisténcia as
mudancas de temperatura e pressao ocorridas durante o voo.

Estas e outras vantagens sdo fundamentais para o incentivo no avanco das
pesquisas na area da nanotecnologia e o estudo tedrico de nanotubos pode
contribuir para o entendimento, bem como auxiliar no processo de producdo destes
materiais.

Nos ultimos anos as pesquisas teoricas e experimentais com nanotubos tem
aumentado consideravelmente. Da década de setenta aos dias atuais milhares de
artigos tem sido publicados com relacéo ao estudo destas moléculas.

Esta pesquisa tem como objetivo estudar modelos de nanotubos de carbeto de
silicio formados por um unico tubo, conhecidos como singlewalls e nanotubos
concéntricos, ou seja, tubos de diametros menores inseridos em tubos de diametros
maiores. Neste segundo caso estudou-se nanotubos concéntricos formados por dois
tubos conhecidos como doublewalls. Os modelos estudados possuem conformagdes
do tipo armchair e zigzag.

O estudo foi baseado em calculos mecéanico-quanticos com métodos semi-
empiricos AM1 e MNDO e ab initio HF e B3LYP utilizando as fun¢fes de base 3-21G
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e 6-31G.

Apos término dos calculos realizou-se diversas analises nos modelos otimizados
como por exemplo, analises de diametros, distancias médias de ligacbes, analise de
energia, estabilidade entre as moléculas e seus isémeros, diferencas de |[HOMO-
LUMO|, cargas de Mulliken e Densidade de Estado (DOS).

Os resultados deste trabalho poderéo auxiliar no entendimento das propriedades

fisicas e quimicas de nanotubos de carbeto de silicio.
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2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

O carbeto de silicio, representado por SiC, € um material formado por atomos de
carbono e silicio com propriedades que incluem elevada estabilidade mecéanica,
resisténcia térmica (STORASTA et al, 2001) e a oxidagcdo (MORELLI et al, 1993;
PARAFENOVA et al, 1990; SINGH et al, 2006), condutividade elétrica, baixo
coeficiente de expansado térmica, densidade relativamente baixa e resisténcia a
radiacao.

Apresenta propriedades Opticas e paramagnéticas, podendo ser utilizado na
producdo de semicondutores e sensores, na fabricacdo de dispositivos Opticos,
eletronicos, transistores e como base na fabricacdo de fibras e compositos (ZHAO,
J., 2005).

O SIC pode ser encontrado na fuselagem de aeronaves, na producdo de brocas
e discos de corte de alta dureza, como componentes de bicos de solda entre outros
(WRIGHT et al, 2008).

A variedade de propriedades do SiC pode ser atribuida ao elevado carater
covalente da ligacéo carbono-silicio, resultante da sobreposicdo de orbitais sp®, com
geometria tetraédrica, semelhante ao do carbono na ligagdo do diamante
(IZHEVSKY!I et al, 2000).

O SiC possui diferentes formas geométricas, podendo ser encontrado como
cristais nas formas cubicas e ndo cubicas, hexagonais e romboédricas. A forma
cubica é denominada de B-SiC (beta carbeto de silicio) enquanto a ndo-cubica é
chamada a-SiC (alfa carbeto de silicio). A forma que prevalece depende das
condicBes termodinamicas da reacdo (KELLER et al, 2003; WANG et al, 2009).

2.1 — A alotropia e as estruturas isoeletronicas

Estruturas formadas com o mesmos tipos de atomos, dispostos em geometrias
diferentes, sdo denominadas formas alotrépicas. Temos como exemplo de al6tropos
0s compostos de carbono na estrutura da grafite, formada pela sobreposicdo de
folhas hexagonais de atomos de carbono, conhecidas como folhas de grafeno, com
os atomos ligados por hibridizacées do tipo sp? resultante da combinacéo linear de
um orbital atdmico do tipo s e dois do tipo p (SAITO et al, 1988; NETO et al, 2009).
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No diamante a hibridizag&o envolve um orbital atdmico do tipo s e trés do tipo p,
resultando em quatro orbitais hibridos, também chamados orbitais moleculares, do
tipo sp* com os atomos ligados em geometria tetraédrica (BOVENKERK et al, 1959).

A Figura 2.1 ilustra um diagrama de fases do carbono com as regides referentes

as fases relativas aos seus dois al6tropos.

Diamante

Pressao (Kbar)

i i [ 1 -'"-4..-—'
i x 3 4 = 5
Temperatura (107 K)

Figura 2.1 — Diagrama de fases do carbono. Adaptado de Keshri et al, 2009

i
1]

Estruturas isoeletrénicas sdo aquelas que apresentam mesmo numero de
elétrons de valéncia. Como exemplo, temos os dois elementos quimicos, carbono e
silicio, que possuem, ambos, quatro elétrons na ultima camada distribuidos em
guatro niveis semelhantes de energia, como resultado da combinacdo linear de
orbitais atdmicos do tipo s e p formando orbitais hibridos do tipo sp® (PARADISE, M.;
GOSWAMI, T., 2006).

Em decorréncia das ligagdes envolvendo apenas carbonos (C-C) ser semelhante
as ligacbes envolvendo carbonos e silicios (C-Si), estas duas estruturas sao
classificadas como estruturas isoeletrénicas (PARADISE, M.; GOSWAMI, T., 2006).
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2.2 — A descoberta de fulerenos e nanotubos

Em 1985 KROTO e colaboradores estudando a origem das cadeias carbdnicas
no interior de estrelas descobriram, apds sintetizarem por evaporagcdo a laser em
grafite, uma nova forma alotropica do carbono denominada fulerenos onde o mais
conhecido é o buckminsterfullerene (GEIN et al, 2007).

O buckminsterfullerene é popularmente chamado buckball devido ao formato
esférico ser formado por sessenta atomos de carbono, dispostos em pentagonos e
hexagonos, lembrando uma bola de futebol. Pode ser representado por Ceo
(SANTOS, 2000).

Em 1991 Sumio lijima e colaboradores, através do método de descargas por
arcos utilizando amostras de Cso oObtiveram, como um dos produtos desta sintese,
uma outra forma alotropica do carbono. Os &tomos de carbono encontravam-se
arranjados no formato cilindrico que lembravam minusculas “agulhas”, inicialmente
chamadas por lijima de microtubos helicoidais, que em seguida foram denominados
nanotubos. Esta descoberta gerou grande interesse na comunidade cientifica
levando a continuidade nas pesquisas com estes novos materiais.

Esta primeira observacdo mostrou que os nanotubos eram formados por
multiplas camadas de tubos ou também chamadas de paredes de tubos, dispostas
de forma concéntrica, ou seja, um tubo no interior de outro tubo, ao longo de um eixo
coaxial. Segundo lijima cada uma destas pequenas “agulhas” compreendiam cerca
de 50 microtubos concéntricos. Estas estruturas coaxiais receberam o nome de
nanotubos multiwalls, que quer dizer nanotubos de multiplas paredes.

Em 1993 lijima e colaboradores conseguiram sintetizar nanotubos de carbono
formados por uma Unica parede de atomos, denominados nanotubos singlewalls. E
interessante ressaltar que tal feito foi obtido ao mesmo tempo, entretanto de forma
independente, por outro grupo de pesquisadores (BETHUNE et al, 1993,
DRESSELHAUS et al, 1995).

A Figura 2.2 mostra nanotubos singlewalls de carbono em (a) e multiwalls em (b)
observados por imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo - TEM
(Transmission Electron Microscopy) onde os diametros internos, representados por
di e os externos, representados por d, das multiplas paredes dos multiwalls foram
destacados (PARADISE et al, 2006; ENDO et al, 2004).
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(@) (b)

Figura 2.2 — Imagem TEM de nanotubos de carbono singlewall (a) e multiwall (b)

Os nanotubos de carbono foram os precursores nesta area de pesquisa. Sua
descoberta estimulou a busca pela sintese de nanotubos formados por outros tipos
de elementos quimicos.

Nas ultimas trés décadas diversos nanotubos tem sido sintetizados e estudados,
tais como os nanotubos formados por um Unico tipo de elemento quimico em sua
composicado (nanotubo tipo A), como os de germanio (LI et al, 2011), boro
((KUNSTMANN et al, 2006), silicio (TANK et al, 2012) e ouro (MUENCH et al, 2010).

Outra classe s@o os nanotubos formados por um par distinto de elementos
guimicos (nanotubos tipo AB) como os de ZnO (6xido de zinco) (WANG et al, 2003;
TU et al, 2006), CdS (sulfeto de cadmio) (VARGHESE, A.; DATA, S., 2012), ZnS
(sulfeto de zinco) (ZHAI et al, 2006.; FARHANGFAR et al, 2009.; ZHANG et al,
2012), de GaN (nitreto de galio) (GOLDBERGER et al, 2003), BN (nitreto de boro)
(CHOPRA et al, 1995.; CHEN et al, 1999.; LOURIE et al, 2000.; MA et al, 2001.; KIM
et al, 2012) e SiC (carbeto de silicio) (TANG et al, 1999.; KELLER et al, 2003.; XIE et
al, 2007.; ZHOU et al, 2009.; GUO et al, 2011.; OLLIVIER et al, 2012).

Também sdo conhecidos os nanotubos constituidos por dois tipos de elementos
guimicos iguais e um diferente (nanotubos do tipo AB,) como por exemplo, o de TiO;
(di6éxido de titanio) (QIU, Y.; YU, J. 2008), SnO, (dioxido de estanho) (LAl et al,
2009.; YE et al, 2010), WS, (dissulfeto de tungsténio) (YU et al, 2011) e MoS;
(dissulfeto de molibdénio) (TEHRANI et al, 2011).

Nanotubos de SiC foram sintetizados primeiramente em 2001 via reacdo de
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nanotubos multiwalls de carbono e monoxido de silicio (SUN, 2002). Suas principais
caracteristicas incluem elevada condutividade térmica, estabilidade a altas
temperaturas e resisténcia mecanica (KELLER et al, 2003).

Pode ser utilizado na fabricacdo de compdsitos, sensores de gases, dispositivos
elétricos e eletrdnicos, na industria aeroespacial, nuclear (WANG, 2009) e confeccdo
de baterias (MORADIAN, 2009).

2.3 — Métodos de sintese de nanotubos

2.3.1 — Método de descarga por arco elétrico

O método de descarga por arco elétrico, conforme foi denominado, é baseado
na descarga elétrica de alta intensidade entre dois eletrodos, um negativo (catodo) e
um positivo (anodo), posicionados de forma horizontal ou vertical no interior de uma
camara, na presenca de gas inerte como hélio e argbnio, a baixa pressdo e
preenchida no exterior por 4gua para auxiliar no resfriamento (I1IJIMA, 1991).

Os nanotubos sdo formados quando se aproximam os dois eletrodos e ocorre
passagem de corrente elétrica entre ambos. Neste momento ha o surgimento de um
arco voltaico e elevacdo da temperatura para valores proximos de 3700 °C (graus
Celsius). A esta temperatura o carbono se vaporiza, é retirado do eletrodo positivo e
depositado no eletrodo negativo na forma de nanotubos (THOSTENSON et al,
2001).

A sintese de descarga por arco elétrico pode produzir nanotubos multiwalls
(HUTCHISON et al, 2001) e singlewalls (JOURNET et al, 1997; TANAKA e YAMABE,
1999). Na Figura 2.3 € ilustrada uma representacdo esquematica do aparato
experimental para producdo de nanotubos pelo método de descarga por arco
elétrico.

A Figura 2.4 a seguir mostra imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao
com Alta Resolucdo - HRTEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy)
de nanotubos de carbono onde podemos observar a presenca de feixes de
nanotubos singlewalls em (a) e de doublewalls em (b) produzidos pelo método de
descarga por arco elétrico.
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Método de descarga por arco elétrico

Coneccao
eletrodo

ﬁm"t ﬁubns E

Catodo Anodo

""F“L Coneccao

eletrodo

Fonte: THOSTENSON et al, 2001

Figura 2.3 - llustrag@o esquematica da sintese de nanotubos com o método de descargas por arco

elétrico

Fonte: HUTCHISON et al, 2001

Figura 2.4 — HRTEM de nanotubos singlewalls (a) e doublewalls (b)
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2.3.2 — Método de sintese por abrasao a laser

A producao de nanotubos pelo método por abrasdo a laser € similar, em alguns
aspectos, com o método de descargas por arco elétrico. Apos a vaporiza¢do do
grafite, este é colocado em um tubo de quartzo e feito vacuo, em seguida aumenta-
se a temperatura para cerca de 1200 °C.

Em uma das extremidades do tubo aplica-se um laser do tipo pulsante sobre a
superficie do grafite vaporizando o carbono, que entdo é arrastado pelo fluxo de gas
inerte para a extremidade oposta do tubo de quartzo, onde o mesmo é resfriado e
depositado nas paredes do tubo na forma de nanotubos (MORALES, A.; LIEBER, C.,
1998).

A Figura 2.5 ilustra uma representacdo esquematica do mecanismo de
funcionamento da sintese de nanotubos pelo método de abrasdo a laser
(THOSTENSON et al, 2001).

Método por abrasao a laser

Feixe de laser

Forno

Argonio Superficie de grafite
Fonte: THOSTENSON et al, 2001

Figura 2.5 - llustragdo esquemética da sintese de nanotubos com o método por abraséo a laser
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2.3.3 — Método de sintese por deposi¢cao quimica de vapor - (CVD)

O método de sintese por deposi¢cdo quimica de vapor — CVD (Chemical Vapor
Deposition), se resume basicamente na reacdo do vapor de atomos, obtidos da
reacdo de decomposicdo de um substrato e seu catalisador especifico tais como
ferro, niquel ou cobalto, na presenca de gas inerte como hélio ou argbnio (CHE et al,
1998).

As etapas iniciam-se com o0 aquecimento do sistema substrato-catalisador e,
apos atingida a temperatura ideal entre 500 e 1200 °C, faz-se fluir o vapor de atomos
obtidos da reacdo de decomposicdo. Os nanotubos crescem a partir destas
particulas onde o diametro depende do tamanho destas particulas (TANG et al,
2001; MANSANO, R.; MOUSINHO, A., 2011).

Nanotubos de carbeto de silicio podem ser obtidos pela reacdo do p6 de SiO
(mondxido de silicio)) e MWCNTs (nanotubos multiwalls de carbono) pelo método
CVD (LEGBA et al, 2007).

Entre os trés métodos de sinteses de nanotubos apresentados, o CVD se
mostrou o mais viavel porque exige temperatura relativamente baixa, capacidade de
produzir grandes quantidades de nanotubos com consideravel grau de pureza, além
de ser um método que exige baixo custo de producéo industrial, podendo ser
utilizado em grande escala (XIE et al, 2007).

Na Figura 2.6 tem-se um esquema da montagem do aparato experimental para
sintese de nanotubos pelo método CVD (DAENEN et al, 2003).

FLAHAUT e colaboradores em 2005 sintetizaram nanotubos singlewalls e
multiwalls por meio do método CVD onde encontraram uma porcentagem
relativamente alta de nanotubos doublewalls nestas amostras.

A Figura 2.7 mostra em (a) um histograma da frequéncia pelo numero de
camadas de tubos e em (b) da frequéncia pelo diametro, em amostras com 122
nanotubos, comprovando que a maioria das estruturas cilindricas sdo compostas por

nanotubos de duas camadas (doublewalls).
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Metodo de sintese CVD

Termopar Bobina de agquecimento

-q;-n---;-J}--pq-np---q
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Fonte: DAENEN et al, 2003

Figura 2.6 - llustracdo esquematica de aparato experimental para sintese de nanotubos pelo método
CvD
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Fonte: FLAHAUT et al, 2005

Figura 2.7 - Histograma da frequéncia pelo nimero de camadas (a) e didmetro (b) para amostras de

nanotubos
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2.4 — O enrolamento da folha de grafeno e a notacdo padrédo dos nanotubos

Os nanotubos séo classificados como sendo do tipo armchair, zigzag ou quiral
com base na teoria do sentido de enrolamento da folha hexagonal de atomos
(ENDO et al, 1996). O procedimento ser& descrito a partir da Figura 2.8 a qual ilustra
uma folha hexagonal formada por atomos de carbonos, representados em coloracao

cinza claro e silicios, em cinza escuro, dispostos intercaladamente.

Figura 2.8 — Modelo de enrolamento de uma folha hexagonal de &tomos para obtencdo de

nanotubos em diferentes conformagdes

Partindo-se de um dos veértices de um dos hexagonos da folha hexagonal da
Figura 2.8 defini-se dois vetores denominados d, e d,, com angulos entre si de 60°

(sessenta graus). As Equacdes 2.1 a 2.4 descrevem detalhadamente estes dois

vetores.

d,=a,-cosf,+a, send, d,=a,cosb+a,|—send| (2.1)

El=a1'c0530°-f+al-sen30°-f da, =az-c0530°-f+a2~(—sen30°)~j’ (2.2)
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1
Como cos de 30° é > e sen de 30° €5 , as Equacgdes 2.1 e 2.2 podem ser

reescritas da seguinte forma:

~>

1A

= ]4;

25 (2.3)
Os mobdulos dos vetores demonstrados na Equacgdo 2.3 sdo escritos como

funcbes das distancias de ligacdes entre os atomos de carbono, aqui representadas

por dc., com valor de 1,42 A (Angstron), conforme detalhado na Equacdo 2.4 a
seguir.

a§:3'd2c—c: V3'dé—c:V3'dc—c =a,

a,=a, =a:\/3-dc_C

_ _ .2, _da
a,Xa, =a,xa,=a" ; aIXaz—?
. _|V3 a
a,=|—Xa,——

2 2

(2.4)

Com a soma do deslocamento de n no sentido do vetor d, e de m no sentido do
vetor d,, foi definido um outro vetor chamado vetor quiral (do inglés chiral)
representado por (fh. Este vetor é o responsavel pelo sentido de enrolamento de

uma folha hexagonal e fornece o tipo de conformacdo do modelo de nanotubo
gerado (HU et al, 1999).

C, = nd, +m-q, (2.5)

O diametro de um nanotubo pode ser calculado a partir da Equagdo 2.5
conforme detalhado das Equacdes 2.5 a 2.11 a seguir.

(_fhzn-a +m-a, (2.5)

(2.6)
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|(:?h|=\/(n-311 +m-d,|X(n-d, +m-d

2 (2.7)

éh=\/?-af+ m2-a§+2-n-m-al-a2-c0560" (2.8)
Como cos de 60° é % Equacéo 2.8 pode ser rearranjada para:

C,=Vn*d+m’-d;+n-ma,a, (2.9)

Substituindo-se a; e a; por v/3-d.. e retirando-se da raiz na Equacéo 2.9 tem-

Se:

C,=\3dc_cn*+m’+(nm) (2.10)

Ch
T

S|

Como o diametro pode ser definido por , Substituindo-se os valores na

Equacdo 2.10 tem-se o diametro do nanotubo conforme mostra a Equagéao 2.11,

onde o termo Dnr representa o diametro do nanotubo.

B dcfc-\@'\/? +m?+n-m
NT - (2.11

2.4.1 — O angulo quiral e as conformacdes dos nanotubos

O angulo entre os vetores C, e d,, como destacado na Figura 2.8, é
denominado angulo quiral, representado por 8 e esta associado a direcao
translacional no sentido do enrolamento do nanotubo. O valor pode ser obtido pelo
produto escalar e vetorial dos vetores C, e d,, conforme mostrado nas Equacdes

2.12 a 2.23 a sequir:
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tg0= Ic,>a,l (2.12)
PTTC, A, '
Chxalz(n~al+m-az)><al (2.13)
C,Xa,=m-d,q, (2.14)
chxalzg-m-az-ﬁ (2.15)
C, @,=(n-d,+m-d,|xd, (2.16)
C,-d,=n-d,-d,+m-d, d, (2.17)
_ m-a
Cya,=nG+ — 2 (2.18)
Cyry=5-(2:n+mG, (2.19)
IC, @,
t 9:_—
PTTC G, (2.20)
%.m.az.;;
_.(2.n+m).a
2
V3:m
tgh= :
9 2:-n+m (2.22)
V3:m
O=arct :
arctg (2.23)

De acordo com a Equacéo 2.23, se o angulo entre o vetor quiral e o vetor d, for
igual a 0° (zero graus) o deslocamento se dara apenas no sentido do vetor d,,
descrevendo movimentos de vai e vem entre trés vértices de hexagonos adjacentes
onde o enrolamento da folha formard nanotubos com conformacfes conhecidas
como zigzag (TANAKA et al, 1999).

Com angulo de 30° entre C, e d,, o deslocamento se dara entre os vetores d,
e d, onde os nanotubos formados sdo chamados armchair. Agora se 6 estiver no

intervalo de (0° < |8] < 30°), ou seja, entre 0° e 30° porem maior que zero € menor
gue trinta graus, os nanotubos formados sao classificados como quiral.
A Figura 2.9 ilustra representacdes esquematicas de modelos de nanotubos

singlewalls e doublewalls nas conformacdes armchair e zigzag de SiC.
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Figura 2.9 — Representagfes esquematicas de nanotubos singlewalls armchair (a e b) zigzag (c e d),
doublewalls armchair (e) e zigzag (f) de SiC
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3 — FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 — AEquacéo de Schrodinder

Erwin Schrodinger elaborou uma equacdo fundamental capaz de descrever a
energia de um sistema. Com base na éptica geométrica, no principio de Fermat e na
Optica ondulatéria, Schrédinger estabeleceu uma equacao que pudesse descrever o
comportamento ondulatério da matéria. Do ponto de vista mecéanico-quantico a
determinacdo da estrutura e propriedades de um sistema de férmions se resume na
resolucdo da Equacao 3.1, que representa a Equacao de Schrodinger independente
do tempo e ndo relativistica (SZABO, A., 1989; PARR, R.; YANG, W., 1994).

HY=EY¥ (3.1)

Na equacdo 3.1 H esta representando o operador Hamiltoniano nuclear e
eletrénico, ¥ a fungdo de estado do sistema sob andlise. O operador H pode ser
expresso atravées da Equacéao 3.2.

&R V2 i 1 V2 z i ZAe2 i Z €; i i Z,Zg
H=-) —Vi— — + + 3.2
= 2m ' iD2m, A oA 4ner, o j=1 4Amegr;  ATiesa Ry (3:2)

Na Equagdo 3.2 os dois primeiros termos representam respectivamente a
energia cinética dos elétrons e dos nucleos, o terceiro termo a interacdo atrativa
entre nucleos e elétrons e os dois Ultimos termos as energias repulsivas das
interacdes entre elétrons e nucleos respectivamente.

O termo Za representa a carga do atomo A, Rz a distancia entre os nucleos A e
B e os termos Vf e Vi representam os operadores Laplacianos envolvendo a

diferenciacdo com respeito as coordenadas do enésimo elétron e nudcleo
respectivamente.

Um dos objetivos da mecéanica quantica ao longo dos anos foi a busca da
solucdo exata da Equacdo de Schrdodinger, porém isto sé foi possivel apenas para
um sistema muito simples como o atomo de Hidrogénio (FOCK, 1930; HARTREE,
1935).
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Para situacbes mais complexas € necesséario fazer uso de algumas
aproximacoes e simplificacbes como a aproximacdo de Born-Oppenheimer e a
aproximacao de Hartree-Fock (FOCK, 1930; HARTREE, 1935).

3.2 — Aproximagao de Born-Oppenheimer — (ABO)

Em 1927, cerca de um ano apos a publicacdo da Equacao de Schrodinger, Max
Born e Julius Robert Oppenheimer desenvolveram uma teoria que consiste em
resolver a Equacdo de Schrodinger por partes, ou seja, dividir o hamiltoniano
separando o movimento dos nudcleos do movimento dos elétrons (BORN, M.;
OPPENHEIMER, R., 1927).

Conhecida como Aproximacéao de Born-Oppenheimer ou teoria da perturbacéo a
ideia parte do pressuposto de que, devido a massa dos elétrons ser muito menor
gue a massa dos nucleos (Cerca de 1840 vezes), estes se movem muito mais
rapidamente e se adaptam quase que instantaneamente as mudancas sofridas pelos
nacleos. Como consequéncia espera-se que a incerteza nas posi¢cdes dos nucleos
seja muito menor que a dos elétrons (SZABO, A., 1989).

Na ABO as posi¢cdes espaciais dos nucleos sdo consideradas fixas com o0s
elétrons responsaveis pela energia cinética do sistema, resolvendo a Equacao de
Schrodinger com o termo nuclear como uma constante (HAGEDORN, A., 1988). A
ABO pode ser descrita a partir da Equacado de Schrodinger, conforme mostra a
Equacéo 3.3 a sequir.

H=y|r,R|=Ey|r,R| (3.3)

A Equacao 3.3 pode ser resolvida primeiramente considerando-se 0s nucleos
fixos e calculando-se os movimentos eletrénicos e em seguida calculando-se para o
movimento nuclear, pois a aproximacdo de Born-Oppenheimer permite separar as
equacdes de movimento dos nucleos e dos elétrons, uma vez que o Hamiltoniano da
Equacdo de Schrodinger contem termos de energias cinética e potencial dos

nucleos e elétrons e a interagdo entre ambos (HAGEDORN, A., 1988).

H=T+T,+V,,+V,,+V,, 3.4
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Cada termo na Equacédo 3.4 representa uma parcela das interagdes no sistema
onde os subindices N e e s&o para nucleos e elétrons respectivamente.
A seguir estdo expressados separadamente cada um destes termos nas

Equacdes 3.5a 3.9

. 1 < 5
T,=-

NooaMm, A; Vi 35
. 1Y )
T =-= ,

¢ 2 ; V, 3.6
R Z N M
V - A

" =R, Z‘; Azl 3.7
N 2,2, &L &
V.o =-

" |RA_RB‘ AZ=:1 BZ;\ 3.8
R 1 N M
Vee: |r__r. Z Z 3.9

Da Equacdo 3.5 & Equagédo 3.9 os termos: Ty representa a energia cinética
nuclear, Te a energia cinética dos elétrons, Vye @ energia potencial atrativa elétron-
ndcleo, Vi a energia potencial repulsiva nucleo-nucleo e Ve a energia potencial
repulsiva elétron-elétron.

A primeira aproximacdo é feita pela separacdo da funcdo de onda (r,R),

escrita como um produto conforme Equagéo 3.10.

l/J(r:R):lﬂeletr(r;R)lﬂN(R) (310)

Na Equacéo 3.10 y,,, (;R) é a funcdo de quadrado integravel dependente das
coordenadas eletrbnicas e y,(R) representa a funcdo que descreve as
coordenadas nucleares. Substituindo a Equacdo 3.10 na 3.1 e o operador
hamiltoniano pela Equagédo 3.4 tornam-se parametros externos da equacao. Desta
forma a Equacado 3.11 pode descrever a energia total do sistema partindo da soma

das energias no estado eletrénico e nuclear.
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(TN +Te +VNe+VNN +Vee ) weletr (F:R)l-'JN(R) =E ‘-/Ieletr(r;R) le (R) (311)

Devido a diferenca entre massas de elétrons e nucleos, a segunda aproximacao
€ conhecida como aproximacao adiabatica, onde o operador de energia cinética dos

ndcleos ndo tem influéncia na fungéo de onda.

TN l/Jeletr (F,R)UJN ( R ) = weletr (F,R) TN l/JN (R) (3 . 12)

Reorganizando todos os termos da Equacéo 3.11 e separando as variaveis:

Weletr TN (/jN +¢[NTeletr l/Jeletr +( VNe+VNN Vee ) lﬂeletr WN =E l/Jeletr l/JN (313)
1 +1

—T l/J —Teerlﬂeer-'-(v e+v Vee)_E:O

ltuN NN weletr e e N w (314)
1 1

_Teerweer-i-(v e+V Vee):E__T (/J :E(R)

lﬁeletr e o N . l/jN NN (315)

(TeletrVNe VNN Vee ) l/"eletr(r;R) = Heletr Weletr (r)R): E(R> ll[eletr (r s R) (316)

(Tv+E(R) Yy (R)=H ¥y (R)=EYy(R) (3.17)

A Equacédo 3.16 descreve a energia eletrbnica para diversos valores fixos de R,
assim como a Equagédo 3.17 para os nucleos pelo modo vibracional e rotacional das

moléculas.

3.3 — Aproximacao de Hartree-Fock

A Aproximagao de Born-Oppenheimer contribui para facilitar a resolugcdo da
Equacdo de Schrédinger, poréem o problema quantico de muitos corpos ainda é de
solucdo nado possivel. A Equacdo de Schrodinger que descreve o movimento

eletrGnico pode ser escrita de forma mais compacta.

HY(r)=E¥(r) (3.18)

Uma das abordagem para solucionar este problema esta na Aproximacdo de
Hartree-Fock desenvolvida por Douglas Rayner Hartree e Vladimir Fock, cujo

objetivo é transformar o problema de n corpos para n problemas de um sé corpo,
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contudo isso nao fornece a resolucao exata para varios elétrons.

A ideia parte da analise da funcdo de onda ¥ da Equacdo 3.18 que depende
das coordenadas dos n elétrons do sistema. Para simplificar, a AHF considera que a
funcdo ¥ pode ser escrita como a combinacdo de fungdes y dependentes das

coordenadas de apenas um elétron.

W (ri,rars, s ) =LY (FO) W (1) (1), (1) (3.19)

Pode ser utilizada outras combinacdes, entretanto alguns fatores devem ser
considerados, uma vez que os férmions sao tidos como particulas de spin semi-
preenchidos e de comportamento particular. Desta maneira a funcdo ¥ deve ser
anti-simétrica em relacéo a troca de quaisquer dois elétrons.

O principio da exclusdo de Pauli diz que dois elétrons ndo podem ocupar o
mesmo estado. Partindo-se do comportamento de que cada elétron se comporta
como uma funcdo de onda independente, v, , passa a ser escrita como um

produto de orbitais eletrbnicos spin-moleculares:

Yo =05(x1) « 85( Xs) e e 23(X,) (3.20)

Na Equacdo 3.19 y; representa as coordenadas espaciais do i-ézimo elétron de

. , . A : . N
spin s e g, 0 n-ézimo estado eletrdonico molecular. Em um sistema de 5 2,

associado a spins a ou f3, para atender ao principio da exclusdo de Pauli, a funcéo

P e N ~
de onda total € expressa como um produto anti-simétrico das > funcdes de onda

eletrbnica. Através de determinantes é possivel fazer o produto da funcdo y e
escrever a fungcdo ¥ mais facilmente.
Wi(ry) Yo(ry) ws(ry) ... @,(ry)

i (ry) wy(ry) ws(ry) ... w,(ry)
Wi(rs) Yo(rs) Ys(rs) ... @,(rs3)

Y(r,,ry,ry,el,)

lzul(rn) lIIZ(rn) wS(rn) l»Un(rn) (321)
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Os determinante muito utilizados para representacdo da fungéo de onda ¥ sao
os Determinantes de Slater — SD (Slater Determinant) (SLATER, 1951).

0,(%n) oK)~ ou(F) (3.22)

As funcdes ¢ no Determinante de Slater sdo ortonormais, representam os spin-
orbitais e pode ser utilizado por qualguer nimero de determinantes para escrever a
funcdo de onda. A opcdo mais simplificada estd em escrever a funcéo eletrénica
como unico Determinante de Slater, onde cada estado eletrénico é representado por
uma unica configuragao.

Como consequéncia, 0 método HF trata as repulsdes inter-eletrdnicas em média,
nao levando em consideracdo a correlacdo eletronica, ou seja, a movimentacao

independente de um elétron em relacéo a outros vizinhos.
3.4 — A Equacéo de Hartree-Fock-Roothaan

A resolucdo das equacBes de HF torna-se dificil devido a complexidade e
multiplicidade das funcbes. A expansao dos orbitais em conjunto fixo de fungdes de
base foi proposto por (ROOTHAN, 1951) para limitar a variacdo dos orbitais. Este
método é conhecido como método de Hartree-Fock-Roothaan.

Segundos (SANTOS, 2000) a equacdo de Hartree-Fock-Roothaan pode ser
expressa na forma de matriz de acordo com a equagéao 3.23.

FC=SCe, (3.23)

Onde F representa a matriz de Fock para o efeito médio do campo de todos os

elétrons sobre um elétron em determinado orbital, S representa a matriz de

recobrimento dos orbitais, € representa a matriz diagonal onde cada €; € a energia

de um elétron no orbital i.
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3.5 — Métodos semi-empiricos

Sao chamados semi-empiricos os métodos que se baseiam na parametrizacao,
a partir de dados experimentais ou empiricos. Tem-se como principal objetivo o
tratamento quantitativo das propriedades de uma molécula, apoiado na
confiabilidade dos resultados e baixo custo (DEWAR et al, 1985).

