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Resumo

A descoberta dos nanotubos inorganicos de WS, em 1992 marcou o inicio de uma era de
pesquisas relacionadas a sintese de novos materiais inorganicos nanoestruturados. Modela-
gem e simulagao computacional sdo usados para estimar propriedades, elucidar mecanismos
e definir estratégias de sintese e aplicagoes tecnoldgicas de materiais. A crisotila e a imogo-
lita sdo argilominerais nanoestruturados tubulares que atraem a atencao de pesquisadores
que atuam nas areas de ciéncia fundamental e aplicada devido as suas capacidades de in-
corporarem ou reterem substancias orgénicas ou inorgénicas além de serem facilmente sin-
tetizadas, caracterizadas, modificadas e funcionalizadas. Nesta tese, a crisotila e materiais
tubulares sintéticos derivados da crisotila e da imogolita foram investigados através de mé-
todos quanticos fornecendo insights a respeito das suas propriedades eletronicas, estruturais
e mecanicas. O método Self-Consistent-Charge Density- Functional Tight-Binding (SCC-
DFTB) foi usado para simular computacionalmente os nanotubos inorgénicos de crisotila;
de silica e silica modificados por dimetilsilano; do tipo imogolita j& sintetizados: alumino-
germanato; e do tipo imogolita nao sintetizados: aluminofosfato, aluminofosfito, aluminoar-
senato e aluminoarsenito. Em todos os casos, estudaram-se diferentes tamanhos dos nano-
tubos zigzag e armchair. Foi necesséario obter os parametros SCC-DFTB dos pares atomicos
Mg-X (X = Mg, O, Si, H) para estudar os nanotubos de crisotila e dos pares Ge-X (X = Ge,
O, Al, H) para simular os nanotubos de aluminogermanato. Além disso, foi desenvolvido
o codigo computacional Framework for Automatization of SLAKO Parameterization
(FASP) — escrito usando a linguagem de programacao Python e o paradigma de progra-
macao orientado a objetos — que automatiza o processo de parametrizacao da energia de
repulsdo (E,.,) DFTB/SCC-DFTB. Essa experiéncia nos permitiu, além do aprendizado
e dominio do método DFTB/SCC-DFTB, conhecermos em detalhes a técnica de para-
metrizagio DFTB/SCC-DFTB e a consolidarmos no grupo GPQIT. A crisotila apresenta
varias possibilidades de aplicagoes, a sua superficie pode ser funcionalizada e modificada
tanto externamente quanto internamente, ela pode encapsular e imobilizar varios tipos de
ions e moléculas além de ser usada como suporte para a montagem de materiais auto-
organizados. Investigamos a partir de calculos SCC-DFTB as propriedades eletronicas,
estruturais e mecanicas da crisotia. A natureza e as propriedades dos nanotubos de uma
parede de silica e de derivados modificados por dimetilsilano foram também investigados.
Trabalhos experimentais relataram a remogao da camada externa da crisotila (brucita)

por lixiviagdo acida e o material remanescente, chamado de silica nanotubular, é funcio-
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nalizado por dimetilsilano. A simula¢do computacional SCC-DFTB das propriedades dos
nanotubos de uma e de duas paredes de aluminogermanato foi de fundamental importancia
para o entendimento da natureza e estabilidade desses materiais. Os aluminogermanatos
sdo nanotubos do tipo imogolita onde os grupos silicatos (SiO;~) que compdem a camada
interna dos nanotubos de imogolita sdo substituidos por grupos germanatos (GeOj; ™). Até
onde sabemos, os nanotubos de aluminogermanato sao os tinicos nanotubos do tipo imo-
golita (monodispersos) que foram sintetizados com duas paredes. Além disso, trabalhos
recentes mostraram que os nanotubos de uma parede de aluminogermanato podem ser
produzidos em grande escala, ao contrario da imogolita. Essas caracteristicas tinicas dos
nanotubos de aluminogermanato nos motivaram a investigar pelo método SCC-DFTB os
nanotubos hipotéticos de uma parede do tipo imogolita: aluminofosfato, aluminofosfito,
aluminoarsenato e aluminoarsenito. A proposta do trabalho foi baseada apenas em anali-
ses geométricas onde os proximos candidatos a formarem nanotubos do tipo imogolita sao
aqueles provenientes da substituicio dos silicatos (SiOj~) presentes no interior dos nano-
tubos de imogolita por grupos fosfato (PO?™), fosfito (PO} ™), arsenato (AsO3™) e arsenito
(AsO37). Esse estudo nos permitiu vislumbrarmos e propormos possiveis condicoes ex-
perimentais de sintese desses nanotubos por modelos tedricos. Finalmente, por simulagao
computacional SCC-DFTB, foi possivel calcular as propriedades eletronicas, estruturais e
mecanicas de varios nanotubos de uma e de duas paredes, compreender a estabilidade e a
natureza desses materiais e as suas possiveis aplica¢oes. Além disso, propomos a sintese
de novos materiais pelas modificagoes internas dos nanotubos de imogolita ampliando o
leque de compostos que podem ser usados na sinteze de novos materiais com propriedades

especiais, como tamanho e quiralidade bem definidos.
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Abstract

The discovery of the inorganic nanotubes WS, in 1992 marked the beginning of an age
of research related to the synthesis of new nanostructured inorganic materials. Computati-
onal modeling and simulation have been used to estimate properties, elucidate mechanisms
and define strategies of synthesis and technological applications of materials. Chrysotile
and imogolite are tubular nanostructured clay minerals which have attracted the atten-
tion of researchers in the basic and applied science due to their features of incorporating
or retaining organic and inorganic molecules. In addition, they are easily synthesized,
characterized, modified and functionalized. In this thesis, chrysotile and synthetic tubu-
lar materials from chrysotile and imogolite were investigated through quantum methods
providing insights about their electronic, structural and mechanical properties. The Self-
Consistent-Charge Density-Functional Tight-Binding (SCC-DFTB) method was used to
simulate computationally the inorganic nanotubes: chrysotile; silica and silica modified by
dimethyl silane; imogolite-like already synthesized: aluminogermanate; and imogolite-like
not synthesized: aluminophosphate, aluminophosphite, aluminoarsenate and aluminoarse-
nite. In all cases, it was studied different sizes of the zigzag and armchair nanotubes. It
was necessary to obtain the SCC-DFTB parameters of the atomic pairs Mg-X (X = Mg,
O, Si, H) to study the chrysotile nanotubes and Ge-X (X = Ge, O, Al, H) to simulate
the aluminogermanate nanotubes. Furthermore, it was developed the program Framework
for Automatization of SLAKO Parameterization (FASP) — which was written using the
Python programming language and the object oriented programming paradigm — which
automatizes the DFTB/SCC-DFTB parameterization procedure of the repulsion energy
(Eyep). This experience allowed us, besides understanding and mastering the DFTB/SCC-
DFTB method, to know in details its parameterization and to consolidate it in the GPQIT.
Chrysotile presents several possibilities of applications, its external or internal surface can
be functionalized or modified, chrysotile can encapsulate and immobilize ions and molecules
and can be used as support to assembly self-organized materials. SCC-DFTB calculations
were carried out to investigate the electronic, structural and mechanical properties of chry-
sotile. In addition, the nature and the properties of the single-walled nanotubes of silica
and silica modified by dimethyl were simulated. Experimental works have reported the
removal of the external layer of chrysotile (brucite) by acid leaching and the reminiscent
material, called nano-fibriform silica, is functionalized by dimethyl silane. Computational

estimates of the properties of the single- and double-walled aluminogermanate nanotubes
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were important to understand their nature and stability. Aluminogermanates are imogolite-
like nanotubes where the silicate groups (SiO;~) present in the inner part of imogolite are
substituted by germanate (GeO}™). As far we know, aluminogermanate nanotubes are the
unique double-walled imogolite-like nanotubes (monodisperse) synthesized. Furthermore,
recent works have shown that it is possible to produce single-walled aluminogermanate
nanotubes in large scale, in contrast to imogolite. These features of the aluminogermanate
nanotubes motivated us to investigate the hypothetical single-walled imogolite-like nano-
tubes: aluminophosphate, aluminophosphite, aluminoarsenate and aluminoarsenite. The
proposal of this works was based only on geometrical analyzes where the next candidates
to form imogolite-like nanotubes are those from the substitution of the silicates (SiO;™)
present in the inner part of imogolite nanotubes by phosphate (PO?™), phosphite (PO3"),
arsenate (AsOj~) and arsenite (AsO37). This study allowed us to glimpse and propose
possible experimental conditions to synthesize these nanotubes by theoretical models. Fi-
nally, by SCC-DFTB computational simulation, it was possible to evaluate the electronic,
structural and mechanical properties of several single- and double-walled nanotubes, to
understand their stability, nature and possible applications. In addition, we proposed the
synthesis of new materials by the modification of the inner part of imogolite nanotubes
expanding the number of compounds which can be used in the synthesis of new materials

with special properties such as well defined size and chirality.
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Capitulo 1
Introducao

Elegance is not a dispensable luxury
but a quality that decides between

success and failure.

Edsger W. Dijkstra

Modelagem e simula¢ao computacional usando métodos de quimica quantica auxiliam
na elucidacao das propriedades, das condigoes e rotas de sinteses e dos mecanismos que
levam ao entendimento do processo de engenharia de materiais nanoestruturados de in-
teresses em quimica, fisica, biologia, farméacia, medicina e engenharia. A nanotecnologia
tem sido beneficiada pelo avango tecnolégico, aumento da performance dos computadores
modernos e desenvolvimento de novos métodos de quimica quantica. Tudo isso esta via-
bilizando condi¢oes de modelagem e simulagao computacional de sistemas moleculares e
periddicos cada vez mais desafiadores, proporcionando assim conhecimentos adicionais das
suas propriedades, aplicacoes e caracteristicas de um modo geral. Exemplos de sistemas
beneficiados por esses feitos tecnologicos e tedricos sao os nanotubos inorganicos.

A descoberta dos nanotubos inorganicos de WSy em 1992 por Tenne e colaboradores
[1], um ano apenas apds a marcante sintese dos nanotubos de carbono [2], marcou o inicio
de uma era de pesquisas relacionadas a sintese de novos materiais inorganicos nanoestrutu-
rados [3]. Desde entao, outros nanotubos inorganicos foram sintetizados, caracterizados e
estudados com objetivos que vao desde a pesquisa basica até maiores propdsitos que sao as
suas possiveis aplicagbes em campos tecnolégicos, industriais e biomédicos. A sintese dos

nanotubos de BN [4], MoS, [5], TiOy [6] e os argilominerais naturais crisotila (figura 1.1



(a)) [7, 8], imogolita (figura 1.1 (b)) [9] e haloisita [10] tornaram-se alvos de investigacao
no campo da nanotecnologia [11, 12, 13, 14].

Dentre os nanotubos inorganicos mencionados, aqueles que tém atraido maior atencao
do Grupo de Pesquisa em Quimica Inorganica Teoérica (GPQIT) sao alguns argilominerais,
principalmente a crisotila e a imogolita, devido as suas marcantes propriedades quimicas.
Esses nanotubos sao faceis de serem sintetizados, comparado com outros nanotubos inor-
ganicos e de carbono. Além disso, nos ultimos 5 anos, eles tém chamado a atencao da
comunidade cientifica em todo o mundo devido a sua flexibilidade a modificacao estrutural
(quimica e cristalografica), funcionalizacio — tanto interna quanto externa — e de intera-
¢ao (em fungao das mudangas das suas propriedades fisico-quimicas) com outros materiais,
para formar, por exemplo, nanocompoésitos [15, 16] nanoestruturados. Para entendermos
as propriedades gerais dos nanotubos de crisotila e imogolita, ¢ necessario entendermos o
que sao argilominerais e como eles sao organizados, de acordo com as suas defini¢oes e
familias.

Argilominerais se referem aos minerais filossilicatos que sao silicatos de Al, Fe, Mg
hidratados com estruturas cristalinas em camadas, constituidos por folhas continuas de
tetraedros de SiO, ordenados de forma hexagonal, condensados com folhas octaédricas de
hidroxidos de metais tri e divalentes e, também, com outros minerais que proporcionam
a propriedade plastica da argila (quando ela é umedecida) e dureza (quando a mesma é
desidratada) [17, 18]. A maioria dos argilominerais é constituida por particulas (cristais)
com dimensodes geralmente abaixo de 2um. Argilominerais que contém dimensoes na faixa
de 1 a 100 nm sdo denominados nanométricos [17].

A classificacao dos diferentes argilominerais se dao em grupos, com base nas semelhan-
¢as em composicao quimica e estrutura cristalina. As estruturas cristalinas sao classificadas
em 1:1 e 2:1, para significar a relagdo entre as diferentes camadas tetraédricas e octaédri-
cas presentes no argilomineral. Por exemplo, a lizardita apresenta uma camada de brucita
(Mg(OH)3) e uma camada de tridimita (SiO3), ou seja, essa é uma estrutura 1:1. As es-
truturas 1:1 formam os grupos da caulinita, das serpentinas, dos argilominerais ferriferos.
As estruturas 2:1 pertencem aos grupos do talco-pirofilita, das micas, das esmectitas, das
vermiculitas, das cloritas, da paligorsquita (atapulgita) — sepiolita. Embora as quatro
dezenas de argilominerais distribuam-se nesses grupos, existe um pequeno nimero de argi-
lominerais que sdo componentes das argilas industriais; estruturas 1:1: caulinita (caulim)

e amianto crisotila (amianto); estruturas 2:1: montmorilonita (bentonita), talco (talco),



vermiculita (vermiculita).

Argilominerais sao de grande interesse em pesquisas nas areas de geologia, mineralogia,
fisica, engenharia e quimica [19]. Os interesses em se investigar argilominerais estao nas
suas capacidades de adsorver, reter e incorporar uma grande variedade de ions e moléculas.
As suas dreas superficiais externas (quando comparadas com seus volumes) fazem deles
uma classe de materiais que podem ser utilizados em catalise ou também como retentores
de substancias téxicas ou suportes para compositos e catalisadores. Os argilominerais
tém sido utilizados como refor¢o para a sintese de nanocompdsitos como, por exemplo,
polimeros biodegradéveis [15]. Esses tltimos tém um campo vasto de aplicagoes, que vao
desde embalagem de alimentos e biomedicina até o campo automobilistico e aeroespacial.

A lizardita e a crisotila sao filossilicatos naturais fibrosos do grupo das serpentinas [19]
com estrutura do tipo 1:1, de férmula empirica MgzSioO5(OH),, com uma camada de silica
tetraédrica (tridimita) recoberta por uma camada de hidréxido de magnésio (brucita).
A lizardita é encontrada na natureza na forma plana e a crisotila nas formas tubular e
pergamindcea [20]. A forma tubular dos nanotubos de alguns minerais foram previstos
primeiramente por Linus Pauling em 1930 [21], mas suas estruturas foram confirmadas
somente a partir de 1950 [22, 23, 24]. Além da existéncia da lizardita e da crisotila na

natureza, elas também podem ser facilmente sintetizadas em solugao aquosa [7].

Figura 1.1: Nanotubo de crisotila (a) e imogolita (b).

A crisotila é um nanotubo inorgénico que tem sido estudado tanto na area académica

quanto nas areas tecnoldgica e industrial devido a sua capacidade de incorporar ou reter



substéncias orgénicas ou inorganicas. Recentemente, Gollmann e colaboradores [25] inves-
tigaram o uso da crisotila e da silica modificada por Ag e Cu para adsorver acetona, que é o
solvente usualmente empregado no processo de polimerizacao de etileno. A modificacao da
silica ou da crisotila por metais tem como objetivo melhorar a capacidade de adsorcao des-
ses suportes ao interagir com a acetona. Outras aplicagoes da crisotila foram relatadas por
Nakagaki e colaboradores, que estudaram a crisotila natural e quimicamente modificada
para imobilizar ferroporfirinas [26]. Nanotubos de crisotila sdo uma opgao interessante para
a retencao de metaloporfirinas, por causa da sua superficie contendo hidroxilas e também
sua grande area superficial.

A crisotila também é um material que pode ser usado para construir e projetar novos
materiais de interesse em nanotecnologia. E possivel sintetizar novos materiais nanotubu-
lares fibrosos pela lixiviagdo da camada externa da crisotila (brucita). Os silicatos internos
remanescentes da lixiviagdo formam uma nova classe de materiais nanofibrosos de silica
[27, 28]. Ainda, é possivel funcionalizar a superficie externa dos nanotubos de silica por
dimetilsilano [29]. A modificagao da superficie externa dos nanotubos de silica por grupos
organicos é responsavel por aumentar a sua interacdo — uma vez que agora ela ¢ mais
hidrofébica — com compostos organicos (polimeros) formando nanocompésitos. Uma pos-
sivel aplicagao desse novo tipo de material é o aumento da for¢a de borrachas [29]. Outros
trabalhos cientificos envolvendo nanotubos de crisotila e a confeccao de novos materiais
foram desenvolvidos por Mendelovici e colaboradores [30], eles modificaram a superficie
externa da crisotila, pela remocgao da brucita, por compostos organicos que reagem com os
silicatos remanescentes e, por sua vez, também formam nanotubos de silica funcionalizados.

A imogolita, figura 1.1 (b), também é um nanotubo inorganico de ocorréncia natural,
apresenta férmula empirica Al,SiO3(OH), e, assim como a crisotila, estrutura do tipo 1:1
onde a superficie externa do nanotubo é composta por uma camada octaédrica de gibbsita
(AI(OH)3) e a interna por uma camada tetraédrica de silicato ((SiO3)OH). A imogolita
ocorre naturalmente em solos vulcanicos [9] e também pode ser sintetizada e produzida
com um tamanho especifico, o que faz dela especial pelo fato de ser monodispersa. O raio
externo da imogolita é 10 A e o seu comprimento pode chegar até micrémetros (31, 32].

Devido a, até entao, unica e especial caracteristica monodispersa da imogolita junta-
mente com a facilidade da sua sintese e caracterizacao, ela tem sido extensivamente estu-
dada no meio académico cujo real objetivo é o uso desses nanotubos no campo tecnolégico

e industrial. Dentre os varios exemplos de pesquisas envolvendo a imogolita, podemos citar



a sua modificacdo e funcionalizacdo. A imogolita pode ser modificada pela substituicao
dos atomos de Si presentes na camada de silica por Ge, para formar um material sintético
chamado aluminogermanato. A primeira sintese do aluminogermanato ocorreu em 1982
por Wada e colaboradores [33]. Apds esse trabalho, varias outras sinteses do nanotubo de
aluminogermanato foram propostas. Levard e colaboradores [31] mostraram que é possivel
produzir em grande escala nanotubos de uma parede de aluminogermanato, aproximada-
mente 5 g de aluminogermanato foi produzido pela rota sintética proposta por Levard
e colaboradores enquanto que apenas 60 mg de imogolita usualmente é sintetizado [31].
Ainda, o nanotubo de aluminogermanato, além de ser monodisperso, apresenta um raio
de até 7,5 A maior que aquele da imogolita (10 A) e menor comprimento, menor que 100
nm. Também, nanoesferas organizadas de uma parede de aluminogermanato, com um raio
de 25 A, foram sintetizadas pela primeira vez por controle do pH do meio [34]. Possiveis
aplicagoes desse material nanoesférico estao relacionadas com o armazenamento e liberagao
controlada de drogas em sistemas bioldgicos [34]. Além disso, a imogolita pode ter suas
superficies externa e interna funcionalizadas por grupos organicos [35, 36, 37] e, o que é
mais importante é o fato de ser possivel controlar qual superficie se deseja funcionalizar: a
interna, a externa ou ambas.

Até entao, os nanotubos de uma parede de imogolita e de aluminogermanato ja apre-
sentavam propriedades e caracteristicas marcantes em termos das suas versatilidades de
modificagdes e funcionaliza¢bes. Ainda, além de o nanotubo de aluminogermanato ser
maior do que o de imogolita, é possivel sintetizar o nanotubo de aluminogermanato de
duas paredes, como mostrado pelo trabalho recente pioneiro de Maillet e colaboradores
[32].

Os interesses tecnoldgico e académico dos argilominerais — especialmente os nanotubos
de crisotila e de imogolita e os seus derivados modificados e funcionalizados — nos motivou
a desenvolver o projeto de doutorado nesse campo de pesquisa. O principal objetivo ¢é a
simulagdo computacional, por métodos de quimica quantica, das propriedades eletronicas,
estruturais e mecanicas dos seguintes nanotubos: de uma parede de crisotila e de silica e
de silica funcionalizados (provenientes da lixiviagdo da camada externa da crisotila), de
uma parede de imogolita, de uma e duas paredes do tipo imogolita sintetizados (alumi-
nogermanato), de uma parede do tipo imogolita ainda nao sintetizados (aluminofosfato,
aluminofosfito, aluminoarsenato e aluminoarsenito). Apesar dos dados experimentais dis-

poniveis e relevancias cientifica e tecnoldgica desses sistemas, observa-se uma lacuna de



conhecimento a respeito da estrutura e das propriedades quimicas num nivel molecular e,
principalmente, da proposi¢ao, por modelagem e simulacdo computacional, da sintese de
novos materiais modificados.

Obter informagcoes aos niveis atémico e molecular dos argilominerais é uma tarefa. Téc-
nicas de simulagoes computacionais tém um papel muito importante no auxilio da inter-
pretacao de resultados experimentais, na proposi¢do de novos mecanismos e na validacgao
de propostas de modificacoes desses materiais, seja pela substituicao de sitios atomicos
ou pela funcionalizacdo das suas superficies e, ainda, pela proposta de sintese de novos
materiais.

Nesta tese, a crisotila e alguns materiais tubulares sintéticos derivados da crisotila e
imogolita foram investigados através de métodos quanticos fornecendo insights a respeito
das suas propriedades eletronicas, estruturais e mecanicas. Um método comumente usado
para estudar esses sistemas é a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), por depender
apenas da densidade eletronica do estado fundamental e contemplar a correlagao eletrd-
nica fazendo uso de apenas uma configuracao eletrénica (um tnico determinante de Slater).
Consequentemente, a DFT apresenta menor custo computacional, se comparado aos méto-
dos que fazem uso de muitos determinantes de Slater (fun¢ao de onda com muitas interagoes
de configuragoes) [38, 39, 40, 41, 42]. A DFT é capaz de descrever sistemas que contém
centenas de atomos. Porém, os nanotubos de crisotila [43] e de imogolita [44] contém em
suas células unitarias de centenas a milhares de atomos. Devido a atual limitagao do mé-
todo DFT, referente aos recursos computacionais vigentes, faz-se necessario recorrer aos
métodos de quimica quantica aproximados que sejam capazes de descrever esses sistemas
nanotubulares com um tempo computacional razoavel e eficiente.

Nesse contexto, o método Self-Consistent-Charge Density- Functional Tight-Binding
(SCC-DFTB) é usado para simular propriedades de sistemas de grande escala com muito
sucesso [43, 44, 45, 46, 47, 48, 49]. Trata-se de um método aproximado, baseado na DFT,
que permite realizar calculos com baixo custo computacional, mas com precisao semelhante
ao método DFT. Esse método contém a esséncia do método tight — binding, porém as
equagoes sao deduzidas do método DF'T e a parametrizagao nao requer nenhum parametro
empirico.

A presente tese descreve as seguintes realizagoes:

e Capitulo 2: é apresentado uma revisao do método DFT e da aproximagao DFTB/SCC-

DFTB. Além disso, é explicado em detalhes como funciona o arquivo SLAKO e como



¢ desenvolvido os parametros DFTB/SCC-DFTB.

e Capitulo 3: sao discutidos os resultados da parametrizacado SCC-DFTB dos pares
atdmicos Mg-X (X = Mg, O, Si, H) e Ge-X (X = Ge, O, Al, H) que compdem a
célula unitaria da crisotila e do aluminogermanato, respectivamente. Além disso,
como a parametrizagio SCC-DFTB dos pares Ge-X (X = Ge, O, Al, H) foi feita
usando o codigo computacional FASP, que automatiza o processo de parametrizagao
da energia de repulsao SCC-DFTB, detalhes sobre o seu algoritmo e funcionamento

podem ser encontrados no material complementar, apéndice A.

e Capitulo 4: sdo apresentados os resultados dos estudos das propriedades estruturais,

eletronicas e mecanicas dos nanotubos de crisotila.

e Capitulo 5: sado relatados os resultados do estudo das propriedades estruturais, me-

canicas e eletronicas dos nanotubos de silica e as suas modificagoes por dimetilsilano.

e Capitulo 6: sao apresentados os resultados do estudo da estabilidade e das proprie-
dades eletronicas, estruturais e mecéanicas dos nanotubos de uma e duas paredes de
aluminogermanato. Detalhes adicionais sobre esse trabalho se encontram no material

complementar, apéndice B.

e Capitulo 7: sao discutidos os resultados do estudo da estabilidade e das propriedades
eletronicas, estruturais e mecanicas dos nanotubos do tipo imogolita derivados de
fosforo e arsénio. Também, mais detalhes sobre esse trabalho podem ser encontrados

no material complementar, apéndice C.

e Capitulo 8: sao descritas as consideragoes finais e perspectivas quanto aos trabalhos

desenvolvidos na presente tese.

A presente tese foi escrita de modo que os capitulos 3, 4, 5, 6 e 7 pudessem ser lidos

independentemente, apds a leitura da introdugao e da metodologia (capitulo 2).






Capitulo 2
Metodologia

Of course the computer itself can be
so modeled. Think of it: the behavior
of the smallest physical switching
element is modeled by quantum
mechanics described by differential
equations whose detailed behavior is
captured by numerical approximations
represented in computer programs

executing on computers composed of
|

Hal Abelson, Gerald Jay Sussman:
Structure and Interpretation of

Computer Programs

2.1 Teoria do Funcional da Densidade

Em 1964 Hohenberg e Kohn apresentaram um tratamento matematico para descrever
gés ndo homogéneo de elétrons [50]. Desse trabalho, surgiram dois teoremas que deram
novo rumo para o desenvolvimento da teoria de estrutura eletronica baseada na energia
total do sistema eletronico como funcional da densidade eletronica p. Esse trabalho jun-
tamente com o artigo de Kohn e Sham [51], publicado um ano mais tarde, culminaram

na teoria do funcional da densidade (DFT). Por esse trabalho, Walter Kohn veio a ser



agraciado com o prémio Nobel de quimica em 1998. Para o entendimento dessa teoria é
interessante conhecer alguns fatores que corroboraram para o seu desenvolvimento.

Tudo se inicia com os trabalhos publicados independentemente por Thomas e Fermi
em 1927 e 1928, respectivamente [52], em fisica do estado sélido. O trabalho de Thomas-
Fermi proporcionou a descricao quantica de um gas livre de elétrons com a energia total do
sistema escrita como um funcional da densidade eletronica p, Elp|, que contém a energia
cinética dos elétrons, a energia de interacao elétron-nucleo, a energia de interacao elétron-
elétron (termo de Hartree) e a energia de interagao nicleo-nicleo. Em 1930, Dirac prop6s
a inser¢ao do termo de interagdo elétron-elétron nao cléssico na energia total E|[p]; esse
termo ¢ a energia de troca e isso originou a equacao conhecida como Thomas-Fermi-Dirac
[53]. Porém, esse modelo falha ao reproduzir a estrutura quéantica de camadas dos dtomos
e, além disso, apresenta algumas deficiéncias na descricao das energias de coesao de cristais
e também na energia de ligagao de moléculas por fornecer energias mais baixas para atomos
isolados do que a molécula formada por eles [42, 54].

Foi com o trabalho de Hohenberg e Kohn que o uso da densidade eletrénica como va-
riavel basica foi legitimado e que o problema de determinar variacionalmente a energia do
estado fundamental e a densidade eletronica para um dado potencial externo foi resolvido.
Um ano ap6s a publicagao dos teoremas de Hohenberg-Kohn [50], Kohn e Sham [51] publi-
caram suas equagoes, como proposta para a solugdo da equagao que descreve um gas nao
homogeéneo de elétrons.

Esses dois trabalhos contribuiram para o advento do método que veio mais tarde a ser
denominado de teoria do funcional da densidade (DFT') e que atualmente tem sido aplicado
em uma variedade de sistemas: moléculas, sélidos, clusters, biomoléculas, nanotubos. A
capacidade de descrever a correlacao eletronica através da densidade eletronica de um
sistema sem recorrer a métodos de muitos determinantes [38] faz da DFT um método
simples de ser implementado e computacionalmente barato (comparado com métodos que
envolvem muitas configuragoes) e com aplicagoes em sistemas quimicos cujos resultados
tedricos sao relativamente simples de serem interpretados devido ao fato da densidade
eletronica ser observavel.

Esta secao é dedicada a uma breve revisao dos teoremas de Hohenberg-Kohn e do
desenvolvimento das equagoes de Kohn-Sham. Em seguida, utilizaremos os conceitos da

DFT para apresentar o método tight-binding baseado na DFT.
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2.1.1 Os teoremas de Hohenberg-Kohn

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn [50, 55| afirma que é impossivel dois ou mais
potenciais externos serem funcionais da mesma densidade eletronica fundamental p(r). Em
outras palavras, a densidade eletrénica p(7) do estado fundamental deve conter as mesmas
informagbes que a fungao de onda do estado em questao e o potencial externo Ve, (r) é
determinado, a menos de uma constante, pela densidade eletronica p(7). Desde que p(7)

determina o nimero de elétrons M,

/pwmf:AL (2.1)

segue que p também determina a fungao de onda fundamental ¥ e todas as propriedades
eletronicas do sistema. Ainda nesse contexto, M e v.,; determinam o Hamiltoniano mole-
cular H nao relativistico, dentro da aproximacao de Born-Oppenheimer. Para um sistema

eletronico de camada fechada, H é dado por:

1 ) R R |
H= _7ZVz +Zvext<ri)+*22ﬁ
23 i=1 25 T — 7l
T Vne Vee
1 XY 2.7
+ > > —, (2.2)
2 B B#a |Ro — Rgl
V”LTL
sendo
N Za
Uext(ﬁ) = - Z (23)

Os somatorios em i e j referem-se a todos os M elétrons e os somatorios em « e ( referem-se
a todos os N ntcleos atomicos; 7 e R sdo as coordenadas eletronicas e nucleares, respec-
tivamente, e Z é a carga nuclear. Os operadores T, V., V.. e V,, referem-se a energia
cinética, ao potencial de atracao elétron-niicleo, ao potencial de repulsao elétron-elétron
e o potencial de repulsao nicleo-ntcleo, respectivamente. Como o operador V,, depende
apenas das coordenadas nucleares, num primeiro momento, ele pode ser omitido e depois

adicionado de modo a escrevermos o Hamiltoniano eletronico:

H=T+Vp+ V. (2.4)
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Pelo primeiro teorema de Hohenberg-Kohn [50, 55| a densidade eletronica p determina
0 Vert € M. Consequentemente, determina o Hamiltoniano molecular H e a energia do

sistema pela equagao de Schroedinger,
HY = EV. (2.5)

A energia do sistema, assim como todas as outras propriedades eletronicas do estado fun-

damental, pode ser escrita como um funcional da densidade eletronica:
E = Elp]. (2.6)

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn diz que a energia do estado fundamental Fy|p]

¢ minima para a densidade p(7)
Eolp] = (WIT + Voe + Vee | ¥). (2.7)

A prova do segundo teorema garante que se pode determinar a energia do estado funda-
mental e a densidade eletronica para um dado potencial externo desde que seja minimizado
o funcional da densidade eletronica.

Para considerar a diferenciabilidade de E[p], o principio variacional (FEy < E[p]) requer

que a densidade do estado fundamental satisfaca o principio estacionario:

s{ 51— | [ o)} =0 28)

cuja equacao de Euler-Lagrange é:

dE[p]

B SFuK(p]
H=5

= Veat () + W’ (2.9)

onde u é o potencial quimico. Se o funcional exato (Fyklp]) for conhecido, a equagao

—

p(7)

2.8 é uma equacao exata para a densidade eletronica do estado fundamental e o funcional
Fuklp] ¢ um funcional universal exato de p(7) desde que ele ndo depende do potencial

externo ve.(7) e é o mesmo para todos os sistemas eletronicos.
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2.1.2 O método Kohn-Sham

A energia do estado fundamental de um sistema de muitos elétrons (M elétrons) pode

ser obtida por minimizacao da energia funcional [55]

Blp) = [ p(7)vean(F)d+ Frc o], (2.10)

onde
Fukl[pl = Tlp] + Vee[pl, (2.11)

Vezt (T') € 0 potencial externo, T'[p| é o funcional da energia cinética, V.[p] é o funcional do
potencial de repulsao elétron-elétron que contém as contribuigoes classicas e nao classicas.
A densidade eletronica do estado fundamental é a densidade que minimiza E[p| e que

satisfaz a equagao de Euler [55]

= Ve (T) + 5?;(;;)@]7 (2.12)

onde p é o multiplicador de Lagrange associado a relagao

/mmﬁzM. (2.13)

O potencial quimico, u, é o negativo da eletronegatividade proposta por Mulliken. A
partir desse conceito, outros termos relacionados a reatividade quimica, dureza e maciez
sao definidos. Para uma revisao, sugerimos ao leitor o artigo de Duarte [54].

Kohn e Sham [51] propuseram um modo de se resolver essas equagoes ao introduzir
orbitais (ou fungoes de onda de um elétron) e deixar explicito o termo da energia cinética
calculado de modo exato. A formula exata para a energia cinética do estado fundamental
de um sistema de camada fechada é

M/2 1

T, =2 Z@M ) v i), (2.14)

onde v; é o orbital duplamente ocupado. Temos assegurado pelo teorema de Hohenberg-
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Kohn [50] que a energia total, E, é um funcional da densidade eletrénica total

M/2

(7 =23 () (2.15)

Sabe-se que qualquer densidade p nao negativa, continua e normalizada ¢ M-representavel
[55] e sempre pode ser expandida de acordo com a equagao 2.15.

A partir da definigdo de Hohenberg-Kohn do funcional universal Fyg|p|, Kohn e Sham
propuseram um Hamiltoniano que descreve um sistema de elétrons que nao interagem e

que a densidade eletronica fundamental p é exata:

M 1 )
= _Zi Vi +Ueff(7?). (2.16)

A funcao de onda do Hamiltoniano 2.16 é representada por um determinante de Slater [38],

ou seja, uma funcao de onda antissimétrica:
1
U, = Wdetwl% - Yuml, (2.17)
onde os elementos do determinante sao os autovetores v»; do Hamiltoniano de um elétron:
. 1, .
hsp; = [— B Vi +’Ueff(7”)]¢i = €. (2.18)

Ao se usar a definicdo da fungdo de onda escrita como um determinante de Slater, a

expressao da energia cinética dada pela equacao 2.14 pode ser deduzida:

(L, IZ v, )P,)
= Zwil -3 02 ), (2.19)

assim como pode ser decomposta a densidade eletronica 2.15.

A equacao 2.11 pode ser reescrita para:

Fuklp] = Tslpl + Jp] + Eaclp] (2.20)
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onde

Eyelpl = Tp) — Ti[p] + Veelp] — J[p)- (2.:21)

O termo FE,. é conhecido como a energia de troca correlagao (XC) e contém a diferenga
entre os termos 1" e Ty e o termo nao classico V... Nessa aproximagao, a equagao de Euler

assume a seguinte forma:

L, 0T[p]
W= Vers(7) + , 2.22
71(7) + 5 G (2.22)
onde o potencial efetivo v.ss é definido como
0J[p] | 0Eu[p]
Veff(T) = Vet (1) + + =
ff(_J) t(‘») 5p(7;») 5p<7,)
— Veat () +/ )47 (), (2.23)
7=
com o potencial de troca-correlagao
L 0Ey[p]
Vge(T) = — 2.24
") =5 (2.24)

Levy [56, 57|, mais tarde, demonstrou, em seu formalismo denominado "procura res-
trita de Levy”, que as equagoes de Kohn-Sham referem-se a sistemas de elétrons que nao
interagem e que a ideia brilhante de Kohn-Sham foi isolar toda a dificuldade do termo
da energia de troca correlacdo F,.. Por isso que o formalismo da DFT é exato. A di-
ficuldade em se obter uma descricao do funcional de troca e correlacao leva a diferentes
abordagens e aproximacoes tendo como ponto de partida o modelo do gas de elétrons. A
aproximagcao do gradiente generalizado (GGA), que leva em conta o gradiente da densi-
dade, E,. = E..[p, Ap], é atualmente a mais utilizada. Ha diferentes aproximagdes GGA
[58, 59, 60, 61] e elas serdo explicitadas no texto sempre que necessario.

Para um dado v.ss(7), existe um dado p(7) que satisfaz 2.8 pela solucao da equagao
L,
3 VA er s () | Ui = €t (2.25)

M/2

o7) =23 (L (2:26)
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A equacao 2.25 é resolvida por um processo iterativo. O procedimento autoconsistente
inicia-se para uma densidade p(7) obtida por uma tentativa inicial. Depois constrdi-se o
potencial v.ss e entao resolve-se a equagao 2.25 para, entao, obter os novos orbitais 9; e
entdo calcular a nova densidade pela equacao 2.26. O procedimento se repete até que a
densidade eletrénica obtida pela ultima iteracdo seja a mais préxima possivel (dentro de
um critério estipulado) da densidade obtida pela iteragdo anterior.

Depois de obtida a densidade eletronica p(7) 6tima, ela pode ser usada para o calculo

da energia total do sistema que ¢ dada pela equacgao:

M2 3
1 =
£=2Y TW%meH%M—/%mwmﬁ (227)
4 r—rTr

onde

y

= Tilp) + [ vess(Pp(F)r. (2.28)

1 .
=5 V7 Hves s (7)

2.2 O método tight-binding baseado na DFT

O método DFT é um método capaz de descrever sistemas quimicos com exatidao onde
métodos Post-Hartree-Fock nao sao aplicaveis devido ao alto custo computacional. Porém
a DFT encontra seus limites quando é necessaria a simulacdo computacional de sistemas
que apresentam milhares de &tomos. Nesse caso, faz-se necessario recorrer a outros métodos
aproximados capazes de simular sistemas de grande escala [48, 62, 63, 64, 65].

Métodos aproximados baseados na mecanica quantica sao difundidos e podem ser uti-
lizados para se tratar sistemas na area de materiais nanoestruturados que apresentam de
centenas ou até mesmo milhares de dtomos. Nesse contexto o método tight-binding (TB)
tem sido empregado e incorpora efeitos quanticos indo além de potenciais empiricos.

O método TB iniciou-se com o trabalho de Slater e Koster para o problema do potencial
periédico em 1954 [66]. Desde entdo, o método TB tem sido melhorado e usado.

No método TB as fungoes de onda de um elétron v; (orbitais) de um certo sistema
sao expandidas em termos de uma base de orbitais atomicos. Os elementos da matriz

Hamiltoniana sao tabelados e ajustados para representar a estrutura eletronica de um
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sistema de referéncia.

O método de Slater-Koster, inicialmente, teve como objetivo o estudo da estrutura de
banda de s6lidos. Novas ideias surgiram e o método foi melhorado e usado, também, para
descrever sistemas finitos. Froyen e Harrison em 1979 [67, 68] propuseram a dependéncia

da disténcia interatémica r—2

nos elementos da matriz Hamiltoniana, esse termo corrige
o problema da variagdo das distancias interatomicas em um certo sistema. Outro avango
ocorreu nesse mesmo ano com o trabalho de Chadi [69], cujo objetivo era minimizar a
energia de superficie de semicondutores. Ele propds escrever a energia total como uma

funcao de todas as coordenadas atomicas,
Etot - Ebnd + Ere]:n (229)

onde FEy,q ¢ a energia de banda que é a soma de todos os autoestados ocupados do Ha-
miltoniano TB e E,., ¢ um potencial de repulsao de duas particulas de curto alcance, que
inclui repulsoes idnicas assim como correcoes devido as aproximacoes feitas no termo Ej,,q.

