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RESUMO
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UM ESTUDO DE PRIMEIROS PRINCIPIOS

AUTOR: LEANDRO BARROS DA SILVA
ORIENTADORA: SOLANGE BINOTTO FAGAN

Data e local da defesa: Santa Maria, 25 de marco de 2008.

Na presente Tese estudamos através de métodos de primeiros principios o0s
efeitos de campos elétricos uniformes transversais sobre as propriedades eletronicas
e estruturais de nanotubos de carbono. Apresentamos o estudo da formacéo de nano-
tubos de carbono dopados com Si através da interacdo com nanotubos apresentando
vacancias simples e investigamos a acao de campos elétricos sobre nanotubos de
carbono semicondutores e metalicos, sejam eles puros, funcionalizados por acido car-
boxilico ou dopados com Si.

Toda investigacao foi realizada através de simulacbes computacionais base-
adas na teoria do funcional da densidade, utilizando-se, para tanto, o codigo com-
putacional SIESTA. Uma revisao teo6rica dos métodos € apresentada, bem como as
justificativas de emprego desta metodologia.

Mostramos inicialmente que nanotubos de carbono apresentando vacancias
simples constituem um centro de alta reatividade, que pode ser empregado para ad-
sorver substancias de interesse e formar ligacdes covalentes com sua superficie. Utili-
zamos esta caracteristica para investigar a possivel formacao de um nanotubo dopado
com Si, analisando possiveis barreiras de energia e observando os diversos passos
de rearranjo estrutural até a estabilizacdo do sistema.

Apresentamos, em seguida, os efeitos de campos elétricos transversais sobre
nanotubos de carbono. Mostramos que campos elétricos transversais tém efeitos mar-
cantes sobre a estrutura eletrdnica de nanotubos semicondutores, provocando uma

diminuicao do gap de banda que depende da intensidade do campo aplicado e do



raio do nanotubo, podendo ocorrer uma transicao semicondutor-metal. Observamos
gue estes campos provocam uma polarizacdo dos nanotubos, e apresentamos as
diferencas observadas nesta resposta por nanotubos semicondutores e metalicos.

Estudamos a acdo de campos elétricos transversais sobre nanotubos semi-
condutores e metalicos funcionalizados com carboxila. Observamos que a presenca
deste grupo na superficie permite uma nova resposta aos campos elétricos, levando
a alteracbes substanciais nas propriedades eletronicas do sistema, como bandas de
energia e densidades de estado, aléem de modificar a populacdo eletronica, levando
a polarizacao do sistema. Finalizamos esta Tese com o estudo da acdo de campos
elétricos sobre nanotubos dopados com Si e com o sistema formado por um nano-
tubo dopado com Si e funcionalizados com acido carboxilico. A influéncia destas
modificacdes estruturais sobre as propriedades eletronicas sao apresentadas e 0s
resultados, discutidos.

Apresentamos, finalmente, as conclusodes pertinentes a este trabalho, com suas

implicacdes e possiveis conexdes com a pratica de realizacédo experimental.

Palavras-chave: nanotubos de carbono; funcionalizacdo; campos elétricos.

Vi



ABSTRACT

Doctorate Thesis
Programa de Po6s-Graduacao em Fisica

Universidade Federal de Santa Maria

TRANSVERSE ELECTRIC FIELDS ON CARBON NANOTUBES:
A FIRST PRINCIPLES STUDY

AUTHOR: LEANDRO BARROS DA SILVA
ADVISOR: SOLANGE BINOTTO FAGAN
Date and place: Santa Maria, march 25th, 2008.

In this Thesis we studied through first principles methods the effects of uniform
transversal electric fields on the structural and electronic properties of carbon nano-
tubes. We study the formation of Si-doped carbon nanotubes through the interaction
of Si with single-vacant nanotubes and investigate the action of electric fields on semi-
conducting and metallic carbon nanotubes, both pure carbon, carboxylated or Si-doped
nanotubes.

All investigations were done using computational first principles simulations ba-
sed on the density functional theory using the SIESTA code. Firstly, we show that carbon
nanotubes with single vacancies are highly reactive centers, which can be used as ad-
sorbing sites for selected substances to form covalent bonds on surface. This feature
is used to investigate the possibility of forming Si-doped carbon nanotube, analyzing
possible energetic barriers and observing the steps of the structural rearrangement to
the complete stabilization.

The effect of the transversal electric field applied on carbon nanotubes was also
investigated. The applied field has a remarkable influence on electronic structure of the
semiconductor carbon nanotubes, leading to a band gap decreasing which is depen-
dent on the field intensity and nanotube radius, including a possible semiconductor-
metal transition. It is also observed that the electric field induces electric polarization
and a comparison between semiconductor and metal tubes is presented.

In the same way, the action of transversal electric fields on semiconductor and

metallic carbon nanotubes functionalized with carboxylic group was estimated. We ob-



serve that the presence of carboxyl in the nanotube surface modifies the response to
the electric field, leading to considerable alterations on the electronic structure of the
original system, such as energy bands, inducing an electric polarization and charge
transfers between the adsorbed molecules and the carbon nanotube. Therefore, we
also study the electric fields action on carboxylated Si-doped carbon nanotubes. The
electronic and structural properties of these systems are analyzed and the results dis-

cussed.

Keywords: Carbon nanotube; functionalization; electric fields.
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Capitulo 1

ASPECTOS HISTORICOS E PANORAMA DE PESQUISA EM
NANOTUBOS DE CARBONO

Neste Captitulo apresentaremos uma rapida revisao do desenvolvimento historico
da pesquisa em nanotubos de carbono, citando em seguida algumas aplicactes des-
ses sistemas ja desenvolvidas em laboratério para, finalmente, discutir a importancia

da simulagcdo computacional neste campo.

1.1 Breve hist 6ria da pesquisa em nanotubos de carbono

Os primeiros resultados publicados nos meios cientificos referentes a observagao
de nanotubos de carbono sédo devidos ao pesquisador japonés Sumio lijima e sua
equipe da NEC Corporation [1]. Utilizando técnicas de microscopia eletronica, lijima
observou em amostras obtidas em experimentos de descarga de arco com eletrodos
de grafite estruturas tubulares concéntricas formadas de carbono. Essas estruturas
possuiam diametro da ordem de algumas dezenas de nanometros e foram posteri-
ormente batizadas de nanotubos de carbono de paredes mdltiplas (MWCNT, da ex-
pressao em inglés multi-walled carbon nanotube).

Esta descoberta foi recebida com grande entusiasmo pela comunidade cientifica,
uma vez que a observacao dos nanotubos se dava pouco tempo depois da descoberta
dos fullerenos por H. W. Kroto e equipe [2] quando estudavam a composi¢ao de gases
interestelares, o que lhes rendeu o Prémio Nobel de Quimica de 1998.

Em menos de uma década a ciéncia havia demonstrado a existéncia de duas
novas formas alotropicas do carbono, que se unem a familia do diamante, grafite, fi-

bras e formas amorfas. O interesse por esses Nnovos compostos, e especialmente
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Figura 1.1: Nanotubos de carbono de paredes mltiplas observados por lijima [1].

pelos nanotubos, cresceu rapidamente, especialmente quando em 1993 S. lijima e co-
laboradores descobriram, simultaneamente com D. S. Bethune e equipe, 0s nanotubos
de carbono de parede Unica, ou SWCNT, assim denominados por serem formados por
uma Unica estrutura tubular de carbono [3,4]. De fato, a primazia da descoberta deve
ser dividida entre os dois grupos, cujos resultados foram publicados em um mesmo
namero da revista Nature.

As notaveis caracteristicas fisico-quimicas dos nanotubos de carbono logo fo-
ram reveladas e pouco tempo depois um grande namero de grupos de pesquisa em
varias partes do mundo comecou a desenvolver estudos experimentais, tedricos e
de simulagao computacional com o intuito de conhecer melhor suas propriedades e
propor aplicacdes para estes compostos.

Processos de producdo de nanotubos em larga escala foram desenvolvidos
logo apbs sua descoberta e ja estavam disponiveis em 1992 [5]. O efeito de capila-
ridade foi estudado, demonstrando-se que € possivel preencher o interior de nanotu-
bos com substancias como chumbo [6], enxofre, selénio e césio [7], e os efeitos de

alteracdes estruturais, como deformacodes estruturais [8] e dopagem [9] comecaram a
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Figura 1.2: NUmero total de artigos publicados em peritdicos cientificos por ano de publicacédo contendo
as expressdes nanotube ou nanotubes no titulo, resumo ou palavras-chave, segundo o indexador Web

of Science [16].

ser investigados.

No campo da simulagcdo computacional, as primeiras pesquisas envolvendo na-
notubos de carbono apareceram pouco tempo apds a sua descoberta. Utilizando
métodos tight-binding, a estrutura eletrénica comecou a ser estudada em 1992 [10—
13], permitindo um melhor entendimento das propriedades fisico-quimicas destes no-
VoS materiais, enquanto em 1994 aparecem os primeiros trabalhos de simulagédo com-
putacional utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) [14].

O numero de artigos publicados em periédicos internacionais atualmente ul-
trapassou a barreira dos 7000/ano (ver Figura 1.2). Pesquisas com nanotubos de
carbono envolvem muitos dos melhores laboratorios de pesquisa e os resultados obti-
dos estao entre os mais importantes do mundo cientifico, atingindo o primeiro lugar no
recente estudo intitulado Top five on Physics, publicado pela revista Nature [15]. Os
investimentos mundiais em pesquisa em nanotecnologia se encontram na casa dos
US$ 2 bilhdes por ano, e estima-se que o mercado para estes produtos deva chegar
a cifra de US$ 1 trilhdo nos proximos anos, onde os nanotubos ocupam um lugar de

destaque neste montante de investimentos.
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1.2 Algumas aplica¢g 6es dos nanotubos de carbono

Nanotubos de carbono podem ser semicondutores ou metalicos, dependendo
basicamente da simetria do seu arranjo atdmico e de seu diametro. Propriedades
eletronicas como o gap de banda de tubos semicondutores dependem de maneira
bem definida dessas mesmas condi¢des, fato que abre a possibilidade de se desen-
volver “sob medida” dispositivos e compostos com as propriedades desejadas.

Os atomos de carbono que compdem os nanotubos hibridizam seus orbitais em
um esquema tipo-sp? — ainda que néo seja um sp? “puro” devido as distorcoes provoca-
das pela curvatura do tubo —, formando ligacdes tri-coordenadas com seus vizinhos.
Dessa forma, ligacdes tipo-o e tipo-m sdo formadas, 0 que tem como consequéncia
uma extrema rigidez na direcao axial, devido as ligacdes o, e grande flexibilidade nas
direcdes perpendiculares ao eixo. O resultado € um composto extremamente duro na
direcao axial e muito flexivel na direcéo radial.

Estas e outras caracteristicas permitem que se projete um grande namero
de possiveis aplicacbes. Em um estudo de 1999, R. H. Baughman e colaborado-
res [17] mostraram que é possivel utilizar nanotubos de carbono como atuadores ele-
troquimicos, devido a propriedade que os tubos tém de se contrairem e se expandirem
a medida que cargas elétricas sao adicionadas ou retiradas. Resultados semelhantes
foram obtidos recentemente com nanotubos alimentados com hidrogénio [18], pro-
jetando para o futuro o uso destes dispositivos como mudsculos artificiais, a serem
usados na reconstituicao de tecidos do corpo, ou ainda na area de robotica.

A capacidade de manter a estabilidade estrutural a altas temperaturas e a
grande area superficial, associados ao fato de poderem ser dispostos sobre superficies
formando membranas, permite a aplicagdo dos nanotubos de carbono como eficientes
filtros para substancias toxicas e até mesmo agentes biolégicos. Em estudo de 2004,
Srivastava e equipe [19] construiram um filtro a base de nanotubos de carbono capaz
de eliminar hidrocarbonetos pesados do petroleo e contaminantes bacteriais da agua,
como Escherichia coli. Em artigo de maio de 2006, J. K. Holt e colaboradores [20] mos-
traram os resultados obtidos com filtros construidos com membranas compostas por
nanotubos de carbono alinhados verticalmente. Os pesquisadores estudaram o fluxo
de agua e gases e obtiveram um dispositvo com permeabilidade superior aos dispo-

sitivos comerciais existentes, o que aumenta a eficiéncia da filtragem em decorréncia
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Figura 1.3: Nanoatuador desenvolvido na Universidade de Berkeley por Fennimore e equipe [21]. Em

(a), o esquema do dispositivo e em (b), uma imagem de microscopia eletronica de varredura (SEM).

do processo mais rapido.

Outras aplicacdes importantes para os nanotubos de carbono estdo na enge-
nharia de nanoescala. Adaptando uma placa de ouro a um MWCNT, pesquisadores da
Universidade de Berkeley, EUA [21], conseguiram construir um “nanoatuador” elétrico
onde o nanotubo faz o papel de “eixo”. Aplicando-se uma diferenca de potencial cons-
tante entre os terminais S1 e S2 (ver Figura 1.3), o eixo formado pelo nanotubo apre-
senta uma deflexdo e quando esta diferenca de potencial & alternada, o rotor oscila,
0 que faz deste dispositivo (til para aplicacdes em equipamentos de comunicacao e
informatica, por exemplo. Recentemente, Peng e equipe [22] desenvolveram disposi-
tivo semelhante capaz de oscilar em uma faixa de frequéncia da ordem de 1,3 GHz,
operando a temperatura ambiente e em ar atmosférico.

O estudo da resposta de nanotubos de carbono a acdo de campos elétricos
transversais assumiu uma grande importancia desde que foi sugerido que SWCNT'’s
poderiam ser utilizados para o desenvolvimento de dispositivos eletrénicos, particu-
larmente transistores de efeito de campo (FET) [23-27], e entender o comportamento
desses sistemas sob estas circunstancias € fundamental para determinar suas condi¢cdes
de operacdo. Em trabalhos anteriores, S. J. Clark e colaboradores [30] mostraram que
nanotubos de carbono semicondutores tém sua estrutura eletrénica fortemente mo-
dificada pela acdo de campos elétricos, ocorrendo fechamento do gap para campos
acima de uma intensidade—limite. Em estudos com nanotudos de BN, os resultados
mostram que estes sistemas sado ainda mais sensiveis a acao de campos elétricos
transversais, ocorrendo o fechamento do gap mesmo para campos de pequena in-

tensidade. Resultados semelhantes envolvendo nanotubos de BN foram obtidos por



CAPITULO 1. ASPECTOS HISTORICOS E PANORAMA DE PESQUISA EM NANOTUBOS
DE CARBONO 22

outros grupos [28, 29]. Outros trabalhos apresentam diversos resultados sobre a in-
fluéncia de campos elétricos transversais sobre a estrutura de bandas de nanotubos
de carbono infinitos utilizando principalmente métodos tight-binding e DFT, todos apre-
sentando a concluséao geral de que o gap de banda de nanotubos semicondutores
tende a diminuir, podendo ocorrer uma transicao semicondutor-metal para campos
transversais cuja intensidade depende do diametro dos nanotubos [30-37]. Trabalhos
recentes apresentam estudos sobre a influéncia de campos elétricos transversais e
paralelos sobre a estrutura eletronica de nanotubos de carbono finitos [38, 39].

A realizacao experimental de nanotubos de carbono sob campos elétricos trans-
versais tem sido feita desde o final da década de 1990, quando C. Dekker e colabora-
dores [23] e P. Avouris e colaboradores [24] reportaram resultados obtidos com SWCNT
sob campos elétricos transversais, mostrando que, em ambos 0s casos, 0s hanotubos
apresentam uma curva |-V tipica de FET (Figuras 1.4 (a) e (b)). De fato, estes dois
trabalhos de 1998 sao extremamente relevantes no estudo e desenvolvimento desta
classe de dispositivos, dado o seu nimero de citacdes (aproximadamente 1900 para
Dekker e colaboradores e 900 para Avouris e colaboradores, segundo o indexador
Web of Science, em consulta realizada em janeiro de 2008) e tém sido reproduzi-
dos e complementados por um grande namero de grupos. Nas Refs. [40-48] apre-
sentamos alguns trabalhos mais recentes, onde diversos grupos tém conseguido de-
senvolver dispositivos eletrnicos em escala nanométrica, como transistores, diodos,
radio-receptores e memorias.

O recobrimento de nanotubos por substancias selecionadas pode ser explo-
rado, e dentre as possibilidades esta o uso de nanotubos de carbono como um centro
armazenador. Um grande esfor¢o tem sido feito na tentativa de confeccionar um ma-
terial a base de nanotubos capaz de absorver grandes quantidades de substancias,
de materiais organicos a substancias toxicas, dentre outras inumeraveis possibilida-
des. Em trabalhos anteriores, foi mostrado que nanotubos de carbono contendo na-
noparticulas metalicas podem armazenar hidrogénio em forma gasosa, a temperatura
ambiente e de modo reversivel, 0 que compde a base para o desenvolvimento de
dispositivo de armazenamento de combustivel [49, 50].

Os nanotubos de carbono também encontram aplicagcbes na medicina e na

farmacia. A busca por compostos que permitam que as substancias ativas dos me-



CAPITULO 1. ASPECTOS HISTORICOS E PANORAMA DE PESQUISA EM NANOTUBOS
DE CARBONO 23

dicamentos sejam conduzidas até o ponto preciso de acdo apontam o0s nanotubos
como fortes candidados para o papel. Em um estudo bastante promissor, H. Dai e
equipe do Departamento de Quimica da Universidade de Stanford, EUA, mostraram
gue nanotubos de carbono cobertos com um grupo funcional do folato sdo absorvi-
dos apenas por células cancerosas, devido ao fato destas conterem receptores para
0 agente ligado ao nanotubo que as células sadias nao tém. Ao irradiar a area com
laser da faixa do infra-vermelho, elétrons dos nanotubos sédo excitados, o0 que provoca
0 aquecimento dessas estruturas e consequente destruicao da célula, sem, contudo,
afetar as células vizinhas [51]. Em outro estudo da mesma época, H. Dai e colabora-
dores mostraram que nanotubos cobertos com DNA também sofrem endocitose sem
danificar as células [52]. Ao aplicar sobre a regiao pulsos de laser da faixa do infra-
vermelho, o DNA é liberado da superficie do tubo, completando o0 mecanismo que pode
basear outros processos de entrega de drogas diretamente no interior das células, o
gue pode ser aplicado no combate a infeccoes e outras doencas.

A interacao quimica de biomoléculas com nanotubos de carbono leva a altera¢des
em suas propriedades eletronicas, o que abre caminho para a construcao de dispo-
sitivos capazes de realizar a funcdo de deteccao destas substancias ou ainda podem
ser aplicados na melhoria de suas condicbes de biocompatibilidade e solubilidade.
Nanotubos de carbono funcionalizados com certos grupos quimicos, como —COOH,
sao frequentemente utilizados em experimentos envolvendo aminoacidos e DNA, por
exemplo [53-58], uma vez que o acido carboxilico é capaz de potencializar a interacao
entre SWCNT e biomolécula, permitindo a formacao de compostos covalentes estaveis.

A técnica de deteccdo de biomoléculas utilizando FET construidos a partir de
nanotubos de carbono tem causado grande impacto no desenvolvimento de dispositi-
VoS em nanoescala para estes fins. Em trabalhos publicados nos Gltimos cinco anos
aparecem resultados de dispositivos deste tipo utilizados como sensores seletivos de
diversos tipos de enzimas e outras proteinas, com destaque para os trabalhos dos
grupos de C. Dekker [59], H. J. Dai [60], G. Gruner [61] e N. J. Tao [62] (Figura 1.4 (c)).

O numero de aplicacbes possiveis para 0s nanotubos de carbono € muito grande
e naturalmente a lista ndo se esgota com os exemplos apresentados até aqui. Todos
se referem a realiza¢Bes experimentais feitas em laboratoério, e a conversao em pro-

dutos de mercado depende ainda da superacdo de barreiras maiores ou menores.



CAPITULO 1. ASPECTOS HISTORICOS E PANORAMA DE PESQUISA EM NANOTUBOS
DE CARBONO 24

(b)

Gate voltage (V): -3

.
x
.
g
b
N
e
5
-
.
[¢)]
H%

2r 300K

(C) Streptavidin —» Drain

Source

Biotin

é Gate

Polymer

Figura 1.4: (a) Vista esquematica de um SWCNT-FET, onde um nanotubo (indicado pela letra B) é
conectado a dois eletrodos de Pt (A e C) sobre um substrato de Si coberto com uma camada de SiO.
de 300 nm de espessura. (b) Curva |-V para o FET mostrado em (a), para varios valores de tensao de
gate [23]. (c) Vista esquematica de um SWCNT-FET coberto por um polimero e funcionalizado por uma

biotina, utilizado para biodeteccao (nesta figura, uma streptavidina) [61].

Entretanto, avancos tém sido feitos em todos os campos de pesquisa, € 0 aumento
exponencial no niamero de publicacdes relacionadas, associado ao grande aumento
do nimero de grupos de pesquisa e pesquisadores na area sao, por si, s6 argumentos

suficientes para destacar a importancia e fertilidade deste campo de pesquisa.

1.3 O papel da simula¢ do computacional

A Fisica & uma ciéncia experimental em sua natureza, o que deve ser com-
preendido no sentido de que toda producdo nesta area deve, em (ltima instancia, ser
passivel de realizacao material. Contudo, a Ciéncia nao pode ser reduzida a uma mera
rotina laboratorial livre de qualquer racionalizacdo ou teorizacao, do contrario, ela es-
taria reduzida a um jogo de tentativa-e-erro na busca de algum resultado apreciavel.

A construcdo de modelos tedéricos compde a primeira atividade na rotina de

descricao dos fendbmenos da natureza, a partir dos quais 0s eventos observados pos-
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sam ser quantificados e explicados ou entendidos. Um bom modelo fisico deve com-
preender a maior gama possivel de fendmenos e, o que € imprescindivel, deve apre-
sentar de modo claro seu limites de validade.