Os dados experimentais sdo fundamentais para a exatiddo dos resultados. Em
um calculo complexo o tempo computacional pode ser vantajoso com a utilizacao
destes métodos, uma vez que a velocidade dos célculos pode aumentar, de forma
consideravel, a partir de informag6es experimentais (DEWAR et al, 1985).

Os métodos semi-empiricos buscam a resolucdo da Equacdo de
Schrodinger para sistemas grandes, considerando apenas as interacbes dos
elétrons de valéncia dos &tomos do sistema. Os métodos AM1 (Austin Model 1) e
MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap) sdo dois dos métodos semi-empiricos
mais conhecidos.

Nestes dois métodos as contribuicbes dos elétrons de um mesmo atomo em
uma molécula se dao pelos valores experimentais de atomos isolados quando as
integrais de dois centros sdo consideradas parametros ajustaveis do método, como
o calor de formacéo, o potencial de ionizacdo, 0 momento de dipolo e a geometria
da molécula (DEWAR et al, 1985).

O método AM1 é considerado uma nova versdo do MNDO um pouco melhor
onde resolve a questdo da repulsdo entre ndcleos. Através do AM1 foram
parametrizadas as integrais dos atomos H, B, C, Si, N, O, S, F, Cl, Br, I, Hg e Zn
(ROCHA et al, 2006).

3.6 — Métodos ab initio

Métodos ab initio cuja expressao latina significa “ desde o principio” sdo métodos
gue buscam a resolucdo das auto-funcdes pelo Hamiltoniano fundamental sem
parametrizagcbes, ou seja, partindo-se apenas das constantes fundamentais
considerando-se todas as interacdes eletrébnicas em uma molécula (PARR et al,
1950).

Apresenta como vantagens a confiabilidade e exatiddo dos resultados para
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sistemas de poucos atomos servindo como parametro para conferir o desempenho
de outros resultados calculados com métodos semi-empiricos, entretanto em
sistemas muito grandes pode tornar o tempo computacional alto devido ao grande

namero de combinacdes causadas pelo elevado nimero de auto-funcdes.

3.7 — A Teoria do Funcional da Densidade - DFT

A Teoria do Funcional da Densidade — DFT (Density Functional Theory) é um
método computacional como uma alternativa aos tradicionais métodos semi-
empiricos e ab initio (HOHENBERG - KOHN, 1964; KOHN - SHAM, 1965).

Formulada inicialmente por Hohenberg e Kohn, nos trabalhos com gas de
elétrons ndo homogéneos e também por Kohn e Sham, no trabalho com equacdes
auto-consistente, esta teoria busca o estudo das propriedades fundamentais,
principalmente a energia, de sistemas moleculares baseada na determinagdo da
densidade eletronica.

O desenvolvimento da DFT foi influenciada por trabalhos de Thomas, Fermi,
Dirac e Slater para obtencdo de propriedades eletrbnicas a partir da funcao
densidade eletrénica p(7), sem a necessidade da funcdo de onda de n elétrons,
reduzindo assim o numero de coordenadas tridimensionais, antes independentes
para cada elétron, para apenas uma mais simples (THOMAS, 1927; FERMI, 1927;
DIRAC, 1931 e SLATER, 1937).

A densidade eletronica p(7) é considerada uma variavel fundamental baseada
na interacao entre elétrons e nucleos ou campos externos conhecido como potencial

externo V', levando a energia do estado fundamental ou funcional.

3.7.1 — As Equacdes de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohemberg-Kohn levam a densidade do estado
fundamental. Com este objetivo (KOHN, W.; SHAM, L., 1965) desenvolveram
equacOes para encontrar a densidade e a energia total do sistema no estado
fundamental, considerando um sistema imaginario de particulas ndo interativas com

a mesma densidade eletronica de um sistema real.
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N

_ I\g2, o=
HKS_]Z[_ZVj+U (Tj)] (3.24)

De acordo com a Equagéo 3.24 H,, representa o hamiltoniano do sistema de n

particulas livres e v representa o potencial efetivo de Kohn-Sham onde as
particulas se movem sob a acdo de um certo potencial efetivo, incluindo o potencial
externo que atua sob os elétrons, bem como a interacdo entre eles. O termo de
Hartree contribui para essa interacdo (PERDEW, J.; WANG, Y., 1992).

artree (= n(t') .
v [n(7))= [ |?(_%)|df (3.25)
A funcdo de onda do sistema imaginario de particulas nédo interativas € o
Determinante de Slater das n func¢des individuais (Equacao 3.18).
Encontrar o funcional adequado da energia de troca e correlacdo € a maior
dificuldade no método de Khon-Sham. O funcional do gas uniforme de elétrons € um
funcional de troca e correlacdo indicado como uma aproximacéo, conhecida como

Aproximacao da Densidade Local — LDA (Local Density Aproximation).
3.8 — Funcionais de troca e correlacao
3.8.1 — Aproximacao da Densidade Local — (LDA)

A correlag@o eletrébnica no modelo do gés uniforme de elétrons leva a uma
aproximagéo mais generalizada conhecida como LDA (Local Density Approximation),
uma representacado simplificada do potencial de troca-correlacdo com carater local,
apresentando tratamento exato para a energia cinética (BECKE, A., 1992).

A LDA é utilizada para sistemas onde a densidade de carga varia muito pouco
em escala atbmica. Cada regido da molécula comporta-se como um gas uniforme de
elétrons. A energia de troca-correlacdo total € obtida integrando o espaco total da

molécula, conforme mostrado na Equacao 3.26 a seguir (BECKE, A., 1992).
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o€ [p(r)]

V. (r)=elp(r)]+p(r) 2p(r) (3.26)

Na Equacdo 3.26 V:>(r) é o potencial LDA e ¢, é a energia de troca-
correlagdo (exchange-correlation) do gas uniforme de elétrons de densidade p
associada ao potencial LDA (PARR, R.; YANG, W., 1994).

O funcional LDA tem problemas quando aplicado a sistemas reais que ndo se
comportam como um gas homogéneo como, por exemplo, quando superestima a
energia de correlagdo em 100% (cem por cento). Tentativas para auxiliar na
aproximacdo LDA tem sido realizadas com a introducdo das chamadas correcdes
nao-locais (PARR, R.; YANG, W., 1994).

3.8.2 — Aproximagéo do Gradiente Generalizado — (GGA)

A GGA (Generalized Gradient approximation) busca auxiliar na corre¢cdo do
potencial LDA com erros menores que 1% (um por cento) para energias de troca,
onde utiliza-se a expressao simples e precisa para o gradiente (PERDEW, J.;
ZUNTER, A., 1981).

GGA
E X

-Iklw

(355
=) Pl (3.27)

Existem diversos funcionais GGA na forma como as fun¢des sdo escritas e
compostas, com muitas combinacdes diferentes possiveis, tais como BP, BLYP,
BVWN e PW, cujas iniciais derivam da composi¢ao das contribui¢des individuais. O
funcional BLYP, por exemplo, tem o termo de troca (exchange) proposto por Becke e
o de correlacdo proposto por Lee, Yang e Parr (BECKE, A.; LEE, C.; YANG, W,
PARR, R., 1988).

Existe a forma hibrida através da combinacéo dos funcionais de troca-correlacao
com o termo de exchange do método HF levando ao funcional B3LYP (BECKE, A;
LEE, C.; YANG, W.; PARR, R., 1988).
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4 - METODOLOGIA

Nesta pesquisa realizou-se um estudo tedrico com modelos de nanotubos
singlewalls e doublewalls de SiC nas conformagdes armchair e zigzag. Na realizacao
dos calculos de energia procurou-se fazer a otimiza¢do de cada estrutura na busca
da estrutura de menor energia, ou seja, a mais estavel.

Todos os modelos e coletas de resultados foram obtidos através da elaboracao
de algoritmos em linguagem de programacdo shell-Bash do Linux, onde alguns
destes programas estao dispostos no apéndice A.

Para a visualizacao das imagens e dos gréficos utilizou-se aplicativos, tais como
GNUPLOT, RASMOL e MOLDEN (SAYLE, 1995; GNUPLOT, 2012; MOLDEN, 2012).

4.1 — A nomenclatura dos modelos de nanotubos

4.1.1 — Singlewalls

Os algoritmos para a construgdo dos modelos de nanotubos singlewalls, nas
conformacdes armchair e zigzag, com diferentes diametros e alturas, foram
elaborados baseados no conhecimento prévio das respectivas coordenadas
espaciais dos atomos de carbono e silicio, quando descritos intercaladamente em
torno de uma circunferéncia de raio R. Estes algoritmos estdo no Apéndice A.

Para os modelos de conformag&o armchair definiu-se como LR (Ligacio Radial)
a ligacao entre os atomos de carbono e silicio, no sentido horizontal do nanotubo e
LI (Ligacéo Inclinada) a ligacéo perpendicular ao eixo XY, conforme demonstrado na

Figura 4.1 (a). (MORAES, 2008), por sua vez, nomeou estas ligacées de dy € da.

EIXO DO NANOTUBO

| NIVEL 2

NIVEL 1

a) b)
Figura 4.1 — Representagcdo esquematica de ligacdes (a) e niveis (b) em singlewalls armchair de SiC




49

ApOs as unidades de carbono e silicio serem distribuidas em toda a
circunferéncia tem-se, o que foi definido como um nivel, conforme mostrado na
Figura 4.1. (b). Para a obtencdo do nivel seguinte fez-se a translacao referente a
duas distancia inclinadas, no sentido do eixo Z do nanotubo e distribuiu-se
novamente o total de unidades do primeiro nivel em toda circunferéncia, obtendo
com isso 0 segundo nivel. Este procedimento pode ser repetido por quantos niveis
se desejar ou até todo o numero de atomos do nanotubo ser completado .

Na Figura 4.1 (a) e (b) temos ilustrado um modelo de nanotubo singlewall na
conformacdo armchair com dois niveis tendo cada um destes niveis 24 atomos,
perfazendo um total de 48 atomos em todo o nanotubo.

Para os modelos de conformacdo singlewalls zigzag definiu-se como LV
(Ligacéo Vertical) a ligacédo entre os atomos de carbono e silicio, no sentido do eixo
do nanotubo e LI (Ligagao Inclinada) a ligacdo perpendicular ao eixo XY, conforme
demonstrado na Figura 4.2 (a). Nas estruturas zigzag apenas as LI contribuem para
encontrar o diametro, enquanto nos modelos armchair o diametro esta em funcéo de
Ll e LR.

EIXO DO NANOTUBO

Figura 4.2 — Representacao esquematica de ligagdes (a) e niveis (b) em singlewalls zigzag de SiC

Também pode ser notado que as unidade de SiC se mantem simétricas nas
duas extremidades do nanotubo nas estruturas armchair, enquanto nas estruturas
zigzag ocorre uma inversao entre as duas pontas.

Podemos observar esta diferenca na Figura 4.2 (a) e (b) que ilustra um modelo
de nanotubo de SiC com total de 48 atomos distribuidos em dois niveis de 24
atomos cada, onde os atomos de silicio (coloragdo cinza escuro) estdo na parte

inferior nos vértices dos hexagonos e mais préximos da extremidade, enquanto 0s
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carbonos se encontram mais no centro. Ja na outra ponta ocorre a inversdo para 0s
atomos de carbono (coloragéo cinza claro).

Podemos conferir estas diferencas nestes dois tipos de conformagdes em outros
modelos conforme mostra a Figura 4.3 que ilustra modelos de nanotubos singlewalls
armchair e zigzag, com vistas laterais, para visualizacdo dos niveis e vistas

superiores, para visualizacdo dos diametros.

B

0 0 B, 8 8
) |
RELA L6 &G & O R

1

S ‘.‘.‘.‘.‘.‘.“.“"‘
| |
TR W W W W W W

singlewall zigzag (vista lateral) singlewall zigzag (vista superior)

Figura 4.3 — Modelos de nanotubos singlewalls armchair e zigzag de SiC com dez niveis com vistas

laterais e superiores

4.1.2 — Doublewalls

A metodologia de identificagdo dos modelos de nanotubos doublewalls armchair
e zigzag de SiC seguiu-se conforme os singlewalls. A diferenca entre singlewalls e
doublewalls esta no niumero de camadas e a possibilidade de combinacdo das

conformacdes e nimero de niveis entre os dois tubos.
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Por exemplo, ha a possibilidade de um nanotubo doublewall ter conformagéo
armchair no tubo interno e zigzag no externo, possuir uma altura maior no tubo
interno (por exemplo, dez niveis) e menor no externo (por exemplo, cinco niveis) ou
o contrério.

Para melhor uniformidade, manteve-se como padrédo a sistematizacdo de
conformacdes e nimero de niveis (altura) tanto no tubo interno quanto no externo.
Desta forma um nanotubo doublewall armchair é formado por dois tubos coaxiais, de
mesma altura, ambos na conformacdo armchair. O mesmo raciocinio segue para 0s
modelos doublewalls zigzag.

Na Figura 4.4 podemos visualizar exemplos de modelos de nanotubos
doublewalls armchair e zigzag com dez niveis onde € possivel observar as duas
diferentes conformacdes e os valores dos diametros internos e externos

separadamente.

bevevesabans

seeesese

)

doublewall zigzag — (vista lateral) doublewall zigzag — (vista superior)

Figura 4.4 — Modelos de nanotubos doublewalls armchair e zigzag com dez niveis com vistas
laterais e superiores
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4.1.3 — Notacéo especifica para singlewalls

Baseado nas explicacbes da secédo 2.4 sobre o enrolamento de uma folha de
grafeno para a geracdo de modelos de nanotubos singlewalls de SiC, de acordo com
o tipo de conformacdo, altura e total de &tomos, neste trabalho foi desenvolvida uma
equacao referencial para a elaboracdo de uma notacdo padréo utilizada na

identificacdo dos modelos singlewalls (Equacéo 4.1) e outra para os doublewalls.

(n,m),=[2(n,m)]h (4.1)

Os termos n e m na primeira parte da Equacéo 4.1 classifica o modelo singlewall
guanto ao tipo de conformacédo. Segundo (TANAKA et al, 1999), se n for igual a m
(n=m) os nanotubos séo do tipo armchair como, por exemplo (2,2), (3,3), (4,4), (5,5),
(6,6), (7,7), (8,8), (9,9), (10,10), (11,11) e assim por diante.

Em outra situacao, quando n for diferente de m e m for igual a zero (n#m; m=0),
0os modelos séo do tipo zigzag como, por exemplo (2,0), (3,0), (4,0), (5,0), (6,0),
(7,0), (8,0), (9,0), (10,0), (11,0) e assim por diante.

Agora se n for diferente de m e de zero (n£m#0) os nanotubos sao do tipo quiral
como, por exemplo (4,2), (6,4), (8,6), (10,8), (12,10) entre outros.

Os termos n e m representam as unidades de SiC para cada nivel e o termo
subscrito h representa o numero total de niveis, ou seja, a altura do tubo quando
visto lateralmente no plano XY.

Conforme o balanco estequiométrico na unidade de SiC, para cada atomo de
carbono tem-se um atomo de silicio. A combinacdo de n e m na segunda parte da
Equacéo 4.1 (2(n,m)) fornece o nimero total de atomos por niveis. Por exemplo,
um nanotubo com apenas um nivel, preenchido por oito atomos, tem gquatro atomos
de carbono para cada quatro silicio, ou seja, quatro unidades de SiC. Se o modelo é
armchair indica que, para o deslocamento no sentido de n tem-se um no sentido de
m, como sao dois deslocamentos em n e dois em m, e n é igual a m, 2(2,2), fazendo
a somatéria temos um total de oito atomos em um anico nivel, podendo ser
representado por (2,2).

Se 0 modelo é zigzag indica que, para o deslocamento no sentido de n tem-se 0

(zero) no sentido de m, como séo dois deslocamentos em n e dois em m, e n é
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diferente de m, 2(4,0), fazendo a somatdria temos um total de oito atomos em um
Unico nivel, podendo ser representado por (4,0).

Para finalizar a explicacdo da segunda parte da Equacéo 4.1, a combinacao de
n, m e h, ([2(n,m)]h), fornece o nimero total de atomos em todo nanotubo. Se
antes a combinagdo de n e m fornecia 0 numero de a&tomos por nivel, agora o
subindice h indica 0 movimento translacional no sentido de crescimento do tubo que
neste caso é dividido em niveis.

Um modelo de nanotubo singlewall com dezesseis &tomos no total por exemplo,
pode ser representado como (2,2). para a conformagédo armchair e (4,0), para
zigzag. Esta simbologia esta indicando que os modelos sdo compostos por dois
niveis, representados pelos subindices h, onde cada um destes niveis tem oito
atomos, perfazendo um total de dezesseis atomos em toda a estrutura.

Neste exemplo citado a representagédo estequiomeétrica SisCs mostra que héa oito
atomos de carbono e oito de silicio na estrutura, entretanto ndo informa qual o tipo
de conformacdo. Se os modelos singlewalls deste trabalho fossem representados
desta forma, causaria dificuldades na identificacdo dos dois isbmeros uma vez que,
tanto o armchair como o zigzag, apresentam a mesma formula molecular (SisCs),
porém com diferentes conectividades entre os &tomos adjacentes.

A partir da Equagdo 4.1 desenvolveu-se a Equacdo 4.2 como uma forma
especifica para separar e identificar todos os nanotubos singlewalls, inclusive os

isbmeros.

s—at,at,—(n,m), (4.2)

Na Equacdo 4.2 o termo s vem de singlewall, esta em minusculo, pois caso
estivesse maiusculo poderia ser confundido com o elemento quimico enxofre (S). Os
termos at; e at, representam o0s dois elementos quimicos que compdem o0s
nanotubos (C e Si).

A parte final da equagdo, (n,m),, segue a explicacdo do item anterior para
identificacdo do tipo de conformacgédo, niumero de atomos por niveis, nimero de
niveis (altura) e total de atomos em toda a estrutura. Conforme explicado
anteriormente a combinagao dos termos n e m no interior dos parénteses fornece o

tipo de conformagdo bem como o numero de atomos por niveis e a combinagdo de
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Na Tabela 4.1 a seguir algumas informacfes sobre modelos de nanotubos

singlewalls nas conformacdes armchair e zigzag de SiC com oito a&tomos por niveis

estdo relacionadas, em ordem crescente do namero de niveis, onde é possivel

comparar diferengas e similaridades nas representacdes. De acordo com esta tabela

0 numero total de atomos cresce com o aumento da altura e diametro do nanotubo.

Tabela 4.1 — Informacdes sobre notacBes especificas para identificacdo de modelos singlewalls
armchair e zigzag de SiC

Nanotubo conformacdo |Estequiometria ﬁ‘l,t\?gllos por ld\lgr:l'(\a/:;s Total de atomos
s-SiC-(2,2). armchair Si,Cy 8 8
s-SiC-(2,2), armchair SisCs 8 2 16
s-SiC-(2,2)s armchair Si12Cio 8 3 24
s-SiC-(2,2),  armchair Si1eCis 8 4 32
s-SiC-(2,2)s armchair SizCao 8 5 40
s-SiC-(2,2)s armchair Si24Co4 8 6 48
s-SiC-(2,2); armchair SizsCos 8 7 56
s-SiC-(2,2)s armchair SizCa 8 8 64
s-SiC-(2,2)s armchair SizeCas 8 9 72
s-SiC-(2,2)10 armchair SixCao 8 10 80
s-SiC-(4,0), zigzag SiuC,4 8 1 8
s-SiC-(4,0). zigzag SigCs 8 2 16
s-SiC-(4,0)s zigzag Si12C12 8 3 24
s-SiC-(4,0). zigzag Si16Cis 8 4 32
s-SiC-(4,0)s  zigzag SizCao 8 5 40
s-SiC-(4,0)s zigzag Si24Co4 8 6 48
s-SiC-(4,0); zigzag Si2sC2s 8 7 56
s-SiC-(4,0)s  zigzag SizCa2 8 8 64
s-SiC-(4,0)y  zigzag Siz6Cas 8 9 72
s-SiC-(4,0)10 zigzag SiCao 8 10 80

Conforme a Tabela 4.1 os dois nanotubos representados por s-SiC-(4,0); e s-

SiC-(2,2): séo diferentes, embora tenham a mesma representacdo quimica (SisC.).

No primeiro caso a conformacdo € zigzag e, no segundo armchair. Estes dois

modelos sdo exemplos de isbmeros, uma vez que possuem a mesma formula

molecular (SisCa4). A Equacdo 4.2 é fundamental na identificacdo destes exemplos.
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Na Tabela 4.2 podemos visualizar uma relagcdo de alguns dos isdbmeros de

nanotubos singlewalls armchair e zigzag estudados neste trabalho. Os modelos

isbmeros estdo separados em grupos de acordo com as representacoes

estequiométricas, as notacdes padronizadas para cada isbmero e as representacdes

esquematicas destes modelos para melhor visualizacdo dos detalhes em cada

estrutura.

Tabela 4.2 — Relagéo de alguns dos isdbmeros de nanotubos singlewalls armchair e zigzag

NC total Notag&o Notago Representacdo esquematica

Estequiometria |atomos | armchair zigzag armchair zigzag
SinCoo 24 S'SiC'(Z,Z)s S'SiC-(4,0)3

Si12Ci2 24 s-SiC-(3,3). s-SiC-(6,0),

Si12C12 24 S-Sic-(6,6)1 S-SiC-(lZ,O)l

Si4oC40 80 S-SiC-(Z,Z)lo S-Sic-(4,0)1o

Si4oC40 80 S-SiC-(4,4)5 S-SiC-(S,O)s

Si4oC40 80 S-SiC-(5,5)4 S-SiC-(10,0)4

Si24C24 48 S-SiC-(3,3)4 S-SiC-(6,0)4

Si24Cos 48 s-SiC-(4,4); s-SiC-(8,0)s

Si24C24 48 s-SiC-(6,6). s-SiC-(12,0),
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Conforme elucidado na sec¢&o anterior, nanotubos isdbmeros possuem 0 mesmo
namero total de atomos que podem estar distribuidos em diferentes conformacdes,
alturas ou diametros. Como mostrado na Tabela 4.2, o modelo singlewall s-SiC-(2,2);
tem vinte e quatro atomos assim como seus isdmeros: s-SiC-(4,0)s, s-SiC-(3,3)-,
s-SiC-(6,0), s-SiC-(6,6). e s-SiC-(12,0);.

Embora a representacdo estequiométrica nestes seis exemplos seja a mesma,
(Si2C12), a diferenca entre ambos estéd nas conformacdes, nimero de atomos por
niveis ou namero de niveis. No primeiro isdmero (s-SiC-(2,2)s) temos oito atomos
distribuidos em trés niveis na conformagdo armchair enquanto no segundo (s-SiC-
(4,0);) temos os mesmos oito atomos distribuidos em trés niveis, entretanto na

conformacao zigzag. O mesmo raciocinio segue para o restante do grupo.

4.1.4 — Notacao especifica para doublewalls

A notacdo padrao para os modelos de nanotubos doublewalls de SiC foi mais
precisa, uma vez que 0 numero de combinacdes € maior. Similarmente aos
singlewalls, a representacdo quimica de um nanotubo doublewall com 240 &tomos
por exemplo, baseada na estequiometria dos atomos de carbono e silicio, pode ser
representada por Sii2oCi. Esta informacdo, entretanto, ndo esclarece detalhes
sobre os dois tubos, interno e externo, como tipo de conformacdo entre ambos, o
didametro ou a quantidade de niveis.

Diante dessa situacdo a Equacdo 4.3 foi escrita para identificacdo estes tubos

duplos, bem como seus isbmeros.

d—at,at,—(n,m),—@—(n,m), (4.3)

Interpretando a Equacdo 4.3: da esquerda para a direita, o termo d vem de
doublewalls. Semelhantemente a metodologia utilizada para identificacdo dos
singlewalls, os termos at,at, identificam os tipos de atomos que compdem o
modelo, neste caso tanto o tubo interno quanto o externo sdo formados pelos
mesmos atomos.

Na sequéncia, a primeira combinacdo (n,m), serve para a identificacdo do

nanotubo interno e suas particularidades como tipo de conformacdo, diametro e
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altura. O caracter —@- indica que ha um nanotubo inserido em outro nanotubo de
maior didmetro que esta representado pela segunda combinacdo de n, m e h na
parte final da Equacéo 4.3.

Esta nova simbologia auxilia bastante na identificacdo e separacdo de cada
modelo doublewall, principalmente entre seus isdOmeros.

A Tabela 4.3 mostra uma relacdo de modelos doublewalls com suas notacdes
padronizadas e suas particularidades tais como, tipos de conformacdes, nimero de
atomos por niveis, numero de niveis dos tubos internos e externos e total de atomos
em todo o modelo coaxial, onde podemos comparar semelhancas e diferengas entre
isdbmeros.

Tabela 4.3 — Informacdes sobre notacdes especificas para identificacdo de modelos doublewalls
armchair e zigzag de SiC

Nanotubo Estequiometria | Conformagé&o m?r?;?;?go H;é;gtrgﬁ]o r'\1]|?/ gies Esotr%tgé
d-SiC-(2,2);-@-(4,4):  Si1.Ci2 armchair 8 16 1 24
d-SiC-(2,2)-@-(4,4);  Si2aCoa armchair 16 32 2 48
d-SiC-(2,2)s-@-(4,4)s SizCss armchair 24 48 3 72
d-SiC-(2,2)»-@-(4,4)s  SissCuas armchair 32 64 4 96
d-SiC-(2,2)s-@-(4,4)s  SisoCeo armchair 40 80 5 120
d-SiC-(2,2)6-@-(4,4)s Si72Cr2 armchair 48 96 6 144
d-SiC-(2,2)-@-(4,4)7 SigaCaa armchair 56 112 7 168
d-SiC-(2,2)s@-(4,4)s  SigsCos armchair 64 128 8 192
d-SiC-(2,2)e-@-(4,4)s  Si10sCuos armchair 72 144 9 216
d-SiC-(2,2)10-@-(4,4)10 Si120C120 armchair 80 160 10 240
d-SiC-(4,0):-@-(8,0):  Si1.C12 zigzag 8 16 1 24
d-SiC-(4,0).-@-(8,0).  Si»Cos zigzag 16 32 2 48
d-SiC-(4,0);-@-(8,0)s  SizsCas zigzag 24 48 3 72
d-SiC-(4,0)»-@-(8,0)s  SissCuas zigzag 32 64 4 96
d-SiC-(4,0)s-@-(8,0)s  SisoCeo zigzag 40 80 5 120
d-SiC-(4,0)6-@-(8,0)s  Si72Cr2 zigzag 48 96 6 144
d-SiC-(4,0)-@-(8,0); SigiCsas zigzag 56 112 7 168
d-SiC-(4,0)s-@-(8,0)s  SigsCos zigzag 64 128 8 192
d-SiC-(4,0)e-@-(8,0)9  Si108Cio0s zigzag 72 144 9 216
d-SiC-(4,0)10-@-(8,0)10 Si120C120 zigzag 80 160 10 240
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Conforme a Tabela 4.3 o modelo d-SiC-(4,0);-@-(8,0). é zigzag, tem féormula
quimica Si:12Ci2, nUmero total de vinte e quatro atomos, dispostos em dois nanotubos
concéntricos, ambos com apenas um nivel, onde no tubo interno temos um total de
oito atomos e no externo dezesseis, assim como seu isdmero armchair d-SiC-(2,2):-
@-(4,4)1.

Um nanotubo doublewall com setenta e dois atomos, dispostos em trés niveis,
sendo que no tubo interno temos um total de vinte e quatro atomos e no externo
quarenta e oito, este modelo pode estar na conformacao zigzag se representado por
d-SiC-(4,0);-@-(8,0);s ou armchair se estiver representado por d-SiC-(2,2)s-@-(4,4)s.
Se optasse pela representacao estequiomeétricas ela seria SizsCas.

Em outro exemplo, fora da Tabela 4.3, um doublewall com sessenta e quatro
atomos, dispostos em dois niveis, sendo que no tubo interno temos distribuidos um
total de dezesseis atomos e no externo quarenta e oito &tomos, este modelo pode
estar na conformacado zigzag e ser representado por d-SiC-(4,0).-@-(12,0), ou na
armchair e ser representado por d-SiC-(2,2).-@-(6,6).. As representagdes quimicas
destes isbmeros € SizCoa

Na Figura 4.5 estédo ilustradas duas representacdes esquematicas destes dois
ultimos exemplos onde € possivel identificar alguns detalhes nestas duas

conformacdes.

d-SiC-(4,0).-@-(12,0) d-SiC-(2,2).-@-(6,6)
Figura 4.5 — Representacao esquematica de doublewalls zigzag (esquerda) e armchair (direita)
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4.2 — A geracao dos modelos de nanotubos singlewalls e doublewalls

O primeiro procedimento para a realizacédo dos céalculos de energia, dos modelos
de nanotubos singlewalls e doublewalls de SiC, partiu da criacdo de modelos ideais,
criados a partir das geometrias espaciais, coletadas através dos respectivos
algoritmos, desenvolvidos em linguagem de programacao shell do Linux.

Os valores de distancia de ligacao entre atomos de carbono e silicio foi de 1,80
A, de acordo com dados da literatura (PATRICK, A. D. et al, 2009).

Foram obtidos um total de cem modelos singlewalls, separados em 10 familias,
variando de 8 a 24 atomos por niveis cada uma em numero crescente de 1 a 10
niveis, sendo que destes cem modelos, cinquenta estdo na conformacdo armchair e
cinquenta zigzag.

A Tabela 4.4 relaciona os modelos de nanotubos singlewalls armchair e zigzag

estudados neste trabalho.

Tabela 4.4 — Relacdo de modelos de nanotubos singlewalls armchair e zigzag
N° de atomos por

Nanotubos Conformacao |niveis Total de modelos
s-SiC-(2,2), — s-SiC-(2,2)10  armchair 8 10
s-SiC-(3,3): — s-SiC-(3,3,10  armchair 12 10
s-SiC-(4,4), — s-SiC-(4,4)10  armchair 16 10
s-SiC-(5,5): — s-SiC-(5,5)10  armchair 20 10
s-SiC-(6,6): — s-SiC-(6,6)10  armchair 24 10
s-SiC-(4,0); — s-SiC-(4,0)10  zigzag 8 10
s-SiC-(6,0). — s-SiC-(6,0).0  zigzag 12 10
s-SiC-(8,0); — s-SiC-(8,0)10  zigzag 16 10
s-SiC-(10,0),— s-SiC-(10,0)10 zigzag 20 10
s-SiC-(12,0);— s-SiC-(12,0).0 zigzag 24 10

Conforme relacionados na Tabela 4.4 para cada didametro ou niumero de atomos
por niveis foi gerado uma familia de nanotubos em ordem crescente do nimero de
niveis que é a altura do nanotubo. A familia (s-SiC-(2,2); — s-SiC-(2,2)10) por
exemplo, diz que tem dez nanotubos em ordem crescente de um a dez, todos
armchair e oito atomos por niveis em cada modelo.

Para a familia (s-SiC-(4,0); — s-SiC-(4,0)10) também temos dez nanotubos em
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ordem crescente de um a dez e oito &tomos por niveis cada, porém sdo zigzag. O

mesmo raciocinio segue para o restante das familias, perfazendo um total de cem

modelos singlewalls estudados.

Para os modelos doublewalls foram geradas vinte estruturas com numero

variando de dois a sete niveis para os modelos com conformacbes armchair e de

dois a seis niveis para os modelos com conformages zigzag.

A Tabela 4.5 relaciona os grupos de modelos doublewalls estudados neste

trabalho em ordem crescente do nimero total de &tomos e tipo de conformacao.

