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Resumo

Apresentamos um estudo ab initio da adsor¢io de atomos de Au em nanotubos de
carbono (SWNT), usando a teoria do funcional da densidade (DFT).

Fizemos uma andlise sistemética da adsorcdo de um tnico a4tomo de Au em diferentes
configuragoes estruturais sobre o nanotubo de carbono. Foi possivel determinar o sitio
mais estavel, as barreiras e a freqiiéncia de difusio do sistema Au-SWNT. Observamos
que o atomo de Au prefere ficar sobre os dtomos de C. Estimamos uma energia de ligagao
da ordem de —0.30 eV, uma distancia de equilibrio (Au-C) da ordem de 2.22 A, e que a
barreira de difusao do atomo de Au sobre as ligagoes C-C variam de 0.04eV a 0.10eV.
Estimamos também uma [reqiiéncia de difusao da ordem de 10'!'s~!. Nossas analises
mostram uma fraca interacao Au-SWNT, o que ja era previsto pelos experimentais.

Nosso estudo também inclui a adsorcao de dois atomos de Au sobre o nanotubo de
carbono, onde analisamos algumas possiveis configuragées iniciais de adsorgao dos atomos
de Au. Observamos que os atomos de Au formam dimeros, independente da configuracao
inicial, e tendem a se desligar do nanotubo de carbono. Mas observamos que existem re-
gioes de superficie de potencial onde o dimero de Au liga com o nanotubo de carbono. Por
exemplo, quando o dimero de Au fica alinhado radialmente com o nanotubo de carbono,

a energia de ligacao estimada é da ordem de —0.60 eV .




Abstract

We present an ab initio study on the adsorption of Au atoms in carbon nanotubes,
using density functional theory (DFT).

We have performed a systematic analysis of single Au atoms adsorption for different
carbon nanotube sites. Thus, it was possible to determine the most stable sites, the
activation barriers, and diffusion frequencies for the system Au-SWNT. We have observed
that the Au atom prefers to adsorb on top of C atoms. We have estimated a binding energy
of approximately —0.30 €}/, an equilibrium distance (Au-C) around 2.22A, and that the
barrier for an Au atom diffusion along the C-C bond is in the range from 0.04eV to
0.10eV. We have also estimated a diffusion frequency of 10! s~!. Qur analyses have
shown a weak Au-SWNT interaction, which is expected from the experimental results.

We have analyzed some possible initial configurations for the adsorption of two Au
atoms on carbon nanotubes. We have observed that the Au atoms form dimers, regardless
of the initial configuration, and tend to dissociate from the carbon nanotube. However, we
have observed that there exist regions in the potential energy surface where the Au dimer
binds to the nanotube. For instance, as the Au dimer becomes aligned perpendicularly

to the nanotube axis, the binding energy is estimated to be —0.60eV/.
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Capitulo 1

Introducao

Os nanotubos de carbono de uma tnica camada (Single Wall Nanotubes- SWNT) sao
cilindros cujas as paredes tém espessura de um atomo, e poucas dezenas de atomos a0
longo da circunferéncia e exibem propriedades eletrénicas unicas, pois dependendo so-
mente do didmetro e da quiralidade, podem ser metalicos ou semicondutores [1]. Isto
torna possivel fazer uma juncao do tipo metal-semicondutor, apenas unindo dois nanatu-
bos com diametros ou quiralidades diferentes |2, 3].

Os nanotubos exibem um grande potencial para aplicagdes tecnologicas, pois possuem
uma combinagao perfeita de propriedades fisicas para um bom emissor de elétrons (dimen-
soes nanométricas, estrutura bem definida, alta condutividade e uma grande estabilidade
quimica). Por exemplo, os nanotubos podem ser utilizados para construir painéis [4],
"transistors" (Field- Effect Transistors- FETs) [5, 6], fios quanticos unidimensionais [7],
etc. Experimentos relacionados com a adsorcao de moléculas sobre os nanotubos mos-
tram que algumas moléculas (O, NO; e N Hj) sao capazes de alterar drasticamente as
propriedades eletronicas dos nanotubos [8, 9], abrindo caminho para que os nanotubos
possam ser utilizados na construcao de sensores.

Os nanotubos sao fios unidimensionais que apresentam uma grande estabilidade qui-
mica, isto torna os nanotubos como candidatos ideais para serem usados como moldes
(templates) ou substrato para obter nanofios metalicos. Os nanofios metalicos podem ser
obtidos pela deposi¢io de metais no nanotubo [10, 11}, ac depositar alguns metais (7Ti,

Ni, Pd, Au, Al e Fe) sobre os nanotubos de carbono, foram observados que nem todos
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os metais sao capazes de cobrir completamente os nanotubos. Por exemplo, o Ti & capaz
cobrir completamente os nanotubos, formando um fio continuo ao longo do nanotubo. Ni
e Pd também cobrem os nanotubos, mas apresentam algumas falhas ao longo do nano-
tubo. Enquanto que, o Au, Al e Fe niio sio capazes de cobrir os nanotubos, formando
aglomerados de metais ao longo do nanotubo. Para o Au foi observado que os 4tomos de
Au sdo capazes de migrar para certas regiges, formando grandes aglomerados ao longo
do nanotubo . Estes resultados sugerem que as condicoes iniciais em que os metais sao
depositados no nanotubo podem influenciar ng formacao de aglomerados de metais sO-
bre os nanotubos [12, 13|. Existem evidéncias de que diferentes tipos de metais exibem
diferentes tipos de interagoes com 0s nanotubos [14, 15].

Estes resultados nos motivaram a estudar o estagio inicial da formacao de aglomerados
de Au ao longo do nanotubo de carbono. Nosso estudo esta dividido em duas partes: na
primeira parte, estudamos a interagdo entre um unico a4tomo de Au com o nanotubo, e
na segunda, parte estudamos a interacao entre dois a&tomos de Au com o nanotubo.

