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RESUMO

Dissertacao de Mestrado
Programa de P6s-Graduagdo em Fisica
Universidade Federal de Santa Maria

NANOTUBOS DE CARBONO INTERAGINDO COM SELENIO: UMA
SIMULACAO DE PRIMEIROS PRINCIPIOS

AUTORA: RENATA DA SILVA BERGOLI
ORIENTADORA: SOLANGE BINOTTO FAGAN
Santa Maria, 15 de janeiro de 2008.

Nesta dissertacdo apresentamos o estudo tedrico da interagdo de nanotubos de carbono
semicondutores (8,0) de paredes simples (SWNT) com nanoestruturas de selénio utilizando
calculos de primeiros principios fazendo uso da teoria do funcional da densidade. Para a
adsorcao dos dtomos de selénio nos SWNTs escolhemos trés possiveis configuracdes iniciais
com os atomos de selénio nas posi¢des (i) BC (centro da ligacdo); (ii) HC (centro do
hexagono) e (iii) TOP (em cima do dtomo de carbono). Para essas configuracdes analisamos a
adsor¢do de selénio atdmico, dimeros e fios nos nanotubos, sendo que em algumas estruturas
tivemos uma adsor¢do fisica (interacdo fraca), enquanto que em outras tivemos uma adsor¢ao
quimica (interacdo forte), dependendo de como essas estruturas foram funcionalizadas. Nas
configuragdes que tiveram interacdes fisicas, ndo observamos mudancas significativas nas
propriedades eletrOonicas ndo ocorrendo hibridizacdo entre os orbitais do nanotubo e dos
atomos de selénio. Entretanto, nas configuragdes que tiveram interacdes quimicas observamos
alteracdes significativas nas propriedades eletronicas, ou seja, nas bandas de energia
percebemos uma hibridizacao relevante dos niveis de selénio e do tubo préximos ao nivel de
Fermi. Entretanto, na andlise das propriedades estruturais, também observamos mudangas nas
distancias finais dos selénios atdmicos, dimeros e fios quando comparadas com as distincias
iniciais considerando o selénio mais proximo ao carbono do SWNT. Dessa forma, trabalhos
experimentais da literatura tém demonstrado a importancia de um entendimento tedrico das
propriedades estruturais e eletronicas de Se interagindo com SWNTSs, o que nos leva a querer

conectar resultados tedricos com experimentais.

Palavras-chave: nanotubos de carbono; primeiros principios; funcionalizacio; configuracoes.



ABSTRACT
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CARBON NANOTUBES INTERACTING WITH SELENIUM: A
SIMULATION OF FIRST PRINCIPLES

AUTHOR: RENATA DA SILVA BERGOLI
ADVISER: SOLANGE BINOTTO FAGAN
Santa Maria, January 15" 2009.

This work presents a theoretical study about the interaction between semiconducting
carbon nanotubes (8,0) single-wall (SWNT), with selenium nanostructures by first principles
calculations using the density functional theory. To simulate the adsorption of selenium atoms
on SWNTs are done with three initial configurations with the selenium atoms in positions (i)
BC (C-C bond); (i1) HC (hexagonal center site) and (iii) TOP (above the carbon atom). For
these configurations we analyze the adsorption of atomic, dimmer and wire selenium on
SWNTs and for some structures it was observed a physical adsorption (weak interaction)
while for others a chemical adsorption (strong interaction) is observed depending on how
these structures were functionalized. In the configuration on which a physical interaction is
achieved, no considerable changes on the electronics properties are seen, as a consequence of
the absence of hybridization between the SWNTSs and selenium orbitals. Never the less, in the
arrangements with chemical interactions significant alterations are verified on the electronic
properties, in other words, a relevant hybridization of the selenium levels and the tube band
near to the Fermi energy is noticed. However, analyzing the structural properties, we also
observed changes on the final distances of selenium atoms, dimmer and wires when compared
with the initials distances. In that way, experimental literature works had demonstrated the
importance of a theoretical understanding of structures and electronics properties of selenium
interacting with SWNTs, making relevant the connection between the theoretical results and

the experiments.

Keywords: carbon nanotubes; first principles calculation; electronics properties.



SUMARIO

1 INTRODUGAOQ....c.cecuerereeresncsessessssssssessssssessesssssssessssesssssssessssssasessesssssssessssessesessasssssseses 10
2 O CARBONO . ....cueiviinisnnsnissnnsnssanssssssssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssass 12
2.1 HibridizacAo do Carbono ..........cceieveinsicssninsnncsssnsssnssssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssese 12
2.2 FOrmas AlOLIOPICAS....cccverceeerarcssasssasessasssasessasssassssssssasessasssassssssssassssssssassssssssassssssssasssas 15
22,1 GIaAfTE. .ttt ettt ettt et e 15
2.2.2 DHAMANTE. ......eeeiiiieiieeiieei ettt ettt et ettt et ettt eesb b e et e e s beesabeesateenbeesaeeebeas 17
2.2.3 AINOTTO ettt sttt e 18

2. 2.4 FULETEINOS. .....eeeuveeiieetteeteet ettt ettt sttt et ettt e bt e s e s neesaneens 19
2.2.5 Nanotubos de CarbOnO.........ccc.uieueiriiriiiiieeieeie ettt sttt s 20

3 NANOTUBOS DE CARBONQL.....ccutiuineisancsrissnnssncssssnsssessssssessssssssssssssssssssssssssssasssssssssss 22
3.1 Propriedades A0S NANOtUDOS.......cccvererrsercssancsssancsssanesssnsessssscssssssssasssssasssssssssssasssssassssens 22
3.1.1 Propriedades Eletronicas dos Nanotubos (NTC)........ccccvveriiieriiieeniiieeieeeiiee e 26
3.2 Mét0d0S de PrePATACAQ...cucceseressecsssrossesssssessasesssssssssssasssassssassssssssasssssessassssssssassssssssasssss 28
3.2.1 DESCATZA POT AICO....eeeieuiiieeeeiiiieeeeiiteeeeaitteeeesuttteesasutteeesssssteessssseeesannseeesssssseeesssnssees 29
3.2.2 ADIASAO POT LASET.....eeeiuiiiiiiiiiiiieeeteeet ettt sttt 30
3.2.3 Decomposi¢a@0 qUIMICA A€ VAPOT........cocuiirieiniiiriieiienieeeeste ettt 32

3.3 Funcionalizacao de NaANnOtUDOS......cccceeeereecsranicssarcsssancsssarcssssssssssssssssssssssssssssssssssssases 33

4 SELENIOccu.cuuueenmensensssssessssssessssssesssssssssssssossasssessasssossassssssssssassasssssssssssssssssssssssssssssssasssses 35
4.1 Nanofios de Selénio HexXxagonal...........coueieireicnsencsssancsssnscssssscssasscssassssssssssasssssasssssasesss 37
4.2 Nanofios de Selénio Trigonal (f= S€)......cccccureesrercsserssarcsesssarsssesssassssssssassssssssassssssssasssss 38

S METODOLOGIA......ucouiiriiiinnnsnicsnnssiissecssnssscssessssssssssessssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssssssesss 41
5.1 A Equacio de Schriodinger para sistemas de muitos COrPOS......ccceeeeuresnrcssecsssoases 41
5.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer.........c..ccoeicnceicssencsssnscsssnscsssnssssssessasssssasssnes 43
5.3 Teoria do Funcional da Densidade...............cceecueiseiisurisncssnicsencssnncsensssnecssncssncsnenes 44
5.3.1 Aproximacao de Thomas — Fermi.......cccceevuiriiiiniiniiiiiinieeiecnieceeeeee e 45
5.3.2 Teoremas de Hohenberg € KOhN..........cocueiiiiiiiiiiiiiiiiiiceccce e 45

5.3.3 Equagdes de Kohn — Shami..........c.coooiiiiiiiiiiiiiciecceecce et 47



5.3.4 Funcionais de Troca € Correlagao............eevuiieriiiiniieiiiieiieeeieeeieeeee e 49

5.3.4.1 Aproximacao LDA (Local Density ApproxXimation).............ccceeceeeveveencueeennnen 49
5.3.4.2 Aproximacao GGA (Generalized Gradient Approximation)....................c........ 50

5.4 Pseudopotencial.........ccoceeecesniccsnicssnncssnecssanessssnesssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssassses 50
5.5 Programa SIeSta.......cccueecrsssecssssecssasecssanssssascsssasessssesssssessassessssssssasssssasssssasssssasssssasssssas 55
5.5.1 Hamiltoniano EIetrOniCO........ccceiiiiiiiiiiiiiiieiiececeeccecee et 55
5.5.2 SUPEICEIULAS. ....eeeeitiieeiie ettt ettt e et e et eeesaeeertaeeenaaeesnsaeesnseees 57
5.5.3 OrbitaiS ALOIMICOS. ...veeiuieiiieiieeieeeite ettt ettt ettt e bt e st e e bt e sabeebeesaneens 58
5.5.3.1 Ntimero de Orbitais POr AtOMO..............c.cveveueeeeeeeeeeeeeeeeeeeseees e 59
5.5.3.2 Alcance dos OrbItais..........cecueerueirrieenieriieenieeieenee sttt sane e 59
5.5.3.3 Forma de Confinamento dos NAQO’S........coccueiiiirieiiienieieeiceeeeeeee e 60

6 RESULTADOS . ..uuiiiitiiiininsnecnisncssicsssssssssessssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssss 61
6.1 Procedimento dos CAICULOS......cccvvererreisuissisicissensesssssssssnssissessnssssssssssssssssssssssssssssssons 61
6.2 Selénio Atomico Adsorvidos com Nanotubos de Carbono.............ceeeeeeeeseeccecsuncsnnens 63
6.3 Dimeros de Selénio Adsorvidos com Nanotubos de Carbono.............cccceeeeevesuecnnens 67
6.4 Fio de Selénio Adsorvidos com Nanotubos de Carbono.............ccceeeeveesecseecceeseecnnce 71

7 CONCLUSOES.....couiumiunsinsssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 75

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICA.........oovvuevvenssesssnsssessssssssssssssesssssssssssssssssssesssesssssssasss 77



1 INTRODUCAO

O carbono € um elemento que possui propriedades especiais, sobretudo, em relagdo as
suas ligacdes quimicas. Quando &atomos de carbono se ligam entre si, compostos com
estruturas e propriedades inteiramente distintas podem ser gerados, como € o caso do grafite e
do diamante. Este comportamento se deve as diferentes hibridizacdes que o carbono pode
assumir (sp3, sp2 e sp). Tal elemento pode ainda, formar estruturas fechadas, contendo
dezenas de atomos, como € o caso dos fulerenos e nanotubos de carbono. Além disso, o
carbono € um dos elementos mais abundantes existentes na natureza, onde se encontra livre
em duas formas alotrépicas principais: grafite e diamante.

Em 1985 foi descoberta uma nova forma alotrépica de carbono elementar conhecida
como fulereno [1], cuja geometria é formada por 60 dtomos de carbono, arranjados em
pentagonos e hexdgonos, formando uma espécie de “bola de futebol”. As pesquisas cientificas
envolvendo os fulerenos cresceram significativamente apos a sua descoberta, principalmente
no que diz respeito ao desenvolvimento de novos métodos de sintese, funcionalizagdo e
estudo das suas propriedades. Isto ocasionou um maior interesse no estudo de estruturas
baseadas em carbono puro, levando a descoberta de uma série de novas formas, incluindo
principalmente os nanotubos de carbono (NTC).

Em 1991, os nanotubos de carbono foram descobertos por lijima [2]. Por vezes também
denominados fios quanticos, podem ser formados enrolando-se uma folha de grafeno
obtendo-se, dependendo das condicdes de sintese, estruturas consistindo de uma tinica camada
de carbono grafitico, sendo denominadas nanotubos de paredes simples (SWNT); ou de uma
série de cilindros concéntricos e fechados, sendo denominadas nanotubos de paredes multipla
(MWNT). Durante o processo de enrolamento, sdo obtidos nanotubos de diferentes
helicidades, com diferentes simetrias do tipo zig-zag, armchair ou quirais. Parametros
importantes na defini¢ao de propriedades eletronicas sao, por exemplo, o diametro do tubo e o
angulo quiral.

Estes materiais apresentam grande estabilidade quimica, alta resisténcia mecanica e
propriedades elétricas, que podem ser semicondutoras ou metdlicas, dependendo apenas de
fatores geométricos (diametro e quiralidade) do tubo. Estas caracteristicas tornam esse
material um forte candidato para aplicacdo em dispositivos quimicos, compdsitos estruturais,
materiais para dispositivo de emissdo de campo, suporte catalitico, dispositivos eletronicos,

entre outros considerando que os nanotubos funcionalizados podem ter propriedades
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eletrobnicas e mecanicas que sdo substancialmente diferentes dos nanotubos ndo
funcionalizados, e este fendmeno € explorado para as aplicacdes em escala nanométrica
devido a sua grande resisténcia e flexibilidade mecanica [3].

Devido a essa gama de aplicagdes e propriedades, os NTCs sdo foco de numerosas
investigacdes. A reunido de tais propriedades em uma tUnica estrutura ativa a imaginacao de
cientistas, sendo que a manipulacdo quimica dos NTCs, especialmente a funcionaliza¢do de
suas paredes, tornou-se recentemente uma area fundamental para aplicacdes tecnoldgicas.

O selénio, por outro lado, estd recebendo atualmente uma grande ateng¢do na
comunidade cientifica, principalmente devido as suas propriedades bioldgicas, pois, as
pesquisas estdo mostrando que compostos a base de selénio agem como antioxidantes de
enzimas que protegem as células contra os efeitos dos radicais livres, sendo também
essenciais para o funcionamento do sistema imunolégico e glandulas de tiredide. Além disso,
em termos de propriedades eletronicas, o selénio demonstra uma a¢do fotovoltaica, onde a luz
¢ convertida diretamente em eletricidade, e acdo de fotocondutividade onde a resisténcia
elétrica se reduz com o aumento da iluminagdo. Desta forma, a associacdo de NTCs com
nanoestruturas de selénio torna-se um tépico de grande interesse do ponto de vista nano- e
biotecnoldgico. Atualmente, foram obtidos compostos de selénio adsorvidos em NTCs [4, 5],
a fim de investigar as propriedades eletronicas e estruturais que os tornam candidatos para
uma série de aplicagdes.

Neste trabalho avaliamos a interacdo de selénio atomico, dimeros e fios em SWNTs em
diferentes configuracdes, sendo esses tubos semicondutores do tipo (8,0). Este estudo €
baseado na avaliacdo das propriedades estruturais e eletronicas dos compostos de selénio
adsorvidos nos nanotubos, baseando-se na teoria do funcional da densidade por meio do
codigo computacional SIESTA. Observamos que o selénio atdmico, quando adsorvido na
superficie do nanotubo, permanece no sitio entre uma ligacdo C-C, com uma energia de
ligacdo da ordem de 2,8 eV. Da mesma forma, quando sdo adsorvidos em configuracdes de
dimeros e fios essa energia de ligacio sofre um decrescimento. Também observamos que nos
casos estudados a adsor¢ao do selénio causa modificagdes nas propriedades eletronicas

originais do nanotubo semicondutor, como veremos nos proximos capitulos desta dissertagao.



2 O CARBONO

z

O carbono é um elemento quimico de grande abundancia na natureza e muito
importante na formac¢do de muitos materiais organicos e inorganicos. Quanto a sua disposi¢ao
na tabela periddica, o carbono pertence ao grupo 4A, apresenta cardter ndo-metdlico e €
tetravalente, com distribuicao eletronica 1s22s22p2. Os dois elétrons da primeira camada que
ocupam o orbital s sdo classificados como elétrons internos e/ou elétrons de carog¢o e nao
participam das ligacdes quimicas desse dtomo. Os quatro elétrons da camada de valéncia
podem ser combinados, formando orbitais hibridos que permitem ao carbono formar até
quatro ligacdes idénticas.

O carbono existe em vérias formas polimérficas e também no estado amorfo. Pode ser
encontrado em diferentes formas alotrdpicas estdveis tais como o grafite, o diamante, os
fulerenos e os nanotubos. As fases amorfas sdo o carvao, o carbono vitreo, fibras de carbono e
o préprio carbono amorfo. Toda essa diversidade de estruturas e conseqiientemente de
propriedades fisico-quimicas estao relacionadas com a capacidade do 4tomo de carbono em se
apresentar nos trés diferentes estados eletronicos hibridos sp, sp2 e sp3 ao formar ligacdes

quimicas.

2.1 Hibridizacao do Carbono

O carbono possui nimero atdmico seis (Z=6), o que lhe confere a seguinte configuracao
eletronica no estado fundamental: 1s2s’2p®. A partir desta configuracdo, um 4tomo de
carbono apresenta quatro elétrons de valéncia (configuracdo 2s2p), podendo estar
hibridizado de trés formas diferentes, ou seja, sp, sp2 e sp3 . A formacgdo dos orbitais hibridos
sp, sp2 e sp3 no carbono € devido a sobreposi¢do dos orbitais s e p da camada de valéncia.

