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It’s wrong to think that the task of physics
is to find out how nature is.

Physics concerns what we can say about nature.

Niels Bohr, 1885-1965.

Fisico dinamarqueés.



A Tita.
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Resumo

Nesta Dissertacao estudamos a interacao de monoéxido de carbono com nanotubos
de carbono (8,0) semicondutores através de uma abordagem teérica de primeiros
principios.

Utilizando métodos baseados na teoria do funcional da densidade, mostramos
que a deformacao radial produz alteracoes no espectro de bandas de nanotubos, com
gap de energia que decresce monotonicamente a medida que o tubo é deformado,
podendo, inclusive, haver o cruzamento das bandas de valéncia e conducao. A
deformagao modifica a populacao eletronica dos orbitais, provocando um aumento
na densidade de carga nas regioes de maior curvatura da superficie, o que, por sua
vez, incrementa a reatividade quimica nessas regioes. Mostramos que o processo de
deformagao é reversivel e obedece as leis classicas da elasticidade, onde energia total
é uma funcao quadratica do parametro de deformacao e.

Estudamos as propriedades energéticas, estruturais e eletronicas de nanotubos
de carbono dopados substitucionalmente com silicio. Mostramos que o sistema é
estavel, com energia de formagao de 2,96 eV e semicondutor com gap de energia
de 0,57 eV, apresenta um nivel desocupado 0,24 eV abaixo do fundo da banda de
conducao. A andlise da densidade de carga eletronica deste orbital aponta para a
existéncia de um sitio de alta reatividade quimica sobre o dopante.

A interacao dos nanotubos de carbono com mondéxido de carbono foi simulada
através da andlise de uma série de configuracoes iniciais, nas quais a molécula ocupa
diferentes sitios sobre a superficie do tubo. Em nanotubos de carbono regulares,
a analise do espectro de bandas, da populacao orbital e das densidade de estado e
carga indicam que nao ocorre interacao quimica entre molécula e tubo, enquanto
em nanotubos deformados e/ou dopados uma ligagao covalente é formada em pelo

menos um sitio da superficie.



Em nanotubos deformados até e = 0,3 e em nanotubos regulares dopados com
silicio, a energia de ligagdo molécula-tubo é 0,51 eV. A adsorcdao de mondéxido de
carbono em nanotubos deformados modifica o espectro de bandas, de modo que o
sistema originalmente metalico se torne semicondutor de gap 0,36 eV. Em nanotubos
dopados, a interagao com monoxido de carbono provoca a reducao do gap de energia
do espectro de bandas para 0,36 eV.

Finalmente, analisamos os efeitos de deformacao radial e dopagem com silicio em
um mesmo tubo sobre a adsor¢ao de monoxido de carbono. A energia de ligagao é
0,53 eV, a maior entre os sistemas estudados, e a adsor¢ao leva ao reaparecimento de
um gap de energia de 0,08 eV. O processo de deformagao radial seguido de dopagem
substitucional tém energia de formacao total de 5,83 eV e, dos sistemas estudados,
é o menos favoravel energeticamente.

Como resultado complementar, mostramos que nanotubos deformados com uma
vacancia apresentam novas propriedades fisicas e quimicas, e analisamos dependéncia
destas caracteristicas com a ordem do processo (deformagao-formacao de vacancia

ou formagao de vacancia-deformacao).



Abstract

In this work we study the interaction of carbon monoxide with semiconducting (8,0)
carbon nanotube through a first principles theoretical approach.

Using density functional theory based methods, we show that radial deformation
produces alterations in the band structure of the nanotubes, with a monotonically
decreasing energy gap as the tube is deformed. Such deformation modifies the
electronic population of the orbitals, leading to an increasing in charge density in
the most curved regions, augmenting the chemical reactivity in such regions. We
show that the process is reversible and follows the classical laws of elasticity, where
total energy is a quadratic function of the parameter e.

We study the energetic, structural and electronic properties of carbon nanotubes
substitucionally doped by silicon. We show that the sistem is stable, with formation
energy 2,96 eV, and semiconducting with energy gap of 0,57 eV, presenting an
unnocupied level 0,24 eV bellow the conducting band bottom. The charge density
of that orbital points to a highly reactible site over the dopant.

The interaction of carbon nanotubes with carbon monoxide was simulated through
the analisis of several initial configurations, where molecule occupies different sites
over the surface of the tube. In regular non-deformed nanotubes, the analisis of the
band structure, orbital population and state and charge densities indicates no inter-
action between molecule and tube, whereas in deformed and/or doped nanotube a
covalent bond is formed for at least one surface site.

In e = 0, 3 deformed nanotubes and silicon doped regular nanotubes the molecule-
tube binding energy is 0,51 eV. The adsorption modifies the band structure in such
a way the originally metallic system turns a semicondutor with energy gap of 0,36
eV. In doped nanotubes, the interaction induces a redution in the energy gap to

0,36 eV.



Finally, we analise the effects over carbon monoxide adsorption of simultaneous
radial deformation and silicon doping. The binding energy is 0,53 eV, the largest
among the studied sistems. The adsorption leads to an energy gap of 0,08 eV. The
process has total formation energy of 5,83 eV, by far the less energetically favorable.

As a complementary result, we show that deformed nanotubes with a single va-
cancy present new chemical and physical properties, and we analise the dependence
of such characteristics with the order where the process ocurres, both deformation

followed by vacancy creation and vacancy creation followed by radial deformation.
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Capitulo 1

Introducao:

O carbono

1.1 Motivagoes iniciais

O carbono pertence a décima-quarta coluna da tabela periédica dos elementos, de
nimero e massa atomicos 6 e 12,0107 [1], respectivamente. E a base dos processos
organicos e elemento fundamental a formacao e manutencao de toda forma de vida.
Além disso, ha varias décadas produtos industriais baseados na cadeia carbonica
sao a base estrutural da grande maioria dos processos tecnoldgicos indispensaveis
ao sustento da sociedade moderna.

Do ponto de vista quimico, o carbono apresenta grande versatilidade e um grande
numero de configuragoes e compostos podem ser formados, o que justifica o constante
interesse em seu estudo.

Pode ser encontrado na natureza em diversas formas alotrépicas, como amorfo,
diamante, grafite, fullerenos (C,,) ou nanotubos. Nanotubos de carbono tém sido
particularmente atraentes devido a suas peculiares caracteristicas fisicas e quimicas,
com aplicacoes potenciais em diversos ramos da ciéncia dos materiais. Dentre suas
qualidades, nanotubos de carbono podem interagir fortemente com uma grande

variedade de substancias, o que abre caminho para que se desenvolva dispositivos



Introducdo: O carbono Leandro Barros da Silva

capazes de armazenar substancias ou que atuem como sensores quimicos.

As propriedades fisico-quimicas dos nanotubos, como condutividade elétrica ou
reatividade quimica, podem ser otimizadas para o proposito desejado através da
funcionalizagao da superficie, que pode ser feita por meio de dopagem substitucional
ou deformagao mecanica.

Considerando a possibilidade de se desenvolver dispositivos em nanoescala que
sirvam como catalisadores ou sensores, analisamos os efeitos da interacao de monéxido
de carbono com nanotubos de carbono semicondutores. Devido a baixa reatividade
do monoxido de carbono com nanotubos de carbono, propomos estruturas funcional-
izadas através de dopagem substitucional com dtomos de silicio ou deformagoes radi-
ais, estudando as propriedades do sistema dos pontos de vista estrutural, energético
e eletronico.

Para uma melhor compreensao do problema, dedicamos as proximas Secoes a um
breve estudo das caracteristicas atomicas do carbono e de suas formas alotropicas.
Em seguida, fazemos uma descricao das propriedades fundamentais dos nanotubos
de carbono e os métodos usados para as simulacoes e, finalmente, apresentamos os

resultados e conclusoes deste estudo.

1.2 Os orbitais

No estado fundamental, a populacao dos orbitais do carbono é 152,252, 2p?, com dois
elétrons de caroco - nao participantes das ligagoes quimicas, por estarem fortemente
ligados ao nucleo, - e quatro elétrons de valéncia.

Os elétrons do orbital 2s possuem momento angular nulo e simetria esférica, com
funcoes de onda que decrescem monotonicamente com a distancia, apresentando um
nodo. Orbitais 2p tém trés orientacoes espaciais distintas, usualmente denominadas
Das Dy € D=

A diferencga de energia entre os orbitais 2s e 2p,, 2p, e 2p, é muito menor que as
energias tipicas de ligacao, o que permite que as fungoes de onda destes estados se

misturem, dando origem a estados moleculares hibridos, que, por sua vez, formarao
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ligacoes covalentes. O orbital 2s do carbono pode promover um dos seus elétrons
para o orbital 2p, e se hibridizar com um, dois ou trés orbitais 2p, dando origem aos
orbitais moleculares sp, sp? e sp®, respectivamente.

A hibridizacao de 2s com 2p, e 2p, resulta em trés orbitais co-planares formando
angulos de 120°, denominados sp? e representados como uma combinacao linear dos

orbitais atémicos puros [2]

s72) = 7 )= /1 22m), (L)
o = iz 41— 3 { Sokzm + gi2ma . (12)
o) = —=[24) + /1 - 3 {—%zpa + i) (13)

Na configuracao sp®, que ocorre quando o orbital 2s se hibridiza com os or-
bitais 2p,, 2p, e 2p., o resultando sao quatro orbitais mistos de estrutura tetragonal

formando angulos de 109,5°. Seus orbitais sao descritos por

sp2) = 5 {1s) +Ipa) + o) + Ipe3) (14)
) = 2 {1s) — [p2) — Ioy) + -3} (1)
s72) = 2 {ls) ~ [pe) + Iny) — Ip:3) (16)
) = 5 (1) + Ipe) — Iny) — o)) (17)

Finalmente, o orbital 2s pode se hibridizar com um tnico orbital p, formando

orbitais tipo |sp), resultando em

|sp) = % (125) £ |2p.)) . (18)

Os orbitais moleculares podem ser descritos a partir da superposicao de obitais
atomicos hibridos. Para o carbono, estes orbitais sdo o (ou ¢*, denominados respecti-

vamente ligante e anti-ligante) e w (7*). Os orbitais o sao formados por combinagoes
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de orbitais com simetria rotacional ao longo do eixo da ligacao (m = 0), enquanto
os outros orbitais formam orbitais 7.

No caso de hibridizacao sp?, os dtomos de carbono ligam-se entre si formando
orbitais o e o* pela superposicio dos orbitais |sp?), |sp?) e |sp?), enquanto os orbitais
p, nao hibridizados formam 7 e 7*. Na configuracdo |sp) formam-se um orbital o
e trés m (e um mesmo numero de orbitais anti-ligantes), enquanto na configuracao

|sp3) formam-se quatro orbitais o e quatro o*.

1.3 Formas alotrépicas

1.3.1 Diamante

O diamante é uma fase metaestavel do carbono, com atomos tetra-coordenados
formando angulos de 109,5° entre si.

Nesta estrutura, os orbitais do carbono estao hibridizados em sp?, que, apesar de
ser energeticamente menos favoravel que a configuracao sp?, pode ser atingida sob
condigoes ambientais favoraveis de pressao e temperatura. Todas as ligacoes entre
os carbono sao o, o que, juntamente com o fato desta configuracao estar localizada
em um minimo local profundo, justifica a dureza do material e sua estabilidade.

O diamante é um isolante com gap de banda 547 eV, transparente e 6timo

condutor térmico.