A inclusao do termo E,., na energia total TB faz com que a qualidade do método, em
termos de descricao de propriedades estruturais, dependa da parametrizagao e da transfe-
ribilidade dos parametros para diferentes sistemas. Aplicagdes bem sucedidas do método
TB inclui calculos de estrutura de banda de semicondutores heteronucleares, simulacao de
propriedades épticas, simulagdo de sélidos amorfos [63]. No entanto, a eficiéncia do mé-
todo € restrita a vizinhanca quimica usada para fazer a parametrizacao. Com o objetivo
de contornar esse problema, diferentes tentativas de melhorar a qualidade do método para
descrever a estrutura eletronica e propriedades estruturais e épticas de sistemas periddicos
e moleculares foram empregadas. Dentre elas surge o método TB de dois centros baseado
na DFT (conhecido como DFTB) que sera contemplado nesta segao.

Trés requerimentos sao necessarios para o desenvolvido do método DFTB. O primeiro
¢ a proposta de Froyen e Harrison, que possibilita a dependéncia dos elementos da matriz
Hamiltoniana com as distancias interatomicas. O segundo é a proposta de Chadi para a
energia TB, equacao 2.29. O terceiro é a possibilidade de se derivar uma equagao para
a forca atomica através da energia total DF'TB, que é de fundamental importancia para
a otimizagdo de geometria e dindmica molecular (MD). A derivada do termo FE,., nao
apresenta problemas ao contrario da derivada do termo Ejy,; que depende do método de

construcao da matriz Hamiltoniana.
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O método DFTB atende esses requisitos com uma vantagem adicional de nao depender
de parametrizagdo empirica pois as matrizes Hamiltoniana e de superposicao sao calculadas
por orbitais atémicos de valéncia obtidos pela DFT. Descrevemos, a seguir, os métodos
DFTB e SCC-DFTB baseando-se nos artigos de revisao de Frauenheim e colaboradores
[64] e de Oliveira e colaboradores [48].

2.2.1 A DFT como base para o método tight-binding

Dentro da teoria da DFT, a energia total de um sistema de M elétrons num campo de N
nicleos nas posigoes 7 é expressa como funcional tinico de uma densidade eletronica p(7).
Usando os orbitais de Kohn-Sham ; para uma representacao de uma densidade eletronica

p(7) [64] para um sistema de camada fechada

M/2

(7) =23 [P, (2.30)

a energia pode ser escrita como:

& 1, 1 oplr') 5
E[p] =2 % a5 v +Uext(f> + */ . = d?" wz
i 2 2 |7 —r'|
1 XY 2.7
+ Ealpl + 533 == (2:31)
2 B B#a |Ra_Rﬁ|

Ao seguir, as ideias de Foulkes e Haydock [70]: a densidade eletronica é escrita como

uma densidade eletronica de referéncia py mais uma pequena flutuacao dp,

p(r) = po(7) + dp(F). (2.32)

A densidade eletronica é entao inserida na equacao 2.31

M/2
Elpo +6p] =2 Z <¢Z — =V e (F) + dr’ + Vsl po]

‘)

\T—TI

+6p) )
Pole0 £ 00) / Uselpo] (po + 0p)dF

7= |
//5’0 (0 +90) 747 + Erelpo + 0p] + (2.33)
2 77— o]
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onde foram usadas as seguintes notagdes: p, = po(77 )edp = 5p(77 ). S&o atribuidos
significados nos termos presentes na equacgao anterior. Dentre eles, o segundo termo da
equacao 2.33 é a correcao da contagem dupla de elétrons referente ao termo de Coulomb,
o terceiro termo corrige a nova contribui¢ao do termo de troca-correlagao e o quarto termo
¢é resultante do desdobramento do termo de Coulomb pela densidade referéncia py e pela
flutuagdo da densidade dp. A repulsdo nuclear é descrita pelo termo FE,,.

E.c[po + dp] é expandido numa série até a segunda ordem

2
(5d7" 2//5 Mpo

Ao substituir a equacdo 2.34 na equacdo 2.33 e usar a definicao (0E,./0p),, = Vzelpo]

‘)

drdr’ + Eye[po] — /Uzc[,oo]podf—i- E,..

Eyelpo + 6p] = Euclpo] + / D Spdp dir. (2.34)

obtém-se a seguinte equagao

- 5 v +U€£L‘t F) +/ = d?“ +Uacc[p0]

r—r|

M/2
_} PoPo
2 \r—rl

]. 52E / -
—i—//( = + x,c>| dpop drdr’. 2.35
2J S \fp=7) " oo, 4

Por essa equagao, sao identificados trés importantes termos que compoem a energia

total do método DFTB padrao. O primeiro deles é o Hamiltoniano referéncia H 0 que

depende somente da densidade pg

A

HOZ_*V +Ue:ct7_’»+/

|r 7 —dF + Uge[po].- (2.36)

O somatorio de todos os estados v; duplamente ocupados do valor esperado do Hamiltoni-
ano H° é a energia de banda FEj,q que é o primeiro termo da equagao 2.35. Os termos que
estao presentes na segunda linha da equacao 2.35 compoem a parte repulsiva da energia
total

Ereplpo] = 2/ = popo drd?" + E.clpo] — /ch[po]podf+ E,.. (2.37)
7 — r

Como pode ser visto, esse termo, também, s6 depende da densidade eletronica de referéncia.

O 1ltimo termo da equacao 2.35 é a corregao relacionada a flutuagdo da densidade
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eletronica e é definido da seguinte forma

1 1 E
Ea ,(5 . 7// — m/c
2a[po, 0p) 9 (\77—7“/| + 5pdp ,

Como serd visto em sequéncia esse termo é responsavel pela autoconsisténcia de carga no
método SCC-DFTB.

Resumidamente, a equacgao 2.35 pode ser reescrita como

>5p5p’dfdf' . (2.38)

M/2

E=2 ZW;AF]OW)» +Ereplpo] + Eaa[dp, pol. (2.39)

Epna

A densidade eletronica de referéncia pg é escrita como uma superposicao da densidade

eletronica atOmica neutra centrada nos atomos a’s

N
po(i) = _p5(), 7 =75 — Ra, (2.40)

isso garante que o termo de Coulomb nao tenha interacoes de longo alcance devido a
neutralidade das densidades eletronicas atomicas. Além disso, a energia de repulsao E,,

nao depende da flutuacao da carga. Nessas condicoes, a E,., pode ser expandida como

1 N N
Erep = Z ETep po 5 Z Z ( rep Po + PO] Erep[ﬂo] - Erep[ﬂ@])

@ Bra
+ (intera(;()es de 3 e mais centros ) (2.41)

As contribuigoes de trés ou mais centros sao pequenas e podem ser negligenciadas. Essa
aproximacao pode ser justificada pela blindagem coulombiana. Desde que p§ corresponde
a densidade eletronica do atomo neutro e livre, os termos de interagoes elétron-elétron
podem ser cancelados pelas interagoes nucleo-ntcleo.

Devido a essa blindagem, as contribuicoes de dois centros passam a ser de curto alcance.
Por outro lado, a energia de repulsao nao tende a zero para longas distancias interatomicas

mas para um valor constante dado pelas contribui¢oes atomicas:

lim  Eyeplpo] = ZETBP[PS]' (2.42)

Rag—00 .
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Consequentemente, relaciona-se 327 E.cpp§] com E,.,, de modo a fazer com que a energia

de repulsao dependa somente das contribui¢des de dois centros:

1

N
rep /00 5 Z p07p0 (243)
a3

Embora seja possivel calcular E,., para valores conhecidos de pf, faz-se necessario ajustar
E,., através de calculos ab initio. Sendo assim, E,., ¢ ajustado pela diferenca entre a
energia DFT e E,, em fungado das distancias interatomicas R,3 para uma dada estrutura

de referéncia:

Ereplpo) = Erep(Ras) = { Eprr(Ras) = Evna(Rag) } (2.44)

estr. de referéncia

Eynq pode ser calculado pelos autovalores €; ocupados obtidos pela diagonalizacao da

matriz Hamiltoniana:
M/2

Epg =2 ¢ (2.45)
=1

O valor da E,., ¢ usualmente ajustado por uma funcao polinomial ou pelo método de
spline. Baseado nessas consideracoes o modelo tight-binding baseado na DFT pode ser

formulado.

2.2.2 0O método DFTB padrao nao-autoconsistente

No método DFTB padrao, o termo de correcao de segunda ordem (Fs.) da equagao
2.39 é desprezado e os céalculos da energia total nao dependem da flutuacao da densidade
eletronica dp. Nesse caso, o calculo da energia total nao precisa ser resolvido iterativamente.

Na aproximagao DFTB padrao o orbital de Kohn-Sham ; é expandido num conjunto

K de orbitais atdmicos localizados ¢, (onde v = 1,2, ..., K) com os coeficientes C;

K
M) =3 City(F— Ry), i=1,2,.,K. (2.46)

Essa combinagdo linear de orbitais atomicos (CLOA) proporciona o seguinte problema

secular:

f: Ci( HY), — €Su) = 0. (2.47)
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Os elementos da matriz Hamiltoniana Hgy e os elementos da matriz de sobreposigao S,

sao definidos como

ng = <¢u|ﬁo

¢V>; S;U/ = <¢u

o) Yu € a, v € [ (2.48)

O Hgy estd relacionado com o primeiro termo da equacgao 2.39:

M/2 M/2 K M/2 K

S (Wl ) = > > CiCoi(Du|T + vegslpol| 60 ) = >3 CuCully,  (249)

7

com o potencial efetivo de Kohn-Sham

Vesslpo] = Veat +/ \Fioﬂ + Vaelpo).- (2.50)

O potencial pode ser decomposto em contribuigoes atomicas
N

Verslpol = V(7) = 3 Va(ra), com 7 =i — Ra. (2.51)

[0}

Os elementos da matriz Hamiltoniana Hgy podem ser distinguidos em:

(1) Hy = (87 +Val2)|,) + g (6, |Vs)|00), v € {a) o
(IT) Hyu = (0|T + Val(r2) + Vo) 6,) + ;ﬁ@y V,(5)[gu), v € {adn € {8},

(2.52)

onde {a} representa o orbital atomico no centro atdémico a. Para restringir a CLOA so-
mente para os orbitais de valéncia, faz-se necessario assegurar a ortogonalidade das fungoes
de base dos estados de carogo dos outros centros. A ortogonalidade dos estados de carogo
de um mesmo centro é garantida ao se usar orbitais atomicos como fung¢oes de base. Se-

guindo a nomenclatura de Oliveira e colaboradores [48], ao usar ‘¢u> como uma func¢ao

de base ortogonalizada,

) como uma funcao de base nao-ortogonalizada e C) como

22



funcao de carogo centrada em [, chega-se na funcgao

6u) = lou) = > > |02) (¢2)

BFa b

6u) v € {a}. (2.53)

Ao se aplicar esse procedimento de ortogonalizacao para as contribuigdes do potencial dos

elementos da matriz, os elementos da matriz (I) sdo modificados como

)

(60

L

Vi(73)|6u) — (@l [VFs) = b)) o £ B, (2.54)

cp

€2 é a energia dos estados de carogo ¢ no centro f3.

Expressoes similares podem ser obtidas para a contribuicao do potencial

( 2o tanB <¢V

potencial. Ao desprezar as contribui¢des dos pseudopotenciais, que sdo menores que as

ny(f’v)‘gbu». Essas expressoes podem ser interpretadas como um pseudo-

contribuigoes dos potenciais completos, obtém-se uma representagao dos elementos da ma-
triz que contém somente contribuicdes de dois centros. A aproximagao V,(ra) = V2(ry,)
e 0 uso dos orbitais atémicos como autofuncdes do operador % = T + VO(r7,) permitem
uma simples representacao para os elementos da matriz.

Em principio, V4, (ra) + Vs(73) ndo pode ser escrita como V2(rg) + V2(rs) devido a

vizinhanca nao linear de V.. Entao, escreve-se
Va(ra) + Va(r5) = Vpo + p3l- (2.55)

Isso significa que, ao invés de superpor os potenciais do tipo atomicos, sobrepoe-se as
densidades atomicas para calcular as contribuicoes dos potenciais para os elementos da
matriz de dois centros, que ¢ consistente com o tratamento da FE,, e também pode ser
derivada aplicando-se a expansdo 2.41 para o potencial efetivo. Com essa aproximacao, ¢é

possivel avaliar os elementos da matriz Hgy

atomo livre .
6“ ) /“L - Va

Hysy = § A6ulT + vepslph + pBllén), ne a,vep; (2.56)
0, fora dessas condigoes.

Os indices a e 3 representam os atomos pelo qual os orbitais atomicos ¢, e ¢, e os potenciais

estao centrados. No que se refere aos operados de dois elétrons presentes no Hamiltoniano
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eletronico, somente interacoes de dois centros sao contabilizadas nos elementos da matriz
Hamiltoniana (H,) e de sobreposicao (S,). Além disso, os autovalores dos dtomos livres
compoem os elementos diagonais da matriz Hamiltoniana, o que garante o limite correto
para os atomos isolados.

¢, sao orbitais atdomicos confinados do tipo Slater que sao usados na solugao da equagao

—

[waf[pzu( )] 0(7) = 607, (2.57)

7
7o
O potencial de confinamento (7/ry)? proporciona a contracio dos orbitais atémicos ¢, o
que resulta em um bom conjunto de base para estudar sistemas periddicos e moléculas.
O valor do raio de confinamento ry é determinado variacionalmente e, através de varios
célculos, concluiu-se que a escolha de 1 entre 1.85r.,, € 2.07¢, (Teon é 0 raio covalente do
atomo «) proporciona uma boa representagao das fungdes de base do tipo atdmica.

A equagdo 2.57 é resolvida para os atomos a e 3, separadamente. Os autovalores
atomo livre

€ provenientes da solucao da equacao 2.57 para os atomos livres a e 3 compoem

a diagonal da matriz Hgy, equacgao 2.56. Entao, as densidades eletronicas atomicas de
referéncia p? e p% sao somadas para se construir o potencial vess[p% + p%] que ¢é entao
usado para calcular, ndo por um processo auto consistente, os elementos de matriz (¢,|7 +
Verrlpd +p3]|dy) referentes as interagoes dos dtomos a e 3 (equacdo 2.56). Os elementos de
matriz que contemplam as interagoes apenas dos atomos « e 3 (somente dois centros) sao
calculadas para um conjunto refinado de distancias interatomicas (usualmente 0,05 Bohr)
e entao guardados num arquivo chamado de Slater-Koster (SLAKO) para os dtomos « e
[, ver secao 2.3. Vale a pena mencionar que « e (3 sao simbolos arbitrarios de dtomos, eles
podem se referir a um par atémico homonuclear (a=/3) ou heteronuclear (a # [3).
Finalmente, os elementos da matriz Hamiltoniana (H}),) e de sobreposicao (S,,) (equa-
¢ao 2.56) — calculados previamente pela equagao 2.57 — sdo construidos através do SLAKO
para cada distancia interatomica desejada. Para isso, uma interpolagao numeérica dos ele-
mentos de matrizes tabelados (SLAKO) em fungao das distdncias interatdmicas é feita
para se obter os elementos de matrizes, para certa distancia, que nao se encontram no
SLAKO. Com esse procedimento, para se fazer um calculo no ponto ou de otimizagao de
geometria ou até mesmo de dindmica molecular (MD), nao ¢é necessario calcular nenhuma

integral molecular.
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2.2.3 A correcao de carga autoconsistente, SCC-DFTB

Quando ocorre um balanco delicado de carga entre diferentes constituintes atémicos, o
método DFTB passa a nao descrever bem o sistema. Especialmente moléculas heteronu-
cleares e semicondutores polares.

O método SCC-DFTB tem como objetivo corrigir o problema do balanco de carga.
A aproximacao mantém a capacidade de calcular a energia total do sistema, a forca e a
transferibilidade na presenca de consideraveis interagoes de Coulomb de longo alcance.

No método DFTB padrao, o termo de segunda ordem Es. da equacao 2.39 foi negli-
genciado. No método SCC-DFTB, esse termo ¢é considerado. Para incluir a flutuagao da
densidade eletronica de uma maneira eficiente de acordo com a aproximacao tight-binding,
dp é escrito como uma sobreposicao de atomos dp,. Esse tdltimo tem a propriedade de

decair ao longo da distancia em relagao ao centro atoémico,

N
5p =" 6pa: (2.58)
ainda, dp, pode ser simplificada pela aproximac¢ao do monopolo
0pa = AgaFao Yoo, (2.59)

onde Agq, é a carga de Mulliken, ou seja, a diferenca entre o nimero de elétrons de valéncia
do atomo neutro livre (¢2) e a populacido atomica de Mulliken (¢,): Aga = ¢° — qu; F§
¢ a dependéncia radial normalizada da flutuacao da densidade no dtomo « aproximado
pela esfera pela fungdo momento angular Yy,. Sendo assim, os efeitos de transferéncia de
carga sao incluidos, mas mudangas nas formas da densidade eletronica sao negligenciadas.

A equagao 2.38 assume a seguinte forma

By~ L3 AgA //( L O )F“FﬂYchf’ (2.60)
pe R =Y Agalg = , rdr' . :
2@[’5 B ‘77—7“/| 5P5P " 00+ 00+ 00
YapB

Para resolver essa equagdo, 7,5 deve ser analisado para alguns limites assintdticos.
Quando a separagio interatomica é muito grande (|R, — Rs| = |7 — 7| — o0), pela
aproximacao GGA-DFT, o termo de troca-correlacao tende a zero e 7,3 descreve a interacao

de duas densidades eletronicas esféricas normalizadas e se reduz a 1/|R, — Rg|. Entao, a
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equagao 2.60 assume a seguinte forma

N} N AQQAQﬁ

o == (2.61)
2 7=
Quando a distancia interatémica tende a zero (|Ry — Ryg| = |7 — v | — 0), Yap descreve a

interagao elétron-elétron do atomo « e pode ser relacionado com a dureza quimica 7, [71],
ou parametros de Hubbard ., = 21, = U,. A dureza atomica pode ser calculada usando-
se a diferenca entre o potencial de ionizacao I, e a afinidade eletrénica A, do atomo a:
2n, = I, — A,. Para calcular esses pardmetros é conveniente recorrer a métodos tedricos
como a DFT pois existem restri¢coes experimentais para se obter tais parametros devido
a nao existéncia de varios anions e também devido a falta de validagao experimental da
afinidade eletronica dos elementos correspondentes. Através do teorema de Janak [72], é
possivel calcular a dureza atomica através da derivada da energia do orbital HOMO, com
relacdo ao nimero de ocupagao do mesmo: 7, = % = %Ua.
Da aproximacao do monopolo, U, pode ser calculado usando o método DFT, como a
segunda derivada da energia total atomica com relagao a sua carga atomica [73]
1 a2Ea [pO]

Foe = - — 2N =

«

1

5 UaAG2. (2.62)

A flutuagao da densidade dpg é aproximada como densidade eletronica esférica através
da seguinte expressao analitica
-3

po(7) = 87;@*%4‘?*1‘*&‘, (2.63)

que é usada com o intuito de se reproduzir um sistema em todas as escalas e manter a
consisténcia com a aproximacao anterior. O decaimento exponencial da densidade eletro-
nica esférica normalizada é assumido de acordo com os orbitais do tipo Slater (ou do tipo
Gaussiana) usados para resolver a equacao de Kohn-Sham.

Ao omitir a contribuicao de segunda ordem F,. presente na equagao 2.60 obtém-se

1 3 oA 3 L = .
= | 7 (?) <e7a’“Ra'> (g) (eTBVRﬂ)dFdr’. (2.64)
7 —r' | \oT Q
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A integracao sobre 7’ tem como resultado:

1 T, 1 ey = B
w=| | == — =+ = eIl eI Ralgy, 2.65
St T il Carer ) G

Assumindo que R = |R_'a — §g|, depois de algumas transformacoes de coordenadas chega-se
a:

1
’)/ag = E — S(Ta,Tg,R), (266)

onde s é uma funcao de curto alcance, com decaimento exponencial,

. 51
zlzlinm $(Tas T3, R) = 6" + i (2.67)

Os expoentes da equagao 2.67 tém a seguinte forma:

16
Yo = gUa, (268)

considerando-se que a contribuicao de segunda ordem pode ser aproximada pelos parame-
tros de Hubbard quando R = 0 de acordo com a equagao 2.62.

A dureza quimica para um atomo com spin nao polarizado é calculada pela derivada
do orbital molecular de mais alta energia em fungdao do seu niimero de ocupagao. Calcula-
se essa dureza quimica com calculos ab initio e consequentemente inclui-se a influéncia da
contribuicao de segunda ordem do termo £, na expressao de 7,4 para pequenas distancias,
que é a regidao importante. No limite de longas distancias interatomicas, y,3 — 1/R e,
entdo, representa a interacao de Coulomb entre dois pontos de cargas Ag, e Agg. Isso
relembra o fato de que em longas distancias interatomicas a contribuicao de troca-correlagao
vai a zero na aproximacao da densidade local. Em sistemas peridédicos, o termo de longo
alcance pode ser calculado pela soma padrao de Ewald, enquanto a parte de curto alcance s
decai exponencialmente e pode ser somado sobre um nimero pequeno de células unitarias.
Entao, a equagao 2.66 é uma expressao bem definida para sistemas periddicos.

Finalmente, a energia total dentro do formalismo SCC-DFTB é escrita como:

M/2 N
- 1
E=2% (hi|Hs) + 3 > V0D AGs + Erep, (2.69)
% o,B
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com Yas = Yas(Uas Us, | R — Rs|). Como discutido anteriormente, a contribuicio devido
a I:IO depende somente de py e é exatamente a mesma no formalismo nao SCC.

Assim como no método nao SCC, o orbital de Kohn-Sham ; é expandido em orbitais
atdomicos (equacao 2.46). O principio variacional pode ser aplicado na equagao 2.69 e
a andlise de cargas de Mulliken pode ser usada para se estimar as flutuagoes de cargas

Aqo = ¢© — qu (¢° representa o niimero de elétrons de um 4tomo isolado),

M/2 K N
Qa = Z Z Z(CZszS/w + C:iC;LiSuu>7 (270)
i pEa v
as equagdes seculares sao obtidas de um modo semelhante ao esquema nao SCC (equagao

2.47) mas com os elementos da matriz Hamiltoniana modificadas:

. 1 N
H/w = <¢M|HO|¢V> - is,uu Z(’thﬁ + Vﬂﬁ)AQ§
13

=H),—H,;Vpeavwvelp (2.71)

B

Os elementos da matriz ﬁgy e S, sdo similares aos elementos das matriz correspondentes
ao esquema nao SCC (equagao 2.56). Devido ao fato de as cargas atdmicas dependerem
das fungoes de onda de um elétron v;, um procedimento autoconsistente se faz necessa-
rio. Desde que os elementos da matriz S,, se estendem para alguns atomos vizinhos, as
interagoes de muitas particulas sdo introduzidas. A correcao de segunda ordem devido as
flutuagoes de carga ¢é obtida ao introduzir os elementos H iw que dependem das cargas de
Mulliken.

De um modo semelhante ao método DF'TB padrao, o potencial de repulsao é determi-
nado de acordo com a equacao 2.44, para um dado sistema de referéncia. Desde que os
efeitos de transferéncia de cargas sao agora considerados explicitamente, a transferibilidade
do E,., ¢ aumentada, comparativamente a aproximacao nao SCC.

Uma expressao analitica que descreve as forcas interatomicas para avaliar a otimiza-
¢ao de geometria por gradiente conjugado ou dindmica molecular (MD) é deduzida por

derivagao da equagao 2.69 em funcao das coordenadas nucleares [48, 64],
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2.3 O arquivo de Slater-Koster (SLAKO)

0.05 400
0.0000 -0.3332 -0.8672 0.0541 0.4675 0.3233 0.4954 0.00 4.00 2.00
16.01 0.175807 -0.360851 0.462114 -0.233210 0.054313 3*0.0 3.45 0.00 0.0 0.0 7%0.0

20*%0.0

20*%0.0

20%0.0

20*%0.0

20*%0.0

20*%0.0

20%0.0

20*%0.0

20*%0.0

5%0.0 -0.93901656 -2.20879239 0.0 0.01906042 -1.66239513 5%0.0 0.64311006 0.87026183 0.0 -0.23338048 0.86349989
5%0.0 -0.70989278 -2.08279260 0.0 0.16244504 -1.59466080 5*0.0 0.58509323 0.84698225 0.0 -0.26115509 0.84792085
5%0.0 -0.50126087 -1.95954592 0.0 0.29829411 -1.54825468 5*%0.0 0.52641440 0.82271542 0.0 -0.28830765 0.83266053
5%0.0 -0.31368760 -1.84002062 0.0 0.42353330 -1.51617466 5*%0.0 0.46773341 0.79766414 0.0 -0.31448282 0.81759814
5*%0.0 -0.14699877 -1.72492097 0.0 0.53627375 -1.49295455 5%0.0 0.40962832 0.77201748 0.0 -0.33937213 0.80260315
5%0.0 -0.00048805 -1.61473304 0.0 0.63554777 -1.47446724 5%0.0 0.35259718 0.74594995 0.0 -0.36271730 0.78754919
5%0.0 0.12691482 -1.50976509 0.0 0.72108263 -1.45770573 5*0.0 0.29706170 0.71962115 0.0 -0.38431061 0.77232310
5%0.0 0.23651145 -1.41018252 0.0 0.79311298 -1.44057071 5*%0.0 0.24337210 0.69317581 0.0 -0.40399325 0.75683043
5*%0.0 0.32973246 -1.31603765 0.0 0.85222917 -1.42167902 5%0.0 0.19181286 0.66674408 0.0 -0.42165220 0.74099801
5%0.0 0.40806029 -1.22729485 0.0 0.89925715 -1.40019852 5*0.0 0.14260878 0.64044211 0.0 -0.43721630 0.72477468
5%0.0 0.47297252 -1.14385142 0.0 0.93516550 -1.37571042 5*0.0 0.09593116 0.61437268 0.0 -0.45065170 0.70813045
5%0.0 0.52590160 -1.06555480 0.0 0.96099490 -1.34809723 5*%0.0 0.05190386 0.58862601 0.0 -0.46195722 0.69105485
5*%0.0 0.56820758 -0.99221660 0.0 0.97780602 -1.31745349 5%0.0 0.01060917 0.56328058 0.0 -0.47115967 0.67355469
5%0.0 0.60116086 -0.92362400 0.0 0.98664204 -1.28401618 5*0.0 -0.02790684 0.53840397 0.0 -0.47830936 0.65565154
5%0.0 0.62593261 -0.85954873 0.0 0.98850286 -1.24811131 5*%0.0 -0.06362926 0.51405377 0.0 -0.48347586 0.63737920
5%0.0 0.64359089 -0.79975427 0.0 0.98432818 -1.21011390 5*%0.0 -0.09656978 0.49027841 0.0 -0.48674420 0.61878111
5*%0.0 0.65510092 -0.74400139 0.0 0.97498748 -1.17041857 5%0.0 -0.12676258 0.46711796 0.0 -0.48821135 0.59990809
5%0.0 0.66132827 -0.69205240 0.0 0.96127505 -1.12941863 5*0.0 -0.15426070 0.44460494 0.0 -0.48798318 0.58081611
5%0.0 0.66304397 -0.64367437 0.0 0.94390880 -1.08749162 5*%0.0 -0.17913277 0.42276504 0.0 -0.48617171 0.56156447
5%0.0 0.66093087 -0.59864146 0.0 0.92353169 -1.04498998 5*%0.0 -0.20146015 0.40161780 0.0 -0.48289281 0.54221407
5*%0.0 0.65559065 -0.55673652 0.0 0.90071488 -1.00223537 5%0.0 -0.22133444 0.38117729 0.0 -0.47826425 0.52282608
5%0.0 0.64755111 -0.51775226 0.0 0.87596219 -0.95951587 5*%0.0 -0.23885527 0.36145264 0.0 -0.47240397 0.50346076

Figura 2.1: Tabela de Slater-Koster para o par atomico O-O.

A figura mostra o arquivo de Slater-Koster (SLAKO) do par atomico homonuclear
O-0O. A primeira linha da tabela contém o intervalo e o nimero de distancias interato-
micas, respectivamente, pelo qual foi tabelado os elementos da matriz Hamiltoniana e de
superposigao contendo interagoes de dois centros (segundo termo da equagao 2.56).

A segunda linha, que s6 existe para os pares homonucleares, apresenta os autovalores
dos orbitais atémicos de valéncia d, p e s para o &tomo neutro e livre (obtidos pela solugao
da equagao 2.57); o valor da polarizagao atdémica de spin; os parametros de Hubbard para
os orbitais de valéncia d, p e s (somente para os célculos SCC) e as ocupagoes dos orbitais
de valéncia d, p e s, respectivamente.

O primeiro nimero da terceira linha é a massa atomica (esse valor é zero para os
pares heteronucleares). Os oito niimeros procedentes sao os coeficientes do polinémio que
descrevem a energia de repulsao (E,.,). Os proximos onze nimeros sdo, respectivamente:
o raio de corte (R.y) do polindémio, o raio de corte do mapa de ligacdo, os valores das
integrais de dipolo dp e ps, os sete niimeros restantes tém que ser preenchidos com zeros.

Finalmente, da quarta linha em diante, encontram-se os valores dos elementos de matriz,

que contém apenas interagoes de dois centros, calculados pelo segundo termo da equagao
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2.56 para um conjunto de distancias interatomicas. Cada linha equivale a uma certa
distancia interatomica e contém os valores de 10 integrais Hamiltonianas e 10 integrais
de superposigao (segundo termo da equagao 2.56). As simetrias das respectivas integrais
moleculares mencionadas Sa0: 04q, Tad, Odd, Opds Tpds Tpps Tpps Tsds Tsp € Oss, TeSpectivamente.

E importante observar que a notacdo n*0.0 significa a repeticio de 0.0 n vezes. To-
dos os valores da tabela sao informados em unidades atémicas: Bohr para as distancias

interatomicas e Hartree para as energias.

2.3.1 Parametrizacao DFTB/SCC-DFTB

Para o método DFTB/SCC-DFTB descrever as propriedades eletronicas e estruturais
dos sistemas de interesse, é necessario parametrizar a parte eletronica do SLAKO (relaci-
onado ao elementos de matrizes DFTB e, consequentemente, a energia de banda (Ep,q)) €
a parte repulsiva (E,.,) que, por sua vez, rege a repulsao entre os pares atémicos. O pro-
cedimento de parametrizagao DFTB/SCC-DFTB é uma tarefa que requer esforgo para se
obter pardmetros com qualidade e que sejam transferiveis [74, 75, 76]. Porém, na pratica,
a transferibilidade é restrita a sistemas cujo ambiente quimico ¢ semelhante aqueles usados
como modelos para criar os pardmetros dos pares atomicos em questao [76].

A parametrizacao DFTB/SCC-DFTB basicamente consiste de trés partes: (1) a parte
eletronica do SLAKO; (2) os parametros de Hubbard (somente se a correcao SCC for

usada); (3) a parte repulsiva.

1 - Parametrizacao da parte eletronica do SLAKO

O programa Relativistic Linear Combination of Atomic Orbitals (RLCAO) [77] é usado
para se calcular os elementos da matriz DFTB (equagbes 2.57 e 2.56) e de superposigao
(equagao 2.48) em funcao das pequenas distancias interatomicas do par atémico A-A (usu-
almente 0,05 Bohr) e os autovalores dos orbitais atémicos de valéncia d, p, s do 4tomo A
(somente para os pares homonucleares).

Essa etapa da parametrizagao DFTB ¢ validada por um célculo de estrutura de banda
eletronica do sistema cristalino homonuclear referente aos SLAKOs homonucleares; por
exemplo, A-A e B-B, A e B s@o atomos. Nesse caso, é escolhido um certo valor do raio
de confinamento (ry) para os atomos A e B e, também, a distribuigao eletronica atémica

dos mesmos. Em seguida, nessas condigoes, calcula-se a parte eletronica dos SLAKOs
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A-A e B-B que depende da escolha inicial do valor do ry e da distribuicdo eletronica
atomica. Com esses SLAKOs homonucleares, a estrutura de banda eletronica DFTB,
para um certo sistema cristalino homonuclear na geometria de equilibrio experimental, é
calculada e comparada com a estrutura de banda eletronica calculada pelo método DFT
nas mesmas condigoes. Finalmente, se a estrutura de banda eletronica DFTB ¢é similar
aquela DFT, usa-se as mesmas condigoes tedricas usadas para calcular a parte eletronica
dos SLAKOs A-A e B-B (o valor 7y e a distribuigao eletronica dos atomos A e B) para
calcular a parte eletronica dos SLAKOs heteronucleares A-B e B-A.

Por exemplo, para realizar um calculo DFTB do CO, é necessario um SLAKO para
cada par atomico: C-C, O-O, C-O, O-C; obtidos pelo procedimento descrito anteriormente.
Prosseguindo dessa maneira, a parte eletronica do SLAKO, uma vez bem parametrizada,
contém todas informagoes necessaria para efetuar qualquer calculo DE'TB sem a contribui-
c@o da energia de repulsao (E,,) € da correcao SCC. Ou seja, apenas o calculo da energia
de banda (Ejp,q).

2 - Calculo dos paradmetros de Hubbard

Para fazer célculos DFTB com a corregao SCC (célculos SCC-DFTB), é necessario
calcular o parametro de Hubbard para o &tomo A que compoe o par atémico homonuclear
A-A. Essa etapa da parametrizagao, de fato, comparada com as outras duas (eletronica e
repulsiva) necessarias para se obter o SLAKO, é a etapa mais simples de ser realizada.

O parametro de Hubbard esta relacionado com a dureza quimica descrita pela seguinte

equagao [63, 73]: Bl AE
. - _ O¢egomo

- )
2 ongomo

Urn (2.73)

onde EI é a energia de ionizacdo e AF é a afinidade eletronica; egoyo € a energia do
orbital atomico ocupado de mais alta energia e ngoy o é 0 nimero de ocupagao. Porém,

na pratica, usa-se a seguinte aproximagao para se obter os parametros de Hubbard:

U~ Aenomo (2.74)

Angomo

Primeiramente, é feito o calculo, usando o cédigo RLCAO [77], com 0,1 elétron removido
do orbital atdémico ocupado de maior energia (carga total = 40,1) e, depois, é feito o

calculo com 0,1 elétron acrescentado ao orbital atémico nao ocupado de mais baixa energia

31



(LUMO) (carga total = -0,1). Entao, o célculo do pardmetro de Hubbard sera a diferenca
entre as energias desses dois calculos dividida pela diferenca do nimero de ocupagao dos
orbitais que, nesse caso, é 0,2.

Como exemplo, podemos citar o calculo do pardmetro de Hubbard do orbital p semipre-
enchido do 4tomo de oxigénio que tem a configuracio eletronica: [He]2s*2p*. O parametro
de Hubbard ¢ calculado pela energia de ionizacao através da remocao de 0,1 elétron do

orbital HOMO e pela afinidade eletronica através do acréscimo de 0,1 elétron no orbital
LUMO:

_ o) ~ Ept)
3,9 4,1

O mesmo procedimento é feito para se obter o parametro de Hubbard dos orbitais semi-

U

(2.75)

preenchidos s e d de certo atomo.

Quando lidamos com atomos que contém orbitais totalmente preenchidos, como por
exemplo 0 Mg que contém dois elétrons no orbital s ([Ne]3s?), nao podemos acrescentar
fragoes de elétrons no orbital ja preenchido pois estamos lidando com sistemas fermiénicos
[40]. Nesse caso, calculamos o pardmetro de Hubbard através de sucessivos célculos de
remocao de elétrons do orbital HOMO e no final tira-se a média. A equagao abaixo ilustra

esse calculo:

1 €(351,95) — €(252,0) €(3s1,9) — €(252,0)
U=— : 2.76

2< 1,95 —-2,0 + 1,90 — 2,0 ( )
O mesmo calculo é feito para se obter o parametro de Hubbard dos orbitais preenchidos p

e d de certo &tomo.

3 - Parametrizacao da energia de repulsdo (£,.,)

A figura 2.2 apresenta as curvas E,.; (também chamada de Eppr), Eyd, Eiot € Erep
que descrevem, graficamente, o procedimento de parametrizacao da energia de repulsao
(Erep) DFTB/SCC-DFTB! do par atémico O-O. Nesse caso, o modelo usado para se obter
a curva foi a molécula de O,.

Primeiramente, escolha um modelo molecular cujo ambiente quimico seja similar ao
ambiente quimico do sistema que se pretende estudar. Em seguida, calcula-se a curva
E,.; por célculos DFT, comumente utiliza-se o funcional XC PBE e, depois, calcula-se a

curva Fy,q por calculos DFTB ou a curva (Ep,q + Escc) por célculos SCC-DFTB sem os

!Na parametrizagio da energia de repulsao (E,.,) SCC-DFTB usa-se a seguinte equagao: FEye, =
Eprr — (Epna + Fsce), ao invés da equagao 2.44.
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o

E (X = o) = 0.175807X” - 0.360851X” + 0462113 X" - 0.233200%” + 0.054313X”

Energia (Hartree)
N

1 15 2 25 3 35
oo (BOhN)

Figura 2.2: Energia: DFT ou de referéncia (E,.f), de banda DFTB (Ej,q), total DETB
(Eiot) € de repulsao (E,) do par atémico O-O.

coeficientes do polindmio que descrevem a energia de repulsao (E,.,) na tabela de Slater-
Koster, figura 2.1. Os célculos DFT e DFTB/SCC-DFTB sao realizados em diferentes
distancias interatomicas para gerar a curva de energia potencial.

O segundo passo é interceptar as curvas E,.; e Epg (0u Epyg + Esce) em um certo
ponto que é no maximo 1,5 vezes a distancia internuclear de equilibrio (1,5xR.,) DFT.
Essa etapa é a mais importante da parametrizagao pois é aqui que é controlada a repulsao
entre os pares atdomicos e, também, é definido o raio de corte (Rept) que deve ter um
valor que é o mais préximo possivel do ponto de intersecao das curvas E,.; e Ep,q (ou
Eyna + Escc).

O terceiro e tltimo passo é fazer a diferenca entre as curvas E,.r € Eppq (0U Eppg+ Esce)
para cada distancia interatomica. Essa diferenca é a energia de repulsao E,., (ver equacao
2.44). Em seguida ¢é feito o ajuste polinomial da curva E,.,. A figura 2.2 ilustra todas
essas etapas. Como pode ser observado, a curva E,., ja estd ajustada pelo polindmio.
Finalmente, insere-se os valores dos coeficientes desse polindmio na tabela de Slater-Koster
e efetua-se calculos DEFTB/SCC-DFTB para diferentes distancias interatdmicas para entao

obter a curva Ej,. Essa tltima tem que se sobrepor ao maximo a curva E,.; (figura 2.2).
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Capitulo 3

Parametrizacao SCC-DFTB dos
pares atomicos Mg-X (X = Mg, O,
Si, H) e Ge-X (X = Ge, O, Al, H)

Computational processes are abstract
beings that inhabit computers. As
they evolve, processes manipulate
other abstract things called data. The
evolution of a process is directed by a
pattern of rules called a program.
People create programs to direct
processes. In effect, we conjure the

spirits of the computer with our spells.