A mistura de um orbital 2s com um ou mais orbitais 2p" é chamada de hibridizacdo sp".
Com isso, o que diferencia o carbono dos outros elementos é que todas as trés possiveis

el e qe ~ 2 3 .
hibridizacdes sp, sp” € sp” aparecem igualmente na natureza.

a) Hibridizacao sp3
Os orbitais do tipo sp? sdo formados quando os orbitais s e os componentes do orbital p

(Px> Py» P») adquirem a mesma energia atingindo um denominado estado excitado. Um dos
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primeiros estados excitados corresponde a configuracio 2512p3 , na qual um elétron ocupa o
orbital 2s e os outros trés o orbital 2p(py, Py, P2)-

Na configuragdo sp3, o resultado s@o quatro orbitais mistos, fazendo apenas liga¢coes
saturadas (tipo o) de estrutura tetragonal (Figura 1) formando angulos de 109,5°. Como
exemplo, temos o metano CHy4, onde temos 4 ligagdes simples do tipo sp3, formando somente

ligacOes sigmas (o) entre os dtomos de carbono e hidrogénio.

(I

Figura 1: Orbitais hibridos sp’ formando ligacdes 0. A direita temos o exemplo da molécula
do metano (adaptado de [6]).

b) Hibridizacéo sp’

Neste caso, trés dos quatro elétrons de valéncia estio em orbitais sp” trigonalmente
direcionados formando ligacdes o com os dtomos de carbono no plano xy. A mistura de um
orbital s com dois orbitais p (pertencentes a um mesmo atomo) resulta em 3 novos orbitais
denominados hibridos sp2 [7].

O quarto elétron se situa em um orbital 7 normal ao plano das ligagdes o. As ligacdes
nao saturadas 7 formadas com um ou mais orbitais 7 dos vizinhos sdo mais fracas que as
ligagcdes o. Os trés orbitais hibridos sp2 situam-se num mesmo plano formando angulos de

120° entre si (geometria plana triangular) (Figura 2).
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Figura 2: Orbitais hibridos sp2 com estrutura trigonal plana (adaptado de [6]).

O orbital p “puro” do C do tipo sp” é o responsavel pela ligagdo covalente do tipo 7.
Como exemplo, temos a molécula de eteno ou etileno (H,C = CH,). Neste caso, os dois
4tomos de C encontram-se ligados por uma dupla ligacdo (uma ligagdo sigma sp>-sp® e uma
ligacdo ). Cada atomo de C encontra-se ligado a dois dtomos de H (duas ligagdes sigma s-

spz).

c¢) Hibridizacao sp
Ja no carbono com hibridizacdo sp, dois elétrons formam dois orbitais hibridos
simétricos (ligacdoes o) e os dois elétrons restantes formam duas ligagdes do tipo 7. A

configuracdo estrutural para a hibridizagdo sp € linear, com um angulo de 180° entre as

ligacdes (Figura 3).

Figura 3: Orbitais sp que constituem a estrutura planar (linear) (adaptado de [6]).

Essa mistura de um orbital s com um orbital p, produz dois novos orbitais denominados
hibridos sp. Os orbitais hibridos sp surgem em carbonos com duas duplas ou com uma tripla
ligacdo. Na ligacdo tripla teremos uma liga¢do ¢ e duas 7, como € o caso da molécula de

acetileno ou etino (HC = CH). Em torno dos dtomos de C existem dois orbitais hibridos sp e
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dois orbitais p “puros”. Os dois orbitais hibridos se ligardo através de ligagdes sigma s-sp (H-
C) e sigma sp-sp(C-C).
Os dois orbitais p de cada carbono se ligardo produzindo duas ligagdes 7 entre os

carbonos (resultando numa tripla ligagc@o entre os dois carbonos).
2.2 Formas Alotroépicas

Quando atomos de carbono se ligam entre si, compostos com estruturas e propriedades
inteiramente distintas podem ser gerados. Tudo depende da natureza da ligacdo entre dois
carbonos adjacentes. Isto € devido a seus quatro elétrons de valéncia.

Pode ser encontrado na natureza em diversas formas alotrépicas, como grafite,
diamante, carbono amorfo, fulerenos ou nanotubos.

As caracteristicas de cada um dos al6tropos de carbono citados anteriormente, suas
principais propriedades e as diferencas bdsicas existentes entre eles serdo discutidas

detalhadamente a seguir.
2.2.1 Grafite e Grafeno

O grafite ¢ um material formado por dtomos de carbono dispostos em uma rede
hexagonal planar que é empilhada de modo a formar uma estrutura tridimensional. Para cada
camada isolada do grafite dd—se o nome de grafeno. Além disso, € um material lamelar que
apresenta uma estrutura cristalina hexagonal altamente anisostrépica, exibindo um brilho
semimetélico.

A estrutura cristalina do grafite é formada por vérias camadas grafiticas, sendo que
nestas camadas os dtomos de carbono estdo arranjados de forma a constituir uma espécie de
“colméia”. Os dtomos de carbono encontram-se distribuidos por ligacdes covalentes com seus
trés vizinhos no mesmo plano através de uma ligacdo tipo o, onde a distancia entre estes
4tomos no plano basal é de 1,42 A formando um 4ngulo de 120°, e a hibridizacdo é do tipo
sp>. A distancia interplanar entre duas camadas (ou folhas) de grafite consecutivas ao longo
do plano € de 3,35 A [8] (quase duas vezes maior que a distancia de ligagdo C-C) (Figura 4),
sendo que as interacdes entre os dtomos de carbono de camadas distintas sdo formadas por
forcas fracas do tipo van der Waals, onde no eixo temos a ligacdo fraca, tipo 7 . Estas fracas

interacdes permitem que uma folha de grafite possa deslizar (na auséncia de vacuo) sobre
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outra camada de grafite, o que garante uma Otima propriedade lubrificante para estes

materiais.

Figura 4: Representagdo da estrutura cristalina hexagonal do grafite vista de lado.

No plano, o grafite ¢ um bom condutor elétrico, pois os elétrons no orbital p, ja ndo
pertencem a nenhum 4tomo em particular e podem se mover livremente através do cristal. O
grafite € um dos materiais mais importantes para utilizacdo em técnicas que utilizem altas
temperaturas e tem as seguintes propriedades: alta temperatura de sublimacdo, baixa
densidade, considerdvel resisténcia mecanica sob alta temperatura, alta condutibilidade
térmica e baixo coeficiente de dilatacao térmica, além de ser facil submeté-lo a usinagem.

O grafite possui ainda ampla aplicacdo na energia nuclear porque tem propriedades
atdOmicas Unicas como capturar néutrons e por isso retardar a velocidade dos mesmos podendo
somente ser fundido a temperatura de 4000 K sob pressdo acima de 105 atm [9].

Uma nova forma alotrépica do carbono que possui confinamento do tipo 2D foi
recentemente obtida [10, 11] e é conhecida como grafeno, sendo um dos promissores
materiais para substituir o Si na industria eletronica. A estrutura do grafeno € composta por
camadas de carbonos com anéis hexagonais, com distancias C-C de aproximadamente 1,4 A.

A Figura 5 apresenta um arranjo estrutural de um plano de grafeno infinito.
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Figura 5. Plano hexagonal de grafeno.

O grafeno sempre foi um material largamente utilizado para descrever as propriedades
do grafite, fulerenos e nanotubos de carbono. Como uma primeira aproximacgao, o grafite é
feito de camadas de grafeno, as quais tém uma fraca interacdo entre si, com distancias da
ordem de 3,410\ [9].

Além disso, o grafeno possui vantagem, sobre o silicio, de funcionar melhor quanto
menor o tamanho da estrutura, sem sofrer efeitos de tunelamento. Essa € uma das descobertas
mais notdveis sobre o grafeno: ele permanece um metal mesmo na auséncia de portadores de
carga, os elétrons, um condutor balistico. Dessa forma, o efeito de transporte balistico de
elétrons surge exatamente do confinamento destes portadores de carga devido a quantizagcdo

bi-dimensional no grafeno [10].

2.2.2 Diamante

O diamante (Figura 6) € outra forma cristalina do carbono puro. Consiste integralmente
de dtomos de carbono com hibridiza¢do sp® dispostos em uma rede cuibica de face centrada.
Devido a coordenagdo de quatro dtomos dentro da rede, as ligacdes saturadas (tipo ©) no
diamante formam uma estrutura rigida tridimensional com o 4tomo de carbono vizinho e com
uma distancia interplanar de 1,54 A. O diamante é um material isolante com band gap igual a

5,5¢€V.
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Figura 6: Estrutura cristalina cibica de um cristal ideal de diamante.

As propriedades fisicas do diamante o tornam um material muito atrativo do ponto de
vista de suas propriedades fisico-mecanicas. Ele é extremamente duro (ndo deformével) e
possui uma condutividade elétrica muito baixa; essas caracteristicas sdo devidas a sua
estrutura cristalina e as fortes ligacOes interatdmicas covalentes. Além disso, ele possui
condutividade térmica alta para um material nao metdlico, € oticamente transparente em luz
visivel e infravermelha do espectro eletromagnético e possui um elevado indice de refracdo

[12].

2.2.3 Amorfo

O carbono amorfo € uma forma de carbono meta-estdvel. Estado amorfo é o estado
solido da substincia que se caracteriza pela isotropia de propriedades e auséncia de ponto de
fusdo. Os materiais amorfos metaestdveis contém uma mistura de carbono sob a forma
hibridizada sp’, sp”e sp [13], ndo possuindo em sua estrutura uma ordenacio de longo alcance
(como os materiais cristalinos), mas podem apresentar uma ordenacao de médio alcance.

Com o aumento da temperatura a substancia amorfa sofre deformacgdes (“amolece™) e se
transforma gradualmente em estado liquido. Na substancia amorfa existe a concordancia na
disposicdo de particulas vizinhas (ordem a pequena distancia) que, com o aumento da
distancia esta concordancia diminui e na distancia de algumas constantes de rede do grafite
desaparece.

Apesar das dificuldades de se estudar as propriedades de sistemas amorfos do ponto de

vista tedrico, estes materiais possuem grande interesse tecnoldgico e industrial, como em



19

células de combustivel e pigmentos, o que justifica os esfor¢os cada vez maiores que tem sido

feitos para conhecer sua estrutura e suas propriedades.

2.2.4 Fulerenos

O fulereno € o unico al6étropo molecular do carbono, ou seja, ndo sdao formas com
milhares de 4tomos aglomerados. Foram descobertos em 1985 por Harold Kroto, da
Universidade de Sussex (Inglaterra), James Heath, Sean O'Brien, Robert Curl e Richard
Smalley [1], estes da Universidade de Rice (Estados Unidos), quando investigavam os tipos
de macromoléculas de carbono que poderia se formar em nebulosas no espaco.

O Cq € o mais comum e estavel dos fulerenos, mas existem dezenas de outras
moléculas. A molécula de Cg) consiste em um icosaedro regular formado por 60 dtomos de
carbono distribuidos em um arranjo semelhante a uma “bola de futebol” (buckyballs) (Figura
7), com 20 hexdgonos e 12 pentigonos tendo aproximadamente 7 A de didimetro em

pentadgonos e hexdgonos.

Figura 7: Estrutura do fulereno Céy.

Os fulerenos s@ao compostos contendo carbonos hibridizados spz, porém, ndo de uma
forma linear como no grafeno, mas sim de uma forma distorcida devido aos pentdgonos, de
maneira que os diversos carbonos se inclinem sobre si mesmos e formem uma superficie
fechada, ao contrario da superficie aberta do grafeno. O fulereno também pode apresentar
estrutura cristalina sendo esta cubica de face centrada, com uma constante de rede de 14,17 A
e uma distancia minima entre vizinhos Cgp-Cgg de 10,02 A [14].

Hoje, ja se conhece novas configuragdes similares do Cgp com um nidmero diferente de
atomos, como o Cyg, Cr9, Cgo, etc. Em 1996, devido a descoberta dos fulerenos, Kroto,

Smalley e Curl obtiveram o prémio Nobel de Quimica [15].
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2.2.5 Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono foram observados por lijima em 1991[2] como produtos
minoritdrios da sintese dos fulerenos, apds utilizar o microscépio eletronico de transmissao
(MET) para visualizar o material carbonoso produzido pelo método de descarga por arco. Na
Figura 8 estdo representadas as primeiras imagens utilizando a técnica de transmissdo de alta
resolug¢do (HRTEM - high resolution transmission electron microscopy) dos primeiros
nanotubos de carbono descritos [2].

O trabalho de Iijjima demonstrou estruturas tubulares contendo camadas de grafite
concéntricas, distanciando-se entre si por 0,34 nm, diametro externo da ordem de 4-30 nm,
diametro do cilindro mais interno da ordem de 2,2 nm e comprimentos de até 1 um. Essas
estruturas formadas por dtomos de carbono dispostos em vdrias quiralidades foram chamados
mais tarde de nanotubos de carbono de multiplas camadas — MWNT (Multi-walled carbon
nanotube) [7].

Aproximadamente dois anos mais tarde, em 1993, lijima e Ichihashi do NEC — Japao e
Donald Bethume e colaboradores da IBM — USA [16] sintetizaram nanotubos de carbono de
camadas simples - SWNT (single-walled carbon nanotubes) [17], independentemente. A
técnica usada por eles era baseada em experimentos de arco - vaporizacdo, usando cobalto

e/ou ferro e niquel impregnado no anodo catalisador.

Figura 8 - Fotomicrografia obtida por HRTEM de NTC: (a) 5 camadas de grafite; (b) 2
camadas de grafite; (c) 7 camadas de grafite. Na parte inferior da figura estd representada
esquematicamente a visdo frontal de cada nanotubo [2].
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Os nanotubos de carbono sdo materiais com propriedades mecanicas que os colocam
entre os materiais mais fortes, flexiveis e resistentes conhecidos na natureza. Possuem
propriedades eletronicas, podendo ser metédlicos ou semicondutores dependendo dos
diametros ou quiralidades dos tubos [18]. Por isso, hoje a demanda de trabalhos de
experimentais e tedricos incluindo os nanotubos de carbono estd em crescimento acelerado na
comunidade cientifica.

Abaixo, na Tabela 1 [8] apresentamos resumidamente as propriedades dos al6tropos do
carbono. Pois, o carbono € o tnico elemento da tabela periddica capaz de formar isdmeros de

0 dimensodes (0D) a trés dimensdes (3D).

Tabela 1: Propriedades dos alétropos do carbono.

iniciando pelas propriedades estruturais e seguindo com as propriedades eletronicas, bem

como

Dimensao 0D 1D 2D 3D
Isdbmero Ceo Nanotubos Grafite Diamante
fulerenos Carbinas” Fibras C - amorfo
Hibridizacao sp’ sp” (sp) sp° sp
Densidade 1,72 1,20 - 2,00 2,26 3.52
(g/em’) 2,68 - 3,13 ~2 2,00 - 3,00
Comprimento | 1,40 (C=C) 144(C=C) |142(C=0)| 1,54(C-0O)
da Ligacdo (A) | 1,46 (C-C) 1,44 (C=C)
Propriedades | Semicondutor Metal ou Isolante
Eletronicas Semicondutor | Semimetal
Eoip=19eV | Egyp — varidvel Egup=5,47 eV

A seguir, relatamos detalhadamente as propriedades dos nanotubos de carbono,

oS

principais

métodos

de preparagdo

* . ~ . . . . .
Carbinas: Séo estruturas de cadeias unidimensionais.

de

nanotubos

de

carbono.



3 NANOTUBOS DE CARBONO

Os nanotubos de carbono sido exemplos de nanomateriais que possuem suas
propriedades determinadas pelo tamanho e pela morfologia originando uma sintonia em suas
propriedades fisico-quimicas. Possuem propriedades eletronicas interessantes, podendo ser
metélicos ou semicondutores dependendo dos didmetros ou quiralidades dos tubos.

Podemos definir estruturalmente um SWNT como uma folha de grafite enrolada em
forma cilindrica, formando um nanotubo, onde a maneira de enrolar o grafeno determina a sua
estrutura. Existem inimeras maneiras de se enrolar uma folha de grafite e formar tubos
helicoidais. Dependendo da largura da folha de grafite, esta pode enrolar-se e formar
nanotubos com diferentes estruturas e propriedades.

Neste capitulo apresentaremos as principais propriedades dos nanotubos de carbono,
iniciando pelas propriedades estruturais e seguindo com as propriedades eletronicas e também

alguns dos métodos de producdo destes materiais mais utilizados.

3.1 Propriedades Estruturais dos Nanotubos

Um nanotubo de carbono é uma molécula cilindrica e oca feita de uma camada singular

. . . ~ . 2 A z
de carbonos ligados entre si em uma configuragcdo do tipo sp”. O seu diametro é da ordem de
poucos nanometros € o seu comprimento pode chegar a varios micrometros. Os extremos

destes tubos podem ficar fechados por estruturas tipo fulerenos [7].