1.3.2 Amorfo

A fase amorfa é caracterizada pela auséncia de ordem de longo alcance na estrutura
cristalina, com atomos em varias coordenagoes. Por esta razao, os atomos nao estao
idealmente ligados quimicamente, introduzindo componentes de stress e distorcoes
bastante significativos, fazendo desta uma estrutura energeticamente desfavoravel
em relacao aos alétropos de carbono.

As propriedades do material serao determinadas pela concentracao relativa de

atomos com hibridizacoes sp, sp? e sp3, podendo ser mais préximas do diamante ou
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Figura 1.1: Rede cristalina do grafite [5].

do grafite.

Apesar das dificuldades de se estudar as propriedades de sistemas amorfos do
ponto de vista tedrico, estes materiais possuem grande interesse tecnoldgico e indus-
trial, como em células de combustivel e pigmentos, o que justifica os esforgos cada

vez maiores que tém sido feitos para conhecer sua estrutura e suas propriedades.

1.3.3 Grafite

O grafite apresenta um arranjo planar de atomos de carbono tri-coordenados, con-
forme Fig. 1.1. A distancia entre primeiros vizinhos é 1,42 A, enquanto a distancia
entre planos é 3,4 A.

As ligacoes no plano sao formadas pela superposicao entre orbitais sp?, formando
ligacoes fortes, e entre os planos, uma interacao tipo van der Waals.

Uma primeira aproximacao para o calculo da estrutura de bandas do grafite é
considerar apenas um plano isolado, denominado grafeno. Usando a aproximacao

de ligagoes fortes (tight-binding), a energia no espago reciproco pode ser dada por

3]
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Figura 1.2: Espectro de bandas do grafite [2].

1
Esp(ky, ky) = £ {1 + 4 cos (\/32]%&) cos (%) + 4 cos® (%)} , (1.9)

onde 7 € a integral de overlap e a é o parametro de rede do grafeno (2,46 A).
As bandas 7 e 7, representadas na zona de Brillouin, sdo mostradas na Fig. 1.2.
Os dois elétrons m ocupam completamente esta banda a temperatura zero, deixando
a banda anti-ligante 7* vazia. Por esta aproximacao, nao ocorre cruzamento das ban-
das 7 e 7*. Contudo, modelos mais realistas [4], que consideram a interagao entre os
planos, mostram uma superposicao de aproximadamente 40 meV. De fato, o grafite
deve ser considerado um semimetal, com densidade de estados finita no nivel de

Fermi.

1.3.4 Fibras de carbono

Fibras de carbono sao compostos amorfos com estrutura baseada no grafite. Podem
ser sintetizados em uma ampla gama de morfologias e diametros que podem variar
de 0,1 a 100 pwm, porém a mais comum ¢ a disposicao dos planos em torno do eixo
da fibra. As caracteristicas das ligacoes o entre carbonos nos planos, associadas
aos defeitos e dobras destes, que impedem o deslizamento de uma camada sobre a

outra, garantem resisténcia a tensao comparaveis ao aco e justifica o grande interesse
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industrial.

As fibras de carbono podem ser obtidas da carbonizacao do poliacrilonitrilo
(PAN) em uma atmosfera inerte seguida de combustao, ou do aquecimento de cer-
tos tipos de piche, que podem ser grafitizados mediante tratamento térmico [5].
Fibras fabricadas a partir do PAN contém um grande niimero de vazios, conferindo-
lhes menor densidade, porém, extremamente alta resisténcia a tensao. As fibras
derivadas de piche possuem, por sua vez, médulos de Young muito maiores, na faixa

de 300-800 GPa, contra 250-300 GPa das fibras fabricadas do PAN [5].

1.3.5 Cgp e nanotubos de carbono

Os Cgp e os nanotubos sao os isomeros de carbono descobertos mais recentemente
e que tém despertado maior atencao na comunidade cientifica desde entao. A de-
scoberta dos fullerenos se deu em 1985 por H. W. Kroto et al. [6] durante estudos
motivados pela descoberta de cadeias longas de carbono em poeira interestelar, tra-
balho que resultou no Prémio Nobel de Quimica em 1996 para os pesquisadores.

Os nanotubos de carbono foram descobertos alguns anos mais tarde por lijima
[7], depois do trabalho de Kriatschmer-Huffman, que apresentava um método para
producao de fullerenos em laboratério.

A justificativa para o estudo dos Cgg e nanotubos de carbono esta no fato destas
estruturas possuirem caracteristicas profundamente distintas de outras fases do car-
bono ou de qualquer outro composto natural ou sintético. Os Cgg tém se mostrado
extremamente promissores como centros para aprisionamentos de moléculas menores
ou baterias e células solares, entre outras possibilidades. Os nanotubos de carbono
se mostram ainda mais versateis e a gama de aplicagoes potenciais ¢ ainda maior,

desde nano-engrenagens até transistores e sensores.



Capitulo 2

Propriedades eletronicas e
estruturais dos nanotubos de

carbono

2.1 Introducao

A descoberta dos nanotubos de carbono ¢ atribuida a lijima [7] quando este real-
izava experimentos de descarga de arco entre eletrodos de grafite em uma camara
preenchida com hélio. A andlise do material obtido utilizando a técnica de micro-
scopia eletronica de transmissao de alta resolugao (HRTEM, high resolution trans-
mission electron microscopy) revelou estruturas tubulares concéntricas de diversos
diametros e comprimentos, formadas por atomos de carbono dispostos em véarias
quiralidades, que mais tarde viriam a ser batizados nanotubos de carbono de ca-
madas multiplas (MWCNT, multi-wall carbon nanotube).

Aproximadamente um ano depois, lijima et al. [8] e Bethune et al. [9] obser-
varam independentemente nanotubos de camada tnica (SWCNT, single-wall carbon
nanotube) utilizando uma técnica semelhante, usando cobalto incrustrado no anodo
como catalizador.

Os nanotubos de carbono observados possuem comprimento da ordem de 1 mm
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Figura 2.1: Nanotubos de carbono de miltiplas camadas [7].

e diametros na faixa de 0,3-10 nm, embora sejam mais comuns tubos menores de 2
nm [10].

Apesar do efeito da curvatura, que impoe o aumento da energia total devido as
forgas elasticas do material, devido a auséncia de ligagoes quimicas pendentes os

nanotubos sdo muito estdveis, mesmo em didmetros tao pequenos quanto 4 A.

2.2 Producao

Dentre os varios métodos utilizados para a producao de nanotubos de carbono,
destacam-se a descarga de arco, ablagao a laser e deposi¢ao de vapor quimico [2].
No método da descarga de arco, dois eletrodos de grafite instalados em uma
camara contendo gés inerte, usualmente hélio ou argonio, sao submetidos a uma
diferencga de potencial na faixa 20-30 V, provocando um arco voltaico da ordem de

100 A [2]. O resultado é a formacao de MWCNT de variados tamanhos, com 4 a



Propriedades eletronicas e estruturais dos nanotubos de carbono Leandro Barros da Silva

(a) (b)

ma, 1] e —

: : laser alvo He coletor
catodo anodo

Figura 2.2: Métodos para produgao de nanotubos de carbono. (a) Descarga de arco

e (b) ablagao a laser [5].

8 camadas, predominantemente. A formagao de SWCNT pode ser obtida mediante
o uso de catalizadores encrustrados no anodo, tais como Co, Fe, Ni e outros metais
de transicao.

O método da ablagao a laser consiste em bombardear com laser um alvo de
grafite em uma camara preenchida com gas inerte aquecido a 1200°C. Como resul-
tado, ocorre uma conversao de 70-90% do grafite em SWCNT, unidos para formar
”corda” de nanotubos [2].

Finalmente, SWCNT e MWCNT podem ser produzidos via aquecimento de gases
organicos (CH4,CgHg) em uma fornalha mantida a 1100°C na presenca de particulas

de Fe, Co ou Ni [2].

10
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(a)

Figura 2.3: (a) Vetor e angulo quirais em nanotubos de carbono e (b) alguns valores

possiveis para Cp[10].

2.3 Estrutura

A descricao da estrutura dos nanotubos parte da caracterizacao do grafeno. Em
primeira analise, os nanotubos podem ser definidos estruturalmente como uma folha
de grafite enrolada sobre um eixo de translagao formando um ou mais cilindros
concéntricos [10].

A célula unitaria destes tubos ¢ definida pelos vetores quiral Cj, = (n,m), escrito
em termos dos vetores de rede do grafeno, e de translag¢dao (T’), que conectam dois
pontos cristalograficamente equivalentes ao longo da circunferéncia e do eixo do
tubo, respectivamente.

O angulo quiral € é definido como o menor angulo entre os vetores quiral e os

vetores de rede do grafeno. Se # = 0, ou, correspondentemente, C, = (n,0), o

nanotubo ¢ denominado zig-zag. Caso § = 30° (C, = (n,n)), o tubo é chamado

11
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armchair e outras configuragoes recebem o nome quiral.
Dado o vetor quiral C, = (n,m), a circunferéncia e o diametro do tubo sdo

dados, respectivamente, por

L=|Cyl=avn>+m?+nm e (2.1)
2 2
+mn +
dt = \/gac_c <m T;l_n n ) . (2.2)

O médulo do vetor translacional, que determina o comprimento da célula unitéria,

¢ determinado segundo a expressao

T =|T| = Y=, (2.3)

=

onde L é dado pela equacao 2.1 e dg = d, se n — m nao for multiplo de 3d (d é o
méximo divisor comum de n e m), ou dg = 3d, em caso contrario.

O numero N de hexdgonos por célula unitéria é obtido em funcao dos valores
n e m do vetor quiral e dos vetores unitarios @; e dy do grafeno no espaco real. Se
|Ch, x T'| e |@ x @] sdo, respectivamente, as dreas da célula unitéria do nanotubo e

do hexdgono, entao

B ICh, x T _2(m*+n*+mn)  2L?

‘C_I:1 X 6:2| dR a2dR’ ( )
(§]
412
=92N = 2.5
n 2, (2.5)

¢ o numero de atomos da célula unitaria.

2.4 Propriedades eletronicas

As propriedades eletronicas dos nanotubos podem ser obtidas apartir da anélise de

ligagoes fortes da primeira zona de Brillouin (ZB) do grafeno [2].

12
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Figura 2.4: Estrutura de bandas de nanotubos (a) armchair (5,5), (b) zig-zag (9,0)
e zig-zag (10,0) [5].

Uma vez que os nanotubos nao sao infinitos em todas as direcoes, condigoes de
contorno na direcao circunferencial do espaco real impoem a quantizagao dos vetores
de onda k na direcao correspondente do espago reciproco.

Se para cada hexagono da célula unitaria do nanotubo ha duas linhas correspon-
dentes aos valores acessfveis de k no espaco reciproco, é possivel projetar sobre a
ZB do grafeno 2N linhas do nanotubo. Se uma dessas linhas passar sobre um dos
pontos K, entao existe pelo menos um valor de k para o qual as bandas m e 7*
se cruzam, indicando que o nanotubo é metalico. Caso contrario, o nanotubo sera
semicondutor.

Por razoes de simetria, o carater metalico ou semicondutor dos tubos depende
da diferenca n — m, sendo metélicos os tubos onde este valor for multiplo de 3.
Portanto, todos os tubos armchair (n,n) e os zig-zag (n,0) onde n é multiplo de
3 sao metdlicos (ou semimetdlicos, no caso dos zig-zag), enquanto os outros zig-zag
sao semicondutores, com gap de banda variando com d; '. A metalicidade dos tubos
quirais dependera, evidentemente, da diferenca n — m.