Hal Abelson, Gerald Jay Sussman:
Structure and Interpretation of

Computer Programs

3.1 Introducao

Neste capitulo, é apresentado e discutido o procedimento de parametrizagao SCC-
DFTB dos pares atomicos Mg-X (X = Mg, Si, O H) e Ge-X (X = Ge, O, Al, H) e
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também os resultados das aplicagoes dos mesmos em varios sistemas moleculares e perio-
dicos. O objetivo da parametrizacao dos pares Mg-X (X = Mg, Si, O H) é estudar os
nanotubos de crisotila MgzSioO5(OH), [19, 43, 78] e dos pares Ge-X (X = Ge, O, Al, H)
estudar os nanotubos do tipo imogolita conhecidos como aluminogermanato (imogolita-Ge
(Al,GeO3(OH)y)) [31, 79]. A principal diferenca entre a imogolita e o aluminogermanato
é a substituicio da camada tetraédrica de silicato (SiO}™) pelo germanato (GeO3™).

Varios testes dos pardmetros SCC-DFTB dos pares Mg-X (X = Mg, Si, O H) foram
realizados com o objetivo de descrever as propriedades estruturais dos sistemas cristali-
nos Mg e MgO (para diferentes redes de Bravais [80]) e das moléculas MgO, Mg(OH)a,
MgSisHg, MgHSiH3, MgH e MgH,. Além disso, foi simulado pelo método SCC-DFTB as
propriedades estruturais do cristal e da monocamada dos sistemas brucita e lizardita [81],
que sao similares aos nanotubos de crisotila. Em todos os casos, os resultados SCC-DFTB
foram comparados com os DFT.

Para desenvolver os parametros repulsivos (E,.,) SCC-DFTB dos pares Ge-X (X = Ge,
O, Al, H) foi desenvolvido o c6digo computacional, usando o paradigma de programagcao
orientado a objeto, Framework for Automatization of Slater Koster File Parameterization
(FASP) cujo objetivo é automatizar a parametrizacao SCC-DFTB. O programa FASP
basicamente encontra automaticamente os pontos presentes na curva E,.,, para um certo
ponto de intersecao das curvas Ej,q ¢ E,.f, que geraram o melhor ajuste polinomial dentro
de alguns critérios. Detalhes sobre o programa FASP e o seu algoritmo encontram-se no
apéndice A.

Os parametros Ge-X (X = Ge, O, Al, H) foram aplicados para descrever as proprie-
dades estruturais dos sistemas cristalinos Ge e GeO (para diferentes redes de Bravais) e
moleculares com simetria GeOs (simetria Cy,), Ge(OH)s (simetria Ty), GeAly (Cx,) €
GeAly (Ty), e sem simetria GeHy, GeHy e GeyHg. Além disso, a monocamada plana de
aluminogermanato foi simulada pelo método SCC-DFTB. Todos os resultados SCC-DFTB

foram comparados com os DFT.
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3.2 Detalhes computacionais

Parametros Mg-X (X = Mg, O, Si, H)

Para obter os parametros SCC-DFTB dos pares Mg-X (X = Mg, O, Si, H) foi usado o
c6digo RLCAO [77] para calcular os elementos da matriz Hamiltoniana e de superposicao,
juntamente com os autovalores dos orbitais atomicos de valéncia dos atomos livres. Esse
programa tem como saida um arquivo que contém as integrais tabeladas em funcao das
distancias interatdémicas que compoem o arquivo SLAKO, ver a figura 2.1. O valor do
raio de confinamento (ry) usado para se obter a parte eletronica do SLAKO do Mg-Mg foi
5,10 a.u.. O raio de confinamento foi calculado pela férmula, 7o = 1, 97.,, onde re,, é 0
raio covalente do atomo. Para o Mg, o valor do r,, foi obtido pelo trabalho de Cordero e
colaboradores [82]. Para os pares atdémicos O-O, Si-Si, H-H o valor de rq foi aquele usado
em outros trabalhos [44, 46, 47]: 2,70 a.u., 4,20 a.u, 1,30 a.u., respectivamente. Além disso,
o programa RLCAOQO foi usado para calcular os parametros de Hubbard para os orbitais de
valéncia d, p e s dos atomos, como explicado na secao 2.3.

A curva de energia potencial de referéncia (E,.f) e a otimizagao da geometria para os
cristais foram calculados pelo método DFT usando o funcional de troca-correlacao (XC)
PWO1 [58, 59] e condigoes periddicas de contorno [80]. As fungdes de base foram expan-
didas em ondas planas [80, 83] e os orbitais de carogo foram descritos pelo método de
pseudopotencial [83]. Os célculos foram feitos usando o cédigo Quantum Espresso [84].

O programa deMon [85] foi usado para fazer os célculos no ponto DFT para se obter
a curva de energia potencial de referéncia (E,.f) e também para otimizar a geometria das
moléculas. Foi usado em todos os casos o funcional PBE [60] e o conjunto de fungoes de
bases atdémicas DZVP [86].

Os calculos SCC-DFTB no ponto foram realizados usando o cédigo deMon-Nano [87]
para se obter as curvas Ey,q € Ej; tanto para as moléculas quanto os cristais. As oti-
mizagoes de geometria SCC-DFTB foram feitas usando os codigos deMon-Nano para as
moléculas e DFTB+ [88] para os cristais.

No estudo de sistemas periddicos, na intera¢ao da primeira zona de Brillouin [80, 89, 90],
foram utilizados os pontos k especiais determinados pelo algoritmo de Monkhost-Pack [89]
com a malha 6x6x6 — método DFT-PW91 e pseudopotencial ultrasoft, como implemen-
tado no codigo Quantum Espresso — para os calculos DFT dos sistemas peridodicos. Os

calculos SCC-DFTB no ponto para sistemas periédicos foram feitos no c6digo deMon-Nano
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onde foi usado o ponto gama [80] e supercélula. Os célculos de otimizagao de geometria fo-
ram feitos no programa DFTB+ por ter implementado o algoritmo de Monkhost-Pack [89]
para a escolha dos pontos k especiais. Os pontos k utilizados nas otimizagoes de geometria
foram 10x10x10.

O programa Amsterdam Density Functional (ADF) [91] foi usado para calcular a estru-
tura de banda SCC-DFTB e DFT do sistema cristalino hexagonal (hcp) de Mg na geometria
experimental. A estrutura de banda DFT foi calculada usando o funcional XC PBE, o con-
junto de fungoes de base de Slater Quadruple — Zeta Quadruply Polarized (QZAP) [92] e a
aproximagao Zero-Order Regular Approximation (ZORA) [93, 94] para descrever os efeitos
relativisticos. Todos os elétrons do sistema foram levados em consideracao. Os célculos
SCC-DFTB foram feitos usando o SLAKO Mg-Mg desenvolvido nesse trabalho.

Os critérios de convergéncia da energia e da forga referentes aos calculos DFT foram, no
geral, 107% e 107° u.a., respectivamente. Esses critérios referentes aos cdlculos SCC-DFTB
foram 107° e 10~* u.a., respectivamente.

A tabela 3.2 mostra os sistemas de referéncia e os raios de corte (R.o-¢) usados para gerar
os parametros SCC-DFTB. O raio de corte é o valor pelo qual a partir dele o polindmio

que descreve a E,, tem o valor zero.

Tabela 3.1: Sistema de referéncia e o raio de corte (R.,+) usados para gerar a energia de
repulsao (E,.,) dos pares Mg-X (X = Mg, O, Si, H).

Mg-X  Sistema de referéncia R, (Bohr)

Mg-Mg Mg hexagonal 7,10
Mg-O MgO (singleto) 4,00
Mg-Si  MgSisHg (singleto) 6,22
Mg-H MgH, (singleto) 4,55

Parametros Ge-X (X = Ge, O, Al, H)

O codigo RLCAO [77] foi usado para calcular a parte eletronica do SLAKO (os elemen-
tos das matrizes Hamiltoniana, de superposicao e os autovalores dos orbitais atémicos de
valéncia dos atomos livres) dos pares atdmicos Ge-X (X = Ge, O, Al, H), como descrito
na segao 2.3. O raio de confinamento (rg = 1,97.,) usado para se obter a parte eletronica
do SLAKO do Ge-Ge foi 4,31 a.u., o valor do 7., para o atomo Ge foi tirado do trabalho
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de Cordero e colaboradores [82]. Para os pares atdmicos O-O, Al-Al, H-H o valor de 7
foi aquele usado em outros trabalhos [44, 46, 47]: 2,70 a.u., 4,80 a.u, 1,30 a.u., respecti-
vamente. O programa RLCAO foi usado para calcular os parametros de Hubbard para os
orbitais de valéncia d, p e s dos atomos, como explicado na secao 2.3. A parte repulsiva
(Eyep) do SLAKO foi obtida através do programa FASP. O algoritmo e o funcionamento
do programa FASP estao explicados, em detalhes, no apéndice A.

A curva de referéncia E,.; para as moléculas foi obtida por calculos DFT no ponto.
Para isso, foi usado o programa deMon [85], o funcional usado foi o PBE [60] e o conjunto
de fungoes de base DZVP [86]. A curva Ey,, e Eyy para as moléculas foram obtidas por
calculos SCC-DFTB no ponto. O programa usado para fazer esses calculos foi o deMon-
Nano [87].

Para obter as curvas F,.; para os sistemas perioédicos, calculos no ponto foram feitos
usando condigoes periddicas de contorno, como implementado no cédigo Quantum Espresso
[84]. As fun¢oes de base foram expandidas em ondas planas [80, 83] e os orbitais de carogo
foram descritos pelo método de pseudopotencial [83]. Foi usado o funcional de troca-
correlagao (XC) PWO1 [58, 59]. O programa deMon-Nano foi usado para construir as
curvas Ey,q e Eyy (cdlculos no ponto) para os sistemas cristalinos. Nesse caso, foi usado
uma supercélula para descrever o cristal uma vez que os calculos foram feitos no ponto
gama.

Os célculos de otimizagdo DFT das moléculas foram feitos usando o programa deMon
com o funcional XC VWN [95] e PBE [60] ¢ a base DZVP. O programa deMon-Nano foi
usado para fazer os calculos de otimizagao SCC-DFTB das moléculas.

Para os calculos de otimizagao DFT dos sistemas periddicos o cédigo Quantum Espresso
também foi usado. No caso dos calculos de otimizagao SCC-DFTB dos sistemas periddicos
o cédigo DFTB+ foi usado [88].

Na interagido da primeira zona de Brillouin [80, 90|, foram utilizados os pontos k es-
peciais determinados pelo algoritmo de Monkhost-Pack [89] com a malha 10x10x10 —
método DFT-PW91 e pseudopotencial wltrasoft (c6digo Quantum Espresso) — para os
calculos DFT, tanto no ponto quanto de otimizagao da célula unitaria, dos sistemas pe-
riddicos. A malha de pontos k utilizados nos célculos de otimizagao SCC-DFTB (codigo
DFTB+) da célula unitaria dos sistemas periddicos foi 12x12x12.

O programa Amsterdam Density Functional (ADF) [91] foi usado para calcular a es-

trutura de banda SCC-DFTB e DFT do sistema cristalino Ge (diamante) na geometria

39



experimental. Para os calculos DFT foi usado o funcional XC PBE, a funcao de base
de Slater Quadruple — Zeta Quadruply Polarized (QZAP) [92] e o método Zero-Order
Regular Approximation (ZORA) [93, 94] para descrever os efeitos relativisticos. Esses
calculos foram feitos com todos os elétrons. Os céalculos SCC-DFTB foram feitos usando o
SLAKO Ge-Ge desenvolvido nesse trabalho.

Os critérios de convergéncia da energia e da forca referentes aos calculos DFT foram, no
geral, 107% ¢ 107° u.a., respectivamente. Esses critérios referentes aos calculos SCC-DFTB
foram 107 e 10~* u.a., respectivamente.

A tabela 3.2 mostra os sistemas de referéncia e o raio de corte (R.y) usados para se
obter os parametros repulsivos (E,.,) SCC-DFTB dos pares atomicos Ge-X (X = Ge, O,
Al H).

Tabela 3.2: Sistema de referéncia e raio de corte (R..) usados para gerar a energia de
repulsao (E,.,) dos pares Ge-X (X = Ge, O, Al, H).

Ge-X  Sistema de referéncia R,y (Bohr)

Ge-Ge Ge diamante 5,77
Ge-O  Ge(OH), (singleto) 5,85
Ge-Al GeAl; (singleto) 7,16
Ge-H GeHy (singleto) 4,42

3.3 Parametros SCC-DFTB dos pares Mg-X

Parametro Mg-Mg

As estruturas de banda calculadas pelos métodos SCC-DFTB e DFT-QZ4P-PBE do
sistema cristalino Mg hexagonal (hcp) estao presentes na figura 3.1. A anélise da estrutura
de banda do cristal de Mg (hcp) é um pardmetro que temos para avaliarmos se a parte
eletronica do SLAKO foi bem parametrizada. O principal parametro que temos para
descrever a parte eletronica do SLAKO ¢é o raio de confinamento (ro). Usualmente, ro é
calculado pela relagao rg = 1, 97¢0p, Teor € 0 raio covalente do atomo. O valor de ry usado
para se obter o SLAKO Mg-Mg foi 5,10 a.u. Esse valor foi suficiente para obtermos um

SLAKO capaz de descrever bem, num nivel qualitativo, a estrutura de banda do cristal
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de Mg (hep), na geometria experimental, na regiao de energia entre -0,2 (valéncia) até 0,1

(conducao) Hartree, figura 3.1.

— SCC-DFTB, [ =5.10 a.u.

— DFT-Qz4P-PBE
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Figura 3.1: Estrutura de banda SCC-DFTB e DFT-QZ4P-PBE do cristal de Mg hexagonal
(hep).

A tabela 3.3 mostra as propriedades estruturais dos cristais Mg hexagonal (hcp), ciibico
simples (sc) e cibico de corpo centrado (bcc) obtidas por calculos de otimizagao SCC-
DFTB, usando os parametros Mg-Mg obtidos nesse trabalho, e calculos DFT-PWO1.

A descricao SCC-DFTB do parametro de rede a do cristal de Mg (hcp) esta de acordo
com os resultados DFT-PW91 e dados experimentais [96]. O método SCC-DFTB supe-
restimou os pardmetros de rede a DFT-PWO1 e experimental em 1.8 % (0,058 A) e 1.1 %
(0,036 A), respectivamente. Também, os parametros SCC-DFTB do par Mg-Mg descre-
veram bem, comparado com os resultados DET-PWO1, o sistema cristalino Mg (bcc). O
valor do parametro de rede a do Mg (bcc) obtido pelo método SCC-DFTB é subestimado
em 1.0 % (0,035 A).

O método SCC-DFTB nao foi capaz de descrever o parametro de rede a do sistema
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Mg (sc). A parametrizacao da parte repulsiva E,., do método SCC-DFTB ¢é sensivel ao
ambiente quimico do sistema tomado como referéncia para se obter a repulsdo do par
atomico. No entanto, cdlculos SCC-DFTB descreveram adequadamente o Mg (hep) e Mg
(bee) que apresenta, respectivamente, o nimero de coordenagao 12 e 8. Por outro lado,
para o nimero de coordenagao igual a 6, o método SCC-DFTB subestimou o parametro
de rede a em 6,4 % (0,195 A) comparado com o método DFT-PW9L.

Tabela 3.3: Parametro de rede a (A) de alguns sistemas cristalinos de Mg: hexagonal
(hep), cubico simples (sc) e cibico de corpo centrado (bee).

Sistema Propriedade SCC-DFTB PW91 Exp.*

hep a 3,246 3,188 3,210
sc a 2,847 3,042
bce a 3,535 3,570

*Referéncia [96]

Parametros Mg-O

A tabela 3.4 apresenta os resultados estruturais dos cristais MgO ctibico simples (sc) e
cibico de corpo centrado (bee) calculados pelo método SCC-DFTB, usando os pardmetros
obtidos no presente trabalho, e DFT-PWO91.

Primeiramente, observa-se que o parametro repulsivo E,., SCC-DFTB foi capaz de
reproduzir o parametro de rede a do cristal (sc) comparado com os resultados DFT-PW91
e experimental [96]. O pardmetro de rede a calculado pelo método SCC-DFTB é 0,6 %
(0,024 A) menor do que 0 DFT-PW91 e 0,5 % (0,019 A) maior que o valor experimental.

O valor do pardmetro de rede a do sistema cristalino cibico (bec) calculado pelo método
SCC-DFTB foi subestimado em 1,9 % (0,101 A) comparado com o resultado DFT-PW91.

A tabela 3.5 apresenta os resultados estruturais (distancia interatomica r (A) e angulo
a (graus)) das moléculas MgO e Mg(OH), obtidos por calculos SCC-DFTB e DFT-PBE.
Os resultados SCC-DFTB mostram que a distancia rog-0y da molécula MgO ¢ 1,2 % (0,022
A) menor que o valor DFT-PBE. Isso indica que o sistema molecular de referéncia, MgO,
usado para obter os parametros repulsivos do par Mg-O foi bem descrito pelos parametros
SCC-DFTB, como era de se esperar. Para a molécula Mg(OH),, a distancia rpg.0) obtida
por calculos SCC-DFTB é 11,7 % (0,213 A) maior, evidenciando a importancia da escolha
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do sistema de referéncia usado para se obter a FE,., SCC-DFTB. O angulo de ligacao

a(Mg-0-Mg) foi relativamente bem descrito pelo método SCC-DFTB.

Parametros Mg-Si

A figura 3.2 mostra as estruturas hipotéticas das moléculas MgSioHg e MgHSiH3. A
primeira foi usada como referéncia para se obter os parametros repulsivos SCC-DFTB.

Primeiramente, observa-se, na tabela 3.6, que a distancia rg-s) na molécula MgSioHg
calculada pelo método SCC-DFTB apresentou um valor 0.8 % (0,021 A) menor que o
valor obtido por calculos DEFT-PBE. Também, os angulos osi-mg-si) € ®(Mg-si-i) foram bem
descritos pelo método SCC-DFTB, com erros menores que 3,1 % (3,5 graus) comparados
com os calculos DFT-PBE.

As propriedades estruturais da molécula MgHSiH3 também foram bem descritas pelo
método SCC-DFTB. A diferenca da distancia interatomica ragsi foi 1,0 % (0,026 A) e

dos angulos o m.mg-si) € Qmg-si-n) foi menor que 3,0 % (3,4 graus), respectivamente.

Tabela 3.4: Parametro de rede a (A) de alguns sistemas cristalinos de MgO: ciibico simples
(sc) e cubico de corpo centrado (bece).

Sistema Propriedade SCC-DFTB PW91 Exp.*
sc a 1,236 1260 4217
bee a 5,221 5,322

*Referéncia [96]

Tabela 3.5: Distancia interatomica r (A) e angulo o (graus) das moléculas MgO e Mg(OH),.

Sistema  Propriedade SCC-DFTB PBE

MgO I(Mg-0) 1,740 1,762
I“(Mg_o) 2,029 1,816

Mg(OH)s  cmg0-Mg) 171,3 172,3
O(Mg-O-H) 109,9 134,8
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Figura 3.2: Modelos moleculares MgSioHg e MgHSiH3.

Tabela 3.6: Distancia interatémica r (A) e dngulo o (graus) das moléculas MgSiHg e
MgHSiHs.

Sistema  Propriedade SCC-DFTB PBE

(M-S 2.579 2,600
MgSisHs  osimgsi) 180,0 1787
O(Mg-Si-H) 116,7 113,3

r(Mg—Si) 2,563 2,589

MgHSng a(H—Mg—Si) 180,0 179,8
O(Mg-Si-H) 116,9 113.,6

Parametros Mg-H

Os parametros repulsivos SCC-DFTB descreveram bem as moléculas MgH e MgH,
(tabela 3.7) comparado com os calculos DFT-PBE. O erro da distancia rpgm foi da
ordem de 1,9 % (0,033 A) para a molécula MgH. O método SCC-DFTB reproduziu as
propriedades estruturais da molécula MgH, usada como referéncia na parametrizacao da
energia de repulsao (£,.,) SCC-DFTB.

Tabela 3.7: Distancia interatomica r (A) e dngulo o (graus) das moléculas MgH e MgHs,.

Sistema Propriedade SCC-DFTB PBE

MgH T (Mg H) 1,798 1,765
T (Mg H) 1,714 1714
MeHe e 180,0  180,0
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3.3.1 Caélculo da brucita (Mg(OH),)

O principal objetivo de desenvolver os parametros SCC-DFTB dos pares atomicos Mg-
X (X = Mg, O, Si, H) é estudar nanotubos inorganicos, principalmente, a crisotila [19, 78].
A camada externa da crisotila é composta por brucita, Mg(OH), (figura 3.3), essa camada
contem Mg e apresenta, consequentemente, o tipo de interagao entre pares envolvendo Mg

que estamos interessados.

Figura 3.3: Representacao da célula unitaria da brucita.

A tabela 3.8 apresenta os resultados da otimizagao SCC-DFTB e DFT-PW91 do cristal
de brucita. O método SCC-DFTB descreveu bem as propriedades estruturais do cristal
de brucita, comparado com os resultados DFT-PW91. No geral, a diferenca dos valores
das propriedades estruturais (parametro de rede a, distancia interatémica r e angulo «) do
cristal de brucita calculados pelos métodos SCC-DFTB e DFT-PW91 foi menor que 3,1
%. A tnica excecao foi o parAmetro de rede ¢, que apresentou um erro relativo de 9,7 %
(0,464 A). O parametro de rede ¢ nao foi bem descrito pelo método SCC-DFTB devido ao
fato das interagoes de van der Waals entre as lamelas do cristal de brucita nao serem bem
descritas pelos métodos SCC-DFTB e DFT.

A tabela 3.9 mostra os resultados da otimizacao SCC-DFTB e DFT-PWO91 tanto dos
atomos quanto da célula unitaria da monocamada de brucita. Para simular a monocamada
de brucita foi usado vacuo de 19,0 A ao longo do eixo z. O parametro de rede a da brucita
foi bem descrito pelo método SCC-DFTB. O erro relativo foi de apenas 2,0 % (0,062 A)
comparado com o resultado DFT-PW91. Além disso, no geral, o método SCC-DFTB
descreveu bem os pardmetros estruturais (as distancias interatomicas r e os dngulos «) da
monocamada de brucita, com erros relativos menores que 2,1 % (0,067 A) para as distancias

interatomicas e 2,8 % (2,3 graus) para os angulos.
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Tabela 3.8: Propriedades estruturais do cristal de brucita. Parametro de rede a e ¢ (A),
distancia interatémica r (A), dngulo « (graus) e o erro relativo |A«| (%).

Propriedade* SCC-DFTB DFET-PW91 |A,]

a 3,243 3,183 1,9

c 4,300 4,764 9,7
T'(Mgs-Mes) 3,243 3,183 1,9
T(Mgs-On) 2.114 2,114 0,0
T(Mgo-On) 2.114 2,114 0,0
T'(Mgs-On) 2,114 2,114 0,0

T (Mgs-Hy) 2,700 2,729 1,1
Q(01-Mg3-O7) 100,2 97,7 2,6
(0 4-Mgs-Or) 79,8 82,3 3,0
OY(Mg5-04-Ms) 100,2 97,7 2,6
OU(H,-01-Mgs) 117,7 119,6 1,6

*Veja as numeragoes na figura 3.3.

3.3.2 Calculo da lizardita (Mg3Si>O5(OH),)

A lizardita [81], Mg3Si;O5(OH)4, é um mineral natural composto por duas camadas:
uma octaédrica, brucita (Mg(OH),), e a outra tetraédrica, tridimita (SiO,), figura 3.4. A
lizardita é um mineral lamelar de ocorréncia natural. A crisotila, o seu analogo, também

¢ um mineral natural, porém a sua estrutura ¢ tubular [81].

Figura 3.4: Representacao da célula unitaria da lizardita.

Os parametros estruturais obtidos por célculos SCC-DFTB sao similares aqueles cal-

culados pelo método DFT-PW91, como mostrado na tabela 3.10. A diferenca do valor dos
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Tabela 3.9: Propriedades estruturais da monocamada de brucita. Parametro de rede a
(A), distancia interatémica r (A), dngulo a (graus) e o erro relativo |A,| (%).

Propriedade* SCC-DFTB DFT-PWI91 |A,]

a 3,238 3,176 2,0

T (Mes-Mes) 3,238 3,176 2,0

I (Mgs-07) 2,114 2,105 0,4
I(Mgo-O7) 2,114 2,106 0,4
I(Mg-01) 2,114 2,106 0,4
(Mg Hy) 2,700 2,717 0,6
0(0,-Mgs-Or) 100,0 97,9 2.1
0, Mes-Or) 80,0 82,2 2,7
Ot (Mgs-O4-Mgs) 100,0 97,9 2,1
CU(H,-01-Mes) 1178 119,5 1,4

*Veja as numeragbes na figura 3.3.

pardametros de rede a e ¢ ¢ 0,9 % (0,050 A) e 2,5 % (0,185 A), respectivamente. A maior di-
ferenca do parametro de rede ¢ é devido ao fato das lamelas estarem ligadas por interagoes
fracas. As distancias r(vg-Mg), I(Mg-0): T(Mg-Si) € I'(Mg-H) apresentaram diferencas da ordem
de 2,2 % (0,069 A), 2,6 % (0,054 A), 1,3 % (0,045 A) e 3,4 % (0,087 A), respectivamente.
A diferenca dos angulos a(nig-0-Mg) s Q(0-Mg-0), X(0-5i-0) € (si-0-si) foi da ordem de 3,0 % (2,8
graus), 1,3 % (1,1 graus), 1,8 % (2,0 graus) e 3,1 % (4,2 graus), respectivamente.

Os calculos SCC-DFTB da monocamada considerando um vécuo de 15,52 A (tabela
3.11) levaram a resultados semelhantes aos obtidos por DFT-PW91 com o erro relativo do
parametro de rede a de 0,3 % (0,014 A). O erro relativo das distincias (g ng), T(Me-0)s
I(Mgsi) € Tvgr foi de 1,2 % (0,037 A), 1,2 % (0,024 A), 0,0 % (0,001 A) e 0,9 % (0,023 A),
respectivamente. Os angulos a(g-0-Mg); ®(0-Mg-0), Q(0-81-0), C(Si-0-Si) apresentaram erros
relativos da ordem de 0,8 % (0,8 graus), 0,7 % (0,6 graus), 0,8 % (0,9 graus), 1,2 % (1,7

graus), respectivamente.

3.4 Parametros SCC-DFTB dos pares Ge-X

Parametro Ge-Ge

Para avaliarmos a parametrizacao da parte eletronica do SLAKO estudamos a estrutura

de banda do cristal de Ge (diamante). A figura 3.5 contém informagoes sobre as estruturas
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Tabela 3.10: Propriedades estruturais do cristal de lizardita. Pardmetro de rede a e ¢ (A),
distancia interatdomica r (A), angulo a (graus) e o erro relativo |A,«| (%).

Propriedade* SCC-DFTB DFT-PW91 |A,

a 5,423 5,373 0,9
c 7,217 7,402 2,5
T'(Mg,-Mes) 3,152 3,083 2,2

T (Mgs-O3) 2,096 2,042 2.6
I'(Mgg-Og) 2,092 2,040 2,5

T (Mgs-O12) 2,118 2,162 2,0

T (Meg-Sirr) 3,291 3,336 1,3

T (Mgs-Hs) 2,683 2,596 3,4
O¥(Mgy-Os-Mes) 97,5 98,0 0,5
O¥(Mgr-Oro-Mas) 97,2 94,4 3.0
((05-Mags-On0) 82,6 83,7 1,3
Q(012-Siy7-016) 109,5 111,5 1,8
Q/(Siy5-016-Sit7) 141,1 136,9 3,1

*Veja as numeragbes na figura 3.4.

Tabela 3.11: Propriedades estruturais da monocamada de lizardita. Parametro de rede a
(A), distancia interatémica r (A), dngulo a (graus) e o erro relativo |A,| (%).

Propriedade* SCC-DFTB PW9l |A,]

a 5,422 5408 0,3
T (Mgr-Mas) 3,154 3,117 1,2
T (Mgs-O3) 2,101 2,081 1,0
T (Mgs-Og) 2,098 2,074 1,2
T'(Mgs-Ona) 2,111 2,128 0,8
T'(Mes-Siy7) 3,296 3,297 0,0
I'(Mes-Hs) 2,706 2,683 0,9
Q(Mgr-O5-Mgg) 97,3 96,9 0,4
O (Mg-O10-Ms) 97,5 96,7 08
0(05-Mgs-O10) 82,6 832 0,7
((O1-Si17-Oro) 108,7 1096 08
(U(Siys-On6-Sir) 142,6 1409 1,2

*Veja as numeragoes na figura 3.4.

de banda calculadas pelos métodos SCC-DFTB e DFT-QZ4P-PBE do sistema cristalino
Ge (diamante). O valor de ry usado para parametrizar o SLAKO Ge-Ge foi 4,31 a.u.
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Esse valor foi suficiente para obtermos um SLAKO capaz de descrever bem, num nivel
qualitativo, a estrutura de banda do cristal de Ge (diamante), na geometria experimental,
na regiao de energia entre -0,2 (valéncia) até 0,1 (condugao) Hartree, figura 3.5. Nesse
caso, ao contrario do cristal de Mg (hcp), a primeira camada da banda de valéncia (abaixo
de 0,2 Hartree) nao foi bem descrita pelo método SCC-DFTB.

— SCC-DFTB, = 4.31 a.u.
— DFT-QZz4P-PBE

0.5 \, NS ""\\\“‘,\ ~"0\\A( ) \—_
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Figura 3.5: Estrutura de banda SCC-DFTB e DFT-QZ4P-PBE do cristal de Ge diamante.

A tabela 3.12 mostra os resultados da otimizacgao SCC-DFTB e DFT-PWO91 do cristal
de Ge (diamante). Esse sistema foi usado como referéncia para se obter os parametros
repulsivos (E,.,) SCC-DFTB. Os resultados SCC-DFTB estao de acordo com os resultados
experimentais e tedricos DFT-PW91. O método SCC-DFTB superestimou o parametro
de rede a experimental em 1,8 % (0,104 A) e o tedrico, obtido por célculo DET-PW91, em
0,1 % (0,005 A).
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Tabela 3.12: Parametro de rede a (A) do cristal de Ge (diamante).

Propriedade SCC-DFTB PW91 Exp.*
a 5,761 5,756 5,657

*Referéncia [96]

Parametro Ge-O

Resultados estruturais obtidos por célculos de otimizacao SCC-DFTB e DFT-PW91
de diferentes sistemas cristalinos GeO — rutila, tridimita, cibico simples (sc) e cibico de
corpo centrado (bcc) — estao presentes na tabela 3.13.

Os céalculos SCC-DFTB descreveram bem, comparado com os resultados DFT-PW91
e experimental [96], o sistema cristalino rutila. O pardmetro de rede a obtido por célculo
SCC-DFTB apresentou um valor 1,5 % (0,068 A) menor que o resultado DFT-PWO1 e
0,2 % (0,007 A) maior que o resultado experimental. O parametro de rede ¢ obtido pelo
método SCC-DFTB apresentou um valor 3,3 % (0,095 A) maior que o valor DET-PW91
e 4,8 % (0,137 A) maior que o valor experimental. Consequentemente, a razao a/c obtida
por célculos SCC-DFTB apresentou uma diferenca de 4,7 % comparada com os resultados
DFT-PWO1.

Os resultados da otimizacao SCC-DFTB da célula unitaria da tridimita mostraram que
o pardmetro de rede a é 1,7 % (0,094 A) menor que aqueles obtidos por calculos DFT-
PWOI1. O método SCC-DFTB subestimou o pardmetro de rede ¢ em 6,3 % (0,598 A). A
razao a/c foi subestimada pelo método SCC-DFTB em 4,7 %.

Além disso, o método SCC-DFTB descreveu bem os parametros de rede a dos sistemas
cristalinos cibico simples (sc) e ctibico de corpo centrado (bec), com um erro relativo de 1,3
% (0,062 A) € 2,7 % (0.159 A), respectivamente, comparado com os resultados DFT-PW91.

Além das simulagoes e testes dos cristais de GeO, os parametros SCC-DFTB foram
aplicados na descri¢ao da distancia interatomica r(ge.0y dos sistemas moleculares GeO, e
Ge(OH)4 nas simetrias Cy,, € Ty, respectivamente. A tabela 3.14 mostra os resultados
SCC-DFTB, DFT-VWN e DFT-PBE desses sistemas moleculares. O valor da ligacao
I'(Ge-0) da molécula GeO, foi superestimada pelo método SCC-DFTB em 1,4 % (0,022 A)
comparado com os resultado DFT-VWN e subestimada em 3,6 % (0,058 A) comparado
com aqueles DFT-PBE. A diferenca dos valores da ligacao r(ge.0) obtida por célculos DFT-
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Tabela 3.13: Pardmetros de rede a e ¢ (A) de alguns sistemas cristalinos de GeO.

Sistema  Propriedade SCC-DFTB PW91 Exp.*

a 4,405 4,473 4,398
Rutila c 3,000 2.905 2,863
a/c 1,468 1,540 1,536
a 5,472 5,566
Tridimita c 8,936 9,534
c/a 1,633 1,713
sc a 4,819 4,757
bee a 5,985 5,826

*Referéncia [96]

VWN e DFT-PBE é 5,0 % (0,080 A), comparado com os calculos DFT-PBE.

A ligacdo 1(ge-0) da molécula Ge(OH),, que foi usada como referéncia para se obter
os parametros repulsivos, foi bem descrita pelo método SCC-DFTB. Calculos SCC-DFTB
mostraram que ela é 0,6 % (0,011 A) maior que aquela obtida por calculos DFT-VWN e
0,2 % (0,003 A) menor que aquela obtida por célculos DFT-PBE.

Tabela 3.14: Distancia interatéomica r (A) de alguns sistemas moleculares de GeO.

Sistema  Simetria Propriedade SCC-DFTB VWN PBE
GeOq Coov I(Ge-0) 1,542 1,520 1,600
Ge(OH), Ty I(Ge-0) 1,773 1,762 1,776

Parametros Ge-Al

O modelo usado para se obter os parametros repulsivos SCC-DFTB do Ge-Al foi a
molécula GeAly. Os testes dos parametros SCC-DFTB desenvolvidos foram feitos para os
sistemas moleculares GeAl, e GeAly com objetivo de descrever a ligacao r(ge-an. A simetria
molecular usada para estudar a ligagao r(ge-an das moléculas GeAl, e GeAly foi Cov e Ty,
respectivamente.

A tabela 3.15 mostra os resultados da otimizacao SCC-DFTB, DFT-VWN e DFT-PBE
da ligacao r(ge-an das moléculas GeAl, e GeAly. O método SCC-DFTB superestimou o
resultado DFT-VWN e DFT-PBE da ligagao r(ge-a1y da molécula GeAl, em 6,7 % (0,162 A)
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e 4.4 % (0,108 A), respectivamente. O sistema de referéncia GeAl, teve a ligagao r(ge-an
bem descrita pelo método SCC-DFTB. O método SCC-DFTB superestimou a ligacao
I'(Ge-al) Obtida pelos métodos DET-VWN e DFT-PBE em 4,0 % (0,099 A)e2,3% (0,067

A), respectivamente.

Tabela 3.15: Distancia interatéomica r (A) de alguns sistemas moleculares GeAl.

Sistema Simetria Propriedade SCC-DFTB VWN PBE
GeAl, Coov I(Ge-Al) 2,586 2,424 2,478
GeAly Ty I(Ge-Al) 2,589 2,490 2,532

Parametros Ge-H

A tabela 3.16 mostra os resultados SCC-DFTB, DFT-VWN e DFT-PBE da otimizacao
das moléculas XHy, XHy e XoHg (X = Ge, Si). Os resultados da parametrizagao SCC-
DFTB do par Ge-H foram comparados com aqueles do par Si-H reportados, na literatura
cientifica [44, 46].

As propriedades estruturais da molécula GeHy foram bem descritas pelo método SCC-
DFTB. A distancia da ligacao r(ges foi superestimada pelo método SCC-DFTB em 2,0
% (0,032 A) e 1,43 % (0,023 A) comparado com os resultados DEFT-VWN e DFT-PBE,
respectivamente. A ligacdo r(gin) da molécula SiH, também foi superestimada em 0,6 %
(0,010 A) ¢ 0,8 % (0,012 A) referente aos célculos DFT-VWN e DFT-PBE, respectivamente.

A distancia da ligacao r(ge-n) da molécula GeH, (sistema de referéncia) calculada pelo
método SCC-DFTB foi maior que aquela DET-VWN e DFT-PBE em 1,2 % (0,018 A) e
0,6 % (0,010 A), respectivamente. O valor SCC-DFTB da distancia da ligagao rim) da
molécula SiH, foi igual ao valor DFT-PBE e 0,1 % (0,001 A) menor que o DET-VWN. Os
angulos a(g.ce-n) € (m-si-) foram reproduzidos pelo método SCC-DFTB.

O valor da ligagao 1(ge-ge) da molécula GeyHg calculado pelo método SCC-DFTB foi
2.8 % (0,067 A) e 4,7 % (0,115 A) menor, respectivamente, do que aquela obtida por
calculos DFT-VWN e DFT-PBE. Com uma tendéncia similar, os calculos SCC-DFTB
subestimaram o valor da ligagio r(sis da molécula SigHg em 4,2 % (0,097 A) e 5,2 %
(0,123 A) referentes aos calculos DFT-VWN e DFT-PBE, respectivamente. Além disso, a
distancia r(ge foi superestimada pelo método SCC-DFTB em 1,7 % (0,026 Ael2%
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(0,018 A) com relacdo aos calculos DET-VWN e DFT-PBE, respectivamente. A distancia
da ligacao r(simy da molécula SisHg calculada pelo método SCC-DFTB foi 0,3 % (0,004 A)
maior com relagao aos resultados DFT-VWN e DFT-PBE. No geral, o método SCC-DFTB

descreveu com sucesso os angulos das moléculas GesHg e SigHg.

Tabela 3.16: Resultados da otimizagao SCC-DFTB das moléculas XHy, XHy e XoHg (X =
Ge, Si) comparados com os resultados DET-VWN e DFT-PBE. As propriedades assumem
as seguintes unidades: r (A), a (graus).

Sistema Propriedade SCC-DFTB VWN PBE

(Getl) 1633 1,601 1,610
Gl e 89,3 89,3 89,8
. I (si-H) 1557 1,547 1,545
SiHs O (HSi.H) 89,6 89,6 90,3
(Gt 1550 1,532 1,540

Cetls e 1095 1095 1095
SiH T'(Si-H) 1,497 1,498 1,497
! (I si ) 109,5 109,5 109,5

T (Ge.Ge) 2325 2392 2440

T(Ge-H) 1,561 1,535 1,543

Gells 4 kecem 1056 1086 108,6
O(Ge-Ge-H) 113,01 110,3 1104

I (st 2229 2326 2352

. (siH) 1,503 1,499 1,499
Sl 1060 1084 1083
Q/(Si-Si-H) 112,7 110,6 110,6

3.4.1 Calculos do aluminogermanato (Al;GeO3(OH),) plano

Nesta se¢ao, o estudo SCC-DFTB das propriedades estruturais da monocamada plana
de imogolita cujos atomos de Si sdo totalmente substituidos por dtomos de Ge (alumino-
germanato) é apresentado. A tabela 3.17 mostra os resultados das propriedades estruturais
obtidas por célculos de otimizagao SCC-DFTB da célula unitaria da monocamada de alu-
minogermanato com vacuo de 20,72 A ao longo do eixo z.