Neste contexto, as atividades de simulacdo computacional desempenham um
papel fundamental para o desenvolvimento da pesquisa, cujas técnicas incluem dife-
rentes modelos fisicos com diferentes aplicabilidades que precisam ser conhecidas
e testadas para o correto tratamento dos materiais. Isso permite que se faca uma
analise dos fendmenos antes da sua realizacdo experimental, onde a simulacao atua
como um elemento orientador da pesquisa, inclusive antecipando resultados — como
€ muitas vezes 0 caso da pesquisa de novos materiais —, em substituicdo a pratica
experimental quando esta ndo é realizavel, como é o caso do estudo de fenédmenos
climaticos ou astrondmicos, ou ainda em eventos perigosos e caros, COmo a pes-
guisa nuclear. Além disso, possui um carater intrinsecamente interdisciplinar, com
aplicacdes que ultrapassam a Fisica e encontrando usos nas Engenharias, Ciéncias
Ambientais, Biologia, Economia, Quimica e outras areas do conhecimento.

A simulacdo computacional apresenta um campo excepcionalmente grande na
pesquisa de nanotubos de carbono. A principal razao para o grande uso de técnicas
computacionais na pesquisa com nanotubos e materiais nanoestruturados esta prin-
cipalmente no fato de serem compostos de baixa dimensionalidade, onde os efeitos
guanticos sao predominantes. Com o crescente aumento da capacidade de proces-
samento dos computadores devido ao acelerado ritmo de desenvolvimento de dispo-
sitivos de hardware a simulacdo computacional adquire uma importancia ainda maior,
constituindo uma ferramenta imprescindivel no atual contexto cientifico, de relevancia
e confiabilidade inquestionaveis.

Este conjunto de fatores coloca as técnicas de simulacdo computacional den-
tre as mais importantes ferramentas de investigacao cientifica da Fisica da Matéria
Condensada, auxiliando de modo decisivo o entendimento dos fendémenos fisicos en-

volvidos e permitindo o desenvolvimento de novos materiais e dispositivos.

1.4 Sequéncia da Tese

No presente trabalho, exploraremos as possibilidades da simulacdo de pri-

meiros principios para investigar as propriedades estruturais e eletrdnicas de nano-
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tubos de carbono adsorvendo atomos e moléculas sob acdo de campos elétricos
transversais uniformes, apresentando, a cada Secao, as justificativas cientificas e
as conclusodes pertinentes de cada sistema estudado. No Capitulo 2 apresentamos
uma breve revisao dos aspectos tedricos envolvendo a estrutura e as propriedades
eletrdnicas gerais dos nanotubos de carbono, para, no Capitulo 3, fazer a descricao
dos métodos utilizados na presente Tese.

No Capitulo 4, apresentamos os resultados e a discussao dos efeitos da adsor¢ao
de silicio sobre nanotubos de carbono apresentando vacancias, analise que sera re-
tomada no Capitulo 5, no qual apresentaremos o estudo da acdo de campos elétricos
uniformes transversais sobre nanotubos de carbono semicondutores e metalicos.

Em anexo, apresentamos outro trabalho realizado durante o periodo de dou-
toramento, porém nao relacionado diretamente ao tema desta Tese, no qual analisa-
mos a adsorcao de gas dioxido de enxofre sobre fulerenos coberto com metais de

transicao.



Capitulo 2

A FISICA DOS NANOTUBOS DE CARBONO

No presente Capitulo apresentamos uma revisao das propriedades estruturais
e eletronicas dos nanotubos de carbono, introduzindo as principais nomeclaturas utili-

zadas ao longo desta Tese.

2.1 Propriedades estruturais de nanotubos de carbono

Em seu estado fundamental, o carbono neutro apresenta uma configuracao
eletronica 1s? 2s? 2p?, que, na presenca de outro ligante, se modifica para 1s? 2st 2p3
mediante promocéao de um elétron 2s para um orbital 2p. Os quatro orbitais atdmicos
semi-preenchidos resultantes se hibridizam para formar orbitais sp (hibridizacado de
2s e um orbital 2p), sp? (2s e dois 2p) ou sp® (25 e trés 2p), de modo que as diferen-
tes hibridizacdes levam a conformacdes estruturais distintas quando o carbono forma
ligacdes quimicas, conforme apresentamos na Figura 2.1.

Quando o carbono hibridiza seus orbitais na configuracdo sp?, a estrutura resul-
tante € um tetraedro com carbonos formando ligacdes tipo o, como é o caso do dia-
mante. O grafite, entretanto, & formado por carbonos em hibridizagéo sp?, no qual cada
atomo liga-se a trés vizinhos coplanares, com liga¢des tipo o que formam angulos de
120° entre si. O orbital p, remanescente é perpendicular ao plano formado pelos orbi-
tais sp? e forma ligagdes = com os planos adjacentes.

Carbonos em hibridizacdo sp? sdo o ponto de partida para a descricdo dos
nanotubos de carbono de parede Unica, cuja estrutura pode ser definida de acordo

com Saito et al. [12] como
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Figura 2.1: Representacado das estruturas (a) diamante e (b) grafite.

Uma folha de grafeno enrolada em uma forma cilindrica de mod 0
a formar uma estrutura unidimensional com simetria axial, p o-
dendo exibir uma conforma¢ &o espiral chamada de quiralidade ou

helicidade.

Para descrever a estrutura atdmica dos nanotubos definimos um vetor ¢, de-
nominado vetor quiral, tal que une dois pontos cristalograficamente equivalentes ao
longo da circunferéncia do tubo. Este vetor € representado na base dos vetores de

rede do grafeno (ver Figura 2.2),

Ch, = ndy + mds, (2.1)

onde d@; e d, sdo os vetores de rede no plano do grafite e (n,m), com 0 < m < n, S0
um par de numeros inteiros, que efetivamente os denomina e os diferencia dos demais.
De acordo com a construcao do vetor quiral os nanotubos recebem denominacodes es-
peciais: nanotubos (n,n) sdo denominados nanotubos armchair, enquanto nanotubos
(n,0) sdo denominados zigzag. Nanotubos (n,m), com n # m e m # 0, S&o denomi-
nados genericamente quirais, em oposicao aos nanotubos armchair e zigzag, que sao
aquirais.

Os indices (n,m) determinam as propriedades estruturais dos nanotubos de

carbono. A circunferéncia do tubo é dada por

L=|Cy =avn2+m?+n-m, (2.2)

onde « é definido por a2 = @, - @ e € igual a 2,49 A para nanotubos de carbono. O
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Figura 2.2: (a) Representacao do vetor quiral no plano grafitico. (b) Nanotubo (3,3).

diametro € uma consequéncia da definicao da circunferéncia, dado por

q L avn?+m2+n-m
t:*: .

™ ™

(2.3)

E importante ressaltar que estas equacdes ndo sdo adequadas para se determinar
as propriedades de nanotubos de raio pequeno, onde a pronunciada curvatura da
superficie leva a altera¢des estruturais no sistema.

A simetria axial dos nanotubos implica na existéncia de uma célula unitaria que
se repete periodicamente ao longo do seu eixo. E possivel definir um vetor transla-
cional T' gue une dois pontos cristalograficamente equivalentes na direcao axial do

nanotubo a partir dos vetores de rede do grafeno, tal que

T = t,d@, + todo, (2.4)

onde (t1,ty) S&o nUmeros inteiros tais que a direcdo desse vetor € a direcdo do eixo do

tubo (e, portanto, perpendicular ao vetor quiral). Usando a condicao C,-T =0, temos

; _Qm—l—n 2n+m
YT dg dr

onde dr &€ 0 maximo divisor comum entre 2m + n e 2n + m.

) t2 = ) (25)

O vetor translacional & particularmente til porque permite determinar a partir

do vetor quiral (n, m) o comprimento da célula unitéria,

V3L a\/3(n2—|—m2+n«m)

(=T =

(2.6)
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Tabela 2.1: Propriedades estruturais de nanotubos de carbono (n,m) [12].

Simbolo Nome Formula

a comprimento do vetor unitario do grafeno a=3acc = 2, 49A

S - 31 3 1

ay, G vetores unitarios do grafeno (%, 5) a, (%, —5) a
Ch vetor quiral C), = na; + mds
L circunferéncia do nanotubo L=|Cy =avn?+m?+n-m

A L aviErimZenom
dr diametro do nanotubo dy =% = M
d maximo divisor comum entre n e m mdc(n, m)
dr maximo divisor comum entre 2m +n e 2n +m mdc(2m +n, 2n +m)
T vetor translacional T = (2nin) g, — (2ntm) 7,
dr dr
. , s - \/3(n2+m2+n-
l comprimento da célula unitaria (=|T| = ‘C% = Vi i i)
, . , S 5 < T 2 21 m24n.
n nimero de atomos na célula unitaria n= 2;9’“?‘ — 4% _ o' 4miinm)
a1 Xads| a?dgr dp
e o correspondente nUmero de atomos da célula,
CyxT 412 2n*4+m?+n-m
n= ol Tl _ A ) (2.7)

CT\dy x dy|  atdg dr
Na Tabela 2.1 resumimos as relacbes entre os indices (n,m) e as correspon-
dentes grandezas estruturais dos nanotubos de carbono.
Devido ao fato de representarem estruturas de alta simetria, as propriedades
eletronicas dos nanotubos de carbono serdo dependentes dos indices (n,m). Dis-
cutiremos na Secao a seguir a relacédo entre essas propriedades e a quiralidade dos

nanotubos de carbono.

2.2 Propriedades eletr 6nicas de nanotubos de carbono

Nanotubos ndo sao estruturas planares e a hibridizacdo dos atomos de car-
bono, apesar de ser da mesma natureza do grafite, ndo & um sp? “puro”, uma vez
que as direcbes dos orbitais sofrem distor¢cdes devido aos efeitos de curvatura da su-
perficie. Como resultado, temos um padrdo de hibridizacdo tipo sp?*¢ (0 < ¢ < 1),
levando a novas propriedades mecanicas e eletrénicas, que serao discutidas a seguir.
Considerando-se que a relacéao tipica entre comprimento e diametro € da ordem de

105, os nanotubos podem ser tratados do ponto de vista eletrdnico como finitos na
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Figura 2.3: Estados permitidos de um nanotubo de carbono superpostos a Primeira Zona de Brillouin

do grafeno [65].

direcao circunferencial e infinitos na direcédo axial. Isso leva a condi¢des de contorno
na circunferéncia que resultam na quantizacéo dos estados eletronicos nesta direcao,
ao passo que ao longo dos eixos os estados sao continuos. Na Figura 2.3 mostramos
os valores permitidos de k£ de um nanotubo de carbono (linhas obliquas) sobrepostos
a Primeira Zona de Brillouin (PzB) do grafeno.

Considerando o espaco reciproco em sua totalidade, o ponto especial K cons-
truido a partir da PzB do grafeno pode ser um ponto &k permitido para o nanotubo
particular. Este resultado tem implicacdes importantes nas propriedades eletrénicas
do sistema, visto que o ponto K representa um ponto de alta simetria onde as bandas
7 e m* do grafeno se cruzam. Se este for um ponto permitido também para o nanotubo,
0 esperado é que este apresente também um cruzamento de bandas, indicando um
carater metalico, ao passo que quando as linhas do nanotubo ndo contém o ponto K
0 nanotubo deve ser semicondutor. A condicdo para que uma linha do nanotubo cruze
0 ponto K no espaco reciproco € que a razao entre a distancia entre o centro da PzB
do nanotubo, por um lado, e 0 médulo de Ky por outro, seja um inteiro. Como o vetor Ky
depende dos indices (n, m), € possivel mostrar que esta condicdo é atingida se n —m
for maltiplo de 3 [12]. A partir deste argumento pode-se notar que todos os nanotubos
armchair, bem como um terco dos nanotubos zigzag e quirais, apresentam bandas
gue se cruzam no nivel de Fermi.

A curvatura da superficie dos nanotubos de carbono, entretanto, acrescenta
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Figura 2.4: (a) Gap de energia versus raio do nanotubo. (b) Distor¢édo dos orbitais devido a curvatura
da superficie. (c) Mudanga na primeira zona de Brillouin de um nanotubo de carbono zigzag devido a

curvatura da superficie [68].

efeitos que influenciam sua estrutura eletrénica, vindo a ser um fator determinante de
suas propriedades. Em nanotubos de carbono semicondutores, o gap de banda é
proporcional ao inverso do didmetro do tubo, de modo que em nanotubos de menor
raio o gap € maior devido a pronunciada curvatura da superficie. Além disso, provoca
distor¢des nas ligacdes c-C, levando ao aparecimento de um gap de banda da ordem
de meV em nanotubos zigzag que obedecem a relacdo n — m o 3. Um efeito seme-
lhante é observado em nanotubos armchair em bundles devido a interacdo com tubos
vizinhos [66—-68]. Na Figura 2.4 (a) sdo mostradas medi¢cdes de gap de banda para
nanotubos de carbono zigzag (9,0), (12,0) e (15,0) obtidas em experimentos de STM
por C. M. Lieber e colaboradores [68]. O aparecimento de um gap de banda pode
ser atribuido a reducdo do overlap entre orbitais = vizinhos induzido pela curvatura
da superficie (Figura 2.4 (b)), deslocando os estados na zona de Brillouin do sistema
(Figura 2.4 (c)).

A Figura 2.5 mostra a estrutura de bandas de nanotubos armchair (5, 5), zigzag
(8,0) e zigzag (12,0) obtidas em célculos ab initio com parametros semelhantes ao
utilizados ao longo desta Tese. No nanotubo (5,5) observamos um cruzamento das
bandas de valéncia e condugéo no nivel de Fermi em k = +27, onde os estados s&o
bi-degenerados, determinando um estado metalico. No nanotubo (8, 0), por outro lado,
observamos um semicondutor gap de banda em I' da ordem de 0,6 eV, enquanto no
nanotubo (12,0) observamos um gap de banda da ordem de 40 meV.

Em conclusao, nanotubos de carbono sao estruturas unidimensionais de alta

simetria que podem ser definidos como “uma folha de grafeno enrolada em uma forma
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Figura 2.5: Estrutura de bandas de nanotubos (a) armchair (5,5), (b) zigzag (8,0) e (c) zigzag (12,0).

O nivel de Fermi esta deslocado para o zero, indicada pela linha tracejada.

cilindrica de modo a formar uma estrutura unidimensional com simetria axial, podendo
exibir uma conformacao espiral chamada quiralidade”. Seus orbitais se hibridizam
conforme um padrdo sp>*¢, com 0 < ¢ < 1, onde ¢ depende do grau de curvatura da
superficie. Tomando como ponto de partida nanotubos de raio grande, sua estrutura
eletrbnica se aproxima do grafeno; entretanto, a medida que o seu raio diminui, a
curvatura se torna mais acentuada, o que leva a mudancgas significativas nas suas

propriedades eletronicas.



Capitulo 3

CALCULOS DE PRIMEIROS PRINCIPIOS

Neste Capitulo faremos um breve estudo da Teoria do Funcional da Densidade,

apresentando em seguida a sistematica utilizada nos calculos da presente Tese.

3.1 Introdu¢ ao aos m étodos de primeiros principios

A partir das primeiras décadas do século XX, o surgimento da Mecanica Quantica
permitiu que fossem desenvolvidos modelos capazes de predizer e explicar satisfato-
riamente as propriedades fisicas e quimicas da matéria dos pontos de vista atdmico e
nuclear. Entretanto, dificuldades na aplicacao pratica dos conceitos desenvolvidos ra-
pidamente apareceram, uma vez que a solucao exata das equacdes se mostrou extre-
mamente complicada ou mesmo impossivel até para sistemas relativamente simples,
como atomos isolados. Para contornar estes problemas, aproximacgoes se fizeram

necessarias, com variavel alcance e aplicabilidade, conforme mostramos a seguir.

3.2 Teoria do funcional da densidade

3.2.1 Formulacéo geral

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, density functional theory) € uma das
abordagens desenvolvidas para a solu¢cao da equacédo de Schrodinger para sistemas
com grande nimero de constituintes que tem na densidade eletrdnica, em detrimento
da funcao de onda, a variavel fundamental. Tem como base o trabalho de P. Hohen-

berg e W. Kohn, publicado em 1964 [69] e se baseia em dois teoremas:
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1. O potencial v(r) sentido pelos elétrons devido aos carogos
atdbmicos é determinado de maneira univoca (a menos de uma

constante aditiva) pela densidade eletronica p(r);

2. Para qualquer densidade p(7) # po(7) existe uma correspon-
dente energia E,[p(7)], tal que E,[p(7)] > Eolpo(7)]. po(T) €
Ey[po(7)] s@o0, respectivamente, a densidade eletronica e a ener-

gia total do estado fundamental.

Considerando que o potencial nuclear () pode ser considerado um potencial
“externo” e que o estado fundamental ndo é degenerado, o primeiro teorema pode ser
provado por reductio ad absurdum.

Dados dois potenciais externos v(7) e v(') que determinam dois hamiltonianos
H e H, descritos por hipotese pela mesma densidade eletronica p(7), entdo, para duas

funcdes tentativas ¥ e U,

Ey < (V|H|Y) = (P|H|V) + (V|H — H|V)

. (3.1)
= Eo+ [ p(F)[v(7) — v(7)]dr

Ey < (UIH|Y) = (V|H|V) + (V|H — H|V)
= Eo+ [ p(0)[7(F) — v(7)]dr.

Da soma destas equacdes resulta o paradoxo Ey + E, < Ey+ E,. Portanto, ndo

(3.2)

existem dois potenciais diferentes dados pela mesma densidade eletrénica do estado
fundamental.

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn estabelece que se p(7) ndo for a den-
sidade do estado fundamental, E,[p] > Ey[po]. De acordo com o primeiro teorema,
existe uma relacao direta entre a densidade eletronica do estado fundamental, pg, € a
correspondente funcao de onda V. Entretanto, a relacéo inversa nao € Unica, e uma
infinidade de funcdes ¥, quando integradas, podem resultar na funcéo p,. Tomando

arbitrariamente uma dessas fungdes, € verdade que

(W[ H[W) > (U H|Wy). (3.3)
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Como o potencial externo v € um funcional da densidade, conforme o primeiro

teorema, esta equacéo pode ser escrita como

(T + Ul ¥) + [ (P07 = (ol + UeolWo) + [ v(@po(Far. (3.4)
Consequentemente,
(U|T + Uee| W) > (Wo|T + Uee| Wp). (3.5)

Portanto, a funcéo de onda ¥, do estado fundamental de um sistema de densi-
dade eletronica p, € aquela que minimiza (T + U,.) [70, 71]. Aos operadores 7" e U,

associamos um funcional G|p], tal que

Glp] = min (U|T + U, |¥). (3.6)

U—po

Assim, a energia total & obtida de

Ey = ming(¥|H|D)
— min, {[ming o (V[T + Unel0) + f ool

— min, {[ming_, (U7 + U 0)] + [ (F)p(7)di?} 3.7)
= min, {G[p] + [ v(7)p(7)dr}
= min, Ep),
onde
+/ p(7)dF. (3.8)

A minimizacao da energia ocorre em duas etapas, primeiro uma minimizacao
interna em relacdo a ¥, que resulta em p, € uma minizacdo em relacdo a p, que
resulta na energia do estado fundamental. Assim, a densidade p, que minimiza a
energia € gerada pela funcdo de onda do estado fundamental ¥,, que minimiza o
funcional da Equacédo 3.6. Como resultado, p, € de fato a densidade eletrdnica do

estado fundamental, conforme afirma o segundo teorema de Hohenberg-Kohn.

3.2.2 Equacgoes de Kohn-Sham

Em um sistema formado por um gas de elétrons submetido ao potencial dos

nacleos fixos, a energia pode ser escrita como um funcional da densidade na forma
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Elp] = T[p] + Ueat[p] + Uee, (3.9)

onde T'[p|, Uert[p] € U.. S0, respectivamente, as energias cinética, potencial da interacao
com os elétron-ndcleo e potencial da interacao elétron-elétron. Esta equacao pode ser

escrita, de modo equivalente, como

Elp] = [ v(@)p()di + Glol, (3.10)

onde o funcional G[p] é definido na Equacéo 3.6. Na aproximacéo de Kohn-Sham, a
energia cinética é separada em duas componentes, uma correspondente a energia
cinética de um gas de elétrons nao-interagentes, 7T, € outra componente que inclui as

interac@es eletronicas, implicitas no termo de troca e correlacdo E,.[p]:

Glp] = Tlp| + Ueelp] = Tslp] + [Ueelp] + (T'[p] — T[p])]

; (3.11)
= Tilp] + 3 [ [ 225207 dF + Eelp).

Usando como vinculo a conservacao do nUmero de particulas, o estado funda-

mental sera solucdo da equacao variacional

{ (/p Vi — >}:o, (3.12)

onde 1 € o multiplicador de Lagrange introduzido para garantir a conservacao do
namero de particulas.