Tabela 4.5 — Relag&o de nanotubos doublewalls armchair e zigzag de SiC

Conform. | Conform. N° dtomos | N° &tomos | Total de
Nanotubos tubo int. |tubo ext. |Estequimetria | Tubo int. |Tubo ext. |atomos
d-SiC-(2,2).,-@-(6,6). armchair armchair SizCs, 16 48 64
d-SiC-(2,2).,-@-(7,7). armchair armchair SizsCss 16 56 72
d-SiC-(2,2).-@-(8,8). armchair armchair SisCao 16 64 80
d-SiC-(2,2)s-@-(7,7)s armchair armchair SisiCss 24 84 108
d-SiC-(2,2),-@-(7,7)» armchair armchair Si7,Cr, 32 112 144
d-SiC-(2,2)s-@-(7,7)s armchair armchair SigCoo 40 140 180
d-SiC-(2,2)s-@-(7,7)s armchair armchair SiiosCios 48 168 216
d-SiC-(2,2);-@-(7,7); armchair armchair Sii26Ci26 56 196 252
d-SiC-(3,3)-@-(5,5). armchair armchair SisCs; 24 40 64
d-SiC-(3,3)-@-(7,7). armchair armchair SisCao 24 56 80
d-SiC-(3,3)s-@-(7,7)s armchair armchair SisCeo 36 84 120
d-SiC-(3,3),-@-(7,7)a armchair armchair SigCso 48 112 160
d-SiC-(3,3)s-@-(7,7)s armchair armchair Sii00Cioo 60 140 200
d-SiC-(3,3)s-@-(7,7)s armchair armchair Sii20Ciz0 72 168 240
d-SiC-(3,3)-@-(7,7); armchair armchair SiiCiao 84 196 280
d-SiC-(4,0),-@-(14,0), zigzag  zigzag SizsCas 16 56 72
d-SiC-(4,0);-@-(14,0); zigzag  zigzag  SisiCsa 24 84 108
d-SiC-(4,0),-@-(14,0), zigzag  zigzag  Si7Cr 32 112 144
d-SiC-(4,0)s-@-(14,0)s zigzag  zigzag  SigCso 40 140 180
d-SiC-(4,0)s-@-(14,0)s zigzag  zigzag  Sii0sCios 48 168 216

De acordo com a Tabela 4.5 os modelos doublewalls foram separados em cinco

grupos, onde quatro deles possuem conformagdes armchair e um zigzag.

No primeiro grupo dos armchair, de cima para baixo na Tabela 4.5, foram
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mantidos 0 mesmo didametro em todos os tubos internos (16 atomos), a mesma
altura (2 niveis) entre todos os modelos do grupo, porém aumentou-se os diametros
externos com o aumento dos numeros de atomos por niveis. Desta forma fixou-se 0s
didmetros dos tubos internos e variou-se 0s externos, mantendo a mesma altura
entre ambos.

No segundo grupo dos armchair, de cima para baixo da Tabela 4.5, ao observar
0s subindices que representam os numeros de niveis ou a altura dos nanotubos €&
possivel perceber que os modelos estdo crescendo verticalmente, entretanto entre
0s termos que mostram os diametros podemos notar que, tanto nos tubos internos
guanto nos externos, os diametros se mantiveram fixos, uma vez que os niameros de
atomos por niveis se mantiveram constantes.

O terceiro grupo dos armchair, de cima para baixo na Tabela 4.5, é semelhante
ao primeiro grupo com os modelos crescendo apenas externamente e mantendo-se
as alturas fixas entre todos do grupo.

Ja o quarto grupo armchair se assemelha ao segundo grupo, pois os modelos
crescem apenas na vertical, com o aumento do numero de niveis, mantendo-se
fixados todos os dois diametros, 0s internos e o0s externos.

O quinto e ultimo grupo também se assemelha ao segundo e quarto grupos dos
armchair, pois 0os modelos crescem apenas com o aumento do numero de niveis e
mantem-se fixos didmetros internos e externos. A diferenca estd apenas nas
conformacdes que, neste caso, sdo zigzag. Com a somatoria de todos os modelos
deste grupos, sendo trés no primeiro, cinco no segundo, dois no terceiro, cinco no
guarto e cinco no quinto grupo, perfizeram um total de vinte modelos doublewalls

estudados.

4.2.1 — Otimizacao de nanotubos de carbeto de silicio
4.2.1.1 — Otimizag&o de nanotubos por coordenadas internas

Os modelos criados foram submetidos a calculos de energia pelos métodos
semi-empiricos AM1 e MNDO e ab initio HF e B3LYP com func¢fes de base 3-21G e
6-31G. Os célculos com o AM1 foram realizados com o pacote MOPAC 2007
(STEWART, 2007) e o MNDO com o MOPAC 2009. Para os ab initio utilizou-se o
GAUSSIAN.
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Os célculos mecanico-quanticos forneceram diversas informacfes sobre os
nanotubos, tais como: energia total, calor de formacdo, dipolos, potencial de
ionizacao, distancia de ligacéo, angulo de ligacado, diedros e tempo computacional.

A Figura 4.6 (a) ilustra um exemplo das informacdes prévias obtidas de um
modelo idealizado de nanotubo singlewall armchair de SiC com cinco niveis e oito
atomos por nivel, ap6s submetido a calculos mecanico-quanticos pelo método semi-

empirico AM1. Em (b) temos a representacdo esquematica deste modelo.

Célculos com método semi-empirico AM1

Nanotubo singlewall armchair de SiC com total de 40 atomos

N® Atomo Distancia Ligagdo Angulo Ligagio Angulo Torgao Conectividade
1 Si .0000000| O .000000] 0 .000000/0 |O O O
2 C 1.8457180| 0 .000000| 0 .000000/0 |1 O O
3 Si 1.9091883| 0 | 112.247748| 0 .000000/0 |2 1 O
4 C 1.8457180| 0 | 112.247748| 0 .000000[0 |3 2 1
5 Si 1.9091883| 0 | 112.247748| 0 80.367145|0 |4 3 2
6 C 1.8457180| 0 | 112.247748| 0 .000000[0 |5 4 3
7 Si 1.9091883| 0 | 112.247748| 0 -80.367145|0 |6 5 4
8 C 1.8457180| 0 | 112.247748| 0 .000000l0 |7 6 5
9 Si 1.8457180| 0 | 115.252682| 0 130.1835730 |2 1 3
10 C 1.8457180| 0 | 115.252682| 0 180.000000 0 |9 2 1
11 Si 1.9091883| 0 | 112.247748| 0 49.816427|0 |10 9 2
12 C 1.8457180| 0 | 112.247748| 0 .000000({ 0 |11 10 9
13 Si 1.8457180| 0 | 115.252682| 0 49.816427|0 |6 5 4
14 C 1.8457180| 0 | 115.252682| 0 180.0000000 0 |13 6 5
15 Si 1.9091883| 0 | 112.247748| 0 49.816427| 0 |14 13 6
16 C 1.8457180| 0 | 112.247748| 0 .000000[ O | 15 14 13
17 Si 1.8457180| 0 | 115.252682| 0 180.0000000 0 |10 9 2
18 C 1.8457180| 0 | 115.252682| 0 180.0000000 O | 17 10 9
19 Si 1.9091883| 0 | 112.247748| 0 49.816427( 0 |18 17 10
20 C 1.8457180| 0 | 112.247748| 0 .000000({ 0 | 19 18 17
21 Si 1.8457180| 0 | 115.252682| 0 180.0000000 O |14 13 6
22 C 1.8457180| 0 | 115.252682| 0 180.0000000 O | 21 14 13
23 Si 1.9091883| 0 | 112.247748| 0 49.816427| 0 | 22 21 14
24 C 1.8457180| 0 | 112.247748| 0 .000000[{ 0 | 23 22 21
25 Si 1.8457180| 0 | 115.252682| 0 180.0000000 O | 18 17 10
26 C 1.8457180| 0 | 115.252682| 0 180.0000000 O | 25 18 17
27 Si 1.9001883| 0 | 112.247748| 0 49.816427| 0 | 26 25 18
28 C 1.8457180| 0 | 112.247748| 0 .000000| O | 27 26 25
29 Si 1.8457180| 0 | 115.252682| 0 180.0000000 0 | 22 21 14
30 C 1.8457180| 0 | 115.252682| 0 180.0000000 O | 29 22 21
31 Si 1.9091883| 0 | 112.247748| 0 49.816427( 0 | 30 29 22
32 C 1.8457180| 0 | 112.247748| 0 .000000({ 0 | 31 30 29
33 Si 1.8457180| 0 | 115.252682| 0 -179.999999 0 | 26 25 18
34 C 1.8457180| 0 | 115.252682| 0 -179.999999 0 | 33 26 25
35 Si 1.9091883| 0 | 112.247748| 0 49.816427| 0 | 34 33 26
36 C 1.8457180| 0 | 112.247748| 0 .000000| O | 35 34 33
37 Si 1.8457180| 0 | 115.252682| 0 180.0000000 O | 30 29 22
38 C 1.8457180| 0 | 115.252682| 0 180.0000000 O | 37 30 29
39 Si 1.9091883| 0 | 112.247748| 0 49.816427| 0 | 38 37 30
40 C 1.8457180[ 0 |112.247748| 0 | 000000 0 | 39 38 37

(@)

(b)

Figura 4.6 — (a) Parametros utilizados nas otimiza¢des por coordenadas internas para modelos de

nanotubos e (b) representacéo esquematica do modelo s-SiC-(2,2)s

De acordo com a Figura 4.6 (a) o arquivo de dados possui um total de onze
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colunas. Na primeira coluna os quarenta 4&tomos estdo enumerados, na segunda
estdo seus respectivos simbolos atdmicos, na terceira temos valores, em angstron,
das distancias de ligacédo, assim como na quinta e sétima colunas tem-se os valores
dos angulos de ligacéo e de torcao.

Nas trés ultimas colunas podemos observar a conectividade entre todos os
atomos no nanotubo s-SiC-(2,2)s. Por exemplo, o atomo de nimero trés (silicio) esta
ligado ao atomo dois (carbono) fazendo angulo de ligacdo com o atomo 1 (silicio) e
assim sucessivamente, conforme foi destacado em pontilhado na parte inferior da
figura 4.6 (b).

Os destaques em vermelho na quarta, sexta e oitava colunas mostram onde
ocorre 0 processo de otimizagcdo por coordenadas internas. Cada uma destas
colunas é responsavel por uma determinada funcdo no procedimento. A quarta
coluna esta a frente dos valores das distancias de ligagéo, portanto € responsavel
pela liberagdo ou fixacdo destes valores durante o ciclo de calculos, assim como a
sexta coluna é responsavel pelos angulos de ligacdo e a oitava pelos angulos de
torcao.

Quando os valores das referidas trés colunas estdo preenchidos pelo algarismo
0 (zero) significam que os parametros: distancias de ligacdo, angulos de ligacéo ou
de torcéo, sdo considerados fixos, enquanto que preenchidos pelo algarismo 1 (um)
significam a liberacéo.

Como os primeiros modelos de nanotubos séo idealizados, a elevada simetria do
modelo s-SiC-(2,2)s da Figura 4.6 (b) pode ser explicada pelos parametros fixados
das colunas quatro, seis e oito que estdo todas preenchidas por 0 (zero) do inicio ao
final, conforme destacado em vermelho na Figura 4.6 (a).

A liberacdo ou a fixacdo dos trés parametros pode ser feita de forma sistematica
ou aleat6ria, lembrando que o formato de coordenadas internas, gera um sistema de
dependéncia entre as coordenadas. Pode-se liberar, por exemplo, apenas as
distancias de ligacdo e manter fixos os angulos de ligacdo e de torcdo ou liberar
todos ao mesmo tempo. Também é possivel fazer liberacdes em partes do nanotubo
como por exemplo, apenas nas extremidades, no meio, do meio para as pontas ou
em toda estrutura.

O numero de combinacdes para estas mudancas, partindo-se de um sistema

totalmente estatico, como o modelo inicial, € muito grande. Neste trabalho optou-se
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pela liberacdo alternada destes trés parametros em toda a estrutura. Em um
momento liberou-se apenas um deles, em outro momento dois, em outro trés,
perfazendo no final um total de seis combinacdes.

A Tabela 4.6 mostra um esquema do processo de otimizacdo por coordenadas
internas com as possiveis combinacdes, o estado dos respectivos parametros no
sistema, as representacdes numéricas no arquivo de dados e, na ultima coluna, uma

representacéao alfabética para melhor esclarecimento destes dados.

Tabela 4.6 — Numero de possibilidades de otimizagdo por coordenadas internas e representacdes
numeéricas dos parametros

Otimizacio Dist_énci? Angu~lo de Angylo de Repr,e_senta(;éo Reprgs_entagéo
de ligagao |ligagao torcéo numeérica alfabética
0 (inicio)  Fixa Fixa Fixa 000 FFF
1 Livre Fixa Fixa 100 LFF
2 Livre Livre Fixa 110 LLF
3 Livre Livre Livre 111 LLL
4 Fixa Fixa Livre 001 FFL
5 Fixa Livre Fixa 010 FLF
6 Livre Fixa Livre 101 LFL

De acordo com a Tabela 4.6 existem seis possibilidades de alternancia dos trés
parametros, partindo-se de um sistema totalmente estético (inicial). Neste primeiro
estado todos os valores dos trés parametros abordados anteriormente estéo fixados
e o sistema ndo evoluiu, ou seja, os valores das distancias e angulos estdo muito
préximos, com isso seus respectivos algarismos numéricos, que representam as
liberacdes ou fixacOes, estardo preenchidos por zero para todos os valores, como foi
representado na quinta coluna da Tabela 4.6. Para melhor esclarecimento a ultima
coluna informa, através das iniciais (FFF) de Fixo para distancias de ligacdo, Fixo
para angulos de ligacdo e Fixo para angulos de tor¢cao que todos os trés parametros
estdo fixados.

Na primeira otimizacdo as distancias de ligacdo foram liberadas, mantendo-se
angulos de ligacéo e de torcéo fixos (100) ou (LFF). Na segunda otimizacdo optou-
se por liberar distancias e angulos de ligacdo, com os angulos de tor¢ao fixos (110)

ou (LLF). Na terceira fez-se a liberacdo de todos os trés parametros ao mesmo
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tempo (LLL) representados por (111) a frente de cada respectiva coluna.

Na quarta otimizagdo apenas os angulos de tor¢cdo foram liberados (FFL) ou
(001), assim como na quinta otimizacdo apenas liberou-se angulos de ligacdo (FLF)
ou (010) e fechando-se o ciclo de combinacdes, na Ultima possibilidade liberou-se
distancias de ligacdo e angulos de tor¢do, mantendo-se fixos apenas os angulos de
ligagdo (FLF) ou (010). Com o término deste ciclo de combinagfes, as energias
foram coletadas e analisadas.

Na busca de encontrar moléculas mais estavel as otimizacdes puderam

prosseguir com a repeticao do ciclo.

5 — RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Andlise do procedimento de otimizagéo

Todos os modelos de nanotubos estudados neste trabalho, conforme estéo
relacionados nas Tabelas 4.4 e 4.5, foram submetidos ao processo de otimizacao
por coordenadas internas. Na busca por regies de menores energia, estes modelos
passaram por diversas otimizacbes com repeticbes no ciclo de alternancia dos
parametros de liberacdo ou fixacdo das distancias e angulos entre os atomos
constituintes de cada molécula. Como exemplo, a Figura 5.1 ilustra um gréfico da
energia total em trinta otimizagGes, realizadas com o modelo de nanotubo s-SiC-
(4,0)s pelo método semi-empirico AML1.
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Figura 5.1 — Grafico da energia total em 30 otimizacdes para modelo s-SiC-(4,0)s com método AM1
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Podemos observar no grafico da Figura 5.1 uma diminuicdo no valor da energia
total de -8425,00 eV para proximo de -8433,00 eV na primeira otimizacao, ou seja,
com as distancias de ligacdo liberadas. Houve com isso uma variacdo de
aproximadamente 9,00 eV, o que indica existéncia de uma regido de maior
estabilidade neste ponto do grafico.

A explicagdo para essa diminuicdo de energia esti nas interagfes entre 0s
elétrons de valéncia dos atomos de carbono e silicio, onde as distancias entre os
elementos quimicos exercem bastante influéncia, causados pelo balanceamento de
forcas de repulsao e atracéo.

Realizou-se um calculo de energia da interacdo entre uma unidade de SiC,
mostrando a influéncia da distancia de ligacdo no valor da energia total do sistema

onde a Figura 5.2 ilustra um grafico da energia total pela distancia entre os dois
atomos.
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Figura 5.2 — Gréfico da energia pela distancia na interacdo de uma unidade de SiC

Conforme mostrado no gréfico da Figura 5.2, com a aproximacdo dos dois
atomos para valores de distancia abaixo de 1,45 A, a energia do sistema aumentou
rapidamente de -205,00 eV para proximo de -188,00 eV. Com a dissociacdo dos
atomos a energia também elevou-se, entretanto menos bruscamente e, acima de
5,00 A, a energia tendeu a um valor constante proximo de -196,00 eV.

O ponto de inflexdo na curva da Figura 5.2 mostra a existéncia de uma regiao de

maior estabilidade entre 1,45 e 1,50 A com energia entre -206,00 e -204,00 eV.
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Voltando no grafico da Figura 5.1, apos liberadas distancias de ligacdo entre
todos os atomos no modelo s-SiC-(4,0)s as otimizacBes prosseguiram, de acordo
com a sequéncia da Tabela 4.6, fazendo a liberacdo das distancias e angulos de
ligacdo, mantendo angulos de torcéo fixos (LLF) e em seguida, liberando-se todos
0s trés parametros ao mesmo tempo (LLL).

Na sequéncia fixou-se distancias e angulos de ligacdo (FFL), entdo fixou-se
distancias de ligacdo e angulos de torcdo (FLF) e, completando o primeiro ciclo,
fixou-se apenas o angulo de ligacéo (LFL).

Até a quinta otimizacao a energia do sistema diminuiu rapidamente para valores
proximos de -8436,00 eV, entretanto nas otimizacdo posteriores pode-se observar
gue ocorreu variacbes de energia, tanto positivas quanto negativas, em relacédo a
guinta otimizacdo, porém, no final, podemos notar um movimento decrescente na
trigésima otimizacao, indicando possibilidade de diminuicdo de energia em caso de
aumento no numero de otimizacdes.

Diante deste objetivo as otimizagcdes com o modelo s-SiC-(4,0)s prosseguiram

até as quinhentas otimizacdes como mostra o grafico da Figura 5.3.
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Figura 5.3 — Gréfico da energia total em 500 otimizac¢des para modelo s-SiC-(4,0)s com método AM1
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De acordo com o grafico da Figura 5.3, apdés o centésimo quadragésimo ciclo de
otimizacoes as variagcdes sao consideradas muito pequenas e a partir deste ponto a
estrutura esta otimizada. O comportamento dos graficos, no processo de otimizacéo
por coordenadas internas, realizadas em muitas otimizacdes auxiliou na busca de

situacdes mais estaveis das moléculas estudadas.

5.2 — Analises de distancias e diametros de singlewalls de SiC

5.2.1 — Analise de distancias de ligacdo em singlewalls armchair e zigzag de SiC

As andlises das distancias de ligacdo dos modelos de nanotubos singlewalls
foram realizadas nivel a nivel através das médias aritméticas dos valores das
distancias entre os atomos. Os valores para a familia de modelos s-SiC-(2,2), os
guais possuem oito atomos por nivel, sdo utilizados como exemplo com seus dados

dispostos na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Distancias médias para nanotubo singlewall armchair de SiC com oito atomos por nivel

Distancias — (Angstron)

Nanotubos | Nivel 1 |Nivel 2 | Nivel 3 | Nivel 4 |Nivel 5 | Nivel 6 |Nivel 7 |Nivel 8| Nivel 9 | Nivel 10
s-SiC-2,2): 163 - - - - ] ] ] ] ]
s-SiC-(2,2). 1,65 1,65 - - ; - - ; - -
s-SiC-2,2); 164 1,73 164 - ; - - ; - -
sSiC-2,2). 164 1,73 173 164 - - - ; - -
sSiC-(2,2)s 165 1,73 172 173 164 - ; ; -
sSiC-2,2)s 165 1,72 172 172 173 164 - ; -
s-SiC-(2,2); 1,65 1,72 1,72 1,72 1,72 1,73 1,64 - -
s-SiC-(2,2)s 1,65 1,72 1,72 1,72 1,72 1,72 1,72 1,64 - -
s-SiC-2,2)s 165 1,72 172 172 172 1,72 172 173 164 -
sSiC-2,20 165 1,72 172 172 172 172 1,72 172 1,73 1,64

Na Tabela 5.1 o valor das distancias médias em cada nivel varia com o
acréscimo de niveis sobre o nanotubo. Por exemplo, o modelo com um nivel (s-SiC-
(2,2)1), apresenta valor de distancia média de 1,63 A e, com o acréscimo de mais um
nivel, (s-SiC-(2,2),), este valor subiu para 1,65 A. A explicacdo estd na maior
eletronegatividade do carbono sobre o silicio que, no modelo menor, atraiu mais

fortemente os atomos de silicio para proximo de si. Com o acréscimo do segundo
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nivel a densidade eletrénica sobre a molécula distribuiu melhor esses espacos entre
os dois niveis.

Os valores dos dois niveis neste caso, se mostram similares devido a geometria
do modelo armchair apresentar, em ambas extremidades, a mesma terminacéo de
atomos. Na secdo 4, Tabela 4.2, tem-se uma relacdo de alguns dos isdmeros de
singlewalls armchair e zigzag mostrando, na ultima coluna, as representacdes
esquematicas das estruturas.

Podemos observar na Tabela 4.2 que, nas extremidades dos armchair, as
terminagfes de atomos séo idénticas devido ao sentido dos hexagonos em torno do
nanotubo. Para os zigzag o sentido dos hexagonos deixa nas extremidades ligacdes
do tipo inclinadas (LI), com terminacfes formadas por atomos de carbono em uma
das extremidade e de silicio na outra ponta.

Conforme a Tabela 5.1, acima do terceiro nivel as distancias nas pontas dos
nanotubos da familia s-SiC-(2,2) ndo sofreram alteracdes, mantendo valores
semelhantes e proximos de 1,65 A, entretanto entre os niveis intermediarios estes
valores aumentaram e estabilizaram-se para préximo de 1,72 A.

Os valores das distancias médias de ligacdo dos modelos singlewalls armchair e
zigzag com maior numero de niveis (mais altos) foram coletados e relacionados na
Tabela 5.2. Na Figura 5.4 os valores da Tabela 5.2 podem ser visualizados em dois
graficos da distancia pela altura onde mostram cinco curvas, em cores distintas,

representando cada familia de nanotubo de acordo com o diametro.

Tabela 5.2 — Distancias médias de ligagao para nanotubos singlewall armchair e zigzag de SiC
Distancias médias — (Angstron)

Nanotubos | Njvel 1 ‘Nl'vel 2 ‘NI’V8| 3 ‘ Nivel 4 ‘ Nivel 5 ‘Nl’vel 6 ‘Nivel 7 ‘Nl'vel 8 ‘Nivel 9 ‘ Nivel 10
s-SiC-(2,2)10 1,65 1,72 1,72 172 1,72 1,72 1,72 1,72 1,73 1,64
s-SiC-(3,3)1c 1,64 1,70 1,70 1,70 1,70 1,70 1,70 1,70 1,70 1,63
s-SiC-(4,4)0 1,63 1,70 1,70 1,70 1,70 1,70 1,70 1,70 1,70 1,62
s-SiC-(5,5)10 1,63 1,71 1,70 1,70 1,70 1,70 1,70 1,69 1,70 1,63
s-SiC-(6,6)10 1,63 1,71 1,70 1,70 1,70 1,70 1,70 1,70 1,70 1,62
s-SiC-(4,0)0 1,72 1,75 1,75 1,75 1,75 1,74 1,75 1,75 1,76 1,67
s-SiC-(6,0)10 1,68 1,71 1,71 171 171 1,71 1,71 1,71 1,71 1,65
s-SiC-(8,0)0 1,67 1,70 169 169 1,70 1,70 1,69 1,70 1,71 1,63
s-SiC-(10,0),0 1,67 1,70 1,70 1,70 1,70 1.70 1,70 1,71 1,72 1,64
s-SiC-(12,0)10 1,66 1,70 1,70 169 1,69 1,69 1,69 1,69 1,71 1,63
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Distancias médias X Niimero de niveis para singlewalls Distancias médias X Niimero de niveis para singlewalls
i _armchair de SiC ‘ : 7 : : : zig;ag de ISiC

1.75 -

Distancias médias ~ (Angstron)

Distancias médias - (Angstron)

1,65 F by

1 1 L L
1.6 - L : : L L - . 1 2 3 4 L] [} 7 8 9 18

E : : 1 B d 8.7 g g 18 namero de niveis
Nimero de niveis §5iC44,0)—— 55IC-(10,0)—&
55iC-(2,2)—— S5IC-(4,4)—— 5-SIC-(6,6) 5-5IC-(8,0)—— 55iC-(12,0)
1) 55iC(3,3)—— S$5iC(5,5)—— 2) $5iC-{8,0)—%—

Figura 5.4 — Gréficos das distancias médias pelo acréscimo de niveis para singlewalls armchair (1) e

zigzag (2)

Conforme os grafico da Figura 5.4 (1), os modelos da familia s-SiC-(2,2)
representam os nanotubos singlewalls armchair mais estreitos, com oito atomos por
niveis, enquanto os da familia s-SiC-(6,6) representam o0s mais largos com vinte e
quatro atomos por nivel. O mesmo segue para 0s zigzag do gréfico (2).

Analisando-se as distadncias meédias entre todas as familias de modelos
singlewalls, podemos observar, nos dois gréaficos da Figura 5.4, que os valores das
distancias médias nas extremidades dos nanotubos aumentam com a diminui¢cdo do
namero de atomos por niveis, ou seja, com a diminuicdo do diametro.

Os valores do modelo armchair s-SiC-(2,2)10, por exemplo, apresenta valores de
1,65 A no inicio e 1,64 A no final da curva, enquanto o modelo s-SiC-(6,6)1, mostra
valores de 1,63 e 1,62 A no inicio e final da curva respectivamente. Para os zigzag
as distancias para o s-SiC-(4,0)1 ficou entre 1,72 A no inicio da curva e 1,67 A no
final, enquanto o s-SiC-(12,0)1, 0s valores no inicio foram de 1,66 A e no final 1,63 A.

A diminuicdo do raio influenciou nestes dois casos, uma vez que, para
compensar a tensdo provocada pela aproximagdo maior dos atomos, houve
aumento das distancias de ligacdo nas extremidades dos tubos menores.

Para os armchair as distancias nas pontas se mostraram similares, enquanto
nos zigzag se mostraram diferentes como causa das terminacdes entre os atomos

de carbono e silicio nos vértices dos hexagonos do ultimo nivel.
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5.2.2 — Analise de diametros em singlewalls armchair e zigzag de SiC

Os diametros dos nanotubos singlewalls foram calculados nivel a nivel pela
média da somatoria de todos os valores das distancias de ligacdo e o niamero de
atomos por nivel.

Na Tabela 5.3 tem-se como exemplo valores de diametros médios do nanotubo
singlewall armchair com oito atomos por niveis e na Figura 5.5 a seguir suas
representacfes esquematicas com destaque para os diametros médios em cada

nivel.

Tabela 5.3 — Didametros médios para nanotubos singlewall armchair de SiC com oito &tomos por niveis

Distancias — (Angstron)

Nanotubos | Nivel 1 ‘ Nivel 2 ‘ Nivel 3 ‘ Nivel 4 ‘ Nivel 5 ‘ Nivel 6 ‘ Nivel 7 ‘ Nivel 8 ‘ Nivel 9 ‘ Nivel 10
s-SiC-(2,2), 3,36 - - - - - - - - -
s-SiC-(2,2), 3,60 3,61 - - - - - - - -
s-SiC-(2,2); 3,69 3,16 3,69 - - - - - - -
s-SiC-(2,2)s 3,68 3,23 3,23 3,68 - - - - - -
s-SiC-(2,2)s 3,66 3,22 3,32 3,22 3,68 - - - - -
s-SiC-(2,2)s 3,61 3,23 3,30 3,30 3,22 3,68 - - - -
s-SiC-(2,2); 3,61 3,23 3,30 3,29 3,31 3,22 3,68 - - -
s-SiC-(2,2)s 3,61 3,23 3,30 3,29 3,29 3,31 3,22 3,68 - -
s-SiC-(2,2)s 3,61 3,23 3,30 3,28 3,29 3,29 3,30 3,22 3,68 -
s-SiC-(2,2)10 3,61 3,23 3,30 3,29 3,29 3,29 3,29 3,30 3,22 3,68

De acordo com a Tabela 5.3 o diametro no primeiro nivel sobe de 3,36 A para
3,60 A com o acréscimo do segundo nivel. Com o terceiro nivel o diametro sobe
para 3,69 A nas duas extremidades do tubo e no meio tem um valor um pouco
menor de 3,16 A.

Com o acréscimo de niveis sobre toda a familia de modelos s-SiC-(2,2), as
distancias nas pontas ficam em torno de 3,61 e 3,68 A, entretanto nos niveis
intermediarios os valores ficam em torno de 3,29 e 3,30 A.

Na Figura 5.5 €& possivel observar que os modelos singlewalls armchair
apresentam aberturas nas extremidades causadas pelo aumento dos diametros.
Isso ocorre devido a auséncia de ligantes nestes locais deixando a presenca de
elétrons livres. Estes fatores influenciaram nas distancias entre os atomos e,

consequentemente, em seus diametros.



$-SiC-(2,2)s

5-SiC-(2,2)

$-SiC-(2,2):

$-SiC-(2,2):

i — —

3,68 Ang.

Do s e T

S-SiC-(Z,Z)g

s-SiC-(2,2)s  $-SiC-(2,2);  $-SiC-(2,2)s

$-SiC-(2,2)s

» 3,68 Ang.

43,22 Ang.

S'SiC'(Z,Z)lo

Figura 5.5 — Representacdes esquematicas de familia de modelos singlewall armchair de SiC com

destaque para diametros médios
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Similar & analise de distancias de ligacdo realizada no item anterior os valores

médios dos diametros dos modelos singlewalls armchair e zigzag com maior numero

de niveis (mais altos) foram coletados e relacionados na Tabela 5.4 e na Figura 5.6

pode ser visualizado dois graficos destes valores pelo nimero de niveis.

Tabela 5.4. Diametros médios para nanotubos singlewall armchair e zigzag de SiC

Diametros — (Angstron)

Nanotubos | Njvel 1 ‘Nivel 2 ‘ Nivel 3 ‘ Nivel 4 ‘Nivel 5 ‘ Nivel 6 ‘ Nivel 7 ‘ Nivel 8 ‘ Nivel 9 ‘ Nivel 10
s-SiC-(2,2)0 3,61 3,23 3,30 3,29 3,29 3,29 3,29 3,30 3,22 3,68
s-SiC-(3,3)10 5,40 5,07 5,11 5,11 5,11 5,11 5,11 5,12 5,06 5,45
s-SiC-(4,4)10 6,95 6,52 6,50 6,52 6,52 6,51 6,52 6,50 6,52 7,02
s-SiC-(5,5)10 8,83 8,30 8,22 8,25 8,23 8,24 8,27 8,24 8,30 8,84
s-SiC-(6,6),0 10,40 9,82 9,72 9,75 9,76 9,76 9,75 9,72 9,82 10,45
s-SiC-(4,0),0 3,87 3,93 3,92 3,93 3,94 3,94 3,95 3,94 4,01 4,21
s-SiC-(6,0)10 5,70 5,69 5,67 5,67 5,67 5,68 5,70 5,70 5,79 6,10
s-SiC-(8,0)0 7,51 7,56 7,54 7,54 7,55 7,55 7,55 7,54 7,63 7,88
s-SiC-(10,0)10 9,29 9,40 9,39 9,39 9,40 9,40 9,41 9,42 9,37 9,48
s-SiC-(12,0)0 11,20 11,22 11,20 11,16 11,15 11,15 11,14 11,16 11,37 1191

De acordo com a Tabela 5.4 os maiores diametros, entre os modelos armchair,

foram de 3,68 A para os de menor nimero de atomos por niveis e 10,45 A para os

de maior numero de atomos por nivel. Entre os zigzag os valores foram de 4,21 e

11,91 A, respectivamente.

