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Resumo

Nesta tese, aplicamos calculos de primeiros principios baseados na Teoria do Funcional
da Densidade (DFT - Density Functional Theory) para estudar propriedades eletronicas
e estruturais de nanoestruturas de TiO,. Consideramos dois problemas principais: A
caracterizagao dos estados de borda em nanofitas e a descricao da estrutura eletronica
do estado fundamental de nanosuperficies de TiO, interagindo com nanoestruturas de
carbono. Para o primeiro problema, mostramos que os estados de borda sao encontrados
como estados de gap ou definindo o fundo da faixa de condugao. Mostramos também
que, através da dopagem com elétrons, um processo que é facilitado pela alta fungao
trabalho do material, uma fenomenologia de meia-metalicidade aparece, com a condug¢ao
de uma tunica componente de spin ao longo das bordas. Explicamos a estabilidade dos
estados de borda carregados em termos de um modelo U-negativo. Para o segundo
problema, investigamos a interacao de nanosuperficies de TiOy com nanomateriais de
carbono (nanotubos e grafeno). Em uma primeira abordagem, usamos o formalismo
DFT com o funcional de troca e correlacao parametrizado dentro da aproximagao do
gradiente generalizado. Como resultado, encontramos que a simples deposicao dessas na-
noestruturas, uma sobre a outra, leva a uma transferéncia de carga entre os subsistemas.
Em uma segunda abordagem, usamos o método DFT+U, o qual fornece uma descrigao
melhor da interagao entre os elétrons mais localizados pertencentes aos dtomos de titanio.
Aplicada aos materiais hibridos de TiO5 e carbono, a abordagem DFT + U mostrou que
tais sistemas podem aumentar a eficiencia dos processos de fotocatalise do TiO,, pois a
descrigao do estado fundamental é consistente com a ideia de separagao espacial do par
elétron-buraco.
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Abstract

In this work, we applied first principles calculations based on the Density Functional
Theory (DFT) to study electronic and structural properties TiOs nanostructures. We
considered two main problems: The characterization of edge states in nanoribbons and
description of the ground state electronic structure of TiO, nanosurfaces interacting with
carbon nanostructures. For the first problem, we showed that edge states are found as
gap states or defining the bottom of the conduction band. We also found that, by doping
with electrons, a process which is facilitated by the high work function of the material,
a half-metallicity phenomenology arises, with a single spin component conduction along
the edges. We explained the stability of the charged edge states in terms of a U-negative
model. For the second problem, we investigated the interaction of TiOy nanostructured
surfaces with carbon nanomaterials (nanotubes and graphene). In a first approach, we
used the DFT formalism with an exchange-correlation functional parametrized within the
generalized gradient approximation. As a result, we found that the simple deposition of
these nanostructures, one on top of the other, leads to a charge transfer between the
subsystems. In a second approach, we used the DFT+U method, which gives a better
description of the interaction between the most localized electrons belonging to titanium
atoms. Applied to the hybrid TiOs-carbon materials, the DFT+U approach showed
that such systems may improve the TiOy photocatalysis processes efficiency since the
description of the ground state is consistent with the idea of spatial separation of the
phote generated electron-hole pair.
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Capitulo 1

Introducao

A busca por novos materiais sempre foi motivo de intensa pesquisa. Um bom exemplo
é a investigagdo de compostos de carbono, que forneceu alguns marcos fundamentais
no desenvolvimento da nanociéncia nas ultimas décadas, comecando pela descoberta do
fulereno Cgp em 1985. No modelo proposto para explicar a particular estabilidade de
um aglomerado de 60 &dtomos de carbono obtido por evaporacao a laser de grafite, o
grupo de Curl, Smalley e Kroto [1] sugeriram uma estrutura formada por 20 hexdgonos
e 12 pentagonos, um icosaedro truncado com atomos posicionados em seus 60 vértices
equivalentes. A ideia lhes valeu o prémio Nobel de Quimica em 1997. Em seguida, em
1991, usando microscopia de transmissao eletronica, S. lijima [2] analisou o resultado
de experimentos baseados em descarga elétrica entre eletrodos de grafite, e observou
estruturas tubulares, hoje conhecidas como nanotubos de carbono. Esses materiais se
mostraram interessantes tanto do ponto de vista de fisica basica como para aplicacoes em
nanodispositivos, pois constatou-se que poderiam ter um comportamento semicondutor
ou metdlico dependendo de fatores geométricos [3]. Um terceiro marco surgiu em 2004,
quando K. S. Novoselov et al. [4] mostrou como uma camada de grafite, o grafeno,
poderia ser isolada por esfoliagdo mecanica e iniciou o estudo experimental de suas
propriedades. O grafeno é um semicondutor de gap de energia nulo, isto é, um semimetal,
e o comportamento eletronico préximo ao nivel de Fermi pode ser mapeado em um

Hamiltoniano de Dirac para particulas de massa zero.

Um tema extensivamente estudado diz respeito a modulagao de propriedades eletronicas
a partir de modificagoes no grafeno, como possiveis manipulagoes que possam levar a
abertura e controle do gap de energia . Nesse contexto destacam-se as nanofitas, obtidas
pelo simples corte do grafeno, gerando um material unidimensional. Duas configuracoes
especiais para as bordas podem ser definidas e sao chamadas de armchair e zigzag,
mostradas nas Figs. 1.1(a) 1.1(b), respectivamente. H& uma fenomenologia rica por
tras de tais fitas, com propriedades eletronicas dependendes de suas geometrias, definidas
por suas larguras e tipo de bordas [5]. Um estudo teérico baseado em célculos de primeiros
principios conduzidos por Y. Son et al. [6] mostrou que essas estruturas passivadas com
hidrogeénio apresentam gaps de energia que dependem de suas larguras. Esse mesmo grupo
mostrou ainda que as nanofitas do tipo zigzag apresentam estados de bordas que podem
apresentar propriedades magnéticas controladas por simples aplicacao de campo elétrico



[7]. Tal versatilidade nas propriedades destes materias d4 a eles um grande potencial para

aplicacoes tecnolégicas.

P

Figura 1.1: Nanofitas de carbono do tipo armchair (a) e zig-zag (b). As estruturas sdo periédicas na
direcao horizontal

Uma questao que aparece naturalmente diz respeito a existéncia de nanotubos, fulerenos,
superficies finas e fitas baseados em outros materiais. Como esperado, a busca iniciou-se
pelos materiais que mais se assemelhavam ao grafite. Assim, os primeiros candidatos
foram compostos que se organizam em camadas, como o nitreto de boro hexagonal (BN)
ou uma variagao deste ultimo na qual dtomos de carbono também estao presentes (BCN).
E, de fato, um experimento de arco voltaico no qual um dos eletrodos foi preenchido com
BN hexagonal levou, em 1994, & obtencao de nanotubos de BN [8], e, bem recentemente,
uma estrutura de poucas camadas de BCN foi sintetizada [9]. A partir dai, a busca
se estendeu a outros materiais que apresentavam estruturas na forma de camadas. Na-
notubos e superficies finas de WSy [10], MoSy [11] e NbSy [12], por exemplo, foram
também obtidos. Em 2007, Botello-Méndezs et al. [13] empregaram métodos de primeiros
principios baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para investigar nanofitas
de éxido de zinco (Zn0O). Assim como nas de carbono, as de ZnO podem ter bordas com
estruturas na forma armchair e zigzag (veja um exemplo na Fig. 1.2), e os autores
mostraram que, quando construidas com uma tinica camada atomica, as do tipo armchair
sao sempre semicondutoras enquanto as zigzag sao metdlicas. Em 2008, também usando
DFT, o mesmo grupo previu a existéncia de estados magnéticos nessas nanofitas de
bordas zigzag e com uma tunica camada atomica [14] e, no ano seguinte, Q. Chen et
al. descreveram a fenomenologia de meia metalicidade em tais sistemas quando as bordas



eram saturadas por hidrogénio ou outros grupos quimicos, mesmo na auséncia de campos
externos [15].
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Figura 1.2: a) Modelos de nanofita de uma (a) tinica camada do composto ZnO e (b) uma outra mais
espessa

Um outro material que também j& é sintetizado em geometrias diversas, como nanotubos
e fitas, e constitui o tema desta tese, é o diéxido de titanio, o TiO,. Ele ja desempenha um
papel fundamental na industria, como composto fundamental em uma série de aplicagoes,
sendo usado em tintas brancas, pedras preciosas, pastas de dente, plasticos, papéis, corante

de alimentos, células solares e purificacdo do meio ambiente.

As principais fases em que o TiO; é encontrado na natureza sao rutilo, anatase e brookita,
sendo as duas primeiras mais comuns. A fase rutilo é a mais estavel termodinamicamente.
No entanto, a anatase, menos densa, predomina em sistemas nanoestruturados, especialmente
em dimensoes abaixo de 11 nm [16, 17, 18]. A Fig. 1.3 ilustra a estrutura dessas fases.
Em ambas, cada dtomo de titanio (que possui uma camada d parcialmente ocupada, 3d®)

se liga a 6 atomos de oxigénio (cuja configuragao de valéncia é 2s*2p?). Cada um desses,
por sua vez, se liga a 3 de Ti.

Mais recentemente, uma outra fase deste material foi observada quando o TiOs foi submetido
a altas pressoes (60 GPa) com temperatura de 1000 K e posteriormente resfriado com
nitrogénio liquido. O que se obteve foi o éxido mais duro ja observado [19]. Voltaremos

a discutir sobre as estruturas das fases anatase e rutilo posteriormente nesta tese.

Além de barato e nao téxico, o didéxido de titanio tem propriedades muito interessantes.
Por apresentar uma fungao trabalho alta e absorver na regiao do ultravioleta do espectro,
os cristais de TiO, tém um grande potencial de aplicagao em células solares, dispositivos
destinados a gerar hidrogénio através de hidrélise e como agentes fotocataliticos. A
diversidade de aplicacoes aumenta quando se consideram fases distintas da bulk, como



b)

Figura 1.3: Fases (a)anatase e (b) rutilo do TiOs

tubos, fitas, fios e superficies em dimensoes nanométricas formados a partir do TiO,.
Dessa forma, nos tltimos anos varios protocolos experimentais vém sendo desenvolvidos
para sintetizar tais materiais. Como exemplo, podemos citar uma técnica chamada
hidrotérmica, utilizada por Kasuga et al [20] na sintese de nanotubos. Nesse tipo de
tratamento, particulas de TiO; em solucao de NaOH sao aquecidas e a observagao do
material resultante em um microscopio de transmissao eletronica revela pequenas estruturas
na forma de nanotubos. Outro procedimento simples é descrito na referéncia [21]. Nele,
uma solucao de tetraisopropoxido de titanio e 6leo é calcinado com ar a 500 °C, resultando
em nanotubos com diametros na ordem de 11 - 21 nm com superficies porosas que
aumentam as atividades cataliticas. A descricao de propriedades estruturais ligadas a
formacao desses nanotubos e a determinacao de suas propriedades eletronicas através de
um formalismo tedrico de primeiros principios constituiram o tema da minha dissertagao
de mestrado [51].

O interessante é que enquanto ocorrem as reagdes quimicas para formar os nanotubos,
observa-se que ha formacao de nanosuperficies que posteriormente se curvam. Desta
forma, em paralelo, estudos de superficies, fitas e fios de TiO, também sao pertinentes.
Imagens de transmissao de microscopia eletronica revelam nanofitas de TiOs com dimensoes
menores que b nm [22], conforme mostra a parte (a) da Fig. 1.4 e a ampliagdo na
parte (b). Outras técnicas bem apuradas [23] permitem a sintese de nanofitas altamente
ordenadas com larguras e espessuras da ordem de nanometros e comprimentos na escala
de micrometros, conforme mostram as imagens das Figs. 1.5 (a) e (b). O controle das
dimensoes das nanofitas se mostra muito adequado para aplicacoes na area de fabricacao
de nanodispositivos, por exemplo. Por isso, um dos temas que pretendemos investigar

nesta tese diz respeito as propriedades eletronicas de tais sistemas.



Figura 1.4: a) Imagens de transmissdo de microscopia eletronica de nanofitas individuais de TiO5[22].
(b) Ampliacao da nanofita indicada pela seta na parte (a).

Figura 1.5: a) Imagens de microscopia eletronica de varredura de nanofitas organizadas de TiOy [23] e
de (b) nanofitas curvas.

Entao, como temos visto, o TiO, pode representar uma nova classe de material com
propriedades peculiares relacionadas a sua geometria e dimensao. Mas como aumentar a
eficiencia do TiO4 nas aplicagoes em que ele se mostra mais promissor, isto é, fotocatalise
e producao de células solares? Duas estratégias tém sido bastante discutidas na literatura:

dopagem e interagao com outras nanoestruturas.

A primeira baseia-se no fato de que a energia de gap do TiO, vale 3,1 eV e 3,2 €V nas
fases rutilo e anatase, respectivamente, o que leva a absorcao otica desses materiais para
a faixa do ultravioleta. No entanto, essa faixa corresponde a apenas 5% da radiacao
solar total, valor muito baixo se comparado a contribuicao do espectro visivel, que é de



Figura 1.6: a) Imagens de microscopia eletronica de varredura de nanotubos de parede tinica (SWCNT)
depositados sobre superficies de poucas camadas de TiOg (TiNS) [24] . (b) Imagens de folhas de grafeno
(indicadas da figura por SEG) depositadas sobre superficies de poucas camadas de TiOy (TiNS). (c)
Modelo tedrico para a imagem da parte (a). (d) Modelo tedrico para a imagem da parte (b). O esquema
de cores para os dtomos sdo: carbono (cinza), oxigénio (vermelho) e titdnio (azul).

cerca de 45%. Assim, a atividade foto-eletrolitica do TiO, poderia ser aumentada se a
energia de gap fosse modulada e permitisse absorgao entre 1,77 eV e 3,1 eV (equivalente
a faixa de comprimento de onda compreendida entre 400 nm e 700 nm). De fato, desde
de 1970 varios pesquisadores vém tentando fazer isso através de introducao de defeitos
na estrutura desse material. Essa estratégia tem sido feita principalmente através de
dopagens substitucionais, nas quais um atomo de oxigénio é trocado por um de nitrogénio.
Tanto para o anatase bulk [26] como para filmes finos [27] e nanotubos [28], os resultados
indicam um aumento da absorcao dtica entre 450 e 500 nm. Da mesma forma, dopagens
com atomos de carbono [29] e boro [30] tém sido tentadas. Entretanto, alguns autores
[31] alertam que o aumento da absor¢ao dética nao se traduz necessariamente no aumento
da atividade foto-eletrolitica, pois os estados de defeitos que aparecem no regiao do
gap podem atuar como centros de recombinacao dos pares elétron-buraco, levando, na
verdade, a uma menor eficiéncia do processo. Alguns grupos vém tentando contornar esses
problemas com abordagens alternativas. Como exemplo, podemos citar o grupo liderado
por Mao Samuel [32], que propoe a sintese de um carog¢o nanocristalino de TiOs recoberto
por uma camada superficial altamente desordenada na qual dopantes sao introduzidos. A
vantagem vem do fato de que os estados eletronicos gerados ou modificados pela desordem
podem formar bandas mais dispersivas e estendidas junto ao topo da faixa de valéncia
ou fundo da faixa de conducao, em contraposicao aos niveis discretos dos dopantes no
sistema cristalino simples. A introducao de desordem na superficie é feita através de um
processo de hidrogenacao, a frequéncia que caracteriza o inicio da absorcao otica desloca-



se do ultravioleta para o infravermelho préximo, o material torna-se negro e apresenta um
desempenho eficiente na producao de Hy a partir da quebra de HyO catalizada pela luz
solar. A reducao do gap por modificacao da superficie também foi o esquema proposto por
J. Tao et al. [33]. Eles prepararam superficies (011) de TiOy que foram oxidadas em um
processo de aquecimento sob baixa pressao de oxigénio, e observaram uma reconstrugao

que levou a energia de gap do material a 2,1 eV.

A segunda estratégia consiste na interagao de nanosuperficies de TiO, com outras na-
noestruturas, como grafeno e nanotubos de carbono. A interacdo nao covalente entre
esses materiais pode melhorar a atividade fotocatalitica do TiO,. A ideia é que, como
dito antes, a energia do gap do TiOs tem valor da ordem de 3,2 eV (na fase anatase) e
isto corresponde a uma absorcao no ultravioleta. Assim, quando o TiO, é submetido a
esta radiacao, um elétron da sua banda de valéncia é excitado para a banda de conducao
gerando um par de elétron-buraco. Quanto maior o tempo de vida desse par, melhor é a
atividade fotocatalitica. Nos materiais hibridos, o elétron excitado pode ser transferido
para a nanoestrutura de carbono, promovendo-se, assim, a separacao espacial do par. Ha
na literatura varios protocolos de sintese para tais sistemas. Por exemplo, recentemente,
superficies ultrafinas de TiOs, com apenas alguns nanometros de espessura e com superficies
(001) expostas, foram crescidas sobre nanofolhas de éxido de grafeno [34] posteriormente
reduzidas a grafeno por tratamento térmico em presenca de Ny e Hy. Outros estudos
semelhantes foram feitos [24] nos quais amostras de TiO, na fase anatase, também
com superficies (001) expostas, foram misturadas a amostras de grafeno e nanotubos de
carbono previamente preparadas, gerando materiais hibridos para estudos de fotolumines-
céncia, que, de fato, comprovaram a fenomenologia descrita acima. As imagens de
microscopia eletronica de nanotubos de camada unica e grafeno sobre superficies de
TiO, sdo mostradas nas Figs 1.6 (a) e (b), respectivamente e seus esquemas mostrados
nas partes (c) e (d). Observou-se que, excitando as amostras com radiacao de energia
superior 3,2 eV (gap do TiO,), aquelas sem contetido de carbono emitiam na energia do
gap e em comprimentos de onda maiores devido a recombinagoes em defeitos e por efeito
de superficie. Nas amostras hibridas ( TiOg e grafeno, TiOs e nanotubos), havia uma
reducao sistematica dos picos de emissao em relacao as amostra puras, sugerindo uma

transferéncia do elétron excitado para o material de carbono.