Para o caso de elétrons fracamente interagentes, G[p] = Ts[p|. Assim,

;p{/ (F)p(F)dF+ Tilp (/p i — )} 0 (3.13)

E, consequentemente,

— () + ;st[p]. (3.14)

A densidade p que minimiza a energia na Equacéao 3.12 é dada por

p(7) = 323 (7 o), (3.15)

onde 1 sao solugdes da equacao [70]
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{—;VQ + V(F)] Vi = €. (3.16)

Para o caso de elétrons interagentes, contudo, G|p| & dado por pela Equacéo
3.11. Entao,

55{/ (Mp(F)dF+ //ﬂrpg] -+ﬂ@}h&&d—u</p@MF—N>}:Q

(3.17)
gue tem como solucao para o multiplicador de Lagrange
p(7) 0
—ua+/r S0+ 5 (Lol + Eelp). (3.18)
Neste ponto, define-se o potencial efetivo de Kohn-Sham:
Ve (F) = F+/| Vel ), (3.19)
’I“
e a Equacao 3.18 pode ser reescrita como
)
H= Vef(fj + pEzm (320)

gue tem a mesma forma da Equacao 3.14, onde v,. = 5‘5 E..[p]. Assim sendo, para um
dado v, ¢, a densidade eletronica é obtida pela solu¢éo da equagéo tipo-Schrodinger,

gue, em conjunto com o potencial efetivo, sdo demoninadas equacdes de Kohn-Sham:

—1V2 4 vy (M| ¢ = i, tal que

(3.22)
p(F) = Ziv Zo ‘(bl(f: U)|2'
A energia total do estado fundamental, por sua vez, € obtida de
p(Mp(r)
+/ (Pl w+2//’r T+ Bl (3.22)
Conforme a Equacao 3.19, v(7) = vy (7) — [ £ | (7). Assim,
— o GLIGPEF
Elp) = Tlp] +  ves(Mp(r) — J | “ReA drdr+ 3.23)

— [ Vee(T)p (F)dTJF IJ p|1i)p~r| drdr’ 4 Egc|p)].

Uma vez que T'[p| + [ vesp(7)di = ¥, €;, €ntéo, finalmente,
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Elp] =3 e - ; I/ ’mdw ~ [ PpPdF + Buclel, (3:24)

€ a equacao da energia total de Kohn-Sham.

E importante observar que as funcdes ¢, e seus auto-valores ¢; ndo sdo ob-
servaveis fisicos, mas funcdes obtidas de uma equacéo auxiliar. As fungdes de onda
obtidas da solucao das equacdes de Kohn-Sham estao relacionadas com a variavel
fisica p(r) através da Equacdo 3.21, enquanto a energia ¢; do mais alto estado ocu-
pado em relacéo ao vacuo corresponde a energia de ionizagdo. Além disso, o desen-
volvimento de Kohn-Sham resulta em uma efetiva reducédo de um problema de de 3N
variaveis, como ocorre nos métodos onde € feita a minimizacdo da funcédo de onda,

para um problema de minimizar uma fung¢ao densidade de trés variaveis [71].

3.2.3 Aproximacdes para os termos de troca e correlacdo

Uma vez determinadas as equacodes do formalismo de Hohenberg-Kohn e Kohn-
Sham, a aplicabilidade da DFT depende diretamente de poder determinar uma boa
aproximacao para os termos de troca e correlagdo, que sao os termos de interpretacao
fisica mais dificil da estrutura da DFT e sao, a rigor, indeterminados.

Escrito na forma funcional, a energia de troca e correlacao é dada por

Evelp) = [ exe (7 [0(7) p(7)d7, (3.25)

onde e, (7; [p(7)]) representa a energia de troca e correlacéo por particula no ponto 7,
que é um funcional de p(7).

Na sua forma mais simples, batizada aproximacao da densidade local (LDA, lo-
cal density approximation), e, € a energia por particula de um gas uniforme de elétrons
de densidade p. Aqui, os termos de troca e correlacdo podem ser considerados sepa-

radamente:

elPA(p) = eu(p) + ec(p), onde
e(p) = —28 (3.26)

ec(P) = _T?fégp

_1
onde e, € a energia de troca de Hartree-Fock por particula e r, = [(4?”) p} * @ o raio

da esfera cujo volume € igual ao volume por elétron de condugao e e. refere-se a
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correlacao eletrénica, estimada por D. M. Ceperley e B. J. Alder [72].

Aproximac0des semi-locais para E,. tém sido desenvolvidas, sendo a aproximacao
do gradiente generalizado (GGA - generalized gradient approximation) uma das mais
usadas. Na GGA, a energia e, € escrita ndo apenas em termos da densidade eletrénica,

mas incluindo também o gradiente da densidade:

B = [ ey (p(), V(7)) (3:27)

A aproximacéo depende fortemente da escolha da funcéo e,. (p(7), Vp(7)), de
modo que diferentes parametriza¢des levam a funcionais diferentes, ao contrario do
gue ocorre com a LDA, onde s6 existe um Unico e, correto. Dentre as parametrizacdes
disponiveis, a mais popular é a desenvolvida por Perdew, Burke e Ernzerhof [74].

A LDA tente a superestimar energias de ligacédo e dissociacdo em moléculas
e solidos e energias de ionizagdo em atomos, enquanto a precisao na determinacao
de geometrias e comprimentos de ligacdo pode chegar a 1% do valor experimental
[73]. Em comparacdo com a LDA, a GGA descreve melhor energias de atomizacao de
moléculas e constantes de rede de metais alcalinos e de transi¢cao, sendo que ambos
os funcionais tendem a subestimar o tamanho do gap de banda em semicondutores e
isolantes em cerca de 30% [73].

As aproximacdes LDA e GGA descritos nesta Secdo possuem caracteristicas
bastante particulares, fazendo da sua escolha uma questao de conveniéncia de acordo

com o sistema fisico em consideragao.

3.3 Solug ao das Equacg 6es de Kohn-Sham

As equagdes da DFT introduzem um novo desafio para a pratica dos calculos de
estrutura eletrénica. Mesmo sendo um desenvolvimento da equacao de Schrodinger
no intuito de tornar possivel a manipulacdo de equacdes para sistemas complexos,
sua estrutura ainda € de dificil tratamento, o que exige novas aproximacdes. Nas

subsecdes a seguir descrevemos as principais abordagens.
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3.3.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

O problema fundamental dos calculos de estrutura eletrénica é resolver a equagao

de Schrodinger independente do tempo

HVU = FU (3.28)
para um sistema de N particulas interagentes, de hamiltoniano H dado por *

N

H:E}( V2)+1§:%:

24

_T]|

(3.29)

=1

onde os pares de particulas sao representados pelos indices i e j, com carga Z e na
posicao 7.

O hamiltoniano da Equacao 3.29 é o hamiltoniano de um sistema formado por
n. elétrons e n,, nucleos, tal que N = n. + n,. Considerando-se que a razao entre
as massas eletronica e nuclear é da ordem de 10~* e que as velocidades eletrOnicas
tipicas sdo da ordem de 10® cm/s, enquanto as velocidades ionicas sdo da ordem de
10° cm/s, espera-se que o movimento dos elétrons esteja vinculado a cada configuragéo
idnica, alterando-se instantaneamente com 0s movimentos nucleares [75]. Este argu-
mento permite que se escreva a funcao de onda total ¥ da Equacao 3.28 como um
produto de fungdes de onda eletrénicas, v ({&},7), e nucleares, ¢(R), onde 7 e R
representam, respectivamente, as posicoes eletronicas e nucleares.

Utilizando esta condicdo no hamiltoniano da Equacao 3.29, a Equacao 3.28

pode ser separada em duas equacodes independentes, uma equacao eletronica

(- S AVE IS S ey + 5 T e + B S o | R ) =
ee(R)U(R,7),
(3.30)
€ uma equacao nuclear
{ > Vi eeu%)} O(R) = eo(R), (3.31)

onde ¢.(R) sdo as autoenergias eletrdnicas e ¢ as autoenergias do sistema.

LUsamos a representagdo em unidades atdmicas, onde ¢ = m, = h = 4mweg = 1.
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Esta € uma aproximacao fundamental e muito Gtil para a solucado de estru-
tura eletrénica, conhecida como Aproximacao de Born-Oppenheimer, ou “aproximacao

adiabéatica” [75, 76].

3.3.2 Teoria do pseudopotencial

Conforme a aproximacao adiabatica, & possivel considerar separadamente os
elétrons de um atomo como elétrons de caroco, de carater localizado e fortemente liga-
dos aos ndlcleos, e elétrons de valéncia, menos ligados e participanetes das ligacdes
guimicas. Neste cenario, as bandas dos elétrons do caroco sao estreitas, com valores
de energia muito proximos aos correspondentes ao atomo livre e, conseqientemente,
os estados de carogo |¢°) e os de valéncia e conducéo |¢)) devem satisfazer a condi¢cdo
de ortogonalidade (¢°|¢)) = 0.

Esta condicéo é satisfeita se |¢)) possuir a forma

n) = IXn) — Z<¢§|Xn>|¢;>’ (3.32)

J

onde |y,) € uma funcdo arbitraria, pois

(856 = (05 ) — D065 (65165) (3.33)
= (G5 1xa) — D(65 )0y
=0.

Usando |¢) na forma dada pela Equacéo 3.32 a equacéo de Schrodinger H |¢,,) =
€n|thn) fica
J J
Uma vez que H|¢5) = €5|¢5), logo
Hxn) + 3 (60 — €) (&5 1xn)|65) = enlxn)- (3.35)
j

Se H = —%2 + V (), define-se o pseudopotencial V,,

=V f’>+2( e) lo5) (e, (3.36)
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de modo que a equacao de Schrodinger possa ser escrita através do pseudo-hamiltoniano

H

ps

do hamiltoniano verdadeiro.

= —%2 + V,s e das pseudofungdes de onda |x,,), que tém 0os mesmos autovalores

Uma vez que ¢, > ¢, entdo V,, € positivo, em contraste com o potencial atrativo
V(7). O pseudopotencial resultante &, portanto, mais fraco que o potencial verdadeiro
V (7), como efeito da blindagem dos nlcleos pelos elétrons interiores.

A determinacao do pseudopotencial pode ser feita a partir da escolha de certos
critérios que resultem em uma pseudofuncdo de onda com as caracteristicas deseja-

das. Nos pseudopotenciais de norma conservada [77], esses critérios sao:

1. Os autovalores do hamiltoniano real e do pseudo-hamiltoniano devem ser os

mesmos;

2. As funcbes de onda real e as pseudofunc¢des de onda devem coincidir na regiao

além de um certo raio de corte r.;
3. Acargaemr > r. deve ser a mesma para ambas funcgoes;

4. As derivadas logaritmicas das funcdes de onda real e das pseudofungdes, assim

como a primeira derivada na energia devem coincidir para r > r..

Um meio eficiente de se contruir um pseudopotencial que represente a acao do
caroco idnico é utilizar as solucdes R, (r) da equacdo de Schrodinger radial atdmica
para todos os elétrons,

1d 0+ 1 Z
+ ( ) — ? + VH + Va:c TRnl(’f’) = Eannl<T‘), (337)

”
2 dr? 272
escolhidas de modo a satisfazer as condi¢cdes de conservacao de norma supra-citadas,

para construir um pseudopotencial blindado:

\ I(1+1) 1 @2,
‘/;)Zl),l(r) =€ - 272 + QTR?S(T) W (TR? (’I")) ’ (338)

Este, por sua vez, pode ser reescrito em uma forma “idnica”

Vion,i(r) = Vi (r) = Vi (r) = V2 (r), (3.39)

ion, |

conforme procedimento descrito por Troullier-Martins [78].
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O potencial da Equacao 3.39 pode ainda ser separado em uma contribuicao

local e uma semilocal,

Vo (1) =V roeat() + Y Viemitocat, (1) B, (3.40)
l

onde Viemitocat,i = Vi 1(7) = Vior (r) e P, & o operador de projecdo da componente

ion, local
de momento angular |/)(/| da pseudofuncéo de onda. O potencial semilocal, por sua
vez, pode ser reescrito para uma forma nao-local, conforme sugerido por Kleinman e

Bylander [79],
o |‘/semilocal, lX?) <X?‘/semilocal7 l ’

i o ’ 3.41
n&o-local, 1(7) (X [Viemitocat, 11X]) -

onde |y?) é a pseudofungdo de onda incluindo os componentes angulares. Assim, o

pseudopotencial assume sua forma final

VPS(T> = V;lgz,local(r) + Vr%%-local’ |(T) (342)

O conjunto das Equacgdes 3.37-3.42 permite gerar pseudopotenciais de norma
conservada suaves, garantindo um aumento na eficiéncia dos calculos, melhorando a

convergéncia e a precisao e reduzindo o tempo computacional das simulacdes.

3.3.3 Espaco reciproco

Muitas propriedades cristalinas sdo determinadas através de valores médios
(integrais ou somatorias) de funcdes periddicas que envolvem vetores de onda e o
espaco reciproco. Entretanto, integrais sobre a zona de Brilloiun (zB), apesar de pode-
rem ser calculadas, representam um grande custo computacional em termos de tempo
e alocacao de memoria.

Depois de Chadi-Cohen [83] e Monkhorst-Pack [84], & possivel determinar es-
tas grandezas mediante o calculo de somas sobre apenas alguns pontos especiais da
zona de Brillouin com erro minimo.

Seja o valor f, dado pela integral

0
(2m)°

= /Z _dEf () (3.43)
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onde () é o volume da célula unitaria e f(r) & uma funcdo periddica do vetor de onda
K, que pode ser expandida em suas componentes de Fourier sobre os vetores R, da

rede direta, isto &,
F(R) =X f (Ba) e, (3.44)

Como os f (}?a) estdo relacionados por operacdes de simetria f (}?M) = SHf (ﬁo),

entdo existe um conjunto C, de componentes f (ﬁu) tais que f (ﬁ#) = f (ﬁfo) = fo.

Logo,
FR) = fa > effle =% FuAn(R), (3.45)
n=0 ReC, n=0
com A,(R) = \/}T S ReC, ciilfa g fu = /N, fn. N, &0 nlmero de vetores do conjunto
C,.

Aplicando a Equacéao 3.45 em 3.43,

F= Gt Jzp RS0 faAn(R)

25 Ly R (fo+ X3, FaAn(R))
= Jot o Zoti fo Jzp dRALR)
= fo

(3.46)

visto que [, 5 dRA,(R) = 0.

Considerando f(&;) = fo + >0, ann(f%i), o valor f, pode ser determinado
através de f(x*), com &* escolhido de modo que A, (#*) = 0 para cada n # 0.

A generalizacdo para um niamero maior de pontos pode ser usada. Se f(&) =
SN wif(R;), onde N, & o nmero de pontos especiais e w; seu peso relativo (com o

vinculo Y, w; = 1), entdo

Ny oo Ny
Yowif(Ri) = fo+ X fu ) widn(Rd), (3.47)
=1 n=1 =1
resultado que leva a
Nra
fo= szf(’%‘» (3-48)
=1

O procedimento para determinacao dos pontos especiais da ZB é o de Monkhorst-
Pack. Seja a seqliéncia de ¢ nimeros, definidos por

22 —q—1

U 2(]

,comA=1,2---.q. (3.49)
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Estes nimeros definem um conjunto de ¢ pontos «, dados por
/zprs = UpbAl + UT[;Q + usbAg, (350)

onde os b; sd0 os vetores da rede reciproca.

Todos os <,,s que estao dentro da ZB irredutivel (ZB-I) serao considerados pon-
tos especiais e a estes serdao atribuidos peso 1. Se &, estiver fora da ZB-I, pontos
equivalentes dentro da regido sao escolhidos como pontos especiais. Caso algum
desses pontos seja igual a algum outro ponto ja escolhido, este passa a ser um ponto
especial da ZB com peso aumentado em 1. Finalmente, esses vetores ,,; S40 nor-

malizados pelo fator q%, garantindo que )", w; = 1.

3.4 O codigo SIESTA

O cobdigo SIESTA € uma iniciativa de pesquisadores de diversos centros euro-
peus, como Universidade Autbnoma de Madri, Universidade de Cambridge, Imperial
College of Science (RU), Universidade do Pais Basco, Universidade de Liege e Uni-
versidade Autdnoma de Barcelona, dentre outros [85].

Trata-se de um codigo ab initio baseado na DFT que utiliza bases localizadas
construidas como combinacao linear de orbitais atdmicos (LCA0O). O método descreve
os funcionais de troca e correlagdo conforme Kohn e Sham [86], usando pseudopo-
tenciais de norma conservada [77,79], permitindo a inclusdo de correcdes relativistica
e de caroco-parcial [87].

O SIESTA descreve suas pseudofungcdes de onda como um conjunto de base
do tipo maltiplos-¢ que pode incluir fun¢des de polarizacdo. O ponto de partida é
resolver o pseudo-hamiltoniano de Kohn-Sham em atomos isolados para obter as
pseudofuncdes de onda atbmicas e, em seguida, impor condicdes que garantam a lo-
calidade destas fun¢des, como confinamento por um potencial divergente ou fungdes
de corte. No esquema proposto por Sankey e Niklewski [81], a base minima ou single-

¢ (Sz) € obtida a partir das pseudofuncdes de onda que sao solucdes de

— T

o dr? 22 + VPS(@) ¢f(r) = (66 + (56@) ¢€(T)- (3-51)

A base é construida a partir do conjunto de fungdes ¢,(r) tomadas na regido de r = 0

< 1 d? ((0+1)

até um raio de corte r§, definido como ponto onde ocorre o primeiro nodo da fungéo.
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O parametro que ira definir o raio de corte da base € o d¢,, denominado energy shift
e gue pode ser entendido como o incremento de energia experimentado por cada
orbital quando confinado. O uso deste parametro tem como principal vantagem o fato
de que todos os raios de corte podem ser definidos ao mesmo tempo e de uma forma
balanceada.

Na base sz, cada componente do momento angular possui uma Gnica funcao
radial (¢), ao passo que na base duplo-¢ (Dz) séo duas funcdes para cada ¢. NO SIESTA,
a segunda ¢ é construida a partir de uma func¢ao tipo r!(a — br?), definida na regiéo
r <r$,, e acauda da ¢ original na regido r > r¢,,, isto €,

2 ¢ (ag — ber?) ser <r$,

, (3.52)
gb% ser>rg,

de modo que a segunda funcao ¢ sera dada por ngZC — gbf. Este procedimento garante
que a funcdo seja nula para r > r$,,, permitindo que se reduza o nmero de termos
nao-nulos nas matrizes, garantindo maior eficiéncia em termos computacionais [80,
82].

Fungdes com momento angular [ + 1 ou superior podem ser adicionadas as
funcbes de base, para garantir flexibilidade aos orbitais dos elétrons de valéncia quando
estes formam ligacdes quimicas (muitas vezes de carater direcional extremamente
forte). Em vez de utilizar os orbitais atdmicos vazios, que podem ser muito extendidos
no espaco, utilizam-se as pseudofungdes atdmicas polarizadas por um campo elétrico
fraco [80,82].

Considerando-se as aproximacoes discutidas até o momento, o hamiltoniano

eletrbnico pode ser escrito, portanto, como

H=T+Y V") + Z Bt Vi (7) + V() (3.53)
1

onde [ é o indice atdmico, 3°; Vo« (7) e 3°; VAP séo, respectivamente, as contribuigdes
locais e néo locais para o pseudopotencial do sistema, V() € o potencial de Hartree
e, finalmente, V*¢(7) & o potencial de troca e correlacéo.

A construcdo do pseudopotencial segue o esquema de Kleinman-Bylander,
conforme descrito nas Segdes anteriores, onde V|, /() € escolhido de modo a re-

presentar o mesmo potencial criado por uma distribuicao uniforme de carga na forma
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oca senh(abr) 2
pl l(r) X exp [— (Senh(b)> ] , (354)

onde a e b sdo parametros escolhidos para garantir a otimizacao da convergéncia nos
espacos real e reciproco.
A forma final do hamiltoniano, entretanto, considera um pseudopotencial modi-

ficado na sua parte local, onde V/°« é substituido por V¥4, definido como V}°e +

yAtmICo - onde o (ltimo termo representa o potencial criado por uma distribuicio

AOMICO  Aggim,

H=T+ VI 3 (VA7) - VOO0 ) + Vi) + Vo), (3.59)
1 1

gue assume sua forma final se considerarmos o potencial eletrostatico resultante desta
“blindagem” 6V () = Vg (7) — V]atémiCO(F);

H=T+Y V&P + S VNAF) + 6V (F) + V(7). (3.56)
I I

Esta formulacédo é particularmente (til porque permite que se elimine os termos
de longo alcance em r, uma vez que V4 & zero nas regides além do raio de corte
rg. Como resultado, os elemento de matriz do hamiltoniano envolvem dois termos de
integrais de dois centros (T e V/?), calculado no espaco reciproco, e dois termos de
integrais tridimensionais no espaco real.

Os campo elétricos externos, por sua vez, sao simulados através da inclusao
de um termo de energia potencial no hamiltoniano definido através de um potencial
tipo “dente de serra”, isto &, V,,; = 0 nos contornos da célula unitaria e
V..t = E-r em outras regides. Com isso, & possivel simular campos elétricos externos
nas dire¢cdes perpendiculares aos eixos de repeticdo periddica da célula unitaria, ou
seja, perpendiculares ao eixo principal de cadeias atbmicas como nanotubos e na-
nofios, ou perpendiculares ao eixo normal de superficies [85]. Para sistemas bulk,
entretanto, outros métodos sdo necessarios, nao implementados no programa.

Em conclusdo, os métodos de primeiros principios sdo desenvolvimentos da
Mecanica Quantica que visam determinar a estrutura eletrénica de materiais de in-
teresse a partir do conhecimento de sua estrutura eletrénica fundamental. Sao de-

senvolvidos a partir do uso extensivo de aproximacdes e procedimentos numéricos
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cuja aplicabilidade é variavel e depende de um controle rigoroso do seu alcance. A
DFT € uma ferramenta extremamente poderosa e robusta para o estudo de cristais e
moléculas e 0 método SIESTA representa uma maneira muito confiavel de se realizar

investigacOes em sistemas com muitas particulas a um custo computacional acessivel.



Capitulo 4

ADSORCAO DE SILICIO EM NANOTUBOS DE CARBONO COM
VACANCIA

Neste Capitulo apresentaremos os resultados obtidos através de simulacdes
ab initio para a adsorcao de silicio atdbmico em um nanotubo de carbono (8,0) apre-

sentando vacancia simples.

4.1 Introdug¢ &o

Nanotubos de carbono despertam atencao desde sua descoberta principal-
mente devido a sua vasta gama de possiveis aplicacdes tecnologicas, como sensores
guimicos, células de combustivel, dispositivos eletronicos, dentre outros. Além disso,
sua versatilidade pode ser muito incrementada através da otimizacao de suas propri-
edades fisico-quimicas em processos que incluem alteragdes estruturais, dopagem
substitucional e funcionaliza¢ao quimica.