12

Didmetros médios - (Angstrons)

Diametros médios X niimero de niveis para singlewalls
__armchair de SiC

18 -

Te— 5 8 5 e s p A

Didmetros médio - (Angstrons)

2 3 4 5 6 7 a8 9
Numero de niveis

1)

s-5iC-(2,

s-SiC{(3,

2)——

)=

SSIC(4.4)—%—

s-SiC{5.5

—a—

s-SiC-(6.6)

18

2)

12

10 -

Diametros médio X Numero de niveis para singlewalls
zigzag de SiC

Numero de niveis

s-SiC-(4,
s-5IC-(6,

0)——

0)——

S-5iC-(8,0)—#—
s-SiC-(10,0)—8—

8-5iC-(12,0)

Figura 5.6 — Graficos de didmetros médios pelo numero de niveis para singlewalls armchair (1) e

zigzag (2)
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Podemos observar nos dois gréficos da Figura 5.6 que os valores dos diametros
aumentam com o aumento do numero de atomos por niveis, ou seja, com 0
diametro. Para os armchair os valores sdo maiores nas extremidades que no meio
dos tubos e entre os zigzag isto ocorre somente na extremidade com terminacdes de
atomos de carbono em decorréncia da diferenca de eletronegatividade entre estes
dois elementos quimicos.

Alguns destes diametros estdo proximos dos encontrados por (Wu et al, 2007)
em estudo tedrico com nanotubos singlewalls armchair e zigzag de SiC utilizando o
método B3LYP. Neste trabalho estes pesquisadores encontraram valores de
diametros de (5,05), (7,43) e (8,45) A para modelos nas conformacgdes armchair com
12, 16 e 20 atomos por niveis, respectivamente e (4,13), (6,06) e (7,89) A para

modelos zigzag com 8, 12 e 16 &tomos por niveis, respectivamente.

5.3 — Analise de variagcdo de energia de singlewalls armchair e zigzag de SiC

As coordenadas espaciais dos modelos otimizados pelo método AM1 foram
utilizadas nos calculos de energia pelo método semi-empirico MNDO e ab initio HF e
B3LYP com funcgdes de base 3-21G e 6-31G.

As analises das variacdes de energia com todos os métodos foram feitas ao
longo do crescimento vertical dos nanotubos, ou seja, pela altura ou numero de
niveis e também horizontalmente pelo aumento do nimero de &tomos por niveis

(diametro).

5.3.1 — Analise de variacéo de energia dos nanotubos singlewalls armchair de SiC

Para calcular a variacdo de energia dos nanotubos ao longo do crescimento
vertical partiu-se de um referencial, que neste caso, foi o0 valor da energia total do
modelo analisado com apenas um nivel. O calculo foi feito pela diferenca da energia
total do nanotubo analisado e o produto dos seus n niveis pela energia do
referencial. O valor encontrado desta diferenca € entdo dividido pelo nimero de
niveis onde o resultado é a taxa de variacdo de energia ao longo do crescimento
vertical dos nanotubos. Este procedimento foi generalizado para todos os modelos

de nanotubos singlewalls deste trabalho através da elaboragéo da Equacgéo 5.1.
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[E—(hXE,)]

AE, .=
NS h (5.1)

Na Equagdo 5.1 AE,, representa a variagdo de energia para nanotubos
singlewalls, E a energia total, os termos h, tanto no numerador como nho
denominador, representam a quantidade de niveis e E, a energia total para o
nanotubo da mesma familia, porém com apenas um nivel (referencial).

A Figura 5.7 mostra um exemplo detalhado de um célculo de variacdo de energia

com o aumento da altura para modelos da familia s-SiC-(2,2).

1X  [sSiC-(22).] + 1X [sSiC-(22).] =2 1X [s-SiC-(2.2)]
! ! 1)
1X E,=-83048eV + 1X E;=-83048eV &2 1X E,=-1672,89eV

AE, - [Ez—(ZZX(El))] :[—1672,89—(22X(—830,48))] __5.97ev

Figura 5.7 — Célculo de varia¢do de energia pelo aumento de niveis em um modelo de nanotubo
da familia s-SiC-(2,2) com método AM1

Segundo a Figura 5.7, a variacdo da energia do nivel um para o nivel dois,
representada por AE,,, conforme descrito anteriormente, € encontrada através da
diferenca de energia do nanotubo com dois niveis (s-SiC-(2,2),) e o produto de dois
niveis pela energia total do referencial com apenas um nivel (s-SiC-(2,2):. O
resultado, dividido pelo niumero de niveis, que neste exemplo é 2 (dois), é a variacao
de energia do nivel 1 (um) para o nivel 2 (dois) do nanotubo da familia s-SiC-(2,2).

Na Figura 5.8 em (a) esta ilustrado um grafico da variacdo de energia pela altura

e em (b) uma superficie da variacdo de energia pela altura e pelo diametro para
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nanotubos singlewalls armchair de SiC com o método semi-empirico AM1. Os dados

mostram cinco curvas que representam as familias de nanotubos de acordo com os

diametros.
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Figura 5.8 — Graficos da variagdo de energia pela altura em (a) e variacdo de energia pela altura e
diametro em (b) para singlewalls armchair de SiC pelo método semi-empirico AM1

No grafico da Figura 5.8 (b) nota-se uma diminuicdo no valor da variacado de
energia com o aumento do crescimento do nanotubo tanto na vertical (nUmero de

niveis) quanto na horizontal (hGmero de atomos por niveis).
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Andlises quantitativas e qualitativas das variacbes de energia do grafico da
Figura 5.8 (a) foram realizadas em trés pontos das cinco curvas, sendo a primeira
analise feita no inicio, a segunda no meio e a terceira no final de cada curva.

Como os calculos das variacdes de energia sdo baseados em um referencial,
gue neste caso sdo modelos com apenas um nivel, os valores no inicio de cada uma
das cinco curvas sao nulos devido ao préprio referencial, uma vez que a variacao de
energia entre dois modelos com um nivel é zero.

A curva de coloracao vermelha que representa a familia de modelos s-SiC-(2,2)
foi utilizada como exemplo para explicar como os valores das variagdes de energia
no meio e no final desta curva foram obtidos e serdo a base das analises
guantitativas para o restante das curvas que representam as familias de nanotubos
singlewalls armchair e zigzag.

Nas Figuras 5.9 e 5.10 estdo montados esquemas explicativos mostrando as

representagcdes dos modelos e os célculos detalhados.

1X  [sSiC-(2,2).] + 4X [sSiC-(22h:] @ 1X  [s-SiC-(2,2)]
! ! 1)
1X E,=-83048eV + 4X E; =-3321,92eV 2 1X Es=-4203,16 eV

Es—(5XE)] [- —(5X (-
AE1.5=[ 5 (5 )] _[-4203,16 (55X( 4152,40))]:_10’156‘/

Figura 5.9 — Calculo de variagdo de energia no meio da curva para modelos de nanotubos da
familia s-SiC-(2,2) com método semi-empirico AM1
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1X
! ! 1)

1X [s-SiC-(2,2)] + 9X [sSiC-(22):] @ 1X [s-SiC-(2,2)]
! ! 1)

1X E; =-83048eV + OX E;=-747432eV 2 1X Eyp=-8419,35eV

B - [E,,—(10 XEl)]: [—8419,35—(10 X (—8304,80))] 1145eV
1-10 10 10

Figura 5.10 — Célculo de variacdo de energia no final da curva para modelos de nanotubos da
familia s-SiC-(2,2) com método semi-empirico AM1

As Figuras 5.9 e 5.10 mostram resultados de calculos de variacdes de energia
do inicio para o meio e do meio para o final na curva para o modelo da familia s-SiC-
(2,2). Os detalhes mostram que a variacdo do primeiro ao quinto nivel (AEis) e do
primeiro ao décimo nivel (AEi.10) SG0 negativas com valores de -10,15 e -11,45 eV,
respectivamente.

Os resultados realizados nos trés pontos de cada uma das cinco curvas que
representam o restante das familias dos nanotubos armchair estéo relacionados na
Tabela 5.5 onde E, é a energia total do nanotubo com um nivel (referencial) e o
termo E € a energia total do nanotubo analisado. As curvas estdo separadas em

grupos de acordo com as cores das linhas que representam cada familia.
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Tabela 5.5 — Variacdo de energia em trés regides das curvas que representam as familias de modelos

de nanotubos singlewalls armchair de SiC pelo método semi-empirico AM1

Cor da Local na| Familia de |Atomos/ | N°
Curva |linha curva |Nanotubos |niveis |niveis Eo(eV) |E(eV) AE (eV)
1 Vermelha inicio s-SiC-(2,2) 8 1 -830,48 -830,48 0,00
1 Vermelha meio s-SiC-(2,2) 8 5 -830,48 -4203,16 -10,15
1 Vermelha final s-SiC-(2,2) 8 10 -830,48 -8419,35 -11,45
2 Verde inicio s-SiC-(3,3) 12 1 -1249,66 -1249,66 0,00
2 Verde meio s-SiC-(3,3) 12 5 -1249,66 -6329,87 -16,31
2 Verde final s-SiC-(3,3) 12 10 -1249,66 -12680,91 -18,43
3 Azul escuro inicio s-SiC-(4,4) 16 1 -1667,89 -1667,89 0,00
3 Azul escuro meio s-SiC-(4,4) 16 5 -1667,89 -8450,68 -22,24
3 Azul escuro final s-SiC-(4,4) 16 10 -1667,89 -16930,81 -25,19
4 Lilas inicio s-SiC-(5,5) 20 1 -2085,82 -2085,82 0,00
4 Lilas meio s-SiC-(5,5) 20 5 -2085,82 -10569,84 -28,14
4 Lilas final s-SiC-(5,5) 20 10 -2085,82 -21176,16 -31,79
5 Azul claro inicio s-SiC-(6,6) 24 1 -2503,61 -2503,61 0,00
5 Azul claro  meio s-SiC-(6,6) 24 5 -2503,61 -12687,91 -33,97
5 Azul claro final s-SiC-(6,6) 24 10 -2503,61 -25421,14 -38,50

Os valores das variacdes de energia diminuem ao longo das curvas e se
apresentam menores para modelos mais longos e largos. Os dados teoricos estao
coerentes com 0S experimentais, uma vez que a ocorréncia de nanotubos muito
pequenos e finos é menos provavel que nanotubos maiores e mais largos (SUN et
al, 2002; KELLER et al, 2003; TAGUCHI et al, 2005; XIE et al, 2007; TAGUCHI e
SHAMOTO, 2012; OLLIVIER et al, 2012).

Este detalhe pode ser observado pelas declividades nos finais de cada curva no
grafico da Figura 5.8 (a) que se mostram menos acentuadas para os modelos
menores e mais estreitos. Tais declividades indicam regides mais estaveis em caso
de prolongamento do eixo X, o qual representa o nimero de niveis.

Como na andlise de variacdo de energia, analisou-se as inclinacdes em duas
regides das curvas, uma do inicio para o meio e outra do meio para o final através
do célculo das derivadas parciais.

A Equacgao 5.2 foi escrita e representa a derivada parcial das variacdes de

energia pela variagdo da altura com os diametros constantes.
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Na Equacdo 5.2 o termo AE; representa a derivada parcial da variagao de
energia do nanotubo mais alto (f) ou situagédo final e a variacdo de energia do
nanotubo mais baixo (/) ou situacao inicial. O termo ch representa a variacdo da
altura do nanotubo mais alto e o0 mais baixo e os termos (n,m) o nimero de atomos
por niveis ou o didmetro que, neste caso, é constante. Essas derivadas parciais ndo
possuem unidade de medida.

A Figura 5.11 ilustra um esquema que explica como estas derivadas foram
calculadas utilizando a curva que representa a familia de modelos s-SiC-(2,2) como

exemplo. Para o restante dos singlewalls armchair e zigzag segue-se a mesma

l6gica.
e —
Inicio da curva Meio da curva Final da curva
! ! !
AEy., (eV) =0,00 eV AE, 5 =-10,15 eV AE0=-11,45eV
Célculo da derivada parcial da variagdo de energia do inicio para 0 meio:
ﬁEﬁ _ énE((s—Sic—(2,2)5)—(5—Sic—(2,2)1)) _ ((—10,15) _(0>) _
= h | ==l =253
(n,m) (5-1) (8) (8)
Célculo da derivada parcial da varia¢éo de energia do meio para o final:
AE;,  _ BE( g o)) -s-sic-2)))1 _((=11,45)—(=10,15)), _ (—11,45+10,15), _
[7] =] 2 1 =[ 5 ] —[ ] =-0,26
(n,m) (10-5) ®) ®) 5 (8)

Figura 5.11 — Célculos de derivadas parciais na curva que representa a familia s-SiC-(2,2)
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A Figura 5.11 mostra que as derivadas parciais nas regiées do inicio para o meio
e do meio para o final da curva que representa a familia s-SiC-(2,2) sao negativas,
com valores de -2,53 e -0,26, respectivamente.

Estes dados comprovam a inclinacdo negativa da curva, como podemos
visualizar no grafico da Figura 5.8 (a), contudo o valor tornou-se menos negativo do
meio para o final que do inicio para o meio. Isso explica o motivo da inclinacdo da
curva ser negativa e mais acentuada do inicio para o meio que do meio para o final.

Os valores negativos indicam que a estabilidade tende para modelos com mais
alturas. Como o valor no final da curva se mantem negativo mostra que a curva
tende a continuar decrescendo caso se prolongue o eixo das abcissas.

A Tabela 5.6 traz os valores de todas essas taxas para o restante das familias
dos singlewall armchair de SiC calculados pelo método semi-empirico AM1 onde os

termos s-SiC-(n,n) nas derivadas representam nanotubos singlewall armchair.

Tabela 5.6 — Derivadas parciais das variagbes de energia para singlewall armchair de SiC com
método semi-empirico AM1

AE —8iC—(n,n))s)—((s=SiC—(n,n AE s—SiC—(n,n)) ) ((s—SiC—(n,n
AE.; | AEys | AEis (((s=siC—(n,n))5)=((s =SiC—(n, )),))] [ (((s=SiC—(n,n)) )= (s=SiC—(n, )JS)J]
Nanotubos | (eV) | (V) | (eV) P51 (nm) Ao-s) (n,m)
s-SiC-(2,2) 0,00 -10,15 -11,45 -2,53 -0,26
s-SiC-(3,3) 0,00 -16,31 -18,43 -4,07 -0,42
s-SiC-(4,4) 0,00 -22,24 -25,19 -5,56 -0,59
s-SiC-(5,5) 0,00 -2814 -31,79 7,04 073
s-SiC-(6,6) 0,00 -33,97 -38,50 -8,49 -0,90

Os valores da taxas relacionados na Tabela 5.6 mostram-se negativos nas duas
regides das curvas, inicio para 0 meio e meio para o final, comprovando as
inclinagbes negativas no gréafico da Figura 5.8 (a). Estes valores indicam que a
estabilidade esta tendendo para modelos com mais alturas.

Podemos observar nos graficos da Figura 5.8 (a) e (b) que as curvas tendem a
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variagbes nulas com o acréscimo de niveis sobre o nanotubo e analisando-se as
derivadas parciais na Tabela 5.6 podemos observar que os valores tendem a zero
mais rapidamente do meio para o final das curvas, porém estes valores torna-se
menos positivos para os modelos mais largos.

Resumidamente, as derivadas indicam que a estabilidade tende para modelos
mais longos e largos, uma vez que a inclinacdo da curva para 0os mais largos € mais
acentuada. O nanotubo s-SiC-(6,6)10 por exemplo, apresentou o menor valor (-0.90),
comprovando que as estruturas com maior nimero de niveis e nimero de atomos
por nivel tendem a ser mais estaveis que os nanotubos menores e mais finos.

Realizou-se andlises de variacdo de energia com o restante dos métodos e na
Figura 5.12 estdo dispostos todos os resultados com os métodos semi-empiricos
AM1 e MNDO e ab initio HF/3-21G, HF/6-31G, B3LYP/3-21G e B3LYP/6-31G em
graficos das variagcbes de energia nos eixos Y e numero de niveis no eixo X
conforme exemplo mostrado na Figura 5.8 (a).

Os resultados se mostraram similares para todos os métodos, confirmando que
a variacdo de energia decresce com o aumento das alturas e diametros dos
nanotubos.

Apenas os resultados com o método ab initio HF/3-21G, apresentado no gréafico
da figura 5.12 (3), se mostrou divergente em alguns pontos em relacdo aos outros
métodos. As informacdes neste grafico mostram que a variacdo de energia do
modelo s-SiC-(2,2). € menor que dos modelos s-SiC-(3,3)2, s-SiC-(4,4),, s-SiC-(5,5),,
s-SiC-(6,6)., s-SiC-(3,3)s, s-SiC-(4,4)s, s-s-SiC-(3,3)s, s-SiC-(3,3)s, s-SiC-(3,3)s,
s-SiC-(3,3)7, s-SiC-(3,3)s, SiC-(3,3)s € muito proxima do s-SiC-(3,3)1o0.

Estes resultados ndo estdo coerentes com os resultados dos outros métodos
gue se mostraram menores em relacdo as demais estruturas.

Na Tabela 5.7 a seguir estéo relacionadas todas as variacao de energia nas trés
regides das curvas que representam as familias de singlewalls armchair de SiC
pelos métodos semi-empiricos e ab initio.

Na Tabela 5.7 as variagbes de energia diminuem ao longo das curvas para todos
os métodos utilizados e sdo menores para os modelos mais longos e largos onde o
nanotubo s-SiC-(6,6) apresentou 0s menores valores em todos 0s métodos,
confirmando maior estabilidade para este modelo. E interessante observar que todos

os métodos e fungbes de base mostram a mesma tendéncia.
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Calculos com método semi-empirico AM1

5
0
-
1
]
o - T
E E--i-_“ﬂ"’-—af
c "® e 5 1
0
]
T - E
]
5
(%4
T -5 ]
%
> -68 1
i ; . ; ‘ ; : ‘ ‘
1 2 3 4 H] [ 7 8 9 18
Nimero de niveis
1) 55iC-(2,2)—— $-5iC{4,4)—— 5-SiC-(6,6)
§-5iC-(3,3)—— 5-5iC-(5,5)—8—
. Calculos com método ab initio HF/3-21G
o -18
>
v
-
' om
8
)
'
0 -3
c
]
Q0
T -4
Qo
o«
% =58
&
> =68
5 . ‘ ; " . ‘ ; "
1 2 3 4 5 ] 7 8 9
Numero de niveis
5-5iC42,2)—— SSIC4,4)—%— 5-5iC(6,8)
3) S5iC43,3) 55iC{5,5)—8—
Calculos com método ab initio B3LYP/3-21G
a T T T T T T T T
; 18
0
-
1
(] -28
o
1
E -30 ]
0
0
T - ]
0
g
[V
8 -m 1
g
>
68 ]
e ; . ; ; ; ; ; ‘
1 2 3 4 H [ 7 8 9 18
Nimero de niveis
5-5iC-(2,2)—— 5-5iC-(4,4)—— 5-5iC-(6,6)
5) 55IC-{3,3}—— SIC-(5,5)—8—

Variacao de energia - (eV) Variacao de energia - (eV)

Variacdo de energia - (eV)

6)

Calculos com método semi-empirico MNDO

&

e —
B, R SE———
-a8 e ™ eSS
B
i
e
-50 et
-60
i L . . L L . . L
1 2 3 4 5 [] 7 8 9 10
Numero de niveis
5-5iC2,2)—— 5-5iC-(5,5)—8—
5-6iC-(3,3)—— 5-SiC-(6,6)
5-5iC-{4,4)——
Calculos com método ab initio HF/6-31G
-18 ~
—_—
e e
e R —
=28 L e
\ e S—
‘\ e T ——e
=38 ™ "~
~ e e—
B e
o R e
-4 e
=
S
= R i
-50
-60
i L . . L L . . L
1 2 3 4 5 [} 7 8 9 10
Niamero de niveis
55iC4{2,2)—— 55iC(4,4)—%— 5-5iC-{6,6)
55iC{3,3)—¢— 55iC5.5)——

2 3 4 H [ 7 8 9
Ndmero de niveis
5-5iC{2,2)—— 5-5IC-{4,4)—+— 5-5iC-(6,6)
5-5iC{3,3)—— 5-5iC-{5,5)——

18

Figura 5.12 — Variacdo de energia para
métodos semi-empiricos e ab initio

modelos de nanotubos singlewalls armchair de SiC com
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Tabela 5.7 — Variagdo de energia em trés regibes das curvas que representam as familias de
modelos de nanotubos singlewalls armchair de SiC pelos métodos semi-empiricos e ab initio

AE (Variacdo de energia) - eV

Local semi-empirico Ab initio

Nanotubos |dacurva |AM1 MNDO HF/3-21G |HF/6-31G | B3LYP/3-21G | B3LYP/6-31G
s-SiC-(2,2) inicio 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
s-SiC-(2,2) meio -10,15 -15,37 -15,42 -14,39 -9,08 -8,77
s-SiC-(2,2) final -11,45 -17,29 -17,52 -16,38 -11,59 -10,42
s-SiC-(3,3) inicio 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
s-SiC-(3,3) meio -16,31 -25,52 -14,32 -24,21 -13,67 -12,43
s-SiC-(3,3) final -18,43 -28,62 -17,66 -27,37 -16,51 -15,09
s-SiC-(4,4) inicio 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
s-SiC-(4,4) meio -22,24 -35,08 -18,52 -33,33 -17,69 -16,33
s-SiC-(4,4) final -25,19 -39,33 -23,02 -37,62 -21,62 -19,93
s-SiC-(5,5) inicio 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
s-SiC-(5,5) meio -28,14 -44,50 -23,29 -42,08 -22,40 -20,62
s-SiC-(5,5) final -31,79 -49,72 -29,30 -47,81 -27,58 -25,51
s-SiC-(6,6) inicio 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
s-SiC-(6,6) meio -33,97 -53,80 -27,60 -50,81 -26,59 -24,49
s-SiC-(6,6) final -38,50 -65,26 -34,66 -57,56 -31,14 -28,75

Andlises das derivadas parciais das variacao de energia foram realizadas para o

todos os métodos e estdo relacionadas na Tabela 5.8 a seguir.

Tabela 5.8 — Derivadas parciais das variacdes de energia para singlewall armchair de SiC com
métodos semi-empiricos e ab initio

Derivadas parciais das variagdes de energia (%)( )
Sentido semi-empirico Ab initio
Nanotubos |nacuva |AML |MNDO  |HF/3-21G |HF/6-31G |DFT/3-21G |DFT/6-31G
s-SiC-(2,2)  Inicio-meio -2,53  -3,84 -3,85 -3,59 -2,27 -2,19
s-SiC-(2,2) meio-final -0,26  -0,38 -0,42 -0,39 -0,50 -0,33
s-SiC-(3,3) inicio-meio -4,07  -6,38 -3,58 -6,05 -3,42 -3,10
s-SiC-(3,3) meio-final -0,42  -0,62 -0,67 -0,63 -0,57 -0,53
s-SiC-(4,4) inicio-meio  -5,56 -8,77 -4,63 -8,33 -4,42 -4,08
s-SiC-(4,4) meio-final -0,59 -0,85 -0,90 -0,86 -0,79 -0,72
s-SiC-(5,5) inicio-meio -7,04  -11,12 -5,82 -10,52 -5,60 -5,15
s-SiC-(5,5) meio-final -0,73 -1,04 -1,20 -1,14 -1,04 -0,98
s-SiC-(6,6) inicio-meio  -8,49 -13,45 -6,90 -12,70 -6,65 -6,12
s-SiC-(6,6) meio-final -0,90 -2,29 -1,41 -1,35 -0,91 -0,85




85

De acordo com a Tabela 5.8 os valores das taxas diminuem do inicio para o
meio das curvas e, do meio para o final, sofrem acréscimos, explicando o porqué
das declividades mais acentuadas na primeira parte, a esquerda dos graficos, em
relacdo a outra metade, como pode ser visualizado na Figura 5.8 (a).

Também podemos comprovar que os valores estdo tendendo a zero mais
rapidamente do meio para o final das curvas, indicando tendéncia de estabilidade
para modelos maiores e mais largos.

Como os valores nos finais das curvas continuam negativos, mostram que as
curvas poderiam continuar decrescendo com o aumento do numero de niveis e

atomos por niveis.
5.3.1.1 — Analise de estabilidade entre singlewalls armchair de SiC isbmeros

A analise de estabilidade entre singlewalls armchair isbmeros foi realizada pela
comparacgao entre os valores das energias totais de cada isdmero, considerando
como mais estavel aquela que apresentasse o menor valor. A comparacao dos
valores indica probabilidade de formacéo de cada tipo de isbmero.

Na Tabela 5.9 estdo relacionados valores de energias totais de isémeros
singlewalls armchair de SiC otimizados pelo método semi-empirico AM1 para
analises. Os isdmeros foram separados por grupos de acordo com o numero total de
atomos na estrutura. Na terceira coluna temos as representacfes estequiomeétricas
de cada isdmero para auxiliar na identificacdo do grupo.

Os dados da Tabela 5.9 mostram que a estabilidade dos isbmeros varia com o
namero total de atomos e a ordem como estao ligados. Entre os grupos com dois
isdmeros podemos observar que a estabilidade se mostrou maior para os modelos
mais largos e baixos como, por exemplo, entre os dois grupos (s-SiC-(2,2). e s-SIC-
(4,4),) e (s-SIC-(2,2)s e s-SiC-(4,4)s). A explicagcdo para a menor estabilidade dos
mais estreitos, em relacdo aos mais largos, esta na tencdo provocada pelo raio
menor, fazendo com que o sistema fiqgue mais instavel e, portanto, com energia mais
elevada.

Entre os grupos de trés isomeros a estabilidade encontrou um meio termo entre

modelos (altos e finos) e (baixos e largos).
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Tabela 5.9 — Energia total de singlewalls armchair de SiC isdbmeros com método semi-empirico AM1

Curva| Nanotubo Estequiometria N® él,tOmOS/ N° total de N,O d_e Energia total
niveis Atomos niveis (eV)
1 s-SiC-(2,2) SisCs 8 16 2 -1672,89
3 s-SiC-(4,4), SisCs 16 16 1 -1667,89
1 s-SiC-(2,2)s Si12Ca 8 24 3 -2516,73
2 s-SiC-(3,3)2 Si12C12 12 24 2 -2519,12
5 s-SiC-(6,6): Si1Ciz 24 24 1 -2503,61
1 s-SiC-(2,2)4 Si1sCis 8 32 3 -3359,92
3 s-SiC-(4,4), Si1sCis 16 32 2 -3362,92
1 s-SiC-(2,2)s Si20Ca0 8 40 5 -4203,16
4 s-SiC-(5,5). Si20C20 20 40 2 -4205,93
1 s-SiC-(2,2)s Si2aCos 8 48 6 -5046,27
2 s-SiC-(3,3)4 Si24Co4 12 48 4 -5059,70
3 s-SiC-(4,4); Si24Cas 16 48 3 -5058,83
5 s-SiC-(6,6) Si24Ca4 24 48 2 -5048,59
2 s-SiC-(3,3)s SizoCao 12 60 5 -6329,87
4 s-SiC-(5,5)s Siz0Cso 20 60 3 -6327,01
1 s-SiC-(2,2)s SizCa 8 64 8 -6732,83
3 s-SiC-(4,4)4 SizCa 16 64 4 -6754,89
1 s-SiC-(2,2)s SizsCass 8 72 9 -7576,08
2 s-SiC-(3,3)s Siz6Cas 12 72 6 -7600,02
5 s-SiC-(6,6)s SizsCass 24 72 3 -7594,64
1 s-SiC-(2,2)10 SiaCao 8 80 10 -8419,35
3 s-SiC-(4,4)s Siz0Cao 16 80 5 -8450,68
4 s-SiC-(5,5)4 Siz0Cao 20 80 4 -8448,57
2 s-SiC-(3,3)s SisgCas 12 96 8 -10140,45
3 s-SiC-(4,4)s SisgCas 16 96 6 -10146,75
5 s-SiC-(6,6)4 SisgCas 24 96 4 -10141,39
2 s-SiC-(3,3)1w0 SisoCeo 12 120 10 -12680,91
4 s-SiC-(5,5)6 SisoCeo 20 120 6 -12690,49
5 s-SiC-(6,6)s SisoCeo 24 120 5 -12687,91
3 s-SiC-(4,4), Siz2Cr 16 144 9 -15234,86
5 s-SiC-(6,6)s Si72Crz 24 144 6 -15234,34
3 s-SiC-(4,4)10 SigoCso 16 160 10 -16930,81
4 s-SiC-(5,5)s SigoCso 20 160 8 -16933,45
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Comparando a energia total entre os grupos de trés isdbmeros: s-SiC-(2,2)s, s-
SiC-(3,3). e s-SiC-(6,6)1, 0 segundo é o mais estavel, assim como entre os modelos
s-SiC-(2,2)s, s-SiC-(3,3)s e s-SiC-(6,6)s. A explicacdo estd na quantidade de
valéncias livres nas extremidades dos modelos. Embora o modelo mais estreito
tenha menos valéncias livres que o mais largo, a diminuicdo na tengéo, provocada
pelo aumento no raio do mais largo, compensou 0 excesso de valéncias livres,
porém o aumento do raio compensa o efeito.

As relacdes entre a maioria dos outros isbmeros estdo de acordos com este
entendimento, todavia, para nanotubos com quarenta e oito atomos, 0s mais
estaveis sdo 0s de maiores alturas.

Os valores das energias totais de singlewalls armchair de SiC isébmeros
realizados com os métodos semi-empiricos e ab initio estdo dispostos na Tabela
5.10 a seguir para analises.

Conforme realizado com o AM1, os isbmeros foram separados por grupos, de
acordo as representacdes estequiométricas de cada modelo, para auxiliar na
identificacdo dos grupos. Os métodos estdo posicionados lado a lado para melhor
comparagao.

De acordo com a Tabela 5.11 nos grupos de dois tipos de isbmeros, (altos e
finos) e (baixos e largos) a estabilidade prevaleceu para modelos mais altos e finos
para a maioria dos métodos. A discrepancia se mostrou no grupo de modelos s-SiC-
(2,2), e s-SiC-(4,4), realizados pelo método ab initio HF/3-21G e nos grupos de
modelos (s-SiC-(2,2), e s-SiC-(4,4);) e (s-SiC-(2,2)s)e s-SiC-(5,5), ) com o método
semi-empirico AM1.

Como ocorrido nas analises com o AM1, na maioria dos resultados entre grupos
de trés isbmeros, a estabilidade encontrou um meio termo entre modelos (altos e
finos) e (baixos e largos). A excecao ocorreu entre o grupo de modelos: s-SiC-(2,2)s,
s-SiC-(3,3). e s-SiC-(6,6). onde a estabilidade se mostrou maior para o mais alto e
fino (s-SiC-(2,2);) em todos os métodos utilizados, com excecdo do semi-empirico
AML1.