Por outro lado, quando usado na fabricagao de células solares, o TiO, recebe elétrons de
outro material. Como dito antes o TiOs necessita de luz ultravioleta para gerar pares
de elétron-buraco e para facilitar esse processo, um filme de corante que absorve a luz
na sua cor especifica (podendo variar da forma incolor até a preta) é depositado sobre
a superficie de TiO,. Assim, o TiO2 e o corante possuem mesmo nivel de Fermi. Os
elétrons que estdao no nivel de valéncia do corante (ou pigmento organico) podem ser
excitados e injetados na banda de conducgao do TiO2, onde sua alta funcao trabalho e

alta constante dielétrica fornecem uma eficaz blindagem eletrostatica do elétron injetado



dificultando a recombinao eletronica. Esse processo faz parte do funcionamento da célula

solar conhecida como célula de Gratzel [25].

Um segundo objetivo desta tese é descrever as propriedades eletronicas do estado fundamental
desses sistemas que ja sao sintetizados e investigados experimentalmente.

A tese estd organizada da seguinte maneira. Primeiramente, descreveremos a metodologia
utilizada para a realizagao deste trabalho: a Teoria do Funcional da Densidade e a
implementacao dela empregada em nossos calculos.

Em seguida, no capitulo 3, apresentaremos uma breve discussao sobre nanotubos de TiOs,.
Faremos isso a titulo de completeza, isto é, porque trata-se de um sistema importante no
contexto da tese.

No quarto capitulo, abordamos os aspectos estruturais e eletronicos para modelos de
nanofitas de TiOs, e mostramos a existéncia de estados de borda que podem ser manipulados
por dopagem para produzir meia-metalicidade.

No capitulo 5, motivados pelas estratégias discutidas acima para o aumento da eficiéncia
do TiO5 no processo de fotoexcitacao, estudaremos o estado fundamental de nanoestru-
turas de carbono (nanotubos e grafeno) depositadas sobre superficies de TiOs.

Encerraremos com a apresentagao de nossas conclusoes e perspectivas.



Capitulo 2

Metodologia

2.1 Introducao

O uso de computadores em fisica tedrica nao se constitui em novidade. O conceito de
modelagem computacional de materiais, que consiste em simular ou recriar a realidade
fisica dos atomos de um material através de computadores, apesar de mais recente, nao
¢ uma idéia nova. O que sao novos, e por isso interessantes, sao os limites que podem
ser atingidos hoje em dia por este tipo de descrigcao e, consequentemente, a variedade de

problemas que podem ser abordados.

O objetivo de recriar a realidade impoe restrigdes sérias a teoria. A mera descrigao
qualitativa, desejavel e aceitdavel em muitas areas da fisica, nao é o suficiente aqui.
E preciso uma teoria que produza acordos quantitativos com o experimento, e que,
consequentemente, produza nimeros confiaveis na auséncia deste. Felizmente, tal método

existe, e iremos descreve-lo a seguir.

Pretende-se descrever o comportamento de elétrons e niicleos em um sélido. Para que se
atinja uma acordo quantitativo com experimentos, é fundamental um formalismo que
descreva de maneira rigorosa a natureza quantica dos elétrons. E necessario que as
aproximacoes envolvidas no calculo sejam minimas e controladas, podendo ser sistemati-
camente melhoradas. Por fim, é desejavel uma teoria sem parametros empiricos de entrada
(na verdade, os tnicos parametros empiricos dos quais ndo podemos nos ver livres sao os
nimeros atomicos dos elementos envolvidos e as constantes fundamentais da natureza). A
este tipo de método convencionou-se chamar de método ab initio (ou método de primeiros

principios).
Os ingredientes e aproximacgoes fundamentais do método sao:
1. Aproximacdo de Born-Oppenheimer: Para desacoplar o movimento das coordenadas
eletronicas e nucleares.

2. Teoria do Funcional da Densidade: Para tratar o hamiltoniano eletronico. Coloca a
densidade eletronica como variavel basica e mapeia, de modo formalmente exato, o

problema de muitos elétrons interagentes em um problema de elétrons independentes



sob a acao de um potencial efetivo.

3. Aproximacdo do Pseudo-potencial: Permite considerar explicitamente somente os

elétrons de valéncia, responsaveis pela maior parte das propriedades de um sélido.

Esta metodologia permite que as diversas propriedades de um material, tais como parame-
tro de rede, médulo de compressibilidade, distancias interatomicas, energia de formacgao,
migragao de defeitos, espectro de fonons, etc, sejam determinadas, gerando resultados
que podem ser comparados direta e quantitativamente com dados experimentais, seja
como forma de interpretacao, predicao ou mesmo simulacao de experimentos. Outra
caracteristica bastante atraente do método é sua versatilidade: pode ser aplicado, com
graus de dificuldade variados, para diversos tipos de materiais (metais, isolantes, semicondutores,
moléculas), nas mais diversas situagoes, tais como bulk, superficies, interfaces, defeitos,

etc.

Nas préximas secoes iremos descrever os ingredientes necessarios para a realizacao de

calculos de estrutura eletronica

2.2 Estrutura Eletronica

O ponto de partida da descricao quantica de um sistema qualquer esta na utilizagao da
equacao de Schroedinger. Na sua forma independente do tempo, esta equacao é escrita

COImMo:
HY = EV (2.1)

A aparente simplicidade da equacao 2.1 desaparece a partir do momento em que procura-
se aplica-la a um atomo ou molécula. Na verdade, a representacao acima corresponde a
uma abreviacao de varios termos. O termo H corresponde a um operador diferencial que
permite obter informacoes sobre a energia do sistema. Mais especificamente esse operador
é conhecido como operador hamiltoniano. Para um sistema molecular arbitrario (veja a
Fig. 2.1 ) constituido por N nicleos e n elétrons (representados por letras maitsculas e

minusculas, respectivamente), sua descrigdo completa nao relativistica é dada por:

H= TN + Te + VNe + vee + VNN (22)
onde:
N P2 1 N VQ
Ty — A _ _* VA 2.3
N AZ:l 2M 4 2 Az::l My (2:3)
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Figura 2.1: Coordenadas de um sistema molecular:i,j=elétrons; A ,B=ntcleo.
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Vee =22 = (2.6)
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== (2.7)

onde Ty ¢é o operador de energia cinética dos nicleos, T, é o operador energia cinética dos
elétrons, Ve, Ve € Vyn sao os operadores de energia potencial de atracao nicleo-elétron,
repulsao elétron-elétron e repulsao nticleo-nicleo, respectivamente. P4 e p; sao operadores
diferenciais de momento dos nicleos e elétrons, respectivamente, Z4 é a carga nuclear do
nucleo A, ﬁz A € a distancia entre o elétron ¢ e nicleo A, R 4B a distancia entre o nicleo A
e o nucleo B e 7;; ¢ a distacia entre os elétrons ¢ e j. Nessas equagoes, usamos unidades
atomicas, nas quais a carga do elétron (e), a massa eletronica (m.), a constante de Planck
dividida por 27 (%) e a permissividade do vdcuo multiplicada por 47 (4mweg) possuem
valores unitérios.
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A idéia central da teoria da estrutura eletronica é o desenvolvimento de métodos que
tratem as correlacoes eletronicas com precisao suficiente para prever fenomenos exibidos
na matéria a partir da equacao 2.1. Portanto, para uma parte significativa dos problemas,
normalmente estudados em mecanica quantica, uma primeira simplificacao consiste em
assumir que a equagao de Schroedinger pode ser separada em uma parte eletronica (corres-
pondente as informagoes dos elétrons) e outra nuclear (correspondente as informagoes dos
nicleos). Esta simplificagdo é conhecida como Aproximagao de Born-Oppenheimer,

a qual iremos descrever na proxima segao.

2.2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproximacao de Born-Oppenheimer é uma suposicao fundamental que é usada na
simplificacao da resolugao da equacgao de Schroedinger, sendo um ponto central para
o célculo de estrutura eletronica de atomos, sélidos, moléculas, etc. Baseando-se no
principio que os elétrons movem-se muito mais rapidamente do que os niicleos, tal aproxima-
¢ao é responsavel pela separacao dos movimentos dos elétrons e dos ntcleos, de maneira
que estes podem ser considerados fixos. Este principio surge do fato da massa dos nicleos
ser muito maior que a dos elétrons (Mgeeo ~ (10 @ 10°)myeron) [35]. Desta forma,
os elétrons reagem instantaneamente a mudanca das posicoes nucleares. Portanto, para
solidos, moléculas, &tomos ou um material qualquer, uma boa aproximagao é considerar
os elétrons se movimentando em um campo de ntucleos fixos, fazendo as fungoes de onda

eletronica dependerem apenas parametricamente das coordenadas nucleares.

Com essa aproximagao, o primeiro termo da direita da eq. 2.2, a energia cinética dos
nucleos, pode ser desprezada, e o ultimo termo, a energia de repulsao entre os nicleos,
pode ser considerado constante. Qualquer constante adicionada a um operador nao tem
nenhum efeito nas suas autofuncoes e é somente adicionada aos autovalores desse operador.
Os termos restantes na eq. 2.2, quando somados, formam a chamada hamiltoniana
eletronica, descrevendo o movimeto dos N elétrons em um campo de M cargas pontuais

fixas, dada por:

Helec = Te + ‘/eN + V;ae- (28)

Como V,y e V.. dependem das posicoes nucleares, a solucao para a equagao de Schroedinger

envolvendo a hamiltoniana eletronica,

Helec\ljelec - 8elezc\llelec’ (29>
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que descreve o movimento dos elétrons, é levada a uma fatorizagao da forma:
\Ijelec = \Ijelec[Fi; RA]a (21())

dependendo explicitamente das coordenadas eletronicas e parametricamente das coorde-
nadas ntcleares. A energia total, £,,q;, para uma configuracao nuclear R, é dada por:

<C’:total({R)A}) = Eelec T VNN~ (211>

As equagoes 2.8 a 2.11 constituem o problema eletronico, cujo tratamento é o interesse
principal deste capitulo.

Uma vez resolvido o problema eletronico, pode-se calcular o problema do movimento
nuclear sob a mesma suposicao usada na formulagao do problema dos movimentos dos
elétrons. Como todos os elétrons movem-se de maneira muito mais rapida do que os
nicleos, uma aproximacgao razoavel na eq. 2.2 é a substituicao das coordenadas eletronicas
por seus valores médios. Isto gera a hamiltoniana nuclear para o movimento dos ntucleos

em uma campo médio dos elétrons,

Hnucl = TN + <Tc + VNC + Vcc> + VNN = TN + Eelec T VNN
Hnucl - TN + Etotal (212>

Da equacao 2.12 observamos que &;,; € 0 potencial devido ao movimento nuclear. Desta
forma, na aproximacao de Born-Oppenheimer o niicleo move-se em um potencial obtido
da resolugao do problema eletronico. A solugao da equagao de Schroedinger para a

hamiltoniana nuclear,

Hnucl (rbnucl - E¢nucl ) (2 . 13)

descreve a vibracao, rotagao e translagao da molécula, onde

¢nucl = ¢nucl({RA}) (214)

e F ¢é a energia total da equacao 2.1, na aproximacao de Born-Oppenheimer, incluindo
as energias eletronica, vibracional, rotacional e translacional. Na mesma aproximacao, a

funcao de onda total de 2.2 ,

\IJ(FU EA) = ¢6l€0(7:;; éA)¢nucl(éA)- (215)



A partir de agora, o problema rotacional-vibracional serd desconsiderado, havendo uma
concentracao somente no problema eletronico, isto é, em resolver a equacao 2.9. Por

simplicidade, os subscritos elec serao omitidos.

Mesmo considerando-se esta simplificacao, a equagao de Schroedinger s6 pode ser resolvida
exatamente para sistemas monoeletronicos. Para aplicd-la a sistemas multieletronicos
deve-se avaliar quais sao as dificuldades para resolvé-la e procurar alternativas que per-

mitam ao menos uma solugao aproximada da mesma.

Desta forma, a busca dos orbitais moleculares ¢é feita dentro do formalismo de particula
independente, que assume que cada elétron move-se independentemente em um potencial
efetivo no qual ¢ incluido o efeito dos demais elétrons. O problema de encontrar a
solugao ¥ para a equacao de N elétrons divide-se, assim, na busca de um conjunto de
solucoes ¢; para N equacoes de um elétron. A maneira de formar a funcao de onda
total a partir dos orbitais independentes define a qualidade do hamiltoniano efetivo que
descrevera a interacao entre os elétrons. Na proxima secao iremos descrever um dos
modelos matematicos mais simples utilizados para representar a estrutura eletronica de

sistemas microscopicos.

2.2.2 Teoria de Hartree

Os métodos de calculos de estrutura eletronica, por primeiros principios, tentam mapear
o sistema de muitos elétrons interagentes em um sistema de elétrons nao interagentes.
A dificuldade da solucao para o problema multieletronico esta associado ao termo de
repulsao intereletronico visto na eq. 2.6. No formalismo de particulas independentes, este
termo esta incluido em um potencial efetivo com qualidade dependendo das hipoteses

iniciais.

Na teoria de Hartree a hipdtese é supor que o hamiltoniano total do sistema de N elétrons
possa ser escrito de uma forma desacoplada, isto é, pelo somatério de hamiltonianas de 1

elétron da seguinte forma:

H =3 h(i), (2.16)

onde h(7) é o operador hamiltoniano que descreve as energias cada elétron.

A solugao mais simples da equagao de Schroedinger para o hamiltoniano 2.16 é obtida
expressando-se a fungao de onda total dos elétrons, W (71, 73,73, ..., 7)), como um produto

simples de fungoes de onda de um elétron, que dependem das suas coordenadas espaciais
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7; da forma

U (11,73, 73, .oy Ta) = O1(77) P2(73) 03(73)...ON (TN ). (2.17)

A funcao de onda escrita na forma da equacgao 2.17 é conhecida pelo nome de produto de

Hartree e cada auto-funcgao, ¢;, é conhecida como orbital espacial, satifazendo a condicao
de normalizacao [dr; | ¢; |*> = 1 e obedecendo a equagao 2.18, conhecida como equagio

de Hartree:

MO0 = (5 92+ X2 224 Vi) ) = 200, 215)

A=1TiA

onde,

Vi = z/W (2.19)

i |7 =75 |

O autovalor do hamiltoniano 2.16 ¢ a soma das autoenergias das fungoes de onda de cada

elétron:
€=2¢€1+¢ey+E3...6N. (2.20)

O termo descrito pela eq. 2.19, potencial efetivo da teoria de Hartree, é resultado
das hipdteses inicias, pelas quais os elétrons sao distinguiveis ao se atribuir um estado
especifico a cada um deles e ao se representar a funcao de onda total como um produto
simples desses estados. O resultado é que a interagao coulombiana com os demais elétrons
aparece de forma média, isto é, cada elétron interage com a distribuicao eletronica | ¢; |*
de cada um dos demais elétrons. Este é o significado do termo 2.19.

Deve-se chamar a atencao para o fato de que cada orbital, ¢;, depende unicamente
das coordenadas espaciais do respectivo elétron i. Desta maneira, a teoria de Hartree
nao contempla todas as caracteristicas eletronicas. Um desses aspectos corresponde a
indistinguibidade dos elétrons. Um outro seria o fato de que os elétrons sao caracterizados
como férmions e a interacao de troca de elétrons de mesmo spin nao aparece no potencial
efetivo V. A teoria que leva em conta tais aspectos é chamada de Hartree-Fock, conforme

estd descrita na préxima segao.
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2.2.3 Teoria de Hartree-Fock

Para incluir os efeitos de spin a funcao total deve ser funcao das coordenadas espaciais
(7) e de spin (w):

7={rw}. (2.21)

As fungoes que agora incluem as coordenadas espaciais e de spin sao denominadas de
spin-orbitais. Uma outra caracteristica que deve ser incluida na funcao de onda é que,
uma vez que ela representa férmions, ela deve trocar de sinal toda vez que forem efetuadas

trocas nas coordenadas de dois elétrons quaisquer, isto é:
Y (8, ., T;, Ty oy TN) = = (X1, .0y Ty Thy ooy TN - (2.22)

Uma funcao de onda que apresenta essa propriedade é denominada de funcao de onda

antissimétrica.