Figura 9: Estrutura hexagonal da rede do grafeno mostrando os vetores da rede g,

e da,, o vetor quiral C e o vetor translacdo 7 .
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Usando a estrutura do grafeno, uma rede hexagonal bidimensional de carbono (Figura

9), podemos descrever a estrutura dos nanotubos. A célula unitaria € definida pelo vetor quiral

C, escrito em termos dos vetores de rede do grafeno g, e a, e pelo vetor de translagéo T.

Podemos definir o vetor quiral OA que descreve a circunferéncia do tubo como sendo

C, = nd, +ma, = (n,m) (3.1)
em que C , € 0 vetor quiral também conhecido como vetor Hamada com n e m sendo nimeros
inteiros € g, € d,sdo os vetores unitdrios da rede hexagonal. Conectando os pontos O com A

e B com B’, uma parte da estrutura de um nanotubo € obtida. O vetor OB descreve a direcao

do eixo do tubo, que é o vetor de translacdo 7. O comprimento da ligacdo C-C no tubo é
aproximadamente 1,42 A com pequenas alteragdes ao longo do eixo Z ou perpendicular a este
eixo devido aos efeitos de curvatura [19].

A relagdo entre os vetores da base (g, € d,) e o pardmetro de rede a €:
a=la|=|a,|=v3a,_=3(42)=246A (3.2)

A partir do vetor quiral C , determinamos o didmetro e o dngulo quiral do nanotubo [7].

) L ) ) )
O didmetro do tubo € dado por d, =—, onde L é a medida da circunferéncia do tubo
.4

L= ‘C‘ h‘ . Portanto, podemos escrever que

6‘1 [ 2 2
dtzéz‘;:an+m +nm. (3.3)
T T T

O angulo quiral 8 dos NTCs € definido como o menor angulo entre o vetor quiral e os

vetores de base da rede do grafeno, com 0 < 8 <30°, conforme equacio a seguir.

C,a 2n+m (3.4)
€,

|Zzl| 2Vn® +m* +nm '

Com a finalidade de delimitar a célula unitaria do nanotubo 1D, € necessario definir um

cosf =

vetor de translacdo 7 . O vetor T é definido como o vetor unitdrio de um nanotubo de carbono

unidimensional. Este € paralelo ao eixo do nanotubo e normal ao vetor quiral C, na folha

hexagonal (OB na Figura 9). Este pode ser expresso em termos dos vetores base g, € d,

como:

T =t,d, +t,a, =(t,,1,). (3.5)
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Com base em C,.T =0, as relagdes do vetor unitirio e a equagdo 3.4, € possivel

determinar os coeficientes ¢, e t, em funcao de (n, m) com

_2m+n . _2n+m

tl b2
dR

4] (3.6)

onde dg € o maximo divisor comum (MDC) de (2m + n) e (2n + m) e € expresso por

d, se (n-m)ndo é miiltiplo de 3d
dg = (3.7)
3d, se (n-m)é miiltiplo de 3d
em que d é o mdximo divisor comum de (n,m) [7].

Assim, a célula unitdria do nanotubo 1D € delineada pelo retaingulo OAB’B definido

pelos vetores C, e T, enquanto os vetores da, € d, definem a drea da célula unitdria do

grafeno 2D. A magnitude de T ¢

T = \f\ - . (3.8)

Isto permite obter o nimero de hexdgonos por célula unitaria N, o que € importante para

determinar o nimero de bandas eletronicas e modos vibracionais nos SWNTs. O nimero de

hexagonos por célula unitdria € dado pela drea do retdngulo gerado pelos vetores C’h e T

dividida pela area de um hexdgono. Isto pode ser definido como uma fung¢ao de (n, m) como

. ‘éhxﬂ _ 2(m2 +n’ +nm)

N'=1—
|a1xa2| dp

. 3.9

Aqui € importante levar em conta que cada hexdgono da rede hexagonal contém dois
atomos de carbono. Desta maneira, o numero de atomos de carbono em cada célula unitaria
do nanotubo € 2N, ou seja,

2(m* +n* +nm) _ 417
dy a’d,

N =2N'= (3.10)

Na rede direta o vetor unitdrio é definido por R= (51,&2) em coordenadas x e y [18],

a, =[£a,ﬁ} a, =(£a,—ﬁj. (3.11)

2 2 2 2

onde
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Da mesma maneira, os vetores base b, e b, da rede reciproca (espaco K ) resultantes

- 2T 27
b=—,—1|,b, =
-(E2)

sdo dados por:

(3.12)

1
VR
[\®)
@‘N
’|
Q|§
N

Figura 10: Rede hexagonal, vetores primitivos e célula unitdria (a) no espaco real e (b) no
espaco reciproco [7].

que correspondem a uma constante de rede de 4/ V3a no espago reciproco.
Podemos obter os vetores base que formam a rede reciproca dos nanotubos de carbono e

entdo definir a sua zona de Brillouin que € gerada a partir do losango delimitado pelos vetores

de rede do espaco reciproco l;l el;2 [7]. A rede reciproca unidimensional do nanotubo pode
ser mapeada em duas dimensdes, através dos vetores base K , € K ,, obtidos da relagdo

Ri.IEJ: 270,

” onde Ei sdo os vetores base da rede direta (C’h e T para i =1 e 2,

—

respectivamente) e K ; sdo os vetores base da rede reciproca. Os vetores K, ¢ K, podem

entdo ser escritos como:

1?;%(—z251+z152) K, =%(ml;1—nl;2). (3.13)

A direcdo dos vetores b, eb, da rede reciproca sofre uma rotagdo de 30° em relagdo aos
vetores g, € d, darede hexagonal do espago real, como indica a Figura 10. Na primeira zona

de Brillouin, mostrada em hexdgonos na Figura 10(b), os pontos de mais alta simetria s@o

dados por I, K e M que sdo o centro, o vértice e o centro da aresta do hexdgono,
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respectivamente. A simetria destes pontos irdo influenciar nas propriedades eletronicas dos
nanotubos que sdo construidos através das folhas de grafeno enroladas.

Portanto, se enrolarmos a folha de grafeno podemos obter basicamente trés estruturas de
nanotubos. Se o angulo quiral @ for igual a 30° teremos tubos (n, n) chamados armchair com
n=m # 0, ja se 6=0° teremos tubos do tipo (n, 0) chamados zigzag com m =0en # 0 e os
nanotubos com 0 <6 < 30 sdo chamados de qguirais com n # m # 0 (veja exemplos na Figura

11).

‘ : ‘ : 00 fizam) = {9.8)
SESISETFES Iy
PePeLelaBe! vgLag

quiral

Figura 11: Tipos de estruturas dos nanotubos de carbono de acordo com o angulo quiral
(adaptado de [20]).

Podemos dizer que os nanotubos de carbono do tipo armchair (n, n) e zigzag (n, 0) sdo

chamados aquirais. Os demais nanotubos (n, m) sdo denominados de quirais [21].

3.1.1 Propriedades Eletronicas dos Nanotubos de Carbono

Os SWNTs tém propriedades eletrOnicas excepcionais, pois possuem o poder de

transportar a corrente elétrica. Podem apresentar condutividade metélica, semicondutora ou

até supercondutora (a baixas temperaturas), o que estd de acordo com as caracteristicas
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estruturais dos nanotubos e portanto sdao considerados importantes na drea tecnolégica, em
especial para aplicagdes em dispositivos eletrOnicos.

As caracteristicas eletronicas dos SWNTs variam em fun¢ao dos indices de Hamada (n,
m) e com o tipo de configuragdo estrutural. Um nanotubo é metdlico quando (n-m) é maltiplo
de 3, em caso contrdrio ¢ semicondutor. Todos os nanotubos do tipo armchair (n, n) sdo
metélicos, enquanto que os zigzag (n, 0) onde n € multiplo de 3, sdo semicondutores de gap
quase nulo, ja todos os outros do tipo zigzag onde n nao é miltiplo de 3 sd@o semicondutores.
Além disso, para os nanotubos semicondutores o gap de energia apresenta uma dependéncia
inversa com o aumento do didmetro dos tubos.

As propriedades eletronicas dos SWNTs podem ser obtidas a partir da andlise da

primeira zona de Brillouin (ZB) do grafeno [7]. Uma vez que os nanotubos nao sao infinitos

em todas as dire¢des, as condi¢des de contorno na dire¢do circunferencial do espaco real

impdem a quantizacdo dos vetores de onda k na direcdo correspondente do espago reciproco.

Se para cada hexdgono da célula unitdria do nanotubo ha duas linhas correspondentes

aos valores acessiveis de k no espago reciproco, € possivel projetar sobre a ZB do grafeno 2N

linhas do nanotubo. Se uma dessas linhas passarem sobre um dos pontos K, entdo existe pelo

menos um valor do vetor k para o qual as bandas 7 e n* se cruzam, indicando que o
nanotubo é metalico, do contrario, o nanotubo sera semicondutor.
A estrutura eletronica de bandas para os nanotubos de carbono (8,0) semicondutor e

(6,6) metélico € mostrada na Figura 12 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 12: Estrutura de bandas de nanotubos (a) zigzag (8,0) semicondutor e (b) armchair
(6,6) metalico.

Para nanotubos de raios pequenos os efeitos da hibridiza¢do dos orbitais ¢ e 7, devido a
curvatura, tornam-se relevantes e modificam substancialmente a estrutura eletrOnica destes
nanotubos. Um exemplo tipico é o nanotubo de carbono (6,0) previsto como semicondutor de
gap quase nulo em célculos tight binding, enquanto resultados ab initio (calculos tedricos)
usando teoria do funcional da densidade apontam-no como metalico.

Relatamos a seguir, os métodos de sintese e caracterizacdo de nanotubos mais

amplamente utilizados, em especial para os SWNTs.

3.2 Métodos de Preparaciao de Nanotubos de Carbono

Os métodos de preparacdo mais utilizados na obtencdo de SWNTSs sdo: descarga por
arco, ablacgdo por laser e deposicao quimica de vapor (CVD). Métodos de descarga por arco e
ablacdo por laser sdo baseados na condensacdo de atomos de carbono gerados pela

evaporacao (sublimac¢do) de carbono a partir de um precursor sélido, geralmente, grafite de
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alta pureza. A temperatura de evaporacdo envolvida em tais processos aproxima-se da
temperatura de fusdo do grafite, de 3000 a 4000 °C. Por outro lado, o método de CVD se
baseia na decomposicdo de gases (ou vapores) precursores contendo atomos de carbono,
geralmente, um hidrocarboneto, sobre um metal catalisador. A decomposi¢do, geralmente, é
realizada em temperaturas abaixo de 1000 C. O detalhamento de cada um destes métodos
serd descrito a seguir, juntamente com uma discussdo de parametros relevantes para cada um

deles.
3.2.1 Descarga por arco

O método de descarga por arco € bastante utilizado na preparagdo de nanotubos de
carbono. O principio deste método € baseado em uma descarga por arco elétrico, gerado entre
dois eletrodos cilindricos de grafite (didametro entre 6-10 mm), em uma camara de aco,
geralmente, contendo um gés inerte [22] (Figura 13). Os dois eletrodos de grafite (catodo e
anodo) sdo mantidos a uma distancia suficientemente pequena um do outro (<1 mm), para que
a corrente passe e, desta maneira, gere um plasma entre eles. A temperatura na regiao do
plasma € extremamente alta (3000 — 4000°C). O grafite € sublimado, do eletrodo positivo
(anodo), sendo depositado no cdtodo ou nas paredes da camara, onde cont€m os nanotubos.
Para manter o arco entre os eletrodos, o dnodo deve ser movimentado continuamente, no
sentido do cédtodo, para conservar uma distancia constante entre eles e evitar flutuacdes no

plasma. Geralmente, o diametro do anodo € menor do que do catodo.
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Figura 13: Representacdo esquemadtica do aparato experimental utilizado na descarga elétrica
por arco para a sintese nanotubos de carbono (adaptado de [23]).

As amostras produzidas apresentam-se na forma de agulhas com diametros em escala
nanométrica e alguns microns de comprimento. O método de descarga por arco foi utilizado

por Iijima [2] na obtencdo dos primeiros nanotubos registrados.

3.2.2 Ablasio por Laser

Esta técnica também é usada para a sintese de nanotubos e tem em comum com O
método de descarga por arco o fato de utilizar altas temperaturas. No método de ablasiao por
laser o grafite € vaporizado através da irradiacao direta de laser sobre o grafite na presenca de
atmosfera inerte [24, 25] (Figura 14). Este método foi ainda o primeiro a ser empregado na

sintese de fulerenos na fase gasosa [1].
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Figura 14: Representacdo esquemdtica do aparato experimental de ablacdo por laser
(adaptado de [23]).

No método de ablasdo por laser o grafite € irradiado por uma fonte de laser e o carbono
¢ vaporizado em um fluxo de gas inerte (hélio ou argdnio) com velocidade entre 0,2-2 cm/s. A
pressdao usada nesta técnica estd em torno de 500torr [24, 26]. Na realiza¢do da técnica, o
grafite é colocado no interior de um tubo de quartzo, este é fechado e evacuado (< 10torr) e a
temperatura € elevada a aproximadamente 1200°C. O tubo de quartzo € preenchido com géas
inerte e o alvo é focalizado com lentes que fornecem spots de 3-6 mm. O laser € acionado e
varre toda a superficie de grafite, mantendo a mesma lisa e uniforme, dispensando
movimentacdo do grafite. O fluxo de gds arrasta os espécimes de carbono gerados,
depositando-os na superficie do coletor.

O grafite puro gera nanotubos de paredes multiplas enquanto que os nanotubos de
parede simples sdo gerados quando metais de transi¢do sdo adicionados como dopantes
(catalisadores) ao grafite. Nestas condi¢des também sdo formados como subprodutos o

carbono amorfo e os fulerenos.
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3.2.3 Decomposicao Quimica de Vapor

A deposicao quimica por vapor (CVD) para obter nanotubos de carbono ¢ um método
mais barato, quando comparado com o método de descarga por arco e o método de ablacdo a
laser, e requer temperaturas de deposi¢do relativamente baixas, entre 500 e 1000 °C [27].
Também diferentemente dos métodos de crescimento citados anteriormente, permite produzir
nanotubos de carbono de um modo continuo e utilizdvel para produ¢des em grandes escalas
(até quilogramas).

A Figura 15 mostra o esquema experimental de um sistema de crescimento tipico de

CVD.

Aparato onde

coloca-se o grafite em
pd e o catalisador

Tudo de
gr afite

salda de gas Entrada de gas

Figura 15: Representacdo esquematica de um sistema de deposicdo quimica na fase vapor
(adaptado de [23]).
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O processo de crescimento CVD envolve a reacdo de decomposi¢dao de um vapor ou gas
precursor contendo 4tomos de carbono, geralmente hidrocarbonetos, na presenca de um
catalisador metdlico (metais de transi¢do, tais como Fe, Ni e Co). Os catalisadores metélicos
promovem a adsorcdo dissociativa e a desidrogenagdo de hidrocarbonetos, originando
depdsitos de carbono, por vezes de elevada cristalinidade, a temperaturas relativamente baixas
e sem formacdo de quaisquer intermedidrios aromadticos policiclicos. A morfologia dos
depdsitos de carbono pode apresentar-se como filamentos com particulas metdlicas
associadas, em geral no topo, e as vezes ao longo do filamento. Nesse sentido, 0 mecanismo
mais aceito € o da difusdo do carbono na superficie e através do metal [28].

Esse método consiste nas seguintes etapas para a formagdo dos nanotubos de carbono,
geralmente os de paredes multiplas [27]: i) o hidrocarboneto € adsorvido e dissociado na
superficie metédlica, com formagdao de atomos de carbono adsorvidos; ii) estes dtomos de
carbono podem dissolver-se e difundir-se através do metal, precipitando em regides de
crescimento preferencial, como as fronteiras de grdo ou as interfaces metal - suporte. Desta
forma, as particulas metélicas sdo destacadas da superficie e transportadas com os filamentos
em crescimento, enquanto que a superficie ativa continua disponivel para a reacdo ja que o
carbono ndo se acumula sobre ela; iii) € também possivel a nucleacdo a superficie,
conduzindo a formacao de filmes de carbono que efetivamente desativam o catalisador.

O tamanho da particula do catalisador determinara o didmetro do tubo. Porém, quando a
particula metélica possui tamanho muito reduzido (~ 1 nm) SWNTs também podem ser

formado.

3.3 Funcionalizacio de Nanotubos

Possibilidades fascinantes de aplicagdes de nanotubos surgem quando se torna possivel
funcionaliza-los, ou seja, colocar moléculas especificas na superficie dessas estruturas
nanoscopicas, de modo que elas possam executar alguma funcdo quimica bem determinada.
Por esse motivo, € importante estudar a interacado dos nanotubos com estruturas ou moléculas.