O parametro de rede a obtido por céilculos SCC-DFTB apresentou o erro relativo,
comparado com os calculos DET-PW91, de 1,1 % (0,090 A). A distancia r(ge;-qe,) calculada
pelo método SCC-DFTB é 0,7 % (0,035 A) maior que o valor obtido por céalculos DFT-
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PW91. Além disso, pode-se observar que no geral a distancia r(..0y apresentou o erro
relativo menor que 2,1 % (0,038 A). A tinica excegdo foi a distancia I'(Ges-03)- As distancias
I'(Ge-Al) apresentaram os valores do erro relativo de no maximo 1,8 % (0,059 A). Ainda, a
distancia r(ge,.n,) apresentou o erro relativo igual a 1,4 % (0,033 A) e a r(a1,5.a1,,) igual a
0,4 % (0,012 A). O erro relativo das distancias r(a1,,.0,,) € T(AlLs.05) foram 0,3 % (0,005 A).

Além do parametro de rede a e das distancias interatomicas, os angulos também foram
bem descritos pelo método SCC-DFTB. O erro relativo dos angulos o(o,-Ges-0s), X(05-Ges-03)
€ 0(05-Ges-O1p) fO1 1,6 % (1,7 graus), 3,1 % (3,4 graus) e 5,0 % (5,6 graus), respectivamente.
O angulo a(Ges-0s-Al15) @presentou o erro relativo igual 2,4 % (3,0 graus), comparado com os
resultados DFT-PW91. O angulo obtido pelo método SCC-DFTB que apresentou o maior
erro relativo foi 0 (Ges-04-1,), 8,8 % (9,7 graus). Finalmente, os angulos a(a1,,-0,,-A1,,) €
Q(01,-Al15-015) fOram bem descritos pelo método SCC-DFTB, os erros relativos foram 1,9 %

(1,8 graus) e 4,1 % (3,4 graus), respectivamente.

Figura 3.6: Representacao da célula unitaria da monocamada de aluminogermanato.

3.5 Conclusoes

O raio de confinamento (1) usado para gerar a parte eletrénica dos SLAKOs Mg-X (X
= Mg, O, Si, H) foi definido de modo a reproduzir a estrutura de banda eletrénica DFT-
QZAP-PBE do Mg (hcp). E importante salientar que para calcular a estrutura de banda
eletronica nao é necessario os parametros repulsivos SCC-DFTB. Dessa forma, permite-se
avaliar a qualidade dos elementos das matrizes Hamiltoniana e de superposicao tabelados.

O valor do 7y usado para calcular os elementos de matriz Hamiltoniana e de super-
posicao dos SLAKOs Ge-X (X = Ge, O, Al, H) foi ajustado de modo a reproduzir, pelo
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Tabela 3.17: Propriedades estruturais da monocamada de aluminogermanato. Parametro
de rede a (A), distancia interatémica r (A), angulo a (graus) e o erro relativo |A,«| (%).

Propriedade* SCC-DFTB PWOIl |A,.]

a 8,624 8534 1,1
T(Ges-Ges) 4,981 4,946 0,7

T (Ges-On) 1,765 1,801 2,0
T'(Ges-Os) 1,779 1,789 0,6
I'(Ges-Os) 1,705 1,768 3,6
I'(Gos-On1) 1,780 1,786 0,3
(Ges-AlLs) 3,293 3,234 1.8
T(Ges-AlLy) 3,302 3,324 0,7
(Gog-Hy) 2,335 2,302 1,4
I‘(A113_A114) 2,875 2,863 0,4
T(Alys-On1) 1,908 1,913 0,3
T(Al15-O1s) 1,885 1,800 0,3
((O7-Cios-O5) 106,2 107,9 1.6
Q(07-Gesz-03) 107,1 110,5 3,1
Q(07-Ges-011) 106,4 112.0 5,0
((Og-Ges-Os) 115,4 12,1 2,9
((Ges-0g-Alys) 127,0 124,0 2,4
(V(Ges-Os-I11) 120,3 110,6 88
Q/(Aly3-O11-Aly4) 97,8 96,0 1,9
011-Aly5-O1s) 80,4 838 4,1

*Veja as numeragoes na figura 3.6.

método SCC-DFTB, a estrutura de banda DFT-QZ4P-PBE do cristal Ge (diamante). Os
parametros repulsivos SCC-DFTB foram obtidos usando o programa FASP que é respon-
savel por automatizar o processo de parametrizacao SCC-DFTB da energia de repulsao
E,¢p. Consequentemente, foi possivel obter os parametros repulsivos em curto tempo e
com qualidade.

Os parametros Mg-X (X = Mg, O, Si, H) e Ge-X (X = Ge, O, Al, H) foram obtidos de
modo a descrever as propriedades estruturais de sistemas modelos peridédicos e moleculares
semelhantes a crisotila e o aluminogermanato, respectivamente. No geral, o erro relativo
das propriedades estruturais desses sistemas foi no maximo 3,0 % comparado com calculos
DFT-GGA.

Aplicou-se 0 método SCC-DFTB com os parametros Mg-X (X = Mg, O, Si, H) para
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descrever a brucita (Mg(OH),) e a lizardita, ambos fazem parte da estrutura da crisotila.
Os calculos mostraram que o método SCC-DFTB ¢ capaz de descrever as propriedades
estruturais da brucita e da lizardita com erros menores que 2,7 % para as distancias inte-
ratomicas entre primeiros vizinhos e 3,2 % para os angulos.

A monocamada de aluminogermanato foi simulada e os resultados mostraram que o
método SCC-DFTB — usando os parametros Ge-X (X = Ge, O, Al, H) — foi capaz de
descrever as suas propriedades estruturais comparado com os calculos DFT-PW91 com
erros relativos, no geral, menores que 2,1 % para as distancias interatomicas e 4,1 % para

os angulos.

26



Capitulo 4

Estudo das propriedades estruturais,
eletronicas e mecanicas dos

nanotubos de crisotila!l

We who cut mere stones must always

be envisioning cathedrals.

Quarry worker’s creed

4.1 Introducao

A sintese de nanotubos inorganicos como o WSs, BN, MoS, e TiO5 abriram possibilida-
des de desenvolvimento de novos materiais com propriedades melhoradas [1, 4, 5, 3, 97, 98].
Portanto, muitos esforcos sdo empregados para caracterizar e modificar esse materiais na-
noestruturados apropriadamente [1, 3, 4, 5, 6, 98, 99, 100, 101, 102, 103, 104, 105, 106, 107].
Por exemplo, imogolita [11], haloisita [10] e crisotila [7, 8] sdo encontradas na natureza e
podem ser sintetizadas em solugdo aquosa e também modificadas [27, 29, 108] e funciona-
lizadas [15] em condigoes brandas. Esses minerais sao considerados alvos para o desenvol-
vimento de novos materiais sendo usados como componentes para a sintese de materiais
hibridos, suporte para catalisadores, canais idnicos, peneiras moleculares e estocagem de

gés [6, 20, 26, 107].

!Trabalho publicado no Journal of Physical Chemistry C, 116:9405-9411, 2012.

o7



A crisotila provavelmente é um dos silicatos nanoestruturados mais comuns e facilmente
encontrada na natureza. A crisotila é um material nanoestruturado, tubular e ndo con-
dutor que apresenta baixa resisténcia mecanica. Ainda, a crisotila tem sido sintetizada e
caracterizada por andlises estruturais e espectroscopicas [109, 110]. Yada [111, 112] publi-
cou trabalhos sobre a crisotila na forma espiral e de muitas paredes com raios internos de
35—40 A e raios externos de 110—135 A. Além disso, estruturas de crisotila com raios in-
ternos de 5—50 A e raios externos de 50—250 A podem ser encontradas com comprimentos
da ordem de milimetros [110].

Crisotila, como a lizardita e a antigorita [24, 19, 111, 112, 113], é um filossilicato
natural fibroso do grupo das serpentinas com estrutura do tipo 1:1 e férmula empirica
Mg3SisO5(OH),. A estrutura da crisotila é composta por camadas de brucita (Mg(OH),)
e tridimita (SiOs). A camada octaédrica de brucita forma a parte externa dos nanotubos
de crisotila [114] e a tridimita, camada tetraédrica, forma a parte interna dos nanotubos
como mostrado na figura 4.1. A lizardita é a crisotila no limite do raio tendendo ao infinito.
Embora a crisotila e suas estruturas foram reportadas somente na década de 50 [24, 113],
Linus Pauling [21], em 1930, especulou que alguns materiais inorgénicos curvados devem
ocorrer naturalmente. Um dos cristais inorganicos discutidos por Pauling foi a crisotila.

A crisotila tem sido usada para produzir novos materiais de alto desempenho. [14, 15,
115, 116, 117, 118]. A ideia principal é superar a heterogeneidade dos nanotubos naturais
de crisotila melhorando as propriedades que podem ser tteis em aplicagoes tecnologicas.
Entender a estabilidade e as propriedades eletronicas, estruturais e mecanicas dos nanotu-
bos de crisotila ¢ muito importante para definir aplicacdes tecnologicas de tais materiais.

No presente trabalho, nanotubos de uma parede de crisotila foram investigados usando
o método Self-Consistent-Charge Density-Functional Tight- Binding (SCC-DFTB) [48, 63,
76]. Diferentes quiralidades foram estudadas e nanotubos de até 9 nm de didmetro foram
calculados. Também, a lizardita foi simulada computacionalmente pelo método SCC-
DFTB com o objetivo de elucidar o mecanismo de formagao dos nanotubos de crisotila. O
método SCC-DFTB foi usado para investigar os nanotubos inorganicos de imogolita [44] e
haloisita [46] com sucesso.

D’Arco e colaboradores [119] usaram a aproximacao de simetria helicoidal para fazer
calculos B3LYP/6-31G* dos nanotubos de uma parede armchair de crisotila: (14,14),
(17,17), (19,19), (22,22) e (24,24). Esse trabalho foi usado como referéncia para os nossos
calculos SCC-DFTB. O método SCC-DFTB é computacionalmente mais barato e exato o

o8



suficiente para permitir a investigacao de sistemas maiores de crisotila e seus derivados.

4.2 Detalhes computacionais

Os estudos das propriedades estruturais, eletronicas e mecéanicas da crisotila foram
realizados no nivel de teoria SCC-DFTB pelo qual foi usado o conjunto de pardmetros
Mg-X (X = Mg, O, Si, H) testados e discutidos no capitulo 3.

Os nanotubos de crisotila com as quiralidades zigzag (n,0) e armchair (n,n) foram
gerados a partir da camada da lizardita. Para isso, foi usada a mesma convenc¢ao para os
nanotubos de carbono, ou seja, a dire¢do de enrolamento B da monocamada é definida por
B = na; + ma,, onde a; e a; sdo os vetores de rede do sistema cristalino hexagonal da
crisotila, figura 4.1.

A estrutura tubular da crisotila apresenta a brucita (Mg(OH)s) na parte externa do
tubo e a tridimita (SiO;) na parte interna, Mg:Si, ver figura 4.1. Foram estudados os
nanotubos de crisotila Mg:Si zigzag (n,0) e armchair (n,n) com os raios que vao de 16
até 47 A e que correspondem aos nanotubos (17,0)—(45,0) e (9,9)—(29,29). Além disso,
foi investigada por célculos SCC-DFTB a estabilidade dos nanotubos de crisotila cuja
estrutura tubular apresenta a tridimita na parte externa e a brucita na parte interna. Essa
configuracao dos nanotubos de crisotila é chamada de Si:Mg e os nanotubos estudados
foram os zigzag (23,0)—(45,0) e armchair (13,13)—(29,29).

Calculos SCC-DFTB foram realizados para nanotubos de diferentes quiralidades, tama-
nhos e configuragoes Mg:Si e Si:Mg. A geometria e o pardmetro de rede b foram totalmente
otimizados. A anélise do parametro de rede 6timo foi feita considerando a periodicidade
ao longo do tubo (nesse caso no eixo y — parametro de rede b) e vacuo de 100,0 A nos
eixos x e z. Foi levantada a curva da energia em funcao do parametro de rede b, para
cada valor do parametro de rede foi relaxado os atomos que compoem a célula unitaria dos
nanotubos. Com essa curva foi possivel extrair informagoes do parametro de rede 6timo
e do médulo de Young [44, 46] dos nanotubos. A energia de deformagao Eg.f foi definida
como a diferenca entre a energia do nanotubo por dtomo e energia da monocamada isolada
da lizardita por atomo.

Todos os célculos foram feitos usando o cdédigo DETB+ [88]. Para descrever as in-
teragoes da primeira zona de Brillouin da supercélula do nanotubo foram usadas malha

de pontos k especiais 1x4x1, de acordo com o esquema de Monkhorst e Pack [89]. Os
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critérios de convergéncia da energia e da forca referentes aos calculos SCC-DFTB foram
107° e 107 w.a., respectivamente.

A simulagao de raio-X foi feita usando o programa Mercury [120]. Todos os difratogra-
mas foram calculados com o angulo de difragdo 26 assumindo valores entre 10 e 70 graus.
O comprimento de onda A usado nessa simulacéo foi igual a 1,542 A para a radiacdo Cu
Ka.

O mapa eletrostatico foi calculado usando o programa Visual Molecular Dynamics
(VMD) [121] juntamente com o cédigo Adaptative Poisson-Boltzmann Solver (APBS) [122].

4.3 Resultados e discussao

Ao longo do texto iremos nos referir aos nanotubos naturais de crisotila Mg:Si como
mostrado na figura 4.1, a menos que seja referenciado explicitamente a outra configuragao
(Si:Mg) estudada dos nanotubos de crisotila.

A figura 4.1 mostra a monocamada da lizardita com os vetores quirais que foram usados
para construir os nanotubos e os nanotubos zigzag (19,0) e armchair (11,11) otimizados. A
figura 4.2 mostra a visao lateral dos nanotubos (19,0) e (11,11). Informagdes sobre sobre o
niumero de atomos (N) presentes na célula unitéria, raio (R), gap de energia (BG) e médulo
de Young (V') dos nanotubos de crisotila totalmente otimizados estdo presentes na tabela
4.2.

O raio externo dos nanotubos foi calculado em relacao a media da distancia dos hi-
drogénios mais externos ao centro dos tubos. O raio externo do nanotubo zigzag (19,0) e
armchair (11,11) é 19,45 e 19,44 A, respectivamente. No geral, observa-se que os nanotubos
zigzag com um certo raio apresentam em sua célula unitaria aproximadamente 288 atomos
a mais que o armchair com o raio semelhante. Um exemplo sdo os nanotubos (19,0) e
(11,11) que apresentam um didmetro de ~ 19,5 A com 684 e 396 dtomos, respectivamente.
A tendéncia dos nanotubos armchair ter menos atomos que os seus correspondentes na-
notubos zigzag, com raios semelhantes, também ocorre com os nanotubos imogolita [44] e
haloisita [46].

A tabela 4.1 contém os resultados dos calculos de otimizacdo SCC-DFTB e B3LYP/6-
31G* [119] dos nanotubos de crisotila armchair (14,14), (17,17), (19,19), (22,22) e (24,24).
O parametro de rede b otimizado por calculos SCC-DFTB dos nanotubos armchair (17,17)

e (19,19) 6 5,432 e 5,450 A, respectivamente. Esses valores sdo similares aos valores obtidos
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side view

Figura 4.1: Estrutura da monocamada de lizardita (a) com os vetores quirais e dos na-
notubos de crisotila Mg:Si zigzag (19,0) (b) e armchair (11,11) (b). Atomos pretos, H;
verdes, Si; vermelhos, O; azuis, Mg.

por célculos B3LYP/6-31G* [119] que sdo 5,330 e 5,335 A para os nanotubos armchair
(17,17) e (19,19), respectivamente, calculados usando simetria helicoidal. Os parametros
de rede obtidos por célculos de otimizacdo SCC-DFTB sio ~ 0,1 A maior que aqueles ob-
tidos por célculos B3LYP/6-31G* em acordo com os resultados DFT. As distdncias médias
Mg-O, Si-O e Mg-Mg do nanotubo armchair (11,11) sao 2,12, 1,64 e 3,25 A, respectiva-
mente. As distancias médias das ligagdoes Mg-O, Si-O e Mg-Mg dos nanotubos de crisotila
estimadas por calculos B3LYP/6-31G* [119] apresentaram os valores 2,09, 1,62 e 3,21 A,
respectivamente. Isso significa que as distancias médias de ligagoes obtidas por calculos
SCC-DFTB estao de acordo com os resultados DFT usando simetria helicoidal [119].

As energias de deformacao (Egzs) por &tomo em fungao do raio dos nanotubos zigzag
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Figura 4.2: Nanotubos otimizados de crisotila Mg:Si zigzag (19,0) (a) e armchair (11,11)
(b). Atomos pretos, H; verdes, Si; vermelhos, O; azuis, Mg.

Tabela 4.1: Resultados SCC-DFTB e B3LYP/6-31G* do pardmetro de rede b, distancia

interatdomica rg; o e raio (R) dos nanotubos armchair otimizados.

SCC-DFTB B3LYP/6-31G**

b(A) 150 (A) R (A) b(A) 150 (A) R (A)

( ) 5,419 1,641 20,45 5,320 1,636 20,71

( ) 5,432 1,639 25,00 5,330 1,637 25,14

(19,19) 5,450 1,638 28,07 5,335 1,637 28,10

( ) 5,453 1,639 32,57 5,340 1,636 32,54

(24,24) 5,450 1,639 35,55 5,343 1,638 35,49
monocamada 5,422 1,654 5,365 1,644

*Referéncia [119].

(17,0)—(45,0) e armchair (9,9)—(29,29) estao presentes na figura 4.3. Eg.f ¢é calculada pela
subtracao da energia do nanotubo por atomo e da energia da monocamada da lizardita
por atomo.

A energia de deformacao de varios nanotubos inorganicos e de carbono decresce com o
quadrado do raio (R) (equagao 4.1). Guimaraes e colaboradores [44] sugeriram que essa

equagao deva ser modificada para o caso do nanotubo imogolita, que apresenta um minimo
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na curva de deformacio no raio igual a 10 A. Um segundo termo deve ser adicionado
nessa equacao, para descrever a diferenga de tensao entre as superficies internas e externas
pois, assim como a imogolita, a crisotila também apresenta duas estruturas cristalinas: a
brucita (octaédrica) e tridimita (tetraédrica), equacao 4.2. Consequentemente, a energia
de deformagao (E4r) pode ser relacionada ao médulo elastico (Y), a espessura (h), ao

raio (R) e a diferenga entre a tensao das camadas externa e interna da superficie (Ac) do

nanotubo Vi3
a
Euep = ™ R (4.1)
a b Yh? Aoc-h
Fpf=—+—~ — . 4.2
“ = mTR~ m TR (4.2)

E importante destacar que a equacdo 4.2 também foi usada para ajustar a curva de
energia de deformagao dos nanotubos de haloisita [46]. A curva de energia de deformagao
da crisotila presente na figura 4.3 foi ajustada pela equacao 4.2 e os seguintes coeficientes
foram encontrados: a = 26294.8 (meVA?)/atomo e b = 467.785 (meVA) /atomo.
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Figura 4.3: Energia de deformagao (E4r) em funcao do raio externo dos nanotubos de
crisotila Mg:Si zigzag (17,0)—(45,0) (circulos abertos) e armchair (9,9)—(29,29) (circulos
fechados).

Ao contrario do que foi observado para outros argilominerais similares como a imogolita

e a imogolita substituida, a curva de deformacao da crisotila seguiu a mesma tendéncia
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que aquela de outros nanotubos como por exemplo nanotubos de carbono [123, 124], BN
[123, 124], BCyN [124], GaS [125], MoS, [126] e TiO5 [97]. A monocamada da lizardita é
a estrutura energeticamente mais favoravel e o limite para nanotubos de crisotila grandes.

Além disso, nao ha nenhuma evidéncia, a partir dos calculos SCC-DFTB, que a qui-
ralidade da crisotila afete a sua estabilidade. As energias de deformacgdo dos nanotubos
zigzag e armchair sdo muito proximas e isso explica o fato de a crisotila ser encontrada
na natureza como nanotubos polidisperso: diferentes tamanhos, quiralidades e de muitas
paredes. Ao contrario, a energia de deformagao da imogolita favorece os nanotubos zigzag
comparado aos armchair [44]. O nanotubos de imogolita zigzag (12,0), segundo Guimaraes
e colaboradores [44], é o mais estavel e é encontrado na natureza como nanotubo de uma
Unica parede e monodisperso.

A energia de deformacgao dos nanotubos de crisotila Si:Mg zigzag e armchair também
foram estudados e os resultados da energia de deformagao, comparados com aqueles dos
nanotubos de crisotila Mg:Si, estao presentes na figura 4.4. Os nanotubos Si:Mg sao pelo
menos 30 meV/dtomo menos estaveis energeticamente que os nanotubos Mg:Si. Esses
resultados estdo de acordo com trabalhos experimentais [27, 28, 29], que mostram que a
crisotila pode ter a sua camada externa (brucita) lixiviada, de modo a produzir nanotubos

fibrosos de silicatos.

Propriedades estruturais

A comparagao dos difratogramas de raio-X (XRD) experimental e simulado estd na fi-
gura 4.5. A simulagao foi feita para as estruturas otimizadas por calculos SCC-DFTB dos
nanotubos de uma parede zigzag (45,0) e para os nanotubos armchair (26,26) e (21,21).
Além disso, com o intuito de avaliar possiveis efeitos das interagoes entre paredes dos nano-
tubos no difratograma, foi simulada a XRD do nanotubo de duas paredes (21,21)@(26,26).

A simulagao XRD foi feita usando-se diferentes valores do angulo v entre os parame-
tros de rede a e ¢, figura 4.5. Esses angulos correspondem as redes de empacotamento
intertubular hexagonal (y = 60 graus) e tetragonal (y = 90 graus). E conhecido que os
atomos na célula hexagonal (7 = 60 graus) apresentam um melhor empacotamento [127]
que, consequentemente, é responsavel por apresentar melhores resultados da descricao da
XRD comparados com aqueles obtidos experimentalmente. A distdncia intertubular (pa-
rametro de rede @ = ¢) usada para simular a XRD foi 87,41 A para o nanotubo armchair
(26,26), 72,28 A para o nanotubo (21,21) e 87,44 A para o nanotubo zigzag (45,0). Esses
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Tabela 4.2: Numero de atomos na célula unitaria (N), raio externo (R), gap de energia
(BG) e 0 mddulo de Young (Y') dos nanotubos de crisotila zigzag (17,0)—(45,0) e armchair
(9,9)—(29,29).

Tipo N R (A) BG (eV) Y (GPa)
zigzag (n,0)

(17,0) 612 17,68 9.9 271
(18,0) 648 18,57 9,9 271
(19,0) 684 19,45 10,0 272
(20,0) 720 20,34 10,0 272
(21,0) 756 21,21 10,0 272
(22,0) 792 92,10 10,0 974
(23,0) 828 92,97 10,0 273
(24,0) 864 23,86 10,0 273
(25,0) 900 24,73 10,0 274
(30,0) 1080 29,15 10,0 275
(35,0) 1260 33,45 10,0 305
(40,0) 1440 38,72 10,0 323
(45,0) 1620 42,22 10,0 320

armchair (nn)

9,9) 324 16,38 9.8 261
(10,10) 360 17,89 9.8 261
(11,11) 396 19,44 9,9 260
(12,12) 432 20,97 9,9 261
(13,13) 468 92.49 9.9 261
(14,14) 504 24,01 9.9 262
(15,15) 540 25,56 10,0 263
(16,16) 576 27,06 10,0 262
(17,17) 612 28,60 10,0 263
(18,18) 648 30.11 10,0 261
(19,19) 684 31,65 10,0 260
(20,20) 720 33,12 10,0 982
(21,21) 756 34,64 10,0 982
(22,22) 792 36,16 10,0 206
(23,23) 828 37,68 10,0 315
(24,24) 864 39,15 10,0 319
(25,25) 900 40,65 10,0 299
(26,26) 936 42,20 10,0 315
(27,27) 972 43,71 10,0 299
(28,28) 1008 45,21 10,0 301
(29,29) 1044 46,71 10,0 304
camada 36 9,6
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Figura 4.4: Energia de deformacgao (E4.r) em funcao do raio externo dos nanotubos de
crisotila Mg:Si zigzag (17,0)—(45,0) (circulos abertos) e armchair (9,9)—(29,29) (circulos
fechados) e Si:Mg zigzag (23,0)—(45,0) (quadrados abertos) e armchair (13,13)—(29,29)
(quadrados fechados).

valores correspondem a menor distdncia entre as superficies externas dos nanotubos, 3,0
A.

A figura 4.5 mostra o resultado experimental obtido por Anbalagan e colaboradores [8] e
simulado da XRD dos nanotubos de duas paredes (21,21)@(26,26) e de uma parede (21,21),
(26,26) e (45,0) calculados para os empacotamentos intertubulares com v = 60 e 90 graus,
figura 4.5 (a) e 4.5 (b), respectivamente. Os principais picos caracteristicos dos nanotubos
de crisotila [8] (difratograma 1) foram descritos pela nossa simulagao XRD. Apenas peque-
nas diferencas na forma dos difratogramas simulados foram observadas para os diferentes
nanotubos de crisotila (21,21)@(26,26) (difratograma 2), (26,26) (difratograma 3), (21,21)
(difratograma 4) e (45,0) (difratograma 5) independente dos fatores de empacotamento (vy
= 60 e 90 graus). Informagoes sobre o arranjo dos atomos dentro da célula unitéria dos
nanotubos de crisotila estao nas regioes (26) entre 15 e 70 graus. Por outro lado, a regiao de
baixos dngulos (abaixo de 15 graus) ndo é bem descrita pela XRD sendo a responséavel por
fornecer informacoes sobre o empacotamento da célula unitaria e como os nanotubos estao
dispostos em uma amostra. Entao, ¢ dificil obter informagdes sobre a possivel disposicao

dos nanotubos numa amostra por simulagao e mesmo por XRD experimental.
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Figura 4.5: Difragao de raio-X (XRD) experimental e simulada dos nanotubos de crisotila
Mg:Si. A simulacao foi feita usando os seguintes angulos v (graus): (a) v = 60 e (b) v
= 90. As curvas dos difratogramas sao: (1) experimental; (2) nanotubo de duas paredes
(21,21)@(26,26); (3) nanotubo armchair (26,26); (4) nanotubo armchair (21,21); (5) na-
notubo zigzag (45,0). (c¢) definigdo dos pardmetros de rede a e ¢ e o angulo 7. O valor de
a e ¢ foi definido de modo que a menor distancia entre as superficies externas dos tubos
fossem 3 A. O valor de X usado nas simulacdes foi 1,542 A, referente a radiacio Cu Ka. O
difratograma experimental foi tirado do trabalho de Anbalagan e colaboradores.

Propriedades eletronicas

O valor do gap de energia (BG) dos nanotubos zigzag e armchair estudados foi entre
9,8—10,0 eV indicando que eles sao isolantes. Os célculos B3LYP/6-31G* [119] mostraram
que o BG da crisotila é 6,4 eV. Sabe-se que o método SCC-DFTB superestima o BG. O
BG da crisotila calculado pelo método SCC-DFTB ¢ similar aquele da imogolita [44] e
haloisita [46] obtido pelo mesmo nivel de teoria.

A densidade de estados total (DOS) e parcial (PDOS) dos nanotubos de crisotila Mg:Si
zigzag (40,0) e armchair (25,25) (figura 4.6 (a) e (b), respectivamente) e Si:Mg zigzag
(40,0) e armchair (25,25) (figura 4.6 (c) e (d), respectivamente) sdo similares indicando
que a quiralidade, o tamanho e mesmo as configuragoes estruturais (Mg:Si e Si:Mg) dos

nanotubos de crisotila ndao afetam a estrutura eletronica dos mesmos. Em toda a regiao
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Figura 4.6: Densidade de estados total (DOS) e parcial (PDOS) dos nanotubos de crisotila:
Mg:Si zigzag (40,0) (a) e armchair (25,25) (b) e Si:Mg zigzag (40,0) (c) e armchair (25,25)
(d). O valor ¢ da gaussiana usado para calcular o DOS e o PDOS foi 0,1 eV.

da banda de valéncia (-6 até 0 eV) a PDOS predominante é aquela proveniente dos dtomos
de O. Na regiao de conducao, os estados eletronicos dos atomos de Si sao responsaveis por
quase toda a DOS. A contribuicdo dos dtomos de Mg e H para o DOS é menor que aquela
dos atomos de Si e O em ambas as bandas de conducao e de valéncia.

A figura 4.7 mostra o potencial eletrostatico dos nanotubos otimizados de crisotila
zigzag (40,0) e armchair (25,25). Os valores do potencial eletrostatico da superficie ex-
terna dos nanotubos foram positivos enquanto que os valores do potencial eletrostatico da
superficie interna foram negativos. A analise populacional de Mulliken para as estruturas
otimizadas indicaram que as cargas atomicas liquidas dos atomos de Mg e Si foram =
+0,70e e 4+0,57e, respectivamente. Além disso, os atomos de O ligados aos atomos de

Mg e Si tiveram uma carga liquida de =~ -0,56¢ e -0,30¢, respectivamente. O potencial
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Figura 4.7: Mapa de potencial eletrostéatico dos nanotubos de crisotila Mg:Si: zigzag (40,0),
vis@o de frente (1) e diagonal (2); armchair (25,25), visao de frente (3) e diagonal (4). As
diferentes cores das superficies indicam: 3,0, 2,0, 1,0, -1,0, -2,0, -3,0 (25,7 mV).

eletrostatico da imogolita também apresentou valores negativos na parte interna dos na-
notubos mostrando que os silicatos sdo responsaveis por esse comportamento. A parte
externa dos nanotubos de imogolita (que é a brucita no caso da crisotila e gibbsita no
caso da imogolita) também apresentou valores positivos do potencial eletrostatico [44]. No
caso dos nanotubos de haloisita, a camada de silicato esta presente na parte externa dos
nanotubos e apresenta valores positivos do potencial eletrostatico e a camada de gibbsita
que se encontra na parte interna dos nanotubos apresenta valores positivos [46].

Os valores positivos do potencial eletrostatico nas superficies externas da crisotila pro-
vavelmente explicam o porqué de a camada de brucita ser lixiviada em condigoes acidas.
Entao, a camada de silicato remanescente é responsavel por formar uma nova classe de
materiais nanofibrosos que tém sido estudados com propésitos de aplicagoes tecnologicas
[27, 28, 29]. Também, os valores positivos do potencial eletrostatico deve contribuir para
algumas peculiaridades da crisotila como, por exemplo, a reagdo da sua superficie com

compostos organicos [20] e também a sua capacidade de imobilizagao [26].
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Propriedades mecanicas

As propriedades mecénicas de crisotila sao importantes para aplicagdoes dos nanotubos
naturais. Dentre as diversas aplicacoes da crisotila que vao desde suporte e imobilizadores
de moléculas organicas e inorganicas como também aplicacdes em propriedades Opticas
pela dopagem da crisotila com CdS e GaAs [26, 27, 30, 117, 118, 125]. Nesse contexto, o
conhecimento das propriedades mecanicas se faz necessario para conhecermos a resisténcia
da crisotila sob certas condigdes experimentais especificas. O moédulo de Young dos na-
notubos de crisotila foram calculados através de uma série de relaxacao da célula unitaria
ao longo de um eixo para diferentes tamanhos e quiralidades. Sendo assim, foi possivel
calcular a curva da energia em funcao do parametro de rede. Apds um ajuste polinomial de
terceira ordem da curva da energia em funcdo do parametro de rede, que foi suficiente para
ajustar adequadamente a curva, foi utilizado a seguinte equacao para calcular o modulo de
Young [44, 46]:

y-1L (”) , (43
Vo\ oe* ) _,
onde FE ¢é a energia total do nanotubo, € é a tensao na célula unitaria que é definida como:
e = (a— ag)/ay, a é o parametro de rede tensionado e ay é o parAmetro de rede 6timo. Vj
¢é o volume de equilibrio do nanotubo que é calculado pela equagao do volume do cilindro:
Vo = mCo(R2,, - R2,), onde Cy é o comprimento do tubo, Re,s é 0 raio externo e R, é o
raio interno.

Os valores do médulo de Young calculados para os nanotubos de crisotila estao presentes
na tabela 4.2 e estao entre 261—323 GPa. Esses valores sdo comparaveis com os valores
experimentais que sao 159+125 GPa [7]. Tanto para os nanotubos de crisotila zigzag quanto
os armchair foi observado que os valores do médulo de Young aumentaram com o tamanho
dos nanotubos. Além disso, os valores tedricos do médulo de Young da crisotila sao da
mesma ordem que aqueles de outros nanotubos inorganicos como por exemplo: imogolita
(~ 175—390 GPa) [44], haloisita (=~ 230—240 GPa) [46], WS, (~ 230 GPa) [128] e GaS (~
270 GPa) [125].

4.4 Conclusoes

A estabilidade e as propriedades eletronicas, estruturais e mecénicas dos nanotubos de

uma parede de crisotila zigzag (17,0)—(45,0) e armchair (9,9)—(29,29) foram estudados
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pelo método SCC-DFTB. Os resultados estao de acordo com os aqueles obtidos por calcu-
los B3LYP usando simetria helicoidal [119]. Além disso, o presente trabalho de simulagao
computacional da crisotila estendeu o trabalho teérico de D’Arco e colaboradores [119],
pois foi possivel estudar nanotubos maiores, raios que vio de 16 até 47 A, e de diferentes
quiralidades proporcionando assim um melhor entendimento da estabilidade e das propri-
edades eletronicas, estruturais e mecanicas dos nanotubos. Ainda, foi mostrado pela nossa
simulagao que a estabilidade dos nanotubos nao é afetada pela quiralidade e também que a
configuragao estrutural da crisotila cuja brucita se encontra na parte externa e a tridimita
na parte interna (Mg:Si) realmente é a mais estéavel energeticamente comparada com a
configuragao inversa, Si:Mg.

As curvas de energia de deformagao dos nanotubos de crisotila seguiram a mesma ten-
déncia que aquela observada para os nanotubos de carbono e outros nanotubos inorganicos
como, por exemplo, WSy, BN, MoS, e haloisita. A estrutura da lizardita é energetica-
mente mais favoravel que a dos nanotubos de crisotila. Os nanotubos de crisotila zigzag
e armchair sao proximos em energia e nao ha indicagdo que uma quiralidade seja pre-
ferencial. Os nanotubos de crisotila apresentaram comportamento de isolantes e os seus
modulos de Young estdao de acordo com os resultados experimentais [7] e, ainda, os mes-
mos sdo comparaveis com os resultados de outros nanotubos inorganicos [125, 128], como
por exemplo, imogolita [44] e haloisita [46]. Os valores positivos e negativos do potencial
eletrostatico da superficie externa e interna, respectivamente, dos nanotubos de crisotila
devem apresentar importantes implicagoes na solvatagao e hidrofilicidade dos nanotubos.

Finalmente, o conhecimento tedrico dos nanotubos de crisotila foi estendido no presente
trabalho e oferece perspectivas de aplica¢oes desses materiais. O estudo dos nanotubos
nanofibrosos de silica produzidos por lixiviacdo acida branda dos nanotubos de crisotila
removendo a camada de brucita foi também realizado pelo método SCC-DFTB. Os re-
sultados desse estudo estdo presentes no capitulo 5 e, também, no artigo de da Silva e
colaboradores [129].
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Capitulo 5

Estudo das propriedades estruturais,
mecanicas e eletronicas dos

nanotubos de silica e as suas

modificacées por dimetilsilano!

5.1 Introducao

Desde a descoberta de nanotubos de carbono (CNTs), novos materiais nanoestrutu-
rados sao sintetizados por diferentes grupos de pesquisa e aplicados na industria para o
desenvolvimento de novos dispositivos tecnologicos. Nanotubos de carbono tém recebido
grande atencao da comunidade cientifica assim como nanotubos inorganicos. Nanotubos
inorgénicos como WS, [1, 99, 102, 103, 128], BN [4], BC,N [123], GaS [125], MoS, [5], cri-
sotila [43], imogolita [44] e haloisita [46] e nanotubos de silica (SNT — (SiO;),(OH),) tem
sido extensivamente estudados. O interesse em se estudar materiais de silica nanoestrutu-
rados se da devido as suas estabilidades e a facilidade de modifica-los por funcionalizagao
quimica. Consequentemente, é de fundamental importancia o estudo das propriedades
eletronicas, estruturais e mecénicas desses compostos nanoestruturados de silica com o
objetivo de contribuir para com o desenvolvimento de novos materiais.

A estrutura mais comum da silica é o a-quartzo, com os tetraedros de SiO4 sendo a

!Trabalho publicado no Journal of Molecular Modeling, 1610:1, 2012.
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principal unidade estrutural. Devido ao grande alcance dos angulos Si-O-Si presentes na
silica, pode existir outras fases cristalinas como, por exemplo, clusters, anéis, correntes,
nanofios e nanotubos de silica [130, 131]. Considerando os nanomateriais de uma dimen-
sao de silica, nanocabos tém sido usados como diodos emissores de luzes de alta energia.
Nanocabos de silica amorfa foram sintetizados por Yu e colaboradores [132]. Em algumas
outras rotas sintéticas o processo de sol-gel é usado para desenvolver silicas nanotubulares.
Um exemplo de um simples processo sintético foi usado por Wang e colaboradores [27, 28]
para produzir nanotubos de silica num processo pelo qual a brucita, que é o mineral que
compoe a parte externa dos nanotubos de crisotila, é removida por lixiviagao acida branda.
Além disso, Wang e colaboradores [29] modificaram a superficie externa dos nanotubos de
silica usando SiCly(CHjs)y para produzir nanotubos cuja superficie externa é funcionalizada
por dimetilsilano (MSNTSs).

Além disso, SN'Ts tém sido aplicados em sistemas bioldgicos e em meio ambiente por
causa das suas grandes areas superficiais. Kim e colaboradores [133] desenvolveram mi-
crocapsulas de silica nanotubulares cujo objetivo é a entrega de drogas, por esse material,
em sistemas biol6gicos. Bai e colaboradores [134] sintetizaram um material mesoporoso
nanotubular de silica pelo processo de sol-gel para imobilizar a enzima lipase. Além disso,
varias enzimas como, por exemplo, penicilina G acilase, glicose oxidase, a-amilase, Mucor
Javanicus lipase, glicose isomerase e outras tém sido imobilizadas por esse material mesopo-
roso de silica. Essas possibilidades de aplicagoes dos materiais de silica, como mencionado,
permitiram o desenvolvimento de uma nova classe de catalizadores biologicos heterogéneos.

Compostos de silica sdao usados, também, nas industrias como suporte para diferentes
catalizadores. Materiais de silica como argilominerais e zedlitas podem ser usados como
suporte (adsorventes) e também, em alguns casos, como catalizadores. Como suporte de
catalizadores, SN'Ts apresentam muitas vantagens como, por exemplo, sao resistentes aos
ataques de acidos e bases, ndo sao materiais termolabeis e, também, apresentam diferentes
estruturas moleculares com grandes formas e tamanhos dos poros. Tang e colaborado-
res [135] usaram SNTs como suporte de catalizadores de cobalto através da sintese de
Fisher-Tropsh. Eles também discutiram os efeitos das estruturas dos SNTs referentes as
propriedades fisico-quimicas e cataliticas dos catalizadores baseados em cobalto na sintese
de Fisher-Tropsh e concluiram que os Co/SNTs apresentam maiores atividades cataliticas
que os Co/CNTs.

Devido a grande variedade de aplicacoes dos SN'Ts, tanto em reagoes quimicas quanto no
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desenvolvimento de novos materiais, nés decidimos investigar a estabilidade e as proprieda-
des eletronicas, estruturais e mecanicas dos SN'Ts e MSN'Ts usando o método SCC-DFTB

que foi usado com sucesso na investigagao de sistemas similares [43, 44, 46].