Neste contexto, particularmente interessante € a formagao de estruturas con-
tendo dopantes substitucionais, como o silicio. A presenca desses elementos na
estrutura pode aumentar significativamente a reatividade quimica da superficie dos
nanotubos, uma vez que tal impureza apresenta ligacdes nao-saturadas que podem
servir de “ponte quimica” entre 0os nanotubos e uma grande variedade de moléculas.
Estes efeitos foram estudados por S. B. Fagan e colaboradores utilizando técnicas de
primeiros principios similares as utilizadas no presente trabalho [88, 89].

No presente trabalho, estudamos uma possivel rota para a formacao de nanotu-
bos de carbono dopados com silicio substitucional. Adotamos como ponto de partida

um SWCNT (8,0) apresentando uma Unica vacancia na célula unitaria, que atuara como
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base para a adsorcéo de Si. A razado para esta escolha esta no fato de vacancias sim-
ples consistirem em defeitos nativos muito frequentes, além de poderem ser induzidos
intencionalmente. Vacancias simples em nanotubos de carbono sao estruturas quimi-

camente reativas, o que pode viabilizar o processo de substituicdo atdomica.

4.2 Nanotubos (8,0) apresentando vac ancias simples

O SWCNT com uma vacancia simples, ao qual nos referiremos a partir de agora
por v-SWCNT, foi simulado através de uma célula contendo 63 atomos de carbono de
dimensdes 20 x 20 x 8,52 A3, conforme representado na Figura 4.1 (a). Utilizamos
a aproximacao de densidade local (LDA) com polarizacédo de spin para os termos de
troca e correlacédo e uma base duplo-¢ com uma funcéo de polarizagéo (DzP) com raio
de corte definido por um energy shift de 100 meV.

A sistematica de simulacao da vacancia consiste em retirar um atomo de car-
bono da célula de um SWCNT perfeito e permitir a completa relaxacao de suas posicoes
atdbmicas até que a forca maxima sobre os atomos fosse menor que 0,05 eV/A. Quando
a convergéncia é atingida, a célula apresenta uma reconstrucao da vacancia formando
um par pentagono-eneagono (denominado, a partir deste ponto, como par 5-9), cujos
comprimentos de ligacdo sao indicados na Figura 4.1 (b). Esta configuracdo &€ mais
estavel que a estrutura inicial de simulagdo (vacancia nao reconstruida) porque ma-
ximiza o numero de ligacOes tricoordenadas, apresentando, entretanto, um atomo de
carbono com uma uma ligacao nao-saturada (carbono « ou C,). O par 5-9 apresenta
uma série de distor¢coes nas ligagdes C-C; na regido proxima a base do pentagono, as
ligacdes se elongam para 1,45 A e 1,52 A, enquanto nas outras regides os comprimen-
tos de ligacdo se encontram na faixa 1,42-1,43 A. Em outras regides mais distantes
da vacancia nao observamos alterac¢oes significativas nos comprimentos das ligacdes
C-C.
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Figura 4.1: (a) Perspectivas da célula unitaria de um v-SWCNT (8,0). A direita, as dimensdes da caixa
de simulacdo. (b) Comprimentos de ligacdo dos atomos do par 5-9 e indicacdo dos carbonos « (C,), 3

(Cs) e v (C,). Todos os valores estdo em A.
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Energia (eV)

Figura 4.2: Bandas de energia para (a) SWCNT (8,0) sem defeitos e (b) v-SWCNT (8,0). As linhas

tracejadas indicam os respectivos niveis de Fermi.

Na Figura 4.2 apresentamos as bandas de energia do v-SWCNT (8,0) (Figura
4.2(b)) juntamente com as bandas de um SWCNT (8,0) sem defeitos, para referéncia
(Figura 4.2(a)). Quando a vacéancia é reconstruida, um nivel aceitador surge na regiao
do gap da banda, que se reduz de 0,62 eV para o SWCNT sem defeitos para 0,39 eV no
V-SWCNT. Além disso, uma quebra de degenerescéncia & observada nas bandas de
valéncia e conducédo, como decorréncia da quebra de simetria induzida pela auséncia
de um atomo de carbono na estrutura. Na Figura 4.3 apresentamos a densidade local
de estados (LDOS, Figura 4.3(a)) calculada na regiao do nivel aceitador e a densidade
de estados projetada (PDOS, Figura 4.3(b)) nos orbitais do C,,.

A superficie da LDOS do nivel aceitador demonstra que este nivel se localiza
na regiao do C, e o pico na PDOS indica que este nivel apresenta uma contribuicao
significativa dos orbitais deste atomo. Considerando que o C-« apresenta uma ligacao
pendente, espera-se que este seja um sitio de alta reatividade; além disso, os outros
carbonos do par 5-9 apresentam distor¢cdes em suas ligacdes, indicando um estado
de meta-estabilidade. A necessidade de completar as ligacbes do C, e de corrigir
as distor¢cdes na superficie do tubo fazem do v-SWCNT (8,0) um bom candidato para

adsorcdes atomicas.
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(b)
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PDOS (un. arb.)

2
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Figura 4.3: (a) Isosuperficie da LDOS do nivel aceitador na regido do gap de banda do v-SWCNT (8,0)

e (b) a PDOS projetada sobre os orbitais do C.,. Em (b), o nivel de Fermi foi deslocado para o zero.

4.3 Adsor¢ do de Si at dGmico sobre nanotubos com vac  ancias

A sistematica e os parametros utilizados para a simulagdo da adsorcao de Si
atdmico em v-SWCNT sao idénticos aos mostrados na Secao anterior, porém incluindo
agora um atomo de Si na célula unitaria, tal que a célula unitaria contém agora 64
atomos (63 C e 1 Si). A analise da adsorcao foi feita a partir de 10 configuracdes
onde, na primeira, o Si adsorvente e 0 V-SWCNT estao suficientemente distantes de
modo a nao interagirem e inclui a configuracdo onde a aproximacao Si-nanotubo é
6tima e ocorre a estabilizagao total com a formacéo de todas as ligagdes quimicas.

Para cada uma das configuragcdes, o atomo de Si € mantido fixo em sua posicao
original, enquanto os atomos do v-SWCNT podem relaxar até que as forcas sejam me-
nores que 0,05 eV/A. Considerando que a geometria da superficie nas proximidades
do Si se altera significativamente de uma configuracdo para outra, adotamos como
parametro para determinar a posicao do Si adsorvente a distancia entre o atomo de
Si e 0 atomo de C correspondente na superficie oposta do tubo, que denominamos Y,
representado na Figura 4.4.

As configuracdes testadas podem ser divididas em dois grupos: uma faixa de
“varredura”, para Y=9,20 A; 8,70 A; 8,21 A e 7,61 A, que correspondem as condicdes
de grande afastamento até a regido onde o Si se estabiliza e forma suas liga¢cdes com
o nanotubo, e uma regido proxima ao minimo de energia, que ocorre em Y=7,55 A,

dados por Y=8,15 A;7,57 A;7,53 A;7,39 A, além de um célculo na regido intratubo,
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(c)

Figura 4.4: (a) Definicdo do parametro Y. (b) Representacdo da adsorcdo de Si atbmico em v-SWCNT

(8,0). (c) Configuragéo mais estavel completamente relaxada.

Figura 4.5: Densidade total de carga para as configuracdes Y=8,70A;8,20A e 7,54A. O comprimento de
ligacdo C-C é indicado. Todos os valores em A.

para Y=5,87A.

Quando o atomo de Si se aproxima da superficie do v-SWCNT, observamos um
processo de reconstrucdo da vacancia. O primeiro efeito da aproximacgdo do adsor-
vente sobre o nanotubo é o enfraquecimento da ligagéo Cs3-C,, (ver Figura 4.1(b)). Na
Figura 4.5 observamos que a intervalos regulares de proximidade (da ordem de 0,6 A),
a densidade de carga na referida ligacédo diminui, aumentando o comprimento dessa
ligacdo. A quebra desta ligagdo ndo é suave, mas abrupta, conforme mostra a Tabela
4.1.

Na configuracdo mais estavel, com relaxacdao completa de todos os atomos, o

nanotubo tem sua vacancia reconstruida, com o Si formando um bump de aproxima-
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Tabela 4.1: Comprimento da ligagéo C3-C,, versus Y.

Y (R) | Comprimento C-C ( A)
9,20 1,52
8,70 1,52
8,21 1,59
7,61 2,81

E-Eg (eV)

E-Eg (eV)

L | L
7,4 7,6 7,8 8,0 8,2

Yy (})

Figura 4.6: Energia total versus Y para a adsorcdo de Si em v-SWCNT, onde E, é a energia total do

sistema Si-SWCNT completamente relaxado. No detalhe, regido proxima ao minimo de energia.

damente 0,8 A da superficie do tubo. Este efeito pode ser associado com o fato do raio
atomico do Si ser maior do que o raio atdmico do C e a preferéncia do Si em formar
ligacOes tetraédricas.

Na Figura 4.6 mostramos a curva da energia total versus Y para a adsorcao de
Si sobre a vacancia. Observamos que a energia total decresce rapidamente a medida
que o Si se aproxima da superficie do tubo. Quando a ligagéo Cz-C,,, formando agora
duas novas ligacdes Si-C, a estabilizacado € atingida e a energia total varia a uma taxa
muito menor.

Determinamos a energia de ligacdo para a adsorcao de Si atdmico em v-SWCNT.

Este valor foi calculado de acordo com a Equacgéao 4.1:
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)
“{f 1

Energia (eV)

Figura 4.7: Bandas de energia para (a) Y=8,70A, (b) Y=8,21A, (c) Y=7,55A e (d) para o sistema total-

mente relaxado.

E, = Er|Si— SWCNT) — Erfv — SWCNT) — Er[Si], (4.1)

onde E, é a energia de ligacdo, Er[Si — SWCNT] é a energia total do SWCNT em sua
configuracéo mais estavel com o Si adsorvido, Er[v — SWCNT| é a energia total do v-
SWCNT e Er[Si] é a energia total do Si atdmico isolado. Nosso resultado é -4,05 eV, o
gue indica que a adsorcao de Si atbmico em v-SWCNT & um processo energeticamente
favoravel.
Na Figura 4.7 apresentamos as bandas de energia para quatro posicdes, Y=8,70 A;

8,21 A;7,55 A e para o sistema completamente relaxado. Na Figura 4.8, por sua vez,
apresentamos as PDOS sobre os orbitais dos carbonos «, 3 e v e sobre o0 atomo de Si

para estas mesmas configuracdes.
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Figura 4.8: PDOS projetadas sobre os orbitais dos carbonos «a, 3 e v e sobre o atomo de Si para (a)
Y=8,70 A, (b) Y=8,21 A, (c) Y=7,55 A e (d) para o sistema totalmente relaxado. Nos detalhes, ampliacdo

do grafico nas vizinhangas do nivel de Fermi.

Para Y=8,70 A ocorrem dois niveis de alta dispersao em torno do nivel de Fermi
e um nivel de carater localizado na banda de conducao. Conforme mostra a PDOS da
Figura 4.8, esse nivel &€ um nivel desocupado do Si, enquanto os outros dois niveis da
regiao do gap sao contribui¢cdes principalmente dos orbitais do Si e do C,, (ver detalhe
na Figura 4.8(a)), o que indica que a interacdo Si—v-SWCNT se da inicialmente via C,,.

Quando o Si se encontra a uma distancia menor, neste caso Y=8,21 A, ob-
servamos um aumento na hibridizacao dos orbitais do carbono-a e do Si, com um
aumento da contribuicdo do carbono na formacéao dos niveis delocalizados da regiao
em torno do nivel de Fermi. O nivel aceitador na banda de conducéo continua sendo
essencialmente um nivel do Si, apresentando, entretanto, um incremento importante
na contribuicdo dos carbonos 3 e ~.

Para Y=7,55 A observamos a completa reconstrucdo da vacancia; o sistema
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apresenta um gap de banda e um nivel localizado aceitador nesta regiao. Este nivel,
conforme mostra a Figura 4.8(c), é resultante de uma forte hibridizacao que envolvem
o Si e os carbonos «, (3 e 7. Os proximos niveis na banda de conducao sao resultantes
principalmente da interacdo C,-Si, com maior contribuicdo do carbono, enquanto os
niveis da banda de valéncia séo contribuicdes do Si altamente hibridizado com os car-
bonos da regido da vacancia. Na Figura 4.8(d) apresentamos a PDOS para o sistema
totalmente estabilizado, para referéncia.

Em conclusao, mostramos através de calculos de primeiros principios que SWCNT
com vacancias simples e Si atdmico interagem fortemente entre si. A adsorcao ocorre
sobre o sitio da vacancia onde nao ha barreiras de energia; o processo se inicia com
a interacao entre o Si e o C,, ocorrendo, posteriormente, a quebra abrupta da ligacédo
C;s-C, e formagéo de trés ligagdes Si-C. Os resultados referentes a este Captitulo fo-
ram publicados no nimero 16 do volume 19 do periédico Nanotechnology, conforme
Ref. [90] e Anexo 1.



Capitulo 5

NANOTUBOS DE CARBONO SOB AC AO DE CAMPOS EL ETRICOS

No presente Capitulo apresentamos os resultados obtidos em simulacdes de
primeiros principios de nanotubos de carbono semicondutores e metalicos sob a agao

de campos elétricos transversais.

5.1 Introdug¢ &o

Ao longo do primeiro Capitulo desta Tese, apresentamos algumas realizacdes
envolvendo aplicacdo de campos elétricos transversais em nanotubos de carbono e
suas diversas aplicacdes potenciais, como na nanoeletrbnica, biomedicina e outros
campos. Observamos, contudo, uma lacuna nos estudos de simulacdo computacional
de SWCNT funcionalizados sob acéo de campos elétricos transversais, de modo que o
completo entendimento da fisica envolvida nestes sistemas exige a realizacao deste
trabalho. Assim sendo, apresentamos no presente Capitulo um estudo de primeiros
principios de nanotubos de carbono semicondutores sob acdo de campos elétricos
transversais apresentando funcionalizacao de sua superficie através de —-COOH. Ana-
lisamos as propriedades eletrénicas de nanotubos de carbono (8,0) e (5,5) e a in-
fluéncia dos campos sobre as bandas de energia, variacoes nas densidades de carga
e estados, apresentando a seguir as correspondentes conclusdes. Com a finalidade
de verificar a dependéncia das propriedades eletrénicas com o diametro dos nanotu-
bos, incluimos ainda o estudo de um SWCNT (25,0) sob acdo de campos elétricos.

Apresentamos as seguintes classes de sistemas: (i) nanotubos (8,0), (25,0)
e (5,5), (i) nanotubos (8,0) e (5,5) funcionalizados com COOH, (iii) nanotubos (8,0)

dopados com Si e (iv) nanotubos (8,0) dopados com Si funcionalizados por COOH. O
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+V

Figura 5.1: Representacdo da simulagdo de um campo elétrico uniforme sendo aplicado sobre um

nanotubo de carbono.

funcional de troca e correlagdo € 0 GGA e as fungdes de ondas foram representadas
por uma base tipo DzP, confinadas por um energy shift de 50 meV. O espaco reciproco
€ representado por um conjunto de 6 pontos especiais na direcao do eixo do nanotubo
e todos os calculos foram realizados com polariza¢ao de spin.

O procedimento inclui a simulacdo de um campo elétrico uniforme com intensi-
dades da ordem de 10~2—10~"! V/A, incluindo, em alguns casos, campos mais intensos,
conforme indicado no texto. A direcao de aplicacao do campo é sempre transversal,
isto &, formando um angulo reto com o eixo do nanotubo, conforme mostra a Figura
5.1. Em Dekker e equipe [23], o dispositivo FET projetado com nanotubos de carbono
opera com tensodes de gate da ordem de 0-10 V. Aplicando-se uma diferenca de po-
tencial de 10 V em nanotubos de diametros da ordem de 6 A, comparavel ao diametro
dos nanotubos estudados no presente trabalho — 6,26 A para o (8,0) e 6,78 A para
o (5,5) —, seria possivel obter um campo elétrico de aproximadamente 1,6 /A, valor

superior aos simulados nesta Tese e, portanto, acessiveis experimentalmente.

5.2 Nanotubos (8,0) e (5,5) sob a¢ ao de campos el étricos

Iniciamos o estudo de nanotubos de carbono sob campo elétricos através de
nanotubos puros (8,0) e (5,5). A razao para escolha & que estes nanotubos re-
presentam espécies metalicas — (5,5) — e semicondutoras — (8,0) —, além de am-

bos possuirem diametros semelhantes. Estes fatores sdo importantes para que se
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estabeleca a correta comparacao entre estas classes de sistemas e serdo o ponto
de partida para o estudo de sistemas mais complexos, apresentados nas Secdes se-
guinte.

Para o estudo de nanotubos (8,0) utilizamos uma célula de simulacdo contendo
64 atomos, de dimensdes 20x20x8,52A3, sob a qual campos elétricos uniformes
transversais sao aplicados. Na Figura 5.2 apresentamos a estrutura final relaxada
dos nanotubos (8,0) quando sdo aplicados campos elétricos de 0,1 V/A, 0,4 V/A e
para 0 caso em que nao sao aplicados campos externos. Observamos que a estrutura
dos nanotubos nao se modifica mesmo para campos de alta intensidade, mantendo-se

inalterados comprimentos e angulos de ligacao.

/N
(a) (b) T o

Figura 5.2: Estrutura de SWCNT (8,0) para (a) campo externo nulo, (b) E=0,1V/A e (c) E=0,4V/A. Todos

os comprimentos de ligacéo séo dados em A.

Na Figura 5.3 apresentamos a estrutura de bandas de um SWCNT (8,0) sob
acdo de campos elétricos transversais de intensidades 0,0 V/A, 0,05 V/A, 0,1 V/A, 0,4
V/A, 0,6 VIA e 1,0 V/A, respectivamente. Observamos que o comportamento geral &
o deslocamento da banda =* para regides de menor energia, enquanto outras bandas
permanecem sem alteracoes significativas.

O deslocamento da banda 7* resulta na variacao do gap de banda nesses sis-
temas, conforme mostramos na Figura 5.4; realizamos complementarmente o estudo
dos efeitos de campos elétricos transversais sobre o gap de banda de um nanotubo
(25,0). A escolha deste nanotubo deve-se ao fato deste ser um semicondutor, e, por-
tanto, pertencer @ mesma classe do (8,0), porém de diametro maior (19,6 A), simulado
com o objetivo de determinar possiveis efeitos do raio sobre a resposta aos campos

elétricos transversais. Observamos que o gap de banda apresenta um padrao apro-
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Figura 5.3: Bandas de energia de nanotubos (8,0) para campos elétricos de intensidades (a) 0,0 V/A,
(b) 0,05 V/A, (c) 0,1 V/A, (d) 0,4 VIA, (e) 0,6 VIA e (f) 1,0 V/A. As linhas tracejadas representam os

resapectivos niveis de Fermi.

T T 1
=—= SWCNT (8,0)
A—a SWCNT (25,0)

T T

Gap de banda (eV)

L 0 1
0O 02 04 06 08 10

Campo aplicado (V/R)

Figura 5.4: Gap de banda em T" versus campo aplicado para os nanotubos semicondutores (8,0) e
(25,0).
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= +0,08

(a) m - 0,08

Figura 5.5: (a) Ap total e variacdo da densidade local de estados (b) 7 e (¢) #* em um SWCNT (8,0)
sob acdo de um campo elétrico transversal de intensidade 0,01 V/A. As densidades representadas nas

superficies estdo em e~ /A3.

ximadamente constante para os campos aplicados até um valor limite (0,1 V/A para
(8,0) e 0,04 V/A para (25,0)), a partir do qual o gap diminui monotonicamente. No caso
do tubo (25,0) observamos o fechamento do gap para um campo externo de 0,12 V/A,
enquanto no tubo (8,0) a reducédo do intervalo de energia =*—r ocorre a uma taxa muito
menor, mantendo-se em aproximadamente 0,3 eV mesmo para um campo de 1,0 V/A.
A reducado do gap de banda em nanotubos semicondutores & decorréncia da
perturbacao causada pelo campo elétrico no potencial local ao longo da superficie dos
nanotubos, levando a splittings nas sub-bandas de conducdo comparaveis ao efeito
Stark decorrente da acao de campos elétricos em atomos isolados, efeito semelhante
ao observado em nanotubos de carbono deformados radialmente [91,92]. Além disso,
o raio do nanotubo influencia a resposta a acao de campos elétricos transversais, tal
que o deslocamento da banda 7* ocorre a uma taxa muito maior em nanotubos de
raios maiores, como € o caso do SWCNT (25,0), podendo ocorrer o completo fecha-
mento do gap. A dependéncia da intensidade-limite de fechamento de gap e o raio do
nanotubo também foi observada em trabalhos anteriores [30, 36] e pode ser atribuida
ao fato de que, para nanotubos de maior raio, a separacao de energia das sub-bandas
€ menor e, consequentemente, o splitting devido ao efeito Stark, mais pronunciado.
Os campo elétricos afetam a distribuicado de carga sobre os nanotubos. Na
Figura 5.5 apresentamos a variacao na densidade de carga Ap para um (8,0), definida

como

Ap = p = po, (5.1)
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Figura 5.6: Estrutura relaxada de SWCNT (5,5) para campos elétricos (a) nulo, (b) 0,05 V/A e (c) 0,4

V/A. Os comprimentos de ligacdo sdo dados em A.

onde p, € a densidade de carga para o sistema quando o campo externo € nulo e p% é
a densidade de carga do sistema sob acao de campo elétrico transversal nas coorde-
nadas de py. As Figuras 5.5(b) e (c) sugerem gue os deslocamentos de carga ocorrem
principalmente nos orbitais p. de cada atomo e a analise de populacao eletrénica mos-
tra que ndo ha formacao de carga liquida sobre os atomos da estrutura, de modo que o
efeito predominante da acdo de campos elétricos sobre este sistema € a polarizacao
dos orbitais atdbmicos. Vale ressaltar que a analise da populacdo eletronica através
do método de Mulliken demonstra de modo qualitativo as transferéncias de carga en-
tre as espécies quimicas do sistema, servindo, entretanto, como um bom indicativo
dos deslocamentos de carga e servindo de uma boa base de apoio para entender as
mudancas nas propriedades eletronicas do sistema.