E importante notar que a andlise de ligacoes fortes da estrutura de bandas dos

13
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nanotubos deixa de se mostrar adequada quando a curvatura dos tubos se torna
acentuada, caracteristica dos nanotubos de raios pequenos. De fato, para tubos
de raio menor de 1 nm, os efeitos da hibridizacao dos orbitais ¢* e 7* tornam-se
relevantes, o que resulta na alteracao das propriedades eletronicas dos nanotubos
[2, 10]. Um exemplo tipico é o nanotubo (6,0), que em célculos tight binding é
considerado semimetal, enquanto resultados ab initio usando a teoria do funcional

da densidade apontam-no como metal [2, 10].

2.5 Propriedades mecanicas

A natureza das ligagoes entre os atomos de carbono garante propriedades elasticas
bastante particulares para os nanotubos: na direcao axial, os nanotubos podem
ser considerados uma das estruturas mais duras da natureza, enquanto apresentam
grande flexibilidade quando submetidos a esforgos radiais.

A medida da elasticidade dos nanotubos na direcao axial pode ser dada pelo
modulo de Young. Valores experimentais podem ser obtidos através de uma pon-
teira de AFM (atomic force microscope) [10], que dobra nanotubos com extremidades
ancoradas a uma superficie. Com a medida da variacao do comprimento e da forca
exercida pelos tubos sobre os contatos nos quais estao presos podem-se obter val-
ores para os SWCNT na faixa de Y=1,36-1,76 TPa e Y=1,0-1,3 TPa [10] para os
MWCNT, o que faz dos nanotubos de carbono materiais de resisténcia a esforcos
axiais comparaveis ao diamante.

Contudo, estes materiais se mostram notavelmente flexiveis quando submetidos
a esforcos na direcao radial, podendo ser dobrados, torcidos ou achatados em alto
grau sem que ocorram rupturas na estrutura [11, 12]. Para pequenas deformagoes,
as alteracoes estruturais sao bem descritas pela lei classica de Hooke e seus efeitos
sao completamente reversiveis.

Em decorréncia de tais alteragoes estruturais, modificagoes na estrutura eletronica
destes materiais sao observadas. Em nanotubos metélicos, torcoes e dobras levam a

abertura de um gap na banda de energia proximo ao nivel de Fermi, enquanto se ob-

14
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serva o efeito oposto quando nanotubos semicondutores sao submetidos a deformagcao
radial. Esta ultima caracteristica dos SWCNT sera discutida detalhadamente du-

rante a exposicao dos resultados do trabalho a que se refere esta Dissertagao.

2.6 Aplicacoes dos nanotubos de carbono

Em decorréncia de suas peculiares propriedades fisicas e quimicas, os nanotubos de
carbono se apresentam como um importante conceito para o desenvolvimento da
ciéncia e da nanotecnologia no século XXI.

Transistores de efeito de campo fabricados a partir de nanotubos semicondutores
tém se mostrado extermamente promissores, e espera-se que dispositivos com de-
sempenho superior aqueles fabricados com silicio possam ser desenvolvidos em breve
[13, 14]. Além disso, as propriedades de transporte balistico dos nanotubos armchair
abrem possibilidades para o uso destes tubos como nanocontatos ou para o estudo
de propriedades de conducgao elétrica em dispositivos unidimensionais [13, 14].

Nanotubos de carbono podem ainda ser utilizados em uma ampla gama de
aplicacoes industriais e cientificas, como emissores de elétrons, ponteiras para STM
e centros de aprisionamento de moléculas (para estoque de substancias em células
vivas, por exemplo), dentre tantas outras [13, 14].

Particularmente interessante é a possibilidade de utilizar nanotubos de carbono
como sensores de gés [15-20]. De fato, dispositivos construidos com nanotubos de
carbono tém suas propriedades eletronicas modificadas, o que permite que se detecte
uma ampla variedade de moléculas e espécies quimicas, tais como NOy, NH3 [15, 21,
22], Oq [22-26], H,O [27-29], e moléculas organicas [30-33], enquanto modificagoes
na estrutura de nanotubos de carbono via dopagem substitucional permitem uma

interagdo de uma variedade maior de moléculas [28, 30-34].
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Capitulo 3

Metodologia (I):

Teoria do funcional da densidade

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 atomico
e nuclear.

Entretanto, dificuldades na aplicacao pratica dos conceitos desenvolvidos rapida-
mente apareceram, uma vez que a solucao exata das equacoes envolvidas se tornou
extremamente complicada ou impossivel, até mesmo para sistemas relativamente
simples, como atomos isolados. Para contornar estes problemas, aproximacgoes se
fizeram necessarias, com variavel alcance e aplicabilidade.

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, density functional theory) é uma das
abordagens desenvolvidas para a solucao da equacao de Schrodinger para sistemas
com grande numero de constituintes (da ordem de centenas de dtomos) que tem
na densidade eletronica, em detrimento da funcao de onda, a varidvel fundamental.
Por esta razao, tem como principal vantagem sobre outros métodos, tais como o
Hartree-Fock, o fato de nao estar limitado pela parede exponencial [35], ou seja, o
nimero de parametros necessarios para calculos baseados na funcao de onda variam

na poteéncia do ntimero de constituintes do sistema, e incluir a correlacao eletronica
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nos calculos de energia.

Apesar de ser menos acurado quando aplicados a moléulas e outros sistemas
menores [35], a possibilidade de se realizar célculos de primeiros principios em sis-
temas com um grande numero de elétrons fez da DFT um bem sucedido método

quantico para a Fisica da Matéria Condensada.

3.1 Formulacao geral

A idéia de adotar a densidade eletronica como variavel fundamental é anterior aos
trabalhos de Hohenberg-Kohn e Kohn-Sham na década de 60 e é atribuida a Thomas
e Fermi [36] na década de 1920. Dado um gés homogéneo de elétrons confinado em

uma caixa de lado ¢, a densidade de estados eletronicos com energia entre € e € + d¢

é dada por
3
m 8m€2 2 1
g(e)oe = I < 13 ) £2. (3.1)
Assim, a energia da célula sera
E =2[cef(e)g(e)de
3
= 47 (2}1—73) 203 fer s (32)
8t (2m % 3 g
=% (32) <t
e o numero de particulas IV,
N =2/ f(e)g(e)de
21 e .
=5 (22)* e,
Eliminando ep,
E = %NEF
2 5
h2 3 3
= 3n2 (8%) e(%)° (3.4)
Portando, a energia cinética do gas sera dada por
2 2 5
Trrlp] = Lcélulas % (%) *0ps (3.5)

— 312 (372)3 [ 3 (7)dF.

10m
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Considerando agora as interagoes classicas com nticleos e outros elétrons, temos

Erelp(f)] = Cp/p (P)dF — Z/”F)d+ //p %) grdr, (3.6)
2 |’f‘1—’f‘2|

onde Cp = 32 (37r2)§.

10m

De acordo com o principio variacional, e usando como vinculo a conservacao do

nimero de particulas, entao

d {ETF[p] — HrF (/P(f‘)df— N>} =0, (3.7)

o que resulta em

3 3
= _ 2
() = o lnrr = () (33)
A equacao 3.8 é chamada equacao de Thomas-Fermi, onde ¢ = —% —f ?(:243 drsy

é o potencial eletrostatico sentido pelo elétron.

Esta pode ser usada para determinar alguns aspectos qualitativos da matéria,
como a energia total, mas falha em aspectos que envolvem elétrons de valéncia, como
ligagoes quimicas, mesmo quando corre¢oes sao usadas.

A Teoria do Funcional da Densidade tem como base os teoremas de Hohenberg-

Kohn [37]:

1. O potencial v(7) sentido pelos elétrons devido aos caro¢os atémicos € determi-
nado de maneira univoca (a menos de uma constante aditiva) pela densidade

eletronica p(r);

2. A qualquer densidade p(7) # po(F) corresponde uma energia E,[p(T)], tal que
E,[p(7)] > Eolpo(T)]. po(7) e Eo[po(T)] sdo, respectivamente, a densidade

eletronica e a energia total do estado fundamental.

Considerando a aproximagao adiabatica, de modo que o potencial v(r) passa a
ser considerado um potencial ezterno e que o estado fundamental nao é degenerado,
a prova do primeiro teorema se torna simples.

Dados dois potenciais externos v(r) e /() que determinam dois hamiltonianos

H e H', descritos por hipdtese pela mesma densidade eletronica p(7), entdao, para
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duas funcoes tentativas W e W/,
Ey < (V[H|V) = (V|H|V)+ (V|H - HV)
= Eo+ [ p(R)[v(7) — v/ (7)]dr

(3.9)

Ey < (V|H'|) = (V|H|V) + (V|H' — H|V)
= Eo+ [ p(M)[V'(F) — v(F)]dr.

Da soma destas equagoes resulta o paradoxo Fy + E| < E| + Ey. Portanto, ndo

(3.10)

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

Segundo o principio variacional, E, = ming (U|H|¥), onde ¥ é uma funcio
tentativa normalizada para um dado ntimero N de elétrons. Se, para cada funcao
deste tipo corresponde uma densidade p(7), a minimizagao de E pode ser feita em

duas etapas. Tomando um conjunto de fungoes \Ilg (para uma densidade p fixa),

E,[p(7)] = min, (V5| H|WS)
= [v(7)p(F)di* + Flp(7)],

(3.11)

com Flp(PF)] =T + Uy_a-

Fazendo agora a minimizacao em relacao a p(7),

Fy = min { / V(P + F[p(F)]} . (3.12)

Portanto, se p(7) nao for a densidade do estado fundamental, £y < E,, conforme

afirma o segundo teorema de Hohenberg-Kohn.

3.2 Equacoes de Kohn-Sham

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

ionicos fixos, a energia pode ser escrita como um funcional da densidade na forma

Elp] = T[p] + Uear[p] + Uk, (3.13)

onde T'[p], Uezt[p], Uee 80, respectivamente, as energias cinética, potencial dos elétrons

da interagao com os carocos e potencial da interacao entre os elétrons.
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A equacao 3.13 pode ser reescrita como

Elp] = [ v(@)p(Fdr + Glo]. (3.14)

O funcional G[p] é definido como a soma das energias cinética e das interagoes
eletronicas. Na aproximacao de Kohn-Sham, a energia cinética é separada em duas
componentes, uma delas definida como a energia de um gas de elétrons livres T,. Os
termos T'— T} e da energia devido as interacoes entre os elétrons definem o funcional

de troca e correlagao (E..[p]).

Glpl = Tp] + Ueelpl = Ts[p] + [(T[p] — Ts[p]) + Ueelpl]
1ol + 5 [ [P bt 1 (3.15)

|7 — 77|
Usando como vinculo a conservacao do numero de particulas, o estado funda-

mental sera solucao de

{ (/p i — >}:0. (3.16)

Para o caso de elétrons muito fracamente interagentes, por aproximagao G|p| =

Ts[p|. Assim,
) . S S
5 1 @097+ Tlpl o (f pliar = N) } =
4}
V(7) + T[] — i = 0. (3.17)
op
Logo, v(7) e %TS [p] = —%VQ minimizam a energia, obtida da solucao da equacao
de Schrodinger
1

onde Elp| =3, €.

Para o caso de elétrons interagentes, G[p] é dado por pela equacao 3.15. Entao,

{/ p(F)dF + = //P;"p(m didi + Ty[p] + Eqelp] — 1 (/p(f)dF—N)} _

)+ P+ (Tl 4 Eu) = =0 (319
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Neste ponto, o potencial efetivo de Kohn-Sham é definido como,

() =) + [ P ), (3.20)

o que leva a uma forma para p na equacao 3.19 idéntica a equagao 3.17, onde

Vge = 6‘5 E..[p]. Assim sendo, para um dado v.¢, a densidade eletronica é obtida pela

solucao da equacao tipo Schrodinger, que, em conjunto com o potencial efetivo, sao

demoninadas equagoes de Kohn-Sham.