Uma maneira simples de construir fungoes de onda antissimétricas é através de uma
combinagcao linear de solugoes do tipo 2.17, escrevendo a funcao de onda para um sistema
de N elétrons como um determinante, chamado determinante de Slater:

o1(21)  oi(az) ...
)= 1| ¢a(1) da(72) ... a(an)
VNI ST
On(71)  On(z2) ... on(an)

N

(2.23)

O primeiro termo da direita da equacao 2.23 corresponde apenas a um fator de normaliza-
¢ao. Construindo-se a funcao de onda através desse determinante, observa-se que todos
os elétrons serao colocados em todos os spin-orbitais, e que se for efetuada uma troca
de coordenadas entre esses elétrons, a funcao de onda trocara de sinal e serd, portanto,

antissimétrica.

Da mesma forma que na teoria de Hartree devemos obter as equacoes que descrevem o
elétron independente que se move no potencial efetivo de Hartree-Fock. Para isto vamos

aplicar o principio variacional.

O principio variacional permite encontrar a energia aproximada para o estado fundamental
de um sistema quantico caracterizado por um hamiltoniano H. Assim, a melhor funcao de
onda que representa o estado fundamental de um sistema é aquela que minimiza a energia

eletronicas

E = (U, |H| ) . (2.24)
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Para se chegar a equacao de Hartree-Fock através do método variacional, adota-se o
determinante de Slater 2.23 como funcao tentativa. Para isso, deve-se anular a variagao
em primeira ordem do funcional do valor esperado do hamiltoniano 2.8 quando se faz uma
pequena variacao arbitraria em 2.23, com a restrigao de manter (¥|¥) = 1. O problema
da minimizacao com restricao ¢ resolvido pelo método dos multiplicadores de Lagrange:

5 [E[\IJ] - ;gi/@i(mﬁdﬂ —0. (2.25)

Isto leva a equacao de Hartree-Fock[35]:

£0)6() = 20(7) (226)
=g i3 Dy (227)
A=1"1?

onde f (i) é o operador de fock e vHE é o potencial efetivo de Hartree-Fock. Esse potencial
pode ser interpretado como sendo o potencial médio sentido por um elétron 7 devido a
todos os outros elétrons. O potencial v/'F" se divide em um termo local e um nao local:

v () = Vi (2}) + ks (2.28)

com Vg sendo o potencial de Hartree (termo local) dada na eq. 2.19. O tltimo termo,
ky, surge da antissimetria da funcao de onda e é definido como potencial de exchange:

ks () 60 () = 3 [ 367 (85) (o160 () (229)

i — ;]

Esse é o termo nao local e indica a correlacao entre elétrons de spins paralelos. Para
obter a correlagao entre spins opostos, deve-se considerar a fun¢ao de onda exata [35] do

sistema:

(W) = Co|Wo) ZC’"I‘V > Calvi)+ > Chl¥io+....(230)

a<br<s a<b<c,r<s<t

na qual |U") representa os possiveis estados com excitagdes simples, no qual o elétron
que ocupava o orbital ¢, foi transferido para o orbital ¢,. O terceiro termo representa os
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estados duplamente excitados, e assim sucessivamente. Os determinantes de Slater |¥,),
|Wr), ... séo definidos por especificacao da configuragao dos spin-orbitais que os formam.
Este procedimento é chamado interagao de configuracao (Configuration Interation, CI).
Na CI estao incluidos os efeitos de troca e de correlagao. A série infinita (2.30) deve ser
truncada em algum termo. A solugao para o problema de N elétrons na aproximagao CI é
obtida utilizando-se (2.30) como fungao tentativa no método variacional. Tal procedimento
leva a um problema de alto custo computacional e aplicavel somente para sistemas simples.

Na proxima se¢ao iremos descrever um outro método que engloba os efeitos de exchage-

correlacao e é aplicavel a um maior niimero de sistemas.

2.2.4 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade ( Density Functional Theory, DFT ) é o método
mais usado nos dias de hoje para calculos de estrutura eletronica. Esta teoria teve sua
formulagao em um artigo escrito por P. Hohenberg e W. Kohn em 1964 [36] e valeu, a
este 1ltimo, o prémio Nobel de quimica em 1998. Estes autores mostraram que, para
um sistema quantico de muitos corpos, a densidade eletronica tem um papel central:
a densidade pode ser considerada como varidvel bdasica, isto €, todas as propriedades do
estado fundamental do sistema podem ser consideradas como funcional unico da densidade
eletronica. Pouco tempo depois, em 1965, Kohn e Sham propuseram uma aproximagcao
[37]: asubstituigao de um problema de muitos corpos por um sistema auxiliar de particulas
independentes. Dessa forma, para um sistema de atomos, moléculas ou sélidos, obteve-
se uma teoria que introduz os efeitos de troca e correlacao entre os elétrons de maneira
formalmente exata, porém, mantendo a simplicidade do modelo de particula independente.
Vejamos como isso pode ser feito.

A partir do paragrafo anterior, pode-se afirmar que para um sistema de N elétrons sujeitos
a um potencial externo v(7), a energia do estado fundamental é um funcional tinico da

densidade eletronica n (7):

n(r) = ; Wy (7) Wi (1) (2.31)

na qual o somatério é feito sobre todos os estados ocupados desse sistema hipotético de
N elétrons nao interagentes.

Com isso, pode-se estabelecer um principio variacional para o funcional energia E[n],
segundo o qual o minimo de E[n| ocorre para o valor correto de n () para um sistema

com o numero fixo de particulas.
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Dentro do formalismo de particula independente, o funcional energia pode ser escrito

exatamente como:

’

q n(®n(r)drd
E[n]:/v(f’)n(F)err;// ( )|F(_;| +Gln), (2.32)

na qual o primeiro termo é a contribuigao do potencial externo v(7). O segundo termo é

energia classica de Coulomb (termo de Hartree) e o terceiro termo é definido como:
Gln| = Tn| + E[n]. (2.33)

Nessa equacao, T'[n] é a energia cinética de um sistema ficticio de particulas nao interagentes,
dada por:

GOSN GR ALY (2.34)

e E,. é a energia restante para completar E[n|, definida nesse formalismo como a energia
de exchange-correlagao do sistema original com densidade n (7).

Para obter as equagoes que descrevem o estado fundamental do sistema, aplica-se o
principio variacional como foi feito para obter as equacoes de Hartree-Fock, mas con-
siderando a densidade eletronica n(r) como varidvel bésica. Assim, devemos procurar
o minimo de energia F[n], com a restricdo de manter fixo o nimero N de particulas.
Matematicamente, devemos fazer %T[l"] = 0, mantendo [n (7) dr = N. Utilizando o
método de Lagrange, esse problema é equivalente a encontrar o minimo do funcional de

lagrange L[n]:
L[n] = E[n] — A </n (7) dr — N> , (2.35)

na qual A é o multiplicador de lagrange. Fazendo 5?—7[1"1 = 0 com Fn| dado pela 2.32,
e introduzindo as representacoes mostradas acima para a densidade eletronica e energia

cinética, obtém-se as equacoes de Kohn-Sham:

JW; (7) = &V, (7) . (2.36)
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A equagao acima foi obtida de maneira formalmente exata. Nota-se que essa é andloga a

equagao de Schroedinger de uma particula, sob um potencial efetivo dado por:

B S Eye[n]
ves (7F) = v ( +/’ﬁ_r|+ o

(2.37)

A obtencao da energia total e da densidade de carga é realizada pela solucao iterativa do
sistema de equagoes. Parte-se de uma densidade de carga inicial, obtém-se o hamiltoniano
de Kohn-Sham, que é diagonalizado para a obtencao dos autovalores e autovetores , uma
nova densidade eletronica é obtida, e o processo continua até que a convergéncia seja
alcancada. Entao a energia total obtida através das equacoes 2.32, 2.33, 2.36 é:

7"7 drdr’
E= Zel 2// Z + Epe (n (7)) — 55:“71(7)61? (2.38)

Para que a equacao de Kohn-Sham possa ser resolvida é necessario fazer aproximacoes em
E..[n]. Uma aproximagao comumente usada & a aproximagao da densidade local (LDA).
Nessa aproximagao, E,. toma a forma [37]:

Bueln] = [ 0(7) acln (M) (2.39)

na qual €,. é a energia de exchange-correlagao por elétron em um gés homogéneo de
elétrons que tem a mesma densidade em 7 que o gas original. Nessa aproximagao, ignora-
se correcoes a energia de exchange-correlacao devido a inomogeneidades da densidade

eletronica em pontos proximos de 7.

A energia total pode ser escrita escrita como:

Bu= g | I v >d [0 () [eae (0.(7) = iz (n (7)) (240

r—r

sendo:

pae (1 (7)) = (é‘xc( )1 (7)) - (2.41)

Pode-se melhorar a aproximacao local se substituirmos a eq. 2.39 por uma funcao que
dependa nao sé de n () mas também do gradiente de n:

By = / f (n,7n) 7, (2.42)
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Essa é a chamada a aproximagao do gradiente generalizado (GGA) [38].

Uma outra aproximagcao que visa tornar o método ab initio aplicavel a sistemas maiores
é dada na teoria de pseudo-potencial [39], [40], [41], onde a densidade de carga total,
dada pela eq. 2.31, é dividida em duas contribuicoes: uma de caroco e outra de valéncia.

Veremos isso na proxima secao.

2.2.5 Pseudo-Potenciais

A teoria dos pseudo-potenciais foi desenvolvida para simplificar calculos de estrutura
eletronica. Sua base fisica reside no fato de que pode-se dividir os estados eletronicos,
presentes em moléculas e sélidos, em dois tipos: o0s de caroco e os de valéncia. Os primeiros
sao fortemente ligados e mais préximos aos ntcleos, e permanecem quase inalterados
quando o atomo é colocado em diferentes ambientes quimicos. Portanto, elimina-se a
necessidade de incluir estados de caroco nos calculos de estrutura eletronica. Os estados
de valéncia sao responsaveis pelas ligacoes quimicas. A idéia, entao, é substituir o forte
potencial ionico e potencial causado pelos elétrons de carogo por um pseudo-potencial

agindo em pseudo funcoes de onda de valéncia.

Uma caracteristica importante que estes pseudo-potenciais devem ter é a transferabilidade,
de maneira que um pseudo-potencial calculado para um determinado dtomo possa ser
usado quando este atomo estiver em diferentes ambientes. Portanto, o pseudo-potencial
deve representar bem o comportamento dos elétrons fora da regiao de carogo. Isto é

conseguido impondo as seguintes condigoes:

1. Os autovalores de valéncia reais e pseudo devem ser iguais, e as pseudo fungoes de
onda devem ser iguais as fungoes de onda reais para distancias maiores do que um
raio de corte 7., definido, isto é

& = et (2.43)

TP (r) = Wil (7). (2.44)

Isso para 7 > Tepre. Além disso, as derivadas de ¥}° e \Iffeal devem ser iguais no
ponto 7 = re.e. Isso assegura que a pseudo funcao de onde encontra a funcao de

onda real de modo continuo e diferencidvel em ...

2. A condicao anterior implica que

/ r2| WP (r) |Pdr = / 2T (1) Pdr, v > Tegre, (2.45)
0 0
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ou seja, a carga contida na esfera de raio r.... é igual para as duas fungoes de onda
(conservagao da norma). Essa propriedade garante, através do teorema de Gauss,
que o potencial eletrostatico, produzido fora do raio de corte, seja 0 mesmo para as
distribuicoes de carga real e pseudo.

3. A derivada logaritmica das fungoes real e pseudo e suas derivadas em relacao a
energia devem concordar para r maior do que o raio de corte. Esse fato garante
que as propriedades de espalhamento sejam reproduzidas pelo pseudo potencial, ja
que a diferenca entre a funcao de onda incidente e espalhada esta relacionada com a
derivada logaritmica da fungao de onda. A identidade relacionada com essa tltima
propriedade pode ser escrita da seguinte forma [42]:

R
27 [(7’\11)2 jecinln\lf] = 4#/0 U2rdr. (2.46)

Para a realizacao de célculos atomicos ab-initio, deve-se escolher uma configuragao atomica
de referéncia. Assim, considerando-se uma blindagem eletronica com simetria esférica, os

calculos serao realizados auto-consistentemente através da resolucao da equacao radial de
Kohn-Sham:

1d* I(l+1)

2 dr? * 272

+ Vin,r]| 7V, = ¢ry, (2.47)

na qual V[n,r| é a soma dos potenciais i6nico, de Hartree e de ezchange-correlagao, na
aproximacao de densidade local ou de gradiente generalizado:

Z
Vin,r] = =+ Vi + Vi, (2.48)

A seguir, algumas transformagoes sao feitas em V' e nas fungoes de onda a fim de se obter
pseudo fungoes de onda atomicas sem néds [40], e que satisfagam as condigoes mencionadas

anteriormente.

Uma vez conhecida a pseudo funcao de onda, o pseudo potencial é obtido pela inversao
da equacao de Kohn-Sham 2.47:

I+ 1) 1 &
VP = — Ly 2.4
“ 272 * 20w (r) dr? 7] (2.49)

Como o pseudo potencial deve ser utilizado em diferentes ambientes quimicos, deve-se
retirar a blindagem dos elétrons de valéncia, ja que essa depende do ambiemte quimico
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em que o pseudo potencial esta. Isso é feito subtraindo-se o potencial de Hartree e o de

exchange-correlacao do potencial 2.49, gerando, assim, o pseudo-potencial i6nico:

s

iony = VI (r) = Vi (r) = Vi (r) (2.50)
Feito isso o pseudo potencial idnico é dividido em uma parte local, coulombiana de longo
alcance e independente de [, e uma parte semi-local, de curto alcance e dependente de [,
de maneira que, na forma de operador, o pseudo potencial ionico pode ser escrito como

V;gft ‘/zon local + ‘/Sl Z Vvsem l |l (251>

Para raios grandes a parte local V7 ;,..;(7) de 2.51 comporta-se como — Z““lf"”'a. A parte
semi-local Vg = > Viemu|l) (1], deve ser truncada para algum valor de [ que deverd ser
escolhido de maneira que o espalhamento atomico seja reproduzido. O potencial semi-local

pode ser transformado em um nao local usando o procedimento sugerido por Kleinman-
Bylander [40]:

IVl 0)) (B (V)
Vasotoca1(7) = 0G0 (05 V) [0 (1)

(2.52)

Onde U*(r) é a pseudo fungao de onda de referéncia que contém o momento angular para
o qual o pseudo potencial foi calculado. O termo semi-local escrito na forma 2.52 permite

uma economia de tempo computacional.

Na préxima secao iremos discutir um outro aspecto que visa diminuir o esforco computa-
cional nos céalculos de estrutura eletronica. Trata-se da escolha de uma base de fungoes
atomicas (LCAO - Linear Combination of Atomic Orbitals) para expansao dos orbitais
moleculares chamado LCAO.

2.2.6 A introducao da base

As equagoes de Kohn-Sham sao equagoes integro-diferenciais. A introdugao de um con-
junto de fungoes de base para a expansao das autofungoes ¥; permite transforma-las em
uma equacao algébrica, que pode ser resolvida por metodos bésicos de diagonalizagao de
matrizes. Uma opcao é usar fungoes atomicas como funcoes de base. Vejamos como isso
pode ser feito.

Sabe-se que devido a simetria translacional das células unitarias dos sélidos, qualquer
funcao de onda W¥; deve satisfazer o teorema de Bloch [43]:

U,(7 — R) = R0, (), (2.53)
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onde R é um vetor da rede.

Uma forma possivel de escrever ¥;, obedecendo a condigao 2.53, é exprimi-la como uma

combinacgao de fun¢oes de Bloch, definidas como:

O;(k,7) =Y e*FRep (P~ R,), (j=1,...,n), (2.54)

onde ¢; ¢ uma funcao de onda localizada ou centrada em um 4dtomo « da base, e n é o
nimero de fungoes em um atomo da base. O somatorio é sobre todos os vetores da rede
do cristal para todos os dtomos da base. Desta foma, utliza-se {®;} como uma base para

a expansao de \I/Z(E, ), que toma a seguinte forma:
Wik, ) = Y Cyyr (k)@ (K, 7), (2.55)

na qual os C;» sdo os coeficientes da expansao. Para determinar tais coeficientes, partimos
da equacao de autovalores HV; = ¢;¥;. Isolando o valor de ¢; e aplicando a equacao 2.55,

temos:

-

() = (lHIY) Xy CC My (F) (2.56)

)

na qual H;. e S, sdo elementos de matriz, definidos como:
Hiy = (O H|®y ), (2.57)

Sy = (251810, ) . (2.58)

J

Da equacao 2.56, podemos aplicar o método variacional para minimizar o valor de ;(k, C;;).
567;(];,01']')

Assim, fazendo —5+% = 0, obtemos
i

ST H(F)C, o = (k) S, S, (F)Cy (2.59)

17

A equacao 2.59 representa um sistema de equagoes que pode ser escrito na forma matricial

do seguinte modo:

HC; = ,(k)SC;, (2.60)
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onde C; é um vetor coluna:

Cil
C@'2
C;=1| Cis |. (2.61)

Cin

Sabe-se que o problema da equacgao 2.60 possui solugao diferente da trivial quando
det [H — eS| =0. (2.62)

A solucao de 2.62, chamada de equacao secular, fornece todos os autovalores 5&/2) para
um dado k. Finalmente podemos usar 2.56 e 2.59 para obter os coeficientes Cj.