No grupo de quatro isbmeros com quarenta e oito atomos no total, todos os
meétodos obtiveram a mesma tendéncia, mostrando que a estabilidade é maior para

modelos mais altos e finos.
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ab initio

Energia total - (eV)
Nanotubos Semi-empirico Ab initio
isdbmeros Esteq. |AM1 MNDO HF/3-21G |HF/6-31G |B3LYP/3-21G |B3LYP/6-31G
s-SiC-(2,2); SisCs -1672,89 -1695,68 -70732,65 -71095,12 -70911,43 -71278,68
s-SiC-(4,4), SisCs -1667,89 -1681,31 -70735,46 -71082,62 -70911,14 -71279,35
s-SiC-(2,2); SiCi, -2516,73 -2553,43 -106110,01 -106652,95 -106376,18 -106926,28
s-SiC-(3,3). SipCi, -2519,12 -2552,39 -106107,42 -106651,34 -106373,55 -106924,69
s-SiC-(6,6); Si.Ci, -2503,61 -2523,11 -106105,94 -106625,65 -106368,96 -106921,08
s-SiC-(2,2)s SiCis -3359,92 -3411,04 -141486,97 -142210,49 -141840,75  -142573,82
s-SiC-(4,4). SiisCis -3362,92 -3407,23 -141480,50 -142205,77 -141834,47 -142569,36
s-SiC-(2,2)s SinCxo -4203,16 -4268,66 -176864,13 -177768,22 -177305,57 -178221,58
s-SiC-(5,5)> SinCx -4205,93 -4261,33 -176853,00 -177759,51 -177294,98 -178213,51
s-SiC-(2,2)s  SiCos -5046,27 -5126,22 -212241,05 -213325,72 -212770,18  -213869,13
s-SiC-(3,3)s SiCos -5059,70 -5136,41 -212247,70 -213333,80 -212774,76  -213875,22
s-SiC-(4,4); SiuC, -5058,83 -5132,37 -212243,36 -213330,19 -212770,88  -213872,07
s-SiC-(6,6). SiuC,s -5048,59 -5115,10 -212225,20 -213312,94 -215735,54 -213857,40
s-SiC-(3,3)s SixCs -6329,87 -6428,30 -265317,88 -266675,07 -265975,50  -267350,62
s-SiC-(5,5); SinCs -6327,01 -6418,95 -265308,06 -266666,52 -265966,78  -267343,15
s-SiC-(2,2)s Si»Cs, -6732,83 -6841,46 -282995,10 -284440,92 -283699,48 -285164,33
s-SiC-(4,4)s SiCs; -6754,89 -6857,26 -283006,28 -284454,66 -283707,39  -285174,88
s-SiC-(2,2)s SixCss -7576,08 -7698,97 -318372,23 -319998,62 -319164,28  -320812,07
s-SiC-(3,3)s SixCss -7600,02 -7720,15 -318388,08 -320016,36 -319176,23  -320826,02
s-SiC-(6,6);s SissCss -7594,64 -7704,94 -318372,35 -320002,38 -316847,95 -320813,89
s-SiC-(2,2)10 SiwCas -8419,35 -8556,59 -353749,31 -355556,27 -354628,95 -356459,69
s-SiC-(4,4)s SiwCs -8450,68 -8581,97 -353769,92 -355579,82 -354644,71  -356478,45
s-SiC-(5,5)s SiwCs -8448,57 -8576,44 -353763,53 -355573,91 -354639,00 -356473,20
s-SiC-(3,3)s SissCss -10140,45 10303,88 -424528,69 -426699,15 -425577,95  -427777,05
s-SiC-(4,4)s SissCss -10146,75 -10306,89 -424532,67 -426704,13 -425581,07 -427781,11
s-SiC-(6,6)s SiweCss -10141,39 -10294,81 -424520,11 -426692,41 -425570,12  -427770,94
s-SiC-(3,3)10 SieCe0 -12680,91 -12887,65 -530669,11 -533381,75 -531979,37 -534727,81
s-SiC-(5,5)s SieCeo -12690,49 -12890,37 -530676,06 -533390,21 -531985,21  -534734,97
s-SiC-(6,6)s SieCe0 -12687,91 -12884,55 -530667,73 -533382,32 -531977,76  -534727,93
s-SiC-(4,4)s SiCr, -15234,86 -15481,64 -636821,79 -640077,91 -638390,98 -641689,92
s-SiC-(6,6)s Si.Cr, -15234,34 -15474,17 -636816,28 -640073,12 -638386,29 -641685,77
s-SiC-(4,4)10 SisoCso -16930,81 -17206,41 -707584,90 -711202,56 -709327,73  -712992,95
s-SiC-(5,5)s  SisoCso -16933,45 -17205,33 -707586,77 -711204,77 -709329,51  -712994,94
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5.3.2 — Analise da variagéo de energia dos nanotubos singlewalls zigzag de SiC

Similar ao tépico 5.3.1, foram realizadas analises de variacdo de energia para

modelos de nanotubos singlewalls zigzag de SiC ap0s submetidos aos seis métodos

utilizados nesta pesquisa. A Figura 5.13 (a) apresenta um grafico da variacdo de

energia pela altura e em (b) uma superficie da variacdo de energia pela altura e

didmetro de nanotubos singlewalls zigzag de SiC pelo método semi-empirico AM1.
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Figura 5.13 — Graficos da variacdo de energia pela altura em (a) e variacao de energia pela altura e
didametro em (b) para singlewalls zigzag de SiC pelo método semi-empirico AM1
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O gréfico da Figura 5.13 (a) mostra cinco curvas representando as familias de
nanotubos ordenadas de acordo com o diametro.

A metodologia de obtencdo das variacOes de energia ao longo do crescimento
vertical dos singlewalls zigzag foi similar ao dos armchair. A Equacéao 5.1 foi utilizada
onde os resultados para os zigzag estdo coerentes com os dados dos modelos
armchair.

Como observado nos singlewalls armchair, em ambos os dois graficos da Figura
5.13 ocorre diminui¢cdo no valor da variacdo de energia com o aumento da altura e
do diametro.

Na Tabela 5.11 variacBes de energia em trés regides (inicio, meio e final) das
cinco curvas que representam nanotubos singlewalls zigzag de SiC pelo método
semi-empirico AM1 estdo relacionadas onde E, € a energia total do nanotubo com
um nivel (referencial) e E representa a energia total do nanotubo analisado. As

curvas estao separadas em grupos de acordo com as cores das linhas.

Tabela 5.11 — Variacdo de energia em trés regides das curvas que representam as familias de
modelos de nanotubos singlewalls zigzag de SiC pelo método semi-empirico AM1

Local Atomos/ | N° de
Curva|Cor da linha curva |Nanotubos | niveis |niveis |Eo (eV) E (eV) AE (eV)
1 Vermelha inicio s-SiC-(4,0) 8 1 -831,26 -831,26 0,00
1 Vermelha  meio s-SiC-(4,0) 8 5 -831,26 -4202,05 -9,15
1 Vermelha  final s-SiC-(4,0) 8 10 -831,26  -8424,79 -11,21
2 Verde inicio s-SiC-(6,0) 12 1 -1250,46 -1250,46 0,00
2 Verde meio s-SiC-(6,0) 12 5 -1250,46 -6320,46 -13,63
2 Verde final  s-SiC-(6,0) 12 10 -1250,46 -12676,62 -17,20
3 Azul escuro inicio s-SiC-(8,0) 16 1 -1669,23 -1669,23 0,00
3 Azul escuro meio s-SiC-(8,0) 16 5 -1669,23 -8439,75 -18,71
3 Azul escuro final s-SiC-(8,0) 16 10 -1669,23 -16922,88 -23,05
4 Lilas inicio s-SiC-(10,0) 20 1 -2086,46 -2086,46 0,00
4 Lilas meio s-SiC-(10,0) 20 5 -2086,46 -10560,71 -25,68
4 Lilas final  s-SiC-(10,0) 20 10 -2086,46 -21170,77 -30,61
5 Azul claro inicio s-SiC-(12,0) 24 1 -2504,12 -2504,12 0,00
5 Azulclaro meio s-SiC-(12,0) 24 5 -2504,12 -12665,37 -28,95
5 Azulclaro  final s-SiC-(12,0) 24 10 -2504,12 -25400,38 -35,91
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Os valores das variagOes de energia diminuem ao longo das curvas e sdo mais
negativos para modelos mais altos e largos. O nanotubo s-SiC-(12,0)1, por exemplo,
tem o menor valor (-35,91 eV) no final da curva entre todos os modelos zigzag. Ja o
s-SiC-(4,0)1 tem o valor mais positivo entre todos (-11,21 eV). Quanto mais negativo
€ o valor da variacdo indica que tende para regifes mais estaveis em caso de
prolongamento do eixo X, o qual representa o nimero de niveis.

Semelhantemente aos singlewalls armchair, se observarmos as declividades nos
finais de cada uma das cinco curvas do grafico da Figura 5.13 (a) podemos notar
gue elas se mostram menos acentuadas para modelos menores e mais estreitos.

Analisar as inclinagbes nas trés regides destas curvas, como foi feito com os
armchair contribuiu para a busca dos modelos mais estaveis.

Para analisar as declividades das cinco curvas que representam os singlewalls
zigzag a Equacédo 5.2 foi utilizada onde as derivadas foram calculadas em duas
regides das curvas, uma do inicio para o meio e outra do meio para o final.

Como exemplo, na Tabela 5.12 temos resultados destas derivadas parciais com
o método semi-empirico AM1 onde o termo s-SiC-(n,0), nas derivadas, esta

representando nanotubos singlewall zigzag.

Tabela 5.12 — Derivadas parciais das variagGes de energia para singlewall zigzag de SiC com método

semi-empirico AM1

AEi: | AEis | AEiw | | mE(“s*S"C*{”’OW*“S*SfC*(":OHJ)] [ AE (- sic—(n,0),) (5-5iC~(n,0).) ]
Nanotubos | (eV) | (eV) (eV) 5.4 (n,m) (10-5) (n,m)
s-SiC-(4,0) 0,00 -9,15 -11,21 -2,29 -0,41
s-SiC-(6,0) 0,00 -13,63 -17,20 -3,41 -0,71
s-SiC-(8,0) 0,00 -18,71 -23,05 -4,68 -0,87
s-SiC-(10,0) 0,00 -25,68 -30,61 -6,42 -0,99

s-SiC-(12,0) 0,00 -28,95 -3591 -7,23 -1,39
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Os valores da taxas relacionados na Tabela 5.12 mostram-se negativos nas
duas regides das curvas, uma do inicio para o0 meio e outra do meio para o final, o
gue comprova as inclinacdes negativas nos graficos da Figura 5.13 (a) e (b). Estes
dados indicam que a estabilidade estd tendendo para modelos com mais alturas.

Podemos observar no gréafico da Figura 5.13 (a) e (b) que as varia¢des tendem a
zero com o0 acréscimo de niveis sobre o nanotubo. Analisando as derivadas parciais
da Tabela 5.12 podemos notar que os valores tendem a zero mais rapidamente do
meio para o final das curvas do que do inicio para o meio, entretanto estes valores
torna-se menos positivos para os modelos mais largos, ou seja, as derivadas
parciais indicam que a inclinacdo da curva para 0os mais largos € mais acentuada.

O nanotubo s-SiC-(12,0)10 por exemplo, apresentou o valor de -1,39 enquanto o
s-SiC-(4,0)0 0 valor de -0,41, comprovando que as estruturas mais altas e largas
tendem a ser mais estaveis que 0s nanotubos mais baixos e mais finos.

A Figura 5.14 apresenta resultados de calculos de energia com todos os
meétodos semi-empiricos e ab initio conforme exemplo mostrado na Figura 5.13 (a).
Os resultados para todos os métodos e funcbes de base mostraram a mesma
tendéncia, confirmando que a variacdo de energia decresce com 0 crescimento
vertical (altura) e radial (diametro) dos nanotubos.

No gréfico seis da Figura 5.14 ndo sdo mostradas duas linhas que representam
as familias de nanotubos s-SiC-(10,0) e s-SiC-(12,0) porque os calculos quéanticos
para estes modelos, com o método B3LYP/6-31G, nao foram realizados.

Diferentemente dos modelos armchair, nos zigzag o método ab initio HF/3-21G
apresentou resultados coerentes com o restante dos métodos. As variacbes de
energia, neste caso, como mostrado no grafico, estdo decrescendo com o
crescimento dos nanotubos na vertical e na horizontal.

Na Tabela 5.13 a seguir, os valores das variacbes de energia nas trés regides
das curvas de cada gréafico da Figura 5.14 estdo relacionados. Entre os métodos
semi-empiricos, 0 MNDO obteve o menor valor (-58,12 eV). Para os ab initio, o
menor valor foi de -51,86 eV pelo método HF/3-21G.

A seguir estdo relacionadas todas as derivadas parciais das variacbes de
energia nas trés regides das curvas que representam 0s nanotubos singlewalls

zigzag de SiC pelos métodos semi-empiricos ab initio.
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Tabela 5.13 — Variacdo de energia em trés regides das curvas que representam as familias de
modelos de nanotubos singlewalls zigzag de SiC pelos métodos semi-empiricos e ab initio

AE (Variacdo de energia) — eV

Local Semi-empirico Ab initio
Nanotubos |curva |AM1 MNDO |HF/3-21G ‘HF/6-3lG ‘B3LYP/3-21G B3LYP/6-31G
s-SiC-(4,0) inicio 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
s-SiC-(4,0) meio -9,15 -1491 -12,17 -11,04 -10,44 -9,43
s-SiC-(4,0) final -11,21 -17,33  -14,82 -13,57 -12,62 -11,49
s-SiC-(6,0) inicio 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
s-SiC-(6,0) meio  -13,63 -23,19 -20,56 -19,00 -16,87 -15,41
s-SiC-(6,0) final -17,20 -27,59 -24,74 -23,00 -20,30 -18,67
s-SiC-(8,0) inicio 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
s-SiC-(8,0) meio  -18,71 -31,47 -26,76 -24,83 -21,41 -19,59
s-SiC-(8,0) final -23,05 -37,28 -33,08 -30,94 -27,06 -23,13
s-SiC-(10,0) inicio 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 -
s-SiC-(10,0) meio  -25,68 -42,00 -36,69 -34,33 -30,10 -
s-SiC-(10,0) final -30,61 -48,57 -43,29 -40,62 -34,69 -
s-SiC-(12,0) inicio 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 -
s-SiC-(12,0) meio  -28,95 -49,20 -43,12 -40,17 -34,60 -
s-SiC-(12,0) final -35,91 -58,12 -51,86 -48,60 -42,12 -

Tabela 5.14 — Derivadas parciais das variacdes de energia para singlewall zigzag de SiC com
métodos semi-empiricos e ab initio

ANE

_ Derivada parcial das variagdes de energia (Eﬁ)

Sentido na (n,m)
Nanotubos | curva AM1 |MNDO|HF/3-21G |HF/6-31G |B3LYP/3-21G |B3LYP/6-31G
s-SiC-(4,0)  Inicio-meio -2,29 -3,73 -3,04 -2,76 -2,61 -2,36
s-SiC-(4,0) meio-final -0,41 -0,48 -0,53 -0,51 -0,44 -0,41
s-SiC-(6,0) inicio-meio -3,41 -5,80 -5,14 -4,75 -4,22 -3,86
s-SiC-(6,0) meio-final -0,71 -0,88 -0,84 -0,80 -0,69 -0,66
s-SiC-(8,0) inicio-meio -4,68 -6,69 -6,69 -6,21 -5,36 -4,90
s-SiC-(8,0) meio-final -0,87 -1,16 -1,26 -1,22 -1,13 -1,77
s-SiC-(10,0) inicio-meio -6,42 -10,50 -9,17 -8,58 -7,52 -
s-SiC-(10,0) meio-final -0,99 -1,31 -1,32 -1,26 -0,92 -
s-SiC-(12,0) inicio-meio -7,23 -12,30 -10,78 -10,04 -8,65 -
s-SiC-(12,0) meio-final -1,39 -1,78 -1,74 -1,69 -1,50 -
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De acordo com a Tabela 5.14 as derivadas parciais das variagcao de energia para
todos os métodos diminuem do inicio para o meio das curvas e, do meio para o final,
sofrem acréscimos, explicando as declividades mais acentuadas na primeira parte a
esquerda dos graficos em relacdo a outra metade, como pode ser visualizado nos
graficos da Figura 5.14. Também podemos observar que os valores estdo ficando
mais positivos, tendendo a zero, mais rapidamente do meio para o final das curvas,
indicando tendéncia de estabilidade para modelos maiores e mais largos.

Como os valores nos finais das curvas continuam negativos demostram que as
curvas poderiam continuar decrescendo com o aumento do nimero de niveis e com

0 aumento do numero de atomos por niveis.

5.3.2.1 — Andlise de estabilidade entre singlewalls zigzag de SiC isbmeros

Na Tabela 5.15 a seguir valores de energias totais de nanotubos singlewalls
zigzag de SIiC isbmeros otimizados pelo método semi-empirico AM1 estdo
relacionados para analises. Os isébmeros foram separados por grupos de acordo
com o numero total de atomos em cada estrutura. Na terceira coluna temos
representacdes estequiométricas de cada isbmero para auxiliar na identificacdo do
grupo.

Conforme realizado com os armchair, realizou-se analises de estabilidade entre
estes isdbmeros na conformacdo zigzag através da comparacdo dos valores das
energias totais de cada estrutura no grupo. De acordo os valores da Tabela 5.15 a
estabilidade varia com o namero total de atomos e a ordem como estéo ligados. Ha
situagbes em que os modelos mais finos e longos sdo mais estaveis que seus
isbmeros mais largos e baixos e em outras os largos e baixos sdo os mais estaveis.

Entre os grupos com dois isbmeros podemos observar que a estabilidade se
mostrou maior para os modelos mais altos e finos, diferentemente do ocorrido com
os isébmeros armchair. Por exemplo, entre os dois grupos de isdbmeros armchair
[(s-SiC-(2,2)s) e (s-SiC-(4,4).)] e [(s-SiC-(2,2)s) e (s-SiC-(4,4)s)] 0s mais estaveis
foram os mais baixos e largos. Ja entre os dois grupos de isbmeros zigzag [(s-SiC-
(4,0),) e (s-SiC-(8,0).)] e [(s-SiC-(4,0)s) e (s-SiC-(8,0)s)] ocorreu o contrario. A
explicacdo esta na diferente conectividade nas duas extremidades dos nanotubos
zigzag que, conforme ilustrado nas Figuras 4.2 (a) e (b) da sec¢éo 4.
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Tabela 5.15 — Energia total de singlewalls zigzag de SiC isbmeros com método semi-empirico AM1

Curva Nanotubo Estequiometria N,o é_tomos/ N° total de N,o d_e Energia
niveis Atomos niveis |total (eV)
1 s-SiC-(4,0). SisCs 8 16 2 -1667,80
3 s-SiC-(8,0). SisCs 16 16 1 -1669,23
1 s-SiC-(4,0)s Si1oCr 8 24 3 -2512,55
2 s-SiC-(6,0). Si12Ci2 12 24 2 -2508,18
5 s-SiC-(12,0), Si12Ca2 24 24 1 -2504,12
1 s-SiC-(4,0)4 Si1sCis 8 32 3 -3357,20
3 s-SiC-(8,0). Si1Cis 16 32 2 -3347,04
1 s-SiC-(4,0)s Si20C20 8 40 5 -4202,05
4 s-SiC-(10,0), Si20Ca0 20 40 2 -4185,37
1 s-SiC-(4,0)s Si24Cos 8 48 6 -5046,20
2 s-SiC-(6,0)4 Si24Cos 12 48 4 -5054,08
3 s-SiC-(8,0)s Si24Ca4 16 48 3 -5053,73
5 s-SiC-(12,0), Si2aCa4 24 48 2 -5031,34
2 s-SiC-(6,0)s SizoCao 12 60 5 -6320,46
4 s-SiC-(10,0); Siz0Cso 20 60 3 -6310,20
1 s-SiC-(4,0)s Siz2Csz 8 64 8 -6734,01
3 s-SiC-(8,0)4 Siz2Ca> 16 64 4 -6741,05
1 s-SiC-(4,0)s SizsCas 8 72 9 -7578,81
2 s-SiC-(6,0)s SizsCss 12 72 6 -7592,32
5 s-SiC-(12,0); SizsCas 24 72 3 -7573,79
1 s-SiC-(4,0)10 SiaoCao 8 80 10 -8424,79
3 s-SiC-(8,0)s Sia0Cao 16 80 5 -8439,75
4 s-SiC-(10,0)4 Sia0Cao 20 80 4 -8431,21
2 s-SiC-(6,0)s SisgCas 12 96 8 -10134,55
3 s-SiC-(8,0)6 SisgCas 16 96 6 -10137,65
5 s-SiC-(12,0), SisgCs 24 96 4 -10118,07
2 s-SiC-(6,0)10 SisoCeo 12 120 10 -12676,62
4 s-SiC-(10,0)6 SisoCeso 20 120 -12677,61
5 s-SiC-(12,0)s SisoCeo 24 120 -12665,37
3 s-SiC-(8,0)s Si72Cz2 16 144 -15224,50
5 s-SiC-(12,0)s  Si~Cr 24 144 -15212,91
3 $-SiC-(8,0)10 SigoCso 16 160 10 -16922,88
4 s-SiC-(10,0)s SigoCeo 20 160 8 -16919,16
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Entre os grupos de trés isbmeros zigzag houve a mesma tendéncia de
estabilidade que o observado para o grupo dos armchair. A estabilidade encontrou
um meio termo entre modelos (altos e finos) e (baixos e largos). Por exemplo, entre
os trés isbmeros (s-SiC-(4,0);, s-SiC-(6,0). e s-SiC-(12,0);) o segundo € o mais
estavel, assim como entre os modelos (s-SiC-(4,0)s, s-SiC-(6,0)s e s-SiC-(12,0)3).

Como nos armchair a explicagdo esta nas valéncias livres nas extremidades dos
tubos e na tencdo provocada pela diminuicdo do diametro. Enquanto no nanotubo
mais estreito a quantidade de valéncias livres nas pontas seja menor que no mais
largo, 0 aumento da tencgéo, provocada pela diminuicdo do raio, pode aumentar a
energia do sistema. Por outro lado o aumento do raio diminui a tensdo, porém
aumenta o numero de elétrons livres nas extremidades dos tubos.

No grupo de quatro isbmeros os resultados estdo de acordo com este
entendimento onde os mais estaveis sédo os de maiores alturas.

As energias totais entre singlewalls zigzag de SiC isbmeros com 0s métodos
semi-empiricos e ab initio foram coletadas e relacionadas na Tabela 5.16 a seguir.
Os isbmeros foram separados por grupos de acordo as representacdes
estequiométricas de cada modelo para auxiliar na identificagdo dos grupos. Os
métodos estdo posicionados lado a lado para melhor comparagéo.

Na Tabela 5.16 nos grupos de dois tipos de isémeros, (altos e finos) e (baixos e
largos) prevaleceu a estabilidade para os modelos mais altos e finos para a maioria
dos métodos, assim como ocorrido nos armchair. A discrepancia se mostrou nos
grupos (s-SiC-(4,0). e s-SiC-(8,0);) com o AM1 e entre os grupos (s-SiC-(4,0)s e s-
SiC-(8,0)s) com 0 AM1 e MNDO. Nestes casos prevaleceu o modelo (largo e baixo).

Entre grupos de trés isdbmeros a estabilidade encontrou um meio termo entre
modelos (altos e finos) e (baixos e largos) para todos os métodos, como nos grupos
(s-SiC-(4,0),, s-SiC-(6,0)s € s-SiC-(12,0)3), (s-SiC-(6,0)s, s-SiC-(8,0)s € s-SiC-(12,0)4)
e (s-SiC-(6,0)10, s-SiC-(10,0)s € s-SiC-(12,0)s), contudo no grupo (s-SiC-(4,0)s, s-SiC-
(6,0). e s-SiC-(12,0),) a estabilidade prevaleceu para modelos mais finos e longos.

No grupo de 4 isébmeros, com total de 48 &tomos, apenas o0 método B3LYP/3-
21G apresentou resultados diferentes dos outros métodos. Enquanto para o restante
a estabilidade foi do modelo s-SiC-(6,0)s), com o B3LYP/3-21G o modelo de mais

baixa energia foi 0 s-SiC-(4,0)s.
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Tabela 5.16 — Energia total de singlewalls zigzag de SiC isdmeros com métodos semi-empiricos e ab
initio

Energia total — (eV)
Semi-empirico Ab initio

Nanotubo Esteq. |AM1 MNDO HF/3-21G HF/6-31G B3LYP/3-21G | B3LYP/6-31G
s-SiC-(4,0); SisCs -1667,80 -1689,99 -70728,68 -71094,76  -70910,70 -71278,06
s-SiC-(8,0); SigCs -1669,23 -1682,44  -70725,28 -71089,18  -70905,49 -71274,04
s-SiC-(4,0); Si.Ci, -2512,55 -2550,72 -106107,75 -106650,98 -106375,45 -106925,75
s-SiC-(6,0). Si.Ci> -2508,18 -2538,95 -106098,10 -106642,28 -106369,30 -106920,66
s-SiC-(12,0): Si.Ci, -2504,12 -2523,08 -106087,54 -106633,36 -106358,25 -
s-SiC-(4,0)s SiCie -3357,20 -3409,60 -141485,30 -142209,19 -141840,42 -142573,76
s-SiC-(8,0); SiwCis -3347,04 -3388,52 -141466,60 -142192,31 -141828,26 -142563,34
s-SiC-(4,0)s SixnCxo -4202,05 -4269,41 -176864,18 -177768,79 -177306,41 -178222,85
s-SiC-(10,0); SixCx -4185,37 -4236,88 -176834,85 -177741,92 -177287,38 -
s-SiC-(4,0)s  SixuCos -5046,20 -5127,23  -212242,88 -213328,11 -212772,56 -213871,99
S-SiC-(6,0)s Si«Cas -5054,08 -5130,40 -212244,28 -213330,62 -212772,04 -213872,63
s-SiC-(8,0); SiuCa -5053,73 -5125,13  -212241,31 -213328,37 -212770,27 -213871,60
s-SiC-(12,0), SiuCzs -5031,34 -5092,99  -212207,08 -213295,20 -212748,60 -
s-SiC-(6,0)s SixCs -6320,46 -6419,17 -265315,98 -266673,30 -265974,54 -267349,62
s-SiC-(10,0); SixCs -6310,20 -6401,15  -265293,55 -266651,90 -265953,17 -
s-SiC-(4,0)s SiCs, -6734,01 -6843,05 -283000,46 -284446,95 -283706,18 -285171,62
s-SiC-(8,0)s SinCs -6741,05 -6844,12  -282998,49 -284446,73 -283699,51 -285166,74
s-SiC-(4,0)s SisCss -7578,81 -7703,73  -318378,23 -320005,47 -319170,62 -320819,18
s-SiC-(6,0)s SisCss -7592,32 -7714,04  -318387,17 -320015,67 -319175,73 -320825,57
s-SiC-(12,0); SiyCss -7573,79 -7682,69  -318355,89 -319985,73 -319146,28 -
S-SiC-(4,0)10 SiwCa -8424,79 -8563,04  -353754,91 -355562,91 -354634,65 -356466,32
s-SiC-(8,0)s SiwCas -8439,75 -8569,62  -353760,27 -355570,08 -354634,57 -356468,20
s-SiC-(10,0)s SixnCs -8431,21 -8557,83  -353751,10 -355561,24 -354625,88 -
S-SiC-(6,0)s SisCass -10134,55 -10298,33 -424529,79 -426700,48 -425577,90 -427777,07
s-SiC-(8,0)s SissCass -10137,65 -10296,67 -424525,94 -426697,41 -425573,76 -427773,71
s-SiC-(12,0)s SisCass -10118,07 -10271,75 -424502,97 -426675,10 -425553,69 -
s-SiC-(6,0)10 SieCeo -12676,62 -12882,35 -530673,72 -533386,56 -531983,45 -356466,32
s-SiC-(10,0)s SisCeo -12677,61 -12874,82 -530663,34 -533377,44 -531972,47 -
s-SiC-(12,0)s SisCeo -12665,37 -12861,46 -530653,39 -533367,71 -531964,28 -
s-SiC-(8,0)9  SisC+, -15224,50 -13749,93 -636814,45 -640070,37 -638382,78 -
s-SiC-(12,0)s Si»C+» -15212,91 -15453,21 -636801,02 -640057,63 -638370,47 -
s-SiC-(8,0)10 SigCso -16922,88 -17197,30 -707583,67 -711201,22 -709325,64 -
$-SiC-(10,0)s SigCso -16919,16 -17190,11 -707576,53 -711194,41 -709320,26 -
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5.3.3 — Analise de estabilidade entre singlewalls armchair e zigzag de SiC

Entre as familias de nanotubos singlewall armchair e singlewall zigzag podemos
encontrar isémeros. Sendo assim, para uma familia de dez modelos armchair
existem dez isbmeros zigzag. Para identificar qual destas duas conformacdes é a
mais estavel, analisou-se as diferencas entre as energias dos tipos. Os calculos
foram realizados nivel a nivel para cada par de isbmero.

As familias de modelos com oito atomos por niveis foi utilizada como exemplo,
com os valores das diferencas entre as energias dos isdmeros dispostos na Tabela
5.17 para andlises e serdo a base de discussdo para o restante das familias e
métodos utilizados. Na Tabela 5.17 AE[(s—SiC—(n,n))—(s—SiC—(n,0))] representa

a variacao de energia entre armchair “s-SiC-(n,n)” e zigzag “s-SiC-(n,0)” isbmeros.

Tabela 5.17 — Variagdo de energia entre singlewalls armchair e singlewalls zigzag de SiC com 8
atomos por niveis isdbmeros pelo método semi-empirico AM1

Atomos/ |N° | Total de |Energia
Nanotubos Esteg. |niveis |niveis|atomos |total (eV) | AE[(s—SiC—(n,n))—(s—SiC—(n,0))]
s-SiC-(2,2)) S«C. 8 1 8 -830,48 078
s-SiC-(4,0), S.Cy 8 1 8 -831,26
s-SiC-(2,2), SsCs 8 2 16 -1672,89
s-SiC-(4,0). SeCs 8 2 16 -1667,80 09
s-SiC-(2,2); Si2Ci, 8 3 24 -2516,73 418
s-SiC-(4,0); Si,Ci, 8 3 24 -2512,55
s-SiC-(2,2)4 SiCis 8 4 32 -3359,92 272
s-SiC-(4,0)4 Si6Cis 8 4 32 -3357,20
s-SiC-(2,2)s S0Cxo 8 5 40 -4203,16 11
s-SiC-(4,0)s S2Cos 8 5 40 -4202,05
s-SiC-(2,2)s S2Co 8 6 48 -5046,27 001
s-SiC-(4,0)s  SxuCu 8 6 48 -5046,20 ’
s-SiC-(2,2); SsCs 8 7 56 -5889,56 147
s-SiC-(4,0);  SxuCa 8 7 56 -5891,03
s-SiC-(2,2)s SCs 8 8 64 -6732,83 118
s-SiC-(4,0)s  SuCa: 8 8 64 -6734,01
s-SiC-(2,2)s  SxCas 8 9 72 -7576,08 273
s-SiC-(4,0s  Sx%Cs 8 9 72 7578,81
$-SiC-(2,2)10 SpCs0 8 10 80 -8419,35
s-SiC-(4,0)10  SiwCuw 8 10 80 -8424,79 >4
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Os resultados da Tabela 5.17 mostram que os nanotubos zigzag se mostraram
mais estaveis que os armchair no primeiro nivel, uma vez que o resultado foi positivo
(0,78). Embora os valores parciais das energias totais seja negativo, a diferenca
entre um valor menos negativo, como no caso do armchair, € um mais negativo
como no zigzag, gera um valor positivo devido ao sinal negativo entre os dois
valores.

Com o acréscimo de niveis do segundo até o sexto nivel, os armchair se
mostraram mais estaveis, porém acima deste nivel os zigzag se mostraram mais
estaveis novamente.

A explicacdo para o modelo com um nivel, na conformacédo zigzag, ser o mais
estavel esta no seu diametro maior em relacdo ao isbmero armchair fazendo com
gue haja uma diminuicdo na tensdo entre os atomos. Acima deste nivel a presenca
de valéncias livres nas extremidades dos zigzag influenciou no ganho de energia do
sistema.

Na Tabela 5.18 podemos identificar as familias de singlewalls armchair e zigzag
onde, em cada nivel, temos um isdmero e a diferenca entre as energias. Com 0s
resultados plotou-se o grafico da Figura 5.15 a seguir. Os calculos foram realizados
pelo método semi-empirico AML.

Tabela 5.18 — Variacédo de energia entre singlewalls armchair e singlewalls zigzag de SiC pelo método
semi-empirico AM1

AE[(s—SiC—(n,n))—(s—SiC—(n,0))]

s-SiC-(2,2) |s-SiC-(3,3) |s-SiC-(4,4) s-SiC-(5,5) |s-SiC-(6,6)
Ne de niveis |s-SiC-(4,0) |s-SiC-(6,0) |s-SiC-(8,0) |s-SiC-(10,0) |s-SiC-(12,0)

1 0,78 0,79 1,34 1,63 0,50

2 -5,09 -10,93 -15,88 -20,56 -17,24
3 -4,18 -3,88 -5,10 -16.81 -20,85
4 -2,72 -5,61 -13,83 -17,35 -23,31
5 -1,11 -9,40 -10,93 -9,12 -22,53
6 -0,01 -7,70 -9,10 -12,87 -21,43
7 1,47 -4,87 -5,72 -12,49 -22,08
8 1,18 -5.89 -5,94 -14,28 -20,92
9 2,73 -4,24 -10,36 -10,87 -21,17
10 5,44 -4,28 -7,93 -5,38 -20,75
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> Calculos com método semi-empirico AM1
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s-5iC-(2,2) - s-5iC-(4,0)——
s-5iC-(3,3) - s-5iC-(6,0)—»=—
s-5iC-(4,4) - s-5iC-(8,0)—%—
5-5iC-(5,5) - s-SiC-{10,0)—8—
s-SiC-(6,6) - s-5iC-(12,0)

Figura 5.15 — Gréfico da variacdo de energia pelo numero de niveis entre singlewalls armchair e
singlewalls zigzag de SiC pelo método semi-empirico AM1

De acordo com a Tabela 5.18 entre os isbmeros com apenas um nivel 0s
modelos zigzag se mostraram mais estaveis com resultados acima de zero para
todas as familias de nanotubos, como podemos visualizar no inicio do grafico da
Figura 5.15. Conforme comentado no item anterior, a maior estabilidade dos zigzag
com um nivel esta no maior diametro em relacdo aos isbmeros armchair.