_%VQ + Vef(F)] ¢ = €¢;, com (3.21)
p(M) =223 |oi(m o). (3.22)

A energia total do estado fundamental é obtida de

o+ [vp@irs + [ [P ggp s, Jp (3.23)

7|

Conforme equagao 3.20, v(7) = ves(7) — [ ‘fgl'd?? Vae(T). Assim,

Elp) = Tlp+ [ ves(Po(F) - J [ 224 ity

(3.24)
—fl/g;c( ) (F)dr+ IS p(|7;)pg| drdr’ +Emc[p]
Uma vez que T'[p] + [ vepp(7)di = 3, €;, entdo, finalmente,
Bl = Ye— g [ [ AR = [v i+ Bl (329

Ao contrario de outras aproximacoes, as funcoes ¢; e seus auto-valores €; nao
sao observaveis fisicos. As funcoes de onda obtidas da solucao das equagoes de
Kohn-Sham estao relacionadas com a varidvel fisica p(7) através da equacao 3.22,
enquanto a energia €; do mais alto estado ocupado em relacao ao vacuo corresponde

a energia de ionizagao [35].
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3.3 Aproximacoes para os termos de troca e cor-
relacao

Uma vez determinadas as equagoes do formalismo de Hohenberg-Kohn e Kohn-
Sham, a aplicabilidade da DFT depende diretamente da determinacao de uma boa
aproximagao (que implica em simplicidade e precisdo tao grandes quanto possiveis)
para os termos de troca e correlacao. Em comparacao aos outros termos da estrutura
da DFT, estes sao os de interpretacao fisica mais dificil e, a rigor, sao indeterminados.

Escrito na forma funcional,

Evelp] = [ e (75 p(7)]) p(7)dr: (3.26)

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

Na sua forma mais simples, batizada aproximagao da densidade local (LDA, local
density approzimation), e,. ¢ a energia por particula de um géds uniforme de elétrons
de densidade p. Nesta, os termos de troca e correlagao podem ser considerados

separadamente, com

eLPA(p) = e, (p) + eo(p), onde (3.27)
0,458
e(p) = — . (3.28)
0, 44
JAp) = ——F——. 3.29
celp) =~ (3.29)
e, € a energia de troca de Hartree-Fock por particula, onde ry = K%’T) p] o

raio da esfera cujo volume é igual ao volume por elétron de conducao. e, refere-se a
parte de correlagao, estimada por Ceperley-Alder [38].

Reconhecidamente, a LDA tente a superestimar energias de ligagao e dissociagao
em moléculas e sélidos e energias de ionizagao em atomos [40]. Entretanto, a pre-
cisao na estimacao de geometrias e distancias de ligacao pode chegar a 1% do valor
experimental.

Aproximacoes semi-locais para F,. tém sido desenvolvidas, sendo a aproximacao

do gradiente generalizado (GGA - generalized gradient approrimation) uma das mais
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usadas. Na GGA, a energia e,. é escrita nao apenas em termos da densidade

eletronica, mas incluindo também o gradiente da densidade. Assim,

B — [ 0 (o), V(7). (3.30)

A aproximacao depende fortemente da escolha da funcao e,.(p(7), Vp(7)), de
modo que diferentes parametrizagoes levam a funcionais bastante diferentes (ao
contrario do que ocorre com a LDA, onde s6 existe um unico e,. correto). Den-
tre as parametrizagoes para GGA disponiveis, a mais popular é a desenvolvida por
Perdew, Burke e Ernzerhof [39], que foi utilizada em todos os calculos desta Dis-
sertacao.

Em comparagao a LDA, a GGA descreve melhor energias de atomizagao de
moléculas e constantes de rede de metais alcalinos e de transicao. Assim como na
LDA, a GGA tende a subestimar o tamanho do gap de banda em semicondutores e
isolantes [40].

Ambas aproximacgoes para os termos de troca e correlagao descritos nesta Secao
possuem caracteristicas bastante particulares, fazendo da sua escolha uma questao

de conveniéncia de acordo com o sistema fisico em consideragao.
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Capitulo 4

Metodologia (II):
Solucao das equacoes de

Kohn-Sham

4.1 Introducao

Em calculos de primeiros principios, as propriedades fisicas e quimicas do sistema
estudado serao dados pelas solugoes das equacoes obtidas da Mecanica Quantica.
No caso especifico deste trabalho, o desafio é encontrar as solucoes para as
equagoes de Kohn-Sham, dentro do formalismo da DFT, para um conjunto de
condicoes iniciais. Mesmo que a DFT seja, por si propria, um desenvolvimento
da Equagao de Schrodinger, sua solucao nao é simples ou pode ser obtida algebrica-

mente, e, mais uma vez, uma série de aproximagoes se fazem necessarias.
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Neste Capitulo é apresentada a metodologia utilizada no programa SIESTA
(Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) [41-43],
utilizado para a realizacao dos calculos de estrutura eletronica dos sistemas investi-

gados nesta Dissertacao.

4.2 Aproximacao adiabatica

Na aproximacao adiabatica, ou de Born-Oppenheimer, assume-se que os elétrons
em um sélido estao divididos em elétrons de caroco e elétrons de valéncia, onde
os primeiros sao caracterizados pelo forte cardter localizado, enquanto os outros
elétrons estao mais fracamente presos ao nucleo, participando ativamente das ligagoes
quimicas. Deste modo, é possivel definir um carogo ionico como o conjunto dos
nicleos atomicos e os elétrons de caroco, tal que possa ser tratado separadamente
dos elétrons de valéncia.
Sejam a funcao de onda total \If(é, 7) e o hamiltoniano H, dado por

n o h o
Wa—ﬁg_;%ar Z|7“Z—r]|

1<)

H = — (RZ,T,) + G(Rl) (41)

dependente das posicoes él e 13, respectivamente as posicoes dos l-ésimo caroco e
do i-ésimo elétron, do potencial atrativo ion-elétron V(ﬁ, ), do potencial repulsivo
ion-ion G (ﬁ) e das massas m e M dos elétrons de valéncia e dos carogos ionicos.
Escrevendo ¥ como o produto de funcoes eletronicas e ionicas, de modo que
U = w(ﬁ, F)@(ﬁ), e admitindo, por hipétese, que w(ﬁl,ﬁ) satisfaga a equacao
de Schrédinger para uma rede estatica (T=0K), com o m-ésimo ion congelado na

posicao R,,, entao

{—zj—mg +Y <Rr>}w<ﬁﬂ=ee<ﬁw<ﬁ,f). (4.2)

z<] L 7aJ|
Assim, usando ¥ e o hamiltoniano 4.1,

h? a? h? o2
2M8R2 ZQm(’?r Z j|

z<]

HU = — U+ V(R AV + G(R)¥
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S h? 02 . B 0P O 92
— 7 —— te, d — 2 ) 4.
WR’T){ oM ofe T (R>} ;22\4{ R, OR, © aR;}( 3)

Pode-se mostrar que os dois tultimos termos da equacao 4.3 nao contribuem

significativamente para o valor esperado da energia, pois

o B L v o

e, uma vez que w(ﬁz, ) = (7 — Rl), ja que os elétrons de carocgo estao fortemente

ligados aos ntcleos, entao

h? a?w R 0% h? a?w
~ v o= [ o L R YA
2M aRQ 2M OF 2m aRQ
Como 7} ¢ da ordem de 107, este termo é muito pequeno e, portanto, a equacao

4.3 pode ser escrita como

—

h? 92 _ _ ,
-y —— +¢€ = eP(R). 4.
{5 S )+ GO ot — co( (4.6)
Como resultado, a funcao de onda eletronica pode ser calculada separadamente

da funcao de onda id6nica, onde o potencial atrativo fon-elétron é dado pela interacao

dos carocos i0nicos fixos com os elétrons de valéncia do soélido.

4.3 Teoria do pseudopotencial

Conforme descrito na Secao anterior, os elétrons de carogo tém carater localizado,
enquanto os elétrons de valéncia participam das ligagoes quimicas. Neste cendrio, as
bandas dos elétrons do caroco sao estreitas, com valores de energia muito proximos
aos correspondentes ao atomo livre. Conseqiientemente, os estados de carogo |¢€) e
os de valéncia e conducao |¢) devem satisfazer a condigao de ortogonalidade (¢¢|¢)) =
0.

Escrevendo [¢) na forma
) = ) — (5Tl (@7)
j
onde |y,) é uma funcao arbitréria, entao
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= <¢§'|Xn> - Z<¢§|Xn>5jj’
=0.

Usando [1) na forma dada pela equagao 4.7, onde H|i,) = €,|1,), a equagao de
Schrodinger fica

H|xn) — ;<¢§|Xn>H\¢§> = €nlXn) — ;<¢§|Xn>€n\¢§>- (4.9)
Uma vez que H|¢S) = ¢5[¢%), logo
Hlxn) + ; (n =€) (&5 1xn)|65) = enlxn)- (4.10)
Se H= -4+ V(7), define-se o pseudopotencial V,,

=V mz( &) #5065 (4.11)

de modo que a equagao de Schrodinger possa ser escrita através do pseudo-hamiltoniano
H,s = —%2 + Vs e das pseudofungoes de onda |x,), que tém os mesmos autovalores
do hamiltoniano verdadeiro.

Uma vez que €, > €}, entao V), ¢é positivo, em contraste com o potencial atra-
tivo V(7). O pseudopotencial resultante é, portanto, mais fraco que o potencial
verdadeiro V (7), como efeito da blindagem dos nicleos pelos elétrons interiores.

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

jadas. Nos pseudopotenciais de norma conservada [44], esses critérios sao:

1. Os autovalores do hamiltoniano real e do pseudo-hamiltoniano devem ser o0s

mesmos,

2. As funcgoes de onda real e as pseudofuncoes de onda devem coincidir na regido

além de um certo raio de corte r.;
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3. A carga em r > r. deve ser a mesma para ambas funcoes;

4. As derivadas logaritmicas das fungoes de onda real e das pseudofuncoes, assim

como a primeira deriwada na energia devem coincidir para v > 1.

Uma vez construidas as pseudofuncoes de onda que satisfazem esses critérios, o

pseudopotencial (blindado) é obtido pela inversao da equagao radial de Schrédinger:

I(l+1) 1 d> -
2r2 Jr27“}%5’5( ) dr preA L

onde RY*(7) é a parte radial das pseudofungdes de onda.

V;)z o) =ea— (4.12)

De acordo com a equacao 4.12, as pseudofuncoes devem ser continuas e sem no-
dos, de modo que os pseudopotenciais nao contenham singularidades. Além disso, a
primeira e a segunda derivadas devem ser continuas, garantindo um pseudopotencial

continuo, e devem se comportar como 7!

na regiao préoxima a origem, de modo a
evitar um pseudopotencial de caroco duro.