Na proxima secao iremos descrever a implementacao de todo o formalismo discutido an-

teriormente.

2.2.7 Implementacao do Formalismo

Para implementar o formalismo e realizar os calculos de estrutura eletronica, contidos
neste trabalho, foi utilizado o SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with
Thousands of Atoms). O SIESTA é um programa de calculo computacional por primeiros
principios, isto é, realiza calculos auto-consistentes utilizando toda a teoria descrita an-
teriormente. Faremos agora um estudo do hamiltoniano de Kohn-Sham e a base para a
expansao dos estados eletronicos utilizados no SIESTA.

Segundo o que ja observamos anteriormente, o hamiltoniano de Kohn-Sham tem a seguinte

forma:

H*S = [—VQ + Vion(7) +/ d + Vae(r, n)] : (2.63)

|7 — ]

que, sob a separagao em potenciais locais (longo alcance) e nao locais (curto alcance) para
o potencial de Vj,,(7), segundo o esquema de Kleinman-Bylander [40], se transforma em:

Hycs [T 3 (V00 + V) + Vi) + Vi n>] | (2.64)

A parte local do pseudo potencial é um operador de longo alcance que além do raio de

corte do pseudo potencial toma a forma %, na qual Z é a carga do pseudo-fon (carga
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atomica menos a carga dos elétrons de carogo). No SIESTA, existe uma maneira especial
de descrever esse termo com o objetivo de eliminar o longo alcance em r. Uma primeira
etapa consiste na definicdo conveniente da base [44, 45] para a expansao dos estados
eletronicos. Essa sera constituida de pseudo orbitais de valéncia de alcance limitado,
isto é, eles sao anulados para raios superiores a um determinado raio de corte. Com
isso, o problema de encontrar as autofuncoes do hamiltoniano de Kohn-Sham se torna
matematicamente semelhante ao método LCAOQO, descrito anteriormente A definicao do
raio de corte faz com que determinado orbital interaja com um nimero limitado de outros

orbitais, diminuindo o nimero de elementos de matriz a ser calculados.

Definir um raio de corte para orbitais atomicos é o mesmo que confinar o atomo, o que
produz um acréscimo de energia em seus autovalores. A fim de sistematizar e balancear
todos os diferentes raios de corte, usa-se o mesmo valor desse acréscimo para todos os

atomos.

Se usamos uma funcao de base para cada orbital de valéncia, temos uma base minima
ou single zeta. Pode-se melhorar a base se usarmos duas fungoes para cada orbital de
valéncia. Teremos entdao uma base (double-zeta) (DZ). Para gerar essa segunda fungao,
o SIESTA usa uma fungao auxiliar que reproduz a primeira além de um certo raio, e
aproxima-se da origem seguindo uma forma polinomial r!(a; — b;r?). A segunda funcao
¢ obtida pela diferenca entre a primeira e essa auxiliar. Uma base ainda mais completa
pode ser obtida incluindo-se orbitais de polarizagao, isto é, os orbitais atomicos com uma
unidade de momento angular a mais que o ultimo orbital de valéncia ocupado. Essa ¢ a
base (double-zeta) com polarizacao (DZP).

Agora, pode-se escrever os estados eletronicos ¥;, expandidos em um conjunto de bases

atomicas obtidas anteriormente, como:
o

na qual C); sao os coeficientes da expansao.

O passo seguinte é separar a carga eletronica em duas contribuicoes: uma soma da carga
dos dtomos neutros e isolados (ng) e uma carga de deformagao (dng) que leva em conta a
informacao da redistribuicao de carga devido as ligagdes quimicas, isto é:

n(7) = no(F) + on(F) = > ny(F — Ry) + on(7). (2.66)
T
Dado a linearidade da equagao de Poisson, essa decomposicao se transmite ao potencial
de Hartree:
VH(F, n) = VH(no) + VH((STL) = VH(HQ) + o0Vy. (267)
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Define-se entao o potencial de um &tomo neutro (V™) como a soma da parte local
do pseudo potencial mais o potencial de Hartree gerado pela densidade de carga ny. O
teorema de Gauss afirma que para cada atomo, devido a neutralidade da carga, além do
raio de corte do orbital mais estendido, este potencial se anulara. Desta forma, obtemos
também um potencial de curto alcance:

Ve — By) = Vil — By) + Vi (ng). (268)
Logo o hamiltoniano sera descrito como:

HSS =T+ 3" VPR — Ry) + Y VPeure(# — Ryp) 4 6V (F) + Vie(F,n). (2.69)
1 I

Com excecao dos dois ultimos termos, Vi (7) e V,.(7, n), os demais termos do hamiltoniano
nao dependem da densidade de carga, s6 dependem da posicao relativa dos atomos.
Por isso, seus elementos de matriz podem ser calculados previamente e armazenados
em tabelas. Esses elementos de matriz consistem em integras de dois centros, como a
energia cinética (¢,| — %Vz |¢) € a matriz de overlap S, = (¢u|Py), € integrais de trés
centros, como (¢,| V(7 = Rr) |6u) e (du] VI<ro(7 = Br) |du).

Vamos comegar pelos elementos de matriz da energia cinética. Podemos escreve-lo como:

1
Tuv = <¢u| - §V2

onde assumimos que os dois orbitais atomicos estao centrados em atomos separados por
uma distancia d na dire¢do k (vertor unitério). Pela definicao da base, a integral acima
é nula para atomos separados por uma distancia d > 2r.,... Consideragoes analogas se

aplicam ao caso da matriz de overlap S,,.

Estudamos agora as integrais de trés centros, comecando pelo termo V™% A definicao
de V"eutro ¢ conveniente para o cdlculo de seus elementos de matriz, uma vez que o termo

coulombiano repulsivo cancela o potencial atrativo da pseudo carga nuclear para r > r.ope,

Vneutro

fazendo com que seja de curto alcance. Desta maneira, a integral:

(O — r) | V"o (i — 75) |9(7 — 12)) (2.71)
é zero, a nao ser que as trés condicoes abaixo sejam satisfeitas simultaneamente:

|71 = 73] < 2core; (2.72)
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72 — 73] < 2reore; (2.73)
|7’_i - fé‘ < 2rcore- (274)

Falta agora estudar os termos do hamiltoniano que dependem da densidade eletronica
auto-consistente, a saber, o potencial de Hartree §Vy criado pela densidade de carga
dn, e o potencial de exchange-correlacao V,.(n). Primeiramente, a densidade eletronica
é obtida a partir das esquacoes de Khon-Sham e é dividida em ng e on. A solucao da
equacao de Poisson para a densidade dn fornece o potencial de Hartree V. O potencial
de exchange-correlacao pode ser obtida de forma trivial conhecida a sua forma funcional.
Deste modo, conhecemos 0V e V,..(n) em uma rede regular no espago real, e a tarefa de
calcular seus elementos de matriz fica bastante simplificada, pois basta aplicar métodos
convencionais de integracao numérica. E importante observar que a equacao de Poisson

¢ resolvida no espaco reciproco, onde sua forma é mais simples:
V(k) = —p(k), (2.75)

onde V(E) e p(/Z) sao transformadas de fourier do potencial e densidade respectivamente.

A estabilidade estrutural de novos materiais, a qual é um dos objetivos deste trabalho, é

obtida utilizando o teorema de Hellman-Feynman, conforme descreveremos abaixo.

2.2.8 Relaxacoes Estruturais

O estudo de estruturas periddicas deve-se comecar definindo uma célula unitaria junta-
mente com os seus atomos da base. O proximo passo é gerar uma densidade eletronica
inicial ng, a qual é escrita como sendo a soma de densidades eletronicas de atomos isolados.
Esta densidade é utilizada para gerar o hamiltoniano de Kohn-Sham H%®. Deve-se
resolver a equagao de Schrodinger para este hamiltoniano:

H* () =& |¥y) . (2.76)

A funcao de onda Vgg é entao expandida em uma base de pseudo orbitais atomicos.
Fazendo isto, o problema se torna semelhante ao método LCAQO. Desta forma, para
encontrar as autofungoes do hamiltoniano de Konh-Sham, deve-se encontrar os elementos

de matriz Hf](.,s e Sﬁfs da mesma forma que as equacoes 2.57 e 2.58.

Encontrados os elementos de matriz, diagonaliza-se o hamiltoniano para encontrar os

autovalores e autovetores de HX®. Porém, isto foi somente um primeiro passo e os
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resultados nao sao necessariamente a solucao do problema que estd sendo estudado. A
solucao deve ser obtida de maneira auto-consistente. As autofuncoes, obtidas anterior-
mente, devem ser utilizadas para gerar uma nova densidade eletronica. Com esta nova
densidade é criado um novo hamiltoniano de Konh-Sham. Com este, sao obtidos novas
autofungoes. Assim, o processo é repetido até que a diferenca, entre a densidade de um
passo anterior com a densidade atual, seja menor que um valor pré-estabelecido.

Entao, a energia total do sélido pode ser calculada a cada passo auto-consistente. Como
foi visto na aproximaccao de Born- Oppenheimer, a energia total deve ser a soma das
energias eletronica e de interacao dos nicleos. Utilizando o formalismo DFT e os pseudo
orbitais na base dos pseudo orbitais atomicos, pode-se escrever a anergia total como:

()
Etotal Zgz 2 // 7 d?“dT’/ + Exc /,ua:c F)d?’ +
YAVA:,
+> 2

(2.77)
A B>A |RA — RB|

O ultimo termo desta equacao envolve interacoes de longo alcance e, novamente, precisa-
mos evitar seu calculo direto. Fazemos isso somando e subtraindo a energia eletrostatica

da densidade de referéncia ng:

ZAZp

; / VH(no)no(F)df’] (278)

O termo entre colchetes é de curto alcance, levando a uma reducgao do custo computacional.

Como vimos na aproximacao de Born-Oppenheimer a energia total é o potencial efetivo
para os nucleos devido aos elétrons. Assim, a forca 'y que estd atuando em um atomo
A na posigao R4, é obtida difenciando-se a energia total 2.77 com relagao a posigao R4.

Isto é equivalente ao teorema de Hellman-Feynman:

- 0
Fy = ——=Eioa 2.79
A aRA total ( )

A relaxacao estrutural ou configuracao estrutural mais estavel é obtida quando a maior
componente do vetor for¢a em todos os dtomos for menor que uma tolerancia pré-estabelecida.
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2.3 O método LDA+U

2.3.1 Introducao

O método LDA+U foi desenvolvido por Anisimov e colaboradores [46, 47, 48, 49] com o
objetivo de melhorar o tratamento da interacao elétron-elétron para os elétrons localizados
em orbitais fortemente correlacionados. Alguns exemplos de materiais que apresentam
estes estados sao os 0xidos de metais de transicao. Como veremos em nossos calculos de
estrutura eletronica para o TiOs, onde usamos a aproximacao LDA (ou GGA), encontramos
um gap bem menor que o experimental. A limitacao da aproximacgao LDA aparece, por
exemplo, na auto interagao entre os elétrons, que é cancelada no método Hartree-Fock,
mas que permanece no tratamento DFT discutido nas secoes anteriores.

A principal ideia proposta pelo método LDA+U é melhorar a aproximacao LDA (ou
GGA) e tem apresentado bons resultados com os materias que apresentam a camada d
ou f parcialmente preenchidas. Vamos entao discutir o problema e o formalismo LDA+U.

2.3.2 O problema

O tratamento aproximado das interagoes entre os elétrons é o grande problema que
temos de tratar. Para resolvé-lo, temos de discutir a “forca” relativa de dois termos
concorrentes: a energia cinética dos elétrons (que mede a largura da banda) e o custo de
energia (a repulsao de Coulomb) que eles tém que gastar quando se aproximam de regioes
onde outros elétrons sao localizados (ou seja, os nucleos idnicos). De fato, materiais
fortemente correlacionados (normalmente sistemas em que os estados de valéncia sao os
da camada d ou f parcialmente preenchidos pertencem a esta familia) sdo tais que os
elétrons passam a maior parte do seu tempo em regides (em torno dos ions), onde a
presenca de outros elétrons tornaria o termo da repulsao de Coulomb forte, tornando
seu movimento ”correlacionado”. Esta é uma situacao muito diferente que acontece em
um metal simples, onde a interacao elétron-elétron é fraca. Assim, temos duas situagao
extremas (na verdade, ligadas uma a outra). Quando a energia cinética é a contribuicao
dominante (ao invés da repulsao de Coulomb), os estados sao estendidos levam a um
comportamento metalico. Por outro lado, quando as bandas sobre as quais os elétrons se
movem sao bastante estreitas (massa efetiva elevada, a energia cinética baixa), vence a

correlacao entre eles e o sistema adquire um carater isolante.

Este comportamento fisico é uma manifestacao de um problema de muitos corpos. Em
secoes anteriores, vimos que uma maneira de estudar esse tipo de problema é o DFT,
através das equacoes de Konh-Sham. A parametrizacao LDA para o funcional de troca e
correlacao utiliza a energia de Hartree para descrever a interacao coulombiana média,
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termo este que carrega consigo a auto-interacao eletronica que nao é cancelada pela

aproximacao usada no potencial de troca (como ocorre no Hartree-Fock).

Um sistema em que esse problema pode ser verificado foi estudado pelos autores Matteo e
Stefano [50], que analisaram o comportamento da energia total de um dtomo em contato

com um reservatério de elétrons em fungao da variacao da ocupacao total.

Eles imaginaram um atomo adsorvido na superficie de um metal, que por sua vez transfere
elétrons para esse atomo. Nesse caso, ele s6 pode receber quantidades inteiras de elétrons,
que irao ocupar as camadas de seus orbitais atomicos. Estatisticamente, esse sistema é
descrito nao como um estado puro, mas como uma mistura entre o estado fundamental

com N elétrons e do estado N+1 elétrons:
En = (]_ — (.U)EN + WEN+1, (280)

onde n = N + 0N simboliza a ocupacao fracionaria entre 0 e 1 no sistema aberto devido
a flutuagoes na carga distribuida, e w é o peso estatistico do estado com N+1 elétrons.
Assim a quantidade de carga transferida é n = (1 — w)N +w(N +1) = N + w.

O gréfico da energia F, em funcao de n é mostrado na Fig.2.2, e é dado por segmentos
de reta conectando energias dos estados com ocupacao inteira cujas inclinagoes sao dadas

pelas energias dos autovalores dos estados que estao sendo ocupados:

dE

= —. 2.81

€
Utilizando a aproximacao LDA para calcular a energia, vemos que temos um comportamento
aproximadamente quadratico em funcao do ntmero de elétrons, o que nao corresponde
a solucao exata do problema. FEssa curvatura adicional que o LDA da é devida ao
nao cancelamento completo da interacao on-site da carga que estd sendo introduzida
no sistema. O LDA permite uma distribuicao do elétron adicionado, incorreta, mais
uniforme, entre as subcamadas (m), nao priorizando a ocupacao inteira das subcamadas.
Esse comportamento sé é atingido quando o niimero de elétrons é inteiro, que corresponde
aos pontos onde as curvas exata e LDA se tocam no gréafico (correspondente a linha
vermelha da Fig.2.2). Portanto, a correcao deve ser dada de tal forma que corrija essa
curvatura para nimeros de ocupacao fracionaria mas que nao interfira quando a ocupagao

for inteira.

2.3.3 Uma proposta de solugcao: o LDA+U

Como descrevemos, o LDA falha ao descrever a auto-interagao entre os elétrons do

sistema em estudo, e isso se torna um erro significativo para sistemas com elétrons
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—— LDA
----exato
—— LDA+U

Energia total

N-1 N

, , N+1 N+2
NUmero de elétrons

Figura 2.2: Energia em fun¢ao do nimero de elétrons para um sistema atdomico aberto. Os
segmentos de reta (vermelho) correspondem ao comportamento real de um sistema desse tipo. A curva
aproximadamente quadratica (preto) é dada pela solugdo da energia utilizando LDA. Vemos que as duas
solugdes se tocam exatamente nos pontos com ocupagao por numeros inteiros. A diferenca entre as curvas
(curva azul) é a correcao que LDA+U deve fazer na energia. (Este diagrama estd contido na referéncia

[50])

localizados. Metais de transicao com orbitais tipo d e f preenchidos estao entre os
elementos que requerem maior atengao ao serem tratados com LDA. Isso porque esses
orbitais tém um forte cardter atomico, pois mantém seus elétrons localizados préximos
dos nucleos ionicos. A ideia do LDA+4U é criar um potencial dependente da ocupacgao
dos orbitais localizados, que sao tratados separadamente dos outros elétrons, e adicionar
um termo no hamiltoniano que penalize a inclusao de elétrons adicionais nesses estados
ja ocupados. Assim, efetivamente, estamos aumentando o carater repulsivo nessa regiao.
Isto é, podemos redefinir:

Elp, i = E*"4p,) + EV i, (2.82)

com ELPA[p,] sendo a energia LDA para densidades p, (0 =1, | sdo as duas componentes
de spin). O termo EY[A] é escrito como:

EY = EY(a) — EXPA(). (2.83)

O termo EY é escrito em termos do niimero de ocupacio n, com EY sendo a energia
de interacao elétron-elétron dos elétrons fortemente localizados. Este termo pode ser
modelado pelo método de Hartree-Fock. J4 ELPA é a subtragao feita para impedir a

dupla contagem de interacao, ja que o LDA ja a descreve de forma aproximada.
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Dessa forma, o tratamento de campo médio feito no LDA para os estados localizados,
é corrigido introduzindo um termo de interacao eletronica mapeado com a ajuda do
parametro U que na teoria de Hubbard descreve o peso da repulsao on-site na itinerancia
dos elétrons.