Este trabalho esta dividido em cinco capitulos. Iniciamos este trabalho estudando a
fisica dos nanotubos de carbono onde descrevemos a estrutura atoémica e a estrutura ele-
tronica dos nanotubos, além de alguns métodos utilizados para sintetizar os nanotubos.
Toda esta parte inicial, esta divida em seis se¢oes no capitulo 2. Para estudarmos a inte-
racao entre Au-SWNT, utilizamos o codigo computacional SIESTA (Spanish Iniciative for
Eletronic Simulations with Thousands of Atoms) [18] que baseia na teoria do funcional da
densidade (DFT) [16, 17]. Os orbitais de Kohn-Sham sdo expandidos em uma combinacéo
de orbitais atémicos numéricos (Numerical Atomic Orbitals-NAOs) [18]. O potencial do
carogo é tratado por um pseudopotencial de norma conservada parametrizado por Troul-
lier e Martins [19]. Toda esta parte, relacionado ao método, estd descrita com detalhes
no capitulo 3.

No capitulo 4, come¢amos fazendo um estudo sistematico de varios parametros do cé-
digo SIESTA. Por exemplo, ajustamos o raio de corte de cada orbital atomico, analisamos
a importancia de realizar um célculo com polarizagao de spin do sistema, etc. Como ja
comentamos o nosso estudo, da interagao entre Au-SWNT, esta dividido em duas partes:

nas segoes 4.2 e 4.3, analisamos a interagao entre um tnico atomo de Au com o nanotubo.

Do
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Para analisar a interagao entre Au-SWNT, consideramos quatro sitios especiais de um
hexagono arbitrario onde podemos estimar a energia de ligagdo do sistema (Au-SWNT)
e o sitio mais estavel. Com estes resultados podemos estimar a barreira e a fregiiéncia
de saltos do atomo de Au sobre o nanotubo. Nas segbes 4.4 e 4.5, estudamos a interagao
entre dois dtomos de Au com 0 nanotubo onde analisamos como as posi¢des iniciais em
que os 4tomos de Au sao colocados sobre o nanotubo podem influenciar na formagao de
aglomerados de Au ao longo do nanotubo. Neste estudo, analisamos somente seis posi¢oes
em que podemos colocar 0s &tomos de Au sobre um hexagono arbitrario.

Neste trabalho, mostramos que 0s a&tomos de Au tendem a formar dimeros de Au sobre
o nanotubo e que os dimeros de Au tendem a nio interagir com o nanotubo. No entanto,
verificamos que existe uma configuragao em que o dimero de Au liga com o nanotubo e
esta configuragdo apresenta ser bastante estavel.

No capitulo 5, apresentamos as conclusoes do nosso estudo da interacio entre atomos
de Au com o nanotubo. Verificamos que as posigoes iniciais em que os atomos de Au sao
colocados sobre os nanotubos podem influenciar na formagio de aglomerados de Au ao

longo do nanotubo.




Capitulo 2

Nanotubos de Carbono

2.1 Atomo de Carbono

O atomo de Carbono (C) pertence a coluna - IV A da tabela periodica, com a confi-
guragio de valéncia 2s® 2p*. O carbono distingue de seus isovalentes: silicio (Si) (35 3p?)
e germanio (Ge) (4s%4p?), pela capacidade de apresentar diferentes configuracoes es-
truturais quando esta sujeito a diferentes campos eletrostaticos. Os orbitais "s" e "p"
contribuem de forma diferenciada, originando as hibridizacoes: sp, sp®e sp.

As hibridizagoes sp™ do carbono determinam as dimensoes das moléculas e dos s6lidos
formados pelo carbono. Por exemplo: Uma molécula de acetileno, HC = C'H, apresenta.
uma hibridizagao do tipo sp. O acetileno é uma molécula linear (1D), cada atomo de
carbono possui um orbital hibridizado, sp, e sp, (onde a e b refere-se aos Atomos de car-
bono nos sitios a e b), formando uma ligacdo covalente o entre os atomos de carbono. Os
demais orbitais 2p sao perpendiculares as ligacoes o e formam ligacoes que sdao relativa-
mente fracas, comparadas com as ligagées o, estas ligagdes sdo conhecidas como ligacoes
7. Por outro lado, o diamante possui uma hibridizagéo sp*, formando quatro ligacoes o,
definindo um tetraedro regular (3D).

O grafite € um solido formado por redes hexagonais (folhas de hexagonos), como é
mostrado na Fig. 2.1. Uma anica camada (folha) de grafite é conhecida como grafeno
(2D), formado por hibridizagao sp®. Cada atomo de C possui trés ligacdes o ao longo do

plano (z,y) e uma ligacdo 7 perpendicular ao plano (z,y). As camadas de grafite estio
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ligadas por essas ligacbes 7, que se caracterizam como ligagdes fracas, fazendo com que

esses planos possam se mover com certa facilidade.

Figura 2.1: Ilustracdo da folhas de grafite

Os carbonos amorfos sdo materiais (3D) que possuem um alto grau de desordem,
exibindo dois tipos de hibridizacdes: sp?(~ 90%) e sp*(~ 10%). Estas hibridiza¢Oes estao
distribuidas aleatoriamente.

Portanto, uma hibridizacio do tipo sp™ é formada por (n + 1) ligacdes o entre os

aAtomos de carbono.

2.2 Fulerenos e Nanotubos de Carbono (Uma Breve
Histoéria)

Em 1985, o astroquimico Kroto procurava entender o espectro de adsor¢ao do espago
interestelar. Segundo ele este espectro poderia ser formado de longas cadeias carbénicas.
Simultaneamente, o fisico Smalley estava estudando aglomerados de silicio obtidos através
da técnica de laser irradiation. A colaboragdo entre eles resultou na descoberta da
molécula Cgy, Fig. 2.2. A estrutura proposta é um poligono contendo 12 hexagonos

e 20 pentagonos, ou seja, uma estrutura similar a uma bola de futebol. Essa estrutura,
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Fig.2.2, é conhecida como buckminsterfullerene! e tem um didmetro é de aproximadamente

7 A [20] .

Figura 2.2: A estrutura do Ceo (buckball) é similar a uma bola de futebol, composta por 12

hexdgonos e 20 pentdgonos.