A interacdo de nanotubos com a superficie de um material € um aspecto importante para
0s arranjos experimentais que envolvem medidas elétricas em nanotubos individuais [29].

Os SWNTs apresentam grande estabilidade quimica, alta resisténcia mecanica e
propriedades elétricas, que podem ser semicondutoras ou metdlicas, dependendo apenas de
fatores geométricos (didmetro e quiralidade) do tubo. Estas caracteristicas tornam o material

um forte candidato a aplicacdo em dispositivos quimicos, compdsitos estruturais, materiais de
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emissao de campo, suporte catalitico, dispositivos eletronicos, entre outros, considerando que
os nanotubos funcionalizados podem ter propriedades eletronicas e mecanicas que sao
substancialmente diferentes dos nanotubos ndo funcionalizados e este fendmeno é explorado
para as aplicacdes em escala nanométrica devido a sua grande resisténcia e flexibilidade
mecanica [3].

As diferentes formas de funcionaliza¢do causam alteracdes nas propriedades eletronicas
e estruturais de nanotubos de carbono. Neste caso, dtomos ou moléculas podem ser
adsorvidos ou ligados aos nanotubos alterando, de alguma forma, as propriedades originais
dos nanotubos. Além disso, temos também as deformacdes estruturais que podem ocorrer de
modo a alterar as propriedades dos nanotubos, tornando-os interessantes € com novas
propriedades [30].

Assim, temos uma gama de exemplos de d&tomos e moléculas que podem ser adsorvidos
quando combinados com os SWNTs. Entre eles temos: alguns metais de transicdo, como Ti,
Pd, Mn, Fe [31], moléculas organicas e bioldgicas [32], com outros grupos quimicos como
farmacos ou moléculas toxicas [33, 34] e, at€ mesmo, com virus e bactérias [35] e também os
calcogénios como o oxigénio [36, 37, 38], enxofre, teldrio e o selénio no nosso caso, que

estudaremos no préoximo Capitulo.



4 SELENIO: DE ATOMOS A NANOESTRUTURAS

Com propriedades quimicas intermedidrias entre os metais e os ametais, o selénio é um
metaldide utilizado na fabricacdo de células fotoelétricas e vidro. O selénio € um calcogénio
do grupo 16 ou 6A da tabela periddica, de niimero atomico 34 (34 prétons e 34 elétrons), com
simbolo Se, tem sua configuracdo eletronica sendo 1s*2s*2p°3s?3p°3d'%4s*4p* e possui
propriedades quimicas e fisicas muito semelhantes as dos elementos quimicos enxofre e
teldrio.

Foi reconhecido como elemento em 1817 pelo quimico Jons Jacob Berzelius. Esse ndo
metal pode apresentar-se sob quatro estados de oxidacdo: selenato (Se*®), selenito (Se*?),
selénio elementar (Seo) e seleneto (Se'z).

O selénio existe sob diferentes formas, das quais as trés principais sdo a amorfa (nio
cristalina), que é vermelha na forma de pé e negra na forma vitrea; a cristalina, que ¢é
vermelha; e a metdlica cinza, também cristalina. O selénio amorfo existe em duas formas, a
vitrea, negra, obtida ao esfriar-se rapidamente, o selénio liquido que funde a 180 °C e tem
uma densidade 4,28 g/cm3, e a vermelha, coloidal, que se obtém em reagdes de redugdo. O
selénio cinza cristalino de estrutura hexagonal, a forma mais comum, funde a 220,5 °C e tem
uma densidade de 4,81 g/cm3; a forma vermelha, de estrutura monoclinica, funde a 221 °C e
tem uma densidade de 4,39 g/cm3.

Das trés, a forma metdlica é a mais estdvel em condi¢des normais; as outras se
convertem na forma metdlica muito lentamente a temperatura ambiente. O selénio ¢é
amplamente encontrado na natureza, mas em pequenas quantidades. Aparece como impureza,
sob a forma de selenetos em minérios constituidos, sobretudo de sulfetos metalicos de cobre,
ferro, chumbo, etc.

Exibe o efeito fotoelétrico, convertendo a luz em eletricidade. Além disso, sua
condutibilidade elétrica aumenta quando exposto a luz. Abaixo de seu ponto de fusdo é um
material semicondutor do tipo p. Além disso, € insolivel em dgua e dlcool, ligeiramente
solivel em dissulfeto de carbono e soldvel em éter.

E muito utilizado em retificadores que convertem corrente alternada em continua. Como
sua condutividade aumenta em presenca da luz, ele pode converter a luz diretamente em
eletricidade, sendo empregado em células fotoelétricas, em fotometros e células solares.
Quando introduzido em pequenas quantidades no vidro, o selénio serve como descorante, mas

-

em grandes quantidades dd ao vidro uma colora¢do vermelha, util em sinais luminosos. E
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também usado na manufatura de esmaltes para ceramicas e derivados do ago, assim como na
fabricacdo da borracha para aumentar a resisténcia a abrasdo.

Contudo, o selénio também € usado em fotocopiadoras do tipo Xerox, no fotorreceptor
destinado a receber a imagem. E um elemento essencial no organismo, em tracos, sendo um
componente de vdrias enzimas importantes, mas em quantidades maiores o Se € toxico.

Ele ¢ um mineral essencial no corpo humano. Como papel bioldgico, o selénio atua
como antioxidante, bloqueando as moléculas indesejaveis conhecidas como radicais livres,
que prejudicam o DNA. Faz parte de uma enzima antioxidante (chamada de glutationa
peroxidase), que protege as células contra as toxinas ambientais e alimentares, e ¢é
freqlientemente incluido nos "coquetéis" antioxidante com vitaminas C e E. Esta combinacdo
pode ajudar a proteger o corpo contra uma série de doencas - que vao do cancer, problemas
cardiacos, cataratas e degeneracdo muscular até acidente vascular cerebral (derrame) e mesmo
envelhecimento - consideradas resultado da lesdo decorrente dos radicais livres.

O selénio, diferentemente dos outros metais, € um elemento essencial a saide humana.
Atuando com a vitamina E ele protege as células do organismo contra danos oxidativos,
especialmente retardando a oxida¢do do LDL - colesterol catalisa as rea¢cdes do mecanismo
intermedidrio, bem como apresenta a¢do inibidora do efeito toxico de metais pesados As, Cd,
Hg e Sn. No caso de doengas cronicas como a arteriosclerose, cancer, artrite, cirrose €
enfisema, hd fortes indicios de que ele atue como elemento protetor. O selénio retarda o
envelhecimento, combate a tensdao pré-menstrual, preserva a elasticidade dos tecidos, previne
o cancer e neutraliza os radicais livres. Em homens, aumenta a poténcia e o interesse sexual e
supre a caréncia gerada quando o selénio € perdido com o sémen.

Por outro lado, o selénio estd recebendo atualmente uma grande aten¢do na comunidade
cientifica, principalmente devido as propriedades biolégicas mostradas nas moléculas deste
composto. Anti-viral, anti-hipertensivo, anti-oxidante, anti-bacteriano e anti-tumoral sdo
algumas dessas propriedades [39,40]. Em termos de propriedades eletronicas, como
mencionamos acima, o selénio demonstra “both photovoltaic actions”, onde a luz §é
convertida diretamente em eletricidade, e acdo de fotocondutividade onde a resisténcia
elétrica se reduz com o aumento da iluminagdo. O selénio metédlico apresenta
supercondutividade para temperaturas abaixo de 6,7 K, alta fotocondutividade (8 x 10* S em™)
e uma alta reatividade quimica com uma série de compostos, que podem converter selénio em
outros materiais como ZnSe e CdSe. Devido a isso, selénio tem uma ampla aplicacdo em
varios campos, como eletrdnico, magnético, mecanico e em propriedades quimicas de

nanoestruturas como quantum dots e nanofios [41].
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Estas propriedades fazem o selénio proveitoso na produ¢do de fotocélula solar. Abaixo
de seu ponto de fundicdo, o selénio € um semicondutor tipo-p € possui muitos usos em
eletronica e aplicagdes do estado-sélido. No campo dos materiais unidimensionais (1D), as
estruturas de selénio merecem muita atencdo por causa de suas aplicagdes potenciais na

nanoeletronica, optoeletronica e eletromecanica.

4.1 Nanofios de Selénio Hexagonal

O selénio hexagonal (Figura 16) pode ser encontrado na forma de nanofios. Ren e
colaboradores fizeram a obtencdo de nanofios de selénio hexagonal (Figura 17) utilizando o
método de crescimento em fase vapor através da evaporacdo térmica do selénio em pé

utilizando catalisadores de silicio [42].

Figura 17: Nanofios de Se hexagonal [42].
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4.2 Nanofios de Selénio Trigonal (¢- Se) e sua Interacao com os Nanotubos

O selénio trigonal (7-Se) possui uma notdvel organizac¢do cristalina que pode ser
entendida como cadeias espirais infinitas de ligagdes covalentes entre os dtomos de Se. A
anisotropia* do Se faz com que esse seja um candidato natural para a geracdo de
nanoestruturas do tipo 1D sem a necessidade de substratos ou surfactantes que induzam ou
guiem o crescimento anisotropico.

A formacdo de novas nanoestruturas a partir de calcogénios cria uma séria de novas
aplicacdes para esses materiais abrindo espago para a melhoria das aplicacdes existentes do
Se. Essas aplicacdes sdo resultantes do confinamento quéntico dos dtomos de Se.

Baseado nestas propriedades, neste trabalho avaliamos a funcionalizacdo de SWNTs
com compostos de selénios por simulagdes de primeiros principios. Analisamos a interagdo de
nanoestruturas de selénio atdomico, dimeros e fios interagindo com SWNTs em diferentes
configuragdes, sendo esses tubos semicondutores de paredes simples do tipo (8,0). Este
estudo € baseado na avaliacdo das propriedades estruturais e eletronicas dos compostos de
selénio absorvidos nos nanotubos, baseando-se na teoria do funcional da densidade por meio
do c6digo computacional SIESTA, como estudado em nossa metodologia.

Esta promissoria funcionaliza¢do, a respeito da unido de selénios e nanotubos de
carbono, estd também sendo explorada por grupos de pesquisa experimentais, motivando
assim, nossos estudos.

Nanotubos de carbono quando combinados com outros dtomos ou moléculas externos,
tém suas propriedades eletronicas e estruturais modificadas dramaticamente, abrindo uma
nova linha de aplicagdes tecnoldgicas.

A fim de pesquisar mudancas nas propriedades eletronicas, verificando se essas
estruturas serdo metdlicas ou semicondutoras, um trabalho recente da literatura [4] mostra que
pesquisadores combinaram alguns calcogénios, sendo o selénio o principal deles, com
nanotubos de parede simples. Verificou-se o encapsulamento destes calcogénios nos tubos,
ou seja, nos canais dos nanotubos de carbono através de imagens HRTEM (Microscopia
Eletronica de Transmissdo de Alta Resolucao) (Figura 18) [4], onde essa técnica de
microscopia ¢ uma das mais poderosas ferramentas para caracterizacdo de materiais em escala

nanométrica e atdmica sendo assim indispensdveis para a nanociéncia e nanotecnologia.

" Anisotropia: é a caracteristica que uma substincia possui em que certa propriedade fisica, como por exemplo,
propriedade elétrica, tica, magnética, etc, pode variar com a direcio.
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Em outro trabalho experimental, Rodrigues et. al. [5] obtiveram resultados também
surpreendentes, mostrando que, através de uma rota quimica (Figura 19) usando BuLi (butil-
litio) € possivel interagir selénio com SWNTs. Com isso, eles obtiveram a formagdo de
selénio trigonal em volta de nanotubos de carbono, sendo possivel perceber essas estruturas
nas imagens de microscopia eletronica de alta resolucdo (Figura 20) que aparece como

aglomerados de selénio junto dos nanotubos de carbono.

Figura 19: Rota quimica usado para interagir Se e NTC [5].
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Figura 20: Selénio trigonal e imagem HRTEM (nanoparticulas de Se ancoradas nos
nanotubos [5].

Dessa forma, estes trabalhos experimentais demonstram a importancia de um
entendimento tedrico das propriedades estruturais e eletronicas de Se interagindo com
SWNTs, como € proposto nesta dissertagao.

No préximo capitulo, apresentaremos a metodologia usada para a realizacdo dos
calculos de primeiros principios e apds, analisaremos os resultados encontrados quando
interagimos estruturas de Se com SWNTs verificando modificagdes nas propriedades

estruturais e eletronicas através da funcionalizacao.



S METODOLOGIA

A simulagdo computacional baseada em métodos de primeiros principios faz uso de
métodos da mecénica quantica agregando um importante papel no desenvolvimento cientifico
das mais diversas dreas do conhecimento [43]. Podemos observar, na literatura especializada,
que a criagdo e a proposicdo de novos materiais t€m crescido apds o aparecimento das
técnicas computacionais. Em particular, o uso destas técnicas tem promovido o entendimento
dos materiais em escala nanométrica auxiliando, por exemplo, no aparecimento de
dispositivos eletronicos com alto desempenho.

Este trabalho € baseado em simulagdes de primeiros principios fundamentados na teoria
do funcional da densidade. Portanto, neste capitulo serdo abordados alguns aspectos da teoria
que, por meio da simulacdo computacional, usando o programa SIESTA (Spanish Initiative
for Eletronic Simulations with Thousands of Atoms) [44], leva a observacdo de estados
eletronicos e configuracdes estruturais em moléculas, sélidos e superficies.

A mecanica quantica € apresentada como a base da resolucdo dos problemas, desde a
solugdo da equacdo de Schrodinger para o sistema de elétrons ndo interagentes até sistemas
mais complexos permitindo a ocorréncia de interacdes entre muitos corpos. Esta
complexidade leva a necessidade de aproximagdes, para que possa ser realizado o tratamento
computacional destes sistemas em um tempo finito dentro dos recursos computacionais
existentes.

Entdo, para resolvermos a equacdo de Schrodinger para sistemas de muitos corpos €
feito o uso de algumas aproximacgdes como, por exemplo, aproximagao de Born-Oppenheimer
(BO) [45], teoria do funcional da densidade (DFT) [46, 18], func¢des de base [44], supercélula
e pseudopotencial (PS) [47].

5.1 A Equacao de Schrodinger para Sistemas de Muitos Corpos

Sabemos que o estado de um dado sistema, assim como suas propriedades fisicas e
quimicas, é determinado pela fun¢do de onda do mesmo. Nesse sentido, devemos resolver a
equagdo de Schrodinger independente do tempo a fim de determinar a estrutura do estado
fundamental de um sistema de muitos elétrons e nicleos.

Assim, a equagdo de Schrodinger de todas as particulas (elétrons e ntcleos) a ser

resolvida tem a forma geral como:
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AF. R (. R)= E¥F.R), (5.1)
onde o Hamiltoniano H do sistema pode ser escrito da seguinte forma:

AFR)=T.(R)+V ,(R)+T,(7)+V . (F)+V (7. R), (5.2)

- P e . j
T (R) = Z k_ o operador energia cinética dos ions,

K2M,
=) 1 22, : : < )
V. (R) = —z ——k__ o potencial de interagdo entre os fons,
113 kk "
2 ‘Rk - Rk
‘2
T.(F )= z ——, o operador energia cinética dos elétrons,
| . . ~ (
V., (F)= EZU ‘7 =t o potencial de interacdo entre os elétrons,
i

L = Z ) ) L .,
V. (r,R)z E ——=*—, o potencial de interacdo elétron-ion.
. t ‘R _F
k i

Onde ‘P(F,R) ¢ a funcdo de onda do estado do sistema, E € a energia total do sistema, 7 e R

sdo as posicoes dos elétrons e nucleos, respectivamente, que compdem esse sistema. Nessas

equagdes, usamos unidades atdmicas, nas quais a carga do elétron (e), a massa eletrénica (m,),

a constante de Planck dividida por 2z (h = 2£j e a permissividade do vdcuo multiplicada
V4

por 4z (47e,) possuem valores unitarios.

A idéia central da teoria da estrutura eletronica é o desenvolvimento de métodos que
tratem as correlagdes eletrOnicas com precisdo suficiente para prever fenomenos exibidos na
matéria a partir da equagdo 5.1. Portanto, para uma parte significativa dos problemas
normalmente estudados em mecanica quantica, uma primeira simplificagcdo consiste em
assumir que a equagdo de Schrodinger pode ser separada em uma parte eletrOnica
(correspondente as informacdes dos elétrons) e outra nuclear (correspondente as informacgdes
dos ntcleos). Esta simplificacdo € conhecida como Aproximacdo de Born-Oppenheimer, a

qual iremos descrever na proxima secao.
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5.2 Aproximacio de Born-Oppenheimer

Baseados no fato da massa do nicleo atdmico ser cerca de duas mil vezes maior que a
massa da nuvem do elétron, Born e Oppenheimer [48] propuseram uma aproximagao para
solucionar a equacao de Schrodinger molecular.