A maneira técnica de incluir tal ideia no DFT pode ser encontrada em [46, 47, 48, 49].
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Capitulo 3

Um preambulo: Nanotubos de TiO»

3.1 Introducao

Como dito antes, esta tese versa sobre propriedades de nanoestruturas de TiO,. Assim, a
titulo de completeza e também como motivagao para os trabalhos que serao discutidos nos
capitulos seguintes, este capitulo sera dedicado a alguns aspectos relacionados a nanotubos
de TiOs. Esse foi o tema de minha dissertagdo de mestrado [51], que me permitiu um
primeiro contato com o material em questao assim como a metodologia da Teoria do
Funcional da Densidade. Entao, os resultados aqui resumidamente apresentados sao parte
integrante da dissertacao e indicarao o caminho para os novos estudos que compoem esta

tese.

3.2 Aspectos energéticos

Nanotubos de diéxido de titanio podem ser obtidos a partir do aquecimento da mistura de
particulas de Ti0O, na forma anatase com uma solucao aquosa de NaOH. A observagao
do material resultante em um microscopico de transmissao eletronica revela a existéncia
de estruturas cilindricas e multicamadas. Em particular, Zhang et al [52] sintetizaram
nanotubos conforme descrito acima, e propuseram um mecanismo de formagao pelo qual
uma fase desordenada é formada inicialmente, quando o T'iOs reage com NaOH . Essa fase
recristaliza em camadas com composi¢ao de HyTi307. No modelo proposto, a deficiéncia
de H na superficie superior das camadas é responsavel por uma assimetria que leva ao

dobramento da camada, formando o tubo.

Esse processo hidrotérmico de sintese foi usado também por Kasuga et al [20], que
propuseram uma composi¢ao do tipo TiO, anatase e apresentaram histogramas de distribuigao
de didmetros com picos maiores em 70 A e 80 A. Tendo como motivacio esses trabalhos,
conduzimos um estudo a respeito de alguns aspectos energéticos envolvidos na formacao
dos nanotubos. Assumindo alguns modelos estruturais, nossa investigacao baseou-se na
comparacao da energia elastica associada ao dobramento de uma nanofita de TiOy com a

energia relacionada as bordas das respectivas fitas.
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trado na Fig. 3.1. Foram consideradas fitas com larguras (L) varidveis, como

’

, € Mos

o

Um exemplo de modelo de nanotubo empregado, com um diametro médio da ordem de
40A

o

ilustrado na Fig. 3.2 para L = 20 A, 30 A e 50 A. Supondo um comportamento de

o

o

energia eldstica de dobramento na forma a/D?, com « uma constante e D o diametro,

encontramos que os nanotubos de TiOy ficam energeticamente competitivos com as fitas,

o

pelos critérios estabelecidos, para diametros iguais a 77 A.

Figura 3.1: Modelo estrutural de camada tnica para um nanotubo de 770,
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Figura 3.2: Fitas da camada (001) do T%O, com larguras de (a) 20 A, (b) 30 A e (c) 50 A
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3.3 Aspectos eletronicos

A partir dos nossos modelos estruturais, inferimos também o comportamento eletronico
dos nanotubos através de calculos de estrutura de bandas, todos dentro da aproximacao
do gradiente generalizado (GGA) para o funcional de troca correlacao. Um resultado
tipico é mostrado na Fig. 3.3 para o nanotubo de didmetro médio da ordem de 40A. H§
um gap de energia indireto de valor de 2,62 eV e um gap direto de 2,90 eV. Observa-
se aqui que o calculo feito deve ter subestimado esses valores, como geralmente ocorre
com a aproximacao GGA, uma vez que é sabido que estruturas de TiO, tém gaps com
valores de energia consistentes com a faixa ultravioleta do espectro. Como comparacao,
mencionamos que o calculo da camada plana e infinita do TiO, usada na construgao do

nanotubo em questao forneceu um gap de energia direto de 2,65 eV.
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Figura 3.3: Estrutura de faixas do nanotubo de 705

Mencionamos ainda que um outro topico investigado na dissertacao dizia respeito a
modulagao das propriedades eletronicas do nanotubo através da aplicagdo de um campo

elétrico transverso, uma manifestacao do chamado Efeito Stark.

3.4 Dos nanotubos as nanofitas

O esquema teorico estabelecido no estudo dos nanotubos pode agora ser usado em outros
problemas. Por exemplo, seccionamos uma camada de TiO, para formar fitas que nos

levaram aos nanotubos. Mas é sabido que nanofitas de carbono apresentam comportamentos
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interessantes ligadas as propriedades dos estados de bordas [6, 5, 7]. Como seria isso no
caso dos nossos modelos de nanofitas de TiO5? Os estados localizados supostamente
existentes nos limites podem estar associados a propriedades magnéticas, como no caso
dos materiais de carbono? Perguntas assim fizeram-nos continuar o estudo das nanoes-

truturas de TiO,. No préximo capitulo iremos abordar esse problema.
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Capitulo 4

Estados de borda e
melia-metalicidade em nanofitas de
diéxido de titanio

4.1 Introducao e objetivos

Na introducao geral da tese, mencionamos o TiOy como um material capaz de ser sintetiza-
do em diversas geometrias. No capitulo anterior, recapitulamos um pouco as propriedades
de uma delas, os nanotubos. Discutiremos agora uma segunda possibilidade, a saber, as
nanofitas, que podem ser vistas em uma das etapas da sintese dos nanotubos. Iniciaremos
com uma introducao um pouco mais especifica, que visa colocar o assunto no contexto
geral de nanoestruturas, revisando resultados em sistemas analogos e também motivando
a pesquisa pela busca de propriedades magnéticas associadas as bordas que definem o

sistema.

O comportamento magnético em materiais na fase bulk é usualmente atribuido aos elemen-
tos que possuem a camada d incompleta. Este é o caso de alguns metais de transigao,
tais como o Fe, Co e Ni, bem como o metal de terra rara chamado Gadolinio. Compostos
em que as ligagoes quimicas nao sao plenamente satisfeitas pela redistribuicao eletronica
também seriam fortes candidatos a estabilizar estados magnéticos, entretanto, ligacoes
quimicas frustradas usualmente levam a compostos nao estaveis. Mas com o passar dos
anos, técnicas experimentais emergentes em conjunto com o rapido desenvolvimento da
nanotecnologia abriram caminhos para a obtengao de novos compostos estaveis e para o
estudo da matéria em escala nanométrica. Por exemplo, a sintese de nanofitas de carbono,
com larguras inferiores a 10 nm foram reportados [53], bem como a produgao de vérios
nanoestruturas inorganicas, tais como nanotubos de TiOy [55], nanofios de ZnO [56] e
uma grande variedade de nanoparticulas. Recentemente, protocolos experimentais para
se obter camadas ultrafinas de TiO, foram reportados na literatura. Os experimentos
foram baseados na evaporacao do Ti sobre superficies de Ru cobertas de oxigénio [57] ou
de substratos de Ru [58], seguido por um processo de recozimento. Além disso, através de
um processo hidrotérmico, no qual particulas e TiOy reagem em uma solucao de NaOH,
sao observadas fitas finas de TiOy (< 5 nm) [22].
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Junto com os avangos experimentais, estudos tedricos tém identificado as condigoes para
a observacao de novas caracteristicas originadas a partir da interagao entre propriedades
estruturais, eletronicas e magnéticas [59]. Fitas de carbono sdo bons exemplos, com
previsao de estados de bordas localizados [60], e meia-metalicidade quando submetidos
a campos elétricos transversos [61]. Monocamadas de filmes de TiOy também tém sido
investigados por célculos de primeiros principios [62], e, neste caso, foi mostrado que a
meia-metalicidade pode ser obtida se vacancias de oxigénio fossem produzidas nas bordas.
Resultados tedricos de estados magnéticos em defeitos de nanotubos de carbono [63] e em
fitas inorgéanicas, tais como GaN [64], ZnO [13, 14, 15] e MoS, [65] também tém sido

relatados.

Neste capitulo, focamos no estudo das propriedades eletronicas de nanofitas de TiOy de
poucas camadas. Procuramos responder perguntas do tipo: H& nessas fitas estados de
bordas que caracterizam a estrutura eletronica na regiao proxima ao nivel de Fermi, como
ocorre com os sistemas analogos de carbono? Em caso afirmativo, pode-se manipula-
los de forma a se ter uma fenomenologia de meia-metalicidade? Para responder a essas
perguntas, consideramos arranjos estruturais distintos para as fronteiras, e empregamos
um formalismo DFT com parametrizacao GGA. Os principais resultados deste capitulo
foram publicados na referéncia [66].

4.2 Teste da Metodologia

Como discutido no capitulo de metodologia, a aplicacao do formalismo DFT requer
inicialmente uma escolha de uma base de fungoes para a expansao dos orbitais de Kohn-
Sham. O numero de funcoes presentes na base determina o custo computacional, podendo
tornar proibitivos certos calculos. Estamos interessados em sistemas formados por centenas
de dtomos, como sera o caso de superficies e nanofitas de TiOs. A seguir, vamos escolher
uma base e mostraremos que ela reproduz satisfatoriamente varias propriedades de molécu-
las envolvendo atomos de Ti e O, bem como propriedades estruturais de TiO5 na forma
solida.

Descreveremos primeiramente a base. Ela é uma base do tipo double ( com polarizacao
(DZP), caracterizada por 13 orbitais centrados nos atomos de oxigénio (2 fungoes do tipo
orbitais 2s, 6 fungdes do tipo orbitais 2p e 5 fungdes do tipo d) e 15 orbitais centrados em
cada atomo de titanio (2 fungoes do tipo 4s, 10 fungoes do tipo 3d e 3 fungoes do tipo 4p)
. O raio de corte de cada um desses orbitais é dado por uma energia de confinamento de
0,01 Ry.

Para testar esses parametros, comegaremos pela comparagao de céalculos envolvendo pe-
quenas moléculas com outros resultados na literatura. Essas moléculas possuem estruturas
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Molécula Nosso Trabalho Outros Trabalhos
TiOy | r1o = 1,654 € 615 = 110,38° | 15 = 1,624 e 03 = 110°
TZO3 T2 = 1, 91A e 9213 = 65, 94° 19 = 1, 81A e ‘9123 = 66°
Ti204 1o = ]., 91A e 9314 = 847 55° 12 = 1, 84A e ‘9314 = 86°

Tabela 4.1: Pardmetros da Estrutura otimizada para moléculas do tipo 7,0, comparada com outros
trabalhos [67]

do tipo Ti,0,. Sao elas: Ti0,, Tiy0y4, TiO3. Suas estruturas de equilibrio estao indicados
nas Figs. 4.1(a), 4.1(b) e 4.1(c), respectivamente.

a) | : b) f_,d C) 2 1_.3\ 5

TiO, TiO, @O TiO
2 4

Figura 4.1: Geometrias de equilibrio para moléculas do tipo Ti,O, : a)TiO2, b) TiO3 e ¢)Ti204 [67].
Os dtomos de oxigéio sao representados por esferas azuis.

A comparacao de distancias interatomicas e angulos é feita com relagao ao trabalho de
K. S. Jeong et al [67], que empregaram um formalismo ab initio baseado na teoria de
Hartree-Fock, e pode ser vista na tabela 5.1.

Os resultados experimentais [68], para a molécula de TiOy sao de 1,62 + 0, 08A para o
comprimento da ligacao Ti-O e 110° 4 15° para o angulo Ti-O-Ti, em boa concordancia
com nossos resultados (1,65 Ae 110, 4°, respectivamente).

J& na forma sdélida, o diéxido de titanio é encontrado predominantemente nas fases rutilo
e anatase. Em ambas, os cristais sao formados por cadeias de octaedros TiOg distorcidos.
Também em ambas, os &tomos de titanio sao coordenados a 6 4tomos vizinhos de oxigénio.
Estes, por sua vez, ligam-se a 3 atomos de titanio. A fase rutilo é a fase bulk mais estavel,
e sua célula unitaria (veja a Fig. 4.3) é tetragonal e formada por duas unidades de TiO,.
A fase metaestdavel anatase é menos densa, e, em sua célula unitaria, mostrada na Fig.
4.2, também tetragonal, ha 4 unidades de TiOs,. E sabido [69] que nanoparticulas de
TiO, adotam preferencialmente a fase anatase para diametros até 10 nm. Calculos DF'T
para diversas superficies [70] de TiOy mostram que a energia média de superficies na fase

anatase é menor que na fase rutilo, o que explicam os resultados experimentais.

Da mesma forma, também comparamos alguns parametros das estruturas do bulk do TiO,

40



na forma anatase e rutilo com outros trabalhos e resultados experimentais. As estruturas
das células unitarias com seus parametros estruturais, tais como comprimentos de ligagoes
e angulos, estao descritos na Figs. 4.2 e 4.3 para anatase e rutilo, respectivamente. As
medidas desses parametros estdo reunidos nas tabelas 4.2 (para a fase anatase) e 4.3
(para a fase rutilo), juntamente com resultados de outros trabalhos [71] e valores medidos
experimentalmente [72].

Figura 4.2: Bulk de TiO5 na fase anatase.

Parametro | Experimental | Nosso Trabalho | Outros Trabalhos
a (A) 3,782 3,838 3,692
c (A) 9,502 9,828 9,471
deq 1,932 1,969 1,893
dag 1,979 2,031 1,948
0 156,3° 155,8° 154,4°

Tabela 4.2: Parametros da estrutura otimizada para o 790, anatase comparada com resultados
experimentais [72] e outros trabalhos [71]

Parametro | Experimental | Nosso Trabalho | Outros Trabalhos
a (A) 4,594 4,683 4,594
c (A) 2,959 3,079 2,965

Tabela 4.3: Parametros da estrutura otimizada para o TiO; rutilo comparada com resultados
experimentais [72] e outros trabalhos [71]
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Figura 4.3: Bulk de TiO2 na fase rutilo.

Nas tabelas, vemos que nossos resultados otimizados estao em boa concordancia com os
experimentais. No caso da estrutura anatase, apresentam desvios da ordem de 0, 3% para
o angulo 0 e de 3% para a constante de rede ¢. Utilizaremos, entao, essa base DZP nos
calculos que descreveremos a seguir. Outros detalhes dos calculos sao: empregamos a
aproximagao GGA para o funcional de ezchange-correlacao e otimizamos as estruturas
usando uma tolerancia de 0,1 eV/ A nas forcas. Testes foram feitos para mostrar que, se
essa tolerancia for reduzida para 0,06 eV/ A | os resultados para os aspectos estruturais e

eletronicos ficam essencialmente os mesmos.

4.3 Nanofitas de TiO, : Resultados

Para iniciar nosso estudo das nanofitas, podemos fazer a seguinte pergunta: qual modelo
de fita iremos estudar? Certamente as fitas devem ser obtidas a partir do corte de
alguma camada das estruturas de TiO. Pois bem, a superficie (001) da fase anatase é
particularmente importante para diversas aplicacoes que envolvem a atividade catalitica
devido a sua maior reatividade. Recentemente, uma maneira de sintetizar faces estaveis
em nanoestruturas de TiO, com superficies (001) expostas foi reportada em [73]. Por

conseguinte, optamos por fitas anatase obtidas a partir dessa superficie.

Como referéncia para futuras comparagoes, mostramos, na Fig. 4.4(a) e (b), respectivamente,
a geometria e a estrutura eletronica de uma folha infinita associadas com o nosso primeiro
modelo. O corte na estrutura anatase produz uma camada de 8,96 A de altura. Na
superficie, os atomos de Ti perdem uma coordenagao. Esta camada apresenta um gap de
energia de 2,41 eV (na aproximagdo GGA), com estados da parte inferior da banda de
conducao e do topo da banda de valéncia predominantemente localizados nos orbitais 3d
dos dtomos de titanio e orbitais 2p dos atomos de oxigénio, respectivamente. A primeira
fita foi obtida pelo corte dessa camada, gerando uma estrutura orientada ao longo da
direc¢do [010], como mostrado na geometria relaxada apresentada na Fig. 4.5(a): a largura
é de 50,28 A, e as bordas sdo terminadas por d4tomos de oxigénio, de tal forma a manter

a coordenacao séxtupla dos atomos de titanio localizados na borda.
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Figura 4.4: (a) Estrutura relaxada da camada infinita de TiO3. Os dtomos de Ti and O sdo indicados
pelos circulos azuis e vermelhos, respectivamente. (b) Estrutura de bandas associada com a geometria
mostrada em (a). Na figura inserimos os pontos de alta simetria da zona de Brillouin.