Podemos afirmar que esta descoberta fez surgir uma nova era na ciéncia do carbono.
Em 1991, o fisico lijima [10], pesquisando a sintese de Cgo utilizando o método de evapo-
racdo de arc-discharge [10], observou a formagdo de uma fuligem depositada no catodo.
Ao analisar esta fuligem em um microscopio eletronico (Transmission Electron Micros-
copy-TEM), Iijima notou a formacdo de tubos coaxiais com um espagamento entre as
camadas de aproximadamente 0.34 nm e com um didmetro tipico da ordem de 4 — 30 nm.
Estes tubos passaram a ser conhecidos como nanotubos de carbono de mdltiplas cama-
das (Multi-wall nanotubes-MWNTs), veja Fig. 2.3. Dois anos apés a descoberta dos
MWNTs foram observados os nanotubos de carbono de uma tnica camada (Single-wall
nanotubes-SWNTs), com um didmentro da ordem de 12 A [11, 21].

Os nanotubos tém despertado um grande interesse devido as propriedades mecanicas
e eletrénicas. O nanotubo ’e um dos materiais mais resistentes conhecidos na natureza
[22] do ponto de vista eletrdnico ele apresenta propriedades tnicas, pois dependendo

do diametro ou da quiralidade eles podem ser metélicos ou semicondutores [1, 23]. Ao

'Bm 1996, Robert F. Curl Jr., Sir Harold W. Kroto e Richard E. Smalley, ganharam o prémio Nobel

de Quimica pela descoberta dos fulerenos.
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Figura 2.3: Imagens oblidas pelo TEM, correspondendo aos nanotubos de mailtiplas camadas

(MWNTs) com vdrios didmentros internos, d;, e didmetros externos, d,, ¢ N tubos coaziais: a

esquerda temos N =5, d, = 67 /f, no centro temos N

23 A, d, =65 A [10].

d; =

longo deste trabalho, discutiremos um pouco mais sobre as propriedades eletrénicas dos

nanotubos.
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2.3 Estrutura Atdémica do SWNT

2.3.1 Espaco real

O nanotubo de uma tinica camada (SWNT) é uma folha de grafite (grafeno) enrolada,
formando um cilindro. O grafeno é uma rede hexagonal (2D), com vetores primitivos
e dy, onde a =| @; |=| @2 |= V3ac_c=2.46 A, sendo ac_c a distancia entre os 4t0mos
de carbono é de ac_¢ = 1.42 A, Fig. 2.4. A estrutura atémica do nanotubo é unicamente

definida pelo vetor quiral Cj, que é uma combinacio dos vetores primitivos do grafeno:

Ch =ndi+md3 = (n,m) (n, m sio inteiros, 0 <| m |< n). (2.1)

4~
B o ./1 A N el -~ s
/\H Yol Y j/l\ N R R R A AR
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Figura 2.4: llustragdo do grafeno com o vetor quiral Cy, vetor translacio T e o dngulo quiral .

A partir do vetor quiral Cj, determinamos o didmetro e o Angulo quiral do nanotubo
[24]:
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O didmetro do nanotubo de carbono (d,) é obtido pela razdo L/, onde L =| Ci | éo

comprimento da circunferéncia do nanotubo,

dJL_IC"'}lI_\/CFh-C"}I aVnZ ¥ mZ + nm 29)
= = = . -
T ™ T T

O angulo quiral 8, conhecido como quiralidade, é definido como sendo o angulo formado

entre os vetores C, e aj,

Ch-a 2n +m

|Crhll@| 2vVnZ+mZ+nm

cosfl =

onde 0° < 6 < 30° Fig. 2.4.

Portanto, ao enrolarmos as folhas de grafeno, podemos formar basicamente trés ti-
pos distintos de estruturas: Quando § = 30°, formamos os nanotubos conhecidos como
armchair, (n,n); se § = 0°, formamos os nanotubos zig-zag, (n,0). Finalmente, se
0% < 6 < 30° formamos os nanotubos guirais, (n, m), Figs. 2.4 e 2.5.

O vetor de translacio T ¢ definido como sendo um vetor unitario de um nanotubo.

Por definigao, ¢ um vetor normal ao vetor quiral Cj,.

Tl r bt =t (2.4)

onde t; e ¢, estao relacionados com os indices (n, m), pela relacao:

__2m-£—n I 2n+m
1= dR I S dR .

A magnitude do vetor de translacao T' corresponde ao comprimento do eixo do nano-

(2.5)
tubo e é dada por:

. B |Gy
= —dl—'l (2.6)
R

sendo que dp é dado por:
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Figura 2.5: Nomeclatura dos nanotubos de carbono: zig-zag (n, 0), quiral (n, m) e armchair

(n, n).

d sen—m, nao for um miltiplo de 3d,
dp = (2.7)
3d se m — m, for um miltiplo de 3d,

onde d é 0 méaximo divisor comum de (n, m).
A célula unitaria de um nanotubo de carbono (1D) é definida pelo produto vetorial
Cn x T. O ntamero de hexagonos por célula unitéria (N) é definido pela razdo entre a

area da célula unitaria do nanotubo, | CxT |, e a drea do hexagono, | d¢; X @; |, ou seja,
| CixT| _2(n*+m?+nm) 2L
S l@ixa| dr " a?dg’

onde dg é dado pela Eq. 2.7. Como h4 dois Atomos de carbono em cada hexigono, Fig.