Dessa forma, devido aos nudcleos atdmicos serem muito mais pesados que os elétrons
pode-se considerar que o movimento eletrdnico ocorre num campo nuclear fixo, ou seja, tem-
se a separacdo da dindmica eletronica da nuclear, tratando os nucleos agora, de maneira
classica. A partir dessa consideracdo, trata-se o problema da parte eletronica considerando os
nicleos como fixos e o problema de muitos corpos se reduz a resolucdo da dindmica
eletrOnica.

Na prdtica, a aproximagao de Born-Oppenheimer permite desacoplar a funcdo de onda

de muitos corpos como um produto de fun¢des de onda que assume a forma:

w(7, k)= g(R (7. R), (5.3)
onde as posi¢Oes dos nucleos sdo tratadas como um parametro na funcdo de onda eletronica
‘P(F,R) e ¢(R) ¢ a fungdo de onda idnica e l//(F,R) ¢ a fun¢do de distribui¢do dos elétrons
para um arranjo nuclear fixo.

Assim sendo, pode-se desprezar o termo T, (R) e considerar-se constante o termo

V. (fé) na equacao (5.2) e os termos restantes nessa equagao constituem o Hamiltoniano

eletronico (equacgao 5.4), cujo tratamento € o interesse principal deste capitulo:
A .2G)=(0.F)w , (F)+ , .R)e () = E,9(6). 54
Uma vez resolvido o problema eletronico, pode-se ainda calcular o problema do
movimento nuclear sob a mesma suposi¢io usada na formulacdo do problema dos
movimentos dos elétrons. Isso se deve ao fato que todos os elétrons movem-se de maneira
muito mais rapida do que os nicleos. No entanto, uma aproximagao razoavel na equagado (5.2)
¢ a substituicio das coordenadas eletronicas por seus valores médios. Isto gera o

Hamiltoniano nuclear para o movimento dos nticleos em um campo médio dos elétrons,

A = TR+ (0. V.. )+ V. FR)+V, (R) =T (R)+ £, +v,(R) (55)

Y

onde:

(5.6)
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Da equacdo (5.6) observamos que E; é o potencial devido ao movimento nuclear. Desta
forma, na aproximagdo de Born-Oppenheimer o niicleo move-se em um potencial obtido da
resolucao do problema eletronico.

Contudo, embora esta aproximacdo seja de grande utilidade, a equacdo (5.4) ndo pode

tampouco ser resolvida analiticamente € sim numericamente.

5.3 Teoria do Funcional da Densidade

A teoria do funcional da densidade (DFT) [49, 50] pode ser vista como uma
reformulacdo da mecanica quantica baseada, ndo em fun¢des de onda, mas no conceito de
densidade eletronica.

Criada por Walter Kohn nos anos 60, a DFT € uma teoria baseada na determinagdo da
energia como funcional da densidade p(7 ) devido ao fato que quando aumenta o nimero de
elétrons no sistema, o nimero de termos também aumenta e a fun¢do de onda fica com cada
vez mais varidveis.

Isso se deve ao fato que a DFT resolve o problema de muitos corpos onde num sistema
de N elétrons, y dependeria de 3N varidveis, mas agora teremos uma equacdo da densidade
eletronica com somente trés varidveis. Com esta solu¢do, a DFT passou a resolver muitos
problemas da Fisica do Estado Sdélido, por ser um método ab initio (primeiros principios),
encontrando aplica¢des importantes no estudo de metais, semicondutores, etc.

A DFT permitiu o desenvolvimento de uma nova forma de estudar o que nos rodeia,
fazendo uso de computadores que sdo usados para nos ajudar a compreender e a prever as
propriedades dos dtomos, moléculas e sélidos. E também uma ferramenta fundamental em
areas tdo diversas como a nanotecnologia, a biotecnologia, o desenvolvimento de novos
materiais, etc. Por tudo isto, Walter Kohn e John Pople partilharam o prémio Nobel da
Quimica de 1998 [50, 51].

Para entendermos melhor esta teoria comecaremos pela Aproximac¢ao de Thomas-Fermi
em que todas as componentes da energia sdo escritas em funcdo de p(7 ) com o potencial

variando suavemente com r.

5.3.1 Aproximag¢ao de Thomas — Fermi

A teoria de Thomas-Fermi, publicada independentemente por L.H. Thomas (1927) e E.

Fermi (1928) [52], € uma aproximacdo baseada em um procedimento semi-cléssico.
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Nesta aproximacao, ao invés da funcdo de onda do sistema, considera-se a densidade
eletronica p(7 ). A energia total E do sistema é escrita como um funcional de p(7 ), ou seja,
E[p(F)]. A equacdo para um sistema de N elétrons, e, portanto, com 3N coordenadas

independentes, ¢ reduzida pela aproximag¢dao de Thomas — Fermi a um problema em 3
dimensdes apenas. O trabalho de Thomas era baseado em quatro hipdteses:

(1) correcdes relativisticas sdo despreziveis;

(2) no atomo ha um campo efetivo dado por um potencial v, dependendo somente da
distancia r dos nucleos de carga nuclear Z,, tal que

v—0 quando r— o
vr — Ze quando r—0

(3) os elétrons estao distribuidos uniformemente num espago de fase de dimensdo seis.
Cada par de elétrons ocupa um volume de h’, sendo h a constante de Planck;

(4) o potencial v € por si mesmo determinado pela carga nuclear e sua distribui¢io
eletrOnica.

O maior defeito da aproximagdo de Thomas — Fermi € de ndo ser capaz de descrever as
camadas atdmicas. Além disso, ela ndo leva em conta calculos variacionais, bem como nio
trata o termo de correlacdo eletronica. A parte de exchange foi adicionada a teoria de Thomas-
Fermi em 1931, por Dirac. Este modelo nao representa um progresso significativo por motivo
do termo de energia cinética que € aplicdvel somente para um gids homogéneo de elétrons

livres e, no entanto, ndo leva em conta o uso da autoconsisténcia no célculo da energia total.
5.3.2 Teoremas de Hohenberg e Kohn

A partir da teoria de Thomas-Fermi, Hohenberg e Kohn (HK) em 1964, publicaram dois
teoremas [49], em que demonstraram formalmente que a energia do estado fundamental e um
sistema de elétrons € uma funcdo da densidade eletronica.

Para descrevermos estes teoremas consideramos um conjunto de N particulas descrito

por um Hamiltoniano H, com um potencial externo V,,, (Z) e escrevemos o Hamiltoniano na

forma geral:

N _VZi
H =2( >

i=1

j+ivm(ﬁ)+ii. (5.7)

i=1 it T
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Entao concluimos que N e V., (ﬁ) determinam todas as propriedades do sistema para o

estado fundamental, onde N (ndmero de elétrons) e a densidade p(7 ) estdo relacionadas

através da condi¢do de normalizacao:
N = [ p(F)dr . (5.8)
Ao invés de usar N e V, (Fl ), o primeiro teorema de HK impde o uso da densidade p( 7 )

como uma variavel basica. Temos entao:

Teorema 1: O potencial externo, Vex,(Fi), sentido pelos elétrons é um funcional tinico

da densidade eletronica p(r ).
Este primeiro teorema nos diz que existe uma tnica densidade que determina o potencial

externo. Assim p(7 ) determina N, Vex,(Fi) e todas as propriedades do estado fundamental,

como por exemplo, a energia cinética T/p], a energia potencial V,./p] e a energia total E[p],

que € chamada funcional da densidade de carga ou funcional da energia, definido por:

E[p]=V,,[pl+T[p]+V. [p]. (5.9)

Os termos T[p] e V..[p] quando agrupados, sdo chamados de funcional de Hohenberg-
Kohn Fyk[p] onde, T[p] é o operador energia cinética de particulas ndo interagentes e V,,
representa todos os efeitos de interacio elétron-elétron. Reescrevendo novamente a equagdo

(5.9), temos:

E[p]:Vext[p]+FHK[p]’ (5.10)

onde o Fyx depende somente da densidade, ou seja, € independente do potencial externo, e,
além disso, nao contém informacdo sobre os nucleos e suas posicdes, logo € um funcional
universal para qualquer sistema de muitos elétrons.

Teorema 2: A energia do estado fundamental Eo[p] é minima para a densidade
eletronica p(r ) verdadeira do estado fundamental do sistema eletronico.

Assim, o segundo teorema de Hohenberg-Kohn estabelece que o minimo do funcional
E[p] se obtém quando p € a densidade do estado fundamental associada ao potencial externo.

Resumindo estes teoremas podemos dizer que, como a energia total € um observéavel, é

possivel escrevé-la em termos de [ p(F), isto é E, [2(7)]1. Minimizando este funcional,

obtém-se o estado fundamental do sistema e sua densidade. Por sua vez, a partir desta
densidade pode — se calcular qualquer outra propriedade.
No entanto, Hohenberg e Kohn [49] afirmam apenas que a energia do estado

fundamental é um funcional da densidade eletronica, mas ndo podem determinar a forma
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explicita de sua dependéncia com respeito a densidade. Assim, a densidade de carga ¢é

determinada resolvendo-se as equagdes de Kohn — Sham que serdo descritas a seguir.
5.3.3 Equagdes de Kohn — Sham

Motivado pelo fato que as interagdes de Coulomb sdo de longo alcance, € conveniente
separar a parte cldssica da energia de Coulomb do funcional universal Fyk/p],
F.lp]== “p‘ : PP oo +G[pl. (5.11)
F—r

tal que E[p] fica:

Elp]= [v(F)p(F)d*7 += jjpf f? )7y +Glp] (5.12)
F-7]
onde o segundo termo do lado direito € a energia devido a interacdo coulombiana cldssica
entre os elétrons e G/p] € um funcional universal da densidade como o Fyx/p].
A solucdo proposta por Kohn e Sham (1965) [50, 53] para atacar o problema ¢é
transladar o sistema dos elétrons para um sistema de particulas que ndo interagem e que estao
sujeitas a um potencial efetivo v,y onde os termos de interagdo podem ser incluidos neste.

Mas, primeiramente, KS propuseram que o funcional G/p] fosse escrito da seguinte forma:
Glo]=Tlpl+E..[p]. (5.13)

onde T/p] é a energia cinética de um sistema de elétrons ndo interagentes com densidade po(7)
e E..[p] contém a energia de troca e correlacio de um sistema interagente com densidade
p(F).

O termo de troca surge devido ao principio de exclusao de Pauli. O termo de correlagio
corresponde a uma corre¢cao que aparece devido ao tratamento das interagdes elétron-elétron
serem consideradas de uma forma média, ou seja, cada elétron participa do potencial que da
origem ao movimento de todos os elétrons, ndo havendo um tratamento detalhado. Onde cada
elétron € correlacionado com o movimento de todos os outros, embora a férmula funcional
exata para E,./p] ndo € simples, e nem mesmo conhecida.

O funcional de energia pode ser escrito da seguinte forma:

Elp]= j (F)d°F +— ”p ( )d SFdF +T[p]+J'p E_(p(F)d’F . (5.14)
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Para obter o minimo do funcional de energia devemos minimizar E(p) introduzindo os
multiplicadores de Lagrange p, com o vinculo de que o ndmero total de elétrons N (carga

eletronica) € constante:

jp(?)f?zN(:)jp(?)dSF—N:O (5.15)
SELp]- pl[ p(F)a*7 - N])=0 (5.16)
a partir da qual se obtém:
[ 30(7) £+v(7)+jﬁd37 +v,_|p]l-utd’F =0, (5.17)
op ‘F—?‘

aqui vy € o potencial de troca (exchange) e correlacdo, dado por

v.lol= ag : (5.18)
0

Representando a densidade de carga através da soma dos quadrados dos mdédulos dos

orbitais de Kohn-Sham de uma particula
N
p(F) = |w, (7). (5.19)
i=1

Temos que a solu¢do da equagdo (5.17) satisfazendo (5.15) e (5.19) pode ser obtida

resolvendo a equacao de Schrodinger de uma particula

1 - -
(gvz ey [P]jwi(r) =e,v,(7). (5.20)
ou
H sy, (F)=¢,y,(7) (5.21)
Onde v, € 0 potencial efetivo de Kohn — Sham dado por:
vy =v(7)+ ] "f&)‘d v (p). (5.22)

As equacgdes (5.19) e (5.20) sdo as equacdes autoconsistentes de Kohn-Sham.
Novamente, para resolver as equagdes de Kohn-Sham consistentemente, comega-se com uma

aproximacio para a densidade de carga p(7). Assumindo-se, via critérios fisicos aceitaveis,

alguma forma para a dependéncia aproximada de E,. na densidade, calcula-se v,, como uma
funcdo de 7. O conjunto das equagdes de KS sdo entdo resolvidas para obter-se um conjunto
inicial de orbitais de KS. Esse conjunto de orbitais € entdo usado para calcular uma nova
densidade (equacdo 5.19) e o processo € repetido até que a densidade alcance a convergéncia

dentro de alguma tolerancia. A energia eletronica é entdo calculada através de 5.14.
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O potencial efetivo de uma particula (v, 7 )) na teoria KS pode ser considerado como
um potencial externo auxiliar o qual resulta na mesma densidade fisica p(F) para particulas
ndo interagentes, bem como elétrons interagentes no potencial fisico externo. Além disso,

nem o orbital KS exato ., ou as energias £, possuem significado fisico conhecido, exceto
pela conexdo entrey; e a verdadeira densidade fisica p(7) e o fato de que a magnitude do
mais ocupado y/, relativo ao vécuo € igual a energia de 1onizagao.

Os orbitais KS em cada iteracdo podem ser calculados numericamente ou podem ser
expressos em termos de um conjunto de fungdes de base. Entretanto, resolvendo-se a equacao

KS, encontram-se os coeficientes na expansao do conjunto base.
5.3.4 Funcionais de Troca e Correlagdao

Como vimos a parte mais complexa para resolver as equacdes KS € determinar o
funcional de troca-correlagdo E,., uma vez que a forma analitica exata do potencial de troca-
correlagdo ndo € conhecida, temos o desenvolvimento de aproximagdes dos funcionais de
troca-correlacgao.

A maior fonte de erro em DFT geralmente surge da natureza aproximada do E,.. Por
isso, serdo discutidos a seguir dois tipos de aproximacdes feitas para a energia de troca e
correlagdo mais utilizada: LDA (aproximacdo da densidade local) e GGA (aproximagdo de

gradientes generalizados).
5.3.4.1 Aproximacao LDA (Local Density Approximation)

A aproximag¢do mais usada e mais simples para a E,. é a aproximacdo da densidade

local (LDA). Essa aproximacao € baseada no modelo de gas de elétrons, na qual
E . lp]=[p(Fk . (o(F)dF, (5.23)
ondee (p)é a energia de troca-correlagdo por elétron em um gis de elétrons homogéneo e de

densidade constante p(7).

A LDA assume que o funcional energia de troca e correlacdo € puramente homogéneo.
Se a densidade eletronica p(r) for fortemente ndo uniforme, a energia de troca e correlagio
usando a densidade de gas de elétrons uniforme nao é uma boa aproximacao. Um refinamento

do método LDA € entdo, expressar o funcional E [p(?)] em termos do gradiente da
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densidade de carga total, em uma aproximacdo conhecida como GGA. Neste trabalho foi
utilizada a aproximagdo LDA proposta por Ceperly e Alder [54], parametrizado por Perdew e

Zunger [55].
5.3.4.2 Aproximacao GGA (Generalized Gradient Approximation)

A aproximacdo GGA, tem a seguinte equacao funcional:
E [pl= [ f(p(F).Vp(F)a’F . (5.24)
Dependendo do método empregado para obter j f(p(F),Vp(7))d’7, é possivel obter

diferentes GGAs. Atualmente, os GGAs mais populares sao PBE (Perdew, Burke e
Ernzenhof) [56]. A aproximagdo conhecida como aproximacdo de gradientes generalizados
pode ser de dois tipos: GGA semi-empiricos, que sdao ajustados a um conjunto de dados
experimentais para algum material ou molécula de interesse € 0 GGA ndo-empiricos (ou ab
initio), que satisfazem a um conjunto de vinculos tedricos.

Ao contriario da LDA, a GGA leva em conta aspectos ndo-locais (ndo homogéneos) da
densidade eletronica no célculo da energia de correlagdo e troca por elétron. Agora esta
energia vai depender da densidade eletronica no ponto 7, bem como do gradiente da

densidade eletronica naquele ponto.
5.4 Pseudopotencial

Sua base fisica reside no fato de que se podem dividir os estados eletronicos, presentes
em moléculas e sélidos, em dois tipos: os de carogo e os de valéncia.