O pseudopotencial da equacao 4.12 apresenta uma forte dependéncia com o ambi-
ente quimico em que o atomo se encontra. Um pseudopotencial ionico independente
pode ser gerado, subtraindo-se do primeiro os potenciais de Hartree e de troca e
correlagao [45]. Assim,

Vion1(r) = Vi (r) = Vi’ (r) = V2 (r). (4.13)

(1

Um pseudopotencial independente do momento angular [ pode ser obtido medi-
ante a separacao do pseudopotencial descrito pela equagao 4.12 em uma parte local

e outra semilocal. Assim,

Vzﬁi( ) ‘/zon local ) + Z %emilocal,l(r)pla (414)
l

onde Viemitocat,1 = Vion 1(7) = Vion. 10ca (1) € Fi é 0 operador de projegao da componente
de momento angular |I)(l| da pseudofungao de onda. O potencial semilocal, por sua
vez, pode ser reescrito para uma forma nao-local, conforme sugerido por Kleinman

e Bylander [46],
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Viemitocat, 10 ) (X1 Vsemitocal. 1
VK~B ") — ‘ semilocal, 1 X] 1 ¥ semalocal, , 4.15
nao-local, 1) (X7 Vsemitocat, 1] X7) )

onde |x?) é a pseudofuncao de onda calculada para o dtomo.
Pseudopotenciais suaves podem ser obtidos dentro do esquema de Troullier-
Martins [45]. Segundo este procedimento, adotado em todos os célculos realizados

nesta Dissertagao, as pseudofungoes de onda radiais sdo definidas por Kerker [47],

RP(r) = Ri“(r) parar > rq, ’ (4.16)

rtep(r) parar < rg.
onde ry é o raio de corte da pseudofungao de onda e R{¢(r) é a pseudofuncao
de onda do atomo isolado, obtidas em um ciclo de auto-consisténcia, e p(r) é um
polinémio de ordem n. No esquema de Troullier-Martins, n = 8 e os coeficientes ¢;
sao obtidos através da aplicacao das condicoes de conservacao da norma, incluindo

. . ~ . . . /
a continuidade das pseudofungoes e suas quatro primeiras derivadas, com V,}/j(r =

0) = V" (r = 0) = 0. Esta tltima condicao impoe ¢; = 0. Portanto,

p(T) =cCy+ Z Cﬂ“i. (417)
1=2

Como conseqiiéncia, o pseudopotencial da equacao 4.12 sera dado por

. Vie(r) parar > g,
VZZ),I(T) = . (4.18)
€ + 21%2]9’(7“) +p’(r)+p/(r)* parar <ry.

O conjunto das equagoes 4.13-4.17 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 simulacoes.

4.4 Funcoes de base

Uma vez descrito o hamiltoniano do sistema, a préoxima necessidade é obter uma
maneira adequada de descrever as fungoes de onda, da qual dependera a eficiéncia

dos calculos. Dentre os vérios métodos baseados na DFT, os que apresentam o
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melhor desempenho do ponto de vista computacional sao aqueles que usam fungoes
localizadas para descrever os orbitais eletronicos, dentre os quais se destacam os
métodos de ordem-N, onde o esforco computacional varia com o nimero de atomos
do sistema, em detrimento de outros métodos ordem-N? ou -N3 [42]. Do ponto de
vista pratico, a eficiencia dependera do nimero de funcoes de base por atomo e do
tamanho da regiao na qual as fungoes se estendem [42].

Orbitais atomicos numéricos (NAO - numerical atomic orbitals) sdo uma boa
escolha. O ponto de partida é resolver o pseudo-hamiltoniano de Kohn-Sham em
atomos isolados para obter as pseudofuncoes de onda atomicas e, em seguida, impor
condigoes que garantam a localidade destas fungoes, como confinamento por um
potencial divergente ou fungoes de corte. Este procedimento faz com que os orbitais
atomicos sejam zero além de um certo raio de corte (orbitais estritamente localiza-
dos), ou decaiam rapidamente para este valor. No primeiro caso, um pogo quadrado
inifinito é usado como potencial de confinamento [48], enquanto uma forma mais

suave, dada por

() = vo (M) , (4.19)

Te—T
é usada no segundo caso [42]. Conforme a equagao 4.19, o potencial é aproximada-
mente continuo até um certo raio interno r;, divergindo em r.. O uso deste potencial
evita descontinuidades nas derivadas das pseudofuncgoes de onda em 7. e assegura que
interacoes abaixo de uma certa tolerancia sao negligenciadas, garantindo o carater
local das fungoes de base.

A primeira dificuldade que aparece neste tipo de abordagem é a definicao dos
raios de corte que resultem em uma desejada tolerancia. Para isso usa-se um tnico
parametro, o energy shift (AE;), definido como o incremento de energia experimen-
tado por cada orbital quando confinado [43], definindo todos os raios de corte ao
mesmo tempo e de uma forma balanceada.

O tamanho da base é dada pelo esquema de multiplas (. Cada fungao de base
pode ser escrita como o produto de uma fungao radial e outra angular (dependente

do nimero quantico [). Quando hd uma tnica funcao radial para cada [, a base
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resultante é denominada nica-¢ (SZ, single-zeta ou base minima). Uma segunda
funcao radial pode ser adicionada para formar uma base dupla-C (DZ, double-zeta).
Esta é obtida tomando como ponto de partida uma funcao tipo r'(a — br?) na regiao
r < Rpz e a cauda da NAO original na regiao r > Rpz. A segunda ( é formada
pela funcao resultante da diferenga entre esta e a NAO original [42, 43].

Funcgoes com momento angular [+1 ou superior podem ser adicionadas as funcoes
de base, para garantir flexibilidade aos orbitais dos elétrons de valéncia quando estes
formam ligagoes quimicas (muitas vezes de caréter direcional extremamente forte).
Em vez de utilizar os orbitais atomicos vazios, que podem ser muito extendidos no
espaco, utilizam-se os NAO do pseudo-dtomo polarizados por um campo elétrico
fraco [42, 43].

As funcoes de onda eletronica dos sistemas estudados cujos resultados fazem
parte desta Dissertacao sao descritos por combinagoes lineares de NAO com as
caracteristicas apresentadas nesta Secao. A base usada é uma duplo-zeta com uma
fungao de polarizagao (DZP), de raio definido por AE; = 50 meV e confinada por
um potencial dado por 4.19.

4.5 Espacgo reciproco

Muitas propriedades cristalinas sdo determinadas através de valores médios (inte-
grais ou somatoérias) de fungdes periédicas que envolvem vetores de onda e o espago
reciproco. Entretanto, integrais sobre a zona de Brilloiun (ZB), apesar de poderem
ser calculadas, representam um grande custo computacional em termos de tempo e
alocacao de memoria.

Depois de Chadi-Cohen [49] e Monkhorst-Pack [50], é possivel determinar estas
grandezas mediante o célculo de somas sobre apenas alguns pontos especiais da zona
de Brillouin com erro minimo.

Seja o valor f, dado pela integral

Q
)’

f= /ZB AR f(R), (4.20)
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onde f(K) ¢ uma fun¢do periddica do vetor de onda i e §2 é o volume da célula
unitaria.
Uma vez que f(K) é periddica, pode ser expandida em suas componentes de

Fourier sobre os vetores R, da rede direta. Assim,

Como os f (ﬁa) estao relacionados por operagoes de simetria f (ﬁu) = Stf (ﬁo),
) =1 ()= .

—

entao existe um conjunto C,, de componentes f (éu) tais que f (

Logo,

/()

S he S = S fAR), (4.22)
n=0 n=0

= ReCy,
com A, (R) = \/LNT > rec, iRl ¢ fu = /N fn. N, é0ntmero de vetores da conjunto
C,.
Aplicando a equagao 4.22 em 4.20,

f= G5z dR S0 faAn(R)
= 2 Jop AR (fo+ T2 faAn(R))
= o+ Gy St fu Jzp dRAWL(R)
= fo,

visto que [, dRA,(K) = 0.

(4.23)

Considerando f(K;) = fo + X0, ann(/Zi), o valor fy pode ser determinado
através de f(R*), com K* escolhido de modo que A, (F*) = 0 para cada n # 0.

A generalizagdo para um numero maior de pontos pode ser usada. Se f(K) =
ZZN:'H wif(R;), onde N, é o niimero de pontos especiais e w; seu peso relativo (com o

vinculo Y-, w; = 1), entao

Ny oo Ny
Yowif(Re) = fo+ Y fu Y widn(Ry), (4.24)
i=1 n=1  i=1
resultado que leva a
Ny
fo=2 wif(R) (4.25)
i=1
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O procedimento para determinacao dos pontos especiais da ZB é o de Monkhorst-
Pack [50]. Seja a seqiiéncia de ¢ ntimeros, definidos por

2 —q—1

U 2q

,comA=1,2,---,q. (4.26)
Estes nimeros definem um conjunto de ¢® pontos x, dados por
/_{prs = Up61 -+ ’U/rbAQ -+ ’U/sbAg, (427)

onde os b; sdo os vetores da rede reciproca.

Todos 0s K5 que estao dentro da ZB irredutivel (ZB-I) serdo considerados pontos
especiais e a estes serao atribuidos peso 1. Se K estiver fora da ZB-I, pontos
equivalentes dentro da regiao 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 &5 sao
normalizados pelo fator q%, garantindo que Y, w; = 1.

Nestes calculos adotamos ¢ = 8 na direcao 63 daZB-leq=1em by e by (esquema

(1,1,8)), resultando em 5 pontos especiais.
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Capitulo 5

Resultados

Neste Capitulo apresentamos os resultados obtidos com célculos de primeiros principios
para os sistemas formados por nanotubos de carbono (8,0) de parede tnica inter-
agindo com moléculas de monéxido de carbono. Na primeira Se¢ao fazemos uma
introducao a adsorcao de atomos e moléculas em SWCNT e, logo depois, as princi-
pais caracteristicas fisicas e quimicas da molécula de monoxido de carbono isolada.
Em seguida, discutimos as propriedades estruturais e eletronicas de nanotubos sub-
metidos a deformacao radial (SWCNT-d) e as caracteristicas da interacao destes
com o monoxido de carbono.

Na Secao seguinte fazemos um estudo de nanotubos de carbono dopados com
silicio (SWCNT-Si) e sua interagdo com monéxido de carbono.

Na ultima Secao apresentamos os resultados obtidos para nanotubos de carbono

com vacancia estrutural deformados radialmente.

5.1 Introducao

Os atomos de carbono em um nanotubo apresentam uma configuracao bastante
peculiar em relagao a outros alétropos, pois a hibridizacao de seus orbitais apre-
senta um carater intermedidrio entre o sp?, como no grafite, e o sp® puro, como no
diamante.

Esta configuracao eletronica faz com que a superficie dos nanotubos de carbono
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seja extremamente reativa, permitindo que ocorra adsor¢ao quimica ou fisica de uma
grande variedade de dtomos ou moléculas [15-33, 52-55].

Entretanto, a adsorcao de algumas moléculas, como o mondxido de carbono,
representa um desafio. Para contornar estas dificuldades, propostas para a fun-
cionalizagdo de nanotubos tém surgido, especialmente via deformacao radial [56]
e dopagem substitucional [28, 33, 34]. As Secoes seguintes mostram os resultados
obtidos para a adsorcao de mondéxido de carbono em nanotubos usando ambas es-

tratégias, deformacao radial ou dopagem substitucional por silicio.

5.2 Monoxido de carbono

O monéxido de carbono (CO) é uma molécula diatomica sem cheiro e sem sabor,
produzida pela queima de combustiveis fosseis e em processos organicos. Devido a
grande capacidade de reagir com o oxigénio da corrente sangiiinea, é extremamente
téxico ao organismo.