(2.8

2.6, a célula unit4ria do nanotubo contém 2N &tomos de carbono [24].

10
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2.3.2 Espago reciproco

Como j4 foi dito, a célula unitaria do nanotubo é definida pelo vetor quiral Cj e pelo
vetor translacional 7. Os vetores da rede reciproca, K, ao longo do eixo do nanotubo
(quase-continuo) e K, ao longo da circunferéncia (discreto), sio obtidos pela relagao
RL' . I_('j = 2md;;, onde R; sio 0s vetores da rede 1o espaco real. Aplicando as relagdes de

ortogonalidade, temos:

Ch K2=0, T.K,=29r
Os vetores ]?1 e [_('2 Sa0 escritos como:
Ri=5 (-tbi+0bh), K= (mb-nb), (2.10)

onde, l;l e 52 sao os vetores da rede reciproca do grafeno, Fig. 2.6(b), que sdo dados por

\/g 2n - \/g 2
e e e L 2,
1 ( 3 3 a ] 2 = ) 1 o ( 1]-)

2.4 Estrutura eletronica

Sl

Para obtermos informagoes qualitativas da relacao de dispersdo (F x k), utilizaremos
o método Tight-Binding na sua formulacao mais simples. Primeiramente, apresentamos

a folha de grafite (grafeno).

2.4.1 O grafite (2D)

Como vimos na se¢ao 2.1, o grafite ¢ composto por camadas de grafeno ( a distancia
entre as camadas de grafeno sio da ordem de 3.35 A) que se interagem fracamente [24].
Portanto, do ponto de vista eletrénico, o grafite pode ser considerado como um material

21
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(a) Y
D

Figura 2.6: llustragdo do grafeno: (a) no espago real, o linha pontithada respresenta uma célula

unstdria com dois dtomos por célula (A e B), (b) no espago reciproco com os pontos: T' (no centro

do hexdgono), M (no meio da ligagio C-C) e o ponto K (sobre o dtomo de C).

As trés ligagoes o do grafeno hibridizam na configuracio sp?, enquanto que, o orbital
2p, € perpendicular ao plano do grafeno fazendo ligacdes covalentes 7.

A fungao de Bloch 4 [25] é dada por:

) b
mm> m%e ¢A>, (2.12)

e iR
?/JB(F)>—\/NZ€ ¢>B>, (2.13)

onde B & o vetor (A, B). O autovetor resultante é dado por:

1 = o)
11)> =— | > e ¢>A>CA +) A ¢B>CB - (2.14)
’ VN R R

Aplicando o autovetor, q.2.14, na equacdo de Sherddinger e multiplicarmos ambos

ik R’ !

os lados da equagao por Zﬁ e ‘41, obtemos

H H

(/)A> Ca + zﬁ,[i’ eiF(A-R) <¢L{

Y o <f/)'A

B ame ™ <¢f4

¢B>CB =

(/)A> Ca + EZ}%,R" GIE(R_R.’) <(/)IA

(/)B> Cpg.

12
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e

Para simplificar, consideramos somente os primeiros vizinhos para o centro A, deno-

tados pelos vetores ﬁl, Roe 1%3,

<(/)A H ¢A> Ca + <f/)A H¢p [eiml e ei’;‘%} Cp =
ECs+ E<¢A (/JB> [ei’sﬁl 4 etk 4 e“’g‘é?'} Cg, (2.15)
onde <¢A ¢p ) = Sap € a matriz sobreposigio (overlap), <¢A H ¢A> = €, 6 o energia

do orbital 2p e <¢A H <;§B> = { é a matriz transferéncia. O termo e*% 4 eikfe 4 6'j e —

f(/;) é o fator de fase. Portanto, podemos reescrever a Eq. 2.15, como

e2p — E)Ca + [t f(E) = E Sap f(R)]Cp = 0. (2.16)

, e considerarmos o0s

Por outro lado, se multiplicarmos a Eq. 2.14 por > 5 e kR <¢539

primeiros vizinhos para o centro B, obtemos

(t f*(E) — E S4p)Ca + (€3, — E)C5 = 0. (2.17)

Considerando que S = 0, a equacao secular sera:

o (eop — B)  tf(k) :O

tf*(B) (e — E)

B (k) = e =t/ (AP, (2.18)

o sinal (+) representa as bandas ligantes () e o sinal (-) representa as bandas anti-ligantes

(7*). Retornando a fungdo f(k) = e*™ + e*f2 4 ¢*fs gnde




D AR S B # SR

Capitulo 2 - Nanotubos de Carbono

entao, temos:

(| F(k) 1) = Jl + 4deos (ﬁ;km) cos (a—gl) + dcos? (%”'-"-) (2.19)

: : ~ + (7 : : o
A relagdo de dispersao , £ 5p(k), para os elétrons do grafeno, considerando Sap = 0

e tomando como referéncia €z, = 0, é dada por:

EgiZD(kzaky) =+1,|1+4cos ( ;AI cos (a—gﬂ) + 4cos? (%’gl’) (2.20)

Da Eq. 2.20 podemos calcular os niveis de energia do grafite. Se fizermos uma andlise
detalhada da densidade de estados do grafite verificamos que o grafite apresenta uma
degenerescéncia no ponto K. Portanto, o grafite é considerado como um semicondutor de

gap-zero |24].

2.4.2 Estrutura eletronica dos nanotubo de carbono

A principal diferenca entre o grafite e o nanotubo estd associada com as condicGes
de contorno. As condicgoes de contorno ac longo do eixo do nanotubo sao as mesmas do
grafeno, ja as condigoes de contorno periodicas ao longo da circunferéncia do nanotubo
sao finitas. Isto resulta que as funcoes de onda de Bloch selecionam alguns vetores de
ondas discretos [1, 23].

Para um nanotubo armchair (n,n), temos:

L=aVn?2+m?+nm=anVs.