Acima do segundo nivel os armchair se mostraram mais estaveis para todas as
familias de isbmeros, com excecdo da familia dos isbmeros mais estreitos com oito
atomos por niveis que, acima do sexto nivel, inverteu a ordem de estabilidade para
0s isdmeros zigzag.

O grafico da Figura 5.15 foi horizontalmente dividido em duas partes iguais por
uma linha amarela, separando a regido de estabilidade dos armchair dos zigzag. Na
parte inferior temos a regido dos singlewalls armchair e na superior a dos singlewalls
zigzag. Podemos constatar que a maior parte dos isbmeros se encontram na regiao

dos armchair mostrando maior tendéncia para este tipo de conformacao.
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Estes resultados coincidem com os de (MENON et al, 2004) que também
encontraram resultados similares na otimizagédo de nanotubos singlewalls armchair e
zigzag de SiC onde confirmam a maior estabilidade dos armchair sobre os zigzag.

Os resultados se mostraram similares para todos os métodos utilizados. Na
Tabela 5.19 foi coletada a média de trés diferencas de energia: a primeira no inicio, a
segunda no meio e a terceira no final de cada uma das cinco curvas que
representam as familias de singlewalls da Figura 5.15.

Podemos verificar que o0s valores negativos sdo maioria na Tabela 5.19
comprovando maior estabilidade dos armchair sobre os zigzag. A maior estabilidade

do zigzag sobre os armchair foi verificada apenas nos isdbmeros com um nivel.

Tabela 5.19 — Variagcdo de energia entre singlewall armchair e zigzag de SiC isdmeros com métodos

semi-empiricos e ab initio

_ 1 L(s=SiC—(n,n))=(s=SiC—(n,0))]
AE[(s—SiC—(n,n))—(s—SiC—(n,0))] M=ab d

HF/ HF/ B3LYP/ | B3LYP/ HF/ HF/ B3LYP | B3LYP
Nanotubos AM1 MNDO |3-21G |6-31G |3-21G |6-31G |AM1 MNDO |3-21G |6-31G |/3-21G |/6-31G

(22)-(40), 078 060 325 346 -046 -041
(2.2)=-(4,0)s -1,11 075 005 056 084 127 |015 082 1,75 2,62 234 278
(2.210-(4,000 544 645 560 664 570 6,63
(33)-(6,00 079 050 -662 485 -339 -317
(3.3)=-(6,0)s -940 -9,13 -190 -1,76 -0,96 -100 |-566 -553 -1,72 -0,29 -0,76 -0,60
(33)10-(6,0)0 -4,28 -530 4,61 4,80 4,07 4,05
(44)-8,0), 1,34 1,13 -10,17 655 -564 -530
(44)-(8,0)s  -10,93 -12,35 -9,65 -9,73 -10,13 -10,24 |-8,34 -961 -640 -490 -535 -588
(4.8)10-(8,0)0 -7,93 -911 -122 -133 -209 -
(5.51-(10,0)y 063 0,16 -14,49 6,71 -8,25 -
(55)-(10,0)s -9,12 -11,64 -548 -513 -2,76 - 11,91 -14,21 -10,76 -8,57 - -
(5,5)10-(10,0)10 -5,38 -9,65 -508 -4,71 -1145 -
(6,6)-(12,0, 050 -0,02 -18,39 7,71 -10,70 -
(6,6)s-(12,0)s -22,53 -20,96 -14,34 -14,61 -12,12 - -18,98 -19,78 -15,20 -12,80 -10,72 -
(6,6)10-(12,0)10 -20,75 -21,64 -11,93 -12,42 - -

Para comprovar estes dados, na Figura 5.16 graficos referentes as diferencas de
energia entre isbmeros armchair e zigzag com métodos semi-empiricos e ab initio

estao dispostos, lado a lado, para analises.
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5.4 — Analise de orbitais de fronteira de nanotubos singlewalls de SiC

As reacfes quimicas acontecem basicamente por uma série de formacdes e
guebras de ligacbes entre atomos e moléculas onde a reatividade é fator
fundamental para o entendimento deste processo. A teoria dos orbitais de fronteira é
uma ferramenta muito Gtil para auxiliar no entendimento, sendo frequentemente
utilizada por quimicos e fisicos em diversas areas dos conhecimento.

A estrutura eletrénica de uma molécula pode ser estudada pelo método CLOA
(Combinacéao Linear de Orbitais Atdmicos) onde os orbitais eletronicos sdo descritos
como combinacdes lineares de orbitais atdmicos de cada a&tomo em uma molécula. A
sobreposicao de dois orbitais atbmicos 1s por exemplo, resulta na formacéo de dois
orbitais Moleculares, um ligante (o) e outro anti-ligante (0*) e, consequentemente,
em niveis de energia (FUKUI et al, 1952).

A sobreposicao entre os orbitais de uma molécula e seus vizinhos adjacentes
forma as chamadas bandas de energia que, constituidas pelos niveis de menor
energia ou ocupados, sao conhecidos como banda de valéncia e quando
constituidas pelos niveis de maior energia ou desocupados sdo denominados banda
de conducéo.

A contribuicdo de um orbital molecular ocupado da banda de valéncia e um
desocupado da banda de conducdo promove a delocalizacéo eletronica e depende
da energia dos orbitais. Os orbitais moleculares ocupados e desocupados sédo
conhecidos como HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) onde as iniciais de HOMO significam: orbital
molecular ocupado de mais alta energia e as de LUMO: orbital molecular
desocupado de mais baixa energia (FUKUI et al, 1954).

Estes orbitais sdo conhecidos como orbitais de fronteiras onde a diferenca, em
modulo, entre o HOMO e o LUMO pode ser extrapolada como a barreira existente
entre a banda de valéncia e a banda de conducdo. Como a energia mais alta é
concentrada nos orbitais HOMO torna-se mais facil a retirada de elétrons nesta
regido, 0 que garante caracteristicas nucleofilicas nesta local. Por sua vez, nos
orbitais LUMO, a energia é relativamente mais baixa, dificultando assim a retirada de

elétrons e indicando caracteristicas eletrofilicas nesta regido (ROOTHAAN, 1951).
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Analise do |[HOMO-LUMO| pode auxiliar no entendimento de propriedades
opticas (WU, 2007; GUO, 2007), ou elétricas podendo classificar os materiais como
sendo condutores, semicondutores ou isolantes. Um material que ndo conduz carga
€ conhecido como isolante, enquanto um que tenha excelente condutividade é
chamado condutor. O semicondutor € o material cuja capacidade de conducgéo de
carga seja intermediaria entre um isolante e um condutor.

Um material pode ser classificado como isolante, condutor ou semicondutor
através dos intervalos entre as bandas de valéncia e de conduc¢édo conhecidos como
gap. No material isolante a energia fornecida ao elétron da camada de valéncia para
transferéncia até a banda de conducdo é muito inferior ao gap. O semicondutor
também apresenta uma baixa energia, entretanto o gap de energia é bastante
inferior ao do isolante. No condutor as bandas de valéncia e de conducdo estéo
praticamente superpostas, permitindo a existéncia de elétrons livres, que sdo os
responsaveis pela alta condutividade elétrica destes materiais.

Quando a diferenca € superior a 4,00 eV o material € considerado isolante,
menor que 4,00 eV como semicondutor e quando ndo ha distin¢ao clara do valor, ou
seja, quando ocorre a superposicdo das duas bandas de energia o material é
denominado condutor. Para semicondutores como o carbeto de silicio o gap de

energia esta em torno de 0,70 e 6,20 eV.

5.4.1 — Analise de |[HOMO — LUMO| de nanotubos singlewalls armchair de SiC

A Figura 5.17 ilustra em (a) um gréafico dos valores do |[HOMO-LUMO| em
relacdo ao numero de niveis e em (b) a superficie com as curvas de niveis dos
valores de |[HOMO -LUMO]| pelo nimero de niveis e nimero de 4&tomos por niveis
pelo método semi-empirico AM1 onde as cinco curvas representam as familias de
singlewalls armchair de SiC.

Na Tabela 5.20 a seguir os valores das diferencas de |[HOMO-LUMO| e as
médias entre os dez niveis para cada familia de nanotubo estdo relacionados para

andlises. Os valores foram coletados nivel por nivel para cada modelo.
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Figura 5.17 — (a) |[HOMO-LUMO| pela altura e (b) superficie de |HOMO-LUMO| pela altura e
diametro para singlewalls armchair de SiC com o método AM1
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Tabela 5.20 — [HOMO-LUMO| e médias para singlewalls armchair de SiC com método semi-empirico
AM1

Altura  |s-SiC-(2,2) |s-SiC-(3,3) |s-SiC-(4,4) |s-SiC-(5,5) |s-SiC-(6,6)

1 6,09 5,95 5,97 6,00 6,02

2 5,65 5,90 6,03 6,12 6,18

3 5,79 5,91 5,94 5,99 6,01

4 5,85 5,98 6,00 6,03 6,05

S 5,83 6,00 6,04 6,12 6,15

6 5,80 5,96 6,01 5,95 6,05

7 5,80 5,82 6,01 6,05 6,07

8 5,79 5,93 6,01 5,94 6,09

9 5,79 5,92 5,99 6,03 6,05

0 BT 592 . 57 592 . 604 o

MEDIAS DE |HOMO — LUMO| ENTRE AS DEZ ALTURAS — (eV)

5,81 5,92 5,99 6,01 6,07

Para analisar a diferenca de |HOMO-LUMO| calculou-se a média dos valores
entre os dez niveis em cada estrutura e as comparou com 0s valores parciais no
inicio, meio e final de cada curva. Os resultados destas comparacdes mostraram
gue houve oscilacbes tanto positivas quanto negativas ao longo do crescimento
vertical para todos os modelos analisados. A média de [HOMO-LUMO| dos modelos
da familia s-SiC-(3,3) por exemplo, foi de 5,92 eV, uma caracteristica de materiais
isolantes. Os valores no inicio, meio e final foram de (5,95), (6,00) e (5,92) eV.

Analisando-se valores médios com o aumento do diametro observa-se que os
nanotubos mais largos apresentam os maiores valores médios de |[HOMO-LUMO| e
maior proximidade com a média ao longo do crescimento da altura. A familia dos
mais largos (s-SiC-(6,6)) por exemplo, com média 6,07 eV, apresentou valor maximo
de 6,18 eV e minimo de 6,01 eV, enquanto a dos mais estreitos (s-SiC-(2,2))
apresentou média de 5,81 eV com valor méximo de 6,09 eV e minimo de 5,65 eV.

Conforme os valores de [HOMO-LUMO]| foram analisados com o método AM1,
também realizou-se com o0 MNDO. Como comparativo, na Figura 5.18 tem-se o0s
gréficos destes dois métodos e na Tabela 5.21 os valores no inicio, meio e final de

cada curva com as médias.
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Calculos com método semi-empirico AM1
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Calculos com método semi-empirico MNDO
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Figura 5.18 — |[HOMO-LUMO| para singlewalls armchair de SiC pelos métodos semi-empiricos AM1

(a) e MNDO (b)

Tabela 5.21 — Valores de |[HOMO-LUMO| e médias para singlewall armchair de SiC com métodos

semi-empiricos AM1 e MNDO

Média da variacdo entre as dez
[HOMO-LUMO| - eV alturas - (eV)

Nanotubos |AM1 MNDO AM1 MNDO
s-SiC-(2,2). 6,09 6,26

s-SiC-(2,2)s 5,83 6,21 5,81 6,15
s-SiC-(2,2)10 5,79 6,06

s-SiC-(3,3): 5,95 6,27

s-SiC-(3,3)s 6,00 6,64 5,92 6,52
s-SiC-(3,3)10 5,92 6,45

s-SiC-(4,4). 5,97 6,33

s-SiC-(4,4)s 6,04 6,73 5,99 6,67
s-SiC-(4,4)10 5,97 6,56

s-SiC-(5,5): 6,00 6,37

s-SiC-(5,5)s 6,12 6,88 6,01 6,71
s-SiC-(5,5)10 5,92 6,51

s-SiC-(6,6): 6,02 6,38

s-SiC-(6,6)s 6,15 6,91 6,07 6,79
s-SiC-(6,6)10 6,04 6,71
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Conforme as andlises das variagfes de energia, as estabilidades dos nanotubos
aumentam com as alturas e didmetros, desta forma nas analises de [HOMO-LUMO)|
0s modelos mais altos e largos apresentaram, com o AM1, valores proximos de 6,00
eV ao longo da altura, uma caracteristica de materiais isolantes.

Os resultados com o MNDO se mostraram similares ao AM1, uma vez que, ao
comparar a média com os valores parciais ao longo da altura, observa-se oscilacdes
positivas e negativas para todos os modelos analisados. A média dos valores para
0s nanotubos da familia s-SiC-(3,3) por exemplo, foi de 6,52 eV e os valores no
inicio, meio e final de (6,27), (6,64) e (6,45) eV, respectivamente.

Analisando-se valores médios com o aumento do diametro observa-se que 0s
nanotubos mais largos também apresentaram maiores valores médios de |HOMO-
LUMO| em relacdo aos mais finos e maior proximidade com a média ao longo do
crescimento vertical (altura). A familia s-SiC-(6,6) por exemplo, com média 6,79 eV,
apresentou valor parcial maximo, no inicio, de 6,38 eV e minimo, no final, de 6,71
eV, enquanto 0s mais estreitos, s-SiC-(2,2), mostraram média de 6,15 eV e valor de
6,26 eV no inicio e 6,06 eV no final.

Conforme analises de variagdo de energia, a estabilidade dos nanotubos
aumenta com a altura e diametro, desta forma os modelos mais altos e largos e mais
estaveis apresentaram maior valor médio de |[HOMO-LUMO| com o método semi-
empirico MNDO com valores préximos de 6,00 eV.

Os resultados com os métodos ab initio HF/3-21G, HF/6-31G, B3LYP/3-21G e
B3LYP/6-31G também se mostraram similares aos semi-empiricos ao se comparar
as meédias entre 0s niveis com o0s valores parciais ao longo das alturas e do
diametros. Como comparativos, na Figura 5.19 sdo mostrados dois graficos com o0s
métodos HF/3-21G e HF/6-31G onde os dados estéo relacionados na Tabela 5.22 a
seguir e na Figura 5.20 sdo mostrados dois graficos com os métodos B3LYP/3-21G
e B3LYP/6-31G onde os dados estéo relacionados na Tabelas 5.23 a seguir.

Com o método HF/3-21G os nanotubos mais largos, s-SiC-(6,6), obtiveram
média de 7,66 eV, valor parcial maximo de 8,15 eV e minimo de 7,53 eV, enquanto
0S mais estreitos, s-SiC-(2,2), média 6,64 eV, valor maximo de 6,60 eV e minimo de
6,74 eV. Com o HF/6-31G os mais largos apresentaram média de 7,43 eV, valor
parcial maximo de 7,50 eV e minimo de 6,79 eV, enquanto 0s mais estreitos, (s-SiC-
(2,2)) média de 6,58 eV, valor maximo de 6,67 eV e minimo de 6,54 eV.
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Calculos com método ab-initio HF/3-21G
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Calculos com método ab-initio HF/6-31G
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Figura 5.19 — [HOMO-LUMO| para singlewalls armchair de SiC pelos métodos ab initio HF/3-21G (a)

e HF/6-31G (b)

Tabela 5.22 — Valores de [HOMO-LUMO| e médias para singlewall armchair de SiC com métodos ab

initio HF/3-21G e HF/6-31G

Média da variagcao entre os dez

|[HOMO-LUMO| - eV niveis - (eV)
Nanotubos |HF/3-21G HF/6-31G HF/3-21G HF/6-31G
s-SiC-(2,2). 6,62 6,61
s-SiC-(2,2)s 6,74 6,67 6,64 6,58
s-SiC-(2,2)10 6,60 6,54
s-SiC-(3,3): 7,51 6,54
s-SiC-(3,3)s 7,44 7,35 7,30 7,13
s-SiC-(3,3)w 7,22 7,13
s-SiC-(4,4). 7,90 6,70
s-SiC-(4,4)s 7,41 7,31 7,47 7,25
s-SiC-(4,4)10 7,32 7,21
s-SiC-(5,5): 8,15 6,78
s-SiC-(5,5)s 7,61 7,48 7,54 7,32
s-SiC-(5,5)10 7,53 7,17
s-SiC-(6,6): 8,15 6,79
s-SiC-(6,6)s 7,61 7,50 7,66 7,43
s-SiC-(6,6)10 7,53 7,42
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Figura 5.20 — [HOMO-LUMO| para singlewalls armchair de SiC pelos métodos ab initio B3LYP/3-21G
(a) e B3LYP/6-31G (b)

Tabela 5.23 — Valores de [HOMO-LUMO]| e médias para singlewall armchair de SiC com métodos ab
initio B3LYP/3-21G e B3LYP/6-31G

Média variacdo entre os dez
[HOMO-LUMO| - eV niveis - (eV)

Nanotubos |B3LYP/3-21G B3LYP/6-31G B3LYP/3-21G |B3LYP/6-31G
s-SiC-(2,2): 1,56 1,52
s-SiC-(2,2)s 1,36 1,34 1,31 1,29
s-SiC-(2,2)10 1,24 1,22
s-SiC-(3,3): 2,44 1,70
s-SiC-(3,3)s 1,95 1,91 1,91 1,77
s-SiC-(3,3)10 1,76 1,72
s-SiC-(4,4). 1,85 2,72
s-SiC-(4,4)s 1,91 1,84 1,94 1,99
s-SiC-(4,4)10 1,86 1,80
s-SiC-(5,5): 2,93 1,83
s-SiC-(5,5)s 2,08 2,04 2,10 2,01
s-SiC-(5,5)10 1,94 1,98
s-SiC-(6,6): 3,13 2,94
s-SiC-(6,6)s 2,22 2,05 2,34 2,20
s-SiC-(6,6)10 - -
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De acordo a Figura 5.20 os resultados sofrem variagbes positivas e negativas
com o aumento de niveis e a média de valores de [HOMO-LUMO)| entre estes niveis
aumenta com o0 acréscimo de niveis, assim como observado para o restante dos
meétodos. Os modelos da familia s-SiC-(2,2) apresentou os menores valores, (1,31) e
(1,29) eV, para os métodos B3LYP/3-21G e B3LYP/6-31G, respectivamente. Os
maiores valores foram de (1,94) e (1,99) eV para os modelos da familia s-SiC-(6,6).

5.4.1.1 — Analise de [HOMO - LUMO| de nanotubos singlewalls armchair de SiC

isbmeros

Similar as anélises de estabilidade entre isdmeros realizadas nos itens 5.3.1.1 e
5.3.2.1 procurou-se também analisar a diferenca de |HOMO-LUMO| entre os
singlewalls armchair de SiC isbmeros das familias de nanotubos. Na Tabela 5.24
estdo relacionados os valores de |[HOMO-LUMO| entre isébmeros de singlewalls
armchair de SiC para todos os seis métodos utilizados.

Os resultados sdo similares aos encontrados nas anélises entre os modelos de
mesma familia onde os dados mostram tendéncia de aumento de valores com o
aumento dos didmetros para a maioria dos isdbmeros e métodos. Os valores estao
entre 6,00 e 7,00 eV para os métodos AM1, MNDO, HF/3-21G e HF/6-31G e entre
2,00 e 4,00 eV para os métodos B3LYP/3-21G e B3LYP/6-31G.

A familia s-SiC-(2,2) apresentou os menores valores, 1,31 e 1,29 eV para 0s
métodos B3LYP/3-21G e B3LYP/6-31G respectivamente. Os maiores valores foram
de 1,94 e 1,99 eV para os modelos da familia s-SiC-(6,6).

Houve divergéncia entre alguns grupos de isbmeros como, por exemplo entre 0s
modelos s-SiC-(2,2);, s-SiC-(3,3),, e s-SiC-(6,6): para 0 método HF/6-31G, s-SiC-
(3,3)s e s-SiC-(5,5); para 0 método AM1. Enquanto para 0s outros métodos os
menores valores, para o primeiro grupo, foram para os modelos s-SiC-(2,2); e s-SiC-
(3,3)s com o HF/6-31G, o s-SiC-(6,6): se mostrou mais estavel com o AM1, ambos

com diferenca de 0,01 eV.
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Tabela 5.24 — Valores de |[HOMO-LUMO| para singlewall armchair de SiC isbmeros com métodos
semi-empiricos ab initio

|[HOMO — LUMO| - eV

Semi-empirico Ab initio
Nanotubos Neat. |AM1 |MNDO |HF/3-21G |HF/6-31G |B3LYP/3-21G |B3LYP/6-31G
s-SiC-(2,2), 16 565 5,98 6,29 6,25 1,06 1,05
s-SiC-(4,4), 16 597 6,33 7,90 6,70 1,85 2,72
s-SiC-(2,2)s 24 579 6,22 6,87 6,80 1,48 1,37
s-SiC-(3,3). 24 590 6,42 6,97 6,91 1,73 1,72
s-SiC-(6,6): 24 6,02 6,38 8,15 6,79 3,13 2,94
s-SiC-(2,2)s 32 585 6,25 6,83 6,76 1,46 1,44
s-SiC-(4,4), 32 6,03 6,60 7,17 7,10 1,85 1,82
s-SiC-(2,2)s 40 583 6,21 6,74 6,67 1,36 1,34
s-SiC-(5,5). 40 6,12 6,71 7,29 7,22 1,92 1,89
s-SiC-(2,2)s 48 580 6,18 6,60 6,54 1,23 1,31
s-SiC-(3,3)s 48 598 6,73 7,56 7,46 2,05 2,01
s-SiC-(4,4); 48 594 6,86 7,78 7,67 2,37 2,24
s-SiC-(6,6). 48 6,18 6,77 7,38 7,31 3,23 1,93
s-SiC-(3,3)s 60 6,00 6,64 7,44 7,35 1,95 1,91
s-SiC-(5,5);s 60 599 6,98 7,89 7,79 2,37 2,33
s-SiC-(2,2)s 64 579 6,12 6,61 6,55 1,26 1,23
s-SiC-(4,4)s 64 6,00 6,92 7,61 7,49 2,11 2,07
s-SiC-(2,2)y 72 579 6,09 6,62 6,55 1,25 1,23
s-SiC-(3,3)s 72 596 6,62 7,32 7,23 1,84 1,81
s-SiC-(6,6)s 72 6,01 7,05 7,99 7,89 3,31 2,43
s-SiC-(2,2)1c 80 579 6,06 6,60 6,54 1,24 1,22
s-SiC-(4,4)s 80 6,04 6,73 741 7,31 1,91 1,84
s-SiC-(5,5)« 80 6,03 7,02 7,77 7,65 2,25 2,20
s-SiC-(3,3)s 96 593 6,52 7,23 7,14 1,77 1,71
s-SiC-(4,4)s 96 6,01 6,74 741 7,30 1,90 1,87
s-SiC-(6,6)s 96 6,056 7,02 7,75 7,63 2,91 1,87
s-SiC-(3,3)10 120 592 645 7,22 7,13 1,76 1,72
s-SiC-(5,5)s 120 595 6,60 7,30 7,21 1,65 2,01
s-SiC-(6,6)s 120 6,15 6,91 7,61 7,50 2,22 2,05
s-SiC-(4,4)s 144 599 6,64 7,35 7,24 1,84 1,83
s-SiC-(6,6)s 144 6,05 6,74 7,50 7,40 2,22 1,87
s-SiC-(4,4)10 160 597 6,56 7,32 7,21 1,86 1,80

s-SiC-(5,5)s 160 594 6,53 7,22 7,13 1,91 1,96
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5.4.2 — Analise de |[HOMO — LUMO| de nanotubos singlewalls zigzag de SiC

Os valores de |[HOMO-LUMO| dos nanotubos de conformacdes zigzag foram
analisados conforme os modelos armchair onde a Figura 5.21 ilustra em (a) os
graficos dos valores do |[HOMO-LUMO| em relagdo ao numero de niveis e em (b) as

superficie com as curvas de niveis com o0 método AML1.

ICéIcullos com métpdo snlami-enjl pl’ricq AM1

6.0
=
o
o
=
3
o
E -
o p
£ ki
2.5 H‘Sl\\ S
\\\ /’/
2.0 R 4
s i ; : ; .
1 2 3 4 5 6 7 8 9 18
Numero de niveis
5-5iC-(4,0)0—— 5-5iC-(10.0)}—=—
(a) s-s@c-Es,og+ 5-5iC-(12,0)
5-5IC-(8,0)—%—
)|
o) o n2®
—~ 6.0 GCA® O geA® cAY "5‘(:'\
% 5.5 0 :
= 5.0
14,5
o 40
= 3.5
= 3.0
= 2.5
o 20
= 1.5
Q
T
1
2
%
e’@
°
')f"{o i '
¥ " niveis
S y de 4tomos por
Nuamero 50
40——
30—
(b) 2.0

Figura 5.21 — (a) |[HOMO-LUMO| pela altura e (b) superficie de |HOMO-LUMO| pela altura e
didmetro para singlewalls zigzag de SiC com o método AM1
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Na Figura 5.22 estdo dispostos lado a lado os dois graficos com os métodos
semi-empiricos AM1 e MNDO onde os valores dos trés pontos das curvas que
representam as familias de singlewalls zigzag e os valores médios foram
relacionados na Tabela 5.25.

Para analisar os valores de |HOMO-LUMO| calculou-se a média dos valores
entre os niveis de cada estrutura e a comparou com 0s valores parciais no inicio,
meio e final de cada curva. Os resultados destas compara¢cdes mostraram que
houveram oscilacbes tanto positivas quanto negativas ao longo do crescimento
vertical para todos os modelos analisados.

Analisando-se o0s valores médios com o diametro observa-se que,
diferentemente dos armchair, os modelos mais largos apresentam 0s menores
valores médios de [HOMO-LUMO|. Os modelos da familia s-SiC-(12,0) por exemplo,
obtiveram os valores de (3,69) e (3,62) eV com os métodos AM1 e MNDO,
respectivamente, enquanto os modelos s-SiC-(4,0) apresentaram média de 4,23 eV
e 3,92 eV.

Conforme analises de variacdo de energia, a estabilidade dos nanotubos
aumenta com o0 aumento no niumero de niveis e com o0 niumero de atomos por niveis,
desta forma os modelos maiores e mais estaveis apresentaram 0os menores valores
de |[HOMO-LUMO| enquanto oS menores e menos estaveis apresentaram oS
maiores valores. A diminuicdo do [HOMO-LUMO| com o crescimento na vertical e na

horizontal dos tubos indica tendéncia de materiais semi-condutores.

6o Calculos com método semi-empirico AM1 i Calculos com método semi-empirico MNDO
5.5 [ — 5.5%
TARRN 5.0 ’x ht
= N s W\
2 \ A
s a.5 il R\ YR
= & MR TR
o O 40| AN s N4 P e
g 6 — —he ’ P s o -"gé"‘-”“i L = ———
3 - —— e 3' sl 1o % %\7 < » .
T 3.5 . o] hS
o e = =
s = ) £y FREX \ -
O 3.0 : L T LN "
= B 2.5 | . el
- b, e
2.5 . # |
% p 20 L B : o
25 S g
1.5 L
1 2 3 4 g ] 7 8 i 18
1.8 2 ; : i : . ; ; 3 -
1 2 3 a 5 6 7 8 9 18 Numero de niveis
: i o 5-5iC-(4.0)——
Numero de niveis e 6.0)
5-5iC-(4,0)0—— 5-5iC-(10.00—8— 5-5iC-(8,0)—%—
5-5iC-(6,0)—+— 5-5iC-(12,0) b) 5-5iC-(10,0)—&—
(a) S-5iC-(8,0)—%— $5iC112.0)

Figura 5.22 — [HOMO-LUMO| para singlewalls zigzag de SiC pelos métodos AM1 (a) e MNDO (b)
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Tabela 5.25 — Valores de |[HOMO-LUMO| e médias para singlewalls zigzag de SiC com métodos semi-
empiricos AM1 e MNDO

|[HOMO-LUMO] - eV

Valor médio — eV

N°  |Atomos/| N° total

Nanotubo Nivel |nivel atomos AM1 MNDO AM1 MNDO
s-SiC-(4,0), 1 8 8 5,80 5,97

s-SiC-(4,0)s 5 8 40 4,06 3,80 4,23 3,92
s-SiC-(4,0)1 10 8 80 4,05 3,01

s-SiC-(6,0), 12 12 5,29 5,52

s-SiC-(6,0)s 12 60 3,62 3,72 4,00 4,04
s-SiC-(6,0) 10 12 120 4,14 3,78

s-SiC-(8,0): 16 16 5,27 5,47

s-SiC-(8,0)s 16 80 3,66 3,28 3,66 3,36
s-SiC-(8,0)10 10 16 160 2,93 2,49

s-SiC-(10,0), 20 20 4,98 5,23

s-SiC-(10,0)s 20 100 3,33 2,81 3,37 2,93
s-SiC-(10,0),0 10 20 200 2,60 2,00

s-SiC-(12,0), 24 24 490 5,15

s-SiC-(12,0)s 24 120 3,58 3,44 3,69 3,62
s-SiC-(12,0)10 10 24 240 3,70 3,82

Os resultados de |[HOMO-LUMO| com os métodos HF/3-21G, HF/6-31G,
B3LYP/3-21G e B3LYP/6-31G dos modelos zigzag se mostraram similares em

alguns pontos com os métodos semi-empiricos e diferentes em outros pontos ao se

comparar as

médias entre 0s niveis com o0s valores parciais ao longo do

crescimento vertical e horizontal.

Na Figura 5.23 sdo mostrados dois graficos de [HOMO-LUMO| com os métodos

HF/3-21G e HF/6-31G onde os dados estao relacionados na Tabela 5.26 a seguir e

na Figura 5.24 sdo mostrados dois graficos de |[HOMO-LUMO| com os métodos
B3LYP/3-21G e B3LYP/6-31G onde os dados estéo relacionados na Tabela 5.27.
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Calculos com método ab-initio HF/3-21G
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Figura 5.23 — [HOMO-LUMO)| para singlewalls zigzag de SiC pelos métodos ab initio HF/3-21G (a) e

HF/6-31G (b)

Tabela 5.26 — Valores de |[HOMO-LUMO| e médias para singlewall zigzag de SiC com métodos HF/3-

21G e HF/6-31G

|[HOMO-LUMO| - eV| Valor médio — eV
N° | Atomos | N° total |HF/ HF/ HF/ HF/
Nanotubo Nivel |/ nivel |atomos |3-21G |6-31G 3-21G 6-31G
s-0)1 1 8 8 6,77 6,81
s-SiC-(4,0s 5 8 40 3,98 3,98 4,19 4,25
s-SiC-(4,0)0 10 8 80 3,22 3,22
s-SiC-(6,0), 1 12 12 5,80 5,83
s-SiC-(6,0)s 5 12 60 4,10 4,19 4,69 4,80
s-SiC-(6,0)r 10 12 120 4,76 4,74
s-SiC-(8,0): 1 16 16 5,59 5,60
s-SiC-(8,0)s 5 16 80 5,00 4,96 4,69 4,64
s-SiC-(8,0)1 10 16 160 4,16 4,07
s-SiC-(10,0); 1 20 20 5,17 5,18
s-SiC-(10,0)s 5 20 100 3,74 3,80 4,02 3,92
s-SiC-(10,0)10 10 20 200 3,18 3,23
s-SiC-(12,0), 1 24 24 5,04 5,04
s-SiC-(12,0)s 5 24 120 3,93 4,00 4,13 4,18
s-SiC-(12,0)0 10 24 240 4,69 4,73
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Para os métodos HF/3-21G e HF/6-31G no primeiro nivel os valores de |[HOMO-
LUMO| aumentaram com o aumento do diametro para os dois métodos. Do segundo
ao ultimo nivel houve divergéncias entre estes dois métodos ab initio e os métodos
semi-empiricos AM1 e MNDO. Com o método HF/3-21G os nanotubos s-SiC-(10,0),
obtiveram o menor valor médio de 4,02 eV e para o0 método HF/6-31G o valor de
4,02 eV, ambos na oitava altura.