Nossos céalculos de primeiros principios indicam que essas estruturas apresentam uma
configuracao ferromagnética degenerada com a solugao antiferromagnético dentro de 0,01 eV
e um momento magnético liquido de 8 pp predominantemente localizado nos atomos de
oxigenio das bordas. Mais especificamente, os atomos O; e O,, indicados por setas na
Fig. 4.5(a), carregam momento magnético de 1,58 pup, enquanto os atomos O3z e O4 tém
momentos magnéticos de 0,40 ppg. A estrutura de bandas correspondente é mostrada na
Fig. 4.5(b), onde cada painel corresponde a um tipo de spin. O aspecto interessante é
a existéncia de dois conjuntos de estados no gap que sao spin polarizados. O primeiro
conjunto, mais alto em energia, apresenta uma dispersao menor, enquanto o segundo é
formado por bandas mais dispersivas. Esses estados sao predominantemente localizados
nas bordas, como é possivel ver na isosuperficie da densidade eletronica mostrada na

Fig. 4.5(d), que descreve o caso particular do segundo conjunto dos estados do gap.

Uma interessante caracteristica fisica do TiO,, que estd por tras de varias das suas
aplicacoes, tais como catdlise e células solares, é sua fungao trabalho elevada. Isso torna
facil para os materiais de TiOy receberem elétrons de moléculas, ou mesmo provenientes
de outros mecanismos, como a partir da aproximagao de moléculas de porfirina, que, apds
a iluminagao, sao capazes de transferir carga. Qual seria o efeito da adigao de elétrons
na estrutura de bandas descrita acima? Para responder a essa questao, foram realizados
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Figura 4.5: (a) Estrutura relaxada da nanofita de TiO2 anatase. Os atomos de Ti and O sdo indicados
pelos circulos azuis e vermelhos, respectivamente. (b) and (c) Estruturas de bandas para os sistemas
neutro e carregado negativamaente (-2e), respectivamente. As linhas pretas e vermelhas correspondem
as duas componentes de spin. (d) Diagrama da isosuperficie da densidade eletrénica correspondente ao
primeiro conjunto de estados do gap.

célculos complementares (relaxamento mais estrutura eletronica) para a fita com estado de
carga de -2. Os resultados, mostrados na Fig. 4.5(c), sdo bastante intrigantes: os estados
de gap parecem ser estabilizados pela adicao de carga e encontram-se com energia mais
baixa, cruzando o nivel de Fermi, e levando o sistema a apresentar meia-metalicidade. A
estabilidade das bordas carregadas se assemelha ao modelo negatividade-U proposto por
Anderson, em 1975 [74]. A ideia pode ser entendida em termos do modelo de Hubbard,
que adiciona um termo de potencial local para o Hamiltoniano (U _; n;in,;) que depende
do parametro U. Este parametro pode ser entendido se considerarmos o simples caso de
uma unica ligacao covalente que pode conter um nimero N de elétrons igual a N=0, 1 ou
2. Sabendo que a energia total da ligagao E(N) é uma funcao do nimero de ocupagao N

pode-se definir o nivel de ionizagao

(N +1,N) = E(N +1) — E(N), (4.1)

que € igual a menos a energia de ionizacao da ligagao do estado N+1 para o estado N.
Para este caso, somente dois niveis podem ser definidos, €(2,1) e €(1,0), e seus valores
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determinam se U ¢é positivo ou negativo.

O parametro U pode ser definido pela diferenca

U=¢(2,1)—¢€(1,0), (4.2)

e o seu sinal é determinado por duas contribuicoes distintas. A primeira é positiva, e
representa a interacao de Coulomb que descreve a repulsao entre os elétrons (U.), que
para este caso so existe quando N = 2. Portanto, quando esta contribuicao é dominante,
o parametro U é aproximadamente igual a U,, e teremos o caso em que U é positivo, e,
consequentemente, €(2,1) > ¢(1,0). Este, geralmente, é o caso para os niveis de dtomos
livres. A segunda contribui¢ao é um termo negativo (Ug) que descreve a parte da energia
de ligacao covalente, e que aumenta com o numero de elétrons. Assim, a adigao de
elétrons para as ligagoes pode levar ao aumento da contribuicao do segundo termo, e,
consequentemente, a negatividade U.

De forma bem geral, nao mais considerando somente o simples caso de uma unica ligagao

covalente, mas qualquer sistema, o parametro U pode ser escrito como

U=U, - Ug, (4.3)

onde o segundo termo é obtido a partir da relaxacao atomica. De fato, para o caso da fita
carregada, observou-se variagoes relativamente grandes nos comprimentos das ligagoes dos
atomos de oxigénio das bordas: os comprimentos das ligacoes Ti-O; e Ti-Oy diminuem
de 0,08 A, enquanto as ligacées Ti-Os e Ti-O4 diminuem de 0,06 A, em média. As
Figs. 4.5 (b) e (c) podem ser usadas para estimar o termo (Ug) no modelo de Hubbard,
uma vez que este parametro deve ser relacionado com a diminuicao da energia dos estados
de gap quando o sistema é carregado, que neste caso, é, em média 0,45 eV em relacao ao
topo da banda de valéncia.

O resultado global é a conducao de uma componente de spin ao longo das bordas. Essa
meia-metalicidade é semelhante a encontrada em superficies polares finalizadas por atomos
de oxigénio de 6xidos ceramicos [75], tais como ZrOs e MgO. Nesses sistemas a meia-
metalicidade ocorre devido a existéncia de déficit de carga em orbitais 2p originado pela
falta de doadores de carga. De fato, este raciocinio pode ser corroborado por uma analise
da populacao Mulliken em nosso sistema. Os dtomos de oxigénio rotulados por O; e O3 na
Fig. 4.5 (a) tém em média 0,7 e 0,8 elétrons a menos nos orbitais 2p, quando comparados,
respectivamente, a ocupacao 2p na estrutura bulk anatase e a ocupacao média dos outros
atomos de oxigénio na estrutura da fita (todos os outros atomos de oxigénio exceto os
oito atomos Oy, O, O3, Oy, em ambos os lados). Além disso, com a dopagem de dois
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elétrons, nossa andlise da populagao mostra que a carga adicional vai preferencialmente
para os atomos de oxigénio das bordas. Mais precisamente, as duas bordas recebem 0,964
elétrons, enquanto a outra parte da carga é distribuida igualmente entre os outros atomos
de oxigénio da estrutura.

Foram realizados dois calculos adicionais para fitas anatase para verificar a generalidade
destas conclusoes no que diz respeito a escolha de modelos geométricos. O primeiro é
gerado com uma rotacao da fita descrita anteriormente, no qual continuamos considerando
a superficie (001) , mas optamos pela periodicidade na dire¢ao [100]. A fita resultante,
com 53,20 A e com a saturacio das bordas de forma similar & anterior, é mostrada na
Fig. 4.6(a). Os resultados revelam a mesma fenomenologia basica: a estrutura de bandas
do sistema neutro, mostrado na Fig. 4.6(b), revela um conjunto de estados spin polarizados
e dispersivos no gap; com a inclusao de dois elétrons, essas bandas movem-se para energias

mais baixas e atravessam o nivel de Fermi, como esta mostrado na Fig. 4.6(c).

Passando para um modelo de fita mais fina, consideramos uma estrutura constituida por
uma unica camada de TiOy com periodicidade ao longo da dire¢ao [010], que mostramos
na Fig. 4.7(a). Os estados de borda podem ser vistos na parte inferior da banda de
conducao e nao na regiao de gap, como fica claro na Fig. 4.7(b). Mais uma vez, com dois
elétrons adicionais, essas bandas diminuem as suas energias, tornando-se spin polarizadas,

e cruzam o nivel de Fermi, como mostrado na Fig. 4.7(c).
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Figura 4.6: (a) O segundo modelo de nanofita anatase: desta vez a periodicidade é ao logo da diregao
[100] obtida a partir da superficie (001). (b) e (c): Estruturas de bandas do sistema mostrado em (a)
com dois estados de carga: neutro e carregado negativamente (-2e), respectivamente
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Figura 4.7: (a) Um terceiro modelo para a nanofita anatase, mais fina e com periodicidade ao longo da
direcéo [100]. (b) e (c): Estruturas de banda do sistema mostrado em (a) em dois estados carga: neutros
e carregados negativamente (-2e), respectivamente.

Estes resultados sao restritos a estruturas anatase? Para responder a essa pergunta,
realizamos célculos semelhantes para uma fita obtida a partir da fase rutilo mostrada na
Fig. 4.8(a). A estrutura de bandas, representada na Fig. 4.8(b), é caracterizada por um
gap de 2,0 eV (na aproximacgao do GGA) e pela auséncia de estados de gap. A inclusao
de dois elétrons move para cima o nivel de Fermi, como indicado na Fig. 4.8(c). A carga
extra desloca-se para as bordas, e os estados correspondentes formam um conjunto de
bandas spin polarizadas na regiao do nivel de Fermi.

Outro modelo interessante pode ser construido com base na ideia de que os atomos
de oxigénio localizados nas bordas podem ter suas ligacoes pendentes saturadas por
atomos de hidrogénio. Consideramos este modelo para a fita anatase da Fig.4.5(a).
A geometria resultante é mostrado na Fig.4.9(a), em que quatro dtomos de hidrogénio
foram adicionadas para fazer ligagoes covalentes com atomos de oxigénio O; e O (ambos
os lados). A estrutura de bandas correspondente é mostrado na parte (b) da figura.
Curiosamente, descobrimos que o sistema ¢ meio metéalico, mesmo na auséncia da dopagem
de elétrons. Na verdade, o resultado é consistente com a andlise anterior, se pensarmos
que no presente caso sao os atomos de hidrogénio que fornecem, por meio da ligagao
covalente, os elétrons adicionais para os orbitais 2p dos oxigénios das bordas.

E importante mencionar que a fisica descrita neste trabalho diz respeito a fitas finas de
TiO,, e aumentando-se a espessura espera-se que as reconstrucoes estruturais possam,
eventualmente, destruir os estados de bordas. Além disso, outras superficies poderiam
ter sido consideradas, tais como a reconstrugao 001 descrita por Lazzeri e Selloni [76]. No
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Figura 4.8: Modelo de nanofita na fase rutilo obtido a partir da superficie (001) e periodicidade ao
longo da diregdo [100]. (C) e (d) Estruturas de banda do sistema mostrado em (a) em dois estados carga:
neutro e carregado negativamente (-2e), respectivamente.

2
315} 1.5F

a

é\ i 1+
)

LICJ 0,5 B 0,5 B
OF Ok
0,5 -0,5

I X T X

Figura 4.9: (a) Estrutura relaxada da nanofita de TiO anatase passivada com hidrogénio nas bordas.
Os dtomos de Ti, O e H sdo indicados pelos circulos azuis, vermelhos e lilds, respectivamente. (b)
Estrutura de bandas para o sistema mostrada em (a). As linhas pretas e vermelhas correspondem as
duas componentes de spin.
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entanto, os calculos que temos realizado com fitas obtidas a partir das estruturas anatase
e rutilo, com diferentes orientagoes e espessuras distintas, mostram que os efeitos descritos

nao sao uma particularidade de uma escolha especifica.

Assim, procuramos responder as perguntas colocadas no inicio deste capitulo. Investigamos
a existéncia de estados de borda em nanofitas de TiO, e descrevemos a possibilidade de
se obter a meia-metalicidade no sistema carregado-o negativamente. O comportamento
parece ser robusto com a escolha de um modelo estrutural. Adsorcao de moléculas
doadoras em cima das fitas anatase ou rutilo pode ser uma maneira pratica para confirmar
essas previsoes. Por exemplo, moléculas de porfirina podem doar elétrons para TiO5 na
presenca de luz, o que poderia levar a um sistema com meia-metalicidade acionado pela

luz.
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Capitulo 5

Interacao entre superficies de TiO- e
nanoestruturas de carbono

5.1 Introducao

Neste capitulo, iremos estudar a interagao entre superficies finas de diéxido de titanio e
nanoestruturas de carbono, como grafeno e nanotubos. Por um lado, as propriedades de
compostos de carbono tém sido extensivamente investigadas desde a proposta do modelo
para a molécula de Cg, em 1985 [1]. Os estudos iniciais culminaram na descoberta
e sintese em larga escala de nanotubos de carbono de paredes multiplas ou unicas [2,
77], estruturas cilindricas que podem ser pensadas como folhas de grafeno dobradas.
Célculos de estrutura eletronica mostraram que tanto o comportamento metalico como
o semicondutor eram possiveis, dependendo de aspectos geométricos [78], isto é, a forma
com que o plano de atomos é dobrado determina as propriedades eletronicas. Além
disso, a modulagao de tais propriedades também ¢é possivel através da introducao de
dopantes, defeitos, ou ainda por deformagoes estruturais [79, 80, 81]. O grafeno, por
sua vez, foi isolado pelo método de esfoliagao mecanica em 2004 [4], e é caracterizado
como um semicondutor de gap nulo que possui uma relagao de dispersao linear na regiao
em torno do nivel de Fermi. Além de ser estudado com vistas a aplicagdes na construgao de
nanodispositivos, o grafeno também desperta interesse em outros campos, como fotocatélise,
biotecnologia e armazenamento de energia em células solares, super-capacitores e em
baterias de litio. Em muitas dessas aplicacoes, a funcao do grafeno é melhorada quando
este é funcionalizado com outros materiais, tais como nanoparticulas de metais nobres,
6xidos e polimeros. Sao varios os exemplos de compostos formados por grafeno e materiais
eletroativos, como por exemplo silicio [82, 83, 84], FeyO3/Fe;04 [85, 86], CoO/Co304
(87, 88], SnO [89, 90], Liy,TisO0,2/TiOs [91, 92], etc.... A sintese é facilidada pelo fato
do grafeno possuir uma alta drea de contato ( em torno de 2630 m?/g [93]) favorecendo

contatos interfaciais com outros materiais e além de ser um excelente condutor elétrico.

Quanto ao diéxido de titanio, ele vem chamando atencao pelo grande niimero de proprieda-
des interessantes ja mencionadas na introducao desta tese. Sendo um semicondutor de gap
largo, ele é comumente estudado nas fases rutilo e anatase (gaps experimentais de 3,0 eV

de 3,2 eV, respectivamente). Essa largura de gap o faz responder a radiacao ultravioleta.
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O elétron da banda de valéncia é excitado para a banda de condugao, e isso gera um par
elétron-buraco que pode favorecer reagoes quimicas envolvendo espécies adsorvidas nas
superficies (fotocatalise). Como esforgos enormes tém sido feitos para o reaproveitamento
da energia solar, o diéxido de titanio torna-se, assim, candidato natural para esse fim. A
eficiencia do processo fotocatalitico pode ser melhorada se a absorcao deslocar-se para a
faixa do visivel e/ou se o tempo de vida do par elétron-buraco for aumentado, pois eles
podem recombinar rapidamente antes que a fotocatalise seja completada, por exemplo.
Na literatura, discute-se como alternativa para esse segundo mecanismo a construcao
de sistemas nos quais o TiO, interaja com outros materias, o que poderia promover a
separacao espacial do par. Tais sistemas, construidos a partir de superficies de TiOs e
nanocompostos de carbono, constituem o tema deste capitulo. Descreveremos os avangos
experimentais na proxima secao, e depois discutiremos nossa contribuicao ao estudo da

estrutura eletronica dos modelos considerados.

5.2 Ti0Os e nanoestruturas de carbono: Resultados
experimentais

A mistura de TiO, e carvao ativado (uma forma porosa de carbono) conduzida em 2003
por Arana et al [94] foi um trabalho precursor de outros que seriam feitos com grafeno
e nanotubos de carbono. Os autores concluiram que a mistura, em uma determinada
concentracao de carvao ativado, apresentava uma melhor atividade catalitica e fotocatalitica
em experimentos envolvendo moléculas organicas, como fenol, 4-aminofenol e nitrofenol.
A partir de medidas baseadas em espectroscopia de infravermelho, detectaram ainda
mudancas estruturais e de composi¢ao nos produtos das reagoes dessas moléculas com as
superficies quando o carvao ativado era empregado. Posteriormente, as técnicas experimen-
tais para obtengao de nanomateriais isolados de carbono (nanotubos e grafeno) e TiOq
(superficies, nanotubos), abriram novos caminhos para que o TiOs e o carbono fossem
misturados de forma eficiente. Dessa forma, muitos trabalhos recentes tém surgido
no sentido de melhorar as propriedades fotocatiticas do TiO, usando nanostruturas de

carbono como suporte. Iremos descrever alguns deles.