Os vetor de onda permitido na diregao da circunferéncia do nanotubo & dado por

nv3ak;, =2mq, (qéum inteiro).

14
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Ao aplicarmos as condigdes de contorno, ao longo da circunferéncia do nanotubo, na
relagdo de dispersio da energia do grafite, Eq. 2.20, obtemos a relagio de dispersdo do

nanotubo armchair

E:;Tm(k) = +¢ \/;(qj‘) cos (_A’J_CL) + dcosg? (]j}ﬁ) : (222)
7 2 2

onde,

m
—— e
a a

Para o nanotubo zig-zag (n,0), temos:

L=avn?®+m?+nm=an.

Os vetor de onda permitido, na diregao da circunferéncia do nanotubo, é dado por

nk,a=27q, (qéum inteiro). (2.23)

A relagao de dispersao do nanotubo 2ig-zag sera

n n

&

: 5k i
ET9(k) = =t |1 = 4cos (\/; a) cos (T—) + 4cos? (E) : (2.24)

onde,

e
a \/§ a3 ,
Hamada et al. [1] mostraram que para os nanotubos armachair (n,n) os vetores de

onda cruzam simultaneamente os pontos [' e K da zona de Brillouin, caracterizando um

nanotubo metalico. Para os nanotubos zig-zag (n,0) quando n for um maultiplo de 3,

15
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alguns vetores de ondas irdo cruzar o ponto K da zona de Brillouin, caracterizando um
nanotubo de gap-zero. Para 0s casos em que n ndo for um miltiplo de 3, os vetores de
ondas ndo cruzam os pontos K, l0go os nanotubos apresentam um gap, a largura do gap
depende do diametro do nanotubo, Figs. 2.7 (a), (b), (c) e (d). Portanto, as condigoes
para que um nanotubo seja metalico ou semicondutor depende de uma combinagdo do

vetor quiral Cy, dada por:

— m = 3¢ metélico,
B (2.25)

n —m # 3¢ semicondutor, (q é um inteiro).

a b oy ¢ MY d

Figura 2.7: (a) Um (10,10) SWNT metdlico, abaizo do nanotubo temos a representacio da
primeira Zona de Brillouin da folha de grafeno. As linhas verticais representam os estados
eletronicos, a mesma linka que cruza o ponto T intercepta os pontos K. (b) Um (12,0) SWNT,
alguns estados eletrénicos cruzam os pontos K, apresentando um gap zero. (c) e (d) Temos um

(14,0) e (16,7), respectivamente, os estados eletrénicos ndo cruzam os pontos K, apresentado um

gap [26].

16
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2.5 Sintese dos nanotubos de carbono

Nos tltimos anos, houve um grande avango nos métodos de crescimento dos nanotubos
de carbono. Em 1992, Ebbesen e Ajayan [27] cresceram uma boa quantidade de MWNT
de alta quantidade. Os MWNTs tém sido sintetizados e crescidos com um comprimento
da ordem de 10 ym e com um didmetro externo que véria de 4 — 30nm [26]. Em 1993,
Bethune et al. [21] conseguiram crescer uma boa quantidade de SWNT, através da técnica
arc-discharge utilizando Co como catalisador. Smalley et al. [28] cresceram uma grande
quantidade de SWNT, em uma escala de 1 — 10 g, com uma alta qualidade, através da

técnica laser ablation utilizando Ni e Co como catalisador, Fig. 2.8.

Figura 2.8: Imagem TEM(transmission electron microscopy) de um feize de SWNTs. Cade

circulo representa uma segio de corte de um SWNT com um didmetro de ~ 14 A [28].

Outra técnica que apresenta um grande potencial para sintetizar os nanotubos é a
técnica Chemical Vapor Deposition (CVD). [26].

Ambas as técnicas: arc-discharge e laser ablation, s3o capazes de produzir uma boa
quantidade de nanotubos, mas estes nanotubos sdo produzidos misturados aleatoriamente
e com varias impurezas. Atualmente, é poss’ivel crescer os nanotubos MWNT e SWNT
sem impurezas e alinhados em uma certa diregao (26, 29|, Fig. 2.9. Mas até o momento

n3o é possivel controlar o didmentro e a quiralidade dos nanotubos.

2.6 Aplicagoes e Motivacao
Estudos relacionados com a adsor¢ao de moléculas sobre os nanotubos de carbono

17
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Figura 2.9: Imagen de AFM(atomic force microscopy) de SWNT isolados [29].

mostram que algumas moléculas podem alterar drasticamente as propriedades eletrénicas
dos nanotubos [8, 9, 30, 31], estes resultados despertaram um grande interesse em utilizar
os nanotubos para construir sensores.

Os nanotubos sao fios unidimensionais que apresentam uma alta estabilidade quimica.
Portanto, os nanotubos sao ideais para ser usados como moldes (lemplates) ou substratos
para obter nanofios metalicos [13, 32, 33]. Os nanofios metélicos podem ser obtidos
através da deposicao de atomos metdlicos no nanotubo. Os estudos mostram que os
atomos metalicos podem ser depositados fora [12, 13] ou dentro [32, 33| dos nanotubos.

Y. Zhang et al. [12] utilizaram a técnica electron-beam deposition para cobrir os na-
notubos com varios metais (Ti, Ni, Pd, Au, Al e Fe). As imagens obtidas pelo TEM (
Transmission Electron Microscopy) [12] mostram que Ti, Fig. 2.10(a), é capaz de cobrir
completamente o nanotubo, formando um fio uniforme de Ti sobre o nanotubo. Ni e Pd,
Figs. 2.10 (b) e (c) respectivamente, também sao capazes de cobrir 0 nanotubo, no en-
tanto, os fios apresentam algumas regioes desconectadas ao longo do nanotubo. Enquanto
que Au, Al e Fe, Figs. 2.10 (d), (e) e (f) respectivamente, nao sao capazes de cobrir os
nanotubos, formando aglomerados ao longo do nanotubo. Foi observado que os atomos
de Au sado capazes de migrar para certas regioes formando grandes aglomerados de Au
(largura 60 nm) [12]. Estes resultados despertam um grande interesse, pois mostra que

cada metal deve apresentar um tipo de intera¢ado com o nanotubo.