5.2 Detalhes computacionais

Os nanotubos de silica (SNT) e de silica modificados por dimetilsilano (MSNT) foram
estudados partindo das respectivas estruturas idealizadas das monocamadas. Baseado na
andlise elementar proposta por Wang e colaboradores [27, 28, 29|, a célula primitiva da
monocamada usada para gerar os SNTs e MSN'Ts foi construida, figura 5.1. A figura 5.2
mostra a monocamada e os vetores quirais usados para gerar os SNTs e MSNTs zigzag e
armchair. Diferentes tamanhos e as quiralidades zigzag e armchair dos SNTs e MSNTs

foram construidos com o raio interno variando de 8 até 36 A.

w
(|1 d)

Figura 5.1: Visoes de cima (a) e de lado (b, ¢) da célula unitaria da monocamada usada
para gerar os nanotubos de silica (SNT); visdes de cima (d) e de lado (e, f) da célula
unitaria da monocamada usada para gerar os nanotubos de silica modificados (MSNT).

O método Self-Consistent- Charge Density- Functional Tight- Binding (SCC-DFTB) [48,
63, 76] foi usado para simular todos os sistemas peridédicos. O programa DFTB+ [88] foi
usado, juntamente com os parametros SCC-DFTB desenvolvidos por Seifert e colabora-
dores [44, 136, 137], para otimizar as estruturas periédicas. Para as monocamadas, figura
5.2, a periodicidade foi representada nos eixos cartesianos x e y e um vacuo de 100 A foi si-

mulado ao longo do eixo z. Entao, o sistema cristalino ortorrémbico (a#b%#c e a=F=7=90
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graus) foi usado para representar a monocamada de silica e de silica modificada. Para
os nanotubos, a célula tetragonal foi usada, a=c#b e a=F=y=90 graus, e os valores dos
parametros de rede a e ¢ usados para simular o vicuo foi 100 A. A periodicidade dos
nanotubos foi descrita ao longo do eixo y, parametro de rede b, como ilustrado nas figuras
5.3 ebd.

Figura 5.2: Monocamada de silica (SNT) (a) e de silica modificada (MSNT) (b) com a
representacao dos vetores quirais.

Todos os atomos na célula unitaria, tanto das monocamadas quanto dos nanotubos,
foram otimizados usando gradiente conjugado, como implementado no programa DFTB+
[88]. Os pardmetros de rede a e b da monocamada e b dos SNTs e MSNTs foram otimizados
pelo algoritmo simplex [138, 139] adaptado ao cédigo DFTB+. A malha de pontos k
especiais [89] usada para descrever a primeira zona de Brillouin da monocamada foi 2x4x 1
e 1x4x1 para os nanotubos. Os critérios de convergéncia da energia e da forga referentes
aos célculos SCC-DFTB foram 107° e 10~* u.a., respectivamente.

O mapa eletrostatico foi calculado usando o programa Visual Molecular Dynamics

(VMD) [121] juntamente com o cddigo Adaptative Poisson-Boltzmann Solver (APBS) [122].

5.3 Resultados e discussao

O valor do pardmetro de rede b da célula unitaria otimizada e do raio interno (R;,;) dos

nanotubos de silica (SNT5) e de silica modificados (MSNTS) estao presentes nas tabelas
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Figura 5.3: Nanotubos de silica (SNT): armchair (n,n), visao lateral (a) e de cima (b);
zigzag, visao lateral (c) e de cima (d). b é o parAmetro de rede do nanotubo.
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Figura 5.4: Nanotubos de silica modificados (MSNT): armchair (n,n), visao lateral (a) e
de cima (b); zigzag, visao lateral (c) e de cima (d). b é o pardmetro de rede do nanotubo.
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5.1 e 5.2, respectivamente. Pode-se observar que a modificacao da superficie externa dos
SNTs por dimetilsilano (MSNTSs) foi responséavel pela diminui¢ao do pardmetro de rede b
dos nanotubos MSNTs armchair em =~ 0,1 A. Por outro lado, um comportamento oposto
foi observado para a quiralidade zigzag, o pardmetro de rede dos MSNTs zigzag é ~ 0,1
A maior que aquele dos SNTs. O raio interno dos nanotubos foi calculado pela média da
distancia dos oxigénios internos do nanotubo até o centro do mesmo. Comparando o valor
do raio interno dos nanotubos presente nas tabelas 5.1 e 5.2 para o mesmo nimero de
repeticao da célula unitaria (n), observa-se que o raio interno dos SNTs e MSNTs zigzag é
menor que aquele dos respectivos SNTs e MSNTs armchair. No geral, o raio interno dos
nanotubos modificados (MSNTs) é ligeiramente maior que aquele dos SNTs para ambas

quiralidades.

Tabela 5.1: Nimero de dtomos na célula unitéria (N), pardmetro de rede b em A, raio
interno (Ryy;) em A, energia por atomo (E) em Hartree e o gap de energia (BG) em eV dos
nanotubos armchair (10,10)—(24,24) e zigzag (10,0)—(24,0) de silica (SNT).

armchair (n,n) zigzag (n,0)

N n b Rint B BG b Rine E BG
180 10 5,382 14,1 -2,305522 9,7 9,052 8,7 -2,305751 9,9
216 12 5,385 17,0 -2.305501 9,7 9,068 10,0 -2,305703 9,9
252 14 5,387 19,9 -2,305484 9,6 9,079 11,8 -2,305662 9.8
288 16 5,394 22,8 -2,305470 9,8 9,087 13,5 -2,305629 9,8
324 18 5,393 25,7 -2,305458 9.8 9,094 15,3 -2,305603 9.8
360 20 5,394 28,6 -2,305449 9.8 9,099 17,0 -2,305580 9,8
396 22 5,391 31,6 -2,305440 9,8 9,098 18,7 -2,305561 9,8
432 24 5,393 34,5 -2,3056433 8,7 9,106 20,4 -2,305546 9,8

Na tabela 5.3 encontram-se os resultados de algumas propriedades estruturais dos SN'Ts
e MSNTs. Os valores da distancia da ligagao Si-O e dos angulos O-Si-O e Si-O-Si estao
de acordo com aqueles relatados por Ju e colaboradores [130] e Nicolas e colaboradores
[140] baseados nos dados de difragao de raio-X (XRD) de zedlitas e silica cristalina e em
calculos de mecanica molecular e ab initio de compostos de silica, respectivamente. A tabela
5.3 mostra que os atomos de Si estdo presentes num arranjo tetraédrico ou tetraédrico
ligeiramente distorcido. Nao foram observados grandes efeitos nas propriedades estruturais
dos nanotubos devido a quiralidade ou a modificagdo da superficie externa da silica por

dimetilsilano. Porém, o valor do angulo Si-O-Si dos SN'T5s zigzag € 3 graus maior que aquele
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Tabela 5.2: Numero de dtomos na célula unitéria (N), pardmetro de rede b em A, raio
interno (Ryy;) em A, energia por atomo (E) em Hartree e o gap de energia (BG) em eV dos
nanotubos armchair (10,10)—(24,24) e zigzag (10,0)—(24,0) de silica modificados (MSNT).

armchair (n,n)

zigzag (n,0)

N n b Rint B BG b Rint E BG
320 10 5,324 14,8 -1,693108 84 9,150 8,6 -1,693049 &4
384 12 5,257 17,9 -1,693098 8.5 9,121 10,4 -1,693012 84
448 14 5,236 20,9 -1,693025 8.5 9,133 12,1 -1,692959 8,3
512 16 5,282 23,9 -1,692966 8.5 9,146 13,8 -1,692943 8,3
576 18 5,313 26,7 -1,692912 8,5 9,144 15,6 -1,692913 8,5
640 20 5,317 29,7 -1,692891 8,5 9,181 17,2 -1,692889 8,5
704 22 5,311 32,7 -1,692872 8,5 9,169 19,0 -1,692868 8,5
768 24 5,321 35,6 -1,692857 8,5 9,204 20,6 -1,692851 8,5

dos SN'Ts armchair e em torno de 8 graus maior que aquele dos MSN'Ts zigzag e armchair.

Tabela 5.3: Valores médios e desvios das distancias das ligagoes Si-O e Si-C e angulos
O-5i-O e Si-O-Si dos nanotubos de silica (SNT) e silica modificados (MSNT).

armchair (nn)

zigzag (n,0)

Propriedades estruturais SNT MSNT SNT MSNT
Si-C (A) — 1,88540,002 — 1,8833£0,0005
Si-O (A) 1,64240,0004 1,640+0,001 1,6394+0,001  1,640+0,001
0O-Si-O (graus) 109,36+0,04  109,33+0,01 109,41+£0,01  109,1940,01
Si-O-Si (graus) 145,040,8 140+1 148+£2 140+£2
A energia de deformacao (Eges) € definida pela equagao 5.1,
Etubo Ecamada
Eier = — 5.1
ael N, tubo N, camada ( )

onde Fiupo € Niupo S0, respectivamente, a energia total do tubo e o nimero de atomos

presentes na célula unitaria do nanotubo. F.umada € Neamada 520 @ energia total da camada e

o numero de &tomos presentes na célula unitaria da camada, respectivamente. A energia de

deformagcao pode ser interpretada como a energia necessaria para enrolar uma monocamada

em um tubo.

Os resultados da energia de deformagao dos SN'Ts e MSNTs em fung¢ao dos seus raios
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internos estao presentes na figura 5.5. Esses resultados mostram claramente que os SN'Ts
e MSNTs sdo energeticamente mais favoraveis que as respectivas monocamadas. Essa
tendéncia é similar aquela dos nanotubos zigzag e armchair de SiH estudados, também,
pelo método SCC-DFTB por Seifert e colaboradores [141]. O comportamento da energia de
deformagao dos SN'Ts e MSNTs é completamente diferente daquele do nanotubo de MoS,
[126] e de argilominerais como haloisita [46] e crisotila [43] pois esses nanotubos apresentam
um valor positivo da energia de deformacdo para pequenos valores de raio e um valor
positivo porém muito pequeno da energia de deformagao — préximo de 0,0 meV /atomo —
quando o raio desses nanotubos tende para infinito. Os nanotubos de imogolita e do tipo
imogolita (como os nanotubos de aluminogermanato discutidos no capitulo 6) sdo as tnicas
excecoes pois eles apresentam um minimo na curva de energia de deformagao, num patamar
negativo, indicando que eles sdo mais favoraveis energeticamente que as suas respectivas
monocamadas e, principalmente, que eles sao monodispersos, ou seja, apresentam um raio
e quiralidade bem definidos. Por outro lado, os nanotubos de SiH e os SNTs e MSNTs

apresentam uma curva de energia de deformacao cujo comportamento nao é usual.
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Figura 5.5: Energia de deformacao em fungao do raio interno (R;,;) dos nanotubos zigzag
e armchair de silica (SNT) e silica modificados (MSNT).

Ainda, analisando a figura 5.5, observa-se que a curva de energia de deformagao é mais
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negativa na regido onde os raios sio pequenos, entre 6 a 12 A. De fato, isso é esperado pois
os SNTs sao obtidos por lixiviagdo acida da crisotila e a camada de brucita (Mg(OH),),
parte externa do nanotubo de crisotila, é entdo removida e apenas a camada tetraédrica
de silica permanece. Consequentemente, os SNTs sdo um minimo local na superficie de
energia potencial, e a diminui¢do do raio dos SNTs faz com que o sistema colapse em
silica amorfa. Por outro lado, como indicado pelo experimento realizado por Wang e
colaboradores [27, 28, 29], a silica permanece na forma estrutural de nanofibras. Os SNTs
e MSNTs sao razoavelmente estaveis mecanicamente, como sera discutido em breve.

Para os MSNTs, é observado que a quiralidade realmente afeta a estabilidade do sistema.
Os MSNTS zigzag sao, pelo menos, 2,0 meV /adtomo menos estaveis que os MSNTs armchair.
No caso dos MSNTs zigzag, como as metilas estao préoximas, ha um aumento da energia
do sistema devido ao efeito estérico, como mostrado na figura 5.6. No caso dos nanotubos
MSNTs armchair, as metilas estdo mais afastadas diminuindo o efeito estérico. Uma
diferencga entre as curvas de energia de deformagao dos SN'Ts zigzag e armchair também
foi observada. Pode-se observar pela figura 5.5 que a quiralidade zigzag é ~ 0,5 meV /atomo
mais estavel que a quiralidade armchair. As hidroxilas presentes na superficie externa dos
SNTs zigzag estdao orientadas de modo a maximizar as interagoes de hidrogénios entre
as hidroxilas vizinhas, como mostra a figura 5.7. Por outro lado, as hidroxilas presentes
na superficie externa dos SNTs armchair nao estdao orientadas de modo a maximizar as
interagoes de hidrogénios entre as hidroxilas vizinhas, como mostra na figura 5.7. Esses
fatos explicam a pequena estabilizacao da quiralidade zigzag dos SN'Ts comparada com a
armchair.

A curva de potencial proxima do minimo foi construida durante a otimizagao da cé-
lula pelo algoritmo simplex para todos os nanotubos estudados. Entao, foi feito o ajuste
polinomial da curva de potencial para encontrar o valor da constante elastica axial dos
nanotubos. Considerando os trabalhos da literatura [142, 143, 144], os coeficientes do po-
linbmio podem ser relacionados com as constantes elasticas do material na aproximagao
harmonica, o segundo coeficiente da expansao de Taylor da energia é relacionado com o
moédulo de Young (Y) pela equagdo 5.2 [142, 143, 144]:

1 (0°E
Y-loe). o

onde FE é a energia total do nanotubo, € é a tensao na célula unitaria que é definida como:
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Figura 5.7: Orientagoes das hidroxilas no nanotubo de silica (SNT).
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e =(a—ap)/ag, a e ap sdo os parametros de rede tensionado e étimo, respectivamente. V;
¢ o volume de equilibrio do nanotubo que ¢é calculado pela equacao do volume do cilindro:

Vo = mCo(R,, - R2

ot 2+), onde Cy é o comprimento do tubo, Re,s é 0 raio externo e Ry, é 0

raio interno.

O médulo de Young (Y') calculado para os SNTs e MSNTs estao presentes nas tabelas
5.4 e 5.5, respectivamente. Os SN'Ts armchair apresentaram maiores valores dos médulos
de Young que os respectivos nanotubos zigzag em =~ 150 GPa. Também, os mddulos de
Young dos MSNTs armchair sao maiores, ~ 40 GPa, que os respectivos nanotubos zigzag.
A modificagdo dos SNTs por dimetilsilano proporcionou uma diminui¢ao dos valores dos

modulos de Young de =~ 100 GPa para ambas quiralidades estudadas.

Tabela 5.4: Mddulo de Young (Y'), coeficiente da correlagao linear (R%,.,.) € a soma do

quadrado dos desvios (x?) do ajuste polinomial de grau 2 das curvas de energia potencial
dos nanotubos de silica (SNT).

armchair (n,n) zigzag (n,0)
n Y (GP&) RZQinear X2(10_15>* Y (GP&) RZQinear X2(10_15>
10 23242 0,9992 0,30 145+1  0,9998 3,05
12 2314+£7  0,9743 8,00 1561 0,9998 1,92
14 2259  0,9698 4,00 1651  0,9998 1,00
16 3472 0,9998 0,07 173£1  0,9998 0,80
18 3503  0,9994 0,03 184+1  0,9999 0,37
20 357£1  0,9999 0,01 183+1  0,9996 1,29
22 360£1  0,9999 0,06 187+3  0,9986 3,22
24 359£1  0,9999 0,02 194£2  0,9993 1,23

*XZZZiAil(yi —9;)%: M é o ntimero de dados; y; é a energia calculada; §; é a energia ajustada por um
polinémio.

A faixa de valores dos médulos de Young obtido por Seifert e colaboradores [141] dos
nanotubos de SiH foi 50—80 GPa. A faixa de valores dos nanotubos de imogolita [44] e
haloisita [46] foi 175—390 GPa e 230—240 GPa, respectivamente. Os valores dos médulos
de Young dos SN'Ts e MSNTs sao maiores que aqueles dos nanotubos de SiH porém menores
que aqueles dos nanotubos de imogolita e haloisita. Ainda, cdlculos SCC-DFTB mostraram
que a faixa de valores dos médulos de Young dos nanotubos de crisotila é 261—-323 GPa
[43]. Comparando esses valores com aqueles dos SNTs é claro que a camada de brucita,

Mg(OH),y, que compoe a parte externa da crisotila, é responsavel por proporcionar uma
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Tabela 5.5: Mddulo de Young (Y), coeficiente da correlagao linear (R7,.,,) e a soma do

quadrado dos desvios (x?) do ajuste polinomial de grau 2 das curvas de energia potencial
dos nanotubos de silica modificados (MSNT).

armchair (n,n) zigzag (n,0)
n Y (GP&) RlZinear X2(10_16)* Y (GP&) Rl2inear X2(10_16)
10 116,5+0,6 10,9999 0,96 89+2  0,9991 0,79
12 139,9£0,3 0,9999 0,55 88=+1 0,9994 0,56
14 132,0£0,6 0,9999 0,24 80,0+0,4 10,9999 0,07
16 126,8+£0,2 0,9999 0,02 82,2£0,8 10,9996 0,23
18 112,6£0,5 0,9998 0,61 772 0,9986 0,85
20 111,940,9 0,9998 1,20 761 09997 0,20
22 110+1 0,9992 2,09 79£2 0,9995 0,37
24 111,9+0,7 0,9999 0,81 83%1 0,9991 0,63

M N . , . . o L
=Y, (yi — 9;)%: M é o nimero de dados; y; é a energia calculada; §; ¢ a energia ajustada por um
polinémio.

maior resisténcia dos nanotubos. O médulo de Young dos SN'Ts zigzag é ~ 40 GPa menor
que aquele dos nanotubos zigzag de crisotila. No caso dos nanotubos armchair, o moédulo
de Young dos SNTs é =~ 100 GPa menor que aquele dos nanotubos de crisotila. A presenca
da camada de brucita, de fato, proporciona maior estabilidade mecanica dos nanotubos de

crisotila.

2

Znear) € Dela soma do qua-

Pode-se observar pelos coeficientes de correlagao linear (R,
drado dos desvios (x?) presentes nas tabelas 5.4 e 5.5 que a aproximacao harmonica usada
para ajustar a curva de energia potencial dos SN'Ts e MSNTs foi adequada. Por outro lado,
em alguns casos, grandes valores dos desvios foram observados, como para os SNTs (12,12)
e (14,14). Para os SNTs (12,12) e (14,14), valores pobres do R%,,... e x* foram obtidos,
0,97 e 8x107%, respectivamente, comparado com os valores dos outros SNTs estudados.
Somente nesses casos particulares a aproximagao harmonica apresentou limitagoes em des-
crever a curva de energia potencial dos nanotubos. Consequentemente, os erros associados
ao calculo do médulo de Young também foram grandes para os SNTs (12,12) e (14,14),
em torno de + 10 GPa. Nos outros casos, os erros associados ao modulo de Young foram
em torno de + 1 GPa, como mostrado nas tabelas 5.4 e 5.5. A aproximacao harmonica foi

melhor aplicada aos MSNTs que aos SN'Ts por causa dos menores valores do x? (da ordem
de 1071%) dos MSNTs, tabela 5.5.
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As estruturas de banda eletronica foram calculadas na primeira zona de Brillouin e o
gap de energia foram estimados para os SNTs e MSNTs zigzag e armchair. As estruturas
de banda eletronica ao longo do caminho I'-X-M-I"-Z-R- A-I" na primeira zona de Brillouin
foram calculadas para os SN'Ts e MSN'Ts, figura 5.8. O gap direto presente no ponto I foi
observado para os SN'Ts zigzag e armchair. Também, para o MSN'T armchair foi observado
um gap direto, porém no ponto X. Por outro lado, um gap indireto foi observado para

o MSNT zigzag, que refere a uma transicao eletronica entre os pontos de alta simetria X
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Figura 5.8: Estrutura de banda eletrdnica dos nanotubos de silica (SNT) armchair (a) e
zigzag (b) e dos nanotubos de silica modificados (MSNT) armchair (c) e zigzag (d). Cor
das linhas: preto, banda de valéncia; vermelho, banda de conducéao.

Os SNTs e MSNTs sao isolantes com gap de energia ~ 9,8 eV e 8,5 eV, respectivamente.
Os valores do gap de energia dos SN'Ts e MSNTs estao presentes nas tabelas 5.1 e 5.2. A
quiralidade dos nanotubos nao mudaram o valor do gap de energia dos nanotubos, mas a
funcionalizagao da superficie externa dos nanotubos modificou o valor do gap em ~ 1 eV,
tabelas 5.1 e 5.2. Os grupos dimetilsilanos mudaram as propriedades eletronicas dos SN'Ts,

diminuindo o gap de energia.
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O mapa de potencial eletrostatico dos SNTs e MSNTs estao presentes na figura 5.9.
A presenca dos grupos dimetilsilanos na superficie externa dos SN'Ts faz com que as suas
superficies sejam quase totalmente neutras, o que indica que as superficies tornaram-se

mais hidrofébicas, como esperado.

Figura 5.9: Mapa de potencial eletrostatico do nanotubo: de silica (SNT), visao da su-
perficie (a) e ao longo do tubo (b); de silica modificado (MSNT), visdo da superficie (c) e
ao longo do tubo (d). As diferentes cores das superficies indicam: 0,60, 0,38, 0,16, -0,06,
-0,28, -0,50 (25,7 mV).

5.4 Conclusoes

Nanotubos fibrosos de silica (SNTSs) e os seus derivados funcionalizados por dimetil-
silano (MSNTs) foram investigados em detalhes pelo método SCC-DFTB. Os trabalhos
experimentais dos nanotubos de silica obtidos por lixiviagao acida da crisotila pelo qual a
camada de brucita (Mg(OH)s) é removida e a superficie externa dos nanotubos de silica

remanescentes funcionalizada por dimetilsilano foram publicados recentemente [27, 28, 29].
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A estabilidade e as propriedades eletronicas, estruturais e mecanicas dos SNTs e MSNTs
zigzag e armchair cujos raios internos variaram de 8 até 36 A foram investigados em
detalhes pelo método SCC-DFTB. A energia de deformagao mostrou claramente que os
nanotubos sd@o mais favoraveis energeticamente que as respectivas monocamadas tomadas
como referéncia para calcular a energia de deformacao, equagao 5.1. Esse comportamento
das curvas de energia de deformacao é completamente diferente daquele observado para
outros nanotubos inorganicos e de carbono. Por outro lado, um comportamento similar
foi observado para os nanotubos de SiH estudados, também pelo método SCC-DFTB, por
Seifert e colaboradores [141]. Os resultados mostraram que para pequenos valores dos
raios os nanotubos sao mais favoraveis energeticamente, o que favorece, nesse caso, a silica
amorfa. E importante salientar que as estruturas calculadas sdo estdveis e podem ser vistas
como sendo um minimo local na superficie de energia potencial dos nanotubos de criso-
tila. Os SNTs zigzag sdo =~ 0,5 meV/atomo mais estaveis que os SNTs armchair devido
a orientacao das hidroxilas presentes nas suas superficies externas. A quiralidade afetou
a estabilidade dos MSNTs e os nanotubos armchair sao ~ 2,0 meV/atomo mais estéveis
que os zigzag. Isso é devido, provavelmente, ao efeito estérico mais acentuado dos grupos
metila presentes na superficie dos nanotubos MSNTs zigzag. A energia de deformagao dos
MSNTs é ~ 2,5meV /dtomo menor que aquela dos SN'Ts.

A faixa de valores do médulo de Young dos SN'Ts é 145—194 GPa e 225—360 GPa para
as quiralidades zigzag e armchair, respectivamente. Para os MSN'Ts a faixa de valores do
moédulo de Young é menor, 77—89 GPa para os zigzag e 110—140 GPa para os armchair.
Além disso, os SNTs e MSNTs sao isolantes e apresentaram o valor do gap de energia de ~
9,8 eV e 8,5 eV, respectivamente. A modificacdo da superficie dos SNTs por dimetilsilano
proporcionou uma diminui¢ao dos valores dos médulos de Young em ~ 100 GPa e, também,
uma diminui¢do do gap de energia em =~ 1 eV. Os nanotubos de crisotila, estudados pelo
método SCC-DFTB, apresentaram os valores do médulo de Young na faixa de 261—323
GPa e valor do gap de energia de =~ 10 eV. Esses valores devem ser comparados com aqueles
obtidos experimentalmente para a silica e o ago, 70 e 207 GPa, respectivamente.

Finalmente, os presentes resultados da simulacao computacional das propriedades dos
SNTs pelo método SCC-DFTB mostraram que eles sdo razoavelmente estaveis e as suas
funcionalizagoes por dimetilsilano ndo mudaram drasticamente as suas estabilidades e pro-
priedades eletronicas e mecénicas e, além disso, foi observado um aumento da hidrofobici-

dade da superficie externa devido aos dimetilsilanos.
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Capitulo 6

Estudo da estabilidade e das
propriedades eletronicas, estruturais
e mecanicas dos nanotubos de uma e

duas paredes de aluminogermanato’

Constructive laziness is one of the
cardinal virtues of the master

programmer.

Eric Steven Raymond: The Art of

Uniz Programming

6.1 Introducao

Desde a descoberta dos nanotubos inorgéanicos [1], tem ocorrido um grande interesse
em estudar materiais nanotubulares com propriedades quimicas, eletronicas, estruturais e
mecanicas melhoradas. Nanotubos de argilominerais podem ser encontrados na natureza
e sintetizados em solugoes aquosas em condigoes brandas e as suas estruturas podem ser
facilmente modificadas [13, 27, 29, 33, 34] e funcionalizadas [15, 145]. Consequentemente,

esses materiais apresentam grande potencial em varios campos da quimica: modificagao

I Manuscrito em preparacio.
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de superficies [35], sistemas auto-organizados [14], lixiviacdo da superficie de nanotubos
para produzir novos materiais [27, 29|, funcionalizagdo da superficie interna e externa de
nanotubos inorgénicos por moléculas orgénicas e inorganicas [35, 36, 37, 145], imobiliza¢ao
de metaloporfirinas [20, 26], substituigdo ou dopagem de sitios atémicos por outros [33,
146, 147]. Nesse contexto, argilominerais tém sido alvo de estudo para a construgao de
novos materiais com diversas aplicagoes médicas, industriais e tecnolégicas.

A imogolita (img-Si) é um argilomineral com a férmula empirica Al;SiO3(OH), e estru-
tura 1:1 em que a superficie externa do nanotubo é composta por uma camada de gibbsita
(Al(OH)3) e a interna por uma camada de silicato ((SiO3)OH). A imogolita ocorre na-
turalmente em solos vulcanicos [9] e também pode ser sintetizada e, como na natureza,
produzida com um tamanho (raio) especifico. Essa caracteristica faz da imogolita um tipo
especial de nanotubo de ocorréncia natural pelo fato de ser monodispersa. Por outro lado,
os nanotubos de C [123, 124], WS, [148], BN [123, 124], MoS, [126], TiO, [97], haloisita
[46] e crisotila [43] sao polidispersos; ou seja, eles sao encontrados na natureza ou sinteti-
zados e os produtos sdo nanotubos de diferentes tamanhos e quiralidades. O raio externo
da imogolita é 10 A e o seu comprimento vai até micrémetros [31, 32]. Trabalhos recentes
mostraram que as superficies externa e interna da imogolita podem ser funcionalizadas
por grupos orgénicos [35, 36, 37] e, remarcavelmente, é possivel controlar qual superficie
serd funcionalizada: a interna, a externa ou ambas. Além disso, recentemente, géis hi-
bridos foram preparados por nanofibras de imogolita e DNA e entao as interagoes entre
os grupos aluminol presentes na superficie da imogolita e grupos fosfatos do DNA [149]
foram investigadas. Esse resultado abre a possibilidade de se usar esses versateis materiais
funcionalizados em areas tecnoldgicas, industriais e biomédicas.

A substituicao de dtomos presentes nas camadas ou nos nanotubos de argilominerais
tem possibilitado o desenvolvimento de novos materiais sintéticos com propriedades enri-
quecidas como, por exemplo, o uso de lamelas e nanotubos como catalizadores [150, 151].
Por causa das caracteristicas dos atomos substituidos, o raio dos nanotubos pode ser au-
mentado [33, 147] e, também, sitios atdmicos podem ser ativados e entdo usados como
catalisadores [150]. Nesse contexto, é importante mencionar o trabalho pioneiro de Wada
e colaboradores [33] que relata a primeira sintese dos nanotubos do tipo imogolita onde os
atomos de Si foram substituidos por atomos de Ge. Esse trabalho foi responsavel por abrir
um novo campo de estudos, promissor, de materiais nanotubulares de argilominerais.

Encontrar rotas experimentais para produzir nanotubos inorganicos em grande escala
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— num ambito industrial — com as propriedades eletronicas, estruturais e mecanicas en-
riquecidas é um desafio. Levard e colaboradores [31] mostraram ser possivel produzir em
grande escala nanotubos de uma parede do tipo imogolita pela substituicao dos atomos de
Si por atomos de Ge. Essa substituicao é responsavel pela producao em grande escala de
nanotubos do tipo imogolita, nesse caso aluminogermanato (img-Ge). Aproximadamente
5 g de aluminogermanato foram produzidos pela rota sintética proposta por Levard e cola-
boradores enquanto que apenas 60 mg de imogolita usualmente sao obtidos como produto
da sintese [31]. Além disso, foi observado que esse novo tipo de material tipo imogolita
[31, 32], além de herdar o carater monodisperso da imogolita, apresenta um raio até 7,5
A maior que aquele da imogolita (10 A) e menor comprimento (menor que 100 nm). Na-
noesferas organizadas de uma parede formada por precursores de aluminogermanato, com
um raio de 25 A, foram sintetizadas pela primeira vez usando simples controle do pH (34].
Dentre as aplicagoes tecnoldgicas vigentes, esses materiais nanoesféricos também podem
ser usados em biomedicina, para liberar drogas em sistemas biolégicos [34].

Recentemente, Maillet e colaboradores [32] sintetizaram pela primeira vez um nanotubo
inorgénico de duas paredes e monodisperso do tipo imogolita (img-Ge). Eles mostraram
que o raio externo do nanotubo externo é 20 £ 0,5 A enquanto que o raio externo do
nanotubo interno é 12 + 0,5 A. Ainda, a distancia de 2,7 A entre os 4tomos de Ge do
nanotubo externo e os atomos de Al do nanotubo interno indica que nao ha nenhuma
ligacao covalente entre as paredes dos nanotubos de duas paredes. Além disso, foi mostrado
que esse novo tipo de material de duas paredes pode ter aplicacbes em estocagem de gas
sob condigoes criticas de temperatura e pressao.

Além dos esforc¢os das pesquisas experimentais em estudar nanotubos inorgéanicos, varios
trabalhos de simulagao computacional tém sido desenvolvidos para elucidar a estabilidade
e as propriedades eletronicas, estruturais e mecanicas de nanotubos inorganicos usando
diferentes aproximagoes tedricas como, por exemplo, a DFT com simetria helicoidal [119,
152, 153, 154], combinagao linear de orbitais atémicos numéricos (CLOA) [155, 156, 157] e o
método Self-Consistent-Charge Density- Functional tight-binding (SCC-DFTB) [43, 44, 46,
97, 126, 148, 158, 159]. Simulagdo computacional de sistemas peridédicos de uma dimenséao
¢ um desafio pois o nimero de atomos dentro da célula unitaria pode ser da ordem de
centenas até milhares e isso, consequentemente, faz o custo computacional ser muito alto
para tratar tais sistemas.

Ja demonstramos que a aproximacao SCC-DFTB descreve muito bem as propriedades
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de nanotubos inorgénicos como a crisotila (capitulo 4), nanotubos de silica e de silica
modificados 5, além de varios outros trabalhos publicados nos tltimos 4 anos [44, 46, 97,
126, 148]. Além disso, o método SCC-DFTB foi usado para descrever as propriedades
eletronicas e 6pticas de nanotubos de carbono sob curvatura [160]. E ainda, célculos SCC-
DFTB foram feitos para investigar sitios de adsor¢ao de hidrogénio e prever a capacidade
de estocagem de gas em nanotubos de uma e duas paredes de carbono [161].

No presente trabalho, a estabilidade e as propriedades eletronicas, estruturais e mecani-
cas dos nanotubos de uma e duas paredes de aluminogermanato (img-Ge) foram estudadas
pelo método SCC-DFTB. As quiralidades zigzag e armchair dos nanotubos de uma parede
de aluminogermanato e imogolita (aluminosilicato — img-Si) foram estudadas. Para os na-
notubos de duas paredes de aluminogermanato, somente a quiralidade zigzag foi estudada
pois ela foi a que apresentou o menor valor da energia de deformagao. Além disso, estu-
dos detalhados das orientacoes dos hidrogénios internos dos nanotubos zigzag e armchair
de uma parede de aluminogermanato e imogolita foram feitos com o objetivo de anali-
sar como as interagdes dos hidrogénios internos dos nanotubos afetam a estabilidade e as

propriedades dos mesmos.

6.2 Detalhes computacionais

Os célculos de estrutura eletronica dos nanotubos de uma e duas paredes de alumi-
nogermanato (imogolita-Ge — img-Ge) e dos nanotubos de aluminosilicato (imogolita —
img-Si) foram feitos usando o método Self-Consistent-Charge Density- Functional Tight-
Binding (SCC-DFTB) [48, 63, 76]. Os pardmetros SCC-DFTB do par Ge-X (X = Ge, O,
Al, H) foram desenvolvidos como descrito no capitulo 3.

As estruturas iniciais dos nanotubos foram construidas enrolando a monocamada (2D)
de img-Ge, figura 6.1. Dependendo do modo que se enrola a monocamada, com relagao
a dire¢ao e sentido do vetor B = na; + may (a; e ay sdo os vetores de rede do sistema
cristalino hexagonal do img-Ge, figura 6.1), trés tipos de nanotubos podem ser construidos:
zigzag (n,0), armchair (n,n) e quiral (n,m), onde n # m. A célula unitaria com os vetores
quirais a; e as usados para construir os nanotubos podem ser vistos na figura 6.1. O
mesmo procedimento foi usado para construir os nanotubos de img-Si.

Na nossa simulagao, trés possibilidades de orientagoes dos hidrogénios internos foram

consideradas para investigar a possivel influéncia dessas configuragoes na estabilidade dos
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nanotubos de uma parede zigzag e armchair de img-Ge e img-Si. Essas configuragoes foram
nomeadas, em fun¢do da orientagao dos hidrogénios internos dos nanotubos, da seguinte
maneira: sentido horario (img-Ge-1), anti-horario (img-Ge-2) e ambos (img-Ge-3), figura
6.2. O mesmo foi usado para os nanotubos de img-Si.

Os nanotubos de duas paredes (p,0)@(q,0) de img-Ge foram construidos pelos nano-
tubos totalmente otimizados de uma parede (p,0) e (q,0) cuja orientacdo dos hidrogénios
internos apresentaram menores valores da energia de deformacao (Eg.f) avaliadas por cal-
culos SCC-DFTB. Nesse caso, os nanotubos de uma parede de img-Ge-1 (figura 6.2) foram
usados pois eles apresentaram menores valores da energia de deformacao. Os nanotubos
de duas paredes foram entao construidos de modo que as paredes internas e externas dos
mesmos fossem formadas por nanotubos (p,0) e (q,0) (V p < q), respectivamente. As se-
guintes combinagoes dos nanotubos foram exploradas neste estudo: (p,0)@(q,0), onde q -
p=2g,9, 10, 11.

A célula unitaria dos nanotubos de uma parede zigzag e armchair de img-Ge e img-Si
e de duas paredes (p,0)@(q,0) (q - p =8, 9, 10, 11) de img-Ge foi totalmente otimizada.
Condigoes peridédicas de contorno foram usadas ao longo do tubo. A malha de pontos
k especiais [89] usada para descrever a primeira zona de Brillouin foi 1x6x1. Todos os
célculos foram feitos usando o cédigo DETB+ [88]. Os critérios de convergéncia da energia
e da forca referentes aos célculos SCC-DFTB foram 107° e 10~* u.a., respectivamente.

O mapa eletrostatico foi calculado usando o programa Visual Molecular Dynamics
(VMD) [121] juntamente com o c6digo Adaptative Poisson- Boltzmann Solver (APBS) [122].

6.3 Resultados e discussao

A figura 6.1 mostra a célula unitaria usada para se criar os nanotubos de uma parede
zigzag (n,0) e armchair (n,n) de aluminogermanato (img-Ge) e aluminosilicato (imogolita
— img-Si) e também a estrutura totalmente otimizada dos nanotubos de img-Ge (14,0)
e (8,8). A presente simulagdo computacional dos nanotubos de uma parede levou em
consideracao trés possibilidades de orientagdo dos hidrogénios internos dos nanotubos de
img-Ge e img-Si, figura 6.2.

A tabela 6.1 contém informagoes sobre o niimero de atomos na célula unitaria (N), o
raio externo (R), o gap de energia (BG) e o mddulo de Young (V') dos nanotubos de uma

parede totalmente otimizados zigzag (9,0)—(19,0) e armchair (5,5)—(11,11) de img-Ge com
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Figura 6.1: Monocamada de aluminogermanato usada para gerar os nanotubos zigzag e
armchair (a). Nanotubo de aluminogermanato zigzag (14,0) (b) e armchair (8,8) (c). Cor
dos atomos: Al, verde; O, vermelho; Ge, amarelo; H, branco.

Figura 6.2: Estrutura otimizada do nanotubo de aluminogermanato zigzag (14,0) com os
hidrogénios internos orientados no sentido: horario (img-Ge-1) (a), anti-horario (img-Ge-2)
(b) e em ambos (img-Ge-3) (c¢). Cor dos dtomos: Al, verde; O, vermelho; Ge, amarelo; H,
branco.
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as seguintes orientagoes dos hidrogénios internos: img-Ge-1, img-Ge-2 e img-Ge-3. O raio
externo dos nanotubos zigzag e armchair estudados foi calculado pela média das distancias
entre os hidrogénios externos e o centro do nanotubo. O raio externo dos nanotubos
zigzag ¢ armchair de img-Ge estudados foi de 9,40 até 17,15 A e de 9,07 até 17,19 A,
respectivamente. Ainda pela tabela 6.1, podemos observar que as diferentes orientacoes
dos hidrogénios internos nao afetaram as propriedades eletronicas, estruturais e mecanicas
dos nanotubos de img-Ge.

Comparando as propriedades mencionadas dos nanotubos de img-Ge com aquelas dos
nanotubos de uma parede de img-Si (presentes nas tabelas 6.1 e B.1, respectivamente),
pode-se observar que o raio externo dos nanotubos zigzag e armchair de img-Ge ¢é, no
geral, = 0,2 A e 0,1 A maior que aquele dos nanotubos de img-Si, respectivamente. Essa
comparagao ¢ valida para todas as orientacoes dos hidrogénios internos exploradas nesse
trabalho. De fato, como no caso dos nanotubos de img-Ge de uma parede, as propriedades
eletronicas, estruturais e mecanicas dos nanotubos de uma parede de img-Si também nao
foram afetadas pelas diferentes orientagoes dos hidrogénios internos.

A energia de deformagao (Ey4.r) dos nanotubos de uma parede de img-Ge e img-Si é
definida como a diferenga entre a energia do nanotubo (Eyup,) por atomo (Nyp,) presente
na sua célula unitaria e a energia da monocamada (Feqmada) POT 4t0mo (Negmada) Presente
na sua célula unitaria:

Etwo  Eeamada

Eir= — ) 6.1
ael N, tubo N, camada ( )

A energia de deformacao pode ser interpretada como a energia necessaria para enrolar uma
monocamada em um tubo.