Possui 10 elétrons de valéncia (4 do carbono e 6 do oxigénio), que preenchem
os orbitais moleculares sso, sso*, ppo e ppr. Como resultado, seu spin total é
nulo e a configuracao mais favoravel energeticamente é o singleto. Na formacao das
ligacoes, hé transferéncia de carga do oxigénio para o carbono, o que confere as
ligagoes moleculares covalentes um certo carater ionico, resultando na polarizagao
da molécula.

Algumas propriedades fisicas calculados através de métodos de primeiros principios
com os mesmos parametros descritos ao longo desta Dissertagao sao comparadas aos

valores experimentais disponiveis na Tabela 5.1.

5.3 Deformacao radial em nanotubos de carbono

Para o estudo de deformagao radial em nanotubos de carbono, escolhemos para sim-
ulacdo uma supercélula formada por um paralelepipedo de dimensées 20 A x 20 A x

8,52 A nas direcdes z, y e z, respectivamente, contendo 64 dtomos de carbono (duas
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Figura 5.1: Orbitais moleculares de valéncia do mondxido de carbono.

células unitarias). Sao consideradas as condigoes periddicas de contorno do sistema,
de modo que, a partir desta supercélula, é simulado um nanotubo de comprimento
infinito sem interagoes com outros tubos.

Para a simulacao de deformagao radial em nanotubos duas linhas de atomos
diametralmente opostas sao mantidas fixas (vinculo de posigao), de modo a simular
a pressao exercida por um agente externo, enquanto os outros atomos sao livres para
relaxacao estrutural.

A geometria final das estruturas varia de acordo com o grau de deformacao dos
nanotubos. O parametro que determina a variacao do raio do tubo é definido pelo
numero €, dado por

o do—d

= 1
=5, (5.1)

onde dy é o diametro do tubo nao submetido a deformacao (tubo regular) e d é a
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Tabela 5.1: Valores calculados e experimentais para o monoxido de carbono.

Ab initio Experimental [1]
Comprimento de ligacao (A) 1,158 1,178
Energia de dissociagao (eV) 14,439 11,157
Momento de dipolo elétrico (D) | 0,241 0,224

menor distancia entre as linhas de atomos que sao mantidas fixas.
Analisamos 5 casos: tubo regular (e = 0) e tubos deformados de € = 0,1, € =

0,2, e =0,3ee =0,4. As secoes retas finais dos nanotubos sao mostradas na Fig.

0.2.

5.3.1 Propriedades estruturais e energéticas

A medida que o nanotubo é deformado, as distancias entre os carbonos variam leve-
mente, dentro de uma faixa de 2 a 3% do valor médio 1,42 A do tubo regular. Como
padrao, as ligagoes ao longo da circunferéncia dos tubos sao alongadas, enquanto
aquelas paralelas ao eixo diminuem.

Os nanotubos deformados apresentam um aumento na energia total devido a
distorcoes nas ligagoes quimicas, que resultam no incremento das forgas de natureza
elasticas envolvendo os atomos de carbono. De fato, os carbonos tricoordenados
hibridizam seus orbitais em sp?, formando ligacoes planares extremamente estaveis
no grafite. Nos nanotubos, estas ligagoes sao distorcidas, levando a um carater mais
préximo do sp® nas regides de maior curvatura, apesar de manterem a coordenacao
3.

A Fig. 5.3 mostra a relagdo entre o aumento na energia total, tomando como
referéncia o tubo regular e a deformacao radial. Os pontos obtidos nos calculos sao
ajustados pela curva E(¢) = 0,800 - €2, indicando que as propriedades eldsticas dos
nanotubos de carbono podem ser descritas pelas leis classicas da elasticidade, em

concordancia com resultados anteriores [58].
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Figura 5.2: Configuragdes finais para (a) € = 0,0; (b) ¢ = 0,1; (c) € = 0,2; (d)
e=0,3¢e(e) e=0,4.

E importante observar que o processo € totalmente reversivel para as deformacoes
estudadas. A remocao dos vinculos que mantém o tubo deformado leva novamente

a um nanotubo regular e suas propriedades estruturais e eletronicas.

5.3.2 Propriedades eletronicas

A deformacao radial induz mudancas fundamentais nas propriedades eletronicas dos
nanotubos. A Fig. 5.4 mostra o espectro de bandas dos nanotubos para cada uma
das deformagoes estudadas. No casos (a), (b) e (c), o tubo é semicondutor, com gap
de energia decrescendo a medida que € aumenta. Em (d) e (e), as bandas de valéncia
e conducao se cruzam em um ponto de Fermi, levando a um estado semimetalico.

A modificacao na geometria dos nanotubos leva a formacao de ligagoes fracas
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Figura 5.3: Variacao da energia total com a deformacgao relativa ao tubo regular.

Tabela 5.2: Variagao do gap de banda em I' versus deformagao radial aplicada ao

nanotubo.
e Gap (eV)
0,0 0,625
0,1 0,320
0,2 0,217
0,3 0,000
0,4 0,000

entre atomos de carbono das superficies opostas do nanotubo na regiao curv. Como
resultado, ocorrem interacoes entre orbitais desocupados da banda de conducao,
fazendo com que os estados 7* se posicionem na regiao do gap. A medida que a
secao reta do tubo é achatada, as interagoes entre as paredes opostas aumentam. O
efeito observado é o deslocamento progressivo de 7* em direcao a banda de valéncia.
Efeito semelhante, mas em sentido oposto, ocorre para o orbital m da banda de
valéncia, porém em muito menor grau.

A distribuigao de carga ao longo da superficie dos tubos se modifica, havendo
um acumulo nas regioes de maior curvatura, conforme mostrado na Fig. 5.5 para o

mais alto estado ocupado (homo - highest occupied molecular orbital) e para o mais
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Figura 5.4: Espectro de bandas para (a) e = 0, (b) ¢ = 0,1, (¢) € = 0,2, (d)
e=0,3e (e) e=0,4. As linhas vermelhas correspondem e as azuis, correspondem,

respectivamente, as bandas 7* e 7.

baixo estado desocupado (lumo - lowest unoccupied molecular orbital).

Estas alteracoes na distribuicao superficial de carga podem modificar a reativi-
dade quimica dos nanotubos, criando regides mais favoraveis a adsor¢ao de atomos
e moléculas do ambiente. Esta caracteristica serda amplamente explorada ao longo
deste trabalho para o estudo da interacao de moléculas de monoxido de carbono em

nanotubos de carbono semicondutores.

5.4 Monoxido de carbono adsorvido em nanotu-

bos de carbono deformados

A supercélula para o estudo deste sistema escolhida é semelhante aquela escolhida

para o estudo da deformacao radial mais uma molécula de monodxido de carbono.
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Figura 5.5: Densidades de carga eletronica para homo (a) e = 0 e (b) e = 0,3, e

para o (lumo) (c) e=0e (d) e=0,3.
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Figura 5.6: Configuracoes de aproximacao da molécula de CO.

Quando € = 0, a energia de ligacao para qualquer configuragao de aproximacao
da molécula é sempre menor que 0,1 eV. A anédlise da populagao eletronica mostra
que nao ocorre transferéncia de carga entre o CO e SWCNT-d. Além disso, nao
ha concentragao de elétrons na regido entre a molécula e o nanotubo (Fig. 5.9).
Estes resultados confirmam dados experimentais que demonstram que monoéxido de
carbono e nanotubos de carbono regulares nao interagem quimicamente [18, 59, 60].

Para a interacao entre o CO e SWCNT-d, foram estudadas varias configuragoes
para a aproximacao da molécula: aproximagcao sobre o centro do hexagono (hc),
sobre o eixo da ligagao (bc) e sobre um atomo de carbono (top), nas regides de maior
(curv) e menor (plan) curvatura (para € > 0).

Para todas estas interacgoes, foram testadas as aproximagoes dos dtomos de car-
bono e oxigénio da molécula com o nanotubo. Na configuracao hec, foi testada
também a aproximagao da molécula paralela ao eixo do tubo (par).

As energias de ligacao sao calculadas segundo a equagao

By = Er[SWCNT + CO| — Ex[SWCNT] — E7[CO), (5.2)

onde Ep[SWCNT+CO] é aenergia total do SWCNT-d adsorvendo CO e E1[SWCNT)]
e Er[CO] sao, respectivamente, as energias totais do SWCNT-d e da molécula de

CO. Os valores para o SWCNT-d com € = 0,3 sao mostrados na Tabela 5.3. De
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Tabela 5.3: Energias de ligagao para diferentes configuragoes de aproximacgao do CO

para € = 0, 3.

Configuragao Energia de ligagao (eV)

hc-curv -0,506
be-curv -0,106
top-curv 0,660
par-cury 0,127
hc-plan 0,033
be-plan -0,004
top-plan 0,023
par-plan 0,155

acordo com esses resultados, a configuracao mais favoravel energeticamente é a hc-
curv. Para a aproximacao do oxigénio da molécula sobre a superficie do SWCNT-d
a energia de ligacao é menor que 0,1 eV.

Nas proximas Secoes serao apresentados os resultados obtidos para a configuracao

he-curv, para uma deformacao tal que € = 0, 3, exceto quando indicado o contrario.

5.4.1 Propriedades estruturais

Durante a formagao da ligacao entre a molécula de CO e o nanotubo ocorrem mod-
ificagoes nas ligacoes quimicas. No sitio de adsorcao ocorre uma contracao nos
comprimentos das ligacoes no hexagono ao longo do eixo do tubo. Os comprimentos
das ligacoes dos atomos indicados pelo ponto vermelho, conforme Fig. 5.7, é 1,52
A em média. A molécula de CO tem seu comprimento de ligacdo aumentado para
1,19 A, sendo adsorvida a 1,85 A da superficie do tubo.

Na mesma figura estao indicados alguns angulos de ligacoes, tomados no plano
formado pelos trés atomos considerados. Nas regioes afastadas do sitio de adsorcao

nao ocorrem mudancas na geometria das ligagoes quimicas, comparado ao SWCNT-
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Figura 5.7: Comprimentos (em A) e angulos de ligacao para CO adsorvido em

SWCNT-d. A seta indica o eixo do tubo.

d sem a presenca da molécula.

As alteragoes nos comprimentos e angulos de ligagoes sao conseqiiéncias diretas
da interacao entre o CO e os atomos do nanotubo. A deformacao radial aplicada leva
a reibridizagao dos orbitais do carbono no SWCNT em direcao a uma configuracao

do tipo sp3, provocando um aumento na reatividade quimica da superficie [61-63].

5.4.2 Propriedades eletronicas

Quando o monoéxido de carbono interage com um tubo regular, nao ocorre nenhuma
alteracao proximo ao nivel de Fermi nas densidades de estados, no espectro de
bandas ou na populagao dos orbitais, indicando pouca interacao CO-SWCN'T.
Para um tubo deformado até e = 0, 3, as bandas de valéncia e conducao se cruzam
nas proximidades do ponto I', configurando um estado semimetalico. Entretanto,
quando ocorre a interacao CO-SWCN'T deformado o sistema se torna semicondutor,
com gap de energia de 0,36 eV (Figs. 5.8 a e ¢). Estes resultados apontam para a
possibilidade de se desenvolver sensores de CO com base em nanotubos de carbono,

onde a condugao de elétrons serviria como indicador da adsorcao de CO.
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Figura 5.8: (a) Densidades totais de estados eletronicos para SWCNT-d para e = 0,3
isolados (preto) e adsorvendo CO (vermelho). Estrutura de bandas para o sistema
(c) isolado e (d) adsorvendo CO. Em (a), o nivel de Fermi esta no zero e em (b) e

(c) estd representado pela linha pontilhada.
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Figura 5.9: Gréafico de contorno para a densidade de carga total para (a) e = 0 e
(b) € =0,3. A linha mais externa corresponde a uma densidade eletronica de 0,05

e-A=3 ¢ a mais interna, 1,00 e-A*3, com um incremento de 0,05 e-A—3.