A acao de campos elétricos sobre SWCNT (5,5) também foi investigada, utilizando-
se para tanto uma célula unitaria de dimensdes 20x20x 7,47 A3, contendo 60 atomos
de carbono. Na Figura 5.6 apresentamos as estruturas finais relaxadas para SWCNT
(5,5) sob acdo de campos elétricos de intensidades 0,05 V/IA e 0,4 VIA, além da
configuracdo onde ndo é aplicado campo externo, para referéncia. Observamos no-
vamente que, para as intensidades de campos elétricos ensaiadas, nao ha alteracdes
significativas nos comprimentos e angulos de ligacdo, indicando que campos elétricos
transversais nao provocam deformacdes ou outras modificagdes estruturais.

A densidade de estados do sistema sob acao de campos elétricos € mostrada

na Figura 5.7. Observamos que nao ha alteracdes na densidade de estados para
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Tabela 5.1: Momentos de dipolo elétrico (em a. u.) de SWCNT puros (8,0) e (5,5).

Espécie | E= 0,0 V/A | E= 0,05 V/A | E= 0,20 V/A | E= 0,40 V/A
(8,0) 0,00 0,54 1,91 3,77
(5,5) 0,00 0,48 1,93 3,87

campos de intensidades 0,01 e 0,05 V/A, indicado pela superposicéo das linhas nos
graficos (a) e (b). Para campos mais intensos, entretanto, pode-se notar um efeito
sobre a DOS, com um decréscimo na densidade de estados de alguns orbitais da
banda de valéncia.

A distribuicdo de carga, entretanto, € afetada pela acdo de campos elétricos
transversais. Na Figura 5.8 apresentamos a variacao na densidade total de carga, Ap
sobre um SWCNT (5,5) sob acdo de um campo elétrico transversal de intensidade 0,1
VIA e a respectiva populacido de Mulliken sobre alguns atomos. Observa-se que o
padrao € um deslocamento de carga no sentido oposto ao do campo aplicado; este
deslocamento é dependente da intensidade do campo aplicado, de modo que em
campos menos intensos, a carga deslocada € menor. Este resultado esta em grande
contraste em relacéo ao efeito observado sobre os nanotubos (8,0) (Figura 5.5). A
alta mobilidade eletrénica dos elétrons de conducao apresentada pelos elétrons 7 do
nanotubo (5,5) permite uma redistribuicdo da carga no padréao mostrado na Figura 5.8,
resultando em um efeito de blindagem eletrostatica ao campo externo aplicado.

Na Tabela 5.1 apresentamos os valores dos momentos de dipolo elétrico em
funcdo do campo elétrico para SWCNT (8,0) e (5,5). Estes valores mostram que as
diferencas apresentadas nos padroes de deslocamento de cargas nao influenciam
significativamente nos momentos de dipolo, mas indicam uma origem diferente em
ambos 0s casos: polarizacao dos orbitais p. em nanotubos (8,0) e deslocamento de
carga nos nanotubos (5,5). A alta simetria das configuracdes dos nanotubos armchair
acabam por determinar as diferencas entre os efeitos observados nos diversos tubos
estudados. Para nanotubos semicondutores, como os tubos (8,0), as bandas de ener-
gia sofrem altera¢des significativas a acdo de campos elétricos transversais, depen-
dentes do diametro do tubo. Em tubos metalicos, como os (5,5), as bandas de energia
e as densidades de estado permanecem inalteradas, e uma redistribuicdo de carga é

observada, com a consequente polarizacdo do nanotubo. Nos nanotubos armchair,
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Figura 5.7: Densidade total de estados para SWCNT (5,5) sob acao de campos elétricos de (a) 0,01
VI/A, (b) 0,05 V/A, (c) 0,2 VIA e (d) 0,4 V/IA. As linhas pretas representam a densidade de estados do
sistema para campo externo nulo. Todos os respectivos niveis de Fermi foram deslocados para o zero

da escala.
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Figura 5.8: (a) Ap total e (b) populagdo de Muliken sobre alguns atomos de um SWCNT (5,5) sob acdo

de campo elétrico transversal de 0,1 V/A. As densidades representadas nas superficies sdo dadas em
e /A3
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Figura 5.9: (a) Estrutura atdbmica relaxada para COOH-SWCNT (8,0) e alguns comprimentos de

ligacao, (b) estrutura de bandas e (c) LDOS do nivel de defeito.

a interacdo entre os orbitais de atomos vizinhos € mais intensa em virtude do fato
do alinhamento entre os orbitais dos atomos vizinhos ao longo da circunferéncia ser
perfeito, fazendo destes elementos menos suscetiveis a perturbacées, como campos

externos [93].

5.3 Nanotubos (8,0) funcionalizados por COOH

O proximo sistema que investigamos € o SWCNT funcionalizado por COOH. Na-
notubos funcionalizados por COOH tém sido escolhidos por diversos grupos de pes-
quisa para estudos em virtude do fato de constituirem a forma mais comum de funcionalizacao,
uma vez que podem ser obtidos pela oxidacdo de nanotubos através da reacdo com
acidos fortes [53], e permitem que moléculas mais complexas reajam com a superficie
do nanotubo, como aminoacidos, proteinas e DNA [56]. Além disso, nanotubos tém
sido propostos como elementeos-base para a construcao de dispositivos de deteccao
de substancias, especialmente moléculas organicas, como as citadas anteriormente;
estes dispositivos tém sido normalmente construidos utilizando-se como principio a
medida da variacdo de certas propriedades eletrénicas quando submetidos a campos
elétricos transversais, em um regime de operacao tipico de FET [59-62]. Entender os

efeitos dos campos elétricos transversais sobre esses sistemas € fundamental para a
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completa descricao da operacao de tais dispositivos.

O estudo de swcCNT (8,0) funcionalizados por COOH (COOH-SWCNT) foi realizado
a partir de uma célula unitaria de dimensdes 50x50x 8,52 A? contendo 65 atomos de
C, 2 atomos de O e 1 H, formando um total de 68 atomos. A estrutura final relaxada
€ mostrada na Figura 5.9 (a), onde pode-se observar que o radical COOH se estabiliza
sobre um atomo de C da superficie do nanotubo, denominado C,, formando uma
ligacdo de 1,57 A de comprimento. O carbono C, apresenta um deslocamento a
partir da superficie, alterando seu arranjo para uma configuracao tetraédrica, onde as
ligacbes C-C com seus primeiros vizinhos passam a ter comprimentos na faixa 1,53-
1,57 A e angulos de ligacdo na faixa 108-111°. Observa-se nas bandas de energia
do sistema (Figura 5.9 (b)) a presenca de um nivel semi-preenchido na regiao do gap,
gue pode ser atribuido, de acordo com o representado na LDOS da Figura 5.9 (c),
a re-hibridizacao dos orbitais do C, com seus primeiros vizinhos devido a mudanca
de configuracdo. Estudos complementares deste sistema podem ser encontrados em
Fagan e colaboradores, conforme Ref. [56]

Simulamos para este sistema a acao de campos elétricos transversais com in-
tensidades na faixa 0,01-0,40 V/A, cujas direcdes e sentidos sdo definidos na Figura
5.10. Observamos que a principais modificacdes nas estruturas, mostradas na mesma
figura, sdo as variagdes dos respectivos comprimentos de ligacdo C,—COOH, que au-
menta para campos positivos e diminui em campos negativos, variando em torno de
1% em relacao ao sistema onde nao sao aplicados campos externos. Assim como no
caso estudado na Secao anterior, ndo observamos outras distor¢cdes ou deformacoes

na célula unitaria induzidas pelo campo elétrico.
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Figura 5.10: Definicdo dos campos positivos e negativos e representacdo das estruturas finais para
COOH-SWCNT (8,0) sob acdao de campo elétricos transversais. A direcao e o sentido dos campos

aplicados, bem como as intensidades em V/A sdo indicadas nas figuras menores. Todos os compri-

mentos de ligacdo estdo em A.
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Figura 5.11: Bandas de energia para COOH-SWCNT (8,0) sob a a¢do de campos elétricos transver-

sais. Os respectivos niveis de Fermi sdo indicados pelas linhas tracejadas.

Na Figura 5.11 apresentamos as bandas de energia do sistema para alguns va-
lores de campo elétrico externo. Observamos a continuidade do nivel semi-preenchido
nas bandas do sistema, além do deslocamento de 7 e 7*, que depende da direcédo e
da intensidade do campo aplicado; este deslocamento ocorre em taxas diferentes para
os orbitais 7 e 7*, levando a uma variacao na diferenca de energia aproximadamente
linear, conforme pode ser visto na Figura 5.12.

Estes efeitos observados sobre as bandas de energia do sistema em decorréncia
da acao de campos elétricos transversais podem ser melhor entendidos pela analise
da distribuicdo de carga do sistema. Na Tabela 5.2 apresentamos a variacdo na
populacdo eletrénica total Ag sobre a carboxila, na qual podemos notar as trans-
feréncias de cargas entre o nanotubo e o ligante induzidas pelo campo elétrico, to-
mando como referéncia a carga total do COOH quando o campo externo € nulo. Tais

transferéncias dependem da intensidade e do sentido do campo aplicado, ocorrendo
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Figura 5.12: Diferenca entre os autovalores de energia de = e 7* de um COOH-SWCNT (8,0) sob acéo

de campos elétricos transversais.

no sentido COOH-SWCNT para campos positivos e no sentido inverso para campos
negativos, resultando na polarizacao elétrica do nanotubo. O atomo de carbono da
carboxila, entretanto, exibe um comportamento diferenciado em relacdo aos outros
atomos da regido, apresentando um acréscimo em sua carga total para campos positi-
vos e um decréscimo desta carga para campos negativos, conforme pode-se observar
na Figura 5.13.

Observamos que a polarizagdo de COOH-SWCNT € maior se comparada com o
SWCNT puro (ver Tabela 5.1), o que é decorrente das alteracées na distribuicdo es-
pacial de cargas, conforme mostrado na Figura 5.13. O efeito de polarizacdo dos
nanotubos de carbono funcionalizados pode ser Gtil para o desenvolvimento de dis-
positivos para captacdo de moléculas polares baseados em campos elétricos [94]. A
possibilidade de se incrementar a reatividade dos nanotubos através de dois proces-
sos — funcionalizacédo e polarizacdo via campos elétricos externos — abre possibilidade
para desenvolver dispositivos para aplicacdes especificas, como "nanopingas” e filtros,
destinados a remover impurezas e outras substancias do ambiente.

Nas bandas apresentadas na Figura 5.11 observamos um aumento da dis-
persao do nivel semi-preenchido na regidao do gap para campos negativos, resultado
gue tem influéncia sobre a densidade de estados ao redor do nivel de Fermi, e que,

por sua vez, pode levar a alteragbes na condutividade elétrica do sistema. Estas
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Tabela 5.2: Ag sobre COOH em fun¢ao do campos elétricos transversais. O valor de referéncia é a

carga total do COOH em campo nulo.

Campo apli- | Agq sobre | Momento de

cado (V/A) COOH (e") dipolo el étrico
(u. a)

-0,40 0,08 -4,52

-0,20 0,04 -2,34

0,00 0,00 0,13

+0,20 -0,05 2,10

+0,40 -0,10 4,54

N +10 4
m-104

Figura 5.13: Ap de COOH-SWCNT (8,0) sob acédo de campos elétricos transversais de intensidades
(a) 0,05 V/A e (b) -0,05 V/A. As densidades representadas nas superficies estdo em e/A3.
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Figura 5.14: Densidades de estados para COOH-SWCNT (8,0) sob acao de campos elétricos de in-
tensidades nula, 0,4 V/A e -0,4 V/A. Os respectivos niveis de Fermi foram transladados para o zero da

escala.

alteracdes podem ser percebidas através das alteracdes na densidade de estados
ao redor do nivel de Fermi, conforme mostrado na Figura 5.14, onde apresentamos
os efeitos para campos de alta intensidade (-0,4 e +0,4 V/A). Neste gréfico, observa-
se um pico na densidade ao nivel de Fermi que diminui e se alarga quando campos
transversais negativos sao aplicados, chegando a eliminar o gap entre as bandas de
conducdo e valéncia do sistema. A densidade de estados se altera de acordo com a
substancia que se liga ao nanotubo, e conhecer a resposta aos campos elétricos dos
niveis de defeito, como o nivel semi-preenchido apresentado nas referidas bandas,
pode permitir a elaboracédo de uma "assinatura” da curva condutividade versus campo

aplicado, util, por sua vez, no desenvolvimento de dispositivos de deteccao seletiva.

5.4 Nanotubos (5,5) funcionalizados por COOH

Nesta Secdo investigamos os efeitos de campos elétricos sobre SWCNT (5,5).
O interesse pela descricdo da interacdo de COOH com 0s nanotubos sdo 0s mesmo
descritos na Secao anterior, restando, porém, determinar a influéncia sobre as pro-
priedades gerais do sistema da utilizacdo de um nanotubo metalico como elemento

principal.
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Figura 5.15: (a) Estrutura atdmica relaxada para COOH-SWCNT (5,5) e alguns comprimentos de
ligacdo (em A), estrutura de bandas de (b) nanotubo (5,5) puro e (c) nanotubo (5,5) adsorvendo COOH

e (c) LDOS do nivel semi-preenchido.

A simulacdo de SWCNT (5,5) foi realizada dentro dos mesmos parametros ge-
rais descritos na Secao anterior, utilizando-se, entretanto, uma célula unitaria de di-
mensdes 50x50x7,47 A® contendo um total de 64 4tomos, sendo 61 atomos de C, 2
atomos de O e 1 atomo de H.

A adsorcao de COOH sobre nanotubos (5,5) provoca alteracdes em suas pro-
priedades eletronicas e estruturais. Na Figura 5.15 (a) mostramos a estrutura final
relaxada do sistema; a carboxila se estabiliza em um sitio imediatamente sobre um
dos atomos de carbono da estrutura do nanotubo, que denominamos C,, formando
uma ligacéo de 1,57 A de comprimento. Como efeito, o carbono C, desloca-se da
sua posicao, formando um bump com a superficie do nanotubo e se aproximando de
uma configuracao tetraédrica ao ligar-se com quatro atomos de carbono. O desloca-
mento do C, quebra a configuracao de alta simetria do nanotubo, fato que se reflete
nas suas bandas de energia. Na Figura 5.15 (b) apresentamos as bandas de energia
de um SWCNT (5,5) puro, onde pode-se notar o cruzamento das bandas de valéncia e
conducao no nivel de Fermi. Quando o sistema interage com o COOH, estas bandas
deixam de se cruzar, abrindo um gap e vindo a formar-se um nivel semi-preenchido,
conforme mostramos na Figura 5.15 (c). Este nivel, conforme mostra a superficie na
Figura 5.15 (d) pode ser atribuido a interacdo entre os orbitais dos atomos de carbono
vizinhos ao COOH, que leva a uma re-hibridizacao e uma consequente alteracdo nas

bandas de energia.
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Figura 5.16: Estrutura final para SWCNT (5,5) adsorvendo COOH sob a acado de campos elétricos

transversais. Todos os comprimentos de ligacdo estdo em A e intensidade dos campos aplicados, em

VIA.
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Simulamos campos elétricos com intensidades na faixa 0,01-0,4 V/A, com direcdo
perpendicular ao eixo do nanotubo e nos sentidos indicados na Figura 5.16. Observa-
mMOosS que 0s campos elétricos aumentam o comprimento da ligacao entre o nanotubo
e 0 COOH, sendo este efeito mais pronunciado para campos positivos. As ligacoes
entre o carbono C, e seus primeiro vizinhos, entretanto, diminuem para campos posi-
tivos e aumentam para campos negativos, efeito que leva a uma reducdo do bump no
primeiro caso e no aumento deste no segundo caso.

Na Figura 5.17 apresentamos as bandas de energia de um SWCNT (5,5) ad-
sorvendo COOH. Observamos como principais alteracdes o deslocamento do fundo
da banda de conducao, efeito semelhante ao descrito anteriormente para nanotubos
(8,0) adsorvendo cooH e mudancas na dispersao do nivel de defeito, que diminui para
campos positivos e aumenta para campos negativos. Estes dois efeitos, combinados,
levam, assim como para o caso anterior, a mudanc¢as na densidade de estados do

sistema ao redor do nivel de Fermi, como apresentamos na Figura 5.18.

;rw ,L{

+0,20 +0,40

Energia (eV)

|
\
!
AN

\

[ 4(\
’ )
{

WINul
vt
(0

0
/

pY

,,ﬂ,
]
(X
)
I
1’\‘ /

,,\1,
:

Figura 5.17: Bandas de energia para SWCNT (5,5) adsorvendo COOH sob a agéo de campos elétricos

transversais. Os respectivos niveis de Fermi sao indicados pelas linhas tracejadas.
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Observamos que mesmo para campo elétrico nulo, o nivel de defeito apresenta
uma larga dispersédo, de modo que o Unico gap nas imediacdes do nivel de Fermi
ocorre entre este nivel e o fundo da banda de conducgao (linha preta na Figura 5.18,
a +0,23 eV em relacao ao nivel de Fermi). Para campos negativos, observa-se uma
reducdo da densidade de estados na regido, com um subsequente alargamento da
dispersao do nivel de defeito, vindo ocorrer um gap em +0,31 eV em relacao ao nivel
de Fermi (linha vermelha), enquanto para campos positivos, o padrdao € uma reducao
da dispersao do nivel de defeito, com um pico na DOS e o aparecimento de gaps
entre este nivel e as bandas de valéncia (em -0,14 eV em relacdo ao nivel de Fermi)
e de conducéao (+0,11 eV do nivel de Fermi). Tal como observado para nanotubos
(8,0), estes efeitos certamente podem se refletir em outras propriedades do sistema e
podem possibilitar o desenvolvimento de dispositivos para fins especificos.

Os efeitos dos campos elétricos sobre a distribuicdo de carga e polarizacédo
do sistema séo analisados a seguir. Na Tabela 5.3 apresentamos a variacao da
populacdo de Mulliken sobre o COOH e 0 momento de dipolo elétrico do sistema em
funcdo do campo aplicado. Observamos que os campos elétricos induzem desloca-
mentos de carga no sentido contrario ao do campo aplicado, levando a polarizacao
elétrica do nanotubo. Estes deslocamentos de carga séo ligeiramente inferiores ao
observado para nanotubos (8,0) adsorvendo COOH (vide Tabela 5.2), o que tem reflexo
sobre os momentos de dipolo elétrico, que sdo em média 10—-15% menores que o cor-
respondente para o nanotubo (8,0). Na Figura 5.19 apresentamos a Ap do sistema,
onde observa-se os correspondentes deslocamentos de carga, que se acumulam em
extremidades opostas do nanotubo, levando a polarizagdo descrita anteriormente.

Apesar dos momentos de dipolo para nanotubos (5,5) adsorvendo COOH serem
menores que o observado para nanotubos (8,0) nas mesmas condicdes, as alteracoes
induzidas nas bandas de energia e na densidade de estados possibilitam projetar
aplicacdes semelhantes as discutidas anteriormente, demandando, entretanto, os mes-
mos estudos complementares, especialmente no que diz respeito as propriedades de

transporte e condutividade elétrica.
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Figura 5.18: Densidade de estados para SWCNT (5,5) adsorvendo COOH em funcéo do campo elétrico

aplicado. Os respectivos niveis de Fermi foram deslocados para o zero da escala de energia.

Tabela 5.3: Aq sobre o COOH para SWCNT (5,5) adsorvendo COOH sob acédo de campos elétricos
transversais e momentos de dipolo do sistema. A variagédo de carga é calculada em relagdo a carga do

COOH para campo nulo.

Campo aplicado | Agsobre COOH (e ) | Momento de dipolo
(VIA) elétrico (u. a.)
-0,40 +0,08 -4,53

-0,20 +0,04 -2,39

0,00 0,00 -0,34

0,20 -0,04 1,83

0,40 -0,08 4,01
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Figura 5.19: Ap de SWCNT (5,5) adsorvendo COOH sob agéo de campos elétricos de intensidades (a)
+0,05 V/A e (b) -0,05 V/A. As superficies sdo dadas em unidades de e~ /A3.

5.5 Nanotubos (8,0) dopados com Si

Os efeitos sobre as propriedades eletronicas e as potenciais aplicacdes decor-
rentes da dopagem substitucional tém sido estudadas e sdo conhecidas ha alguns
anos [88, 89]. A possibilidade de se utilizar o Si como centro reativo para adicio-
nar outras moléculas e substancias aos nanotubos faz deste sistema uma escolha
interessante para estudos de funcionalizagcédo, como as descritas neste trabalho, e pe-
las razbes descritas nas SecOes anteriores, conhecer a resposta deste sistema aos
campo elétricos adquire importancia. Utilizando-se da descricdo feita deste sistema
no Capitulo 4 desta Tese, estudamos suas propriedades eletrénicas e estruturais.

Para realizar a simulagcado de um SWCNT (8,0) dopados com Si (Si-SWCNT) sob
a acao de campos elétricos utilizamos uma célula unitaria composta de 63 atomos de
C e um atomo de Si em uma caixa de dimensdes 20x20x8,52 A3, na qual simulamos
campos elétricos transversais com intensidades na faixa 0,01-0,4V/A.