Os resultados com os métodos ab initio B3LYP/3-21G e B3LYP/6-31G das
andlises de |HOMO-LUMO| dos modelos zigzag se mostraram similares aos
métodos semi-empiricos AM1 e MNDO e com os ab initio HF/3-21G e HF/6-31G ao
se comparar as medias entre 0s niveis com 0s valores parciais ao longo do
crescimento vertical e horizontal.

Conforme a Tabela 5.27, no primeiro nivel os valores de |[HOMO-LUMO|
aumentaram com o0 aumento do didmetro para os dois métodos ab initio. Da
segunda a ultima altura houveram divergéncias entre estes e os outros métodos
utilizados nesta pesquisa. Por exemplo: com o método B3LYP/3-21G os nanotubos
da familia s-SiC-(12,0) obtiveram o menor valor médio de 0,31 eV e para o método
HF/6-31G o valor foi de 0,44 eV para os modelos s-SiC-(6,0).

Célculos com método ab-initio B3LYP/3-21G Calculos com método ab-initio B3LYP/6-31G
1.87% 3 1,8F
1,6

1,4

1,27 \
e &

0.8
i
&

0.8

|[HOMO - LUMO| - (eV)

|HOMO - LUMO]| - (eV)

>y . \ - ulq

—= 0.2

Namero de niveis NG de nivei
5-5iC{4,0)—— 5-5iC-(10,0)—— umero.de nivers

a) 5-SiC-(6,0)—+— s5iC(12,0) b 5-5iC4{4, 0)—— 5-SiC-(8,0)—k—
5-5iC-(8,0}—— ) 5-5iC-(6,0}——

Figura 5.24 — |[HOMO-LUMO| para singlewalls zigzag de SIiC pelos métodos ab initio B3LYP/3-21G
(a) e B3LYP/6-31G (b)
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Tabela 5.27 — Valores de |[HOMO-LUMO| singlewalls zigzag de SiC com métodos B3LYP/3-21G e
B3LYP/6-31G

[HOMO-LUMO| - eV Valor médio — eV
Ne | At/ Tptal B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/

Nanotubo |Nivel | nivel | At. |3-21G 6-31G 3-21G 6-31G
s-SiC-(4,0), 1 8 8 1,81 1,81
s-SiC-(4,0)s 5 8 40 0,75 0,77 0,77 0,78
s-SiC-(4,0) 10 8 80 0,52 0,53
s-SiC-(6,0): 1 12 12 1,36 1,37
s-SiC-(6,0)s 5 12 60 0,30 0,30 0,43 0,44
s-SiC-(6,0) 10 12 120 0,20 0,24
s-SiC-(8,0): 1 16 16 1,23 1,24
s-SiC-(8,0)s 5 16 80 0,33 0,33 0,49 1,19

s-SiC-(8,0)0 10 16 160 0,12 -
s-SiC-(100), 1 20 20 1,01 -
s-SiC-(10,0)s 5 20 100 0,24 - 0,35 -
s-SiC-(10,0)p 10 20 200 0,17 -
s-SiC-(12,0, 1 24 24 0091 -
s-SiC-(12,0)s 5 24 120 0,23 - 0,31 -
s-SiC-(12,0)0 10 24 240 0,11 -

5.4.2.1 — Analise de |[HOMO-LUMO| entre singlewalls zigzag de SiC isbmeros

Similar as analises de estabilidade entre isbmeros armchair procurou-se analisar
o0 |[HOMO-LUMO| entre os isbmeros zigzag de SiC para comparag¢do com as familias
de nanotubos. Na Tabela 5.28 estéo relacionados valores de |[HOMO-LUMO| entre
isbmeros de singlewalls zigzag de SiC para todos 0s seis métodos.

De acordo com a Tabela 5.28 os resultados s&o similares com as outras
analises, porém ha divergéncias. Entre os isdmeros s-SiC-(4,0). e s-SiC-(8,0);, o
primeiro mostrou valores menores que o0 segundo para 0s semi-empiricos e ab initio
B3LYP/3-21G e B3LYP/6-31G. Para os ab initio HF/3-21G e HF/6-31G o segundo
apresentou o menor valor. Em outro exemplo, entre os isdbmeros s-SiC-(8,0)10 € s-

SiC-(10,0)s, o primeiro apresentou menor valor apenas para o método B3LYP/3-21G.
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Tabela 5.28 — Valores de |[HOMO-LUMO)| para singlewall zigzag de SiC isbmeros com métodos semi-
empiricos e ab initio

|[HOMO-LUMO] - eV

Semi-empirico Ab initio
Ne total HF/ HF/ B3LYP/ B3LYP/
Nanotubos |atomos |AM1 MNDO |3-21G 6-31G 3-21G 6-31G
s-SiC-(4,0). 16 4,66 4,41 5,82 5,94 0,82 0,83
s-SiC-(8,0). 16 5,27 5,47 5,59 5,60 1,23 1,24
s-SiC-(4,0); 24 4,12 3,92 4,36 4,41 0,89 0,89
s-SiC-(6,0). 24 3,91 3,69 4,07 4,85 0,54 0,61
s-SiC-(12,0); 24 4,90 5,15 5,04 5,04 0,91 -
s-SiC-(4,0), 32 3,86 3,73 3,60 3,65 0,55 0,55
s-SiC-(8,0). 32 3,76 3,82 4,17 4,19 0,52 0,52
s-SiC-(4,0)s 40 4,05 3,80 3,93 3,98 0,75 0,77
s-SiC-(10,0); 40 3,76 3,56 4,90 3,78 0,44 -
s-SiC-(4,0)s 48 3,93 3,17 3,37 3,44 0,49 0,52
s-SiC-(6,0), 48 4,02 3,67 4,59 4,65 0,50 0,50
s-SiC-(8,0)s 48 4,10 3,46 511 5,08 0,97 0,98
s-SiC-(12,0), 48 3,48 3,43 3,62 3,562 0,44 -
s-SiC-(6,0)s 60 3,62 3,71 4,09 4,19 0,30 0,30
s-SiC-(10,0); 60 4,24 3,98 4,36 4,38 0,44 -
s-SiC-(4,0)s 64 3,82 3,83 3,66 3,69 0,67 0,68
s-SiC-(8,0), 64 3,78 4,14 4,45 4,52 0,40 0,72
s-SiC-(4,0)s 72 3,97 3,64 3,64 3,69 0,68 0,71
s-SiC-(6,0)s 72 3,76 3,97 4,35 4,46 0,24 0,25
s-SiC-(12,0); 72 3,92 3,64 3,94 3,98 0,41 -
s-SiC-(4,0)10 80 4,04 3,00 3,13 3,21 0,52 0,53
s-SiC-(8,0)s 80 3,65 3,28 5,00 4,96 0,33 0,33
s-SiC-(10,0). 80 4,10 3,61 4,69 4,68 0,40 -
s-SiC-(6,0)s 96 3,73 3,82 4,92 4,90 0,20 0,16
s-SiC-(8,0)s 96 3,33 3,18 4,82 4,72 0,54 0,51
s-SiC-(12,0). 96 3,33 3,15 3,41 3,48 0,28 -
s-SiC-(6,0)10 120 4,14 3,78 4,75 4,74 0,20 0,24
s-SiC-(10,0)s 120 3,27 2,19 4,49 441 0,27 -
s-SiC-(12,0)s 120 3,58 3,43 3,93 3,99 0,23 -
s-SiC-(8,0)s 144 3,21 2,32 4,53 4,45 0,13 -
s-SiC-(12,0)s 144 3,26 3,21 3,99 4,04 0,22 -
s-SiC-(8,0)10 160 2,92 2,48 4,16 4,06 0,12 -
s-SiC-(10,0)s 160 2,55 2,05 2,84 2,92 0,15 -
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5.5 — Analise da Densidade de Estados — DOS em nanotubos singlewalls de SiC

A Densidade de Estados (DOS) do inglés “Density Of States” € a propriedade
gque mede a quantidade do “empacotamento” dos valores que se encontram
proximos a determinados niveis de energia. Quanto maior o valor do DOS em um
nivel especifico de energia indica que ha disponibilidade de estados para serem
ocupados neste nivel. A anulacdo do valor do DOS por sua vez, indica auséncia de
estados disponiveis para serem ocupados no determinado nivel de energia.

Para os elétrons que ocupam a fronteira da faixa de conducéo por exemplo, ndo
existem muitos estados disponiveis para serem ocupados, entretanto com o
aumento da energia do sistema, a densidade de estados aumenta tornando-se
possivel a ocupacédo destes elétrons. Quanto maior a energia de um sistema, maior
serd o numero de estados disponiveis.

Procurou-se analisar o DOS nos modelos de nanotubos singlewalls para melhor
entendimento dos valores de |[HOMO-LUMO| encontrados nas analises anteriores.

A Figura 5.25 apresenta um grafico onde mostra a regido préxima ao HOMO e
ao LUMO para o nanotubo s-SiC-(6,6),0 e a diferenca |[HOMO - LUMO|. O valor
encontrado (6,04 eV) pode ser conferido na Tabela 5.21.
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Figura 5.25 - DOS para nanotubo singlewall armchair de SiC pelo método semi-empirico AM1
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5.6 — Analise de cargas de Mulliken de nanotubos de SiC

Os valores parciais das cargas de Mulliken foram coletadas para analises das
propriedades eletrénicas dos nanotubos de carbeto de silicio. As Figuras 5.26 (a) e
(b) mostram dois graficos com os valores das cargas por atomos para nanotubos
singlewall armchair e zigzag otimizados pelos método semi-empirico AM1.
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Figura 5.26 — Valor parcial das cargas de Mulliken de singlewalls armchair e zigzag de SiC

O gréfico (a) mostra-se mais simétrico que em (b). A explicacdo esta nas
conformacdes distintas e nas diferencas de eletronegatividade entre os atomos de
carbono e silicio. A geometria dos nanotubos armchair permite que a mesma ordem
de conectividade em uma das extremidade do tubo se repita na outra ponta, ou seja,
nos nanotubos de conformacfes armchair de SiC tem-se atomos de carbono e silicio
intercalados nas ligacOes radiais do tubo, enquanto nos zigzag isso ndo acontece.

Conforme mencionado anteriormente na secdo quatro, a Tabela 4.2 mostra
semelhancas entre representacfes estequiométricas e diferencas entre as
geometrias armchair e zigzag com ilustracdes de alguns isbmeros de nanotubos
singlewalls armchair e zigzag. Como nos modelos de conformacgdes zigzag em uma
das extremidade tem-se nos vértices dos hexagonos atomos de carbono e na outra

ponta atomos de silicio, as cargas sao diferentes em ambas.
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A Figura 5.26 (b) comprova esta diferenca de valores onde mostra que em uma
extremidade tem-se cargas mais negativas devido a presenca dos carbonos neste
local e na outra ponta mais positivas devido aos silicios. Segundo (MPOURMPAKIS,
2006) isso acontece devido a uma transferéncia de carga continua do silicio para o
carbono tornando estes materiais bons candidatos a sensores de gas hidrogénio.

Com o crescimento do tubo, a diferenca de cargas mostrou-se quase nula no
meio do nanotubo indicando que nanotubos de SiC sdo materiais polares. (WU,
2007) Estudando propriedades épticas apos realizar calculos ab initio observaram
gue nanotubos zigzag de SiC podem tornar-se piezoelétricos devido a polaridade da

molécula.

5.7 — Calculos de energia e otimizacdo de modelos doublewalls de SiC

Os calculos de energia foram realizados para vinte modelos de nanotubos
doublewalls nas conformacdes armchair e zigzag conforme relacionados na Tabela
4.5 da secao anterior. Nestes modelos o numero de niveis se manteve constante
entre os nanotubos coaxiais. O modelo d-SiC-(3,3)-@-(7,7); por exemplo, é
composto por dois nanotubos onde o interno possui um total de 84 &tomos,
dispostos em sete niveis de doze atomos cada e o0 externo cento e noventa e seis
atomos, dispostos em sete niveis de vinte e oito atomos cada.

A metodologia partiu-se da otimizagdo por coordenadas internas, similar ao
realizado com os modelos singlewalls, adotando-se como critério basico as
liberacdes ou fixacdes das distancias de ligacdo e angulos de ligacao e torcdo dos
atomos constituintes de cada modelo de nanotubo em toda a estrutura, a cada
mudanca de parametro escolhido. Para os doublewalls este critério ndo foi mudado,
entretanto procurou-se otimizar um dos tubos de cada vez, comecando pelo tubo
interno e, consequentemente, finalizando com a otimizacéao do tubo externo.

O efeito da interacdo de um nanotubo menor, quando encontrado inserido no
interior de outro nanotubo maior, pode indicar a estabilidade entre nanotubos com
uma Unica parede de atomos, como nos singlewalls ou em mais de uma, como nos

doublewalls.



5.7.1 — Andlise de variacdo de energia com o aumento de niveis e didmetros para

nanotubos doublewalls de SiC

A Tabela 5.29 relaciona os valores das energias totais para todos os modelos de

nanotubos doublewalls armchair e zigzag estudados.

Tabela 5.29 — Energias totais para nanotubos doublewalls armchair e zigzag de SiC
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No at.
Tubo NP° at. N° total de Energia total

Nanotubos Conform. | Esteq. |int. Tubo ext. |atomos (eV)

d-SiC-(2,2).-@-(6,6) armchair SizCs; 16 48 64 -6730,51
d-SiC-(2,2),-@-(7,7).  armchair SixCss 16 56 72 -7562,51
d-SiC-(2,2)-@-(8,8)- armchair SioCas 16 64 80 -8404,63
d-SiC-(2,2)s-@-(7,7)s armchair SissCss 24 84 108 -11378,91
d-SiC-(2,2)+-@-(7,7)s  armchair Si»Cr,, 32 112 144 -15188,66
d-SiC-(2,2)s-@-(7,7)s armchair SigCe 40 140 180 -18997,68
d-SiC-(2,2)e-@-(7,7)s armchair Sii0sCi0s 48 168 216 -22808,78
d-SiC-(2,2)-@-(7,7)+ armchair Sii26Ci26 56 196 252 -26623,92
d-SiC-(3,3)-@-(5,5) armchair Si»Cs, 24 40 64 -6725,10
d-SiC-(3,3)-@-(7,7)2 armchair SixnCsp 24 56 80 -8407,10
d-SiC-(3,3)-@-(7,7)s armchair SigCeo 36 84 120 -12648,27
d-SiC-(3,3)s-@-(7,7)4 armchair SigCg 48 112 160 -16885,56
d-SiC-(3,3)s-@-(7,7)s  armchair SiioCi0 60 140 200 -21117,41
d-SiC-(3,3)e-@-(7,7)s armchair Sii;20Ci0 72 168 240 -25358,70
d-SiC-(3,3)-@-(7,7)7 armchair SiiCio 84 196 280 -29525,91
d-SiC-(4,0).-@-(14,0), zigzag  SixCss 16 56 72 -7547,96
d-SiC-(4,0)--@-(14,0); zigzag  SisCss 24 84 108 -11318,94
d-SiC-(4,0),-@-(14,0), zigzag  SisC. 32 112 144 -15142,73
d-SiC-(4,0)s-@-(14,0)s zigzag  SiwCe 40 140 180 -18941,15
d-SiC-(4,0)e-@-(14,0)s zigzag  Sii0sCi0s 48 168 216 -22753,46

De acordo com os resultados da Tabela 5.29 a estabilidade para os modelos
compostos pelo mesmo namero de atomos por niveis, entre os nanotubos internos e
externos, aumenta com o0 aumento da altura, assim como observado para o0s
modelos singlewall armchair e zigzag.

Do grupo de conformagfes armchair com oito atomos por niveis no nanotubo

interno e vinte e oito atomos por niveis no nanotubo externo se mostrou mais estavel
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o modelo d-SiC-(3,3),-@-(7,7)r com valor de energia total de -26623,92 eV. Entre os
nanotubos zigzag com mesmo numero de atomos por niveis 0 modelo d-SiC-(4,0)s-
@-(14,0)s se mostrou 0 mais estavel com energia total -22753,46 eV.

Analisando-se as energias totais entre modelos com 0 mesmo numero de niveis
pode ser observado que a estabilidade se mostrou maior quando aumentado o
diametro do nanotubo externo. Entre os modelos doublewalls na conformacao
armchair (d-SiC-(2,2).-@-(6,6)2), ( d-SiC-(2,2)-@-(7,7).) e (d-SiC-(2,2).-@-(8,8).) 0

ultimo se mostrou o mais estavel.

5.7.2 — Analise de estabilidade entre doublewall armchair e zigzag de SiC isbmeros

Conforme analisado com o0s nanotubos singlewalls analisou-se as estabilidades
de isdbmeros doublewalls onde os valores encontram-se na Tabela 5.29.

Comparando-se as energias totais entre doublewalls isbmeros nas
conformacgdes armchair foi encontrado menor valor para o modelo d-SiC-(2,2).-@-
(6,6). em relacdo ao isbmero d-SiC-(3,3).-@-(5,5). ambos com total de sessenta e
guatro atomos.

Nas anadlises de energia realizadas com os modelos singlewalls a estabilidade
aumenta com o aumento do didmetro. Entre estes dois isbmeros citados ocorreu
aumento do diametro do tubo interno e diminuicdo do didmetro do externo do
primeiro para o segundo grupo devido as mudancas no numero de atomos por
niveis. Com o aumento do diametro interno do d-SiC-(2,2).-@-(6,6). para o d-SiC-
(3,3)-@-(5,5). ocorreu diminuicdo da energia total, entretanto a diminuicdo do
didmetro no tubo externo do d-SiC-(3,3).-@-(5,5). deixou o sistema menos estavel.

Comparando-se os dois isomeros d-SiC-(2,2).-@-(8,8). e d-SiC-(3,3)-@-(7,7)-
com total de oitenta atomos com este ultimo grupo analisado foi observado que o
aumento no diametro no tubo interno e a diminui¢do no didmetro no tubo externo no
isémero d-SiC-(3,3).-@-(7,7). deixou o sistema mais estavel, diferentemente dos
modelos d-SiC-(2,2).-@-(6,6). e d-SiC-(3,3)-@-(5,5).. O numero de atomos por
niveis foi fundamental para garantir a maior estabilidade para o modelo d-SiC-(2,2).-
@-(8,8), em relacéao ao d-SiC-(3,3)-@-(7,7)a.

Entre os isdmeros doublewalls armchair e doublewalls zigzag pode ser
observado na Tabela 5.29 que os modelos armchair, similarmente ao encontrado nas
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andlises com os singlewalls, sdo mais estaveis que 0s zigzag. Por exemplo, o
modelo armchair d-SiC-(2,2)s-@-(7,7)s, Obteve valor de energia total de -22808,78
eV enquanto seu isébmero zigzag d-SiC-(4,0)s-@-(14,0)s apresentou o valor de
-22753,46 eV.

5.7.3 — Andlise de estabilidade entre nanotubos singlewalls e doublewall armchair e

zigzag de SiC

As andlises de variacdo de energia de nanotubos singlewalls armchair e zigzag
mostraram que a estabilidade aumenta com o0 aumento da altura e do diametro. Para
os isbmeros de mesma conformacédo foi observado, em alguns casos, que houve
variacOes de estabilidade quanto ao numero de niveis e atomos por niveis e entre
conformacdes diferentes os armchair se mostraram mais estaveis.

Nesta andlise resolveu-se analisar a estabilidade entre nanotubos com Unica
parede (singlewalls) e com duas (doublewalls) para verificar se a quantidade de
tubos coaxiais interferem na estabilidade do sistema e descobrir a a ordem de
estabilidade de cada tipo de estrutura.

Para analisar a estabilidade entre singlewalls e doublewalls calculou-se a taxa
de variacdo de energia entre os valores das energias totais de cada modelo
singlewall separadamente e a energia total do respectivo nanotubo com dupla
camada (doublewall).

A Figura 5.26 ilustra algumas representacfes esquematicas dos dois modelos de

nanotubos citados.

(@)

Figura 5.27 — Representacdo esquematica de nanotubos separados (a) e b) e inseridos (c) nas
conformacdes armchair
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Na Tabela 5.30 os valores e as variacdes de energia entre singlewalls e

doublewalls estéo relacionados para comparacdo de estabilidade entre estes dois

grupos.

Tabela 5.30 — Energia total e variacéo de energia entre singlewalls e doublewalls armchair e zigzag de

SiC

Total |Energia AE - (eV)
Nanotubos Conformacao | Estequiometria | atomos | total - (eV) | (double -single)
d-SiC-(2,2).-@-(6,6). armchair SizCa2 64 -6730,51
s-SiC-(2,2): armchair SigCs 16 -1672,89 |-9,03
s-SiC-(6,6); armchair Si24C24 48 -5048,59
d-SiC-(2,2)s-@-(7,7)s  armchair SissCosa 108 -11378,91
s-SiC-(2,2)s armchair Si1Ci2 24 -2516,73 |-0,27
s-SiC-(7,7)s armchair Sis2Ca2 84 -8861,91
d-SiC-(3,3);-@-(7,7)s armchair SieoCeo 120 -12648,27
s-SiC-(3,3)s armchair Si1gCis 36 -3789,56 |3,20
s-SiC-(7,7)s armchair Si42Ca2 84 -8861,91
d-SiC-(4,0).-@-(14,0). zigzag SizsCas 72 -7547,96
s-SiC-(4,0); zigzag SisCs 16 -1667,80 3,53
s-SiC-(14,0), zigzag SizsC2s 56 -5876,63
d-SiC-(4,0);-@-(14,0); zigzag SisaCsa 108 -11318,94
s-SiC-(4,0); zigzag Si12C12 24 -2512,55 0,85
s-SiC-(14,0); zigzag SisCa2 84 -8807,24
d-SiC-(4,0),-@-(14,0), zigzag Si7Cr. 144 -15142,73
s-SiC-(4,0)4 zigzag Si1eCis 32 -3357,20 13,63
s-SiC-(14,0), zigzag SiseCse 112 -11779,16
d-SiC-(4,0)s-@-(14,0)s zigzag SigoCoo 180 -18941,15
s-SiC-(4,0)s zigzag Si20Ca0 40 -4202,05 1,81
s-SiC-(14,0)s zigzag Si70Cro 140 -14740,91
d-SiC-(4,0)s-@-(14,0)s zigzag Si108C1o08 216 -22753,46
s-SiC-(4,0)6 zigzag Si24Cos 48 -5046,20 |0,61
s-SiC-(14,0)s zigzag SigaCes 168 -17707,87

Coletando-se por exemplo, a energia total do d-SiC-(2,2)s-@-(7,7)s (-11378,91
eV), as energias totais dos modelos singlewalls s-SiC-(2,2); (-2516,73 eV) e s-SiC-

(7,7):(-8861,91 eV), em seguida calculando-se a diferenga da soma dos valores das
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energias totais dos singlewalls e o valor da energia total do doublewall, o valor
encontrado foi de -0,27 eV indicando que a estabilidade aumentou quando um
nanotubo mais estreito foi inserido no interior do outro nanotubo mais largo.

Com o aumento de um nivel e do didmetro do tubo externo os modelos
singlewalls se mostraram mais estaveis. Para os zigzag a estabilidade é maior para
os modelos singlewalls, contudo com o aumento dos niveis esta diferenca tende a
valores proximos de 0 (zero) (0,61 eV entre modelos com 216 atomos no total).

Estas observacdes sao comprovadas por (ADHIKARI e RAY, 2011) em trabalho
com singlewalls e doublewalls armchair de SiC com o método ab initio B3LYP. Estes
pesquisadores estudaram nanotubos singlewall armchair com namero total de
atomos variando de 72 a 268 e com doublewalls de 240 a 432 atomos no total.
Segundo seus resultados a estabilidade é semelhante tanto para doublewalls quanto
para singlewalls sugerindo a possibilidade de sintese de ambos.

Entre os modelos singlewalls e doublewalls na conformagdo zigzag oS
nanotubos doublewalls se mostraram menos estaveis que os singlewalls. Tencbes
provocadas pelas variacbes nos diametros, numero de niveis e presenca de

valéncias livres sao fatores que influenciaram nos resultados.
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6 — CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Os algoritmos elaborados para criacdo dos modelos singlewalls e doublewalls
nas conformacdes armchair e zigzag se mostraram eficientes bem como aqueles
desenvolvidos com o objetivo de coletar ou filtrar as muitas informacgdes fornecidas
pelos aplicativos ap0s realizacdo dos célculos.

Podem ser observados nos resultados dos calculos realizados com modelos
singlewalls e doublewalls armchair e zigzag de carbeto de silicio que:

v Aelaboracdo de uma nomenclatura padronizada baseada no enrolamento
da uma folha hexagonal de atomos foi fundamental na identificacdo dos
modelos singlewalls quanto ao numero de &tomos e tipo de conformacéo
além de auxiliar bastante na separacao dos nanotubos isbmeros. Para os
modelos doublewalls a notacdo possibilitou a identificacdo da quantidade
de atomos por tubos concéntricos e o tipo de conformacdo de cada
nanotubo separadamente;

v Os primeiros calculos realizados com os cem modelos de nanotubos
singlewalls feitos pelo método semi-empirico AM1 apresentaram regifes
mais estaveis quando liberadas, alternadamente, distancias e angulos
entre os &atomos constituintes, contudo os gréficos indicaram a
necessidade de continuidade no procedimento em busca de regides de
menores energias que, apos encontradas, foram consideradas
otimizadas. Com a otimizacdo e coleta das respectivas coordenadas
espaciais estes modelos foram submetidos a célculos de energia pelos
métodos semi-empiricos MNDO e ab initio HF/3-21G, HF/6-31G,
B3LYP/3-21G e B3LYP/6-31G;

v Os resultados das analises de distancias mostraram que os valores
sofreram variagbes com o crescimento e diametro dos nanotubos em
consequéncia da maior eletronegatividade dos carbonos em relacdo aos
silicios e da tencéo provocada pela variagcdo no diametro com o aumento
do nimero de atomos por niveis. Os valores se mantiveram constantes e
proximos de 1,70 angstrons no centro dos tubos, porém apresentaram
diminuicdes nas extremidades, confirmadas pelo fechamento das pontas.

A presenca de valéncias livres provocada pela auséncia de atomos nestas
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regides influenciou nestes fechamentos;

As distancias nas extremidades entre singlewalls armchair e zigzag se
mostraram menores para 0S primeiros em consequéncia da geometria
espacial de cada tipo de conformacdo e da tencdo provocada pela
mudanca nos diametros. A maior abertura em uma das extremidades,
observada apenas nos modelos zigzag, causada pela alternancia de
elementos no final de cada ponta, ou seja, se em uma das ponta tem-se
carbonos no vértice dos hexagonos na outra tem-se silicios, deixou os
nanotubos zigzag menos simétricos frente aos armchair, conforme
ilustrado nos graficos da Figura 5.4;

Nas analises de variacdo de energia os resultados mostraram que a
variagao diminui com o crescimento radial e vertical dos nanotubos
singlewalls armchair e zigzag indicando tendéncia de maior estabilidade
para modelos maiores e mais largos. Entre as duas conformacdes os
armchair se mostraram mais estaveis, contudo entre isbmeros de cada
conformagao ocorreram variagoes;

Nas analises de |[HOMO-LUMO| observou-se variacdes ao longo do
crescimento vertical e radial entre modelos singlewalls armchair e zigzag
com os seis métodos utilizados. As médias mostraram valores entre seis e
sete eV pelos métodos semi-empiricos AM1, MNDO e ab initio HF/3-21G
e HF/6-31G e entre um e trés eV pelos métodos ab initio B3LYP/3-21G e
B3LYP/6-31G. Estes resultados tendem para regides classificadas entre
materiais isolantes e semi-condutores;

A coleta dos auto-valores auxiliou na elaboragédo de um DOS que pudesse
ilustrar, por meio de graficos, as contribuicbes de todos os orbitais nas
bandas de valéncia e conducéo assim como a regido do |[HOMO-LUMO|;
Nas analises individuais de cargas de Mulliken as oscilagdes foram
maiores nas extremidades do que no centro dos nanotubos. Para o0s
modelos armchair estas oscilacdes se encontram entre valores positivos e
negativos, o contrario do ocorrido com 0s zigzag que apresentaram
variacbes positivas em uma das extremidades e negativas na outra
extremidade causados pela alternancia de atomos de silicio e carbono
nos finais de cada ponta onde segundo MPOURMPAKIS e FROUDAKIS
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as variacdes acontecem devido a transferéncias continuas de carga dos
atomos de silicio para os atomos de carbono. Esta maior oscilacdo de
cargas nos nanotubos zigzag revela propriedades de moléculas polares
com caracteristicas de materiais piezoelétricos;
Analisando-se o0s calculos de energia com as vinte estruturas de nanotubos
doublewalls chegou-se as seguintes observacoes:

v O procedimento de otimizacao individual dos nanotubos coaxiais mostrou
que a presenca de um nanotubo no interior de outro nanotubo pode
influenciar nos resultados. Similarmente aos singlewalls armchair e zigzag
a estabilidade dos doublewalls aumenta com o aumento no numero de
niveis. Do grupo armchair por exemplo, entre os modelos d-SiC-(3,3)s@-
(7,7)s, d-SiC-(3,3)s@-(7,7)s € d-SiC-(3,3)-@-(7,7); o modelo mais longo
obteve a menor energia de -29525,91 eV,

v A comparacdo entre doublewalls e singlewalls mostrou que houve
variacOes de estabilidade entre modelos menores e maiores, porém com
tendéncia a valores proximos de zero indicando a possibilidade de sintese
de ambas estas duas estruturas, singlewalls e doublewalls.

Espera-se que o0s resultados deste trabalho tedrico possa contribuir no
entendimento das propriedades de nanotubos formados por uma Unica e por
multiplas paredes de 4&tomos, nas prioridades em relacdo aos tamanhos, didametros e
tipos de conformagdes.