Wan-Sheng e seus colaboradores [95] prepararam um protocolo para sintetizar folhas finas
de TiOy+grafeno, que consistia em dissolver pé de grafite natural e TiF, em uma solugao
de butanol, misturar gradualmente o produto disso com acido fluoridrico, e aquecer a
mistura a 200 °C durante 20 horas. As estruturas resultantes sao véarias nanocamadas de
TiO, e grafeno depositados uns sobre os outros. E interessante notar que quase 100% das
faces expostas de TiOg é a (001). Nessas amostras foi verificada uma melhor absor¢ao da
luz na faixa do visivel (400 a 700 nm) em relagdo ao TiOy puro, como pode ser visto no
diagrama da Fig. 5.1.
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Figura 5.1: Medida da absor¢ao do compdsito TiOs+grafeno. Figura retirada da referéncia [95]

A atividade fotocatalitica foi testada adicionando-se uma certa concentracao de metileno
azul (um organico poluente amplamente usada na produgao industrial) sobre os nanocom-
positos e irradiando a amostra com luz visivel (A > 400nm), o que levou a uma degradacao

mais eficiente do metileno quando comparada a acao do TiOy puro.

Outro trabalho andlogo mostra que essas nanoestruturas sao muito eficientes para armaze-
nar litio [96]. Blocos de filmes do tipo TiOs-grafeno-TiO, foram sintetizados por técnicas
de esfoliacao de camadas [97]. Os autores mostraram através de medidas de espectroscopia
de absorcao que os elétrons fotoinduzidos sao transferidos de uma camada para outra de
forma muito rapida (ordem de fentosegundos). Tais sistemas hibridos podem ser utilizados
para alcancar mais rapidamente a separacao de pares elétron-buraco e efetivar o transporte

de carga.

Outras nanoestruturas de carbono também tém sido estudadas nesse contexto. O grupo
liderado por Hersam [24] preparou superficies de TiOs através de tratamento hidrotérmico
e as misturou com nanotubos de carbono em uma solucao de etanol. Apds aquecimento,
as imagens obtidas através de microscopia eletronica de varredura mostraram nanotubos
sobre superficies de TiO,, conforme ilustrado na Fig. 5.2. Y. Yao et al [98] descrevem outro
protocolo para a sintese desses nanomatareiais. Nanotubos de carbono e nanoparticulas
de TiO, na fase anatase foram dispersos em agua e desidratados a 80°C. Apds secar o
conjunto a 104°C, nanotubos de carbono foram observados sobre superficies de TiO,. As
imagens do final dessa mistura podem ser vistas na Fig. 5.3. Os resultados desses dois
ultimos trabalhos sugerem, mais uma vez, que a reatividade fotocatalitica do conjunto
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aumenta quando estao submetidos a radiacao ultravioleta, evidénciando de uma possivel
separagao espacial do par elétron-buraco.

P -
FESWCNT

3

-

Figura 5.2: Imagens de microscopia eletronica de varredura de nanotubos de parede tinica (SWCNT)
depositados sobre superficies de poucas camadas de TiOy (TiNS) [24]

Figura 5.3: Imagens SEM de nanoparticulas e TiOs com nanotubos de carbono de camada tnica de
diferentes propor¢des de massa: a) 20:1 b) 10:1 e ¢) 100:1 [98]

Assim, a fim de posteriormente descrevermos a estrutura eletronica desses compostos,
resumiremos nas duas préximas secoes as propriedades eletronicas do grafeno, nanotu-
bos de carbono e superficies de TiOy usando, primeiramente, o formalismo DFT nas
aproximacoes LDA e GGA.
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5.3 Algumas propriedades do grafeno, nanotubos de
carbono e superficies usadas nos calculos

5.3.1 Grafeno

O grafeno tem cativado a atencao de fisicos, cientistas de materiais e engenheiros desde
a sua obtencao por esfoliagdo mecanica em 2004 [4]. Composto por dtomos de carbono
em uma estrutura hexagonal, sua estrutura pode ser descrita como uma rede triangular
com uma base de dois atomos por célula unitaria. Os vetores da rede real, mostrados na
Fig.5.4(a), sao dados por:

Figura 5.4: (a) Rede real do grafeno, onde ai e a3 sdo os vetores unitdrios. (b) Rede reciproca do
grafeno.

a = 5(\/5, 1),d = 5(\/5, —1) (5.1)

onde | a1 |=| d3 |= 2,46A é a constante de rede do grafeno. A rede reciproca ¢ mostrada

na parte (b) da figura e os vetores que a caracterizam podem ser escritos como:

—»_27T

.2
b — Sl

1
a (\/371)762_ a (ﬁ’

—1) (5.2)
A Fig.5.5 mostra a dispersao de energia do grafeno para toda a zona de Brillouin e o grafico
em destaque a direita mostra a dispersao eletronica ao longo das linhas de alta simetria
(K-I'-M-K) definidas na parte (b) da Fig.5.4. Os pontos Ks sao de particular interesse
para a fisica e sao conhecidos como pontos de Dirac. As metades superior e inferior da
curva de dispersao eletronica descrevem as bandas de energia anti-ligante (7*) e ligante
(7), respectivamente, oriundas dos orbitais p, perpendiculares a camada atomica na qual
sao definidas as ligagoes o caracteristicas da hibridizacao sp?. As bandas 7* (condugao)
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Figura 5.5: Dispersao eletronica dos elétrons 7 do grafeno.

e 7 (valéncia) se tocam nos pontos Ks, levando a densidade de estados a zero na energia
de Fermi e, portanto, o material é um semicondutor de gap nulo. A simetria de sitio

(equivaléncia dos sitios A e B na rede do grafeno) ¢é a responsével por tal fato.

Para depositarmos o grafeno sobre as superficies de TiO, temos que levar em conta a
comensurabilidade entre os vetores de rede do grafeno e das superficies e, para isso,
teremos que usar supercélulas de grafeno. Um exemplo é mostrado na Fig. 5.6 (a) com
sua estrutura eletronica mostrada na parte (b) da figura. Na se¢ao seguinte discutiremos
os modelos de nanotubos.
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Figura 5.6: (a) Modelo da supercélula de grafeno com sua (b) estrutura de bandas.

5.3.2 Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono de parede unica podem ser entendidos como formados a partir

de uma camada de grafeno dobrada (veja a Fig. 5.7) em estruturas cilindricas. As varias

95



possibilidades permitidas para o enrolamento levam a formacao de diferentes nanotubos.
Para entender isso melhor, podemos classifici-los com duas grandezas, um vetor (chamado
de vetor quiral) e um angulo (chamado de angulo quiral) que iremos definir a seguir. O
vetor quiral C}, é escrito como:

Figura 5.7: Representagao da camada de grafeno que dé origem aos nanotubos
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onde a; e ay s@o vetores unitarios da camada de grafeno (veja a Fig. 5.8 ) e n e m sao

numeros inteiros. O angulo quiral é definido pela equacao:

—/3m

0 = arctan (
n-—+m

) ,0 <6 <30°. (5.4)
O vetor quiral conecta dois sitios cristalograficamente equivalentes sobre a camada 2D
do grafeno. O angulo quiral pode ser visto como o angulo em relacao a diregao zigzag.
Cada par (n,m) gera uma maneira diferente para a camada de grafeno enrolar, levando
a um nanotubo de certa quilaridade. Alguns casos interessantes podem acontecer, como,
por exemplo, quando n = m # 0 sao formados por tubos conhecidos como armchair, e
quando n # 0 e m = 0 eles sdo chamados de zigzag. A diversidade de combinagdes (n,m) é
realmente encontrada na natureza e as propriedades dos nanotubos dependem fortemente
dessas combinagoes. Por exemplo, aqueles do tipo armchair sao sempre metalicos, enquanto
aqueles para os quais n —m = 3K , onde K é um inteiro diferente de zero, sao sempre
semicondutores. Na verdade, essa analise é baseada no chamado modelo zone folding, isto
é, consideram-se os estados eletronicos da camada de grafeno e, sobre eles, é introduzida
a condi¢ao de contorno adicional ao longo da circunferéncia, o que limita o nimero de
estados permitidos. Um calculo de primeiros principios confirma as ideias gerais oriundas
desse modelo, no entanto, para nanotubos de didmetros muito pequenos (menores que 8
A) é necessério que efeitos de curvatura sejam levados em conta.

Em nosso trabalho, realizamos cdlculos de primeiros principios para investigar as proprie-
dades estruturais e eletronicas de nanotubos semicondutores do tipo (11,0), (14,0) e (20,0)
depositados sobre determinadas superficies de TiO5 que iremos descrever posteriormente.
Suas geometrias estao mostradas nas Figs. 5.9 (a), (c) e (e), e as respectivas estruturas de
bandas estdo nas Figs. 5.9 (b), (d) e (f). Um resumo dos dados estruturais e eletronicos
(diametros, nimeros de dtomos da base e gaps de energia ) estao apresentados na tabela
5.1.

Nanotubo | Numero de atomos na célula unitéria gap
(11,0) 44 0,859 eV
(14,0) 56 0,691 eV
(20,0) 80 0,473 eV

Tabela 5.1: Dados estruturais e eletronicos dos nanotubos convergidos.
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Figura 5.9: Nanotubos de carbono (a)(11,0), (c) (14,0) e (e) (20,0) com suas respectivas estrutura de
bandas em (b), (d) e (f).

5.3.3 Superficies de TiO,

A sintese e caracterizacao de nanomateriais de diéxido de titanio tém sido objetos de
estudo nas tultimas décadas, levando a construcao de estruturas de varios tamanhos e
formas. Eles sdo geralmente produzidos por processo sol gel [99] ou por tratamento
hidrotérmico, resultando em estruturas nas formas de nano-esferas, nano-hastes, nano-
superficies, nanotubos, nanofios. Todas elas podem apresentar propriedades particulares
capazes de gerar propostas de aplicagoes. Aqui iremos nos restringir a apresentar algumas
nano-superficies com seus aspectos estruturais e eletronicos que serao importantes para
nosso trabalho. O estudo dessas superficies é amplamente estimulado pela gama de

aplicagoes, tais como em células solares e processos envolvendo catélise [100].

O primeiro passo é, portanto, a escolha das superficies. Entre as trés fases do TiO,, a
anatase é a que mais comumente é encontrada em nanocristais e exibe eficiéncia superior

em comparacao com as fases rutilo e brookite em varias aplicacoes, tal como catdlise e
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células solares [101, 102, 103, 104]. Em um estudo sistematico dos aspectos energéticos e
estruturais de superficies na fase anatase, Lazzeri et al [70] mostraram, através de cdlculos
DFT nas aproximagdes LDA e GGA que a superficie (101) era a que possuia menor
energia de formagao (0,49 J/m?) entre as estudadas, seguida da (100) (0,58 J/m?), (103)
(0,90 J/m?), (001) (0,98 J/m?) e (110) (1,15 J/m?). Seria desejavel que houvesse um
protocolo de sintese que levasse a cristais com superficies reativas expostas, pois o uso
delas é conveniente do ponto de vista de aplicacoes em catalise. Foi exatamente isso
que Lu e colaboradores [73] conceberam em 2008. De acordo com eles, superficies assim
podiam ser observadas em experimentos nos quais era feita uma mistura de uma solugao
de TiF, e acido fludrico, o que resultava em cristais de TiOy com superficies (001) da
fase anatase cobertas (e estabilizadas) por atomos de flior. Através de um tratamento
térmico, elas podiam ficar livres desses dtomos sem alteragdo em sua estrutura. Essa

superficie desempenha um papel crucial em processos como a dissociagao da dgua.

Assim, optamos por investigar as superficies (101) e (001), a primeira por ser a mais
estavel e a segunda por ser reativa e experimentalmente acessivel. A seguir, faremos uma
descrigao detalhada de como obtivemos o modelo para a superficie (001), e o procedimento

servira como exemplo para as seguintes.

C) 100
010

Figura 5.10: a) Amostra do bulk de TiO2 anatase vista do plano (010). b) Camada selecionada para o
estudo. ¢) Diregoes dos planos.

Na Fig. 5.10 (a) temos uma amostra do bulk de TiO4 na forma anatase vista com a direcao
[001] apontando para cima. A superficie escolhida é obtida retirando uma camada bem
estruturada na diregao desejada, que neste caso foi a (001) desse bulk, conforme mostra
a parte (b) da figura. A superficie vista na Fig. 5.10 (b), quando retirada do bulk de
TiO,, apresenta uma célula unitdria quadrada com constantes de rede a=b=3,838 A e
altura d=3,32 A, conforme a Fig. 5.11 (a) e 5.11 (c). Os dtomos de oxigénio superiores
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Figura 5.11: a) Camada (001) do TiO5 anatase nao relaxada vista do plano (001). b) Camada (001) do
TiO2 anatase relaxada vista do plano (001). c¢) Superficie (001) do TiO5 anatase nao relaxada vista do
plano (010). d) Camada (001) do TiO2 anatase relaxada vista do plano (010). e) Estrutura de bandas.

e inferiores passam a se ligar a apenas 2 atomos de titanio, e estes se coordenam a 5
atomos de oxigénio. A otimizagao da geometria dessa superficie resulta em uma célula
unitéria retangular, com constantes de rede a=3,88 A, b=3,25 A no plano e altura com
comprimento de d=4,20 A. Isso pode ser visualizado nas Figs. 5.11 (b) e (d) . Podemos
ver claramente que os angulos de ligacao entre os atomos de oxigénio superiores e inferiores
e os atomos de titanio se tornam menores (passam de 155,7 © para 122,5 ° ), encurtando o
comprimento da ligacao (de 2,0 A para 1,85 A). O célculo de estrutura eletronica mostra
que esta superficie é semicondutora de gap 2,59 eV, na aproximagao GGA, como pode ser
visto na Fig. 5.11 (e).

Essa mesma superficie, mas com uma altura maior (8,236 A antes da otimizacio), é
mostrada na Fig. 5.12 (a). A relaxagao leva a uma superficie com uma célula também
retangular, com constantes de rede a=3,883 A, b=3,514 A no plano, e altura d=9,045 A,
conforme mostra a Fig. 5.12 (b). A estrutura eletronica mostra que a superficie é
semicondutora com gap de 2,49 eV (veja a 5.12 (c)).
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Figura 5.12: a) Superficie (001) do TiO2 anatase nao relaxada vista do plano (001). b) Superfcie (001)
do TiO2 anatase relaxada vista do plano (001). ¢) Estrutura de badas.

De forma idéntica, otimizamos outras superficies de TiOy: a (101) da fase anatase e a
(110) da fase rutilo. As estruturas relaxadas apresentam células unitarias retangulares
com constantes de rede a= 4,100 A e b=10,549 A para a (101) anatase, e a=6,476 Ae
b=2,984 A para (110) rutilo. As geometrias otimizadas para essas superficies com suas
estruturas de bandas sao mostradas nas Figs. 5.13 e 5.14, respectivamente.

a=4,100A ¢ b=10,549 A

> 05}
d=5,931 A g
Ure Y LI ) o |

Figura 5.13: a) Superficie (101) anatase vista de cima. O retangulo indica a célula unitéria. b) Superficie
(101) anatase vista do plano (101). ¢) Estrutura de bandas.

61



||M\'\\\

N\ '«f\.r/\wﬁ'\‘(ﬁ

a .’/// 2 / \\\\\
| |
~/f/ov/

W a\we * ,
20 %0 Y o‘ac

N //

Figura 5.14: a) Superficie (110) rutilo vista do plano (110) e (b) girada de 90° em relacdo a parte (a).
¢) Estrutura de bandas.

5.4 Descricao GGA da interacao do TiO, com nano-
estruturas de carbono.

Nesta se¢ao, iremos estudar o comportamento do grafeno e nanotubos de carbono deposita-
dos sobre as superficies de TiO5. Empregamos inicialmente a aproximacao GGA para o
funcional de troca-correlacao, mesmo sabendo de suas limitacoes na descricao adequada
de correlacao eletronica do sistema. Posteriormente, compararemos os resultados com

uma corregao introduzida no tratamento dos orbitais d do Ti (LDA+U).

Um dos nossos objetivos é descrever a estrutura do sistema composto, superficie de
TiOs+nanotubo de carbono (ou grafeno). A motivacao vem da ideia discutida anteri-
ormente a respeito dos mecanismos propostos para o aumento de eficiéncia dos processos
de fotoexcitacao e fotocatdlise. Apesar de nao discutirmos as propriedades do estado
excitado, a descricao do estado fundamental do sistema composto pode ser importante no

entendimento de tais mecanismos.

Assim, depositamos um nanotubo (11,0) sobre a face (110) de uma fina superficie de
TiO4 na fase rutilo. A comensurabilidade entre essas duas estruturas é obtida com uma
supercélula formada por duas células unitarias do TiOy (a = 2x 6,48 = 12,96 A). A célula
unitaria do nanotubo é entao repetida trés vezes (a = 3 x 4,31 = 12,93 A). Inicialmente,
a menor distancia entre um &tomo do nanotubo e um dtomo da superficie é 3,0 A. Apds
a completa relaxacdo, essa distancia cai para 2,584. Lateralmente, a célula de TiO, foi
aumentada até que a distancia lateral entre um nanotubo e sua imagem fosse de 23,72 A.
A Fig. 5.15 (a) e (d) mostra duas configuragdes usadas. A seguir, mostramos os respectivos
resultados para as estruturas de bandas nas figuras (b) e (e). Logo abaixo, nos quadros
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Figura 5.15: (a) e (d) Nanotubo de carbono (11,0) depositado sobre a superficie (110) de TiO2 rutilo
em posigoes diferentes. (b) e (e) Estrutura de bandas para as respectivas configuragoes. (c) e (e) Projegao
da densidade de estados em torno do nivel de Fermi.