A figura 6.3 mostra os resultados da energia de deformacao em funcao do raio externo
dos nanotubos de uma parede zigzag (9,0)—(19,0) e armchair (5,5)—(11,11) de img-Ge e
img-Si para todas as trés orientagoes dos hidrogénios internos. A energia de deformagao
dos nanotubos zigzag e armchair de img-Ge sao comparadas com aquelas dos nanotubos
de img-Si. Foi observado que a energia de deformagao dos nanotubos zigzag e armchair de
img-Ge é, respectivamente, maior que aquela dos nanotubos de img-Si.

Pode ser visto na figura 6.3 que os nanotubos zigzag de img-Ge que apresentaram a
menor energia de deformacao foram aqueles cujos hidrogénios internos foram orientados no
sentido horario (img-Ge-1). Ao contrario, os nanotubos de img-Ge-2 e de img-Ge-3 tiveram

a energia de deformacao aumentada de 2,07 meV e 0,84 meV, respectivamente, quando a
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orientacao dos hidrogénios internos mudaram, comparada com aquela dos nanotubos de
img-Ge-1. Essa variagdo da energia de deformagao foi calculada no raio de equilibrio
dos nanotubos de img-Ge. Além disso, os nanotubos armchair de img-Ge-1 e img-Ge-
2 apresentaram valores iguais da energia de deformacao. A energia de deformacao do
nanotubo armchair img-Ge-3 foi aumentada em 0,99 meV, comparada com aquela dos
nanotubos de img-Ge-1. O ligeiro aumento da energia de deformagao dos nanotubos zigzag
e armchair de img-Ge quando a orientacdo dos hidrogénios internos mudam é devido as
ligagoes de hidrogénio.

Como no caso dos nanotubos de img-Ge, a energia de deformagcao dos nanotubos de img-
Si foram, também, afetadas ligeiramente devido a mudanca da orientacao dos hidrogénios
internos. Pela figura 6.3, pode-se observar que a energia de deformagdo dos nanotubos
zigzag de img-Si-1 e img-Si-3 é similar. Por outro lado, a energia de deformagao dos
nanotubos zigzag de img-Si-2 aumentou 0,71 meV na regiao de equilibrio. A posicao dos
hidrogénios internos dos nanotubos armchair de img-Si que geraram menores valores da
energia de deformacao foi aquela cujos hidrogénios se encontram no sentido anti-horario
(img-Si-2). A curva de energia de deformagao dos nanotubos zigzag de img-Si-1 cruzou
aquela dos nanotubos armchair de img-Si-2 em ~ 13,5 A (figura 6.3). Os nanotubos
armchair de img-Si-1 e img-Si-3 apresentaram curvas de energia de deformagcao similares.
A curva de energia de deformacao dos nanotubos armchair de img-Si-1 e img-Si-3 se
encontram 1,81 meV acima daquela dos nanotubos de img-Si-2 em torno da regiao de
equilibrio.

Os nanotubos zigzag e armchair de img-Ge mais estaveis energeticamente sao os (14,0)
e (8,8), respectivamente (figura 6.3). Esse resultado é independente da orientacao dos
hidrogénios internos dos nanotubos. Um outro fator que afeta a estabilidade dos nanotubos
é a quiralidade. Por outro lado, isso ndo foi observado para os nanotubos de crisotila [43] e
haloisita [46] cuja energia de deformagao dos nanotubos zigzag e armchair é préxima. No
caso dos nanotubos de img-Si, o nanotubo zigzag (11,0) e armchair (7,7) apresentaram os
menores valores da energia de deformagao. E importante mencionar que quando os 4tomos
de Si presentes no nanotubo de img-Si foram substituidos pelos atomos de Ge ocorreu um
aumento do raio dos nanotubos. O raio do nanotubo (11,0) de img-Si é 10,77 A enquanto
que o raio do nanotubos (14,0) de img-Ge é 13,23 A. Como na nossa simulacio SCC-DFTB,
o aumento do tamanho do nanotubo também foi observado experimentalmente quando os

atomos de Si sao substituidos por Ge. Resultados experimentais mostraram que o raio
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Figura 6.3: Energia de deformagao (Eq.f) em funcao do raio externo dos nanotubos de uma
parede zigzag (9,0)—(19,0) (objetos abertos) e armchair (5,5)—(11,11) (objetos fechados)
de aluminogermanato (img-Ge) e aluminosilicato (img-Si).

dos nanotubos sintetizados de img-Ge pode ser até 7,5 A maior que aquele do nanotubo
img-Si [31, 32, 33].

As energias de deformacao de todos os nanotubos estudados de uma parede de img-Ge
e img-Si foram ajustadas com a mesma equacgao usada para a imogolita no trabalho de

Guimaraes e colaboradores [44]:

Edef = — + —=. (62)

Eqes mostrada na figura 6.3 para os nanotubos zigzag de img-Ge-1 foi ajustada usando
a equacao 6.2 e o ajuste nao linear mostrou que os valores dos coeficientes sdo: a =
14377,6 (meVA?) /atomo e b = -2172,78 (meVA)/4tomo para os nanotubos zigzag e a =
11973,9 (meVA?) /atomo e b = -1767,63 (meVA) /dtomo para os nanotubos armchair. Mais
detalhes sobre o ajuste nao linear para as outras configuracoes dos hidrogénios internos
dos nanotubos de img-Ge sao encontrados no apéndice B.

A figura 6.4 mostra o nanotubo de duas paredes (12,0)@(21,0) otimizado pelo método
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Tabela 6.1: Ntmero de atomos na célula unitaria (N), raio externo (R) em A, gap de
energia (BG) em eV e o médulo de Young (Y') em GPa dos nanotubos zigzag (9,0)—(19,0)
e armchair (5,5)—(11,11) de aluminogermanato (img-Ge) com as seguintes orientagoes dos
hidrogénios internos: img-Ge-1, img-Ge-2 e img-Ge-3.

N R BG Y R BG Y R BG Y
2tgzag img-Ge-1 img-Ge-2 img-Ge-3

(9,0) 252 | 9,40 9,5 350 | 9,40 9,5 352 | 9,41 9,5 352
( ) 280 | 10,16 9,5 348 | 10,17 9,5 349 | 10,17 9,5 350
( ) 308 | 10,93 9,6 346 | 10,93 9,6 347 | 10,93 9,6 347
( ) 336 | 11,69 9,6 343 | 11,70 9,6 344 | 11,69 9,6 345
( ) 364 | 12,46 9,6 340 | 12,46 9,6 336 | 12,46 9,6 316
(14,0) 392 | 13,23 9,5 337 | 13,23 9,5 335 | 13,23 9,6 351
(15,0)
(16,0)
(17,0)
(18,0)

420 | 14,00 9,5 333 | 14,00 9,5 330 | 14,01 9,6 332
448 | 14,78 9,5 327 | 14,79 9,5 325 | 14,79 9,6 325
476 | 15,57 9,5 323 | 15,57 9,5 321 | 15,58 9,6 322
504 | 16,36 9,5 322 | 16,36 9,5 319 | 16,36 9,6 321
(19,0) 532 | 17,15 9,5 320 | 17,15 9,5 318 | 17,15 9,6 320
armchair img-Ge-1 img-Ge-2 img-Ge-3
(5,5) 140 | 9,07 9,6 370 | 9,07 9,6 370 | 9,06 9,8 371
(6,6) 168 | 10,40 9,6 359 | 10,40 9,6 359 | 10,39 9,8 359
(7,7) 196 | 11,75 9,6 351 | 11,75 9,6 351 | 11,74 9,7 351
(8,8) 224 | 13,11 9,6 345 | 13,11 9,6 345 | 13,10 9,7 345
(9,9) 252 | 14,47 9,6 340 | 14,46 9,6 340 | 14,46 9,7 340
(10,10) | 280 | 15,83 9,6 336 | 15,83 9,6 336 | 15,82 9,7 336
(11,11) | 308 | 17,19 9,6 332 | 17,19 9,6 332 | 17,18 9,7 333
camada | 28 9,2 9,2 9,3

SCC-DFTB. A tabela B.2 no apéndice B apresenta os resultados do raio externo dos
nanotubos internos (p,0) (Ryy) e externos (q,0) (Rext), a distancia entre as paredes (dpq,)
e o gap de energia (BG) dos nanotubos de duas paredes (p,0)@(q,0) de aluminogermanato
otimizados. d,,, foi definido como a diferenga entre o raio interno do nanotubo externo (q,0)
e o raio externo do nanotubo interno (p,0), em ambos os casos os raios foram calculados
tomando como referéncia os hidrogénios externos e internos dos nanotubos de img-Ge.
Pode ser observado que R;,; do nanotubo interno (p,0), onde p = 10 até 16, ndo mudou
muito quando o tamanho dos nanotubos externos, em torno dos internos, aumentaram. A
faixa da distancia das paredes (d,q) em Acomq-p=8,9, 10,116 1,01—1,19, 1,40—1,51,
2,16—2,25, 3,00—3,12, respectivamente.

A equagao 6.1 também foi usada para calcular a energia de deformagao dos nanotubos
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Figura 6.4: Estrutura otimizada do nanotubo de duas paredes de aluminogermanato
(12,0)@(21,0). Cor dos atomos: Al, verde; O, vermelho; Ge, amarelo; H, branco.

de duas paredes de img-Ge. Porém, a energia de deformacao foi calculada considerado a
diferenga entre a energia do nanotubo de duas paredes por atomo e a energia da bicamada
por atomo. A figura 6.5 apresenta o resultado da energia de deformagao em fungdo do
raio externo do nanotubo externo (q,0) de todos os nanotubos de duas paredes (p,0)@(q,0)
calculados pelo método SCC-DFTB. O primeiro resultado deste trabalho mostrou que os
nanotubos de duas paredes (p,0)@Q(q,0) (onde q - p = 8, 9, 10 e 11) que apresentaram o
menor valor da energia de deformacao foram aqueles cujo q - p = 9. Isso mostra que existe
um encaixe preferencial que é responsavel por estabilizar os nanotubos de duas paredes.
O segundo resultado desse trabalho é que existe, de fato, um nanotubo de duas camadas
que é o mais estavel energeticamente, o nanotubo (12,0)@(21,0) (figura 6.5). Maillet e
colaboradores [32] observaram que a distdncia entre a camada de Ge do nanotubo externo
e a camada de Al do nanotubo interno é 2,7 A indicando que ndo ha nenhuma ligacéo
covalente entre as paredes dos nanotubos. Os presentes resultados SCC-DFTB mostraram
que a distancia entre as paredes dos nanotubos de duas paredes do nanotubo (12,0)@(21,0)
61,43 A (tabela B.2), que é a distancia tipica correspondente as ligacoes de hidrogénio em
sélidos [162]. Isso mostra que as ligagoes de hidrogénio sdo responsaveis pela estabilidade
dos nanotubos de duas camadas.

Ainda os resultados SCC-DFTB mostraram que os raios externo do nanotubo interno
(Rint) € externo (Rey¢) do nanotubo de duas paredes mais estavel, (12,0)@(21,0), é 11,71
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Figura 6.5: Energia de deformagao (Ey.f) em funcao do raio externo dos nanotubos de duas
paredes (p,0)@(q,0) de aluminogermanato para diferentes tamanhos e interagoes entre as
paredes: q-p =28,9, 10 e 11.

A e 18,73 A, respectivamente (tabela B.2). Esse resultado esté de acordo com os resultados
publicados por Maillet e colaboradores [32] que observaram que o raio externo do nanotubo
interno é 12 £+ 0,5 A e o do nanotubo externo é 20 + 0,5 A.

A equagdo 6.2 foi usada para ajustar a curva da energia de deformagao dos nanotubos
de diferentes tamanhos de img-Ge (p,0)@Q(q,0) para q - p = 9. Os coeficientes do ajuste
nao linear sio: a = 32904,9 (meVA?)/atomo e b = -3523,3 (meVA) /dtomo.

A figura B.1 do material complementar B mostra os resultados da variacao da energia
de deformagao dos nanotubos de duas paredes (12,0)@(q,0), q = 21, 22, 23, 24, quando o
nanotubo interno (12,0) foi rotacionado, 6 em graus, em torno do eixo cartesiano y, figura
6.1. Nessa simula¢ao, o nanotubo (12,0) foi rotacionado em pequenas etapas (0,5 grau)
e em cada uma delas um calculo no ponto SCC-DFTB foi realizado com o objetivo de
investigar as mudancgas na curva de energia de deformagao dos nanotubos de duas paredes
em fungao das diferentes interagoes dos hidrogénios externos do nanotubo interno (12,0)
com os hidrogénios internos dos nanotubos externos (q,0), q = 21, 22, 23, 24. Pode-se

observar a influéncia das interagoes dos hidrogénios na curva de energia de deformacao
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dos nanotubos de duas paredes. A forma da curva de energia de deformacao do nanotubo
(12,0)@(21,0) em funcado da rotacdo do nanotubo (12,0) mudou mais quando comparada
com a curva dos outros nanotubos de duas paredes estudados pois os hidrogénios estao
mais préoximos. Pode-se observar também que o minimo da energia de deformacao se en-
contra na posicao inicial (0,0 grau), ou seja, quando o nanotubo (12,0) néo foi rotacionado.
Consequentemente, isso mostra que a posi¢do inicial dos nanotubos internos usados na
nossa simulagdo dos nanotubos de duas paredes é aquela que proporcionou, realmente, o
menor valor da energia de deformagao. Um outro resultado que pode ser observado é que
quando a distancia entre as paredes dos nanotubos de duas paredes se afastam, a forma
da curva de energia de deformacao em fun¢do da rotagdo 6 comeca a ter uma tendéncia
periddica e entao é possivel encontrar um periodo de rotagdo, que é em torno de 30 graus.
Também, isso mostra que as interagoes dos hidrogénios entre as paredes dos nanotubos de
duas paredes ficam fracas quando as mesmas se distanciam.

A simulacao SCC-DFTB da posigao do nanotubo interno (12,0) dentro do nanotubo
externo (q,0) — onde q = 21, 22, 23, 24 — foi feita por cdlculos no ponto. Neste estudo,
translagoes (A;) do nanotubo (12,0) no sentido do eixo x (ver coordenadas ilustradas na
figura 6.1) foram feitas em pequenas etapas de 0,1 A 1o sentido da parede do nanotubo
externo: (21,0), (22,0), (23,0), (24,0). Em cada etapa de translagdo, um calculo no ponto
foi efetuado. A figura B.2 presente no material complementar B mostra a variacdo da
energia de deformagao em funcao da translagdo A, do nanotubo (12,0). Pode-se notar que
a configuracdo mais estavel energeticamente é aquela cujo nanotubo interno esta no centro
do nanotubo externo pois ha um aumento da energia de deformacao dos nanotubos de
duas parede quando a parede de ambos os nanotubos ficam préximas. Consequentemente,
a energia de deformagado aumenta de valores negativos (=~ -30 meV) para positivos (mais
que 40 meV). Isso indica que h&d uma desestabilizagdo dos nanotubos de duas paredes

devido a uma forte repulsao das paredes dos nanotubos.

Propriedades estruturais

O parametro de rede b, ao longo do eixo y, da célula unitaria tetragonal otimizado por
calculos SCC-DFTB do nanotubo de uma parede zigzag (14,0) de img-Ge e (11,0) de img-Si
e de duas paredes (12,0)@(21,0) de img-Ge é: 8,64 A, 8,56 A, 8,64 A, respectivamente.
Para simular o vacuo na dire¢ao dos eixos cartesianos x e z o valor do parametro de rede

a e c (a= c)usado foi 100 A. A diferenca entre o pardmetro de rede b do nanotubo
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mais favoravel energeticamente de img-Ge e img-Si é muito similar, 0,08 A. Isso indica
que a substituicao dos dtomos de Si por Ge no nanotubo de imogolita (img-Si) nao afeta
consideravelmente o valor do parametro de rede b. Como esperado, o parametro de rede
do nanotubo de uma parede (14,0) de img-Ge ¢ similar aquele do nanotubo (12,0)@(21,0).
Isso mostra que mesmo havendo interagoes entre as paredes dos nanotubos de duas paredes
os parametros de rede b dos nanotubos de uma e duas paredes continuam similares. Além
disso, comparando o pardmetro de rede b otimizado do nanotubo de uma parede (21,0) de
img-Ge (8,65 A) com aquele do nanotubo de duas paredes (12,0)@(21,0) de img-Ge (8,64
A), pode-se observar que a tensdo (€) na célula unitaria do nanotubo de duas paredes é
muito pequena, apenas 0,12 %. Isso mostra, ainda, que inserir o nanotubo (12,0) dentro
do nanotubo (21,0) ndo proporciona um parametro de rede b muito diferente do nanotubo
(12,0)@(21,0), comparado com aquele dos nanotubos de uma parede (12,0) e (21,0).

As distancias médias Al-Al, Al-O, Ge-Ge, Ge-O e Ge-Al do nanotubo de uma parede
zigzag (14,0) de img-Ge sao 2,93, 1,90, 4,61, 1,74 e 3,28 A, respectivamente. As distancias
médias Al-Al, Al-O, Si-Si, Si-O e Si-Al do nanotubo zigzag (11,0) de img-Si sao 2,91, 1,89,
4,49, 1,66 e 3,19, respectivamente. No geral, as distancias interatomicas mencionadas do
nanotubo (14,0) de img-Ge sado maiores que aquelas do nanotubo (11,0) de img-Si. Os
resultados SCC-DFTB mostraram que a distancia da ligagao Ge-O e Ge-Al do nanotubo
zigzag (14,0) esta de acordo com o resultado experimental obtido por Levard e colaborado-
res [79]: 1,75 e 3,26 A, respectivamente. Levard e colaboradores [79] pontuaram ainda que
a distancia interatdmica O-O da camada tetraédrica de Ge (=~ 2,8 A) ¢ menor que aquela
da camada octaédrica de Al (gibbsita) (= 3,2 A) e isso explica a curvatura do nanotubo de
img-Ge. Além disso, a distancia O-O na camada tetraédrica de Si do nanotubo (11,0) de
img-Si obtida por célculos de otimizacao SCC-DFTB é menor (2,67 A) que aquela do na-
notubo (14,0) de img-Ge (2,78 A), isso explica o fato do nanotubo mais estavel de img-Ge,
(14,0), ser formado com um raio maior que aquele do nanotubo mais estavel de img-Si.

As propriedades estruturais do nanotubo de duas camadas (12,0)@(21,0) ndo mudam
significativamente comparadas com aquelas do nanotubo de uma parede (14,0) de img-Ge.
Por exemplo, as distancias interatomicas Al-Al, Al-O, Ge-Ge, Ge-O e Ge-Al do nanotubo
(12,0)@(21,0) otimizado sao 2,92, 1,90, 4,67, 1,74 e 3,29 A, respectivamente. Esses valores

sao similares aqueles do nanotubo (14,0) de img-Ge otimizado.
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Propriedades eletronicas

Os resultados SCC-DFTB do potencial eletrostatico do nanotubo de uma parede zigzag
(14,0) e armchair (8,8) de img-Ge estao presentes na figura 6.6. A anéalise populacional
de Mulliken dos atomos presentes nos nanotubos mencionados mostrou que o valor da
carga liquida do atomo de Al e Ge foi +0,35¢ e +0,61¢, respectivamente. Além disso, os
atomos de O ligados aos atomos de Al e Ge tiveram uma carga liquida de -0,32¢ e -0,39e,
respectivamente. O potencial eletrostatico dos nanotubos zigzag (11,0) e armchair (7,7)
de img-Si também foram calculados, veja a figura B.4 presente no material complementar,
apéndice B. A carga liquida dos atomos de Al e Si presentes nos nanotubos de img-Si
foram +0,37e e +0,57¢, respectivamente. Os atomos de O ligados aos atomos de Al e Si
apresentaram, respectivamente, as seguintes cargas liquidas: -0,33e -0,43e.

O potencial eletrostatico obtido por calculos SCC-DFTB dos nanotubos de img-Ge
e img-Si mostrou que as cargas nas suas superficies externas e internas sao fracamente
positivas e fortemente negativas, respectivamente. Além disso, nem as diferentes quirali-
dades e nem mesmo a substituicdo dos atomos de Si por Ge mudaram consideravelmente

os resultados do potencial eletrostatico dos nanotubos de img-Ge e img-Si.

Figura 6.6: Mapa de potencial eletrostatico dos nanotubos de aluminogermanato: zigzag
(14,0), visao de frente (1) e diagonal (2); armchair (8,8), visao de frente (3) e diagonal (4).
As diferentes cores das superficies indicam: 3,0, 2,0, 1,0, -1,0, -2,0, -3,0 (25,7 mV).

A densidade de estados total (DOS) e parcial (PDOS) dos nanotubos otimizados zigzag
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(14,0) e armchair (8,8) de img-Ge estao presentes na figura 6.7. Por um lado, o maior
nimero de estados eletronicos ocupados (banda de valéncia) para ambas as quiralidades
dos nanotubos estudados foram aqueles provenientes dos atomos de O. Por outro lado,
os atomos que mais contribuiram para os estados eletronicos nao ocupados da banda de
condugao foram os de Ge.

O DOS e o PDOS dos nanotubos de img-Ge podem ser comparados com aqueles dos
nanotubos de img-Si, figura B.3 presente no material complementar, apéndice B. Esses
resultados mostraram que a substituicio dos atomos de Si presentes nos nanotubos de
img-Si por Ge ndao mudaram no geral a estrutura eletronica dos nanotubos. Consequente-
mente, 0 PDOS e o gap de energia (BG) nao foram afetados por essa substitui¢ao atomica.
Além disso, a faixa de valores do gap de energia dos nanotubos de img-Ge, para todas as
quiralidades e orientagoes dos hidrogénios internos estudados (tabela 6.1), foi 9,5—9,8 eV
que ¢ =~ 0,7 ¢V menor que aquela dos nanotubos de img-Si: 10,2—10,6 eV, tabela B.1.

A anélise populacional de Mulliken do nanotubo de duas parede (12,0)@(21,0) de img-
Ge mostrou que a carga liquida dos atomos de Al e Ge foi +0,36¢ e 40,61¢, respectivamente.
Além disso, os atomos de O ligados aos atomos de Al e Ge tiveram uma carga liquida de
-0,32¢ -0,39¢, respectivamente. De fato, esses valores sao similares aqueles dos nanotubos
de uma parede (14,0) de img-Ge.

Além disso, os resultados do DOS e PDOS do nanotubo de duas paredes (12,0)@(21,0)
de img-Ge se encontram na figura B.5 presente no material complementar, apéndice B. O
PDOS mostrou que as interagdes entre as paredes do nanotubo (12,0)@(21,0) nao afetam
o comportamento eletronico dos dtomos presentes no mesmo. O mesmo perfil do PDOS
do nanotubo de duas paredes de img-Ge pode ser observado para aquele do nanotubo de
uma parede de img-Ge. Ainda, como apresentado na tabela B.2 do material complementar
(apéndice B), o gap de energia dos nanotubos de duas paredes é ~ 1 eV menor que aquele
dos nanotubos de uma parede de img-Ge (tabela 6.1). Enquanto a faixa de valores do gap
de energia de todos os nanotubos de duas paredes de img-Ge estudados é 8,4—8.8 eV, a
faixa de valores do gap de energia dos nanotubos de uma parede de img-Ge é 9,5—9.8 V.

No geral, os resultados de estrutura eletronica SCC-DFTB dos nanotubos de uma
parede zigzag e armchair de img-Ge e img-Si (considerando todas as trés orientagoes dos
hidrogénios internos) e dos nanotubos de duas paredes de img-Ge mostraram que todos

eles sao isolantes.
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Figura 6.7: Densidade de estados total (DOS) e parcial (PDOS) dos nanotubos de uma
parede de aluminogermanato: zigzag (14,0) (a) e armchair (8,8) (b). O valor o da gaussiana
usado para calcular o DOS e o PDOS foi 0,1 eV.

Propriedades mecanicas

A investigacao da propriedade mecéanica de materiais € muito importante para o conhe-
cimento das suas possiveis aplicagoes tecnoldgicas pois ela fornece informacgoes sobre as suas
resisténcias. No presente trabalho, o médulo de Young dos nanotubos zigzag e armchair
dos nanotubos de uma parede de img-Ge e img-Si e do nanotubo de duas paredes de img-Ge
(12,0)@(21,0) foi calculado.

A seguinte equacao foi usada para calcular o médulo de Young:

1 (0°E
Y=lon). o

onde E é a energia total do nanotubo, € é a tensao na célula unitaria que é definida como:
e = (a—ag)/ag, a é o pardmetro de rede tensioando e ay é o parametro de rede 6timo. V;
¢ o volume de equilibrio do nanotubo que ¢é calculado pela equacao do volume do cilindro:

Vo = nC(R2,, - R2

ot 2+), onde Cy é o comprimento do tubo, R, é o raio externo e Ry, é

o raio interno do tubo. O moédulo de Young foi calculado usando derivadas numéricas da
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energia total £ em funcao da tensao e.

Informagoes sobre o modulo de Young calculado para os nanotubos zigzag e armchair
de uma parede de img-Ge estao presentes na tabela 6.1 para todas as trés orientagoes dos
hidrogénios internos dos nanotubos estudados. O moédulo de Young dos nanotubos zigzag
e armchair de img-Ge diminuiram com o aumento do raio dos nanotubos, ao contrario dos
resultados SCC-DFTB do mdédulo de Young dos nanotubos de crisotila [43]. Quando as
orientacoes dos hidrogénios internos dos nanotubos de img-Ge mudaram de img-Ge-1 para
img-Ge-2 e img-Ge-3, a mesma tendéncia do médulo de Young foi observada para ambas
as quiralidades.

Informagoes sobre o médulo de Young calculado para as diferentes orientagdes dos
hidrogénios internos dos nanotubos de img-Si podem ser encontradas na tabela B.1 no
material complementar, apéndice B. Os valores do médulo de Young dos nanotubos de
uma parede zigzag e armchair de img-Ge sao ~ 40 GPa menores que aqueles dos nanotubos
de img-Si. Também, é importante mencionar que no geral os médulos de Young dos
nanotubos armchair de uma parede de img-Ge e img-Si foram maiores que aqueles dos
nanotubos zigzag, para todas as orientacoes dos hidrogénios internos exploradas. Ainda,
os valores dos médulos de Young dos nanotubos zigzag e armchair de img-Si também
diminuiram quando os seus raios aumentaram.

Comparando o médulo de Young calculado pelo método SCC-DFTB do nanotubo de
duas paredes (12,0)@(21,0) de img-Ge e de uma parede (14,0) de img-Ge-1, foi observado
que o médulo de Young do nanotubo (12,0)@(21,0) é 328 GPa enquanto que aquele do
nanotubo (14,0) é 337 GPa. Como resultado, o médulo de Young do nanotubo de duas
paredes mais favoravel energeticamente é similar aquele do nanotubo de uma parede mais

estéavel.

Q

A faixa de valores do médulo de Young dos nanotubos de uma parede de img-Ge (
318—371 GPa) e img-Si (=~ 324—401 GPa) como também do nanotubo (12,0)@(21,0) d
img-Ge (328 GPa) é da mesma ordem que aquela dos nanotubos inorgénicos: imogolita (
175—390 GPa) [44], haloisita (~ 230—240 GPa) [46], crisotila (=~ 261—323) [43], WS, (
230 GPa) [128] e GaS (= 270 GPa) [125].

@

~
~

Q
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6.4 Conclusoes

O presente estudo tratou-se da simulagao computacional, pelo método SCC-DFTB, da
estabilidade e das propriedades eletronicas, estruturais e mecanicas dos nanotubos de uma
parede zigzag e armchair de aluminogermanato (img-Ge). Os resultados dessas proprie-
dades dos nanotubos de img-Ge foram comparados com aqueles dos nanotubos de uma
parede de imogolita (img-Si) onde o mesmo nivel de teoria foi devidamente usado. Além
disso, diferentes orientacoes dos hidrogénios internos dos nanotubos de uma parede de img-
Ge e img-Si foram exploradas com o objetivo de investigar o quanto as mesmas afetam a
estabilidade dos nanotubos.

Por um lado, os resultados SCC-DFTB mostraram que a energia de deformagao dos
nanotubos de uma parede de img-Ge e img-Si foram apenas um pouco afetadas pelas
diferentes orientagoes dos hidrogénios internos dos nanotubos. Mas, nao o suficiente para
mudar totalmente o comportamento e a forma das curvas de deformagao dos nanotubos
de uma parede de img-Ge e img-Si. Ou seja, ocorreu apenas um pequeno deslocamento
uniforme da curva de energia de deformagao dos nanotubos. Por outro lado, as propriedades
estruturais, eletronicas e mecanicas dos nanotubos de img-Ge e img-Si nao foram afetadas
de nenhuma maneira pelas diferentes orienta¢oes dos hidrogénios internos exploradas.

Os resultados SCC-DFTB mostraram que a energia de deformagao dos nanotubos zigzag
e armchair de img-Ge foram maiores que aquela dos nanotubos de img-Si. Além disso,
o nanotubo de uma parede de img-Ge mais estavel energeticamente foi o zigzag (14,0)
e o nanotubo mais estavel de img-Si foi o zigzag (11,0) cujos hidrogénios internos foram
orientados no sentido horario — img-Ge-1 e img-Si-1. O raio externo do nanotubo (14,0)
de img-Ge obtido por calculos de otimizacido SCC-DFTB foi 13,23 A e aquele do nanotubo
(11,0) de img-Si foi 10,77 A.

As curvas de energia de deformacao dos nanotubos de duas paredes de img-Ge calcula-
das pelo método SCC-DFTB mostraram que os nanotubos mais estaveis energeticamente
sao os (p,0)Q(q,0), onde q - p = 9. De todos esses, o mais estavel é o (12,0)@(21,0) que
apresenta as propriedades estruturais — raio externo do nanotubo externo (R, = 18,73
A) e do nanotubo interno (R, = 11,71 A) e a distancia entre as paredes dos nanotubos
(dper = 1,43A) — de acordo com os resultados experimentais [32].

A faixa de valores do médulo de Young dos nanotubos de uma parede de img-Ge e img-Si

foram, levando em consideracao todas as orientagoes dos hidrogénios internos exploradas,
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318—371 GPa e 324—401 GPa, respectivamente. O nanotubo de duas paredes de img-Ge
(12,0)@(21,0) apresentou um valor do médulo de Young similar, 328 GPa.

As propriedades eletronicas dos nanotubos de uma parede de img-Ge e img-Si e dos
nanotubos de duas paredes de img-Ge mostraram que eles sdo isolantes independente do
tamanho, quiralidade, niimero de paredes e também do tipo de atomo que compoe a camada

tetraédrica (Si ou Ge) dos nanotubos.
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Capitulo 7

Nanotubos do tipo imogolita:
estabilidade e propriedades

eletronicas, estruturais e mecanicas

dos derivados de fésforo e arsénio’

7.1 Introducao

Recentes desenvolvimentos no campo de nanotecnologia abriram novas fronteiras em
ciéncia e engenharia dos materiais. O campo nanotecnolégico é voltado também ao estudo
de nanotubos de carbono e inorganicos devido as suas marcantes propriedades fisicas e
quimicas. As propriedades nao usuais dos nanotubos de carbono estao relacionadas com
a composi¢ao, tamanho, morfologia e dimensoes numa escala nanométrica. Embora tenha
ocorrido muitos progressos nesse vasto campo de pesquisa, o controle do processo sintético
para produzir nanotubos inorgénicos com certas dimensoes ainda é um desafio [163].

A imogolita é um argilomineral nanotubular natural [9] de uma parede que pode ser,
também, facilmente sintetizada. A sua férmula empirica é Al;SiO3(OH), e apresenta a es-
trutura 1:1 onde a superficie externa do nanotubo é composta por uma camada de gibbsita
(AI(OH)3) e a interna por uma camada de silicato ((SiO3)OH). A imogolita apresenta uma

estrutura tubular bem definida (monodispersa) com raio externo de 11,5 A, raio interno

!Trabalho publicado no Physical Chemistry Chemical Physics, 15:4303-4309, 2013.
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de 5,0 A e comprimento de 100 nm [11].

Argilominerais nanoestruturados, como a imogolita, apresentam varias aplica¢gbes como,
por exemplo, estocagem de gas, peneiras moleculares e adsorventes e, também, suporte para
catalizadores inorganicos. Além disso, o nanotubo de imogolita é extremamente hidrofilico
devido a presenca de hidroxilas na sua superficie interna (silicato) e externa (gibbsita). A
modificagdo da superficie da imogolita por diferentes grupos fosféricos com substituintes
organicos [164] permite a dispersao da imogolita em solventes orgénicos e a sua distribuigao
em matrizes poliméricas [16, 165, 166].

A estrutura da monocamada da gibbsita (Al(OH)3) e o fragmento de silicato (SiO3™)
ligado a gibbsita para formar o nanotubo de imogolita estao presentes na figura 7.1. A
curvatura da monocamada para, entao, formar-se o nanotubo de imogolita ocorre devido
ao encurtamento das distancias O-O presentes na camada tetraédrica (SiO3(OH)) — li-
gados & gibbsita — comparado com aquelas presentes na camada de gibbsita (Al(OH)3)
[167]. No caso da imogolita, existe uma curvatura 6tima que proporciona um minimo na
curva de energia de deformagao [44]. Esse fenomeno explica o porqué de a imogolita ser

monodispersa e apresentar geometria e simetria bem definidas.

- -

Figura 7.1: Monocamada de gibbsita (a); anel hexagonal de gibbsita onde o grupo silanol
é ligado no nanotubo de imogolita (b). Cor dos atomos: H, branco; O, vermelho; Al, azul;
Si, amarelo.

A imogolita é sintetizada em solug¢ao aquosa e em condigdes brandas, sendo que a
primeira sintese da imogolita foi feita em 1977 por Farmer e colaboradores [168]. Desde

entdo, varios protocolos de sintese tém sido desenvolvidos e descritos na literatura [11, 169,
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170, 171]. O processo de sintese da imogolita é sensivel ao pH, concentragao e forga ionica.
O controle de pH durante as etapas iniciais ¢ muito importante para se obter estruturas
tubulares ao invés de estruturas amorfas de alofanos [172]. Um produto satisfatério da
imogolita tubular é obtido em solu¢do diluida (concentragdo milimolar) com cloreto de
aluminio e tetraetoxisilano como material de partida. Por outro lado, se a concentragao
dos reagentes iniciais é maior (da ordem de decimolar), a sintese da imogolita é obtida num
processo muito mais lento.

Além da sintese dos nanotubos de imogolita por diversas rotas e processos sintéticos,
nanotubos de uma parede do tipo imogolita (aluminosilicato), chamados de aluminoger-
manatos, podem ser sintetizados em grande escala e em solu¢ao concentrada (decimolar).
Nanotubos de aluminogermanato sao formados pela substituicao dos grupos silicatos por
germanatos [31]. Uma vez iniciado o processo de sintese da imogolita e do aluminogerma-
nato em solugao aquosa, as constantes acidas (pKa) e a solubilidade das espécies envolvidas
na sintese sao muito importantes e responsaveis por conduzir a formacao dos nanotubos.
De acordo com Levard e colaboradores [172], a maior solubilidade da espécie GeOy em
comparagao com a SiOgy explica o porqué de o nanotubo de aluminogermanato crescer
mais rapidamente com maior concentracao dos reagentes iniciais que a imogolita. Além
disso, analisando a tabela 7.1, pode-se notar que a espécie Ge(OH)4 e Si(OH), tem valores
similares de pKa, isso possivelmente explica porqué de os nanotubos de imogolita e de

aluminogermanato serem sintetizados usando processos sintéticos similares.

Tabela 7.1: Constantes de acidez (pKa) e pardmetros geométricos das espécies.

Distancia (A)*

Espécies M-O 0-0 pKa
[A1(H50)6]%" 1,93 5,52
Si(OH), 1,66 2,66 9,84
Ge(OH)4 1,80 2,88 9,16
H,PO, 1,47/1,64" 2,62 2,12/7,21/12,67
H3PO3 1,68 (1,50/1,64)% 2,62 (2,83/2,59)* 1,3/6,7
HyAsO, 1,62/1,811 2,87 2,19/6,94/11,5
H3AsO3 1,839 2,84 9,2

*Célculos PBE/TZVP.
"Distancia referente a ligacdo dupla e simples, respectivamente.
tAs distancias referentes ao tautdomero HPO(OH), estdo mostradas entre parénteses.

111



Por outro lado, a sintese do nanotubo de aluminogermanato é o primeiro e até onde
sabemos o Unico caso conhecido de substituicdo do nanotubo de imogolita onde sitios ato-
micos de Si sao substituidos por Ge que, na verdade, é feito pelo processo de substituicao
dos grupos SiO}~ por GeO} . A primeira sintese do aluminogermanato ocorreu em 1982
por Wada e colaboradores [33]. Entdo, baseado apenas em andlises geométricas, as es-
pécies H3POy4, H3PO3, H3AsO4 e H3AsO3 devem ser as préximas candidatas a formarem
nanotubos do tipo imogolita pela substituicio dos silicatos (SiO}~) por grupos fosfato
(PO37), fosfito (PO3 ™), arsenato (AsO} ™) e arsenito (AsO3 ). Porém, baseado em valores
do pKa (tabela 7.1) das espécies, parece que as suas propriedades acidas e béasicas de-
vem proporcionar diferentes condicoes experimentais para efetuar a sintese dos nanotubos
do tipo imogolita, sendo, entao, necessario determinar tais condigoes experimentais. Ao
compararmos o valor do pKa das espécies na tabela 7.1, pode-se observar que o nano-
tubo de aluminoarsenito deve ser sintetizado em condi¢oes experimentais similares aquelas
da imogolita. Por outro lado, a sintese do nanotubo de aluminofosfato, aluminofosfito e
aluminoarsenato deve ser feita diminuindo o valor do pH do meio. Embora a sintese dos
nanotubos do tipo imogolita seja desafiadora, essa é uma estratégia interessante para se
construir novos materiais nanoestruturados. Recentemente, Yucelen e colaboradores [171]
mostraram duas maneiras diferentes de controlar a forma do nanotubo de imogolita ou do
tipo imogolita: uma é por complexacao de anions e a outra é por substitui¢do. Substituir a
camada tetraédrica de silicato presente no interior da imogolita pode facilmente controlar
o raio e o potencial eletrostatico da parte interna do nanotubo, produzindo materiais com
diferentes propriedades estruturais e eletronicas. Um outro estudo marcante foi o controle
fisico-quimico da formacao dos nanotubos de uma e duas paredes de aluminogermanato
proposto por Thillet e colaboradores [173, 174].

Baseado em estudos teéricos, Alvarez-Ramirez [175] estudou algumas propriedades ele-
tronicas e estruturais dos nanotubos do tipo imogolita. Nesse trabalho, Alvarez-Ramirez
substituiu os atomos de Al da imogolita por Ga e In e os atomos de Si por C, Ge e Sn
e mostrou as possiveis viabilidades estruturais do ponto de vista tedrico. Além disso, o
autor enfatizou a necessidade de outros estudos tedricos e também experimentais para a
proposta de possiveis rotas sintéticas desses nanotubos derivados de imogolita.