Observamos apenas pequenas modificacdes na estrutura atdmica do sistema,
com comprimentos de ligacdo Si-C diminuindo menos de 0,01 A em média em relagao
a estrutura mais estavel onde nao sao aplicados campos, conforme apresentado na Fi-
gura 5.20; ndo sao observadas distor¢cdes e outros efeitos sobre os angulos de ligacao.

Na Figura 5.21 apresentamos as correspondentes bandas de energia. Obser-
vamos a ocorréncia de um nivel desocupado acima do nivel de Fermi (nivel de defeito)

com uma dispersao da ordem de 0,5 eV, que pode ser atribuido a hibridizacao de orbi-
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Figura 5.20: Estrutura final para Si-SWCNT (8,0) sob a acdo de campos elétricos transversais. Todos

os comprimentos de ligacéo estdo em unidades de A e intensidade dos campos, em V/A.
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Figura 5.21: Bandas de energia para Si-SWCNT sob a acdo de campos elétricos transversais. O nivel

de Fermi é indicado pela linha tracejada.

tais do Si e seus carbonos vizinhos, conforme discutido no Capitulo anterior e indicado
na Figura 4.8(d). O padrao das bandas se mantém invariavel aos campos alicados,
alterando-se, no entanto, o valor absoluto de energia. De fato, observa-se um des-
locamento das bandas de acordo com a intensidade e a direcao do campo aplicado,
no sentido mais negativo de energia para campos positivos e crescente para campos
negativos. Para determinar a relacéo entre o deslocamento de bandas com o campo
aplicado, mostramos na Figura 5.22 o valor da energia no ponto I dos niveis de defeito
e 7* em funcao do campo aplicado.

A variacao linear no valor da energia no ponto I" do nivel de defeito é resultado
da interacdo do campo sobre os orbitais do nanotubo, que ndo modifica a simetria
do potencial sentido pelos elétrons e, consequentemente, ndo modifica a simetria das
funcdes de onda que os representam. Deste modo, o principal efeito que os cam-
pos elétricos induzem € uma alteragao linear nos auto-valores de energia do sistema,
gue é diretamente proporcional a intensidade do campo aplicado. Observamos, entre-

tanto, um deslocamento da sub-banda 7* em direcdo ao centro do gap, diminuindo a
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Figura 5.22: Energia no ponto I" do nivel de defeito e da sub-banda =* de um Si-SWCNT sob a acéo de

campos elétricos.

diferenca de energia entre este nivel e o nivel de defeito. A referida sub-banda =* é for-
mada pela interagao entre os atomos de C da superficie do nanotubo, e sua resposta
ao campo pode ser explicada pelas mesmas raz0es que apresentamos nos Capitulos
anteriores.

Para investigar possiveis alteracdes nas distribuicdes de carga eletrénica do
sistema, apresentamos na Tabela 5.4 a variacdo da populacdo de Mulliken sobre o
atomo de Si, onde a referéncia é a carga total do atomo de Si para campo nulo, e 0s

correspondentes momentos de dipolo elétrico do sistema.

Tabela 5.4: Ag sobre o atomo de Si para Si-SWCNT sob acdo de campos elétricos transversais e

momentos de dipolo do sistema.

Campo aplicado | Aq sobre Si (e 7) Momento de dipolo
(VIA) elétrico (u. a.)

-0,4 -0,02 -3,39

-0,2 0,00 -1,67

0,0 0,00 0,09

0,2 0,00 1,71

0,4 0,00 3,55

Estes resultados mostram que campos elétricos transversais ndo provocam

alteracdes substanciais na distribuicao de carga eletrénica do sistema. Podemos atri-
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buir os resultados acima ao fato do atomo de Si diminuir a mobilidade eletrénica do
sistema, uma vez que as liga¢des Si-C sao do tipo o e, portanto, tém carater direcio-
nal forte. Como resultado, ndo sao observados modificacdes no gap de banda, apesar
de podermos observar alteracées na banda de conducao do sistema, de modo que o
principal efeito dos campos elétricos sobre Si-SWCNT € a polarizagdo elétrica do sis-
tema. E interessante notar que a substituicdo de um atomo de C por um Si diminui
a polarizacao do tubo em resposta aos campos elétricos, em comparacdo ao SWCNT
puro (ver Tabela 5.1).

Na proxima Secdo, apresentamos os resultados de Si—-SWCNT funcionalizados

por COOH sob campos elétricos.

5.6 Nanotubos (8,0) dopados com Si funcionalizados por COOH

A realizacédo do estudo de nanotubos (8,0) dopados com Si adsorvendo COOH
(COOH/SI-SWCNT) € o0 proximo passo em relacdo ao realizado nas Secdes anteriores.
As alteracOes nas propriedades eletrénicas resultantes da substituicdo de um atomo
de C por um Si resultam em respostas distintas a aplicacdo de campos elétricos trans-
versais. Insistindo no interesse em estudar nanotubos funcionalizados sob acéo de
campos elétricos, propomos este Gltimo sistema triplamente modificado pelas técnicas
discutidas anteriormente — nanotubos (8,0) dopados com Si, funcionalizados por COOH
e sob acdo de campos transversais — e analisamos suas propriedades eletronicas
e estruturais. De todos os sistemas analisados anteriormente, este certamente é a
configuracdo de mais dificil construcdo experimental, porém introduz novos efeitos
aos descritos anteriormente, e seu estudo, pelo menos do ponto de vista simulacional,
se justifica como uma perspectiva de realizacao futura.

A simulacdao de COOH/SI-SWCNT foi feita a partir de uma célula unitaria de di-
mensdes 50x50x 8,52 A3 contendo 68 atomos, sendo 64 atomos de C, 1 Si, 1H e 2
O. A estrutura final completamente relaxada, com a indicacdo dos valores de alguns
comprimentos de ligacao, € mostrada na Figura 5.23(a). Observamos que 0 COOH é
adsorvido sobre o Si-SWCNT formando uma ligacdo de 1,94 A de comprimento, en-
guanto outras ligacdes interatdbmicas permanecem inalteradas em comprimentos e
angulos.

Na Figura 5.23(b) apresentamos as bandas de energia do sistema, onde pode-
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Figura 5.23: (a) Estrutura atdbmica relaxada para COOH/Si-SWCNT e alguns comprimentos de ligacao,

(b) estrutura de bandas e (c) LDOS do nivel semi-preenchido.

se observar a formacao de um nivel semi-preenchido com dispersédo de 0,26 eV na
regiao do gap de banda. Este nivel, conforme mostra a isosuperficie da Figura 5.23(c),
pode ser atribuido a interacao dos orbitais dos atomos de C vizinhos em hibridizacao
com os orbitais da molécula de COOH adsorvida.

Como proxima etapa, simulamos a acdo de campos elétricos transversais de
intensidades na faixa 0,01-0,40 V/A sobre COOH/SI-SWCNT, utilizando, para tanto, a
mesma célula unitaria descrita acima, conforme indicada na Figura 5.24.

O campo elétrico aplicado provoca alterag6es nos comprimento de ligagcao no
sitio de adsorcao do COOH. Observamos um padrao de aumento no comprimento de
todas as ligacOes Si-C para campos positivos, ao passo que as ligacdes C-O e O-
H sofrem uma contracdo. Para campos negativos, observamos uma contracdo das
ligacdes Si-C no nanotubo, mas um aumento no comprimento de ligacao Si-COOH,
bem como nas ligacbes C-O e O-H, enquanto outras ligacdes C-C permanecem inalte-
radas em relacao ao sistema onde nao sao aplicados campos externos.

A influéncia dos campos elétricos sobre as propriedades eletronicas do sistema
€ apresentada a seguir. Na Tabela 5.5 relacionamos a variacdo na populacdao de
Mulliken sobre COOH (tomando como referéncia a carga total da molécula em campo
nulo) e os momentos de dipolo em fungdo do campo elétrico aplicado. Observamos

gue a acao de campos elétricos provocam deslocamentos de carga da ordem de 0,05-
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Figura 5.24: Estruturas finais relaxadas para COOH/Si-SWCNT sob acao de campos elétricos transver-

sais. A direcdo e a intensidade dos campos sao indicados.
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Tabela 5.5: Aq sobre COOH e momentos de dipolo elétrico do sistema versus campo aplicado.

Campo apli- | Ag sobre | Momentos de
cado (V/A) COOH () dipolo (u. a.)
-0,4 +0,10 -5,59

-0,2 +0,05 -2,93

0,0 0,00 -0,35

+0,2 -0,05 +2,23

+0,4 -0,11 +5,01

0,10 e~ do COOH para 0 Si-SWCNT e um consequente aumento do momento de dipolo
elétrico na direcao do campo aplicado. Em comparacdo com o sistema COOH-SWCNT,
nota-se um rapido aumento nos valores absolutos de variagdo de carga e momento de
dipolo elétrico (vide Tabela 5.2), sem, contudo, alteracdes significativas nestes valores.

Com o objetivo de avaliar as propriedades eletronicas deste sistema, mostra-
mos na Figura 5.25 as bandas de energia do sistema sob acdo de campos elétricos.
Observamos alteracdes em relagdo ao caso em que nao sao aplicado campos, es-
pecialmente um efeito de deslocamento nos autovalores de energia, que depende do
sentido e da intensidade do campo aplicado. Este deslocamento, contudo, ndo € uni-
forme para todas as sub-bandas, tal que a diferenca entre as sub-banda 7* e o nivel
de defeito diminui para campos positivos e aumenta para campos negativos. Obser-
vamos, entretanto, uma mudanca significativa na dispersao do nivel semi-preenchido,
gue se torna menor para campos mais intensos na direcdo positiva e maior para cam-
pos mais intensos na direcao negativa.

Na Figura 5.26 apresentamos a densidade total de estados do sistema. Quando
nao ha campos externos sobre o nanotubo (representado pela linha preta), observa-se
um pico na densidade de estados ao nivel de Fermi, ocorrendo, porém, um intervalo
entre este nivel e a proxima sub-banda na banda de conducao (+0,17 eV em relacao
ao nivel de Fermi) e uma queda brusca na densidade de estados na regiao proxima
ao topo da banda de valéncia (-0,19 eV em relacdo ao nivel de Fermi). Para um
campo externo de -0,40 V/A (linha vermelha), observa-se que a densidade de estados
€ menor no nivel de Fermi, porém ocorrendo um pico na regiao do topo da banda de

valéncia (-0,22 em relacao ao nivel de Fermi), ndo ocorrendo nenhum gap de banda
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Figura 5.25: Bandas de energia para COOH/Si-SWCNT sob agdo de campos elétricos transversais. A
direcado e a intensidade dos campos sao indicados. As respectivas energias de Fermi sdo representadas

pelas linhas tracejadas.

em energias abaixo deste valor, vindo a ocorrer intervalos de energia apenas entre o0
fundo da banda de conducéo e o nivel de defeito (+0,22 em relacao ao nivel de Fermi).
O Gltimo caso, para campos transversais de intensidade +0,40 V/A(linha verde), ob-
servamos 0 maior pico na DOS dentre 0s casos apresentados, resultado da menor
dispersao deste nivel, vindo a ocorrer dois gaps ao redor do nivel de Fermi (-0,14 eV
e +0,07 eV).

Em conclusao, mostramos que campos elétricos transversais provocam alteracoes
pequenas nas configuracdes estruturais dos sistemas estudados, influenciando for-
temente, porém, suas as propriedades eletrbnicas. Mostramos que nanotubos de
carbono (8,0) tém gap de banda afetado pelos campos elétricos, sendo reduzido
para campos de intensidade crescente, podendo, inclusive, levar a uma transicao
semicondutor-metal. Os campos elétricos polarizam os nanotubos (8,0), porém sem

deslocamentos de carga entre as regidoes do tubo. Nanotubos (5,5), entretanto, mantém-



NANOTUBOS DE CARBONO SOB AC AO DE CAMPOS EL ETRICOS 89

T T T l T

— E=0.0 V/Ang

— E=-0,4 V/Ang
E=+0,4 V/Ang

A

DOS (un. arb.)

o

Energia (eV)

1

1,0

Figura 5.26: Densidades de estado para COOH/Si-SWCNT sob a¢ao de campos elétricos de intensida-

des nula, 0,4 V/A e -0,4 V/A. Os respectivos niveis de Fermi foram transladados para o zero da escala.

se metalicos, com poucas modificacbes em sua densidade de estados. A adsorcao
de COOH resulta em novos efeitos, com a formacéao de um nivel semi-preenchido na
regiao do gap de banda, cuja dispersao varia de acordo com o sentido e a intensidade
do campo aplicado. Em todos os sistemas, campos elétricos induzem momentos de

dipolo elétrico, cujo modulo depende da intensidade do campo aplicado.



Capitulo 6

CONCLUSOES

O Século xxI vai completando sua primeira década com a idéia firmemente en-
raizada de que este sera o século da nanotecnologia. O grande avanco das técnicas
experimentais permite atualmente a observacao, identificacdo e manipulacéo de es-
truturas em uma escala inatingivel ha pouco mais de 20 anos, o que abre possibilidade
para a elaboracdo concreta de novos projetos de materiais e dispositivos que antes
pertenciam apenas ao campo da ficcao.

A realizacdo destas novas tecnologias, contudo, demanda grandes esforcos
de pesquisa, uma vez que 0s materiais utilizados sao projetados em escalas sub-
microscopicas, onde efeitos fisicos e quimicos de natureza quantica tém influéncia
primordial no resultado final dos produtos, e as técnicas e equipamentos utilzados tém
de ser operados e manipulados por equipes com elevado grau de instrucao.

Estas mesmas razbes contribuem para a consolidacdo de um carater multi-
disciplinar da rotina de pesquisa, de modo que o objeto de estudo desperta o in-
teresse de fisicos, quimicos, engenheiros, farmacéuticos, bidlogos e outros pesqui-
sadores, e compartilham diversos métodos dentro da mesma especialidade, como
experimentacao e simulacao computacional.

Um grande nimero de aplicacdes potenciais tém sido propostas para os na-
notubos de carbono, e a realizagao pratica com disponibilizagdo em mercado de no-
vos produtos dependem ainda da superacao de barreiras maiores ou menores, de-
pendendo do caso estudado. Dentre as possiveis aplicacdes, encontramos a na-
noeletronica e a biomedicina. Devido ao fato de podermos encontrar nanotubos de
carbono semicondutores, a idéia de se utiliza-los para a construcédo de dispositivos

eletrdnicos como FET'’s exige que se compreenda adequadamente o regime de operacao
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destes dispositivos. A simulacdo computacional de primeiros principios nos fornece
ferramentas valiosas para conhecer algumas das propriedades destes sistemas.

No decorrer desta Tese, mostramos que as propriedades eletronicas dos na-
notubos de carbono podem ser suscetiveis a acao de campos elétricos transversais,
Como 0 que se observa na operacao de dispositivos como os citados acima. Em es-
tudos realizados com nanotubos de carbono (8,0), mostramos que o gap de banda
do sistema é dependente da intensidade do campo aplicado, diminuindo de modo nao
uniforme a medida que a intensidade do campo elétrico aumenta. Testamos a variacao
do gap de banda de um nanotubo semicondutor de raio maior — (25,0) — e observamos
que esta ocorre a uma taxa muito maior que o observado para os nanotubos (8,0). De
fato, para campos de baixa intensidade ocorre uma transicdo semicondutor-metal para
0s nanotubos (25,0), enquanto o gap de banda sofre apenas uma reducdo mesmo
para campos muito intensos, demonstrando que a resposta aos campos elétricos de
nanotubos semicondutores & dependente do raio do nanotubo. Observamos efeitos
distintos em nanotubos metalicos, como os (5,5) estudados neste trabalho. A acdo
dos campos elétricos transversais ndao modifica o cruzamento de bandas no nivel de
Fermi nem provoca alteracdes significativas nas correspondentes densidades de es-
tado. Tanto para nanotubos semicondutores como metalicos, entretanto, observa-se
um efeito de polarizacao elétrica, com a formacdo de momentos de dipolo elétrico
cujo modulo depende diretamente da intensidade do campo aplicado. Observamos
mudancas na populacao eletrénica dos nanotubos (5,5), com a formacao de carga
nas regides opostas da superficie na direcao do campo aplicado, enquanto nos nano-
tubos (8,0) observamos apenas a polarizacao dos orbitais atbmicos, sem formacao de
carga liquida.

Estudamos a acdo de campos elétricos transversais sobre nanotubos de car-
bono funcionalizados por acido carboxilico. A funcionalizacao através deste grupo fun-
cional € uma das mais comuns, podendo ser realizada através da acao de acidos for-
tes sobre os nanotubos, que deixam a carboxila como residuo na superficie dos nano-
tubos. Nanotubos funcionalizados desta maneira permitem a interacado com moléculas
organicas, formando estruturas estaveis através de ligacdes covalentes entre 0s cons-
tituintes. A interacdo destas substancias com nanotubos de carbono modificam suas

propriedades eletronicas, como observamos neste trabalho com a simulacdo de na-
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notubos de carbono (8,0) e (5,5) interagindo com acido carboxilico, ocorrendo, em
ambos os casos, a formacao de um nivel semipreenchido na regiao do gap de banda.
Campos elétricos transversais modificam a estrutura eletronica destes sistemas. Em
nanotubos (8,0) e (5,5), observamos a ocorréncia de uma polarizacao elétrica, com a
formacao de carga liquida nas regides opostas do nanotubo, na direcao do campo
elétrico aplicado. A presenca do acido carboxilico aumenta o momento de dipolo
elétrico do sistema para 0 mesmo campo aplicado, em comparagdo aos sistemas
sem a carboxila. Este fato pode ser atribuido as mudancas observadas na populacao
eletrdnica do sistema, com a formacao de cargas liquidas na superficie devido a maior
mobilidade eletrénica do sistema. Estudamos a acao de campos elétricos transversais
sobre nanotubos de carbono dopados com Si e observamos uma redu¢&o no momento
de dipolo elétrico do sistema, além de nao haver formacao de carga liquida em regides
do nanotubo, indicando que a presenca do atomo Si diminui severamente a mobilidade
eletrdnica do sistema, reduzindo os efeitos de campos externos. A funcionalizacdo de
nanotubos de carbono dopados com Si, entretanto, modifica profundamente a res-
posta aos campos elétricos, de modo que observamos um momento de dipolo elétrico
bastante pronunciado em relacdo aos outros sistemas.

Em todos os sistemas funcionalizados com acido carboxilico observamos que
a acao de campos elétricos transversais modifica a dispersao do nivel de defeito, pro-
vocando um alargamento do nivel para campos negativos e o efeito oposto para cam-
pos positivos. Este efeito tem consequéncias sobre a densidade de estados ao nivel
de Fermi, o que, por sua vez, pode ter resultados sobre outras propriedades men-
suraveis, como a condutividade elétrica do sistema, o que permitiria a elaboracao de
dispositivos capazes de reconhecer a substancia agregada ao nanotubo a partir da
“assinatura” construida a partir da variacao da condutividade com o campo elétrico
aplicado.

Estes resultados colocam a aplicacdo de campos elétricos transversais sobre
nanotubos de carbono puros e funcionalizados como um possivel caminho para a
realizacdo de uma série de dispositivos: a polarizacdo dos nanotubos pelos campos
elétricos pode ser Util para a elaboracdo de um sistema de filtragem de moléculas
polares; além disso, as variagdes na densidade de estados ao nivel de Fermi em

funcdo do campo aplicado podem ser empregadas para desenvolver um dispositivo
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para deteccdo de substancias, como DNA e aminoacidos.

Em particular para a aplicacdo em detectores, seria fundamental conhecer as
variagcbes da condutividade elétrica destes sistemas sob acdo de campos elétricos
transversais. Este desafio, entretanto, exige o emprego de técnicas de simulacao dis-
tintas das utilizadas nesta Tese, de modo que esse estudo se coloca como perspectiva

futura para complementacéao deste trabalho.
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[n this work, a systematic study of SO, molecules interacting with pristine and transition metal (TM) covered
Cio is presented by means of first principles calculations, It is observed that the SO, molecule interacts weakly
with the pristine Cgo fullerene, although the resulting interaction is largely increased when the Cyo structure
is covered with Fe, Mn, or Ti atoms and the SO, molecules are hounded through the TM atoms. The number
of bounded SO, molecules per TM atorns, in addition to the elevated binding energies per molecules, allows
us to conclude that such composites can be used as a template for efficient devices 1o remove SO, molecules

or, alternatively, as SO» gas sensor.

Introduction

Sulfur dioxide (SO;) is a pollutant originated from the
combustion of sulfur composites accessible in many industrial
process and fossil fuels. Once in the atmosphere, it combines
in a two-step reaction with oxygen and water resulting in sulfuric
acid (H»SOy). what in precipitation causes acid rain. The acid
precipitation is responsible for harm to the environment and
the human health, such as pH alterations of the ground. lakes.
and rivers. what may causes serious damage to agriculture and
wild life and is responsible for deterioration of buildings and
monuments of high cultural and historical values. For these and
many other reasons, it is indispensable to find out an efficient
way to avoid the SO; molecules from reaching the atmosphere.

Recently, Goldoni et al.! presented an experimental work
showing that the residual contaminants in purified single-wall
carbon nanotube bundles may be responsible for the reported
sensitivity of the electronic and transport properties to O,. In
addition, the removal of these contaminants makes the electronic
spectra insensitive to O, CO. H0. and N,. while a strong
sensitivity to NO,. SOs. and NHj is observed.

Furthermore, transition metal (TM) covered Cgg and carbon
nanotubes have been proposed as catalyst or substrates for gas
storage, chemical sensors, and filters.! # In this way, special
attention has been devoted to molecular hydrogen adsorption
due to the high number of H> molecules bounded per TM atom
and the resulting binding energies. both in the appropriate range
for fuel cell applications.”~7 The large number of related relevant
works allows us to conclude that TM-covered nanotubes and

TABLE 1: Binding Energies and Charge Transfers of SO,
Molecule Adsorbed on Pristine Cg?

* To whom correspondence should be addressed. Tel.: 55-55-32201200.
Fax: 55-55-3222-6484. E-mail: sfagan@unifra.br.