Como perspectivas tem-se a continuidade nos calculos com modelos
concéntricos buscando interacdes entre nanotubos de conformacfes diferentes,
entre nanotubos e gases tais como o oxigénio e diéxido de carbono, dopagens por
outros elementos quimicos e criagfes de defeitos.
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APENDICE A — PROGRAMAS DESENVOLVIDOS EM LINGUAGEM SHELL BASH
DO LINUX PARA A OBTENCAO DE MODELOS DE NANOTUBOS E COLETA DE
DADOS

#!/bin/bash

HHAHH AR R R R R R R R R R R
HitH#

#nanochair.sh shell para gerar nanotubos com apenas uma parede de 4&tomos
(singlewall) #na conformac&o armchair

HHAHHAH R R R R R R R R R R R
HitH#

#Anapolis, 11/04/2011 - 15:50 Hs  v.05

#Mestrado em Ciéncias Moleculares - UEG

#Mestrando: Rogério José da Costa

#Orientador: Prof.Dr. José Divino dos Santos

#Exemplo de execucdo: nanochair.sh 6 2 Si C 1.80 AM1 SINGLET 0 &

n=$1 #Namero de unidades

m=$2 #NUmero de niveis

at1=$3 #Um tipo de atomo

at2=%$4 #0O outro tipo de atomo

dxy=$5 #Distancia de ligacéo

metodo=$6 #Método semi-empirico ex: AM1, MNDO, PM3, ...

multi=$7 #Multiplicidade ex: SINGLET, DOUBLET, TRIPLET, QUARTET
carga=%$8 #Carga ex:-2,-1,+1,0,+2,...

nome=tubecad${at1}${at2}-n${n}-m${m}-${metodo}-${multi}-c${carga}

echo " ${metodo} PL DEBUG PREC T=1999999 GEO-OK +" > ${nome}.dat
echo " SHIFT=1000 DUMP=250000 ${multi} CHARGE=%${carga} " >> ${nome}.dat
echo " ${nome} " >> ${nome}.dat

echo" " >>${nome}.dat

pi=" echo "scale=10;4*a(1)"|bc -1 © #numero pi

d="echo "scale=10;${dxy} + ${dxy}*c(${pi}/3)"|bc - * #distancia entre atomos
dte=" echo "scale=10;2*${pi}/${n}"|bc -| * #variacdo do angulo teta
dtel="echo "scale=10;2*${pi}/${n}"|bc -1 °

te=" echo "scale=10;0.0000"|bc -I * #angulo teta

tel="echo "scale=10;${dte}/3"|bc -I *

dz="echo "scale=10;${dxy}*s(${pi}/3)"|bc - * #dist&ncia no eixo z
dzm="echo "scale=10;2*${dxy}*s(${pi}/3)"|bc -I °

ra=" echo "scale=10;${d}/sqrt(2 - 2*c(${dte}))"|bc -I * # raio do tubo
z=0.000

z1="echo "scale=10;${dxy}*s(${pi}/3)"|bc - ©

tx="echo "scale=10;-${ra}*c(${te})"|bc -l * #taxa de repeticdes
T R T R R R R R R R R
i



141

# O primeiro contador conta os niveis e o0 segundo o numero de &tomos por niveis
B e R S T e R T R T T T T T T
HHHH#H

=1
while [ ${j} -le ${m}]
do
i=1
=0
while [ ${i} -le ${n}]
do
x="echo "scale=10; ${tx} + ${ra}*c(${te})"|bc -I °
y="echo "scale=10;${ra}*s(${te})"|bc - °
z1=""echo "scale=10;${z1} - ((-1)(${k}))*${dz} "|bc -I°
x1="echo "scale=10; ${tx} + ${ra}*c(${tel})"|bc -I
y1="echo "scale=10;${ra}*s(${tel})"|bc - °
z="echo "scale=10;${z} + ((-1)${k}))*${dz} "|bc -I°
echo "${atl} ${x} 0 S${y} 0 ${z1} 0" >> ${nome}.dat
echo "${at2} ${x1} 0 ${yl1} 0 ${z} 0" >> ${nome}.dat
i= expr ${i} +1°
k="expr ${k} + 1"
te=" echo "scale=10;%{te} + ${dte}"[bc-I"
tel="echo "scale=10;${tel} + ${dtel} "|bc-I"
done
j= expr${}+1°

z="echo "scale=10;%{z} + ${dzm} "|bc-I"
z1="echo "scale=10;${z1} + ${dzm} "[bc -I"
te=" echo "scale=10;0.0000"|bc -I
tel="echo "scale=10;${dte}/3"|bc -l *

done
rodar.bat ${nome}
rasmol20000 -mopac ${nome}.dat

#!/bin/bash

B AR R A A R R A A R R R R R R R R S R AR R R
HHH#HH

#nanozig.sh shell para gerar nanotubos com uma Unica parede (singlewall) na
#conformacéao zigzag

B AR R A A R R A A R R R R R R R R S R AR R R
HHH#HH

#Anapolis, 11/04/2011 - 15:40 Hs v.02




#Mestrado em Ciéncias Moleculares - UEG
#Mestrando: Rogério José da Costa
#Orientador: Prof. Dr. José Divino dos Santos

#Exemplo de execugéo: nanozig.sh 6 2 Si C 1.80 AM1 SINGLET 0 &

n=$1 #Namero de unidades

m=$2 #Namero de niveis

at1=$3 #Um tipo de atomo

at2=%$4 #Outro tipo de atomo

dxy=$5 #Distancia de ligacéao

metodo=$6  #Método semi-empirico ex: AM1, MNDO, PM3, ...

multi=$7 #Multiplicidade ex: SINGLET, DOUBLET, TRIPLET, QUARTET
carga=%$8 #Carga ex:-2,-1,0,+1,+2,...

nome=nanozig-XYZ-n${n}-m${m}-${at1}${at2}-${metodo}-${multi}-c${carga}

echo " ${metodo} PL PREC DEBUG T=1999999 GEO-OK + " > ${nome}.dat
echo" SHIFT=1000 XYZ DUMP=250000 ${multi} CHARGE=%{carga}" >>$
{nome}.dat

echo " ${nome} " >> ${nome}.dat

echo" " >>${nome}.dat

pi=" echo "scale=10;4*a(1)"|bc -1
d=" echo "scale=10;2*${dxy}*c(${pi}/6)"|bc - °

te=" echo "scale=10;0.0000"|bc -I #angulo inicial do parte de baixo do
zigzag

tea=" echo "scale=10;${pi}/${n}"|bc -I ° #angulo inicial do parte de cima do
zigzag

alfa=" echo "scale=10;${pi}/${n}"|bc -I ° #angulo oscilacéo

tel="echo "scale=10;0.0000"|bc -I °

dte=" echo "scale=10;2*${pi}/${n}"|bc -I °

ra="echo "scale=10;${d}/sqrt(2 - 2*c(${dte}))"|bc -1 *
z=0.000

za=" echo "scale=10;${dxy}*s(${pi}/6)"|bc - °
dz="echo "scale=10;${dxy} + ${dxy}*s(${pi}/6)"|bcC - °
dza=" echo "scale=10;${dxy} + ${dxy}*s(${pi}/6)"|bc -I °

tx="echo "scale=10;-${ra}*c(${te})"|bc -1 °

=1
while [ ${j} -le ${m}]
do

=1

while [ ${i} -le ${n} ]
do
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x="echo "scale=10;${tx} + ${ra}*c(${te})"|bc -1
y="echo "scale=10;${ra}*s(${te})"|bc -1 °

z="echo "scale=10;${z}"|bc - °

xa="echo "scale=10;${tx} + ${ra}*c(${tea})"|bc -I
ya="echo "scale=10;${ra}*s(${tea})"|bc -l °

za=" echo "scale=10;${za}"|bc -I °

echo "${atl} ${x} 0 ${y} 0 ${z} 0" >>${nome}.dat
echo "${at2} ${xa} 0 ${ya} 0 ${za} 0" >>${nome}.dat

i=" expr ${i} +1°

te=" echo "scale=10;${te} + ${dte} "|bc-l"
tea=" echo "scale=10;%{tea} + ${dte}"|bc -I"

done
j= expr ${}+1°

z="echo "scale=10;${z} + ${dz} "|bc -l

za=" echo "scale=10;${za} + ${dza}"|bc-I"

te=" echo "scale=10;${te} + ((-1)\(${j}))*${alfa} "|bc -l
tea=" echo "scale=10;${tea} + ((-1)N${j))*${alfa} "[bc -l

done
rasmol20000 -mopac ${nome}.dat
rodar.bat ${nome}

#!/bin/bash

HHHH B R R R R R
HHH#HH

#duplochair.sh — shell para gerar nanotubos com duas paredes (doublewalls) na
#conformacéo armchair.

HHHH B R R R R R R
HHH#H#H

#Anapolis, 12/04/2011 - 21:00 Hs v.02

#Mestrado em Ciéncias Moleculares - UEG

#Mestrando: Rogério José da Costa

#Orientador: Prof.Dr. José Divino dos Santos

#Exemplo de execucgdo: duplochair 6 10 2 2 Si C 1.80 AM1 SINGLET 0 &

n=%$1 #Namero de unidades do tubo interno
n1=%$2 #NUmero de unidades do tubo externo
m=3$3 #Nuamero de niveis do tubo interno
m1=%$4 #NUmero de niveis do tubo externo

at1=$5 #Um tipo de atomo

at2=$6 #Outro tipo de atomo

dxy=$7 #Distancia de ligacao

metodo=$8 #Método semi-empirico ex: AM1, MNDO, PM3,...
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multi=$9  #Multiplicidade ex: SINGLET, DOUBLET, TRIPLET, QUARTET
shift;shift;shift;shift;shift;shift;shift;shift;shift
carga=$1 #Carga ex: -2,-1,0,+1,+2,...

nome=duplocad-${n}-${n1}-${m}-${m1}-${at1}${at2}-${dxy}-${metodo}-${multi}-c$
{carga}

echo " ${metodo} PL DEBUG PREC T=1999999 GEO-OK +" > ${nome}.dat
echo " SHIFT=1000 DUMP=250000 ${multi} CHARGE=${carga} " >> ${nome}.dat
echo " ${nome} " >> ${nome}.dat

echo" " >>${nome}.dat

pi="echo "scale=10;4*a(1)"|bc -l
d="echo "scale=10;${dxy} + ${dxy}*c(${pi}/3)"|bc - °

dte=" echo "scale=10;2*${pi}/${n}"|bc -1 °
dtel="echo "scale=10;2*${pi}/${n}"|bc -1 °
dtea=" echo "scale=10;2*${pi}/${n1}"|bc -I *
dteal=" echo "scale=10;2*${pi}/${n1}"|bc -I °
te=" echo "scale=10;0.0000"|bc -I

tel="echo "scale=10;${dte}/3"|bc -l *

tea=" echo "scale=10;0.0000"|bc -I ©
teal="echo "scale=10;${dtea}/3"|bc I *
dz="echo "scale=10;${dxy}*s(${pi}/3)"|bc - ©
dzm="echo "scale=10;2*${dxy}*s(${pi}/3)"|bc -I °
dza=" echo "scale=10;${dxy}*s(${pi}/3)"|bc - °
dzam="echo "scale=10;2*${dxy}*s(${pi}/3)"|bc -l -

ra="echo "scale=10;${d}/sqrt(2 - 2*c(${dte}))"|bc -1 °
raa=" echo "scale=10;${d}/sqrt(2 - 2*c(${dtea}))"|bc -I °
z=0.000

z1="echo "scale=10;${dxy}*s(${pi}/3)"|bc - ©
za=0.000

zal="echo "scale=10;${dxy}*s(${pi}/3)"|bc -I °

tx="echo "scale=10;-${ra}*c(${te})"|bc - °

=1
while [ ${j} -le ${m} ]
do
i=1
=0
while [ ${i} -le ${n}]
do

x="echo "scale=10; ${tx} + ${ra}*c(${te})"|bc -I °
y="echo "scale=10;${ra}*s(${te})"|bc -1 °
z1="echo "scale=10;${z1} - ((-1)(${k}))*${dz} "|bc -l



x1="echo "scale=10; ${tx} + ${ra}*c(${tel})"|bc -1 °
y1="echo "scale=10;${ra}*s(${tel})"|bc -I °
z="echo "scale=10;${z} + ((-1)(${k})*${dz} "|bc -

echo "${atl} ${x} 0 S${y} 0 ${z1} 0" >> ${nome}.dat
echo "${at2} ${x1} 0 ${y1} 0 ${z} 0" >> ${nome}.dat

i= expr ${i} +1°
k="expr ${k} + 1"

te=" echo "scale=10;${te} + ${dte}"|bc-l"
tel="echo "scale=10;%{tel} + ${dtel} "|bc-I"

done
j= expr ${j} +1°

z="echo "scale=10;%{z} + ${dzm} "|bc-I"
z1="echo "scale=10;${z1} + ${dzm} "[bc -I"
te=" echo "scale=10;0.0000"|bc -I
tel="echo "scale=10;${dte}/3"|bc -l *

done

=1
while [ ${j} -le ${m1} ]
do

=1

p=0
while [ ${l} -le ${n1}]
do

xa="echo "scale=10; ${tx} + ${raa}*c(${tea})"|bc -1
ya="echo "scale=10;${raa}*s(${tea})"|bc -l -

zal="echo "scale=10;${zal} - ((-1)(${p}))*${dza} "|bc -
xal="echo "scale=10; ${tx} + ${raa}*c(${teal})"|bc -I
yal="echo "scale=10;${raa}*s(${teal})"|bc -| °

za="echo "scale=10;${za} + ((-1)(${p}))*${dza} "|bc -I °

echo "${atl} ${xa} 0 ${ya} 0 S${zal} 0" >> ${nome}.dat
echo "${at2} ${xal} 0 ${yal} 0 ${za} 0" >> ${nome}.dat

=" expr ${I} +1°
p="expr ${p}+1°

tea=" echo "scale=10;%{tea} + ${dtea} "|bc -l
teal="echo "scale=10;%{teal} + ${dteal}"|bc-I"
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done
j=" expr ${} + 1°

za="echo "scale=10;${za} + ${dzam}"|bc-I"
zal="echo "scale=10;${zal} + ${dzam} "|bc -I"
tea=" echo "scale=10;0.0000"|bc -I °

teal="echo "scale=10;${dtea}/3"|bc -I °

done

rasmol -mopac ${nome}.dat

#!/bin/bash

HHAHHAH R R R R R R R R R R
HitH#

#duplozig.sh — Shell para gerar nanotubos com duas paredes (doublewalls) na
#conformacéo zigzag

#Anapolis, 11/04/2011 — 15:00Hs v.02

#Mestrado em Ciéncias Moleculares - UEG

#Mestrando: Rogério José da Costa

#Orientador: Prof. Dr. José Divino dos Santos

#Exemplo de execucdo: duplozig.sh 4 102 2 1.80 Si C AM1 SINGLET 0 &

n=%$1 #NuUmero de unidades do tubo interno
nl1=%$2 #Numero de unidades do tubo externo
m=%$3 #Numero de niveis do tubo interno

m1=$4 #Numero de niveis do tubo externo

dxy=$5  #Distancia de ligacéo

atl=$6 #Um tipo de atomo

at2=$7  #Outro tipo de atomo

metodo=$8 #Método Semi-empirico utilizado Ex: AM1, MNDO, PMS, ...
multi=$9 #Multiplicidade ex: SINGLET, DOUBLET, TRIPLET, QUARTET
shift;shift;shift;shift;shift;shift;shift;shift;shift;

carga=$1 #Carga - ex:-2,-1,0,+1,+2,...

nome=zigdouble-${n}-${n1}-${m}-${m1}-${dxy}-${at1}${at2}-${metodo}-${multi}-c$
{carga}

echo " ${metodo} OSCF PL DEBUG PREC T=1999999 GEO-OK + " > ${nome}.dat
echo" SHIFT=1000 DUMP=250000 ${multi}} CHARGE=%{carga} " >> ${nome}.dat
echo " ${nome} " >> ${nome}.dat

echo " " >> ${nome}.dat

pi=" echo "scale=10;4*a(1)"|bc -l °

d=" echo "scale=10;2*${dxy}*c(${pi}/6)"|bc - °

te=" echo "scale=10;0.0000"|bc -I © #angulo inicial do parte de baixo do
zigzag

tel="echo "scale=10;0.0000"|bc -I ©
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tea=" echo "scale=10;${pi}/${n}"|bc -I ° #angulo inicial do parte de cima do
zigzag
teb="echo "scale=10;${pi}/${n1}"|bc - ° #angulo inicial do parte de cima do
zigzag

dte=" echo "scale=10;2*${pi}/${n}"|bc -I °

dtel=" echo "scale=10;2*${pi}/${n1}"|bc -I *

dtea=" echo "scale=10;2*${pi}/${n}"|bc -1 °

dteb="echo "scale=10;2*${pi}/${n1}"|bc -I *

alfa=" echo "scale=10;${pi}/${n}"|bc -1 © #angulo oscilacao

alfal="echo "scale=10;${pi}/${n1}"|bc -l ° #angulo oscilacao

ra="echo "scale=10;${d}/sqrt(2 - 2*c(${dte}))"|bc -1 *

ral="echo "scale=10;${d}/sqrt(2 - 2*c(${dtel}))"|bc -I °

z=0.000

z1=0.000

za=" echo "scale=10;${dxy}*s(${pi}/6)"|bc -I °

zb="echo "scale=10;${dxy}*s(${pi}/6)"|bC -I °

dz="echo "scale=10;${dxy} + ${dxy}*s(${pi}/6)"|bcC -I °

dz1="echo "scale=10;${dxy} + ${dxy}*s(${pi}/6)"|bc -I °

dza=" echo "scale=10;${dxy} + ${dxy}*s(${pi}/6)"|bc -I °

dzb=" echo "scale=10;${dxy} + ${dxy}*s(${pi}/6)"|bc -I *
tx="echo "scale=10;-${ra}*c(${te})"|bc - °
tx1="echo "scale=10;-${ra}*c(${tel})"|bc -1 °

=1
while [ ${j} -le ${m} ]
do

i=1
while [ ${i} -le ${n} ]
do

x="echo "scale=10;${tx} + ${ra}*c(${te})"|bc -1 °
y="echo "scale=10;${ra}*s(${te})"|bc -1 °

z="echo "scale=10;%${z}"|bc - °

xa="echo "scale=10;${tx} + ${ra}*c(${tea})"|bc -I
ya="echo "scale=10;${ra}*s(${tea})"|bc -l °

za=" echo "scale=10;${za}"|bc -I °

echo "${atl} ${x} 0 ${y} 0 ${z} 0" >>${nome}.dat
echo "${at2} ${xa} 0 ${ya} 0 S${za} 0" >> ${nome}.dat
echo "${atl} ${x} 0 ${y} 0 ${z} 0" >> ${nano}.dat
echo "${at2} ${xa} 0 ${ya} 0 ${za} 0" >> ${nano}.dat

i= expr ${i} +1°

te=" echo "scale=10;${te} + ${dte} "|bc-I"
tea=" echo "scale=10;%{tea} + ${dte}"|bc -I"



done
j=" expr ${} + 1°

z="echo "scale=10;${z} + ${dz}"[bc-l"

za="echo "scale=10;${za} + ${dza}"|bc-I"

te=" echo "scale=10;${te} + ((-1)(${j}))*${alfa} "|bc -1
tea=" echo "scale=10;${tea} + ((-1)"(${j}))*${alfa} "|bc -1

done

=1
while [ ${j} -le ${m1} ]
do

k=1
while [ ${k} -le ${n1} ]
do

x1="echo "scale=10;${tx1} + ${ral}*c(${te1})"|bc - °
y1="echo "scale=10;${ral}*s(${tel})"|bc -l -
z1="echo "scale=10;${z1}"|bc -I °

xb="echo "scale=10;${tx1} + ${ral}*c(${teb})"|bc -I
yb="echo "scale=10;${ral}*s(${teb})"|bc - °
zb="echo "scale=10;${zb}"|bc -I °

echo "${atl} ${x1} 0 ${yl} 0 ${z1}
echo "${at2} ${xb} 0 ${yb} 0 ${zb}
echo "${atl} ${x1} 0 ${yl} 0 ${z1}
echo "${at2} ${xb} 0 ${yb} 0 ${zb}

' >> ${nome}.dat
' >> ${nome}.dat
' >> ${nanol}.dat
" >> ${nanol}.dat

[oNoNeNe)

k="expr ${k} + 1"

tel="echo "scale=10;${tel} + ${dtel}"|bc-l"
teb="echo "scale=10;%{teb} + ${dteb} "|bc -l

done

=" expr s} +1°

z1="echo "scale=10;${z1} + ${dz1}"|bc-I"
zb="echo "scale=10;${zb} + ${dzb}"|bc-I"
tel="echo "scale=10;${te1} + ((-1)"(${j}))*${alfal} "|bc -I°
teb="echo "scale=10;${teb} + ((-1)(${j}))*${alfal} "|bc -I

done
rasmol -mopac ${nome}.dat
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#1/bin/bash

#LUMOHOMO.sh — Shell para coletar os HOMO-LUMO dos arquivos MOPAC
#Anapolis, 10/05/2011  v.01

#Mestrado em Ciéncias Moleculares - UEG

#Mestrando: Rogério José da Costa

#Orientador: Prof.Dr José Divino dos Santos

nome=%$1

nlout="wc -l ${nome}.out|awk ‘{print $1}" #numero de linhas do .out
nldat="wc -l ${nome}.dat|awk ‘{print $1}" #numero de linhas do .dat
na="expr ${nldat} - 4° #numero total dos dois tipos de atomos ex.SiC
nam="expr ${na} /2"  #numero total da metade dos atomos
naml="expr ${nam}/ 2" #numero total da metade da metade
nam2="expr ${nam1} + 1° #numero total da metade mais um
linp="grep -n "EIGENVALUES" ${nome}.out|cut -d: -f1°

linpl="grep -n "NET ATOMIC" ${nome}.out|cut -d: -f1°

nae="expr ${linpl} - 3°

head -${nae} ${nome}.out|tail -${nam} > temp

homo="head -${nam1} temp|tail -1|awk ‘{print $8}"

lumo="head -${nam2} temp|tail -1|awk ‘{print $1}"

echo ${lumo} - ${homo}|bc -I > ${nome}.LH

rm temp
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APENDICE B — TRABALHOS PUBLICADOS EM ANAIS E EVENTOS
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1 - Introducgéo

As pesquisas na area da nanotecnologia integram
diferentes areas do conhecimento e contribuem bastante
para o avango da ciéncia. A descoberta de novos
materiais nesta escala e o desenvolvimento de
dispositivos se baseiam na obtencdo, caracterizagao e
aplicagdo de modelos destas novas estruturas (1).

Os modelos de nanotubos na forma de multicamadas
conhecidos como multiwalls (figura 1), com formas
alotrdpicas e morfolégicas dos atomos, tem levado a
novas descobertas de propriedades interessantes para
serem aplicadas em areas como a eletroeletrdnica, a
mecdnica, a engenharia e a medicina (2).

Figure 1-modelos de nanotubos com maltiplas camadas (MWNTs)

2 - Metodologia

Neste ftrabalho tem sido estudados modelos de
nanotubos da forma XY com conformagdes ARMCHAIR e
ZIGZAG, para combinagdes de SiC, CC e BN onde os
valores de n1,n2,n3=6,10,14 e 8 14,18 respectivamente e
m=3.,4,5. Sdo utilizados métodos quanticos semi-empirico
AM1 e ab-initio HF, DFT com bases 3-21G, 6-31G
HUZINAGA para obtengao dos resultados e posteriores
comparacdes das estabilidades destas estruturas com os
resultados das energias, cargas, dipolos, densidades de

cargas, |[HOMO-LUMO|, DOS e a reatividade nas
superficies dos nanotubos participantes destas
conformagdes.

Referéncias

[1] Anita Oliver et al, 2008, Nanstechnology, 19, 505702

[2] MORAES, Eduardo de. Modelo Tednco de Nanotubos de Omido de Zinco.
Dissertacdo
[3] Umasankar Yogeswaran at al Analytical Biochemistry 365 (2007) 122-131 :

3 - Resultados e discussoes

Nos dois modelos de nanotubos multiwalls nas
combinagbes de CC e BN e conformacdes zig-zig e
Arm-Arm, a analise da energia apresenta uma curva
decrescente ao longo das etapas de otimizagoes
(figura 2). © GAP |[HOMO-LUMO| mostra valores
entre 5.5 e 8.5 E.V, uma caracteristica de material
semicondutor (figura 3).

Enargia (FY)

Figura 2 - NTsMWI[{{{CC)n&)nE)m2
zig-zig

AP [HOMO- LMD

Nimero da slapas

Figura 3 - NTSMW[{{{BN)n10)n10jm2
Arm-Arm

4 - Conclusdes

As distdncias meédias das ligagdes, &angulos e
torsbes dos modelos de nanotubos estudados
serviram para analisar a estabildade destas
estruturas, uma vez que o nimero de unidades, niveis,
tipos de atomos ou forma como estavam dispostos
serviram para influenciar nos resultados alcangados.

Agradecimentos:
inct

institutas nacionais
de ciéncia e tecnolegia

@ CNPa

1° — Costa, R.J.; Santos, J.D.; Lopes, J.B.; Taft, C.A.; Vargas, M.R.; Longo, E.
“Estabilidade de nanoestruturas multiwalls na forma [((XY)ni)n2)ns)]m” — I
SPNANO, 2010, Bauru-SP.



Encontro da
X SBPMat

Costa, R.J¢ Reis, M.V, Santos, J. D

2 2 o
Lo St

42010

20428

A
\ | 7

UNESP - UFSCar

1 - Introduction

Multiwall structures of nanotubes with allotropic and
morphological forms have introduced new properties,
with applications in many technological areas such as
electronics, physical chemistry and engineering [1].

Multiwall nanotubes of SiC, CC, and BN

1 - UEG, Universidade Estadual de Goias, GO, Brazil

2 - UnB, Universidade de Brasilia, DF, Brazil

3 - UNESP, Universidade Paulista, Araraquara, SP, Brazil
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3 - Results and discussion

Figures 2 and 3 show the results of the evolution of
energy throughout the stages of optimization of MWNTs
as [((BN)n1)n2)m] and [((CC)n1l)n2)m] where the values
of n1=4, n2=14, m=3, and nl=4, n2=12, m=4 with 108

Understanding the fundamental characteristics of these
materials is important in order to develop new materials
and devices [2].

atoms and 128 atoms respectively, in the conformations
zig-zaq and arm-arm. Figure 4 shows the MWNTs of BN
and CC in the zig-zag conformations.

— g gl RO
— AT O M

Total energy (&V)

Mumber of stage
Figure 2 - MWNTs of BN zig-zag and arm-arm
Figure 1 (a) MWNTs(n1l)m1l@(n2)m2@{n3)m3-Multiwall Nanotubes

‘with armchair and zigzag conformations
(b) Curvature of the planes of BN, SiC and CC

—CLam-am A
—CCrgean gl ML

2 - Metodologia

Total energy {eV)

This work has been studied models of the form XY
nanotubes with armchair and zigzag conformations, for
the combinations of SiC, BN and CC where the values of
nl, n2, n3 = 610,14 and 8,14,18 respectively, and
m=3,4,5. Quantum methods are used semi-empirical AM1
and ab-initio HF, DFT with 3-21G bases, 6-31G
HUZINAGA to obtain the results and subsequent
comparisons of the stabilities of these structures with the
results of energies, charges, dipoles, charge densities, |
HOMO-LUMO |, DOS and the reactivity of nanotubes on
the surfaces of these conformations participants.

Figure 3 - MWNTs of CC zig-zag and arm-arm

Figure 4 - MWNTs of BN and CC with zig-zag
conformations
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Estudo tedrico de nanotubos Singlewalls e Multiwalls de
SiC e BN com métodos Semi-empirico e Ab-Initio
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(PG), Dr.
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A descoberta das nanoestruturas no final do século passado [1], [2] colaborou para o
aumento nas pesquisas na area da nanociéncia, onde os estudos tedricos destas
espécies podem contribuir para o entendimento dos mecanismos fisico-guimicos e
também do comportamento destas estruturas em situagdes reais [3]. Os resultados
destas pesquisas podem auxiliar na producio de materiais e dispositivos utilizados nas
diversas areas da sociedade como eletrénica, engenharia, aviagio e indlstrias téxteis [4
]
Meste trabalho estio dispostos alguns resultados de calculos mecénico-quantico com
meétodos semi-empiricos AM1, PME& e Ab-Initio HF, DFT com bases 3-21G, 6-31G
HUZINAGA de nanotubos de SIC e BN nas conformacdes ARMCHAIR e ZIGZAG
formados por uma Onica camada, conhecidos como Singlewalls e com maltiplas
camadas, também chamados de multiwalls (fig 1). Os dados coletados tais como
energias, dipolos, densidade de carga, [HOMO — LUMO| & DOS (fig 2) poderdo revelar
informacgdes importantes para auxiliar na compreensdao destas estruturas desde sua
formacdo individual, com uma Onica parede, até os mdliplos @ em seguida poder
comparar estes dados entre ambos.
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Figure 1: Nanotubes Muliwalls of BN Figure Z: Dipole Nanotube zigzag of SIiC
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Stabilities of Double wall nanotubes of SiC and BN with
the semi-empirical AM1 and Ab-Initio HF methods
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1 — Introduction

Since the Discovery of fullerenes in 1985 by Kroto and
collaborators[1] and subsequently the multiwall nanotubes
in 1991 by lljima [2,3,5] (fig.1), the research in this area of
nanetechnology has increased in the search for anothers
materials that present physical chemical properties that are
ideal for the production of devices, which can be used in
many areas such as electronics, aviation, medicine and
engineering among others [3] (fig.2). The theoretical study
of these structures (fig.3) is important to explain the actual
behaviour and the possibility to improve future products [4].

Figure 3 - Multiwalled models of nanotubes of SiC and BN

2 — Methodology

In this work we present some results of guantum
calculations with multiwalls nanotubes of SiC and BN in the
conformations ARMCHAIR and ZIGZAG, where the atoms
are disposed in two walls, whereas one is within the other,
known as doublewalls. We use semi-empirico-AM1, Ab-
Initio HF and DFT with bases HUZINAGA 3-21G, 6-31G
BASIS.

Referances:

[1] Krato, HMW. et al, 1985, buckminsterfullerene, Nature, v.318, p162-163

[2] Njima, 5. 1981, Mature, v.354, p. 55-58

3] Joshi, R. et al, 2008, Formation of carbon nanotubes fram a silicon carbide
4] Adhikari, K.et al , 2011, On the existence and stability of Double-walled SiC
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3 — Results and discussion

Through these results we search and analyze the stability
of each structure for systematically collecting data such as
variation of energies (fig. 4), dipoles, charge densities,
charge, [HOMO — LUMO| (fig. 5), DOS and reactivity of
these structures.
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Fig. 5 - [HOMO-LUMO| with the optimization of double-walled BN nanotubes

4 - Conclusion

The results have shown that the structures tend to further
stabilize with advancing stages of optimization. The final
results can be compared with experimental data from
literature and thus contribute to the progress in theoretical

[5] Cumings, J. ef af, 1999, Mass-production of boren nitride double-wall
nanotubes and nanococoons.
Acknowledgments:

-
CNPg inct
institutos nacionais
de ciéncia & tecnologia

research in the field of nanotechnology.

4° — Costa, R.J.; Santos, J.D.; Lopes, J.B.; Taft, C.A.; Vargas, M.R.; Longo, E.
“Stabilities of Double wall nanotubes of SiC and BN with semi-empirical AM1
and Ab-Initio HF methods” — X SBPMAT, 2011, Gramado-RS.



154

Methodology in search of more stable structures of SiC and
BN nanotubes using the semi-empirical AM1, B3LYP and
Ab-Initio HF methods

Costa, R.J', Santos, J.D', Martins, J.B.L?, Longo, E°, Reis, M.V*, Brito, G', Borges, M'
jUniversidqde Estadual de Goids, UnUCET, GO, Brazil
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The allotropic forms of carbon show that it is possible to form new structures from the
spatial distribution of atoms in a particular molecule. The discovery of carbon nanotubes by
ITjima and coworkers [1] initiated the search for new structures formed by atoms of the same
species and also combination of different species [2] in the same place, thus forming a new

nanoscale structures that order.

Theoretical studies are needed to understand the functioning of the mechanism of
formation of these structures, their physico-chemical properties and helps in search for new
materials and devices for use in several areas, such as aeronautics, automotive, production of
new ceramics, nano-medicine, electronics and others.

This work presents some results of quantum-mechanical calculations with nanotubes
Singlewalls of 5iC and BN in the ARMCHAIR and ZIGZAG conformations (figl), where the
methodology seeks to achieve the most stable structures of lower energy and then make an
analysis of the geometries. We used semi-empirical methods AM1, B3LYP and Ab-Initio-HF,
DFT with HUZINAGA 3-21G, 6-31G BASIS, and these results are collected and then
analyzed some parameters, such as the variation of energies (fig. 2), dipoles, charge densities,
| HOMO - LUMO | and DOS.
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Fig.l Singlewall Fig. 2 Methodology in search of more stable strutures of $iC and BN nanotubes

MNanotube zigzag
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Theoretical study of the interaction of gases on the surface of
single-wall and double-wall SiC nanotubes
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Theoretical and experimental studies of the interactions of gases with the surfaces of
nanotubes have motivated the search for chemical sensors for specific molecules of gases such as
oxygen (0.), carbon monoxide (CO) and ammonia (NH;) '?. Experimental and theoretical data with
single-wall and multi-wall nanotubes show that the chemical- physical properties may change when
the tubes are exposed in the presence of these gases™. In this work we present results of semi-
empirical and ab-initio calculations of single-wall and double-wall silicon carbide (SiC) nanotubes
in both the zigzag and armchair conformations. We also investigate these conformations in the
presence of gases such as CO and O (Fig. 1), in order to analyze HOMO-LUMO energies (Table 1
and Fig. 2) which may help us understand the physical-chemical properties of these materials.

3

(@ (b) (d)
Figure 1. Interactions of O, and CO on the surface of single-wall (a) and (b) and double-wall (c) and
(d) SiC nanotubes.

Tabfe 1 Values Of |HOMO-LUMOI . (EV) Calculations with ab-initio DFT-6-31G methods
of SiC nanotubes.

HF DFT
Nanotubes AM1 6-31G 6-31G

s-SiC-(2,2)y 5,79 654 1,22
s-SiC-(3,3) 592 7,13 1,72
s-SiC-(4,4),, 597 7,21 1,80
s-SiC-(5,5)0 5,92 7,17 1,98
s-SiC-(6,6)1y 6,04 7,42 = =

[HOMO-LUMO) - (&)

Keywords: Nanotubes, interaction, calculations. Figure 2. Graph | HOMO-LUMO | X size and
diameter of SiC nanotube
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