18
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Figura 2.10: Imagens TEM com 5 nm de (a) T4, (b) Ni, (c) Pd, (d) Au, (e) Al, (f) Fe cobrindo

os nanotubos de carbono (utilizando a técnica "electron-beam deposition™) [12].

Shu Peng et al. [14] analisaram a interacéo entre Tie Al com o nanotubo, eles observa-
ram que o sitio mais estavel para Ti e Al adsorverem no nanotubo é sobre o sitio localizado
no centro do hexégono, a energia de ligagao estimada para o sistema (Ti-SWNT) ¢é de
—2.27eV e para o sistema (AI-SWNT) é de —1.25€eV. A barreira de salto para o Ti
caminhar sobre o nanotubo é da ordem de 0.4eV e para o Al é da ordem de 0.05¢eV.
J4 a freqiiéncia de salto estimada para Ti é da ordem de 5.57 x 10°s~! e para o Al &
da ordem de 2.25 x 10 s7' [14]. Estima-se que uma fraca energia de ligacdo, associada
com uma alta taxa de difusdo, favorecem o crescimento de aglomerados de metais sobre

os nanotubos [12, 14]. No entanto, foi estimada uma energia de ligagdo (Fe-SWNT) de
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—2.14eV e uma barreira de salto da ordem de 0.4eV [15]. Este resultado indica queé as
informagdes obtidas da interagio entre um tinico 4tomo com o nanotubo sio incapazes de
explicar o fenémeno da cobertura do nanotubo com metais. Portanto, acreditamos que a
interagdo metal-metal sobre os nanotubos deve acrescentar uma importante regra neste
fenémeno. l

Este assunto torna-se mais interessante quando analisamos a interagdo entre metais e
o grafite. Eric Ganz et al. [34] mostraram pelas imagens de STM (Scanning Tunneling
Microscope) que monomeros de Ag, Al e Au estabilizam sobre um sitio 8 (um deteminado
sitio sobre um 4tomo de C que nao estd sobreposto a outro atomo de C nas folhas do
grafeno vizinhos).

A barreira de salto estimada para o atomo de Au caminhar sobre o grafite é da ordem
de 0.8¢V. Segundo Ganz [34], a energia de ligacdo do atomo de Au deve ser um pouco
maior do que | B} |> 0.8 eV, embora outros autores [35] estimam que a energia de ligagao
do Au no grafite seja menor do que —0.65eV. Heyraud e Metois [36, 37| estimaram que a
energia de ligagao de grandes ilhas de Au no grafite é da ordem de E, = —0.26 ¢V /atomo.

Estes resultados nos motivaram a realizar um estudo sistemético da adsor¢ao de ato-
mos de Au no nanotubo. Nosso objetivo principal, neste trabalho, é estudar o estégio
inicial da formacao de aglomerados de Au sobre o nanotubo. Inicialmente, pretendemos
determinar o sitio mais estavel para que o atomo de Au seja adsorvido sobre um nanotubo
metalico (6,6). Com isto, visamos estimar a energia de ligagao, a barreira e a freqiiéncia
de salto do atomo de Au sobre o nanotubo, assim como analisar as propriedades eletroni-
cas do sistema (Au-SWNT). Também estamos interessados em analisar a interacdo entre
dois atomos de Au com o nanotubo, onde visamos analisar como as posi¢des iniciais em
que os atomos de Au sao colocados sobre os nanotubos podem influenciar na formagio
de aglomerados de Au. Com este estudo, queremos compreender um pouco mais sobre
o fenémeno da cobertura do nanotubo com atomos de Au, e abrir caminho para futuros

estudos relacionados com a interacao entre Atomos de Au com o nanotubo de carbono.
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Capitulo 3

Métodos e Procedimentos

Neste capitulo apresentamos de forma suscinta os métodos utilizados em nosso traba-
lho. Nos deteremos mais na descri¢ao do co6digo computacional SIESTA (Spanish Inicia-
twe for Eletronic Simulations with Thousands of Atoms), baseado na teoria do funcional

da densidade (DFT).

3.1 Teoria do Funcional da Densidade

A teoria do funcional da densidade (DFT) descreve um sistema de muitos elétrons
interagentes e sujeitos a um potencial externo em termos da densidade eletrénica [16, 17].
A teoria é baseada nos teoremas de Hohenberg-Kohn [HK] [16]:

i) A energia do estado fundamental de um sistema com N elétrons na presenca de um
campo externo é um funcional anico da densidade eletronica.

ii) O funcional da densidade eletronica é minimo para a densidade correta do estado
fundamental, mantendo a conservacao do nimero de particulas do sistema.

O funcional da energia no estado fundamental é dado por:

Elp] = / Veat(7) p(7) dF + Fp), (3.0)

0 termo w,,; € o potencial externo, que também & um funcional da densidade eletrénica. O

termo F[p] representa um funcional da densidade, o qual esta incluido a energia cinética
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dos elétrons e todos os termos de troca e correlagdo (ezchange- correlation). Este funcional

pode ser escrito da seguinte formal:

Flo) = Tlo] + = /flm e B (3.2)

onde T[p] é o funcional energia cinética de um sistema de elétrons nio interagentes com
densidade p(7). O segundo termo do lado direito da Eq.3.2 representa a interagio de
Coulomb entre os elétrons e é conhecido como energia de Hartree. O termo Eg.[p] € O
funcional de troca-correlagao.