(c) e (f) fazemos uma anélise da densidade projetada de estados. A fenomenologia que
emerge desse calculo GGA fica, pois, clara: ha uma tranferéncia de carga do nanotubo
para a superficie, e o nivel de Fermi (definido na origem do eixo de energia) desloca-se
para o fundo da faixa de conducao do TiO,, cruzando, ao mesmo tempo, o topo da banda
de valéncia do nanotubo.

Esses resultados se mantém para diversas outras situagoes, a saber: nanotubo (11,0)
sobre superficie (101) de TiO, anatase em duas posigoes relativas; nanotubo (20,0) sobre
superficie (001) da fase anatase, também em duas posigdes relativas; nanotubo (11,0)

sobre superficie (001) mais espessa.

Ressaltamos que o ajuste de comensurabilidade nesses casos é mais sutil: para a superficie

63



oo
,"
Q0
\. /’.
: '.\‘".‘
5e8s Sens!
3
&
I|

>
i
S

,,,

£

§
-

Ot
4
(=t
|
X
o S
I\ ‘
o)
9,
Ay
A

g
$ 9
'S
>
(4

2

-
-
.

- ’
3

={a)
3
I

.=
&
by

|
-,
3
s
I
|

! X8 ) .7 7., v
ob-ofro Rit AR o dodbod
W00 i WA
-o-6)-0-0-0- e

\:'.
|
S g
T d
»
73032
o)

[010]

Figura 5.16: Quando depositado sobre a superficie 001 anatase, o eixo do nanotubo segui a diregao 100
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Figura 5.17: (a) e (d) Nanotubo de carbono (11,0) depositado sobre a superficie (101) de TiOy anatase
em posigoes diferentes. (b) e (e) Estrutura de bandas para as respectivas configuragoes. (c) e (e) Projegao
da densidade de estados em torno do nivel de Fermi.

(101), os parametros de rede do TiO5 e do nanotubo no eixo comum sao, respectivamente,
4,10A e 4,33A; para a superficie (001) a diferenga é de aproximadamente 10% (3,9 e 4,3
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Figura 5.18: (a) e (d) Nanotubo de carbono (20,0) depositado sobre a fina superficie (001) de TiOz em
posigoes diferentes. (b) e (e) Estrutura de bandas para as respectivas configuragoes. (c) e (e) Projegao
da densidade de estados em torno do nivel de Fermi.

A, respectivamente). Em todos os casos, o vetor ao longo desse eixo converge para um

valor intermediério, 4,18 A.

A Fig. 5.16 ilustra a disposigdo do nanotubo sobre a superficie (001). Foi usada apenas
uma repeticao na dire¢ao periddica comum, mas a figura mostra uma imagem estendida
para efeitos de visualizagao. Em seguida, nas Figs. 5.17, 5.18, 5.19, sao mostradas as
geometrias e os respectivos resultados dos calculos de estrutura eletronica, confirmando a

fenomenologia primeiramente descrita para a deposicao sobre o TiO5 na fase rutilo.

Por fim, depositamos o grafeno sobre as superficies de TiO5 (001) e (101) da fase anatase,
como mostram as Figs. 5.20 (a) e (d), respectivamente. Para os dois casos, no sistema
relaxado, a distancia entre o dtomo de oxigénio mais externo das duas superficies e o

grafeno é da ordem de 2,6 A. Nossos célculos de primeiros principios na aproximacao
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Figura 5.19: (a) e (d) Nanotubo de carbono (11,0) depositado sobre a superficie (001) mais espessa de
TiO, anatase em posicoes diferentes. (b) e (e) Estrutura de bandas para as respectivas configuragoes.
(c) e (e) Projecao da densidade de estados em torno do nivel de Fermi.

GGA mostram que o grafeno é dopado quando depositado sobre as superficies. Essa
dopagem leva o nivel de Fermi do sistema grafeno+TiO, para baixo do ponto de Dirac
do grafeno. A confirmagao disso pode ser feita observando o ponto K da estrutura de
bandas do grafeno isolado, mostrado na Fig. 5.6 (b), e comparando com o ponto K das
estruturas de bandas do grafeno depositado sobre as superficies (001) e (101), mostradas
nas Figs. 5.20 (b) e (e). Em consequéncia, o nivel de Fermi também passa pelo fundo da
faixa de condugao das superficies de TiO,. Isso pode ser confirmado pelas projegoes da
densidade de estados em torno do nivel de Fermi, mostradas nas Figs. 5.20 (c) e (f).

Em resumo, os resultados descritos acima mostram, de maneira geral, que a simples
deposicao da nanoestrutra de carbono, seja ela grafeno ou nanotubo, leva o nivel de
Fermi do conjunto para o fundo da faixa de conducao das superficies de TiO,, fazendo
grafeno e nanotubos adquirirem uma dopagem tipo p. Isto é, a descricao GGA sugere que
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Figura 5.20: Grafeno depositado sobre as superficies (a) (001) e (d) (101) de TiOy anatase. (b) e (e)
Estrutura de bandas para as respectivas configuragoes. (c) e (e) Projegdo da densidade de estados em
torno do nivel de Fermi.

a deposicao faz com que tanto a nanoestrutura de carbono como a superficie mudem seu

carater de conducao por efeito de dopagem.

Entretanto, para um entendimento mais preciso do fenomeno , devemos levar em considera-
¢ao que os métodos DFT acabam por subestimar o gap de energia entre as bandas de
valéncia e de conducao de qualquer sistema, e isso pode estar afetando nossos resultados.
No caso do TiOg, o gap DFT-GGA muito reduzido (2,49 eV segundo nossos célculos)
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em relagao ao que é medido experimentalemnte (em torno de 3,0 eV) deve-se, sobretudo,
ao tratamento inadequado da correlacao eletronica para dos orbitais 3d do titanio. Para
obter um gap de energia mais razoavel, deveriamos ter uma abordagem que fosse além
do DFT. Assim, sera que a descricao aproximada da energia de troca e correlacdo nao
esta por tras dos resultados encontrados? Na préxima se¢ao mostraremos o que muda se

introduzimos uma correcao.

5.5 Descricao DFT+U

O que podemos esperar da aplicagao do método DFT+U em nosso sistema? Notamos
primeiramente que a correcao advinda do parametro U de Hubbard sera feita por nos
apenas para os elétrons d do titanio, que sao responsaveis pelos estados do fundo da faixa
de conducao do TiO,. O efeito é o aumento nas energias desses estados, indo na direcao
de aumentar o gap de energia, corrigindo o valor subestimado das abordagens LDA e
GGA. Ora, tal efeito pode mudar a fenomenologia descrita anteriormente, pois dificultara
a transferéncia direta de carga (apenas por contato) entre o TiO, e nanoestruturas de

carbono.

Para verificar essa nossa previsao, calculamos primeiramente a estrutura eletronica para
as superficies (001) e (101) da fase anatase do TiO,. Os resultados sao apresentados nas
Figs. 5.21 (b) e (d) e mostram que, de fato, a corre¢ao na faixa de condugao eleva o gap
de energia das superficies para 3,0 eV, mais proximo do valor experimental.

Partimos agora para o estudo da interacao entre as superficies e as nanoestruturas de
carbono com o método DFT+U. Os experimentos discutidos nas se¢oes anteriores buscam
gerar compostos com propriedades fotocataliticas superiores as de TiO5 puro e, portanto,
conforme descrito por Hoffmann et al [105] e Wang et al [106], dois mecanismos sao
estudados. No primeiro, a excitacao se da através do gap do TiO,, e o elétron excitado é
transferido para o nanotubo (ou grafeno). A separacao espacial do par elétron-buraco com
a consequente permanéncia do buraco na superficie do TiOy pode favorecer a ocorréncia
de reagoes quimicas ali. No segundo mecanismo, introduzido pelo grupo de Wang et al
e bem recentemente discutido por Long et al [107], a excitagao se d4 entre as bandas de
valéncia e condugao do nanotubo (ou grafeno). O decaimento do elétron o leva a banda
de conducao do TiO,, conforme o diagrama mostrado na Fig. 5.22.

De qualquer forma, tais estados mostram a relevancia de se estudar a estrutura eletronica
dos sistemas compostos em um nivel de precisao superior ao relatado anteriormente
através dos calculos com aproximacao GGA. A Fig. 5.23 mostra as geometrias e as
respectivas estruturas de bandas para as superficies (001) e (101) de TiO, na fase anatase

interagindo com o grafeno.
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Figura 5.22: a) Diagrama representativo da transferéncia de elétron a partir do grafeno para o TiOs.
b) Um exemplo de grafeno depositado sobre uma superficie de TiOs.

Note que o resultado, ao contrario do cdlculo GGA, nao indica nenhuma transferéncia de
carga. O nivel de Fermi do grafeno (ponto de Dirac) encontra-se no gap de energia do TiOs,
uma descri¢ao que é consistente com o esquema proposto por Long et al, mostrado na Fig.
5.22. Nesse esquema, o TiO5 age como condutor de elétrons e o grafeno como condutor de
buracos. Além disso, eles mostraram também, através de dinamica molecular e teoria do
funcional da densidade dependente do tempo, que a transferéncia de elétrons excitados do
grafeno para o TiOy ocorre em escala de tempo mais rapida que processos de relaxacao que
poderiam aniquilar o par elétron-buraco dentro do grafeno, por exemplo. Tal resultado

viabiliza o uso de tais compostos em dispositivos fotovoltaicos e fotocataliticos que utilizem
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luz visivel.

Como vimos, compostos de nanotubos de carbono e TiOy também tém sido extensivamente
estudados experimentalmente. Sera que a descricao de estrutura de bandas de tais
sistemas é também consistente com interpretacoes como as dadas acima para o caso
de grafeno? Para responder a essa pergunta, repetimos os calculos anteriores usando
a aproximagao DFT+U para investigar as superficies (001) e (101) da fase anatase de
TiOy em contato com o nanotubo semicondutor zig-zag (14,0), com diametro de 11,15 A.
O resultado é mostrado na Fig. 5.24, onde observamos que o sistema TiOs+nanotubo
permanece semicondutor e nao ocorre transferéncia de carga entre os subsistemas. A
principio, podemos pensar em processos semelhantes aos descritos para o grafeno. Podemos
ter excitacao entre as bandas de valéncia e condugao tanto do nanotubo como do TiO,, e
uma transferéncia do elétron excitado de um para outro material, o que poderia ser usado
para produzir corrente ou para aumentar a eficiéncia catalitica da superficie do 6xido.

A anélise da densidade de estados projetada indica que os estados do topo da banda de
valéncia e do fundo da banda de condugao do nanotubo sobre a superficie (001) estao
localizados nos atomos de carbono, conforme mostra o diagrama da Fig. 5.25 (a). Ja

para o nanotubo sobre a superficie (101), os estados de condugao estao localizados sobre
a T102

Vale ressaltar [108] que os problemas na parametrizagao do funcional de troca e correlagao
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Figura 5.24: Nanotubo (14,0) depositado sobre as (a) Superficies (001) e
Estrutura de bandas com nanotubo sobre as superficies (¢)(001) e (d) (101).
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Figura 5.25: Projecao da densidade de estados do nanotubo depositado sobre a (a) superficie (001) e
(b) (101) do TiO2 anatase.

nas aproximagoes LDA e GGA nao se restringem aos orbitais d do titanio. Na verdade,
alguma corregao também é necessaria nos orbitais p, tanto do TiOs como do nanotubo
ou grafeno e, se feita, modificaria, por exemplo, os valores dos gaps dos nanotubos,
aumentando-os. Assim, nao temos uma descrigao precisa da posigao relativa das bandas
oriundas do TiO; e do carbono no topo da faixa de valéncia. No entanto, o efeito
mais importante é, de fato, nos orbitais d localizados que definem o fundo da faixa de
conducao do TiO, e, como vimos, a correcao nesses estados é fundamental para a descricao

qualitativa do sistema.

Nossa analise indica ainda algo bastante interessante, relacionado a outra estratégia para
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o aumento da eficiéncia do processo de fotoexcitagao, isto €, o deslocamento do inicio da
absorcao do ultravioleta para comprimentos de onda maiores. Isso parece ocorrer para
o caso da superficie mais reativa, a (001). De fato, olhando a projegdo da densidade
de estados para o caso do nanotubo interagindo com essa superficie, percebemos um
estreitamento do gap de energia associado ao TiOs (linha vermelha no gréfico) de 3,0 eV
para 2.4 eV. Na verdade, isso ja era aparente no calculo GGA. Naquele caso, a energia
de gap diminui de 2,49 eV para 2,1 eV. Estruturalmente, a presenca do nanotubo faz
o angulo definido pelas 2 ligacoes do atomo de oxigénio imediatamente abaixo do tubo
aumentar de 150,0° para 153,87, como se o oxigénio estivesse sendo comprimido. Alguma
sobreposigao de orbitais entre nanotubos e TiO, também ocorre (note que a distancia
de equilibrio é bem menor que a distancia de van der Waals), uma perturbagdo que
¢ a principal responsavel pela diminuicao do gap. Tal perturbacao deve ser tanto maior
quanto maior for a reatividade do composto que se aproxima do TiOs bem como da propria
superficie do 6xido ; talvez por isso s6 tenhamos observado o efeito na superficie (001) e
para nanotubos, cuja curvatura os deixa mais reativos que o grafeno. Recentemente, um
trabalho sobre grafeno depositado em TiO9 [109] sugeriu, a partir de calculos DFT/GGA,
a existéncia de ligagoes covalentes entre grafeno e a superficie (001). Nos nossos célculos,
tanto grafeno quanto nanotubo sempre tendem a se afastar da superficie, mesmo quando
colocados inicialmente bem préximos (~ 1.6 A).

Assim, chegamos ao final deste capitulo com um resultado intrigante que nos sugere
interessantes perspectivas. Sera que tal comportamento do estreitamento do gap de
energia se mantém para superficies mais espessas? Serd que podemos reduzi-lo ainda
mais usando um nanotubo mais reativo, ou seja, de diametro menor, ou entao usando
alguma outra nanoestrutura? Sao essas diregoes que nossos resultados apontam como

mais promissoras para continuacao de nossos estudos.
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Capitulo 6

Conclusoes e Perspectivas

Em resumo, apresentamos um estudo, por primeiros principios, das propriedades estruturais
e eletronicas de algumas nanoestruturas de diéxido de titanio. Comegamos com um estudo
acerca das propriedades eltronicas de nanofitas, e seguimos com a investigagao da interagao
de nanosuperficies de TiOs com nanoestruturas de carbono. A seguir, resumiremos
os principais resultados e conclusoes encontrados neste trabalho, e mencionaremos as

perspectivas sugeridas por ele.

e Propusemos um modelo para nanofitas baseado em cortes de camadas de TiOs.
Mostramos a existéncia de estados de bordas que aparecem como niveis localizados
na faixa do gap de energia do TiOy ou definindo o fundo da faixa de conducao.
Mostramos também que uma fenomenologia baseada no modelo U-negativo é capaz
de explicar a estabilidade de estados de carga nessas fitas. Do ponto de vista de
propriedades eletronicas, tais estados de carga sao caracterizados pela ideia de meia-
metalicidade, quando o sistema passa a conduzir com apenas uma componente de

spin.

e Procuramos contribuir para um tema que tem sido extensivamente discutido na
literatura e que diz respeito aos mecanismos para o aumento da eficiéncia dos
processos de fotoexcitacao e fotocatdlise em materiais baseados em TiOj. Assim,
caracterizamos o estado fundamental de sistemas hibridos formados pela interacao
de diversas nanosuperficies de TiOy e nanoestruturas de carbono, como nanotubos
e grafeno. Verificamos a necessidade da inclusao da correcao advinda do formalismo
DFT+U no tratamento de tais sistemas e, curiosamente, sugerimos que nanotubos
de carbono depositados sobre superficies (001) da fase anatase do TiOs levam a
um estreitamento do gap de energia do 6xido, o suficiente para que o limiar de
absorcao fique deslocado para o visivel. Se, de fato, tal previsao se confirmar em
testes que estamos conduzindo no momento, acreditamos que seja um mecanismo
importante para o aumento da eficiéncia na fotoexcitacao em aplicacoes que visam
o aproveitamento da energia solar, pois 45% da radiacao solar concentra-se na faixa

do visivel.

e Tais testes correspondem as nossas perspectivas. O estreitamento do gap sé sera til
se for de fato valido para superficies um pouco mais espessas que a considerada em
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nosso modelo inicial. Além disso, podemos procurar por outros nanomateriais que
podem levar a um efeito maior. Podemos ainda refinar nossos calculos, adicionando,
por exemplo, um tratamento das interagoes de van der Waals no célculo, e também

procuraremos realizar calculos de absor¢ao ética.
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