(1) Os elétrons de caroco que estdo fortemente ligados aos nicleos atdmicos, portanto,
sd0 vistos como quimicamente inertes, ou seja, quase ndo participam das ligacOes quimicas
permanecendo quase inalterados quando o dtomo é colocado em diferentes ambientes
quimicos. A principal contribui¢do das fun¢des de onda dos elétrons do carogo para a ligagao
quimica € forcar as funcOes de onda dos elétrons de valéncia a serem ortogonais aos
autoestados de caroco. Portanto, elimina-se a necessidade de incluir estados de caro¢o nos
calculos de estrutura eletronica.

(i) Os elétrons de valéncia sdo responsaveis pelas ligacdes quimicas sendo que, sdo
mais fracamente ligados ao nicleo além de determinarem as propriedades fisicas de um sélido

ou molécula. Tais elétrons de valéncia sdo sujeitos a um potencial bem menos atrativo e seus
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orbitais apresentam formas mais suaves. A idéia, entdo, € substituir o forte potencial i6nico e
potencial causado pelos elétrons de caro¢o por um pseudopotencial agindo em pseudofuncdes
de onda de valéncia.

O pseudopotencial foi introduzido originalmente para simplificar o célculo da estrutura
eletronica pela eliminacdo dos estados eletronicos de carogo. Com isso, as fungdes de onda
dos elétrons de valéncia devem oscilar fortemente na regido do caroco, para manter a
ortogonalidade com as funcdes de onda dos elétrons desta regido. Sendo assim, torna-se
impraticivel uma representacdo por ondas planas nesta regido, pois muitas destas sao
necessdrias para uma representacdo adequada das fungdes de onda na regido do caroco. Com a
teoria dos pseudopotenciais, tornou possivel, na pratica, o uso de ondas planas.

Isto justifica a remocdo dos elétrons de caroco e a substituicdo do forte potencial
coulombiano por um potencial mais suave, o pseudopotencial, e a substituicao das funcoes de
onda de valéncia, que oscilam muito na regido de caroco, por uma pseudofun¢do de onda sem
nds (nodos), suaves na regido de carogo e idéntica a funcao de onda de todos os elétrons na
regido de valéncia. Com esta substituicdo, o nimero de ondas planas necessdrias para a
representacao da pseudofuncdo de onda € menor que o necessario para representar a funcao de
onda de valéncia resultante de um calculo de todos os elétrons e, como conseqii€ncia direta,
hd uma diminuicio no tamanho da matriz Hamiltoniana, isto é, um menor esfor¢co
computacional é requerido.

Na literatura [57] podemos destacar duas linhas distintas no que diz respeito aos
pseudopotenciais. 1°) Corresponde aos pseudopotenciais empiricos, que envolvem um
conjunto de parametros ajustdveis de forma a reproduzir algum conjunto de dados
experimentais para um material especifico. 2°) Consiste nos pseudopotenciais ab initio
(primeiros principios) obtidos através da resolucao da equagao de Schrodinger, relativistica ou
ndo, para o caso atdmico. Nesta dissertacdo, trataremos sobre a segunda forma de
pseudopotenciais, que € mais utilizado atualmente e serd abordado neste trabalho.

Os pseudopotenciais ab initio de norma conservada, sdo os mais utilizados nos célculos
de estrutura eletronica. As func¢des de onda verdadeiras sdo calculadas para dtomos isolados
usando a aproximagdo da DFT para todos os elétrons. Dentro da DFT isto é feito utilizando a
aproximacao da esfera blindada e resolve-se, autoconsistentemente, a equagdo radial de KS

para os orbitais de KS [50] usando a equacao:

1d> I(+1 . - -
_EW—F%_V[IO;’A] arZ(r)zenernl(r), (5.25)
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onde V[p; F] € o potencial autoconsistente de um elétron dado por:

Vipiil==2 +V,,,, L7l [Pl (526
r

onde p(7) é a densidade eletronica para as funcdes de onda ocupadas R ,(¥), V... [p:r] é 0
potencial de Hartree e V' _ (p) é o potencial de troca e correlagio.

A maioria dos pseudopotenciais usados em célculos de estrutura eletronica sao gerados a
partir do célculo da fun¢do de onda atdmica de todos os elétrons, sendo que a maioria dos
pseudopotenciais construidos obedecem quatro condi¢des bésicas.

(i) As pseudofuncdes de onda de valéncia (PS), que forem geradas usando-se o
pseudopotencial, ndo devem conter nodos, uma vez que se desejam pseudofun¢des de onda
mais suaves e, portanto as oscilagdes associada aos nodos sdo indesejaveis;

(i1) A pseudofunc¢do de onda radial normalizada (PS) com momento angular / deve ser igual
para a fun¢do de onda radial normalizada para um célculo envolvendo todos os elétrons (AE)

a partir do raio de corte r,. ou convergir rapidamente para este valor;
R (F)=R(F) para r>r.; (5.27)
(ii1) A carga dentro do raio de corte (r.) deve ser igual para as duas fun¢des de onda, PS e AE;
r. 2 . 2
[|[R7 (7Y 72dr = [ |RY(F) a7 ; (5.28)
(iv) Os autovalores de energia do pseudopotencial e de todos os dtomos de valéncia devem ser
iguais
el =¢'". (5.29)

Se o pseudopotencial obedecer as quatro condi¢des acima, ele é chamado de
pseudopotencial de norma conservada [58] e uma transferibilidade serd assegurada.

A propriedade (iii) assegura que o potencial eletrostatico produzido em r > r. € o mesmo
produzido pela “densidade de todos os elétrons” e a propriedade (iv) assegura que medidas de
espalhamento sdo reproduzidas com erro minimo. Quando nos referimos a fun¢do de todos os
elétrons, falamos da funcdo de onda obtida nos célculos que incluem tanto os elétrons de
valéncia quanto os do caroco. E importante salientar que as propriedades (iii) e (iv) garantem,
de certo modo, as condicdes de transferibilidade do pseudopotencial.

Tendo sido obtida uma pseudofuncdo de onda, o pseudopotencial blindado pode ser

encontrado pela inversdo da equacao radial de Schrodinger 5.25

. I(1+1) 1 d’ -
v =€~ + R/ ) 5.30
scr ] (r) T 2R (?) a0’ [r I (’” )] ( )
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Para evitar um pseudopotencial com uma singularidade na origem, a pseudofuncdo de
onda deve comportar-se com # (PS sem nodos, exceto possivelmente na origem) préximo a
origem. A condi¢do para que o pseudopotencial seja continuo é que a pseudofun¢do de onda
tenha derivada primeira continua acima de r..

Os efeitos de blindagem dos elétrons de valéncia dependem do ambiente no qual eles
sdo colocados. Assim, se removermos os efeitos dos elétrons de valéncia, obteremos um
pseudopotencial i6nico que independe do ambiente, garantindo desta forma uma boa
transferibilidade para o pseudopotencial. Esses efeitos sdo calculados de forma
autoconsistente para determinar a blindagem eletronica no novo ambiente. Isto é feito
subtraindo o potencial de Hartree e o potencial de troca-correlagdo (V,.) dos elétrons de

valéncia do potencial blindado, restando o pseudopotencial idnico

Vit (F)=V.2 ()= Vi F) = V.E (7). (5.31)
H4 uma explicita dependéncia do pseudopotencial idnico com o momento angular da
pseudofunc¢do de onda, sendo que cada momento angular / sentird um potencial diferente. O

operador pseudopotencial idnico pode ser reescrito como:

‘}l(ilsl (F) = ‘/i(ils,lowl (F) + Zvnlocal (?)ﬁl (532)
I

onde V.5

ion,local

(¥) é o potencial local e P , € um operador de projecdo para o momento angular

L

Se separarmos o termo local do termo nao local aumentamos a efici€éncia dos célculos

computacionais. O termo local V.”*, (F) que é de longo alcance pode ser escolhido de forma

ion,local
arbitraria, porém, € vinculado a reproduzir as propriedades de espalhamento atdmico.
O termo semi-local (ndo local) € de curto alcance e € escrito da seguinte forma para a

componente do momento angular /:

V e (F) =V (F) =V (F). (5.33)

ion,l ion,local

O pseudopotencial i6nico permanece inalterado durante a autoconsisténcia, sendo esta
aproximacao denominada de “aproximacao do caroco congelado”.

Na equacao (5.32) o pseudopotencial foi separado em dois termos, um termo local e um
segundo termo dependente do momento angular (/) que carrega todas as correcdes devido a
nao localidade do pseudopotencial.

Usando o procedimento de Kleinmann e Bylander [59], o potencial ndo local da equacao

(5.33) pode ser transformado em um termo nao local:
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\ (F )¢/PS’0 (F)>< 750 (F)anocal,l (F)‘
< ;o (F janocal,l (F )‘ /o (7 )> ’

() é o potencial da equagdo 5.33, ¢/°°(¥) é a pseudofuncio de onda atomica,

v ()=

nlocal ,l

(5.34)

onde V

nlocal |l
incluindo a componente do momento angular para o qual o pseudopotencial foi calculado.

Esta separagdo do pseudopotencial em parte local e nao local, aumenta de forma
acentuada a eficiéncia dos codigos computacionais que utilizam pseudopotenciais. No caso do
programa SIESTA [44], que utilizaremos nesse trabalho, esta separacdo em potencial local e
nao-local € muito importante, como analisaremos na se¢do 5.5.

Neste trabalho utilizaremos o pseudopotencial de Troullier-Martins (TM) [47] o qual
garante uma rapida convergéncia no calculo da energia total do sistema e, conseqiientemente,
das propriedades deste, em relacdo ao aumento das funcdes base. Tal convergéncia deve ser
obtida sem considerar a escolha da estrutura representativa do cristal, da constante de rede ou
de alguma posi¢ao atOmica interna.

O pseudopotencial mais suave é gerado pelo procedimento de Kerker, onde € possivel
gerar e parametrizar um conjunto de pseudopotenciais de norma conservada [58]. Contudo, o
pseudopotencial de Troullier-Martins € uma generalizacdo do método de Kerker [60], onde a

ordem n do polindmio p(r) é aumentada, fazendo com que os coeficientes adicionais

fornecam o grau de liberdade variacional necessdrio para aumentar a suavidade dos
pseudopotencias sem aumentar o raio de corte. O comportamento das pseudofuncdes de onda
pode ser melhorado, considerando todos os coeficientes impares do polindmio como sendo
zero.

O novo polindmio p(7) usado por TM é de ordem seis em %, ou seja,

p(F)= co+e,rt et regr® +egrt o r' epr'. (5.35)

Assim, para determinar os sete coeficientes, t€m-se as seguintes condicdes: a primeira
delas refere-se a conservacdo de norma; a segunda até a sexta refere-se a continuidade da
pseudofuncdo de onda e das quatro primeiras derivadas em r. e a Ultima refere-se a curvatura
do pseudopotencial blindado na origem que se considera igual a zero, o qual d4 origem a
pseudopotenciais suaves.

Esta suavidade permite que o pseudopotencial seja descrito por um nimero menor de
ondas planas, o que é extremamente importante quando se trata de sistemas maiores, pois

minimiza o esfor¢o computacional.
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Para alguns dtomos € necessdrio o uso de uma correcdo ndo linear na interacdo de
exchange e correlagdo entre caro¢o e valéncia. Essa correcdo € necessdria porque hd um

grande overlap entre as densidades eletronicas do caroco e de valéncia.

5.5 Programa Siesta

O cddigo computacional SIESTA (Spanish Initiative for Eletronic Simulations with
Thousands of Atoms) [44, 61] foi desenvolvido por diversos pesquisadores, principalmente
espanhdis. Esse programa € usado para fazer cdlculos ab initio de estrutura eletronica e
simulagdes de dindmica molecular de sélidos e moléculas.

E um c6digo totalmente autoconsistente que utiliza o formalismo da DFT, resolvendo as
equagdes de Kohn-Sham [50] padrdao com aproximacdes LDA e GGA para o potencial de
troca e correlagdo, usa pseudopotenciais de norma conservada e uma base de orbitais
atbmicos numéricos ou gaussianos, ambos estritamente localizados; para calcular as
autofun¢des do Hamiltoniano, sendo que esta aproximagdo denominada de Combinacdo
Linear de Orbitais Atdmicos (LCAQO). As simulagdes realizadas com o SIESTA sdo baseadas
em:
1°) Geragao dos orbitais que irdo servir como base;
2°) Construcdo das matrizes Hamiltonianas de Kohn-Sham e de overlap (sobreposicao);
3°) Resolucdo do Hamiltoniano.

No SIESTA as fung¢des bases sdo pseudo-orbitais atdmicos (PAOs), sendo estes orbitais
de valéncia do estado fundamental do 4tomo neutro da aproximacao do pseudopotencial.

Faremos agora um estudo do Hamiltoniano de Kohn-Sham e posteriormente dos orbitais

e das bases para a expansao dos estados eletronicos utilizados no cédigo SIESTA.

5.5.1 Hamiltoniano Eletronico

Como vimos anteriormente, o Hamiltoniano de Kohn-Sham tem a seguinte forma:

dar'+v (7', p) (5.36)

1 ) P
Hyg=| =2V +Y, (r)+j|’f£)

ion F,|
que, sob a separacdo em potenciais locais e ndo locais para o potencial V, (), segundo

esquema de Kleinman-Bylander [59], se transforma em:
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HKS = |:T + z (V anl (’7) + V;Z"C"Z (F)) + VHarrree (F) +V xc (F):| . (537)
A parte local do pseudopotencial é um operador de longo alcance, que além do raio de

. Z . A
corte do pseudopotencial toma a forma —, sendo Z a carga do pseudo-ion (carga atomica
r

menos a carga dos elétrons de caroco). No SIESTA, existe uma maneira especial de descrever
esse termo com o objetivo de eliminar o longo alcance em r. Para calcularmos a parte local
do pseudopotencial de maneira eficiente é necessario truncd-lo. A forma proposta pelo
SIESTA ¢ dividir a carga eletronica em uma soma de carga dos dtomos neutros e isolados

Lo (¥) mais uma carga dp(F) que tem a informacdo da redistribui¢io de carga devido as

ligagdes quimicas. A soma das cargas dos dtomos neutros e isolados p, () é obtida através da

ocupacdo dos orbitais de valéncia com cargas apropriadas

p(F) = p,(7)+ op(F) Zpa,( R, )+ 6(F7). (5.38)

Levando em conta a linearidade da equacdo de Poisson esta decomposi¢cdo se transmite ao

potencial de Hartree:
VHartree (p) Harnee (pO + §p) Hartree (pO )+ WHam’ee (p) (539)

A soma da parte local do pseudopotencial mais o potencial de Hartree gerado pela

densidade de carga p, € definido como sendo o potencial do d4tomo neutro.

Para manter a neutralidade de carga este potencial deve anular-se fora do raio de corte

do orbital mais estendido, desta maneira temos um potencial de curto alcance:

Ve - R )=V - R, v o) 540

at at

J4 parte ndo local do pseudopotencial, V"

.+, de curto alcance, depende do momento
angular e € separado dentro do esquema proposto por Kleinman-Bylander. Entdao, o

hamiltoniano pode ser reescrito como:

= |:T + z V neutm z Varl‘llmal Hartree ( )+ ch (F )j| * (5'41)

Os elementos de matriz dos dois primeiros termos da equacdo envolvem integrais de
dois centros dos orbitais atomicos da base, que sdo calculadas no espago reciproco e
armazenam-se em fun¢do da distancia interatdmica. De modo andlogo sao calculadas as
matrizes de overlap. O terceiro termo € uma soma de pseudopotenciais blindados de curto
alcance que sdo tabelados como uma funcido da distancia dos dtomos, sendo facilmente

interpolada para alguns pontos do grid (malha) desejado. Os dois dltimos termos dependem



57

da densidade de carga no espaco real, que € calculada em cada ponto do grid através da matriz
densidade monoeletronica, definida a partir das autofuncdes eletronicas.

Em cada ponto que se discretiza no espaco calcula-se a densidade de carga, o potencial
de Hartree, o potencial de troca e correlacdo e o potencial do dtomo neutro. Para o célculo
desses valores sdo necessdrias as somas apenas sobre pontos em que os orbitais da base se
interceptam (overlap).

Portanto, pelo SIESTA, a energia total é dada por

E = T + V o + Eneutm - Ez’on + J-Vneurro (F)gp(F)d? +

total nlocal

% [V, (F)op(F)ar + [ e, (F)p(F )aF (5.42)

onde p(F)=p,., +p,. sendo p, ., a densidade de carga ficticia, a qual geraria o

pseudopotencial local.
As forgas e as tensdes atdmicas sdo obtidas pela diferenciacdo de (5.42) com relacdo as
posicdes atdmicas. Os dltimos trés termos envolvem p ou dp, mas suas contribui¢des a forca

desapareceriam se a densidade ndo tivesse dependéncia explicita nas posi¢des atdmicas.
5.5.2 Supercélulas

O método da supercélula é uma maneira de tornar o sistema artificialmente periédico. A
combinacdo de métodos iterativos eficientes e de computadores potentes faz da supercélula
uma aproximagao eficaz. Esta € obtida pela repeticdo de uma célula unitéria basica [46].