Os recentes avancos referentes ao entendimento do mecanismo de formagao do nano-
tubo de imogolita e de aluminogermanato, o controle da formagao dos mesmos juntamente

com as suas modificagdoes nos fazem acreditar que a sintese de novos nanotubos do tipo
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imogolita é apenas uma questao de tempo. Entao, no presente trabalho, o estudo completo
da estabilidade e das propriedades eletronicas, estruturais e mecanicas dos nanotubos do
tipo imogolita que, no nosso ponto de vista, podem ser sintetizados usando rotas sinté-
ticas em meio aquoso similares aquelas da imogolita, foi realizado. Ainda, de um modo
semelhante ao nanotubo de aluminogermanato, a camada tetraédrica de silicato presente
na imogolita pode ser substituida por fosfato (PO3™), fosfito (PO} ), arsenato (AsO3")
e arsenito (AsO3), figura 7.2. As quiralidades zigzag e armchair e varios tamanhos dos
nanotubos do tipo imogolita citados foram estudados em detalhes por simulagao computaci-
onal e modelagem molecular usando o método Self- Consistent- Charge Density- Functional
Tight- Binding (SCC-DFTB) [48, 63, 76].

Figura 7.2: Visao do nanotubo do tipo imogolita onde os tetraedros representam a substi-
tuicdo total dos silicatos por grupos fosfato, fosfito, arsenato e arsenito.

7.2 Detalhes computacionais

Os nanotubos de uma parede do tipo imogolita foram estudados pelo método Self-
Consistent- Charge Density- Functional Tight- Binding (SCC-DFTB) [76, 48, 63]. O método
SCC-DFTB tem sido usado extensivamente e com sucesso para estudar as propriedades
eletronicas, estruturais e mecanicas dos nanotubos de imogolita, haloisita, crisotila e outros
sistemas semelhantes [43, 44, 45, 46, 125, 126, 160].
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As estruturas iniciais dos nanotubos do tipo imogolita foram construidas partindo das
respectivas monocamadas (2D) hipotéticas. Dependendo do modo que se enrola a mono-
camada, com relagao a dire¢do e sentido do vetor B = na; + mas, (a; e ay sao os vetores
de rede do sistema cristalino hexagonal das monocamadas referentes aos nanotubos do
tipo imogolita), trés tipos de nanotubos podem ser construidos: zigzag (n,0), armchair
(n,n) e quiral (n,m), onde n # m. Nesse trabalho, os nanotubos zigzag e armchair do tipo
imogolita estudados foram aqueles de tamanhos (9,0)—(19,0) e (6,6)—(15,15), que corres-
pondem a uma faixa de valores dos raios externos dos nanotubos que viao de 9 a 23 A.
A célula unitaria dos nanotubos foi totalmente otimizada. Foi usado condigoes peridédicas
de contorno com a malha de pontos k especiais 1x4x1 [89] para descrever as interagoes
da primeira zona de Brillouin da célula unitaria dos nanotubos. Todos os calculos foram
feitos usando o programa DFTB+ [88]. Os critérios de convergéncia da energia e da forga
referentes aos calculos SCC-DFTB foram 107° ¢ 10~* u.a., respectivamente.

O mapa eletrostatico foi calculado usando o programa Visual Molecular Dynamics
(VMD) [121] juntamente com o cédigo Adaptative Poisson-Boltzmann Solver (APBS) [122].

7.3 Resultados e discussao

As estruturas totalmente otimizadas dos nanotubos zigzag do tipo imogolita sdo mos-

tradas na figura 7.3. As estruturas armchair sdo mostradas nas figuras C.1 e C.2 presentes

no material complementar, apéndice C.

Figura 7.3: Nanotubos do tipo imogolita otimizados: aluminofosfato (13,0) (a); alumino-
fosfito (12,0) (b); aluminoarsenato (14,0) (c) e aluminoarsenito (12,0). Cor dos atomos: H,
branco; O, vermelho; Al, azul; P, laranjado; As, lilas.

As curvas de energia de deformacao (Ey.r) em funcao do raio externo dos nanotubos
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zigzag do tipo imogolita estdo presentes na figura 7.4. O raio externo foi definido como a
média das distancia dos oxigénios externos até o centro do tubo. A energia de deformagao

(Eges) ¢ definida pela equagao 7.1,

Etubo Ecamada

Egey = , (7.1)

Ntubo Ncamada

onde Fiupo € Nipo S0, respectivamente, a energia total do tubo e o nimero de atomos
presentes na célula unitaria do nanotubo. F.umada € Neamada 520 a energia total da camada e
o nimero de atomos presentes na célula unitaria da camada, respectivamente. A energia de
deformagao pode ser interpretada como a energia necesséaria para enrolar uma monocamada

em um tubo.

Aluminoarsenato
Aluminofosfato
Aluminofosfito
Aluminoarsenito
Imogolita

e DO m »

Energia de deformagao (eV/atomo)

Figura 7.4: Energia de deformagao (Eq4.r) por atomo em funcao do raio externo dos nanotu-
bos zigzag (9,0)—(19,0) de aluminoarsenato (tridngulo fechado), aluminofosfato (quadrado
fechado), aluminofosfito (quadrado aberto), aluminoarsenito (tridngulo aberto) e imogolita
(circulo fechado).

As curvas presentes na figura 7.4 mostram claramente um minimo para todos os na-

notubos do tipo imogolita estudados. A posicdo do minimo das curvas de energia de
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deformacao, ao longo da abscissa, muda em fungdo da mudanca dos grupos que substi-
tuem os grupos silicatos presentes na parte interior dos nanotubos de imogolita. Todas as
curvas de energia de deformacao foram ajustadas usando a equagao 7.2, seguindo o mesmo
tratamento feito para os nanotubos de imogolita estudados por Guimaraes e colaboradores
[44]:

Eiey = — + — (7.2)

onde R ¢ o raio externo dos nanotubos e o valor dos coeficientes a e b esta presente na
figura C.3 (apéndice C) juntamente com a curva de energia de deformagao dos nanotubos
zigzag e armchair do tipo imogolita estudados.

Ao analisar a figura 7.4 (nanotubos zigzag), observa-se que os nanotubos de imogo-
lita s@o os mais favoraveis energeticamente seguido pelos nanotubos de aluminoarsenito
(diferenga de 5 meV/atomo), que s@o os nanotubos do tipo imogolita que apresentaram
menores valores da energia de deformagdo. A maior estabilidade energética dos nanotubos
de imogolita deve ser devido as ligacoes de hidrogénio das suas hidroxilas internas pois
as mesmas nao estao presentes na superficie interna dos nanotubos do tipo imogolita. De
acordo com Demichelis e colaboradores [152], a presenca das ligagoes de hidrogénio na
parte interna do nanotubo zigzag de imogolita proporciona uma estabilizacao adicional a
estrutura curvada (nanotubo). Por outro lado, o presente estudo SCC-DFTB, como pode-
se observar na figura 7.4, mostrou que a auséncia das ligagoes de hidrogénio na superficie
interna dos nanotubos do tipo imogolita ndo impede, de maneira alguma, a formagao de
outros nanotubos monodispersos do tipo imogolita.

Além disso, como discutido na introducao, ao comparar os valores dos pKa dos precur-
sores (tabela 7.1), pode-se dizer que o nanotubo de aluminoarsenito pode ser sintetizado
em condi¢oes experimentais similares aquela da imogolita, enquanto que para os outros na-
notubos do tipo imogolita propostos deve ser necessario mudar as condigoes experimentais
para efetuar a possivel sintese, provavelmente diminuindo o pH do meio.

O estudo completo da energia de deformagao em fungao do raio dos nanotubos zigzag e
armchair do tipo imogolita esta presente na figura C.3, apéndice C. A curva de energia de
deformagao dos nanotubos armchair do tipo imogolita também apresentaram um minimo,
assim como os nanotubos armchair de imogolita, ver capitulo 6. Por outro lado, em todos
os casos, os nanotubos armchair sao pelo menos 2,2 meV /dtomo menos estaveis energeti-

camente que os zigzag. Para valores de raios maiores, a estabilidade dos nanotubos zigzag
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e armchair é comparavel e tende para o mesmo limite energético, aquele das respectivas
monocamadas. Ainda, os nossos resultados mostraram que a presen¢a de um minimo nas
curvas de energia de deformacao dos nanotubos zigzag e armchair indica que a curvatura
dos nanotubos do tipo imogolita ocorre devido a rigidez da ligacio dos grupos PO} ™, PO3~,
AsO?™ e AsO3~ ao anel de gibbsita, ao invés das ligacdes de hidrogénio.

A média das distancias Al-O presentes nas estruturas otimizadas dos nanotubos do tipo
imogolita ¢ 1,89 A, esse valor estd de acordo com outros trabalhos j& publicados [44, 46].
A média das distancias P=0 nos nanotubos de aluminofosfato é 1,45 A enquanto que a
das ligacdes As=0 nos nanotubos de aluminoarsenato é 1,54 A. Analisando os valores dos
raios externos dos nanotubos (tabela 7.2), observa-se que esses valores mudaram em fungao
das diferentes modificagoes internas dos nanotubos de imogolita por grupos fosfato, fosfito,
arsenato e arsenito. Ainda, é importante ressaltar, como discutido anteriormente, que cada
mudanca interna dos nanotubos de imogolita proporciona uma nova estrutura nanotubular,
monodispersa, com um minimo de energia de deformacao e raio diferentes. Por exemplo, o
raio externo do nanotubo de imogolita mais estével é 10,8 A e aquele do nanotubo zigzag
mais estavel de aluminofosfato, aluminofosfito, aluminoarsenato e aluminoarsenito é: 12,0
A 115 A, 131 A e 11,5 A, respectivamente. Ou seja, realmente ocorreu um aumento do
tamanho do raio dos nanotubos em decorréncia da substituicdo dos silicatos por grupos
fosfato, fosfito, arsenato e arsenito como observado, também, para os nanotubos de uma
parede de aluminogermanato, raio igual a 13,2 A, ver capitulo 6.

Como sugerido por Yucelen e colaboradores [171], a curvatura da estrutura da proto-
imogolita ¢ essencial para o controle da forma dos nanotubos. Dependendo da natureza
dos substituintes de silicatos a curvatura pode mudar formando nanotubos com diferentes
raios. Nesse caso, a diferenca entre as distancias dos substituintes tetraédricos e octaédricos
(gibbsita) apresenta um papel importante. Como mostrado na figura 7.1, as distancias O-
O na gibbsita sio em torno de 3,31 A, enquanto que os fragmentos PO3~, PO3~, AsO3~ e
AsO3~ apresentam as distancias O-O em torno de 2,62, 2,62, 2,87 € 2,84 A, respectivamente.
Além disso, é importante observar que seguindo a tabela periddica, os elementos tornam-se
mais macios permitindo uma maior relaxacao das estruturas. De fato, observa-se que os
nanotubos zigzag de aluminofosfito e aluminoarsenito apresentaram os valores dos raios
externos similares, como pode ser visto na tabela 7.2. Para as espécies duras, P(V) e

As(V), os raios dos respectivos nanotubos sio ~ 1 A diferentes.
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Tabela 7.2: Raio externo (R), gap de energia (BG) e o médulo de Young (V') dos nanotubos
do tipo imogolita zigzag (n,0) e armchair (nn).

Tipo R (A) BG (eV) Y (GPa)

aluminofosfato
(12,0) 11,21 10,0 358
(13,0) 11,99 9,9 357
(14,0) 12,77 9,9 356
(8,8) 12,65 10,0 369
(9,9) 14,00 10,0 364
aluminofosfito
(12,0) 11,50 5,3 396
(13,0) 12,28 5,3 395
(14,0) 13,05 5,3 392
(8,8) 13,33 5,2 331
(9,9 14,29 5,2 406
aluminoarsenato
(12,0) 11,53 7,6 339
(13,0) 12,29 7,6 339
(14,0) 13,07 7,6 338
(8,8) 12,95 7,3 352
(9,9) 14,29 7,3 348
aluminoarsenito
(12,0) 11,51 49 412
(13,0) 12,29 49 413
(14,0) 13,06 49 414
(8,8) 12,96 49 443
(9,9) 14,30 4.8 440

Propriedades eletronicas

Diferentes estudos tedricos mostraram que a imogolita é um isolante [127, 152, 156].
Célculos DFT-GGA estimaram o gap de energia de varios tamanhos dos nanotubos de
imogolita em 3,7—5,3 eV e calculos SCC-DFTB [44] em torno de 10 eV. Como discutido
por Guimaraes e colaboradores [44], o0 método SCC-DFTB superestima o gap de energia
dos isolantes enquanto que o método DFT-GGA o subestima. Por outro lado, o resultado
do gap de energia obtido por calculos DFT usando o funcional hibrido B3LYP se encontrou
nos dois extremos, na faixa de 7,2 eV.

O valor do gap de energia dos nanotubos do tipo imogolita estudados pelo método SCC-
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DFTB se encontra na tabela 7.2. O comportamento de isolante dos nanotubos mudou
apds a modificagdo interna dos silicatos por grupos fosfato, fosfito, arsenato e arsenito.
Enquanto os nanotubos de aluminofosfato e aluminoarsenato apresentaram comportamento
de isolantes com o valor do gap de energia em torno de 10 e 7 eV, respectivamente, os
nanotubos de aluminofosfito e aluminoarsenito apresentaram um comportamento eletronico
proximo ao de um semicondutor — gap de energia em torno de 5 eV. A mudanca da
caracteristica eletronica de isolante para semicondutor deve ser atribuida a auséncia dos
atomos de oxigénio internos nos nanotubos de aluminofosfito e aluminoarsenito, fazendo
com que a banda de valéncia e conducao fiquem, consequentemente, mais préximas.

A densidade de estados total (DOS) e parcial (PDOS) dos nanotubos zigzag do tipo
imogolita mais estaveis estdo presentes na figura C.4, apéndice C. Em toda banda de
valéncia, de -7 até 0 eV, o PDOS predominante é aquele proveniente dos atomos de O. Na
regiao de conducao, os estados eletronicos dos atomos de P ou As s@o responsaveis pela
maior parte do DOS. A contribui¢ao dos atomos de Al e H para o DOS é menor que aquela
dos P/As e O em ambas as bandas de valéncia e condugao.

A carga obtida pela analise de Mulliken dos atomos presentes na camada externa dos
nanotubos do tipo imogolita (gibbsita) ndo mudaram para os diferentes nanotubos estu-
dados, como esperado. A carga liquida dos atomos de Al, O e H que compdem a gibbsita
¢ +0,4e, -0,28¢e e +0,2¢ , respectivamente.

A carga liquida do atomo de P (+0,8¢) nos grupos fosfato e As (40,6¢) nos grupos
arsenato é mais positiva comparado com aquela do d&tomo de P (40,3¢) nos grupos fosfito
e As (+0,3¢) nos grupos arsenito devido a auséncia dos dtomos de oxigénio no interior dos
nanotubos de aluminofosfito e aluminoarsenito, figura 7.3. As cargas internas e externas dos
nanotubos afetam as suas propriedades de adsor¢ao. Por essa razao, a estrutura otimizada e
a carga liquida dos atomos obtida pela analise de Mulliken dos nanotubos do tipo imogolita
foram usados para calcular o mapa de potencial eletrostatico. A figura 7.5 mostra os
resultados do mapa eletrostatico dos nanotubos zigzag do tipo imogolita mais estaveis e
a figura C.5 (apéndice C) mostra os resultados dos nanotubos zigzag e armchair. Pode-
se observar pela figura 7.5 que a superficie interna dos nanotubos de aluminofosfato e
aluminoarsenato apresentou valores negativos enquanto que a superficie externa apresentou
valores positivos. Por outro lado, para os nanotubos cujos oxigénios internos estao ausentes
(aluminofosfito e aluminoarsenito), a camada interna negativa da lugar & uma camada mais

positiva enquanto a superficie externa permanece com o mesmo perfil positivo uma vez que
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ela nao foi modificada. Ainda, com a auséncia desses atomos de oxigénio, a parede interna
dos nanotubos de aluminofosfito e aluminoarsenito torna-se mais hidrofébica, mudando
as tipicas interagdes entre as moléculas de agua e a parede interna dos nanotubos de
imogolita. Dessa forma, as moléculas adsorvidas na superficie internas dos nanotubos do

tipo imogolita irao mudar de caracteristicas.
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Figura 7.5: Mapa de potencial eletrostatico dos diferentes nanotubos zigzag do tipo imo-
golita: aluminofosfato (13,0) (1); aluminofosfito (12,0) (2); aluminoarsenato (14,0) (3);
aluminoarsenito (12,0) (4). As diferentes cores das superficies indicam: 3,0, 2,0, 1,0, -1,0,
-2,0, -3,0 (25,7 mV).

Propriedades mecanicas

As propriedades mecéanicas dos nanotubos do tipo imogolita também sdo de interesse
em aplicagoes tecnolégicas. O médulo de Young é experimentalmente acessivel e fornece
informagoes a respeito da rigidez do material. Seguindo Hernandez e colaboradores [124], o
modulo de Young dos nanotubos do tipo imogolita foi calculado por uma série de relaxagoes
da célula unitaria dos nanotubos e em torno do parametro de rede ¢ 6timo. Entao, foi

possivel calcular a energia em funcao do parametro de rede ¢. A equacao 7.3 foi usada

1 (0°E
V- il5) o

onde FE ¢é a energia total do nanotubo, € é a tensao na célula unitaria que é definida como:

para calcular o médulo de Young:

e = (a— ag)/ap, a é o parametro de rede tensionado e ay é o parAmetro de rede 6timo. Vj
¢ o volume de equilibrio do nanotubo que é calculado pela equagao do volume do cilindro:
Vo = mCo(R2,, - R2,), onde C é o comprimento do tubo, Re,s é 0 raio externo e R, é o

ext

raio interno. O moédulo de Young foi calculado por derivadas numéricas.
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Os médulos de Young dos nanotubos zigzag e armchair do tipo imogolita estao presentes
na tabela 7.2 e a faixa de valores dos mesmos ¢ 331—443 GPa (informacoes adicionais
encontram-se nas tabelas C.1—C.4, apéndice C). Esses valores sdo da ordem daqueles
calculados para os nanotubos de imogolita (= 175—390 GPa) [44], haloisita (=~ 230—240
GPa) [46], crisotila (= 261—323) [43], WS, (= 230 GPa) [128] e GaS (=~ 270 GPa) [125].

7.4 Conclusoes

No presente trabalho o estudo sistematico da estabilidade e das propriedades eletroni-
cas, estruturais e mecanicas dos possiveis nanotubos zigzag e armchair de aluminofosfato,
aluminofosfito, aluminoarsenato e aluminoarsenito foi realizado pelo método SCC-DFTB.
De um modo similar aos nanotubos de aluminogermanato, que foram sintetizados com
sucesso por rotas sintéticas similares, foi proposto a substituicao dos silicatos presentes no
interior da imogolita por grupos fosfato, fosfito, arsenato e arsenito.

A curva de energia de deformacao de todos os nanotubos zigzag e armchair do tipo
imogolita estudados apresentaram um minimo bem definido, que muda em funcao das subs-
tituigoes internas. Os nanotubos mais estaveis sao os de imogolita pois eles apresentaram
o minimo mais profundo da curva de energia de deformacao, seguidos pelos nanotubos de
aluminoarsenito. A maior estabilidade da imogolita, comparada com aquela dos nanotubos
do tipo imogolita, deve ser atribuida as ligagoes de hidrogénio internas. Essas ligacoes nao
estao presentes na camada interna dos nanotubos do tipo imogolita. Além disso, as curvas
de energia de deformagcao dos nanotubos armchair do tipo imogolita também apresentaram
um minimo bem definido, embora em todos os casos os nanotubos armchair sao menos
favoraveis energeticamente que os zigzag em pelo menos 2,2 meV /atomo. A presenca de
um minimo na curva de energia de deformacgao para ambas as quiralidades indica que a
curvatura dos nanotubos do tipo imogolita ocorre devido a rigidez dos grupos PO}~ , PO3™,
AsO}™ e AsO3 ™, ao invés das ligacdes de hidrogénio, como especulado no caso da imogolita
[157].

Além disso, comparando o valor do pKa dos precursores, pode-se dizer que os nanotubos
de aluminoarsenito podem ser sintetizados em condigoes experimentais semelhantes aquelas
usadas para sintetizar os nanotubos de imogolita, de acordo com os resultados do minimo
das curvas de energia de deformacgao dos nanotubos do tipo imogolita. Porém, para os

outros nanotubos do tipo imogolita, necessita-se mudar as condi¢oes experimentais para
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efetuar as possiveis sinteses, provavelmente diminuir o valor do pH do meio.

O comportamento de isolante da imogolita mudou apoés a modificacao dos silicatos
internos por grupos fosfito, arsenato e arsenito. O potencial eletrostatico dos nanotubos
de aluminofosfato e aluminoarsenato que apresentaram a camada interna negativa e a
externa positiva mudou para os nanotubos de aluminofosfito e aluminoarsenito pois eles
apresentaram uma superficie interna mais positiva devido a auséncia dos a&tomos de oxigénio
internos. Consequentemente, isso deve ter uma implicacdo importante no processo de
solvatacdo e no carater hidrofilico da superficie interna dos nanotubos. Além disso, foi
mostrado que os nanotubos do tipo imogolita devem ser menos resistentes que os nanotubos
de carbono, mas na mesma ordem de magnitude dos nanotubos de imogolita, haloisita e
crisotila.

A sintese de diferentes nanotubos do tipo imogolita baseada em fésforo e arsénio ira
permitir a viabilidade do processo envolvendo oxirreducao da superficie interna dos nano-
tubos com a possibilidade de aplicagoes em catalise. Uma possivel rota para sintetizar os
nanotubos de aluminoarsenato deve ser pela oxidagao dos nanotubos de aluminoarsenito
desde que esse ultimo é provavelmente mais facil de ser sintetizado usando a rota sintética

similar a da imogolita.
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Capitulo 8
Consideracoes finais e perspectivas

Perfection is achieved not when there
is nothing left to add, but when there
is nothing left to take away.

Antoine de Saint-Exupery

Argilominerais sdo minerais de grande importancia tecnolégica devido a sua grande
area superficial e por serem facilmente modificados quimicamente, seja através da fun-
cionalizacao incorporando grupos organicos ou inorganicos ou mesmo alterando os ions
presentes em suas estruturas [15, 20, 26, 118, 176, 177]. Alguns argilominerais sdo nano-
estruturados formando espirais, nanotubos e nanoesferas [27, 44, 46, 81|. Essas estruturas
sao encontradas na natureza e facilmente sintetizadas em condigoes brandas de reagao.

A crisotila [20, 26, 81], como exemplo de argilomineral, se apresenta na forma de na-
noespirais ou nanotubos de muitas paredes — ela é polidispersa. A imogolita é um outro
argilomineral nanotubular inorganico de uma parede com quiralidade e estrutura bem
definidas [44], ou seja, monodispersa. Apesar dos esfor¢os que vérios pesquisadores tém
realizado no estudo desses sistemas nanoestruturados, ainda ha uma lacuna de informagoes
a respeito da estabilidade e das propriedades eletronicas, estruturais e mecanicas ao nivel
molecular.

Simulagdo computacional e modelagem molecular a nivel SCC-DFTB foram utilizadas
com sucesso na elucidagao da estrutura eletronica e estrutural de diversos sistemas nano-
tubulares, como exemplo, o estudo das propriedades eletronicas e 6pticas de nanotubos de

carbono curvados [160], as propriedades eletronicas, estruturais e mecénicas dos nanotubos
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inorgénicos WS, [148], MoSy [126], TiO, [97], imogolita [44] e haloisita [46]. A crisotila,
por sua vez, foi alvo de estudos no desenvolvimento de materiais hibridos e como precur-
sor para a formacao de outros materiais. No entanto, a célula unitaria dos nanotubos de
crisotila contém de centenas a milhares de atomos, o que impede o uso do método DFT
na investigacao das suas propriedades. Nesse caso, a utilizacao de métodos aproximados
¢ de fundamental importancia no atual nivel de desenvolvimento da quimica tedrica e dos
computadores. O método SCC-DFTB surge como uma alternativa viavel [178, 179, 180].
Para isso, desenvolvemos os parametros SCC-DFTB dos pares atémicos Mg-X (X = Mg,
Si, O, H) para simularmos os nanotubos de crisotila.

A estabilidade e as propriedades eletronicas, estruturais e mecanicas dos nanotubos
zigzag e armchair de crisotila (17,0)-(45,0) e armchair (9,9)-(29,29) foram calculadas pelo
método SCC-DFTB. O comportamento da curva de energia de deformagao dos nanotubos
de crisotila ¢é similar aquele de outros nanotubos, por exemplo, WSy, BN, MoSs e haloisita.
Os resultados SCC-DFTB mostraram ainda que os nanotubos zigzag e armchair de crisotila
apresentaram as respectivas curvas de energia de deformacdo muito préximas, indicando
que eles sao de fato polidispersos. Em outras palavras, isso mostra que os nanotubos de
crisotila existem em diferentes tamanhos e quiralidades tanto na natureza quanto como o
produto de uma sintese. A andlise do raio, parametro de rede e da média das distancias
interatomicas Mg-O, Mg-Mg e Si-O dos nanotubos de crisotila armchair (14,14), (17,17),
(19,19), (22,22), (24,24) calculados pelo método SCC-DFTB apresentou um bom acordo
com os resultados tedricos dos mesmos obtidos por calculos DFT usando simetria helicoi-
dal, funcional XC B3LYP e o conjunto de fungoes de base 6-31G* [119]. Além disso, os
calculos SCC-DFTB mostraram que os nanotubos de crisotila sao isolantes independente
do tamanho e da quiralidade. O estudo da propriedade mecanica mostrou que a faixa de
valores do médulo de Young dos nanotubos de crisotila é 261—323 GPa, o que esta de
acordo os resultados experimentais, 159+125 GPa [7], e de outros nanotubos inorganicos.

Os nanotubos de crisotila podem ser usados como molde para a sintese de nanotubos
de silica [27, 28] e de silica funcionalizados por grupos dimetilsilano [29]. A sintese dos
nanotubos de silica é feita pela lixiviagao acida da camada externa da crisotila (brucita) e
o material remanescente é o nanotubo fibroso de silica que pode ser funcionalizado. Nesse
contexto, calculos SCC-DFTB dos nanotubos zigzag e armchair de silica e de silica fun-
cionalizados por dimetilsilano foram efetuados com o objetivo de investigarmos as suas

propriedades eletronicas, estruturais e mecénicas. A energia de deformacao dos nanotu-
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bos apresentou um comportamento diferente do que aquela dos nanotubos de crisotila e
imogolita. Os resultados SCC-DFTB mostraram que os nanotubos sao mais favoraveis
energeticamente que as respectivas monocamadas tomadas como referéncia para calcular a
energia de deformagao. Porém, para pequenos valores dos raios, os nanotubos sdo energe-
ticamente mais favoraveis, favorecendo a silica amorfa. De todos os nanotubos estudados,
os mais favoraveis energeticamente sao os armchair de silica modificados por dimetilsilano.
Os nanotubos de silica e de silica modificados por dimetilsilano apresentaram comporta-
mento de isolantes. A faixa de valores do modulo de Young dos nanotubos de silica zigzag
e armchair é 145—194 e 225—360 GPa, respectivamente. Para os nanotubos de silica mo-
dificados, a faixa de valores é menor, 77—89 GPa para os zigzag e 110—140 GPa para os
armchair.

Além das diversas possibilidades de aplicacdes dos nanotubos de crisotila, os nanotu-
bos de imogolita e aqueles do tipo imogolita também sao alvos de varios estudos cujos
interesses vao desde trabalhos académicos até trabalhos que visam aplicages tecnologi-
cas e industriais. Dentre os possiveis nanotubos do tipo imogolita, os aluminogermanatos
tém atraido muito interesse na comunidade cientifica pois eles sdo facilmente sintetiza-
dos partindo dos nanotubos de imogolita, onde os centros contendo silicatos (SiO}”) sdo
substituidos por germanatos (GeOj”). Além da caracteristica também monodispersa dos
nanotubos de uma parede de aluminogermanato herdada dos nanotubos de imogolita, os
nanotubos de aluminogermanato sao maiores que os nanotubos de imogolita e, além disso,
eles podem ser sintetizados com rendimentos maiores (=~ 5 g) que aquele dos nanotubos de
imogolita (~ 60 mg) [31]. Além disso, nanotubos de duas paredes de aluminogermanato
também foram sintetizados. Essas caracteristicas tinicas e especiais dos nanotubos de alu-
minogermanato nos motivou a simular computacionalmente as propriedades eletronicas,
estruturais e mecanicas dos nanotubos de aluminogermanato de uma e duas paredes. Para
isso, foi necessario obter os parametros SCC-DFTB dos pares atomicos Ge-X (X = Ge,
O, Al, H) que compdem a célula unitaria dos nanotubos de aluminogermanato. Devido
ao processo de parametrizagao SCC-DFTB demandar um longo tempo humano e possi-
veis erros de manipulacao de arquivos de entrada de programas usados para se obter os
parametros SCC-DFTB, foi desenvolvido o codigo computacional FASP que automatiza o
processo de parametrizacao da energia de repulsao (E,.,) SCC-DFTB. Esse programa foi
usado para parametrizar a energia de repulsao SCC-DFTB dos pares atdémicos Ge-X (X =

Ge, O, Al, H). O resultado dessa parametrizagao, como discutido no capitulo 3, mostrou
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que os parametros descreveram bem as propriedades estruturais de varios sistemas modelos
cujos ambientes quimicos sao similares aqueles dos nanotubos de aluminogermanato.

A estabilidade e as propriedades eletronicas, estruturais e mecanicas dos nanotubos
de aluminogermanato de uma parede zigzag (9,0)—(19,0) e armchair (5,5)—(11,11) e de
duas paredes (p,0)@(q,0) (q-p =8, 9, 10, 11) foram simuladas pelo método SCC-DFTB.
Varias orientagoes dos hidrogénios internos foram exploradas e os resultados mostraram que
as respectivas curvas de energia de deformacao tiveram um pequeno aumento da energia
de deformacao (maximo 2,07 meV), porém a forma das curvas ndo mudou. A curva de
energia de deformagao dos nanotubos zigzag e armchair de aluminogermanato mostrou que
os nanotubos zigzag apresentaram, de fato, menor energia de deformagao que os armchair
e, também, que existe um nanotubo energeticamente mais favoravel para cada quiralidade
estudada: o zigzag (14,0) e o armchair (8,8), independente das orientagoes dos hidrogénios
internos exploradas. O nanotubo zigzag (14,0) de aluminogermanato apresentou um raio
maior (13,23 A) que aquele zigzag (11,0) de imogolita (10,77 A) calculados pelo método
SCC-DFTB. A mesma tendéncia do aumento do raio dos nanotubos quando os grupos
SiO}~ foram substituidos pelos GeOj~ também foi observada experimentalmente. Além
disso, os resultados SCC-DFTB da energia de deformacao dos nanotubos de duas paredes
de aluminogermanato mostraram que existe uma interagao preferencial dos nanotubos de
duas paredes, aquela pelo qual q - p = 9. Além disso, existe um nanotubo mais estavel
energeticamente, o (12,0)@(21,0). O valor do raio externo do nanotubo interno (12,0) e do
nanotubo externo (21,0) é igual a 11,71 e 18,73 A, respectivamente. Além disso, os calculos
SCC-DFTB mostraram que os nanotubos de uma e de duas paredes de aluminogermanato
sdo isolantes. Ainda, o estudo da propriedade mecanica mostrou que a faixa de valores do
moédulo de Young dos nanotubos de uma parede é 318—371 GPa e o valor do médulo de
Young do nanotubo de duas paredes (12,0)@(21,0) ¢ GPa 328 GPa. Esses valores estao
de acordo com aqueles dos nanotubos de imogolita calculados pelo mesmo nivel de teoria,
324—401 GPa.

Além dos nanotubos de aluminogermanato, outros nanotubos do tipo imogolita tam-
bém foram estudados pelo método SCC-DFTB. Esse trabalho foi desenvolvido na hipotese
— baseada em dados experimentais e no pKa dos fragmentos que constituem os nanotubos
de imogolita, aluminogermanato e os propostos — que nanotubos do tipo imogolita em
que o fragmento silicato (SiO}~) substituido pelo grupo fosfato (PO3™), fosfito (PO3™),

arsenato (AsO}~) ou arsenito (AsOj ) possam ser sintetizados através do controle do pH
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do meio reacional. Os resultados SCC-DFTB mostraram que a curva de energia de defor-
macao de todos os nanotubos zigzag e armchair do tipo imogolita estudados apresentaram
um minimo bem definido, que muda em fun¢ao das substitui¢coes internas. A imogolita,
de fato, apresentou menor energia de deformagado que os nanotubos substituidos. Em to-
dos os nanotubos estudados, como no caso da imogolita, os zigzag apresentaram menor
energia de deformacao que os armchair. A energia de deformacado dos nanotubos zigzag
cresce na seguinte ordem: aluminoarsenito, aluminofosfito, aluminofosfato e aluminoar-
senato. A curva de energia de deformacao de todos eles apresentaram um minimo bem
definido, mostrando que provavelmente, na eventual sintese dos mesmos, eles devem ser
monodispersos. Ainda, baseado nesse fato e no valor do pKa dos precursores, foi observado
que os nanotubos de aluminoarsenito devem ser sintetizados em condigoes experimentais
semelhantes aquelas usadas para sintetizar os nanotubos de imogolita. Porém, para os
outros nanotubos, necessita-se mudar as condi¢oes experimentais para efetuar as possiveis
sinteses, provavelmente diminuir o valor do pH do meio. Em termos das propriedades
eletronicas, ocorreram mudancas nos valores do gap de energia dos nanotubos do tipo
imogolita, mudando o carater de isolante de alguns deles. Finalmente, acredita-se que a
sintese de diferentes nanotubos do tipo imogolita baseada em fésforo e arsénio ird permitir
a viabilidade do processo envolvendo oxirreducao da superficie interna dos nanotubos com
a possibilidade de aplicacoes em catalise.

Acreditamos que por modelagem e simulagao computacional SCC-DFTB fomos capazes
de entender em detalhes aspectos caracteristicos do arranjamento molecular dos nanotubos
inorganicos estudados no que concerne a estabilidade e as suas propriedades eletronicas,
estruturais e mecanicas, contribuindo assim para com informagoes adicionais além daque-
las fornecidas por trabalhos experimentais. Com isso, é possivel vislumbrar a extensao
dessas analises num nivel molecular para outros sistemas de interesse tecnoldgico e, prin-
cipalmente, propor a sintese e a engenharia de novos materiais previstas, primeiramente,
por simulagao computacional.

Além do conhecimento cientifico, os projetos desenvolvidos durante o doutorado propor-
cionaram um vasto conhecimento em diversas areas multidisciplinares: fisica e quimica do
estado solido; argilominerais; modelagem e simulagao computacional envolvendo varios mé-
todos de estrutura eletronica: ab initio, DFT e SCC-DFTB; computacao e a programacgao
de computadores usando diversas linguagens de programacao e design de software. O mé-

todo SCC-DFTB foi extensivamente usado para simularmos varios sistemas nanotubulares
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inorganicos. Além disso, para entendermos os detalhes das premissas do método SCC-
DFTB, desenvolvemos um c6digo computacional educacional chamado PyDFTB usando
a linguagem de programagcao Python [181] juntamente com o paradigma de programagao
orientada a objetos. O desenvolvimento desse codigo nos proporcionou entendermos os
aspectos técnicos referentes ao método SCC-DFTB e, consequentemente, como funciona
basicamente um método de quimica quantica que utiliza um tnico determinante de Slater
[38]. Esse cédigo pode ser usado por estudantes que desejam conhecer mais profundada-
mente o funcionamento e a implementacao de um método de estrutura eletronica. Além do
estudo detalhado da metodologia SCC-DFTB e do seu aspecto técnico, aprendemos como
desenvolver parametros SCC-DFTB e, para automatizarmos esse processo, desenvolvemos,
também em Python, o programa FASP.

Como perspectiva, pretendemos continuar desenvolvendo trabalhos cientificos na area
de materiais nanoestruturados inorganicos usando o método SCC-DFTB e também outros
métodos. Pretendemos investigar as propriedades dos nanotubos de crisotila cujos dtomos
de Mg sao substituidos por Ni. Além desses nanotubos do tipo crisotila, chamado pecorita,
poderem ser sintetizados [146], eles foram encontrados numa regido na Australia atingida
por um meteorito [182]. Porém, para estudarmos esse sistema usando a metodologia SCC-
DFTB, teremos que desenvolver os parametros Mg-X (X = Ni, O, Si, H). Entao, para
automatizarmos completamente o processo de parametrizacao SCC-DFTB, iremos estender
o programa FASP de modo que a analise da descri¢ao dos polindmios, referente a descrigao
das propriedades estruturais de varios sistemas de referéncias, seja feita automaticamente.
Apos automatizarmos totalmente o processo de parametrizacao SCC-DFTB, usaremos o
programa FASP para parameterizarmos e testarmos a qualidade dos parametros SCC-
DFTB obtidos. Os filossilicatos lizardita e crisotila substituidos por Ni tém sido usados
como precursores para a reforma de CHy [150].

O desenvolvimento dos parametros SCC-DFTB para estudarmos a modificagdo das
superficies externas e/ou interna dos nanotubos de crisotila, imogolita e haloisita por grupos

orgénicos e inorganicos esta em nossos planos para o futuro.
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Apéndice A

FASP — um programa que
automatiza o processo de

parametrizacao da energia de
repulsao Ly, SCC-DFTB

Expect the output of every program
to become the input to another, as yet
unknown, program. Don’t clutter
output with extraneous information.
Avoid stringently columnar or binary
input formats. Don’t insist on

interactive input.

Doug Mcllroy: UNIX Time-Sharing

System: Forward

A.1 Introducao

A parametrizagdo DFTB/SCC-DFTB! da energia de repulsio F,., envolve a manipu-

lacao de varios arquivos de entrada (input) e de saida (output) e a execugdo de varios

!Na parametrizagio da energia de repulsdo (E,.,) SCC-DFTB usa-se a seguinte equagao: FEye, =
Eprr — (Epna + Escc), ao invés da equagao 2.44.
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programas. Consequentemente, esse processo requer um grande esfor¢co e tempo humano
para se obter, dentro de um certo ambito de ambientes quimicos, parametros E,., transfe-
riveis [74].

Resumidamente, o processo de parametrizacio DFTB/SCC-DFTB (a obtencgao do
Slater-Koster File, SLAKO) ¢é dividido em trés etapas: (1) obtencao da parte eletronica
do SLAKO; (2) calculo do pardmetro de Hubbard (somente para os célculos que envolvem
a correcao de carga SCC); (3) obtencao do polindémio que descreve a energia de repulsao
(Eyrep). Os detalhes de como obter cada etapa do SLAKO estao descritos na segao 2.3.

Realmente, de todas as etapas mencionadas, a etapa 3 é a mais complicada e desafia-
dora de ser realizada com sucesso pois a energia de repulsao ¢ responséavel pela descri¢ao
estrutural dos sistemas moleculares (distdncias e dngulos) e periédicos (pardmetros de
rede, distancias e angulos) que desejamos estudar pelo método DFTB/SCC-DFTB. Além
da energia de repulsao governar as interagoes entre pares atémicos do sistema, a parame-
trizacdo da mesma requer varios processos que envolvem a manipulagao e edi¢ao de varios
arquivos e a execucao de varios programas. Editar tais arquivos manualmente é susceptivel
a erros, muito das vezes até mesmo inconscientes, que podem vir atona posteriormente:
ja na etapa da simulagdo usando os SLAKOs parametrizados. Essa situagao, aliada ao
exaustivo trabalho manual necessario para efetuar a parametrizagao, nos motivou a desen-
volver um cédigo computacional que automatiza o processo de parametrizacao da energia
de repulsao (E,.,) DFTB/SCC-DFTB.