A distribuicao de densidade de carga para e = 0 é mostrada na Fig.5.9 a e, para
e =0,3, em 5.9 b, tomado em um plano que contém o eixo do tubo e a molécula de
CO.

O padrao de distribuicao de carga mostra a interacao entre o CO e o SWCNT-d,
com concentracao de carga entre a molécula e o tubo. A anilise da populacao
eletronica mostra que ocorre uma transferéncia de 0,02 elétron do tubo para a
molécula, o que, em conjunto com o comportamento observado na Fig. 5.9, in-
dica um carater predominantemente covalente das ligagdes quimicas envolvendo CO

e SWCNT-d.

5.5 Nanotubos de carbono dopados com silicio

Para o estudo de SWCNT com dopagem substitucional de silicio consideramos uma
supercélula semelhante a usada no estudo das Segoes anteriores, composta por 63
atomos de carbono e 1 atomo de silicio. O nanotubo considerado é um (8,0) regular

no qual um dos atomos de carbono é substituido por um atomo de silicio.
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99,11° 102,22°

Figura 5.10: SWCNT (8,0) dopado substitucionalmente por um atomo de Si. Com-

primentos de ligacoes Si-C em A.

5.5.1 Propriedades estruturais e energéticas

A configuracao final depois da relaxacao estrutural completa é mostrada na Fig.
5.5.1.

As distancias de ligacao entre os atomos de carbono nao sao alteradas signi-
ficativamente, mantendo-se entre 1,41 e 1,43 A. As maiores alteragoes na estrutura
dos SWCNT-Si ocorrem nas vizinhancas da impureza, onde os comprimentos das
ligacoes Si-C sdo 1,75 e 1,85 A e os angulos, 99,11° e 102,22° nas direcoes do eixo
do tubo e circunferencial, respectivamente.

O atomo de silicio se posiciona em uma configuracao piramidal, deslocando-se
0,83 A da superficie do tubo na direcao radial, resultado da tendéncia do Si em
hibridizar seus orbitais atomicos em sp® e formar ligacoes tetragonais. No sistema
SWCNT-Si, essas ligacoes nao sao totalmente saturadas, visto que o silicio liga-se
com trés atomos de carbono. Como resultado, esta ligagao pendente pode se tornar

um sitio para adsorgao de atomos e moléculas [32, 33].
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A energia necessaria para a substituicao de um carbono por um silicio, denomi-

nada energia de formacao, é calculada através de

Etorm = Ep[SWCONT — Si] + u[C] — Er[SWCONT) — p[Si], (5.3)

onde Ep[SWCNT—-Si] é a energia total do nanotubo dopado com silicio, Er[SWCNT]
é a energia total do nanotubo de carbono puro e u[C] e u[Si] s@o, respectivamente,
os potenciais quimicos do carbono e do silicio calculados a partir das configuragoes
mais estaveis (SWCNT (8,0) para o carbono e bulk para o Si). O resultado obtido

é 2,96 eV, valor comparével aos 3,10 eV calculados por Baierle et al. [57] para um

SWCNT-Si (10,0).

5.5.2 Propriedades eletronicas

A dopagem com silicio provoca alteragoes no espectro de bandas do sistema, ocor-
rendo o surgimento de um nivel eletronico desocupado 0,24 eV abaixo do fundo da
banda de conducao.

A distribuicao de carga eletronica do orbital da impureza é representado na Fig
5.12. A grande concentracao de carga sobre o atomo de silicio indica que este pode
apresentar grande reatividade quimica com outros atomos ou moléculas presentes

no ambiente.

5.6 Monoxido de carbono adsorvido em nanotu-

bos de carbono dopados com silicio

5.6.1 Propriedades estruturais e energéticas

A supercélula com uma molécula de monoxido de carbono adsorvida no SWCNT-Si
¢ mostrada na Fig. 5.13.
As simulagdes mostram que a molécula de CO é adsorvida a 2,03 A do dtomo

de silicio, perpendicularmente a superficie do nanotubo. Com a adsorcao, o compri-
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Figura 5.11: (a) Espectro de bandas para SWCNT-Si. A linha em vermelho repre-
senta o nivel da impureza e a pontilhada, o nivel de Fermi. (b) Densidade total de

estados para o mesmo sistema. O nivel de Fermi esta deslocado para o zero.

Figura 5.12: Densidade de carga eletronica do orbital da impureza localizado 0,24

eV abaixo do fundo da banda de conducao.
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Figura 5.13: Monéxido de carbono adsorvido em SWCNT-Si. Comprimentos em A.

mento de ligacdo C-O da molécula mantém-se inalterado em 1,17 A. As ligacoes Si-C
no nanotubo contraem-se ligeiramente para 1,81 Ae 1,74 A, enquanto as demais
ligagoes C-C permanecem inalteradas com relagao ao SWCNT-Si puro.

A energia de ligacdo da molécula de CO com o SWCNT-Si, usando a equacao
5.2, € 0,27 eV, resultado inferior ao obtido para o caso de um nanotubo de carbono
puro deformado radialmente (0,51 eV). Este resultado mostra que o CO liga-se
mais fracamente a nanotubos de carbono regulares dopados com silicio do que em

nanotubos carbono sob deformacao radial.

5.6.2 Propriedades eletronicas

Com a adsor¢ao de mondxido de carbono, o sistema continua semicondutor, com
gap de energia diminuido de 0,57 eV para 0,36 eV.

A Fig 5.14 mostra préoximo ao nivel de Fermi estados localizados que podem ser
atribuidos aos orbitais da molécula de CO. A presenca destes estados, associada com
a manutengao da estrutura do espectro de bandas, indica que a ligagao SWCNT-Si

com CO ¢ bastante fraca.
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Figura 5.14: (a) Espectro de bandas e (b) densidades totais de estados para SWCNT-
Si adsorvendo mondxido de carbono. Em (a), o nivel de Fermi é representado pela

linha pontilhada e, em (b), estd deslocado para o zero.

Na Figura 5.15 percebe-se a formacao de uma ligagdo quimica entre o silicio
e a molécula de CO. Com a adsorcao de CO ocorre transferéncia de 0,28 e da
molécula para o tubo, indicando o carater ionico da ligacao, em contraste com o
obtido para a adsorcao de CO em SWCNT-d, decorrente do fato de que o silicio é

mais eletronegativo que o carbono.

5.7 Monoxido de carbono adsorvido em nanotu-
bos de carbono deformados radialmente dopa-
dos com silicio

A adsor¢ao de mondxido de carbono em nanotubos de carbono (8,0) deformados
radialmente (¢ = 0,3) e dopados com silicio (SWCNT-d-Si), com um silicio sub-

stituindo um carbono na regiao curv foi silmulada através de uma molécula de
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Figura 5.15: Grafico de contorno para a densidade total de carga em SWCNT-Si
adsorvendo CO. A linha mais externa representa uma densidade de 0,03 e-A=3 ¢ a

mais interna, 1,00 e-A=3. A distancia entre as linhas é de 0,03 e-A 3.

mondéxido de carbono em uma supercélula formada por duas células unitarias de um
nanotubo (64 dtomos no total), onde um dos dtomos de carbono da regido curv foi
substituido por um atomo de silicio.

Testamos trés configuragoes para aproximagao da molécula de CO sobre o nan-
otubo deformado: (1) carbono sobre o silicio, (2) oxigénio sobre silicio e (3) CO
paralelo ao eixo do tubo. A tunica configuracao em constatamos um regime de
adsorgao quica foi a (1). Na configuracdo (2), ndo ocorreram mudangas nas pro-
priedades estruturais e eletronicas dos sistemas em relacao aos casos isolados e, em
(3), o processo de otimizacgao estrutural levou o estado final do sistema a uma con-
figuragao semelhante a (1). Por estas razoes, nas préximas SecOes apresentaremos

somente os resultados obtidos para a configuracao (1).
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5.7.1 Propriedades estruturais e energéticas

O silicio, nesta configuracao, apresenta um deslocamento na direcao do eixo maior
da elipse formada pela secdo reta do nanotubo, resultando em um bump de 0,72 A.
Os comprimentos de ligacdo Si-C sdo 1,90 A e 1,72 A nas regides circunferencial e
axial do nanotubo, respectivamente. Os valores obtidos para os angulos de ligacoes
nestas direcoes sao, respectivamente, 94,26° e 96,09°.

A energia de formagao do silicio no nanotubo deformado é calculada pela equacao
Etorm = Ep[SWCNT — d — Si]| + p[C] — Ex[SWCONT — d] — p[S1], (5.4)

onde os termos tém o mesmo significado dos similares utilizados nas equacoes ante-
riores e Ep[SWCNT —d — Si] é a energia total do nanotubo de carbono deformado
dopado substitucionalmente com silicio. O resultado obtido para este sistema é 2,46
eV, sendo 0,50 eV menor que o calculado para a dopagem em nanotubo de carbono
regular. Este resultado deve-se ao fato dos atomos de carbono na regiao curv do nan-
otubo deformado estarem em uma configuragao desfavoravel em relagao aos atomos
dos nanotubos regulares por apresentarem um carater sp® mais acentuado que estes
ultimos, favorecendo a substituicao pelo silicio, que é estavel quando forma ligagoes
tetragonais.

A adsorg¢ao de monéxido de carbono leva a alteragoes nos comprimentos e angulos
de ligacdes. As distancias Si-C diminuem de 1,90 A para 1,82 A e de 1,75 A
para 1,73 A, enquanto os angulos de ligacio aumentam para 108,23° e 106,74° nas
direcoes circunferencial e axial, respectivamente. A molécula de CO nao tem seu
comprimento alterado, ligando-se a 1,89 A do &tomo de Si, conforme mostra a Fig

0.16.

5.7.2 Propriedades eletronicas

Nanotubos semicondutores de carbono dopados com silicio, quando submetidos a
deformacao radial, passam por uma transicao semicondutor-metal, de modo semel-

hante ao que ocorre com nanotubos puros.
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Figura 5.16: Vistas (a) frontal, (b) regiao curve (c) regiao plan de um SWCNT-d-Si

adsorvendo monéxido de carbono. Distancias em A.

A adsorcao de monéxido de carbono, entretando, leva a novas hibridizagoes,
resultando no reaparecimento de gap de 0,23 eV.

A andlise da carga orbital eletronica mostra que ocorre uma transferéncia de 0,44
e elétrons da molécula para o tubo. Este resultado indica um forte carater ionico
da ligagdo quimica entre nanotubo e CO, semelhante ao obtido por Peng et al. [28]
para nanotubos (8,0) que tém boro como dopante.

Os resultados obtidos para nanotubos de carbono dopados sob acao de de-
formagao radial sao semelhantes aos obtidos para adsor¢cao de CO em nanotubos
de carbono puros deformados radialmente. Este fato indica que a funcionalizacao
de nanotubos de carbono via deformacao radial e dopagem substitucional com
silicio nao apresenta ganhos cumulativos, ao menos para o propésito da adsorgao
de monodxido de carbono. Um fator constrastante para o processo sao as energias

envolvidas. Para a deformacao de SWCNT até € = 0, 3, a energia necessaria é 3,37
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Figura 5.17: Espectro de bandas para (a) SWCNT-d-Si puro e (b) SWCNT-d-Si
adsorvendo monodxido de carbono. Os respectivos niveis de Fermi sao representados

pelas linhas pontilhadas.

eV e, para a substituicao de um carbono por um silicio na regiao curv, 2,46 €V, o
que implica em um custo de 5,83 eV para formar um SWCNT-d-Si a partir de um
SWCNT puro.