" Universidade Federal de Santa Maria.

* Centro Universitario Franciscano.

¥ Universidade de Brasilia.

"Universidade de Sio Paulo.

L Universidade Federal do ABC.

10.1021/jp0772651 CCC: $40.75

SO, binding

charge

configuration energy (eV) transfer (e )
HC 0.21 0.08
PC =T 0.09
BC 0.14 0.08

“The minus sign in the right column means charge transfer from
Cop to SO»> molecule,

fullerenes may be an alternative and efficient way for removing
environment contaminants. especially SO» and its chemical
family.

Computational Details

A systematical theoretical investigation of the SO» molecule
adsorption on pristine and TM-decorated Cqqy is performed
through first principle spin-polarized density-functional calcula-
tions using numerical atomic orbitals as basis sets. The standard
Kohn—Sham (KS8) equations arc solved through the STESTA
code.*? using for the exchange-correlation term the generalized
gradient approximation, as proposed by Perdew et al.!® The
standard norm-conserving Troullier—Martins pseudopotentials
arc used for the ion—electron interaction.'' Due to the large
overlap between the semicore and the valence states, the 3s and
3p electrons are explicitly included'? in the Ti pseudopotential.
In all procedures, the KS orbitals are expanded with a lincar
combination of numerical pseudoatomic orbitals, similar to the
ones proposed by Sankey and Niklewski."* using a split-valence
double-{ basis set with a polarization function (DZP)? with an
energy shilt of 30 meV. All calculations include the basis set
superposition errors for the binding energies evaluation. ™

Our calculations are performed with a pristine Cgy molecule
plus one to four SO» molecules and a Cgy decorated with single
TM species (Ti. Fe, or Mn) plus one to four SO> molecules.
For all the studied configurations, the systems are allowed to
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Figure 3. DOS for the (a) pristine Cyo, (b) Ti atom, and (¢) CaoTi system. The Fermi energies are indicated by vertical dashed lines. In (d) and (c),
the DOS plots for the HOMO and LUMO states are shown, respectively, for the CgTi system.

completely relax until the Hellmann—Feynman atomic forces
are smaller than 0.05 eV/A.

Results and Discussions

The interaction of the SO, molecule is first reported on a
pristine Cgp molecule. As initial configurations, the SO,
molecules are tested on hexagonal center (HC). pentagonal
center (PC), and bond center (BC) sites, as shown in the Figure
| a—c. respectively.

Table 1 presents the binding energies and charge transfers
for the configurations shown in Figure 1. All binding energies
were calculated as

Eh — E[C()(l =+ XJ — Etcg‘)nﬂ KD X] - E[CGU i Xghosl]

where E[Cgy + X] is the total energy of the Cgy + X compound,
where X = SO, Fe, Mn, or Ti. F[CE™" + X] is the total
energy of the SO-» molecule and E[Cgy + X&' is the total
energy of the pristine Cgy. The “ghost” label indicates that the
corresponding basis wave [unctions are included, which guar-
antees the elimination of the basis set superposition cffects.

In all systems. the binding energies and the charge transfers
indicate a weak interaction between the SO, and the Cy
molecule. This result is an evidence of the physical adsorption
between the molecules and allows us to predict a reduced
efficiency of pristine Cgo molecule on the removal of SO, from
the environment or even as a sensor for such gas. Due to the
physical character of the interaction between these molecules.
the effects in the electronic properties of the Cgy molecule are
roughly negligible after the SO, adsorption.
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TABLE 2: Binding Energies and Charge Transfers of TM
Species on Cqy Fullerene”

binding charge TM valence

configuration energy (eV) transfer (¢7) accupation
CeoTi —-3.16 +1.15 4s°3d*
CoFe -1.21 +0.09 4s'3d’
CeoMn -0.37 +0.17 4s'3d°

“The plus sign means charge transfer from the TM to Cs molecule.

TM-covered Cgo may be used to adsorb SO» molecules due
to the noted capacity of such elements to oxidize. The
interactions of the Cgy molecule are, initially, analyzed with three
selected atoms: Fe, Mn, and Ti. The TM adsorptions are tested
on HC., BC. and PC sites, observing that the resulting most stable
structure is HC. The final relaxed configurations are shown in
the Figure 2.

The binding energies, charge transfers, and adsorbed TM
valence configurations are shown in Table 2. These values are
calculated in a similar way as done for SO, molecule adsorption
on pristine Ceg by replacing the SO; terms for the corresponding
TM one. The interactions of the TM atom and the Cgq surface
differ noticeably depending on the involved species, being very
strong for Ti and Fe and weaker for Mn atom. For Ti covered
Cp. around one 4s electron from the Ti atom is transferred to
the Cgp molecule, whereas the other 4s electron is promoted to
3d orbital. leading to a 4s"3d* Ti effective valence configuration,
For Fe and Mn atoms, the general trend is the promotion of
one of the 4s electron to a 3d orbital. resulting in 4s'3d” and
45'3d° effective valence configurations for Fe and Mn, respec-
tively. These results are very similar to those previously
observed for Ti. Fe. and Mn atoms on the outer surface of the
single-wall carbon nanotubes.!~17

In order to understand the role played by the TM atoms
adsorbed on pristine Cgp, in Figure 3 it is shown the total
electronic densities of states (DOS) of pristine Cp. isolated Ti
atom, and the CggTi system. In Figure 3b is observed a high
hybridization of Ceg and Ti orbitals around the Fermi energy
followed by a large downshift of the Fermi cnergy relative to
the original Ti atomic value. These results can explain the high
binding energy of the Ti on Cgg fullerene. In Figure 3d and e,
the DOS plots of the highest occupied molecular orbital
(HOMO) and the lowest unoccupied molecular orbital (I.UMO)
of the CeyTi compound are shown, respectively. These results
confirm that both HOMO and LUMO states are the consequence
of the large hybridization of Ti and Cgo levels. The local
character for HOMO, as seen in Figure 3d. shows the contribu-

TABLE 3: TM—S0; Distances, Binding Energies and
Charge Transfers for Maximum SO, Saturation on Ti, Fe
and Mn Decorated Cg°

™ S0;

binding energy charge transfer

SOz adsorption  distance (A)  (eV/SO; molecule) per SO (¢7)
SO, + CeoTi 2.1 —4.17 0.84
250; + CeoTi 2.2 2.80 0.77
SO, + CeoFe 2.1 —-3.48 0.41
250, +Cyole 22 2.77 0.65
SO, + CeaMn 22 —3.59 0.52
280; + CgMn Z2 -2.62 0.39

tion of Ti and the first C neighbors on Cgg, while the LUUMO
states are delocalized with contribution of the whole system.

Next, the SO, molecules are considered adsorbed on TM-
covered Cgg. First, successive SO, molecules are attached on

the site above the TM atom and then the system is let free of

constraints until the fully convergence is achieved. For all the
studied CgyTM system, the maximum number of adsorbed
molecules is two SO; per TM atom; additional molecules do
not bound to the composite. Figure 4 presents the final relaxed
configuration for Ti-decorated Cgg interacting with one. two.
and three SO> molecules. It is interesting to point out that when
a third SO; molecule binds to CgyT1 the complex Ti atom plus
three SO, molecules stabilize. leaving the fullerene surface.
Table 3 shows the TM—S0; closest distances. binding energies.
and charge transfers calculated on the SO, molecule.

The DOS of the CgyTi compound adsorbing one and two SO,
molecules are shown in Figure 5. In comparison with the total
DOS of the CygyTi compound. as seen in Figure 3¢, the DOS of
CeoTi adsorbing one SO; i1s shown in Figure 5a. A rearrangement
of the states near the Fermi level. with a large increase of the
HOMO—LUMO e¢nergy separation. is observed. The plots of
the HOMO and LUMO DOS are shown in Figure 5¢ and d.
respectively. It is observed that the HOMO states are basically
due to the strong hybridization of SO» and Ti states. while the
LUMO states present mainly contributions of the Cgy states.

In general, considerable charge transfers between the SO;
molecule and the TM—Cy compound are observed. The general
trend is a charge transfer from TM to the SO,. which is much
larger when SO, is adsorbed on Ti (0.84 ¢ for a single
molecule) than when it is adsorbed on Fe and Mn, when the
maximum charge transfers are 0.17 ¢ and 0.27 ¢ for Fe and
Mn, respectively. This effect stabilizes and contributes for an
increasing of the SO>—TM interaction. lowering the TM—Cgq
binding strength. The charge transfer from TM to SOa, combined
with the higher hybridization of the corresponding states.
indicates the strong interaction between the TM and the SO,
molecule.
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Figure 5. DOS of C4Ti adsorbing (a) one and (b) two SOz molecules. with the Fermi energies indicated by dashed lines. The DOS plot for the
HOMO and LUMO states of the SO,CyqTi system are presented in (c) and (d), respectively.

The large surface-volume ratio of fullerenes plays a decisive
role on device engineering, once a large number of TM atoms
may be placed on Cgq surface. Previous studies shown that a
single Cgy molecule can be covered with 12—14 TM atoms and
keeps its stability.>” what makes possible the binding of up to
28 SO: molecules per Cegg.

Conclusions

In this work. it is demonstrated that SO; molecules react very
weakly with pristine Cgo molecules. with no chemical bindings
observed. Otherwise. it is demonstrated that TM atoms covering
fullerenes are very reactive sites for SO, molecule adsorption.
The Ti, e, and Mn atoms covering Cg are shown to be stable.
with binding energies of —3.16 ¢V for Ti. —1.21 eV for Fe.
and —0.37 eV for Mn. For all the studied CgTM system. the
maximum number of adsorbed molecules is two SO, per TM
atom and additional molecules do not bind to the composite.
Depending on the surface-volume ratio of the fullerenes, a large
number (12—14) of TM atoms may be placed on the Cgg surface.
which makes possible the binding of up to 28 SO- molecules
per Ceo. The general trend is a significant charge transfer from
TM—Cgsy compound to the SO;. which is much larger when
SO is adsorbed on Ti than when it is adsorbed on Fe and Mn
atoms. This effect, combined with the high hybridization of the
corresponding states, stabilizes and contributes to an increasing
of the SO;—=TM interaction. lowering the TM—Cgq binding
strength, and indicates the strong interaction between the TM
atom and the SO, molecule. especially for the Ti case. The
obtained results. such as the number of bound SO> molecules
per TM atom in addition to the elevated binding energies, allow
us to conclude that TM-covered fullerenes may be an efficient
way for environmental removal of SO, contaminants, These

composites can be used as novel devices. suggesting possible
routes for sulfur dioxide nanofilters.
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Abstract

The electronic and structural properties of an (8, 0) single-walled carbon
nanotube (SWNT) with a single vacancy and interacting with a Si atom are
studicd using first principles calculations based on the density-functional
theory. Initially, the Si atom is positioned in the site above the vacancy, with
its position fixed until the nanotube geometry is fully relaxed. After that, the
Si atom approaches the tube and it is shown that one C atom is displaced
outwards forming a bump. The final configuration, as well as each step of the
process, is studied in detail and the resulting band structures and the total

charge densities are systematically analysed.

{Some figures in this article are in colour only in the electronic version)

1. Introduction

Since their discovery in 1991, the unique mechanical and
electronic characteristics of carbon nanotubes have attracted
much attention, particularly due to their wide range of possible
technological applications, such as chemical sensors, fuel
cells, electronic devices and others [1-3]. The possibility
to optimize their physical and chemical properties through
structural modifications [4, 5], substitutional doping [6-10]
and sidewall functionalization [ 11-16] make carbon nanotubes
even more versatile and promising.

Silicon-doped carbon nanotubes [7] and Cgy [8] may be
used for a great number of applications due to their enhanced
chemical reactivity owing to the impurity unsaturated bonds,
which can act as bridges between nanotubes and a large variety
of atoms and molecules [9, 10]. By their turn, single vacancies
are known to induce structural and electronic modifications
in carbon nanotubes, resulting, as well as for Si doping, in
reactive sites on the tube surface [4, 6-9, 17].

In this paper we report the results of the Si adsorption
process in defective carbon nanotubes done by first principles
calculations.  In particular, single vacancies are the most

0957-4484/06/164088+04$30.00  © 2006 10P Publishing Ltd

Printed in the UK

important point defects [ 17] because they occur very frequently
as native defects and can also be intentionally induced [18]
by electron or ion irradiation, which can be used to release C
atoms from tubes creating vacancies. In fact, single vacancies
occur as native defects since it is not yet possible to grow these
SWNTs in a totally controlled way to guarantee a defect-free
product. The structural, energetic and electronic properties of
an isolated carbon nanotube with a single vacancy, when it is
adsorbing a single Si atom, are presented in this work with the
aim of designing a possible route for Si doping of SWNTs.

2. Computational details

The systematic theoretical investigation of Si adsorption in
defective carbon nanotube is based on first principles density-
functional calculations using numerical atomic orbitals as a
basis set. The calculations are performed with the SIESTA
code [19, 20], which solves the standard Kohn-Sham (KS)
equations using for the exchange—correlations term the local
density approximation (LDA), as parameterized by Perdew and
Zunger [21], and replacing the core electrons with the standard

4088
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by Sankey and Niklewski [23]. In all procedures, we have
used a split-valence double-zeta basis set with a polarization
function [20] with an energy shift of 0.1 eV, which represent
a confinement of 5.659 and 7.106 au for C and Si p-
orbitals, respectively. A cutoff of 120 Ryd for the grid
integration was used to represent the electronic charge density
and, for the Brillouin zone sampling, five special points
in the Monkhorst-Pack scheme were used. All parameters
were tested exhaustively and reproduced the characteristics of
similar systems very well [4-7, 9, 10, 17].

The system studied consists of an (8, 0) SWNT with a
single vacancy plus a Si atom, resulting in one Si and 63 C
atoms. The atoms are disposed in a supercell with sides of
20 x 20 x 8.52 A’, which guarantees axial periodicily and
avoids interactions with neighbouring tubes.

The simulation of Si adsorption on a defective SWNT
consists of placing a Si atom in a site above the vacancy and
keeping its position fixed until the nanotube is fully relaxed.
The main parameter is the fixed distance Si tube, labelled ¥ and
defined as the distance between the Si atom and the opposite
C atom in the radial direction, as shown in figure I1(a). The
resulting structures and electronic properties are obtained for
several values of ¥, and below we present the results for three
cases (Y =8.70 A, ¥ =821 Aand ¥ = 7.55 A) plus a stable
fully relaxed configuration (¥ = 7.54 A).

3. Results and discussions

3.0 Structural and energetic properties

Figures I(b) and (c) present, respectively, the resulting
configurations for the initial rigid Si atom at ¥ = 8.70 A and
the final fully relaxed system (¥ = 7.54 A). In the absence
of the Si atom, the unit cell presents a single reconstructed
vacancy forming a pentagon—heptagon pair [17], which leads
to distortions in bonds. The distance between neighbouring C
atoms in the heptagon is slightly enlarged to 1.43-1.45 A and
in the pentagon the C-C distance increases from 1 .42 to 1.52 A.

As the Si atom approaches the tube vacancy, a C atom,
as initially indicated by label & in figure I(a), is displaced
outwards and forms a bump. The bond angle between the C
and its nearest neighbours ranges from 104.2° at the largest
Si-tube separation to 117.0% in the fully relaxed configuration,
as a result of the strong interaction between the C, and the
Si atom.  Additionally, the Si proximity breaks the C-C
bonds in the pentagonal ring and stabilizes in a tetragonal-
like configuration, leaving an unsaturated bond. In figure 1(b)
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Figure 1. (a) Figure (o reference the extreme distance parameter ¥ 5
and the & carbon (C,) on the Si-tube system. (b) Si atom &
approaching the vacancy and (¢) resulting fully relaxed structure. 1
i ; : St Do 0
norm-conserving  Troullier-Martins  pseudopotentials [22].
The KS orbitals are expanded with a linear combination of 74 76 78 a0 8.2
numerical pseudoatomic orbitals, similar to the ones proposed Y(A)

Figure 2. Relative total energies versus Si atom positions (Y, as
defined in figure 1(a)). In the inset there is an amplification of the
minimum energy region. The entire energies axes are scaled (o
minimum energy configuration. The inset shows the behaviour near
the most stable configuration of Si-doped tube in more detail.

the Si atom moves towards to the defective tube. The Si-C,
distance is 1.78 A and the neighbour's C atoms reconstruct the
surface as a pentagon-heptagon.

Finally, after approaching the Si atom to the vacancy in
different values of ¥, we allow all of the system to relax, as
shown in figure 1(c). We observe a tube shell reconstruction
with the Si atom distorted to the tube axis, with a bump of
approximately 1.0 A, an effect also observed by the closer C
atoms, but with lower evidence. This bump is associated with
two effects of the Si adsorption: (i) the Si atom is bigger than
the C atom and (ii) the preference of Si atoms to form sp” bonds
in contrast to the C-tube bonds (sp”) [7].

In order to understand the energetic behaviour of the Si
adsorption on the defective SWNT, we show in figure 2 the
relative total energies versus Si atom positions (with Y as
defined in figure 1(a)). As the Si atom approaches the tube,
the total energy decreases at different rates until it reaches the
minimum at ¥ = 7.54 A

Baierle et al simulated a silicon covering on perfect
nanotubes using similar first principles techniques [24],
showing several metastable configurations, with Si atomic
preference on the centre of C—C bonds. The binding energy in
the most stable configurations, calculated as indicated in [3], is
—3.54 ¢V. In our work, the calculated binding energy for the
final fully relaxed configuration is —4.05 eV, indicating that
there is a preference in Si to bind on the vacancy instead of on
the perfect surface of the carbon nanotubes.

We have tested the behaviour of the defective tubes
when exposed to some hydrogenated Si species, such as
SiH, SiH», SiH; and SiH;. When these molecules approach
the reconstructed vacancy, a weak adsorption is observed
on the defective tube surface without Si substitution. The
absence of new bonds between the hydrogenated molecule
and the defective nanotube indicates a physisorption regime,
which makes such compounds not good as precursors for
Si-doped carbon nanotubes. Pure Si sources, however, are
available by laser ablation techniques [25], where an atomic
Si atmosphere can be produced by evaporation of a Si target.
Besides, carbon nanotubes covered with Si were recently
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Figure 3. Electronic band structures for (a) pristine (8, 0) SWNT. (b) (8, 0) SWNT with a single vacancy and (¢) unrelaxed structure of (8. 0)
SWNT with a single vacancy plus a Si atom for ¥ = 9.19 A. In (d), (e) and (f) the corresponding PDOS of cases (a), (b) and (c). the salid
lines indicate C, and the dashed ones the Si atom, with relative scales indicated in the axis. The Fermi energies are at 0.0 eV in all cases.

Energy (eV)

Figure 4. Electronic band structures for (a) ¥ = 8.70 A,
(b)Y =821A,(c) ¥ =7.55A and (d) fully relaxed structure,
where Y is defined in figure 1(a). The Fermi energies are in 0.0 eV,

achieved by decomposing SiO using multi-walled nanotubes
as templates [26], consisting then, in a possible route for
experimental production.

3.2. Electronic properties

The electronic properties of the SWNT are very sensitive to
structural modifications or adsorptions in their surfaces. In
figures 3(a) and (d), the clectronic band structure for the
pristine (8, 0) SWNT and the projected electronic density
of states (PDOS) for the C, atom are, respectively, shown.
The system is a semiconductor with a gap around 0.64 eV,
When a C atom is removed from the tube surface. the
clectronic properties change, giving a flat unoccupied level in
the electronic band structure (figure 3(b)). This level has Cy
character, as shown in the PDOS in figure 3(e).

In the first step to study the evolution of the electronic
properties of the Si-tube sysiem, we let the Si atom and the
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Figure 5. Projected electronic densities of states for (2) ¥ = 8.70 A,
(b) ¥ =821 A, (c) ¥ =7.55 A and (d) fully relaxed structure

(Y =7.54 A), where ¥ is defined in figure 1(a). The solid lines
correspond to the C, and the dashed ones to the Si atom. The scales
are indicated in the graph axis and the Fermi energics arc in 0.0 eV.

tube be at a distance ¥ = 9.19 A with the system not allowed
to relax. The band structure for this system is observed in
figure 3(c). From this, we can note a small band gap, with three
flat levels close to the Fermi energy. These levels are mainly of
Siand C, atom character, as can be observed in figure 3(f) for
the dashed and solid lines, respectively.

The systematic investigation of the electronic properties
of Si adsorption in the SWNT with a single vacancy is shown
in figure 4. We show several configurations of the Si atom
approaching the tube vacancy (figure (a) ¥ = 8.70 A, (b) ¥ =
8.21 A, (¢) Y = 7.55 A, and (d) totally relaxed) indicating
remarkable changes in the electronic propertics. In figures 4(a)
and (b), the Si atom binds only with the C, atom of the tube
surface, and the levels close to the Fermi energy arc mainly
constituted from Si (HOMO and LUMO) and C,, (HOMO),
as can be seen in the PDOS on this atom in figures S(a)
and (b) with the dashed and solid lines for the Si and C, atoms,
respectively. When the Si atom starts the reconstruction of the
tube surface, an empty level is observed in the conduction band
characterized also by the Si and C, atoms, as can be seen in
figures 4(c) and (d).
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(a) (b)

o0

(©) (d)

Figure 6. Contour plots of the total charge densities for

(@Y =870A (b)Y =821 A (c)¥ =7.55 A and (d) fully
relaxed structure (¥ = 7.54 A), where Y is defined in figure [(a).
The innermost and the outermost lines represent densities of 1.0 and

0.01 eV f\'3. respectively.

The PDOS in figure 5 helps us to understand the character
of the levels in the band structure when the Si atom approaches
the tube until its adsorption (figure 5(d)). The Si hybridization
during the adsorption process can be observed. Initially the
Si atom is localized in the HOMO and LUMO levels, but
the further interaction with the C atoms around the vacancy
delocalize the Si related levels. This leads to structural
changes, as previously shown, due to the preference of the Si
atom for the tetrahedral structures, even when it is in the tube
surface.