O programa Framework for Automatization of SLAKO Parameterization (FASP) foi
desenvolvido usando a linguagem de programacao Python [181]. Dentre os varios paradig-
mas de programagao que a linguagem Python suporta (procedimentos, objeto orientado,
funcional, imperativa e reflexiva), a programagcao orientada a objetos (POO) foi usada
para o desenvolvimento do programa FASP. Python é uma linguagem de programagao de
auto nivel e proporciona um ambiente de declaracao dinamica de variaveis e, além disso, a
execucao interpretada do codigo fonte.

O programa FASP na verdade é um framework, ou seja, um programa que faz a interface
con varios outros programas de um modo automatizado, onde um output é usado como
input para a execucao de outro(s) programa(s). Nesse contexto, o programa FASP faz
a interface com o programa FIT que tem sido usado ja a um bom tempo pelo grupo
do professor Gotthard Seifert [183] para fazer o ajuste polinomial da energia de repulsao
(Eyep) DEFTB/SCC-DFTB. Basicamente, o que o programa FASP faz é manipular o input
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e analisar output do programa FIT, dentro de certos critérios, para encontrar, dentro de
um espago de varias possibilidades, o melhor conjunto de pontos da E,., que proporciona
o melhor ajuste polinomial.

Para ilustrar os desafios da parametrizacao da energia de repulsao (E,.,) DFTB/SCC-
DFTB manualmente, como feito no processo de parametrizacao SCC-DFTB dos pares

atomicos Mg-X (X = Mg, O, Si, H), os seguintes procedimentos devem ser feitos:

e mover a curva Eppr ao longo da ordenada até ela interceptar a curva Ep, (ou

Eyna + Escc) no ponto de interse¢ao (IP), como mostrado na figura A.1;

e criar o arquivo de entrada do programa FIT (como mostrado na figura A.2) que
contém na primeira coluna os pontos que serao considerados (1 — ligado) e des-
considerados (0 — desligado) no ajuste polinomial, na segunda coluna as distancias
interatomicas do par atémico (nesse caso o Ge-H) e na terceira e quarta colunas as

energias Eppr € Eppg (0u Ep,g + Esce) por ligagdo Ge-H, respectivamente;

e escolher manualmente, dentre as varias possibilidades, os pontos ligados (1) e desli-
gados (0) das curvas Eppr € Eppg (0u Epug + Escc) para fazer o ajuste polinomial

da energia de repulsdo: E,.p, = Eppr — Epna oU Erep = Eppr — (Epna + Escco);

e finalmente, executar o programa FIT para cada uma das configuracées de 1 e 0
escolhida e analisar o resultado (output) para ver se as condicoes T(gr., ., ;p) € Tmisfit

foram satisfeitas. Para a definicao de T(g e Thisrit veja a figura A.3.

co'rt—IP)

Nesse contexto, pode-se dizer que é um trabalho exaustivo e que demanda muito tempo
explorar manualmente todas as possiveis combinagoes de 1 e 0 (2¥7 onde NP é o niimero
de pontos das curvas Eppr € Eppg (ou Epg + Escc), até o ponto de intersegao IP, que
serao ajustados por polindmio) necessarias para encontrar a melhor solu¢do do polindémio

que descreve a ).

A.2 O algoritmo

A descrigao do funcionamento do programa Framework for Automatization of SLAKQO
Parameterization (FASP) e o seu algoritmo se encontram na figura A.3. Para ilustrar o

funcionamento do programa FASP é descrito nesta segao o procedimento de parametrizagao
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Figura A.1: Grafico que ilustra o processo de parametrizacao DF'TB da energia de repulsao
do par atémico Ge-H pelo qual o modelo usado para construir as curvas Eppr (energia
DFT) e Epnq (energia de banda) foi a molécula GeHy. A energia de repulsao é: E,.,(X =
RGen - Reort) = Eppr(X) - Epna(X). Ei ¢ a energia total DFTB: Epy + Eiep.
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14110.00.0

110.00.0

110.00.0

1.0 1.964818 -0.500477 -0.837624
0.0 2.153790 -0.582978 -0.826967
1.0 2.342762 -0.631674 -0.811615
0.0 2.531734 -0.658557 -0.793496
0.0 2.720706 -0.671240 -0.773819
1.0 2.909678 -0.674695 -0.753403
0.0 3.098650 -0.672120 -0.732841
0.0 3.287622 -0.665733 -0.712567
1.0 3.476594 -0.657113 -0.692892
0.0 3.665566 -0.647384 -0.674035
1.0 3.854538 -0.637292 -0.656139
0.0 4.043510 -0.627322 -0.639284
0.0 4.232482 -0.617754 -0.623493
1.0 4.421454 -0.608752 -0.608752

Figura A.2: O arquivo de entrada (input) do programa FIT usado para parametrizar a
energia de repulsao (E,.s) do par atomico Ge-H. A primeira coluna apresenta os pontos
considerados (1 — ligado) e desconsiderados (0 — desligado) da curva de energia DFT
(Eprr) e de banda (Ej,q) que serdao usados no ajuste polinomial da energia de repulsao
(Erep = Eprr - Ebna), a segunda coluna é a distancia interatomica Ge-H, a terceira e
quarta colunas sao, respectivamente, as energias Eppr e Ey,q por ligacao Ge-H. A unidade
das energias ¢ o Hartree e das distancias o Bohr.

DFTB do par atéomico Ge-H usando o programa FASP. O modelo usado para construir as
curvas Eppr € Ey,g foi a molécula GeHy, como mostrado na figura A.1. A unidade das
energias ¢ o Hartree e das distancias o Bohr.

A figura A.4 mostra em detalhes o input completo e as informagoes necessarias para

rodar o programa FASP:

e A primeira informacgao é o endereco do diretério set-weights, que é um banco de da-
dos que contém os arquivos nomeados set-NP, onde NP é o niimero total de pontos
presentes na curva de energia de repulsao (Eyep = Eppr - Epna) a ser ajustada por
polinomio. Por exemplo, se a curva E,., tém 10 pontos, o nimero total de combina-
¢oes dos pontos da curva E,., a serem considerados (1 — ligado) ou desconsiderados
(0 — desligado) no ajuste polinomial ¢ 2! (1024). Porém, existem algumas regras
que nos permite filtrar as possiveis combinagoes dos pontos ligados (1) e desligados

(0) da curva. Por exemplo, a configuragao 1111111111 significa que todos os pontos
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da curva FE,., serao considerados no ajuste polinomial. Por outro lado, se tivermos
0000000000, isso mostra que nenhum ponto sera considerado no ajuste polinomial, o
que nao faz o menor sentido. Entado, ndés consideramos nessa filtragem no maximo
40 % de zeros. Levando em consideracao ainda esse exemplo, nds podemos ter no
méaximo 4 zeros distribuidos num espaco de 10 pontos presentes na curva E,.,. Uma
segunda filtragem ¢ considerar no méaximo 2 pontos desligados consecutivos numa
certa curva de repulsao. Pensando nessas duas condigoes de filtragem das combina-
¢oes de 1 e 0, foi construido o banco de dados set-weight que, também, foi programado
em Python. Como ha varias possibilidades de combinagoes de 1 e 0, preferimos optar
em escrever esses numeros em arquivos (pensando em um banco de dados) ao invés
de recalcularmos essas sequéncias em cada simulacao da parametrizacao da energia
de repulsao pois o custo computacional para gerar as sequéncias de 1 e 0 é muito
mais alto que a leitura de arquivos?. O atual banco de dados set-weight contém
os arquivos (set-NP) que apresentam as sequéncias de 1 e 0 referentes aos possiveis
nimeros de pontos (NP) presentes na curva E,., que vai de 3 a 25. O ndmero de
combinagoes de 1 e 0 para NP = 25, levando em consideracao o filtro, é 2.555.712.

Sem o filtro, o niimero de combinagoes de 1 e 0 é 22° (33.554.432), ~ 13 vezes maior.

e A segunda informagao é a caracteristica do par atdmico a ter a energia de repulsao

(Eyep) parametrizada: homonuclear ou heteronuclear.

e A terceira informacgao é o nome do(s) arquivo(s) SLAKO(s) que deve ser apenas um
arquivo se a parametrizagao ¢é referente a um par atomico homonuclear e dois se a

parametrizacao é referente a um par atoémico heteronuclear.

e A quarta informagao ¢ a tolerancia T{p que é definida como |Re,+ — IP| e a

co'rt—IP)

tolerancia do valor do misfit do polinémio (7},sfit), respectivamente;

e A quinta informacao é a palavra chave que determina o algoritmo de busca das
combinagoes dos pontos 1 e 0 responsaveis por considerar ou nao certo ponto da
curva de E,., a ser usado no ajuste polinomial. all significa que todos as combinagoes

de 1 e 0 presentes num certo arquivo set-NP serao testadas para ver se é atingido

2Essa técnica computacional é chamada de tabulation ou memoization. Ela é usada para se evitar
operagoes ou calculos computacionais reduntantes, reduzindo consequentemente o custo computacional.
Exemplos e mais detalhes sobre essa técnica de programacao sdao encontrados nas paginas 53 e 64 da
referéncia [184].
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os critérios T(g e Thisie €, entao, o programa FASP seleciona as 5 melhores

co'rt—IP)
combinagoes de 1 e 0 que geram os melhores ajustes polinomiais para um certo ponto

de intersecao (IP). first significa que assim que as tolerancias Tir,,,, ,») Tmisfit dO
ajuste polinomial forem satisfeita pela primeira vez, o programa para imediatamente
e apresenta essa Unica solucao, nenhuma outra combinacao de 1 e 0 é investigada.
Finalmente, random significa que a busca das possiveis n-configurations de 1 e 0
escritas no arquivo set-NP ¢ feita aleatoriamente, no final é apresentada as 5 melhores

solugoes dos ajustes polinomiais.

e A sexta informacao é a sequéncia de pontos de intersecao das curva Eppr € Ey,q que

se deseja encontrar o melhor ajuste polinomial.

Depois de fornecida todas as informagoes do input do programa FASP (etapa 1 do
diagrama da figura A.3), o programa FASP inicia a busca de todas as possiveis combinagoes
dos pontos da energia de repulsao (E,.,) que serao considerados (1) ou nao (0) no ajuste
polinomial, etapa 2 do diagrama da figura A.3. Depois disso, o programa FASP escolhe os
melhores ajustes polinomiais da curva E,., dentro dos critérios de tolerancia (etapa 3 do
diagrama da figura A.3). Se a tolerancia do ajuste dos polindmios foram atingidas para as
combinagoes de 1 e 0, o programa FASP é terminado, caso contrario, é necessario mudar
o valor das tolerancias T(g.,,,,—rp) € Tmispi voltando, entao, a etapa 1 (input).

O programa FASP faz interface com o programa FIT, onde o input e o output do
ultimo é manipulado, adequadamente pelo programa FASP, para buscar o melhor ajuste
polinomial para um conjunto de combinacoes de 1 e 0. Para cada combinagdao de 1 e 0 o
programa FIT é executado e o resultado é interpretado pelo programa FASP. Basicamente,
o programa FASP trabalha, a todo momento, iterativamente, com a edi¢ao do arquivo A.2
e a execucgao do programa FIT para cada combinagdo de 1 e 0 obtida pelo banco de dados
set-weights. A figura A.2 é o arquivo de entrada do programa FIT cuja combinagao de 1 e
0 ¢ 10100100101001, que foi aquela que proporcionou o melhor ajuste polinomial da E,.,:
T Regrirp) igual a 0,001454 Bohr e T, i igual a 7,709938+1072° para o ponto de interse¢ao
(IP) igual a 4,42 Bohr. Essa busca foi feita automaticamente usando o codigo FASP.

Finalmente, é importante salientar que a tnica forma de saber se certa descrigao poli-
nomial da energia de repulsao (E,.,) é aquela capaz de descrever a geometria dos sistemas
moleculares e/ou cristalinos de interesse ¢ através de calculos DFTB/SCC-DFTB desses

sistemas usando o polindomio que descreve a F,.,. Nesse caso, se certo polinomio, obtido
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1- Dados de entrada
SLAKO dos pares atémicos A-B; curvas Epere
Eppg € 0 ponto de intersecéo (IP) toleréncia
(TiReorctmy): |Rcore = 1P, toleréncia do misfit (T yissic).

|

2-Processo automatico
O programa FASF explora todas as possibilidades
de combinacdes dos pontos (NP) da curva E,.p
ligados (1) ou desligados (0) (2™ possiveis
combinacfes) para fazer o ajuste polinomial

v

3-Processo automatico
O programa FASF escolhe, para cada 2M°
combinagéesde 1 e 0, o melhor ajuste polinomial
que satisfaz os criterios Tigewwme (~102) @nd Tyissic
(~104) para um certo ponto de intersecao IP.

v

T eorcar) © Tmistit

foram
satisfeitos?

l’Sim

4- Ainda néo automatico
FPara cada IP é conferido se o respectivo polindmio
descreve bem as propriedades estruturais dos
sistemas que contém ligagdes do tipo A-B.

v

A etapa 4

fai
satisfeita?

J, Sim

Use os parametros E,,p.

Figura A.3: Algoritmo do programa FASP. Eppp, Ep,g € E,ep, sao0 as energias DET (refe-
réncia), de banda e de repulsdo, respectivamente. [P é o ponto de interse¢ao das curvas
Eprr € Epg que deve ser no maximo duas vezes a distancia de equilibrio Req, Reort € 0
raio de corte do polindémio e T{g,,,,—rp) ¢ a tolerancia definida como a diferenca entre Reop
e IP. Misfit é o erro associado ao ajuste polinomial e T,;sri+ ¢ a sua tolerancia usada no

programa FASP.
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pelo programa FASP par um certo ponto de intersegao (IP) das curvas Eppr € Eppg, nd0
descrever bem a geometria dos sistemas desejados, é necessario mudar o ponto de intersecao
das curvas Eppr e Ey,q para aumentar ou diminuir a repulsao do par atomico, por exem-
plo, Ge-H. Essa etapa de testes dos pardmetros repulsivos DFTB/SCC-DFTB por calculos
DFTB/SCC-DFTB de otimizagao de geometria ainda é feita manualmente e, num futuro
proximo, iremos automatizar, também, essa etapa de testes do processo de parametrizacao
da energia de repulsao DFTB/SCC-DFTB.

# Input of the FASP program
# Address of the folder set weight:
/home/maicon/Documents/Python/DFTB parameterization.vs5/set weights/
# Atoms type: "homonuclear" or "heteronuclear":
heteronuclear
# Name of the SLAKO(s) without repulsion:
Ge43dH13.skf H13Ge43d.skf
# Tolerance of the cut radius and misfit:
0.10 1le-6
# Type of selection of the fit points: "all", "first" or "random + n configurations":
all
# List of interception points:
4.232482
4.421454
4.610426

Figura A.4: Arquivo de entrada (input) do programa FASP.

O resultado completo da parametrizacao da energia de repulsao SCC-DFTB dos pares
atomicos Ge-X (X = Ge, O, Al, H) feita automaticamente pelo programa FASP se encontra

em detalhes no capitulo 3.
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Apéndice B

Material complementar. Estudo da
estabilidade e das propriedades
eletronicas, estruturais e mecanicas
dos nanotubos de uma e duas

paredes de aluminogermanato

159



Resultados SCC-DFTB das propriedades eletronicas, estruturais e mecani-
cas dos nanotubos zigzag (9,0)—(19,0) e armchair (5,5)—(11,11) de uma parede
de aluminosilicato (imogolita — img-Si). As trés orientacdes dos hidrogénios

internos foram consideradas: img-Si-1, img-Si-2 e img-Si-3

Tabela B.1: Nimero de dtomos na célula unitéria (N), raio externo (R) em A, gap de
energia (BG) em eV e o médulo de Young (Y') em GPa dos nanotubos zigzag (9,0)—(19,0)
e armchair (5,5)—(11,11) de aluminosilicato (img-Si) com as seguintes orientagdes dos
hidrogénios internos: img-Si-1, img-Si-2 e img-Si-3.

N R BG Y R BG Y R BG Y
zigzag img-Si-1 img-Si-2 img-Si-3

(9,0) 252 | 9,23 10,3 376 | 9,24 10,3 372 | 9,24 10,3 374
(10,0) 280 | 10,00 10,3 372 | 10,00 10,2 370 | 10,00 10,3 372
(11,0) 308 | 10,77 10,3 370 | 10,78 10,2 367 | 10,77 10,2 369
(12,0) 336 | 11,55 10,3 366 | 11,55 10,2 364 | 11,55 10,2 367
(13,00 |364 12,32 10,3 3631232 102 3241232 102 366
(14,0) 392 | 13,10 10,3 361 | 13,10 10,5 351 | 13,10 10,2 363
(15,0)
(16,0)
(17,0)
(18,0)

420 | 13,88 10,3 360 | 13,87 10,5 350 | 13,88 10,2 360
448 | 14,65 10,3 358 | 14,65 10,5 350 | 14,65 10,2 335
476 | 15,43 10,3 357 | 15,42 10,5 349 | 15,43 10,2 333
504 | 16,21 10,3 356 | 16,19 10,5 348 | 16,20 10,4 347
(19,0) 532 | 17,00 10,3 355 | 16,98 10,5 346 | 16,98 10,4 344
armchair img-Si-1 img-Si-2 img-Si-3
(5,5) 140 | 8,96 10,4 401 | 8,97 10,4 401 | 8,96 10,6 401
(6,6) 168 | 10,30 10,4 391 | 10,30 10,4 391 | 10,30 10,6 392
(7,7) 196 | 11,64 10,4 384 | 11,64 10,4 384 | 11,63 10,6 385
(8,8) 224 | 12,98 10,4 378 | 12,98 10,4 378 | 12,97 10,6 378
(9,9) 252 | 14,33 10,4 373 | 14,33 10,4 373 | 14,32 10,5 374
(10,10) | 280 | 15,67 10,4 369 | 15,67 10,4 369 | 15,66 10,5 370
(11,11) | 308 | 17,02 10,4 364 | 17,02 10,4 364 | 17,00 10,5 366
camada | 28 10,1 10,0 10,0
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Resultados SCC-DFTB das propriedades estruturais dos nanotubos de duas

paredes de aluminogermanato

Tabela B.2: Raio externo dos nanotubos internos (p,0) (Rsn:) e externos (q,0) (Rext) em
A, distancia entre as paredes (d,q,) em A e o gap de energia (BG) em ¢V dos nanotubos
de duas paredes (p,0)@Q(q,0) de aluminogermanato.

SCC-DFTB
Rint Re:vt dpar BG

(10,0)@(18,0) 10,07 16,33 1,01 85
(10,0)@(19,0) 10,16 17,16 1,40 8,5
(10,0)@(20,0) 10,17 17,91 2,16 8.4
(10,0)@(21,0) 10,16 18,73 3,00 8,4
(11,0)@(19,0) 10,83 17,43 1,06 85
(11,00@(20,0) 10,94 17,95 142 85
(11,0)@(21,0) 10,94 18,70 2,18 8.4
(11,0)@(22,0) 10,93 19,52 3,02 8.4
(12,0)@(20,0) 11,57 1821 1,05 838
(12,0)@(21,0) 11,71 18,73 143 85
(12,0)@(22,0) 11,71 19,48 220 8,5
(12,0)@(23,0) 11,69 20,31 3,05 85
(13,0)@(21,0) 12,33 19,00 1,09 838
(13,00@(22,0) 12,46 1954 1,49 85
(13,00@(23,0) 1248 2027 222 85
(13,0)@(24,0) 12,47 21,09 3,07 85
(14,00@(22,0) 13,10 19,80 1,11 838
(14,0)@(23,0) 13,24 20,32 1,51 86
(14,0)@(24,0) 13,26 21,06 2,23 85
(14,0)@(25,0) 13,24 21,88 3,09 85
(15,0)@(23,0) 13,87 20,59 1,14 838
(15,0)@(24,0) 14,02 21,11 151 86
(15,00@(25,0) 14,03 21,84 225 85
(15,00@(26,0) 14,01 22,67 3,11 86
(16,00@(24,0) 14,65 21,40 1,19 838
(16,0)@(25,0) 14,80 21,89 1,51 8,6
(16,0)@(26,0) 14,83 22,63 2,25 8,6
(16,0)@(27,0) 14,80 23,46 3,12 8,6
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Energia de deformacao (Es) dos nanotubos de duas paredes de aluminogerma-
nato (img-Ge) quando os nanotubos internos foram rotacionados e transladados
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Figura B.1: Energia de deformacdo (E4¢) dos nanotubos de duas paredes de alumino-
germanato (img-Ge) (12,0)@(21,0), (12,0)@(22,0), (12,0)@(23,0) e (12,0)@(24,0) calculada
em funcao do angulo de rotacao (#) do nanotubo interno.
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Figura B.2: Energia de deformacao (E4r) dos nanotubos de duas paredes de alumino-
germanato (img-Ge) (12,0)@(21,0), (12,0)@(22,0), (12,0)@(23,0) e (12,0)@(24,0) calculada

em funcao da translacdo do nanotubo interno (12,0) no sentido do eixo x (A,).
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Ajuste da energia de deformacgao presente nas figuras 6.3 e 6.5 dos nanotubos
de uma parede de img-Ge e img-Si e de duas paredes (p,0)@(q,0) de img-Ge,
paraq-p=9

A equacao usada para se fazer o ajuste da energia de deformacao foi:
b
Edef: — + = +tc, (Bl)

onde a é dado em (meVA?)/dtomo, b em (meVA)/dtomo e ¢ em (meV)/atomo.

Nanotubo de uma parede de aluminosilicato img-Si-1 :

219204:
6917,97  1283,95
Egey = R; - R’ + 15,9788 (B.2)
armchair:
9455,58 1563, 5
Egjey = —— — — + 27,7114 (B.3)

R? R

Nanotubo de uma parede de aluminosilicato img-Si-2 :

219204:
5978,97 1085, 81
Egey = R; — R, + 6,31392 (B.4)
armchair:
9475,13 1566, 48
Eger = - ~— + 23,0097 (B.5)

R? R

Nanotubo de uma parede de aluminosilicato img-Si-3 :

219204:
6574,47  1220,83
Biey =~ = —p— + 13,1261 (B.6)
armchair:
9342,71  1552,72
Ejey = — — —— + 24,6994 (B.7)

R? R
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Nanotubo de uma parede de aluminogermanato img-Ge-1 :

219204:

14377,6 2172, 78

aef = —pa o 470589 (B.8)

armchair:

11973,9 1767,63
def — R2 - R

Nanotubo de uma parede de aluminogermanato img-Ge-2 :

+ 32,5547 (B.9)

zigzag:

~13499,5  1969,24

+ 39,0307 (B.10)

armchair:

11969,9 1766, 92
def — R2 -

+32,5125 (B.11)

Nanotubo de uma parede de aluminogermanato img-Ge-3 :

zigzag:

13008,6 207722
“T R R

+ 43,5533 (B.12)

armchair:

11826,6  1748,62
Nanotubo de duas paredes de aluminogermanato (p,0)@Q(q,0) paraq-p=9:

+ 32,9472 (B.13)

zigzag:

32904,9  3523,3
def — R2 -

+ 64,9717 (B.14)
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Propriedades eletronicas dos nanotubos de uma parede de aluminosilicato

@

DOS (unid. arb.)
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DOS (unid. arb.)
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Total
Al

Si

0]

H

Figura B.3: Densidade de estados total (DOS) e parcial (PDOS) dos nanotubos de uma
parede de aluminosilicato: zigzag (11,0) (a) e armchair (7,7) (b). O valor o da gaussiana

usado para calcular o DOS e o PDOS foi 0,1 V.
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Figura B.4: Mapa de potencial eletrostatico dos nanotubos de aluminosilicato: zigzag
(11,0), visao de frente (1) e diagonal (2); armchair (7,7), visao de frente (3) e diagonal (4).
As diferentes cores das superficies indicam: 3,0, 2,0, 1,0, -1,0, -2,0, -3,0 (25,7 mV).

Propriedades eletréonicas do nanotubo de duas paredes (12,0)@(21,0) de alu-

minogermanato
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Figura B.5: Densidade de estados total (DOS) e parcial (PDOS) do nanotubo de duas
paredes de aluminogermanato (12,0)@(21,0). O valor o da gaussiana usado para calcular

o DOS e o PDOS foi 0,1 V.
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Apéndice C

Material complementar. Nanotubos
do tipo imogolita: estabilidade e

propriedades eletronicas, estruturais
e mecanicas dos derivados de fésforo

e arsénio

167



Resultados SCC-DFTB das propriedades eletronicas, estruturais e mecanicas
dos nanotubos zigzag (9,0)—(19,0) e armchair (5,5)—(11,11) do tipo imogolita

(12,0 (b) (8.8)

Figura C.1: Nanotubo de aluminofosfato (13,0) e (8,8) (a) e de aluminofosfito (12,0) e (8,8)
(b).
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Tabela C.1: Raio externo (R), gap de energia (BG) e o médulo de Young (Y') dos nanotubos
de aluminofosfato zigzag (n,0) e armchair (n,n).

Tipo R (A) BG (eV) Y (GPa)

z1gzag
(9,0) 8,90 10,1 364
(10,0) 9,66 10,0 362
(11,0) 10,44 10,0 360
(12,0) 11,21 10,0 358
(13,0) 11,99 9,9 357
(14,0) 12,77 9,9 356
(15,0) 13,55 9,9 356
(16,0) 14,33 9,9 355
(17,0) 15,11 9,9 354
(18,0) 15,89 9,9 353
(19,0) 16,67 9,9 352
armchair
(6,6) 9,96 10,1 386
(7,7) 11,30 10,0 377
(8,8) 12,65 10,0 369
(9,9) 14,00 10,0 364
(10,10) 15,36 9,9 359
(11,11) 16,71 9,9 356
(12,12) 18,07 9,9 354
(13,13) 19,42 9,9 352
(14,14) 20,78 9,9 350
(15,15) 22,13 9,9 350
camada 9,6
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Tabela C.2: Raio externo (R), gap de energia (BG) e o médulo de Young (Y') dos nanotubos
de aluminofosfito zigzag (n,0) e armchair (n,n).

Tipo R (A) BG (eV) Y (GPa)

z1gzag
(9,0) 9,19 5,3 393
(10,0) 9,96 5,3 396
(11,0) 10,73 5,3 396
(12,0) 11,50 5,3 396
(13,0) 12,28 5,3 395
(14,0) 13,05 5,3 392
(15,0) 13,83 5,3 392
(16,0) 14,61 5,3 396
(17,0) 15,39 5,2 389
(18,0) 16,17 5,2 388
(19,0) 16,95 5,2 387
armchair
(6,6) 10,26 5,2 414
(7,7) 11,60 5,2 410
(8,8) 13,33 5,2 331
(9,9) 14,29 5,2 406
(10,10) 15,64 5,2 401
(11,11) 16,99 5,2 397
(12,12) 18,34 5,2 392
(13,13) 19,69 5,2 388
(14,14) 21,05 5,2 397
(15,15) 22,40 5,1 387
camada 5,2
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(12,0) (b) (8.8)

Figura C.2: Nanotubo de aluminoarsenato (14,0) e (8,8) (a) ¢ de aluminoarsenito (12,0) e

(8,8) (b).
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Tabela C.3: Raio externo (R), gap de energia (BG) e o médulo de Young (Y') dos nanotubos
de aluminoarsenato zigzag (n,0) e armchair (n,n).

Tipo R (A) BG (eV) Y (GPa)

z1gzag
(9,0) 9,24 7.3 341
(10,0) 9,99 7.4 341
(11,0) 10,76 7.5 340
(12,0) 11,53 7.5 339
(13,0) 12,29 7,5 339
(14,0) 13,07 7.5 338
(15,0) 13,84 7.5 338
(16,0) 14,61 7.5 337
(17,0) 15,39 7.5 337
(18,0) 16,16 7,5 337
(19,0) 16,94 7,5 337
armchair
(6,6) 10,28 7,2 361
(7,7) 11,61 7,3 357
(8,8) 12,95 7,3 352
(9,9) 14,29 7,7 348
(10,10) 15,62 7.4 345
(11,11) 16,97 7.4 343
(12,12) 18,31 7.4 341
(13,13) 19,66 7,4 340
(14,14) 21,00 7.4 339
(15,15) 22,35 7.4 338
camada 7,5
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Tabela C.4: Raio externo (R), gap de energia (BG) e o médulo de Young (Y') dos nanotubos
de aluminoarsenito zigzag (n,0) e armchair (n,n).

Tipo R (A) BG (eV) Y (GPa)

z1gzag
(9,0) 9,21 49 407
(10,0) 9,97 4.9 409
(11,0) 10,74 4,9 411
(12,0) 11,51 4,9 412
(13,0) 12,29 49 413
(14,0) 13,06 49 414
(15,0) 13,84 49 415
(16,0) 14,62 4.8 415
(17,0) 15,40 4.8 416
(18,0) 16,18 48 416
(19,0) 16,96 4.8 417
armchair
(6,6) 10,28 4.8 449
(7,7) 11,61 4.8 447
(8,8) 12,96 4.8 443
(9,9) 14,30 48 440
(10,10) 15,65 4,8 437
(11,11) 17,01 4.8 434
(12,12) 18,37 4.8 431
(13,13) 19,72 4.8 429
(14,14) 21,07 48 427
(15,15) 22,43 4.8 426
camada 4.7
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Energia de deformacgao (E,s) dos nanotubos de zigzag e armchair do tipo imo-

golita
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Figura C.3: Energia de deformacao por atomo em fungao do raio externo dos nanotubos
(n,0) (circulo fechado) e (n,n) (circulo aberto) de: (a) aluminofosfato (coeficientes ajus-
tados: a = 8,45 (eVA?)/atomo, b = -1,41 (eVA)/4dtomo); (b) aluminofosfito (coeficientes
ajustados: a = 11,27 (eVA?)/atomo, b = -1,74 (eVA)/4tomo); (c) aluminoarsenato (coefi-
cientes ajustados: a = 8,61 (eVA?)/4tomo, b = -1,43 (eVA)/4tomo); (d) aluminoarsenito
(coeficientes ajustados: a = 8,57 (eVA?)/dtomo, b = -1,28 (eVA)/atomo).
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Propriedades eletronicas dos nanotubos do tipo imogolita
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Figura C.4: Densidade de estados total (DOS) e parcial (PDOS) dos nanotubos zigzag de:
aluminofosfato (a); aluminofosfito (b); aluminoarsenato (c); aluminoarsenito (d). Cor das
linhas: preto, DOS total; azul, PDOS do Al; vermelho, PDOS do P ou As; verde, PDOS
do O; laranjado, PDOS do H. O valor ¢ da gaussiana usado para calcular o DOS e o PDOS
foi 0,1 eV.

175



Figura C.5: Mapa de potencial eletrostatico dos diferentes nanotubos zigzag e armchair do
tipo imogolita: aluminofosfato (13,0) (1) e (8,8) (2); aluminofosfito (12,0) (3) e (8,8) (4);
aluminoarsenato (14,0) (5) e (8,8) (6); aluminoarsenito (12,0) (7) e (8,8) (8). As diferentes
cores das superficies indicam: 3,0, 2,0, 1,0, -1,0, -2,0, -3,0 (25,7 mV).
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Apéndice D

Curriculum

D.1 Formacao académica

1) Graduagao em Licenciatura Quimica pela Universidade de Itaina. 2003-2006.

2) Mestrado em Quimica pela Universidade Federal de Minas Gerais. Area: Fisico-
quimica. Orientador: Amary Cesar. Orgao Financiador: CNPQ. 2007-2009.

3) Candidato a Doutoramento em Quimica pela Universidade Federal de Minas Gerais.
Area: Quimica Inorgénica. Orientador: Hélio Anderson Duarte. Orgio Financiador:
CNPQ. 2009-20012.

D.2 Doutorado Sanduiche na Universidade de Jacobs,

Bremen, Alemanha

O doutorado Sanduiche na Universidade de Jacobs, financiado pela CAPES (projeto
PROBRAL), ocorreu no periodo de maio a setembro de 2011 (4 meses) sob a orientagao
do professor Thomas Heine. Nesse periodo eu trabalhei com o novo processo de parametri-
zacao DFTB/SCC-DFTB que eles estao desenvolvendo em parceria com a SCM (projeto
QUASINANO). Além disso, eu participei de reunioes de grupo e de palestras e discussoes
sobre programacao orientada a objetos ministradas pelo programador da SCM envolvido
no projeto QUASINANO, Stefano Borini. Além disso, eu ainda participei de workshops
(deMon development workshop), escola de verdao na Universidade de Jacobs (Computer

Simulations on Nanotechnology for Environment) e seminérios na Noruega (15th Euro-
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pean Seminar on Computational Methods in Quantum Chemistry). Essa experiéncia foi

de fundamental importancia para a minha formacao académica e cultural.

D.3 Artigos publicados, aceitos ou submetidos

1) Maicon P. Lourengo; Claudio de Oliveira; Augusto F. Oliveira; Luciana Guima-
raes; Hélio A. Duarte. Structural, Electronic, and Mechanical Properties of Single-Walled
Chrysotile Nanotube Models. Journal of physical chemistry C, 116:9405-9411, 2012.

2) Mauricio Chagas da Silva; Egon C. dos Santos; Maicon Pierre Lourengo; Hélio A.
Duarte. Structural, mechanical and electronic properties of nano-fibriform silica and its
organic functionalization by dimethyl silane: a SCC-DFTB approach. Journal of Molecular
Modeling, 1610:1, 2012.

3) Luciana Guimaraes, Yuri Nunes Pinto, Maicon P. Lourengo, Hélio A. Duarte. Imogolite-
like Nanotubes: Structure, Stability, Electronic and Mechanical Properties of the Phospho-
rous and Arsenic Derivatives. Physical Chemistry Chemical Physics, 15:4303-4309, 2013.

D.4 Capitulo de livro publicado

1) Hélio A. Duarte ; Maicon P. Lourengo; Thomas Heine ; Luciana Guimaraes. Clay
Mineral Nanotubes: Stability, Structure and Properties. Editor: Alessio Innocenti; Norlida
Kamarulzaman. Stoichiometry and Materials Science - When Numbers Matter. InTech,
2012.

D.5 Trabalhos apresentados em congresso

D.5.1 Apresentagoes na forma de poster

1) Maicon P. Lourengo; Amary Cesar. Estruturas eletronicas das espécies heterobime-
talicas LaGa e LaZn. 31% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, 2008, Aguas
de Lindoéia, Congresso.

2) Maicon P. Lourengo; Amary Cesar. Caélculos de Propriedades Espectroscopicas e
Eletronicas das Espécies Heterobimetélicas LnGa (Ln=La, Ce, Eu, Yb). XXII Encontro
Regional da Sociedade Brasileira de Quimica, 2008, Belo Horizonte, UFMG, Congresso.
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3) Maicon P. Lourenco; Amary Cesar. Célculos Relativisticos da Espécie Heterobime-
talica LaGa Utilizando Pseudopotencial Relativistico e o Método de Douglas-Kroll. XXII
Encontro Regional da Sociedade Brasileira de Quimica-MG, 2008, Belo Horizonte, UFMG,
Congresso.

4) Mateus Gouvea; Maicon P. Lourenco; Luciana Guimaraes; Hélio A. Duarte. Me-
canismo de formacao da Imogolita e da Gibbsita - Um estudo SCC-DFTB. XV Simpésio
Brasileiro de Quimica Teorica, 2009, Pocos de Caldas, Congresso.

5) Maicon P. Lourengo; Claudio de Oliveira; Augusto F. Oliveira; Luciana Guimaraes;
Hélio A. Duarte. Stability, Electronic and Mechanical Properties of Chrysotile - a SCC-
DFTB Study. Wilhelm and Else Heraeus Summer School on Computer Simulations on
Nanotechnology for the Environment, 2011, Bremen, Escola de verao.

6) Maicon P. Lourengo; Claudio de Oliveira; Augusto F. Oliveira; Luciana Guimaraes;
Hélio A. Duarte. A SCC-DFTB Study of Chrysotile Nanotube. 15th European Seminar
on Computational Methods in Quantum Chemistry, 2011, Oscarborg Fortress, Drobak,
Workshop.

7) Egon C. dos Santos; Maicon P. Lourengo; Mauricio Chagas da Silva; Hélio A. Du-
arte. Stability and electronic, structural and mechancial properties of functionalized silica
nanotubs. A SCC-DFTB study. XVI Simpésio Brasileiro de Quimica Teérica, 2011, Ouro
Preto, Congresso.

8) Maicon P. Lourengo; Hélio A. Duarte. A SCC-DFTB parameterization of Ni-X (X
= Ni, O, Si, H) atomic pairs for crystals and related systems. XVI Simpédsio Brasileiro de
Quimica Tedrica, 2011, Ouro Preto, Congresso.

9) Maicon P. Lourengo; Claudio de Oliveira; Hélio A. Duarte. FASP — A Scripting
Framework for Automatization of Slater-Koster File Parameterization. 12th Sostrup Sum-
mer School in Quantum Chemistry and Molecular Properties, 2012, Ry, Aarhus University,

Escola de verao.

D.5.2 Apresentagoes orais

1) Maicon P. Lourengo; Stability Electronic and Mechanical Properties of Kaolinite: A
Density Functional Tight-Binding (DFTB) Study. Computational Chemistry and Physics
at the Nanoscale (CCPNO09), 2009, Ouro Preto, Technische Universitiat Dresden, Escola de

inverso.
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2) M. P. Lourengo; L. Guimaraes, A. F. Oliveira, C. de Oliveira, M. Gouvea, H. A.
Duarte. SCC-DFTB Study of Chrysotile Nanotubes. IX Encontro da SBPMat, 2010,
Ouro Preto, Congresso.

3) Maicon P. Lourengo; Claudio de Oliveira; Augusto F. Oliveira; Luciana Guima-
raes; Hélio A. Duarte; Stability, Electronic and Mechanical Properties of Chrysotile —
a SCC-DFTB Study. XI deMon developers workshop, 2011, Bremen, Jacobs University,
Workshop.

D.6 Participacao de escolas e cursos

1) Computational Chemistry and Physics at Nanoscale (CCPN09), 2009; Ouro Preto,
MG, Brasil. Carga horaria: 120h. Technische Universitat Dresden.

2) Computer Simulations on Nanotechnology for Environment, 2011; Bremen, Alema-
nha. Carga horaria: 64h. Jacobs University Bremen.

3) Sostrup Summer School in Quantum Chemistry, 2012; Himmelbjerget, Dinamarca.

Carga horéria: 60h. Aarhus University.

D.7 Alguns softwares desenvolvidos

1) Maicon P. Lourengo, Guillerme F. Lima, Julio C. S. da Silva, Helio A. Duarte.
GPQIT-HF /DFT /Xalfa: esse é um programa educacional escrito em Fortran 90 que resolve
as equagaos Hartree-Fock-Roothaan, Kohn-Sham (funcional de XC: VWN) e o método Xa
para qualquer nicleo atémico contendo 2 elétrons e orbitais esféricos; 2009.

2) Maicon P. Lourenco, Claudio de Oliveira, Helio A. Duarte. FASP — Framework
for Automatization of SLAKO Parameterization: esse programa foi escrito em Python
usando o paradigma de programacao orientado a objetos. O objetivo é a automatizacao
do processo de parametrizacao da energia de repulsao E,., do método DFTB/SCC-DFTB;
2011.

3) Maicon P. Lourengo, Helio A. Duarte. PyDFTB: esse é um programa educacional
escrito em Python usando o paradigma de programagao orientado a objetos que faz calculos
DFTB/SCC-DFTB. Esse programa pode ser usado para aqueles interessados em entender o
método DFTB/SCC-DFTB em termos numéricos e, também, como funciona um programa

de estrutura eletronica usando apenas um determinante de Slater de um modo geral; 2012.
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