Nos calculos deste trabalho, a célula unitaria utilizada consiste de um nanotubo
contendo 64 dtomos de carbono, com comprimento de 8,52 A, mais um atomo de selénio e
uma molécula contendo dois dtomos de selénio para os dimeros (Se;) e quatro dtomos de
selénio para o fio (Ses). Na Figura 21 temos exemplificado a supercélula do selénio atomico

adsorvido no SWNT.
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Figura 21: Representacdo de parte da supercélula utilizada nos cdlculos para a interagao do
nanotubo de carbono com o selénio atdmico.
Isto significa que este sistema foi infinitamente repetido a cada 8,52 A na direcdo z,

distancia esta suficiente para que o selénio atdbmico ndo interaja com sua imagem periddica.

5.5.3 Orbitais Atdmicos

Para resolver a equacdo de Kohn-Sham [50], é necessdrio o uso de um conjunto de

funcdes de base para descrever os pseudo orbitais ¥, (). O programa SIESTA, utiliza orbitais

atdbmicos numéricos localizados (NAO — Numerical Atomic Orbitals) como base. Tais bases
sdo escolhidas porque as mesmas apresentam duas vantagens: exigem um baixo custo
computacional e fornecem resultados com uma boa precisdo. Em contrapartida apresentam
uma desvantagem relacionada a convergéncia, de forma que se faz necessario um cuidado
especial ao se ajustar as bases para cada tipo de dtomo.

Para obtermos orbitais atdbmicos numéricos utilizamos a equacdo de Schrodinger para os
pseudo-atomos isolados, com a mesma aproximagao para solidos e moléculas (0 mesmo tipo
de potencial de exchange-correlagao e o mesmo pseudopotencial). A localizacdo das fungdes
de base € assegurada pela imposi¢cdo de uma condi¢do de contorno, pela adicio de um
potencial de confinamento ou pela multiplicacdo de orbitais de 4tomos livres por uma fungdo
de corte. Desta forma, descrevemos trés principais caracteristicas para o conjunto de base de
orbitais atomicos: (i) o nimero de orbitais por dtomo; (ii) o alcance dos raios de corte dos

orbitais e (iii) a forma de confinamento dos NAOs [44].
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5.5.3.1 Ntimero de Orbitais por Atomo

O SIESTA usa como mencionamos bases localizadas numéricas ou gaussianas. Em
nosso trabalho utilizamos apenas bases numéricas estritamente localizadas [44].

Os orbitais de Kohn-Sham, vy, (), podem ser expandidos em funcdes de base @., que

sa0 os orbitais pseudo-atdmicos. Por sua vez, estes orbitais sdo expandidos em outras funcoes,

as fun¢des ¢ (zeta). Cada orbital é expandido em uma combinagdo linear dos ¢, o que nos

fornece uma maior liberdade variacional para nosso problema.

O ndimero de ¢ dd o nome a base atdmica, no SIESTA. Uma tnica fun¢do ¢ constitui
uma base single-{ (SZ); duas fungdes- ¢ constituem uma base double-{ (DZ), e muitas
bases- { constituem uma base multiple-{ (MZ). O nimero de fungdes ¢ pode melhorar

significativamente os resultados, mas nem sempre este aumento implica em melhoras
significativas nas quantidades de interesse.

Além das fungdes ¢, podemos acrescentar fungdes de polarizagdo (P) a base. Estas

funcdes sao as solugdes perturbativas do problema do &tomo em um campo elétrico fraco. As
solucdes sdo funcdes de momento angular mais alto; estas fun¢des adicionam ainda mais
flexibilidade variacional ao nosso problema, além de representar melhor as distor¢cdes na

densidade de carga devido aos campos elétricos internos do s6lido, na maioria dos casos.

5.5.3.2 Alcance dos Orbitais

A grande vantagem de se utilizar orbitais atdmicos estritamente localizados estd no fato
de que as interagdes se estendem em uma regido finita de a&tomos vizinhos. Um dado orbital é
insensivel ao aumento do tamanho do sistema, portanto, este ndo poderd interagir com os
novos orbitais a serem introduzidos na supercélula se estes estiverem além dos seus raios de
corte.

Para as bases estritamente localizadas o problema € encontrar uma maneira sistemaética
de definir todos os raios das func¢des de base. O esquema proposto, no qual todos os raios sao
definidos em func¢do de um sé pardmetro, é a correcdo na energia (energy-shift), isto € um
incremento na energia que sofre o orbital quando estd confinado [44]. Este processo aumenta
a curvatura do orbital e, portanto sua energia cinética.

Limitando-se todos os raios de maneira que este incremento seja 0 mesmo para todos 0s

orbitais, gera-se uma base que evita a transferéncia de carga. Essa esfera define todos os raios
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de uma maneira balanceada permitindo uma convergéncia sistemdtica das quantidades fisicas
para a precisdo desejada, ou seja, fazendo um célculo atdbmico com uma base numérica os
orbitais sem o corte na funcdo base até uma determinada diferenga escolhida para o energy-
shift [62]. Quanto menor for o energy-shift mais rigorosa deverd ser a base, portanto mais
estendidas serdo as funcgdes bases e maior serd o raio de corte.

Uma das grandes vantagens de escolhermos orbitais atdmicos localizados (orbitais que
se anulam acima de um determinado raio de corte) é que as interacdes estendem-se a um

alcance finito de camadas de vizinhos.

5.5.3.3 Forma de Confinamento dos NAO’s

Na aproximacao dos pseudopotenciais € importante que as funcdes de base se adaptem a
forma do pseudopotencial na regido proéxima ao nucleo (regido do carogo). Isto se obtém
utilizando como base as solucdes do Hamiltoniano de Kohn-Sham para o pseudopotencial
correspondente ao dtomo livre. A forma dos orbitais para raios maiores depende do raio de
corte e da maneira pela qual se produz o confinamento.

A forma mais usual para este potencial confinante evita os problemas de confinamento
abruptos e (ou) descontinuidades, anulando-se na regido do caroco, sendo de forma continua,
assim como todas suas derivadas continuas em um raio interno (r;) divergindo em r,

assegurando uma localizagao suave [63]. Sua forma é:

(5.47)



6 RESULTADOS

Como ja vimos anteriormente, os nanotubos de carbono sdo nanoestruturas tnicas com
propriedades mecanicas e eletronicas notdaveis. Apesar disso, possuem a maior resisténcia
mecanica dentre todos os materiais conhecidos — nao quebram nem deformam quando
dobrados ou submetidos a alta pressdo. Destacam-se também como os melhores condutores de
calor e eletricidade. A reunido de tais propriedades em uma tnica estrutura ativa a imaginacao
de cientistas, tanto do ponto de vista tedrico quanto experimental, a fim de reunir todos os
possiveis resultados para aplicagcdes em nanotecnologia.

Alguns trabalhos experimentais [4, 5, 64], j& mostram resultados satisfatérios quando
combinam nanotubos de carbono com selénio. Essa jun¢do de 4tomos, moléculas e até mesmo
outras estruturas de selénio principalmente com SWNTs resulta em aglomerados de Se com
NTC, encapsulamento, formacdo de nanocabos, confinamento de &tomos, entre outros
resultados.

As possibilidades de aplicacdes de nanotubos aumentam quando € possivel
funcionalizd-los colocando moléculas especificas na superficie dessas estruturas
nanoscoépicas, de modo que elas possam executar alguma funcdo quimica bem definida. Com
isso, quando os nanotubos sdo funcionalizados suas propriedades eletronicas e mecanicas
podem ser substancialmente alteradas.

Desta forma, é de extrema importancia o entendimento tedrico das propriedades fisicas e
quimicas dos nanotubos resultantes das funcionaliza¢des. Contudo, a adsor¢ao de 4tomos,
moléculas e outras estruturas de selénio com SWNTs, do ponto de vista tedrico, serdo

avaliadas neste trabalho por ser um tema ainda nao explorado.

6.1 Procedimento dos Calculos

Empregamos a teoria do funcional da densidade (DFT) [45] para analisar a
funcionalizacdo de nanotubos de carbono com selénio do ponto de vista tedrico, realizando
calculos de primeiros principios. Desta forma, para determinar o estado de um sistema e
deduzir os valores esperados e as diferentes propriedades quimicas e fisicas é necessario
conhecer a fun¢do de onda do objeto em estudo. Para obter a funcdo de onda € preciso
resolver a equacdo de Schrodinger, gerando equagdes para sistemas de muitos corpos as quais

necessitamos fazer uso de algumas aproximagdes para resolvé-las.
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Como discutido no capitulo de metodologia, a aplicagdo do formalismo DFT requer uma
escolha de base numérica que € obtida a partir dos pseudo-orbitais atdbmicos para descrever as
funcdes de onda dos sistemas, sendo que em todos os calculos foram utilizadas bases double-(
mais um orbital de polarizacao (DZP). Foi utilizado o cédigo computacional SIESTA [44],
que resolve as equacdes de Kohn-Sham de forma autoconsistente. O termo de troca e
correlacdo foi dado pela aproximacdo da densidade local (LDA) de acordo com a
parametrizacdo de Perdew e Zunger [55]. Esta escolha é devido ao fato da aproximacdo LDA
descrever melhor as energias e as distancias de ligagdes do sistema em estudo quando
comparado com a aproximagdo do gradiente generalizado (GGA) [56]. Para representar a
densidade de carga um grid de integracdo no espaco real de 150 Ry foi utilizado. Utilizamos 3
pontos de Monkhorst-Pack [65, 66] ao longo do eixo do tubo para descrever a integracao na
primeira zona de Brillouin. As otimizacdes estruturais foram executadas por meio do
algoritmo do gradiente conjugado [44] até que as forcas fossem menores que 0,05 eV/A e foi
utilizado um energy shift de 0,05 eV. Adotou-se também o pseudopotencial suave de norma
conservada de Troullier-Martins [47].

Para a realizacdo deste estudo usamos um SWNT semicondutor zigzag (8,0) com
condig¢des periddicas de contorno, sendo que a supercélula utilizada tém 64 dtomos com 40 A
de separacao lateral entre os centros dos tubos, para assegurar que nao haja interacdo entre as
imagens periddicas. Todos os célculos foram otimizados até atingir o critério de convergéncia
das forcas pré estabelecidas de 0,05 eV/A afim de minimizar a energia do sistema.

As energias de ligacdo de todas as configuragdes estudadas das estruturas de Se
adsorvidas nos nanotubos de SWNT sdo calculadas através das duas equagdes abaixo:

E, =—|E,(SWNT + Se, )- E,(SWNT)-E,(Se, )| (6.1)

E,, =—|E,(SWNT + Se, )— E,(SWNT) - nE,(Se)], (6.2)

onde E,(SWNT +Se,) é a energia total do tubo mais os dtomos de Se, n é o nimero de
atomos de Se do sistema, E, (SWNT) é a energia total do tubo puro, E, (Se) é a energia de
um dtomo de Se isolado para e E, (Sen) ¢ a energia total de agregados de dtomos de Se

isolados quando n>1.
Testes preliminares do dimero Se; isolado foram realizados usando a aproximag¢ao GGA
e LDA, comparando com os resultados encontrados na literatura. Para o caso em que usamos

GGA, a distancia de ligagcdo do dimero ¢ de 2,23 Ae para LDA esta distancia ¢é 2,19 A. Com
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isto temos um erro de 2,7% para GGA enquanto que para LDA este erro é de 0,9% quando
comparado com resultados experimentais [67]. Da mesma forma, quando analisamos a
estrutura eletronica do dimero ndo observamos mudangas significativas em relacio ao HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
(Figura 22) tanto para as aproximacdes GGA e LDA, comparando com os resultados tedricos
e experimentais mostrando que ndo existe gap de HOMO e LUMO, pois os estados estdo

degenerados.

400 &Y

- 158 eV

LUMO = -495 &V
Ef=-495 ¥
-T59 eV HOWIO =- 495 &V

-7681 eV
- 887 eV

495 &7

1

- 1563 eV

1948 eV o

Figura 22: Niveis eletronicos da molécula de Se, (cada circulo representa uma dupla
ocupagao).

6.2 Selénio Atomico Adsorvidos com Nanotubos de Carbono

Apresentaremos a seguir os principais resultados da simulagdo de Se atdmico com
SWNTs.

Primeiramente, para um melhor entendimento da interacdo de Se com o SWCN trés
diferentes sitios sdo considerados para os mondmeros de Se e a superficie do tubo (8,0) em
que sdo adsorvidos. Esses sitios iniciais sdo descritos da seguinte maneira: um atomo de Se
aproximando-se no centro do hexdgono (HC), um dtomo de Se sobre o meio da ligagdo C-C
(BC) e um atomo de Se sobre um atomo de carbono (TOP). Estas trés configuracdes podem

ser observadas na Figura 23 (a).
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Figura 23: Estrutura geométrica para as diferentes configuracdes atdmicas do Se interagindo
com o nanotubo: (a) estrutura inicial e (b) estruturas otimizadas.

As estruturas finais otimizadas para todas as configuracdes do mondmero de Se no
nanotubo sdo mostradas na Figura 23 (b). Para a configura¢do onde o Se estd sobre o meio da
ligacdo, depois da otimizacdo, ndo se observou nenhuma alteracdo permanecendo na
configura¢do inicial (BC). Quando o dtomo de Se estd sobre o centro do hexdgono e sobre o
4tomo de carbono ocorre a migra¢do do Se para uma posicio BC', isto ¢, o 4dtomo de Se se
move em direcdo ao centro da ligacdo, mas, como podemos observar pela Figura 23(b), este
sitio € diferente do sitio da posicao inicial BC. Na Figura 24 também podemos ver a migracio
do Se nas configuracdes BC e HC e TOP para a configuragdo BC*, porém numa visdo lateral

do tubo mais o atomo de Se.

Figura 24: Estruturas geométricas otimizadas para as configuracdes (a) Se-BC, (b) Se-
HC—BC*e (c) Se-TOP—BC*.
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Com isso, temos que a diferenca entre BC e BC* € devido a orientacdo dos orbitais p do
selénio, ou seja, para o BC temos orbitais ndo paralelos enquanto que para o BC* temos
orbitais paralelos ao eixo do nanotubo. Isto mostra que o BC* terd uma energia de ligacao
maior que o BC, mostrando maior estabilidade. Além disso, a diferenga entre os sitios dos
nanotubos deve diminuir para tubos de didmetros maiores.

Na Tabela 2 temos as distancias interatdmicas e as energias de ligacdo das trés
configuragdes em estudo. A distancia entre o dtomo de Se e os atomos de C do nanotubo sdo
de aproximadamente 2.00 A. As energias de ligacdo foram calculadas usando a equacdo (6.1)
sendo que a configuracdo BC" apresentou maior estabilidade em relacdo a BC com energia de

ligacdo de 2,84 eV, demonstrando ser uma intera¢do quimica.

Tabela 2: Distancia interatdmica, energias de ligacdo e transferéncia de carga para as

configuragdes estudadas.

dse_c (A) Eg; (eV) Transferéncia de Carga (e")
HC — BC 2,01 2,84 0,10
BC 2,02 2.45 0,06
TOP — BC’ 2,01 2,84 0,10

A partir da Tabela 2 apresentamos a transferéncia de carga dos dtomos de C para os
atomos de Se onde os valores positivos indicam que o Se ganha elétrons.

Para as estruturas otimizadas também avaliamos as estruturas de bandas que sdo
apresentadas na Figura 25.

Pelas estruturas de bandas observamos que hd uma mistura dos niveis de Se com os
niveis de C do nanotubo, ocorrendo desta forma uma mudanca na estrutura de bandas do tubo
puro e do sistema nas diferentes configuracdes apresentadas. O gap do tubo puro que
inicialmente era de 0,56 eV, quando temos as configuracdes BC e BC" tornam-se 0,48 eV e
0,35 eV, respectivamente. Estas alteragdes nas estruturas de bandas podem ser entendidas

devido a hibridizacdo dos niveis do Se e do C.
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Figura 25: Estrutura de bandas e densidade de estados projetadas (PDOS) no dtomo de Se. As
linhas pontilhadas correspondem as energias de Fermi.

Com relagdo a densidade de estados projetada (PDOS) da configuracio BC' no dtomo
de Se (Figura 25 (d)) observa-se picos mais acentuados abaixo do nivel de Fermi
correspondentes ao dtomo de Se. A densidade local de estados (LDOS) (Figura 26) mostra a
contribuicdo de carga eletrOnica uniformemente distribuida, tanto no tubo quanto ao redor do
atomo de Se, para ambas as configuragdes, confirmando os resultados elevados para a energia
de ligacdo e demonstrando uma adsor¢do quimica. A LDOS foi calculada usando valores de

energia em torno de 0,5 eV acima e abaixo da energia de Fermi, como mostra os intervalos da

Figura 25 (b) e (¢).