Figure 6 shows the charge densities countour plots for
the Si atom approaching the tube surface. In case (a), the Si
atom has a small interaction with the tube and this interaction
is through the C, atom, the same can be observed in case
(b). In the cases corresponding to figures 6(c) and (d), the Si
atom interacts strongly with the tube and the tube surface is
reconstructed.

4. Conclusions

[n summary, this paper shows an ab initio study of the
electronic and structural properties of a Si atom interacting
with a defective (8, 0) SWNT. The Si atom is initially
positioned in the site over the vacancy with its position fixed
until the nanotube geometry is fully relaxed doing a realistic
simulation.  After that, it is shown that, when the Si atom
approaches the tube, one C atom is displaced outwards forming
a bump of approximately 1.0 A. This result shows the
preference of the Si atom to form sp*-like bonds. This fact can
be also observed in the electronic band structures that show
empty levels when the Si atom starts the reconstruction of the
tube surface. Through the electronic PDOS, it is clear that
this unfilled level is characterized by the Si and C, atoms.

These novel results are relevant for the understanding of Si
atom doping in defective SWNT, allowing the possibility to
engineer, at the ultimate level of detail, building designer
materials alom-by-atom,
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ABSTRACT

Deformed single-wall carbon nanotubes (SWCNT) are investigated through ab initio simulations as sensors to detect the presence of cherical
gases. Although the viability of using undeformed SWCNT devices has been demonstrated for many molecules, there are important exceptions
of toxic gases, such as carbon monoxide, which are not detectable by these sensors. To overcome this problem, recent interesting propositions
have been presented based on doping of impurity atorms into SWCNT. In this paper, an altermative method is proposed using radial deformation,
which induces fundamental changes on the electronic properties of SWCNT, allowing functionalization of the tube surface to detect the

presence of CO molecules.

Semiconducting SWCNT sensor devices are capable of

detecting molecules such as NO,, NH;, and O, because when
they are adsorbed on tube surfaces sensitive conductance
changes occur. An open problem arises when the molecules

we are mterested in detecting do not bind to the surface of

intrinsic SWCNT. These limitations are consequences of the
van der Waals interactions between the tube surface and the
molecules, resulting in a physisorption regime. To face this
challenging issue, a few functionalization schemes have been
proposed.' In particular, Peng & Cho? induced modilications
of the electronic and chemical properties through doping
impurity atoms (B and N) into the tubes. They showed that
molecules, such as carbon monoxide or water, can be
detected because they bind to the tube surface through the
impurity atom due to change of the local chemical reactivity.

The objective of this paper is to present an alternative
functionalization method, avoiding the necessity of doping,
based on simple radial deformation of SWCNTs, which, as
we have shown in a previous paper,® modifies the electronic

properties of the system and leads to the possibility of

functionalization of the tube surface by altering their chemi-
cal reactivity and transport characteristic. The proposed radial
deformation is generated by applying uniaxial stress along
the opposite surfaces of a SWCNT. Thus, the radius is
squeezed in one direction and elongated along the perpen-
dicular direction, resulting in an elliptical cross section,
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The calculations are based on [irst-principles density
functional theory using numerical atomic orbitals as basis
sets. We have used the SIESTA code,* which solves the
standard Kohn—S8ham (KS) equations. The calculations are
done using the generalized gradient approximation for the
exchange-correlation term, as proposed by Perdew, Burke,
and Ernzerhof.” The standard norm-conserving Troullier—
Martins pseudopotentials are used.® The KS orbitals are
expanded using a linear combination of numerical pseudo-
atomic orbitals, similar to the ones proposed by Sankey and
Niklewski.” In all procedures we have used a split-valence
double-£ basis set with polarization function.® A cutoft of
150 Ry for the grid integration was utilized to represent the
charge density.

Our study was performed using a (8.0) semiconductor
SWCNT with 6.30 A of diameter, which is deformed in such
a way that the minor axis has a length 70% of the original
value. This deformation corresponds to an applied pressure
of around 16 GPa. We use periodic-boundary conditions and
a supercell approximation with lateral separation of 20 A
between tube centers 10 make sure that they do not interact
with each other. We have used five Monkhorst—Pack
k-points for the Brillouin zone integration along the tube
axis, which is shown to give a good approximation for an
(8,0) nanotube.*® In the supercell we have used 64 atoms
and one CO molecule. The relaxed atomic structures of the
tubes are obtained by a minimization of the total energy using
Hellmann—Feynman forces including Pullay-like corrections.
Structural optimizations were pertormed using the conjugate



Table 1. Calculated data for adsorption of CO on SWCNT

Eg (&V) d(A) AQle)
undefor med® no binding 3.22 +0.00
deformed® 0.51 1.85 ~0.02
undeformed + Si¢ -0.27 2.68 +0.28
deformed + Si® —0:53 2.54 +0.44

“ Ey is the binding energy, « is the distance from the center of CO
molecule to the tube surface, and AQ is the electron charge transfer from
nanotube to molecule, where positive means that the tube gains charge.
"Undeformed SWCNT. © Deformed SWCNT with the adsorption at the
maximum curvature position. “ Undeformed SWCNT doped with Si atom.
¢ Deformed SWCNT doped with Si atom at the maximum curvature position.

gradient algorithm until the residual forces were below 0.05
eV/A. In the deformation process, we adopt the constraint
that the minor axis is kept fixed at one definite position,
then, two diametrical lines of atoms are fixed while all the
remaining atoms are free to relax.

To study the adsorption of carbon monoxide molecules
on SWCNTSs, it is possible to demonstrate that, among all
studied configurations, the most stable is associated with the
carbon atom of CO molecule approaching the tube in a
direction to the center of the hexagon. and we will concen-
trate our calculations about this configuration. When an
intrinsic SWCNT is deformed, as shown in a previous paper,”
the local physical properties undergo a significant change.
particularly concerning the local chemical reactivity. As a
consequence of higher chemical reactivity, the regions with
maximum curvatures would adsorb molecules much more
easily than would the regions with minimum curvatures. In
Table 1.1t is shown that for the undeformed tube no binding
is observed for the CO molecule, making it impossible for
such a device to detect this particular molecule. When the
tube is deformed. the resulting binding energy (—0.51 eV)
is comparable with the local density approximation results
obtained by Peng and Cho? for a doped SWCNT (—0.85 eV
and —0.22 eV for B and N, respectively). The distance of
the molecule to the tube surface (1.85 A) is intermediate
between the corresponding distances to the impurity atom
B (1.52 A) or N (2.99 A). When the molecule is adsorbed
on the tube surface of the deformed SWCNT only a small
charge (—0.02 e) is transferred from the tube to the molecule.
In a different study, Peng and Cho,” using doped SWCNT,
calculated a larger charge transfer (—0.59 for B and —0.05
for N), demonstrating in our case the predominant covalent
character of the chemical adsorption in contrast (at least for
B impurity) with the ionic character of the adsorption as
observed by them.

Figure 1 shows the obtained geometry for the CO molecule
physically adsorbed on the undeformed tube (a) and chemi-
cally adsorbed on the deformed tube (b). The difference
between physical and chemical adsorptions is also clearly
shown through the contour plots for the total charge densities
for both systems (¢ and d, respectively).

Figure 2 shows the CO molecule approaching the tube
surface and the charge-transfer values for the surrounding
atoms, as well as the main distances involved,

The band structures for (a) pure SWCNT, (b) deformed
SWOCNT. and (¢) deformed SWCNT with CO molecule

66

Figure 1. Fully relaxed geometry of (8.0) nanotube interacting
with a CO molecule for undeformed and deformed nanotube, (a)
and (b), respectively. In (¢) and (d) the contour plots for the total
charge densities for the systems (a) and (b). respectively.

O (ﬂ{ p.10) (*0.01)
J A
g/ (+0.02) c o

(-0.09) (+0.11)

Figure 2. Figure showing the CO molecule approaching the
deformed SWCNT surface at the equilibrium distance. The values
in parentheses correspond to the charge transfer, where positive
means gain and negative means loss. The other values are the
distances as shown. The arrow indicates the tube axis.

(a) (b) (e)

Energy (eV)

Figure 3. Band structures for (a) pure and undeformed (8.0)
SWCNT, (b) deformed (8.0) SWCNT, and (¢) deformed (8.0)
SWCNT with the CO molecule adsorbed. The dashed lines
correspond to the Fermi energy.

adsorbed are shown in Figure 3. For case (a). a gap can be
seen compatible with (8.0) semiconducting SWCNT. It is
noticeable that when a deformation is applied, as in case
(b). a metallic behavior is observed through the crossing of
the lines at the Fermi energy and, after the adsorption of the
CO molecule (case ¢). a gap is recovered. The densities of

Nano Lett, Val. 4, No. 1, 2004
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Figure 4. Densities of states for (a) undeformed tube and (b)
deformed tube, The black lines correspond to the pure tube and
the red ones to the tube plus adsorption of the CO molecule. The
zero corresponds to the Fermi energy.

states for undeformed and deformed tubes can be seen in
Figure 4. This variety of fundamental changes on the
important electronic properties of the resulting materials is
appropriate for manipulation of such modifications.

To compare with doped SWCNT we also discuss the
possibility of substitutional doping by isoelectronical Si
atoms. The electronic and structural properties of silicon-
doped SWCNT have been discussed and predicted that the
Si substitutional doping may also (like B or N) impose
changes in the chemical reactivity and hence in the interac-
tions of the tube with molecules through the impurity sites.”
Silicon seems to be a special candidate for substitutional
dopimg since, as opposed to sp® configuration present in
carbon, it prefers sp’-like bonding, which leads 1o a lone
orbital working as a trap center for molecules.

When a C atom is replaced by a Si atom in the tube and
the system 1s allowed to relax, an empty level close to the
bottom of the conduction band is observed with a strong Si
character, as shown in previous papers.” For the Si-doped
SWCNT adsorbing the CO molecule, with the ¢ atom
approaching the tube over the Si atom, a half-filled level, a
common characteristic seen for all other systems studied, is
observed. The electronic charge density of the half-filled level
1s located around the defect region in the SWCNT, similar
to observations for previously investigated molecules.”

[n Table 1. we can observe that, in fact, similar to that
observed by Peng and Cho? for B impurity atoms, Si atoms
would be chosen to detect CO molecules presenting Fy of
—0.27 eV. Observe also that now the tube gains charge,

Naro Lett, V. 4, No. 1, 2004

mostly concentrated over the impurity Si atom. It is interest-
ing to note that for the deformed SWCNT doped with Si at
the maximum curvature position, the resulting Fg is almost
the same of the undoped deformed SWCNT at the same
region (—0.53 ¢V compared with —0.51 eV). This demon-
strates that these two alternative modifications, doping and
deformation, are not cumulative, making the choice a matter
of convenience or specific purposes.

In conclusion, considering that sensors are structures that
will respond in a recognizable way 1o the presence of
something we wish to detect, we present a theoretical
suggestion for a deformed carbon nanotube device acting as
a sensor to detect carbon monoxide. The importance of the
present proposition is also that nanoscale sensors may be
one of the first major commercial applications of nanotech-
nology and, in particular, detection of CO molecules involves
sensor technology, which 1s critical to the control and
monitoring of the environment. Based only on simple
mechanical deformation, three distinet steps (semiconduc-
tor/metallic/semiconductor through undeformed/deformed/
deformed-+adsorption), usually a necessity in device engi-
neering, are obtained and constitute the basis for a flexible
and efficient sensor device for CO molecule recognition.
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ABSTRACT

The effects of radial deformation and single vacancy on the electronic
iniio method. Different paths are considered: the tube is deformed and

properties of a single-wall carbon nanotube are studied through ab
subsequently a vacancy is produced, or a vacancy is created and the

tube is deformed later. The involved energies, band structures, and densities of states following several paths are discussed, and a simple
way to induce fundamental changes on the electronic properties is proposed.

The electronic properties of single-wall carbon nanotube
(SWNT) can be modified by radial deformation resulting
from an applied external pressure or strain in the elastic
range.' It is known that the energy gap of an nsulating
SWNT can decrease and eventually vanishes at an insulator—
metal transition with increasing applied radial strain. Also,
some experiments suggest the existence of defective nano-
tubes with vacancies and are expected to exhibit properties
different from those in perfect tubes.?

A carbon nanotube is one of the strongest materials ever
made, yet extremely versatile, highly elastic and conductive.
small i size, but quite stable in most chemically harsh
environments. Nevertheless, the growth mechanism of nano-
tubes has remained a mystery. It is not really possible yetto
grow these structures in a controlled way, and this inability
to guarantee a defect-free product and also to select the size
and helicity remains a drawback.?

Exploring the modification of carbon nanotube properties
through deformation or doping has attracted a lot of attention
due to the possibility of functionalization by altering their
transport and optical characteristics, which is usually a
necessity in device engineering. Recently,* for instance, we
have suggested a system based on silicon-doped carbon
nanotubes leading to a proposal of functionalization through
the chemical binding of atoms or molecules to the nanotube
surface.

The objective of this paper is to provide a better
understanding of the simultaneous effects of radial deforma-
tion and the presence of a single vacancy on the energetics
and electronic properties of SWNTS, based on ab initio total
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energy and electronic structure calculations with fully
optimized structures,

The calculations are based on first principles density
functional theory using numerical orbitals as basis sets. We
have used the SIESTA code,” which solves the standard
Kohn—Sham (KS) equations. The calculations are done using
the local density approximation for the exchange correlation
term.” as parameterized by Perdew and Zunger.” The standard
norm-conserving Troullier—Martins  pseudopotentials are
used.® The KS orbitals are expanded using a linear combina-
tion of numerical pseudoatomic orbitals, similar to the ones
proposed by Sankey and Niklewski.” In all procedures we
have used a split-valence double-£ basis set with polarization
function.'” A cutoff of 120 Ry for the grid integration was
utilized to represent the charge density.

Our study was performed using a (8.0) semiconductor
SWNT with 6.30 A diameter. We use periodic boundary
conditions and a supercell approximation with lateral separa-
tion of 20 A between tube centers to make sure that they do
not interact with each other. We have used three Monkhorst—
Pack K-points for the Brillouin zone integration along the
tube axis, which is shown to give a good approximation for
the (8,0) nanotube."" In the supercell we have used 64 atoms
and to generate the vacancy one atom is removed. The
relaxed atomic structures of the tubes are obtained by a
minimization of the total energy using Hellmann—Feynman
forces including Pullay-like corrections. Structural optimiza-
tions were performed using the conjugate gradient algorithm
until the residual forces were below 0.05 eV/A.

The radial deformation is generated by applying uniaxial
stress along the opposite surfaces of a SWNT. Such
deformation simulates the tube being pressed between two




rigid. flat, and paralle] surfaces. Thus, the radius is squeezed
in one direction and elongated along the perpendicular
direction, resulting in an elliptical cross section.! The point
group of undeformed (8.0) tube is Dy, and after the
deformation it becomes D»;,. To describe the deformation,
we adopt the constraint that the minor axis is kept fixed at
one definite value. This means that two diametrically
opposite lines of atoms are kept fixed, independently of the
forces over them, while all the remaining atoms are relaxed
as discussed above.

In terms of energetics. in the deformation process the
involved energy differences (E[Def]) are calculated as

E[Def] = E;[SWNT/Def] — E[SWNT] (1)

where Et[SWNT/Def] is the total energy for the deformed
tube, £+|SWNT] is the total energy for the undeformed tube.

For the vacancies in the tube. the formation energies for
the systems with a single vacancy (Epo[ Vac]) (undeformed
or deformed) are calculated according to the following
equation:

Eroml Vacl = Ef[SWNT/Vac] — E;[SWNT] + u[C] (2)

where E-[SWNT/Vac] is the total energy for the tube with
a single vacancy (undeformed or deformed), Ef[SWNT] is
the total energy for the pure tube (undeformed or deformed).
and ¢[C] is the chemical potential for the C atom calculated
in an infinite undeformed tube.

We consider two alternative paths: (i) the nanotube is first
deformed by applying a radial strain, which distorts the
circular cross section to an elliptical one. and subsequently
a vacancy is produced in the previously deformed tube: (ii)
first the vacancy is created in the undeformed tube and
subscquently the tube with the vacancy is radially deformed,
The atomic structures of the tubes under these mechanical
deformations and in the presence of a single vacancy are
fully optimized and the electronic structures are calculated
to determine the responses of individual bands to these two
paths.

The calculated band structures of the undeformed pure
(8.0) zigzag SWNT are presented in Figure la, where one
can see the obtained gap of approximately 0.60 eV. Follow-
ing the path (i). described above, and applying a radial
deformation along one direction in such a way that the minor
axis has a length 70% of the original axis, the band gap
vanishes, leading to metallization (see Figure Ib). In fact,
depending on the applied strain. the band gap initially
reduces. reaches zero at certain value, and, from that point
on. the density of states at the Fermi energy (E}) increases
as a function of applied strain.! For the particular adopted
strain, the deformation energy £[Def] is 3.15 ¢V for a system
with 64 atoms,

From the deformed tube, a single vacancy can be created
at the maximum curvature position (Curv), and the final band
structure of the fully relaxed system can be seen in Figure
le. This step costs. in terms of formation energy (Eym| Vac)).
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Figure 1. Band structures for (a) pure undeformed semiconductor
(8,0) SWNT: (b) deformed tube with the minor axis length 70% of
the original radius: (c) deformed tube plus a vacancy created at
the Curv position; (d) deformed tube plus a vacancy created at the
Plan position: (e) undeformed tube with a single vacancy: (1) tube
with a vacancy deformed with the vacancy at the Curv region; (g)
tube with a vacancy deformed with the vacancy at the Plan region.
The values in parentheses correspond to the involved energies in
each step of the processes. The dashed lines correspond to Ej.

4.46 ¢V. On the other hand, creating the vacancy at the
minimum curvature position (Plan) leads to the band structure
shown in Figure 1d and the energy cost is significantly higher
(7.45 eV). This difference in formation energy between the
two positions chosen to create vacancies is associated with
the fact that the carbon in the sp configuration is better
satisfied in the quasi-planar situation of Plan position than
in the mixed sp? plus sp* configuration present at the Curv
position. This makes it relatively easier to break the bonds
and to produce the vacancy at the Curv position compared
with the Plan position.

Alternatively, from the pure undeformed tube a single
vacancy can be created, and the resulting band structure is
shown in Figure le. An empty level appears in the gap close
to the bottom of the conduction band, as expected. The
formation energy to produce a single vacancy is 5.39 eV.
Observe that this value is intermediate between the obtained
values for the vacancies created at the Curv and Plan
positions in the previously deformed tubes. as described
above. Now, the tube can be deformed in such a way that
the vacancy is either at Curv or Plan positions. Figure 1f
shows the band structure for Curv position, where it can be
seen that there is a band gap. The energy associated with
this deformation is 2.63 eV, much less than the amount
required to deform the pure tube (3.15 ¢V). This is a
consequence of the fact that the atoms at Curv region have
more space 10 relax and the cost in elastic energy is
decreased. For the deformed tube with the vacancy in the
Plan position, the band structure is presented in Figure 1g
and the deformation energy is 3.64 ¢V.

It is noticeable to observe that for the configurations
associated with the Figure 1 (¢, d. f, and g), il the applied
strain is removed and the atoms are free to move, the
configuration associated with Figure le (undeformed tube
with a vacancy) is recovered. Also. Figure Ib relaxes back
to the geometry of Figure la when the strain is removed.
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Figure 2. Densities of states for: (a) deformed tube plus a vacancy
created at the Curv position: (b) deformed tube plus a vacancy
created at the Plan position: (¢) tube with a vacancy deformed with
the vacancy at the Curv region: (d) tube with a vacancy deformed
with the vacancy at the Plan region. In all figures. as reference,
the dark line is for pure undeformed semiconductor (8.0) SWNT,
and the zero corresponds to £

These results reaffirm the reversible character of the induced
deformations.

The reasons why reversing the order of deformation and
vacancy creation leads to different structures are: (1) it is
casier (2.99 eV in energy) to produce a vacancy at a Cury
position than at a Plan position, since the bondings of the
tube change locally and become more like sp® at the Curv
position and more like sp? at the Plan position (remember
that carbon systems are known to be better accommodated
at sp* than sp* configuration); (2) it is easier (1.01 eV in
energy) to promote a deformation with a vacancy present at
the Cury region than at the Plan region, since the relaxations
are different depending of more or less space to relax the
stress of the atoms, especially those at the maximum
curvature region. The competition between these two effects
makes the path (i) energetically more lavorable (0.61 eV)
for a final configuration with a vacancy at the Curv region
(see Figure lc and I and (i1) energetically more favorable
(1.37 eV) with a vacancy at the Plan region (see Figure 1d
and g). Observe that although, in terms of energetics, the
difference per atom is relatively small, the resulting band
structures (at least for the first case) are very different,
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The densities of states (DOS), as shown in Figure 2 a—d,
correspond 1o the resulting band structures associated to
Figure 1c, d, f, and g, respectively. The study of the DOS
for the tour resulting configurations allows us to understand
the relation between the structural and electronic properties
of these systems. The resuling DOS at E; are absolutely
diverse for each case, with direct and easily observable
consequences on the transport properties. Observe, for
instance, the strong dilference between Figure 2a and ¢. In
fact, they differ only in the order of oceurrence, since both
result deformed with a vacancy at the Curv position. The
first presents a substantial DOS at [, and the second
preserves the main characteristics of the undeformed pure
tube. This is clear evidence that, in terms of energetics and
electronic properties, the order of the occurrence alters the
final result.

In summary, a simple way, based only on the order of
occurrence ol radial deformation and vacancy, s proposed
to induce fundamental changes on the important electronic
properties of the resulting materials. Even considering the
difficulties associated with growing these structures i a
controlled way, the theoretical study of the appropriate
manipulation of such modifications contributes to this rich
and low-explored field of nanomaterials science.
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