A dopagem substitucional por Si de um SWCNT regular é o processo que envolve
menos energia, 2,96 eV. Entretanto, o mondxido de carbono liga-se mais fracamente
ao nanotubo e as mudancas nas propriedades eletronicas sao menos significativas
que nos outros casos estudados, o que faz este sistema menos versatil para uma

possivel aplicagao para deteccao deste gas.

Na préxima Secao, apresentaremos os resultados obtidos do estudo de nanotubos
de carbono (8,0) com vacancias e sob deformagao radial. Analisaremos os processos
de deformacao radial de nanotubos com vacancias e de formacao de vacancias em
nanotubos de carbono deformados e apresentaremos as consegéncias para a estrutura

eletronica da ordem em que ocorre o processo.
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Figura 5.18: Estrutura de nanotubos (8,0) regulares com uma vacancia (a) antes e
(b) apés relaxacio estrutural e alguns comprimentos de ligacdo (em A). Os outros

comprimentos nao indicados sao 1,42 A.

5.8 Nanotubo de carbono deformados com vacancia

A formagao de nanotubos de carbono deformados radialmente e apresentando vacancias
a partir de SWCNT regulares é possivel através de dois processos distintos na or-
dem: (1) deformacao radial seguida de criacdo de uma vacancia ou (2) criacao de
uma vacancia seguida de deformacao radial. Cada um desses processos pode levar a
duas estruturas finais diferentes, que sao vacancia na regiao curv ou na regiao plan
em SWCNT-d. A Fig 5.19 representa os possiveis caminhos.

Nanotubos regulares com uma vacancia continuam apresentando carater semi-
condutor, porém com gap de energia em I' diminuindo de 0,6 eV para 0,3 eV. O
aparecimento de ligagoes pendentes devido a auséncia de um atomo leva ao surgi-
mento de um estado eletronico desocupado de carédter localizado, mostrado na Fig.

5.20, 0,17 eV acima do nivel de Fermi.
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Figura 5.19: Caminhos para a formacao de nanotubos de carbono deformados com
uma vacancia, tomando como ponto de partida um (a) SWCNT regular. Em (b), o
nanotubo é deformado radialmente. Em (c), um dtomo de carbono é removido da
regiao curv e, em (d), um &tomo é removido da regiao plan. Em (e), uma vacancia
¢ criada em um SWCNT regular. Em (f) o nanotubo é deformado de modo que a

vacancia fique localizada na regiao plan e, em (g), na regiao curv.
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o) | S

DOS (un. arb.)

Energia (eV)

Figura 5.20: (a) Bandas de energia para SWCNT regular com uma vacancia. A linha
pontilhada representa o nivel de Fermi e a linha azul, o estado localizado devido as
ligagoes pendentes entre os carbonos. (b) Densidades totais de estados. A linha
preta representa o tubo sem vacancia e a linha vermelha, o tubo com uma vacancia.

O nivel de Fermi estd fixado no zero.

A energia de formagao da vacancia, calculada através da equacao

Byae = Er[SWCNT — vac] — Er[SWCNT] + uC], (5.5)

onde Ep[SWCNT — vac| é a energia total final do nanotubo com a vacancia,
Er[SWCNT] é a energia total do nanotubo sem a vacancia e u[C] é o potencial
quimico do carbono, é 5,59 eV.

Nanotubos de carbono com uma vacancia que sofrem deformacgoes radiais tém
suas propriedades eletronicas e estruturais modificadas de acordo com a maneira que
estes sao deformados. Quando o nanotubo é deformado (e = 0,3) de modo que a
vacancia se posicione na regiao de maior curvatura (curv), o resultado é um sistema

semicondutor com gap de energia de 0,5 eV (Fig. 5.21).
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(eV)

Energia

Figura 5.21: Espectro de bandas para SWCNT com uma vacancia sob deformacao
radial. Em (a), a vacancia estd localizada na regiao curv e, em (b), em plan. Em

ambos o0s casos, o nivel de Fermi é indicado pela linha pontilhada.

A energia necessaria para a deformacao do nanotubo, dada pela equagao

Ege; = E[SWCNT — d] — Ex[SWCNT], (5.6)

¢ 2,63 eV. No caso em que a vacancia ¢ localizada na regiao de menor curvatura
(plan), ocorre o cruzamento das bandas de condugao e valéncia, levando a um estado
metalico. O custo em energia deste processo é 3,64 eV.

A razao para estas diferencas esta no fato de que, dependendo da regiao em
que a vacancia se encontra, os atomos de carbono terao mais graus de liberdade
para reconstruir suas ligagoes. Na regiao plan, os vinculos impostos aos atomos que
formam a linha sob a qual é submetida a pressao externa nos nanotubos deformados
limitam a possibilidade de alcangar a configuragao mais favoravel energeticamente.

Um caminho alternativo pode ser tomado para a formagao de nanotubos defor-
mados com vacancia. Tomando como ponto de partida um SWCNT-d para e = 0, 3,

a formagao de uma vacancia na regiao curv nao provoca alteragoes significativas na
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Energia (eV)

Figura 5.22: Espectro de bandas para SWCNT-d para e = 0,3 com uma vacancia
formada na regiao (a) curve (b) plan. A linha pontilhada representa os respectivos

niveis de Fermi.

seu espectro de bandas, permanecendo com caracteristicas metdlicas (Figura 5.22).
A energia necessaria para a formacao da vacancia neste tubo é 4,46 eV. Para o
sistema onde uma vacancia é criada na regiao plan, entretanto, o sistema é semicon-
dutor de gap de 0,08 eV, com energia de formacao de 7,45 eV.

O grande contraste entre os valores de energia de formacao deve-se ao fato de que
na regiao plan os dtomos de carbono se apresentam em uma configuracao sp?, que
¢ muito mais estdvel que a configuracao mista sp? — sp dos atomos da regiao curv.
Estes resultados mostram que o ordem do processo de deformacao e formacao de
uma vacancia determina as propriedades eletronicas finais do sistema, bem como a
energia necessaria para alcangar esta configuracao. Para a formacao de uma vacancia
na regiao curv, € mais favoravel energeticamente o processo deformacao seguido de
formagao de vacancia, enquanto para a configuracao deformado com vacancia em

plan, o processo formagao da vacancia seguido de deformagao.
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Capitulo 6

Conclusoes

Neste trabalho analisamos a interacao entre moléculas de mondxido de carbono
e nanotubos de carbono semicondutores através de um estudo tedrico utilizando
métodos de primeiros principios.

Nanotubos de carbono tém suas propriedades estruturais e eletronicas modifi-
cadas quando sao submetidos a deformacao radial. Comprimentos e angulos de
ligacoes alteram-se dentro de uma faixa de 2 a 3%, e, no caso analisado, onde
e = 0,3, a secao reta final assume uma forma eliptica. Com o aumento do grau
deformagao ocorre a diminuicao monotonica do gap de energia, ocorrendo uma
transicao semicondutor-metal.

Com a deformagao, ocorre redistribuicao da carga eletronica, com concentragao
nas regioes de maior curvatura da superficie. Como resultado, a reatividade global
dos nanotubos é alterada, incrementando a capacidade de adsorcao de atomos e
moléculas nestas regioes.

O monoxido de carbono, que liga-se fracamente a nanotubos de carbono reg-
ulares, é adsorvido quimicamente nas regioes de maior curvatura, ocupando como
sitio mais favoravel o centro do hexdgono com energia de ligacao de 0,51 eV. A
adsorcao do monéxido de carbono produz modificagoes na estrutura eletronica do
sistema, ocorrendo o reaparecimento de um gap de energia de 0,36 eV

A geometria dos nanotubos altera-se com a adsor¢ao de mondxido de carbono.
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A linha de dtomos que delimita o eixo maior da elipse tem seus comprimentos de
ligacbes aumentados para 1,52 A e os angulos, para 104,2° e 111,5°, conforme os
vizinhos considerados. A molécula tem seu comprimento de ligagao aumentado de
1,16 A quando isolada para 1,19 A quando adsorvida, ligando-se a 1,85 A do tubo.

A dopagem substitucional de nanotubos de carbono utilizando silicio como im-
pureza leva ao aparecimento de um nivel desocupado no interior do gap, 0,24 eV
abaixo do fundo da banda de conducao. A densidade de carga altera-se significativa-
mente nas vizinhangas do atomo de silicio, criando uma regiao favoravel a adsorcao
de substancias do ambiente. Nanotubos de carbono dopados com silicio interagem
com monéxido de carbono formando uma ligacao quimica com o dopante com en-
ergia de ligacao de 0,51 eV. O sistema continua semicondutor, com gap de energia
diminuindo de 0,57 eV para 0,36 eV. Na configuracao final, a molécula liga-se ao
silicio a uma distancia de 2,03 A. Os comprimentos de ligacdes Si-C no nanotubo
sao aumentados para 1,74 A na direcdo axial e 1,83 A na direcio circunferencial,
com angulos de 99,11° e 102,22°, respectivamente.

A combinacao de deformacao radial e dopagem substitucional através de silicio
também leva ao aparecimento de regides com maior reatividade quimica. Substituindo-
se um atomo de carbono por um atomo de silicio na regiao de maior curvatura de
um nanotubo deformado é possivel adsorver quimicamente mondxido de carbono.
Esta configuracao apresenta a maior energia de ligacao dentre os estudados, 0,53 eV
e alteracoes significativas em seu espectro de banda, apresentando uma transicao
metal-isolante. Entretanto, o processo de deformagao seguida de dopagem substitu-
cional envolve uma energia de formacao de 5,83 eV, 73% maior que o exigido para
a formacao de um SWCNT-d e 97% maior que o necessario para a formacao de um
SWCNT-Si.

Estes resultados demonstram que o processo mais favoravel energeticamente é
a formacao de um nanotubo regular dopado com silicio. Entretanto, a adsorcao
de CO em nanotubos puros deformados leva a alteragoes mais significativas nas
propriedades eletronicas deste sistema, o que garantiria maior aplicabilidade de um

dispositivo deste tipo.
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A presenca de vacancias, combinada com a deformacao radial, resulta em novas
modificacoes na estrutura eletronica dos nanotubos, e sao fortemente dependentes da
ordem em que o processo ocorre. A formagcao de uma vacancia seguida de deformacao
radial de modo que a vacancia fique na regiao de maior curvatura leva a um estado
semicondutor de gap de 0,3 eV. Quando a deformacao ¢ feita de modo que a vacancia
fique na regiao mais plana resulta em um estado metéalico. No primeiro processo,
a energia de formacao é 2,63 eV, enquanto no segundo, 3,64 eV. A formagao de
uma vacancia na regiao de maior curvatura de um nanotubo deformado leva a um
estado metalico e a formacao de uma vacancia na regiao plana de um nanotubo
deformado leva a um semicondutor de gap 0,08 eV. As energias de formacgao sao,
repectivamente, 4,46 eV e 7,45 eV.

Como resultado final, mostramos que a deformacao radial abre caminho para a
funcionalizacao da superficie de adsorcao dos nanotubos de carbono, permitindo a
formacao de ligacoes covalentes entre monoxido de carbono e nanotubos de carbono.
Vacancias modificam as propriedades eletronicas de nanotubos de carbono e sua
presenca em nanotubos deformados leva a estados finais fortemente dependentes da

ordem do processo formacao de vacancia e deformagcao.
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