Figura 26: Densidade local de estados para as configuragoes BC e BC".
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Desta forma, observamos que o Se atomico prefere ligar na configuragdo BC no SWCN
e a estrutura de banda eletronica se modifica proximo a energia de Fermi sobre a banda de

valéncia e de conducdo devido a adsor¢ao do Se atdmico e a conseqiiente hibridizagao.

6.3 Dimeros de Selénio Adsorvidos com Nanotubos de Carbono

Nesta secdo apresentaremos os resultados da adsorcdo de dimeros de Se em nanotubos
de carbono (8,0).

Os dimeros de Se foram aproximados da parede do SWNTs externamente em diferentes
sitios BC, HC e TOP variando a posi¢do da molécula de Se (vertical, horizontal e diagonal)
como mostra a Figura 27. Para as configuragdes BC temos trés sitios onde posicionamos o
Se,, Figuras 27 (1), (IV) e (V). Ja para as configuragcdes HC temos apenas uma configuracao
no centro do hexagono, Figura 27 (VI). Temos duas configuracdes TOP onde os atomos de

Se; posicionam-se sobre os dtomos de C do tubo, Figuras 27 (II) e (IID).

Q0
roYeY 19 1h

N R N e o

Figura 27: Representacdo da geometria inicial das configuracdes dos dimeros de Se
adsorvidos com 0 SWNT.

As distancias Se-Se das estruturas otimizadas sdo mostradas na Tabela 3 (Figura 28). Os
valores para as distancias Se-Se nao variam muito nas configuragdes estudadas, ficando em

torno de 2,2 A. No caso do Se, isolado, ou seja, sem a interacdo da parede do nanotubo, a
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distancia interatdmica € de 2,16 A conforme resultados do célculo (tedrico) da literatura que

comparado com resultados experimentais [67] tem o valor de 2,17 A.

Tabela 3: Distancia entre a molécula de Se e o C do tubo, energias de ligacdo e posi¢des do

Sez.
Arranjos Se, d ser-c (A) Eg / Ep; (eV) dsese (A)

(D 2,84 0,32/5,95 2,20
(II) 3,07 0,37 /6,00 2,20
(III) 2,01 0,72 /6,35 2,40
(Iv) 2,22 0,68 /6,30 2,21
(V) 2,31 0,97 /6,60 2,23
(VI 2,29 0,97 /6,60 2,24

Os valores para as energias de ligacdo do sistema foram calculados pelas equagdes (6.1)
e (6.2), conforme mostra a Tabela 3. Apds a otimizacdo dos sistemas, a configuracdo mais
estavel encontrada para os dimeros de Se interagindo com o tubo € HC no centro do hexdgono
(Figura 28 (VI)), com energia de ligacdo de 0,97 eV considerando a energia da molécula de
Se, ja formada e 6,60 eV considerando os dtomos de Se isolados aproximando-se do
nanotubo.

Ja para as configuragdes BC (Figura 28 (I)) e TOP (Figura 28 (II)) observa-se uma
menor estabilidade energética, com energias de ligacdo da ordem de 0,32 eV e 0,37 eV,
respectivamente. Para uma andlise mais detalhada, temos que a energia de ligacdo por 4tomo
de Se € da ordem de 0,16 eV e 0,18 eV para as duas configuracdes (BC e TOP). Neste caso
concluimos que ocorre uma adsor¢do fisica do sistema nos dltimos dois casos, sendo que as
distincias entre o atomo de Se e C do tubo sdo da ordem de 2,95 A enquanto inicialmente
eram de aproximadamente 2,00 A. Uma maneira de analisar esse fendémeno da adsorgdo fisica
¢ observando que o dtomo Se prefere se ligar a outro 4tomo da mesma espécie a ligar-se aos
carbonos do nanotubo.

Para as configuracdes V e VI, temos a semelhanga destas estruturas que sdo proximas as
estruturas dos mondmeros considerando a estabilidade final das estruturas.

Portanto, na Figura 28 temos os arranjos estruturais otimizados das diferentes
configuragdes (I, I, III, IV, V e VI), porém numa visao lateral do tubo que comparado com a
Figura 27, temos a geometria inicial das configuragdes dos dimeros para todas as

configuragdes.
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VI

Figura 28: Geometria das configuragdes finais apds otimizacao.

Na Figura 29 (a) temos as estruturas de bandas para o tubo puro (8,0) e para os dimeros
interagindo com o tubo nas configuragdes menos estdveis e em (b) temos a densidade local de
estados. Ja na Figura 30 temos as estruturas de bandas para o tubo puro (8,0) com os dimeros

interagindo com o tubo nas configura¢des mais estdveis.

@ 1up0 3.0

-
o L
\ 4 e o
ﬁv—"\ €

Energia (eV)

Figura 29: (a) Estruturas de bandas para o tubo puro (8,0) e Se; interagindo com SWNT nas
configuracdes (I) e (II). (b) Densidade local de estados para as configuracdes (I) e (I).
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Nas configuragdes I e II (Figura 29) temos a presenca de niveis localizados (sem
dispersdao) bem préoximo do nivel de Fermi, sendo esses os niveis do Se. Como podemos
observar ndo ocorre a hibridizacao dos niveis eletronicos do Se com os niveis eletronicos do C
do tubo, com isso a interagao do dimero com o tubo € uma interagao fraca.

Nas demais configuragdes (III, IV, V e VI) ocorrem hibridiza¢des dos niveis eletronicos
do Se com os niveis eletronicos do C, de modo que, nestas configuracdes, a interacdo da

molécula de Se com o tubo € maior (Figura 30).

Tubo (8,0) 2 (1IN

Energia (eV)

Figura 30: Estruturas de bandas para o tubo puro (8,0) e Se; interagindo com SWNT nas
configuragdes (II1), (IV), (V) e (VD).

Pela densidade de carga calculada ao redor do nivel de Fermi, comprova-se que a
molécula de Se nas configuragdes I e II apresentam fraca interagdo com o tubo (Figura 29
(b)). A contribuicao de carga sobre o tubo € praticamente nula e a maior contribuicdo esta
distribuida praticamente sobre a molécula, devido ao orbital p do Se. J4 para as outras
configuragdes mostradas na Figura 30, temos a presenca de carga distribuida entre o tubo e a

molécula de Se, mostrando uma adsor¢ao quimica.
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Figura 31: Densidade local de estados para as configuracdes III, IV, Ve VL

Comparando com o monomero de Se adsorvido no SWNT, a interagdo Se-C € maior,
pois temos energias de ligacdo acima de 2,00 eV enquanto nos dimeros adsorvidos sobre os
SWNT esta energia varia de 0,37 eV a 0,97 eV.

A configuracdo mais estdvel para o Se, adsorvido sobre 0o SWNT ¢ a configuragcao HC
(configuracao VI). A estrutura eletronica de bandas do nanotubo com o dimero apresenta
alteracdes tanto nas bandas de valéncia e de condugdo, onde em algumas estruturas podemos
perceber os niveis de energia da molécula. Além disso, nas estruturas eletronicas para o Se;
adsorvido observa-se sistemas dependentes da interagdo atOmica, ou seja, dependentes da
geometria, com niveis de Se, localizados para interagdes fracas (para energias de ligacdo
menores que 0,40 eV) e niveis de Se, no SWNT hibridizados para interagdes fortes (para

energias maiores que 0,65 eV).

6.4 Fio de Selénio Adsorvidos com Nanotubos de Carbono

Nesta secdo apresentaremos as simulagdes de fios unidimensionais de selénio
adsorvidos na superficie externa de SWNTs (8,0). Para estas estruturas utilizamos duas
células unitarias para o nanotubo com 64 dtomos de C e 4 d&tomos de Se igualmente espacados
com distancia original, aproximadamente, de 2,00 A.

Estudamos trés configuracdes dos fios de Se interagindo com os nanotubos de C. Em
todos os casos estudados fizemos uso de uma cadeia linear de 4tomos de Se, os quais foram
colocados em diferentes posicdes em relacao aos atomos de C do tubo, ou seja, aproximando-
se das posicoes BC, HC ou TOP. A partir destas configuracdes os sistemas foram
completamente otimizados.

E importante ressaltar que apds a funcionalizagdo todas as configuragdes possuem o

mesmo comportamento, alcangando estruturas atdmicas muito semelhantes. Observa-se uma
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pequena distor¢@o nas ligacdes e com isso um aumento nas distancias de ligacdo entre Se-Se
do fio. Devido esta distor¢do, o angulo formado entre os dtomos de Se do fio é de
aproximadamente 6 = 125°.

A Figura 32 apresenta a estrutura geométrica otimizada do fio de Se adsorvido no
nanotubo (8,0). Em (a) temos a distancia entre o fio de Se e o tubo em uma visdo ao longo do

eixo do tubo e em (b) temos a distincia entre os atomos de Se do fio.

Figura 32: Estrutura geométrica do fio de Se adsorvido no SWNT (8,0). As distancias estdo
representadas em Angstrons.

As distancias interatdmicas entre o Se e o C mais proximo do tubo sdo
aproximadamente 3,3 A. Quando comparamos as energias de ligacdo do fio de Se, as quais
foram calculadas usando as equagdes (6.1) e (6.2), com o mondmero de Se interagindo com o
tubo, estas apresentam energias de ligacdo baixas. Enquanto o mondmero de Se possui
energia de ligacdo maior que 2,00 eV quando adsorvido no SWNT, encontramos um valor de
0,13 eV por dtomo de Se para o fio, indicando que a interacdo entre o tubo de C e o fio de Se
¢ fraca.

Em relacdo ao valor de Eg,, calculado pela equagao (6.2) temos uma valor de energia
em torno de 3,7 eV para cada dtomo de Se do fio. Estes valores indicam que num sistema ¢
mais facil ocorrer uma interacdo da molécula ja formada com o tubo do que a molécula do
sistema (nesse caso o fio de Ses) se formar e depois tentar ligar com o tubo. Também
observamos que a transferéncia de carga entre o tubo e o fio de Se € menor que nos

monodmeros de Se (menor que 0,05 elétrons por Se), valor praticamente insignificante.
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A Figura 33 apresenta as estruturas eletronicas de bandas do tubo puro, fio de Se puro e
fio de Se interagindo com o SWNT (8,0). Comparando as estruturas eletronicas podemos
confirmar que ocorre uma interacdo fraca entre o tubo e fio de Se, ou seja, uma adsorcdo
fisica. Este fato € comprovado pela fraca hibridiza¢do entre os niveis dos dtomos que compde
o fio de Se e os dtomos de C do tubo. Observa-se que no caso do fio de Se adsorvido ocorre
uma soma das bandas de energia do tubo puro com fio de Se, além disso, o comportamento

metalico € evidente devido a presenca do fio de Se.

Tubo (8.0)

Tubo + Sed

Energia (eV)

= )

Figura 33: Estrutura eletronica de bandas do (a) nanotubo (8,0) puro, (b) fio de Se puro e (c)
fio de Se adsorvido no nanotubo. As linhas pontilhadas horizontais correspondem ao nivel de
Fermi.

A andlise da densidade de carga pode ser visualizada a partir da Figura 33 onde
apresentado a LDOS em niveis 0,32 eV acima e 0,2 abaixo do nivel de Fermi, ou seja, a
LDOS foi calculada usando valores em torno do nivel de Fermi. A partir da LDOS pode-se
observar que os niveis proximos a energia de Fermi sdo conseqiiéncia do fio de Se com pouca
hibridizacdo com o SWNT, demonstrando a interagdo fisica que ocorre entre os sistemas

considerados.
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Figura 34: LDOS da configuracdo do fio de Se adsorvido no nanotubo ao redor do nivel de
Fermi.

Portanto, podemos concluir que o fio de Se adsorve fisicamente (fracamente) na
estrutura do nanotubo sendo que a estrutura eletronica ndo apresenta hibridizacdo relevante
entre os niveis do fio e do tubo. Observa-se que a preferéncia dos dtomos de Se quando na
presenca do nanotubo é formar ligagdes quimicas entre si sofrendo somente uma adsor¢do
fisica com o nanotubo.

Por esse motivo, os resultados experimentais obtidos com uma fonte interagindo entre
Se e nanotubos de carbono necessitam de um pré-processamento dos SWNTs com Bul.i, para

promover essa interacdo e a formacao de um composto Se@SWNTs.



7 CONCLUSOES

Os nanotubos de carbono vém sendo apontados como um dos materiais mais
importantes sintetizados nos ultimos anos. Devido as suas propriedades singulares, sdo
intensamente estudados visando aplicacdes em diversos campos.

Ap6s sua descoberta em 1991, a funcionalizacdo dos nanotubos, estd crescendo como
uma etapa chave para a preparacao de novos materiais, sendo um campo fecundo de pesquisas
e aplicagOes tecnoldgicas, visando aplicd-los nos mais variados campos de interesse humano.
Além do mais, outras nanoestruturas vém sendo descobertas e investigadas pelos
pesquisadores.

O selénio corresponde a um dos elementos que vem despertando a aten¢do em grupos de
pesquisa tedrico e experimental, e tem aparecido como uma classe bastante promissora. Suas
aplicacdes podem variar desde sistemas que empreguem suas propriedades eletronicas até
sistemas bioldgicos, onde este elemento estd presente em uma série de moléculas bioativas.

Assim sendo, esta dissertacdo teve como objetivo principal estudar a adsorcdo de
atomos de selénio na superficie de nanotubos de carbono (8,0) semicondutores via célculos de
primeiros principios, a fim de conectar resultados experimentais da literatura com nossos
resultados de célculos tedricos.

Nossos resultados mostraram que a interacao dos mondmeros, dimeros e fios de Se com
os SWNTs depende da funcionalizacdo dessas estruturas. O tipo de interacdo fisica ou
quimica depende da quantidade de d&tomos de Se usados na funcionaliza¢iao dos sistemas e os
diferentes sitios BC, HC e TOP variando a posicao do d&tomo/molécula de Se.

Para os monomeros estudamos trés diferentes configuragdes (BC, HC e TOP). Apéds a
funcionalizacao dos sistemas observamos que o Se atdomico prefere ligar na configuragdo BC
no SWNT, porém, em sitios diferentes. Em relacdo as propriedades eletronicas verificamos
que a estrutura eletronica de banda se modifica préximo a energia de Fermi sobre a banda de
valéncia e de conducgdo devido a adsor¢do do Se atdbmico, mostrando que ocorre uma adsor¢ao
quimica, o que é comprovado quando calculamos a energia de ligacdo.

Ja para os dimeros de Se foram estudadas seis configuragdes aproximando a molécula
Ses do SWNT em diferentes sitios. Na estrutura eletronica de bandas dos nanotubos,
percebemos que com a interacdo do Se, ocorre alteragdo nas bandas de valéncia e de
conducdo devido a presenca do dimero, mas, em algumas estruturas, podemos perceber os

niveis de energia da molécula.
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No entanto, as estruturas eletrOnicas para o Se, adsorvido resultou em sistemas
dependentes da interacdo atdmica, com niveis de Se, localizados para interagdes fracas onde
as energias de ligacao sao menores que 0,4 eV (configuracdes I e II) e niveis de Se; no SWNT
hibridizado para interacdes fortes onde as energia sao maiores que 0,65 eV (configuracdes
I, IV, V e VI). Com isso, a configuracdo mais estdvel para o dimero adsorvido sobre a
SWNT ¢€ a configuracdo com o dtomo de Se no centro do hexdgono.

No fio de selénio, também foram variadas as configuragdes de Se4 aproximando-se das
posicdes BC, HC e TOP. Apds a funcionalizagdo todas as configuracdes possuiram o mesmo
comportamento, sendo adsorvidos fisicamente (fracamente) na estrutura do nanotubo. A
estrutura eletronica ndo mostrou hibridizacao relevante entre os niveis do fio e do tubo, pois,
em relacdo a energia de ligacdo encontramos um valor de 0,13 eV por dtomo de Se para o fio.
Além disso, na banda de energia do sistema temos um comportamento metdlico devido a
presenca do fio de Se.

Com isso, vimos que a interacdo dos mondmeros, dimeros e fios de Se variam entre
interacdes fisicas e quimicas dependendo da configura¢do adotada e da quantidade de dtomos
que interagem com o SWNT, pois para os mondmeros tivemos adsor¢do quimica enquanto
que para o fio de Se tivemos somente adsorcao fisica e para os dimeros encontramos os dois
tipos de interagdo (fisica e quimica) dependendo da posicao dos dtomos de Se.

Finalizando, todos os estudos realizados nesta Dissertacdo com nanotubos de carbono,
despertam maiores interesses para pesquisas e aplicagdes tecnoldgicas, pois como tentamos
conectar os resultados experimentais com tedricos ja temos resultados compativeis como
transferéncia de carga e interacao entre os sistemas.

Além disso, outras formas de funcionalizacdo com diferentes estruturas de selénio serdo
exploradas em trabalhos futuros, como recobrimento completo de SWNTSs por estruturas de

Se, bem como a aglomeracdio de SWNTs envolvidos por nanoestruturas de Se.
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