A energia do estado fundamental ¢ obtida ao minimizar E[p(7)], Eq. 3.1, com relagdo a
densidade eletrdnica p(7), mantendo o vinculo da conservagao do nimero total de elétrons

N,

/p(v*) dr= N, (33

Portanto, temos:

5 {E[p} i (/ ol N)} 1, (3.4)

onde u é o multiplicador de Lagrange que é introduzido devido ao vinculo Eq. 3.3. Ao
desenvolvermos a Iigq. 3.4 chegamos a um potencial efetivo, que também é um funcional
da densidade eletrénica p(7). Este potencial efetivo é conhecido como potencial de Kohn-

Sham

4 9Eadel
KS -.. — Ic i
v = VT d
[p] EI‘L / l ik 7 5p(7:o) (30)
O primeiro termo do potencial de Kohn-Sham, v,.(7), representa o potencial externo.
A parte do potencial externo que corresponde ao potencial do caroco sera tratada por

um pseudopotencial de norma-conservada. O segundo termo do potencial de Kohn-Sham

!Neste trabalho usamos unidades de Hartree, m, =| e” |=h=1
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corresponde ao potencial de Hartree. O tltimo termo do potencial de Kohn-Sham corres-
ponde ao potencial de troca e correlagio. O potencial de troca e correlagio depende do
funcional de troca-correlagao, E., mas a forma exata deste funcional ndo é conhecida.
Neste trabalho, vamos tratar o funcional de troca-correlagio, E,,, por uma aproximagao

da densidade local (LDA) [38],

Tc

B p= /de g0 gl (3.6)

assim como, por uma aproximagdo de gradientes da densidade (GGA) [39],

BSHal = [ 107, 180(7) |y dr: (3.7)

Ao aplicar o potencial de Kohn-Sham, Eq. 3.5, na equacio de Schrédinger de uma

particula, obtemos uma equagdo que também é um funcional da densidade,

[—%vz T 'UKS[P]} ©i(7) = & @i(7), (3.8)
onde
N
PR =D 1ol P (3.9

A Eq. 3.8 é conhecida como equacdo de Kohn-Sham. Para resolver a equacio de
Kohn-Sham é preciso conhecer o potencial de Kohn-Sham, mas existe um vinculo entre
o potencial de Kohn-Sham e a densidade eletrénica p(7). Portanto, a equacao de Kohn-

Sham deve ser resolvida autoconsistentemente, Fig. 3.1.

3.2 Pseudopotenciais

No atomo, os elétrons das camadas mais internas sao denominados elétrons de caroco,
que estao fortemente ligados ao nucleo, e quase nao participam das ligagdes quimicas. Os
eletrons das camadas mais externas sao denominados elétrons de valéncia e sio responsa-

veis pela maioria das propriedades fisicas e quimicas dos atomos.
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Como os autoestados de valéncia tém que ser ortogonails aos autoestados de carogo,
isto faz com que os orbitais de valéncia oscilem fortemente nas regides mais interna,
proximo ao nucleo, isto requer para uma base de ondas planas um ntmero muito grade
delas, tornando o calculo menos acessivel.

Uma maneira de eliminar este problema seria criar um potencial ficticio, um pseudo-
potencial, mais suave, gerando uma pseudofuncio sem nodos na regido do carogo. Este
pseudopotencial é construido de tal forma que fora da regido do carogo, delimitado por
um raio de corte (R.), tanto os pseudopotenciais quanto as pseudofuncdes sejam iguais ao
caso real. Além disto, desejamos que estes pseudopotenciais, gerados do atomo isolado,
sejam transferiveis para qualquer sistema, produzindo resultados precisos.

Ao longo deste trabalho, usamos pseudopotenciais gerados a partir de calculos de
primeiros principios, dentro do esquema dos pseudopotencias de norma-conservada. Estes
pseudopotenciais devem satisfazer as seguintes propriedades:

1) Os autovalores dos estados de valéncia do atomo descrito pelo pseudopotencial
(pseudo-atomo) e do atomo descrito pelo potencial real (4&tomo real) devem ser iguais.

2) As funcoes de onda dos estados de valéncia do pseudo-atomo e do dtomo real devem
ser iguais para um raio (R) maior do que um raio de corte (R,) a ser escolhido.

3) As integrais de 0 a R das densidades eletronicas do pseudo-atomo e do atomo real
devem ser iguais para R > R,.

4) As derivadas logaritmicas das func¢oes de onda do pseudo-atomo e do Atomo-real e
suas primeiras derivadas com relagdo & energia devem ser iguais para R > R, .

A propriedade 3 garante, pelo teorema de Gauss, que os potenciais eletrostaticos do
pseudo-atomo e do atomo real, fora da esfera de raio R, sejam idénticos. A propriedade
4 garante que as propriedades de espalhamento do pseudo-dtomo e do dtomo real serdo
reproduzidas com um erro minimo nas regioes de interesse. Portanto, as propriedades 3
e 4 sao fundamentais para que o pseudopotencial seja transferivel.

Neste trabalho, usamos pseudopotenciais de norma-conservada proposto por Troullier-

Martins [19], que estd descrito com mais detalhes no apéndice A.
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Figura 3.1: Diagrama da solugdo autoconsistente da equagdo de Kohn-Sham.
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d allzac
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ocaliz
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relacio . & canvergenuis, o qile tomainscessirio tomar W dett cuidado para

ajustar as bases, para cada espécie atdmics,

A otimizagao do orbital atémico est4 relacionado com o grau de liberdade para modular

aforma radial. Os orbitais do tipo gaussianas possuem forma fixa, tornando dificil otimiza-

las. Por outro lado, os orbitais atémicos numéricos (Numerical Atomic Orbitals-NAOs)

sdo mais flexiveis para modular a forma radial dos orbitais [40].

3.3.1 Numero de orbitais por atomo

Com os NAQOs podemos escolher o tipo de base que queremos usar, ou seja, podemos
escolher bases mais simples, tal como uma single-C (SZ), até bases mais complexas, tal
como double-¢ com polarizacio (DZP) [40].

Uma single-C (SZ), conhecida como base minima, possuf uma tinica fun¢ao de momento
angular por canal. Com uma SZ é possivel baixar o custo computacional e obter calculos
mais rapidos, mas sem muita precisio. Para aumentar a precisao do calculo & necessario
aumentar a flexibilidade da funcdo, tanto da parte radial quanto da parte angular.

Partindo de uma base SZ, uma opgéo para aumentar a flexibilidade radial desta base &
adicionar uma segunda fungao por canal (DZ). Por exemplo, na quimica quéntica utiliza
[41], que parte de uma expansao gaussiana.

o esquema conhecido como split valence

A funcdo gaussiana mais interna define a primeira fun¢do ¢, e a fungdo gaussiana mais

externa define a segunda fungao ¢. Outra proposta é definir a segunda fun¢ao ¢ como uma

derivada em relagdo a ocupagao da primeira fungdo ¢ [42]. Para aumentar a flexibilidade

angular da base, a opgao adotata é polarizar a base atomica. Portanto, podemos melhorar
)
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a precisao dos calculos, aumentando flexibilidade das bases, por exemplo, utilizando uma

base dupla-zeta polarizada (DZP) [42].

3.3.2 Raio de corte dos orbitais- Alcance

Uma das grandes vantagens dos orbitais atémicos é o fato de serem estritamente locali-
zados (apos o raio de corte (r¢) as funcdes vio a zero). Isto faz com que o orbital seja
invariante ao tamanho da célula e nao interaja com os outros orbitais que estdo acima do
raio de corte (r,). A desvantagem ¢ que a energia nao é mais uma magnitude variacional,
produzindo instabilidades namericas [42].

Um dos problemas das bases estritamente localizadas ests relacionada. com o alcance
da base, ou seja, é necessério tomar um certo cuidado para definir o raio de corte (7.) da

base, para cada espécie atémica.
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3.4 Codigo SIESTA

O cédigo computacional SIESTA (Spanish Iniciative for Eletronic Simulations with
Thousands of Atoms) [18] € um método autoconsistente desenvolvido dentro da teoria do
funcional da densidade (DFT) [16], baseado na combinago linear de orbitais atomicos
(LCAO), sendo que ndo existe vinculo entre a forma radial e o alcance dos orbitais (que
sao tratados numericamente). A implementagao do SIESTA baseia em aproximagoes
tipicas como o tratamento de troca-correlagio (LDA [38] e GGA [39]). As interages dos
elétrons de valéncia com o caroco atémico sio descritas através de pseudopotenciais de
norma-conservada [19]. As forgas atomicas e o tensor stress sio obtidos pelo teorema de
Helmmann-Feynman e sio usados como pardmetros para otimizar o sistema.

Para aumentar a precisio dos calculos, no codigo SIESTA, é necessario realizar um
estudo sistematico para ajustar alguns parametros, tais como: o Energy Cutoff, o nimero
de pontos-k e o raio de corte (r.) da base. O raio de corte (rc) € definido por meio de uma
energia de confinamento (E£s), ou seja, quanto maior a energia de confinamento (Es),

menor sera o raio de corte (r.) da base. [40).

3.4.1 Hamiltoniano Eletrénico

Dentro da aproximagao do pseudopotencial, o Hamiltoniano de Kohn-Sham pode ser

escrito como:

H=T+> Vo + > V5 4+ vE@ + v, (3.10)
I I

onde T = —1V? & o operador energia cinética, / é um indice para os &tomos, V() e
V#¢(7)(7) sao os potenciais de Hartree e troca- correlagdo. V;/°() e V¥ B s3o as partes:
local e nao-local [43] do pseudopotencial do atomo I.

O potencial local V¢! é de longo alcance e para elimina-lo, usa-se um potencial
Vptem criado por uma densidade de elétrons atdémico p*°™. Desta forma, o potencial
resultante do dtomo neutro (NA) tem a forma VN4 = V6ol L j/atom o ¢ yorg para distancias

maiores do que um raio de corte 7§. Seja dp(7) a diferenca entre a densidade de elétrons
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autoconsistente p(7) e a soma das densidades atémicas patom = >, pHe™, a bp(F) gera um

T o H (. : S .
potencial eletrostatico 6V (7). Entdo, o Hamiltoniano total pode ser re-escrito como

ET:T+ZT:,1KB+Z‘GNA(F)+5VH('F)+VR(FJ- (3_]_1)
1 I

o ~ KB : : ; .
Os termos T e 3, V/® da Eq. 3.11 representam funcdes das distancias interato-

. i “r N A -
mica. Os outros termos ), V" *, 6VH(7) e V*¢(7) representam a densidade eletrénica.

A equagdo 3.11 é o Hamiltoniano de Kohn-Sham utilizado no codigo SIESTA [18]
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Resultados

4.1 Método Computacional

Para estudarmos a interacdo entre atomos de Au com o nanotubo, vamos usar o
codigo computacional SIESTA [18]. Como vimos, o cédigo SIESTA ¢ baseado na teoria
do funcional da densidade (DFT) [16, 17], onde os orbitais de Kohn-Sham sio expandidos
em uma combinagao de orbitais atomicos numéricos (NAOs), vamos usar uma base dupla-
zeta polarizada (DZP), que sdo estritamente localizadas. O raio de corte (r.) dos orbitais é
definido por uma energia de confinamento, conhecido como Energy Shift (E;). O funcional
de troca e correlagao é tratado por uma aproximaciao da densidade local (LDA) [38], e
por uma aproximagao de gradientes generalizados (GGA) [39]. O potencial do caroco
serd tratado por um pseudopotencial de norma-conservada, parametrizado por Troullier
e Martins [19].

Para simular a interagao entre dtomos de Au com o nanotubo de carbono infinito e
isolado, usamos o esquema de supercélula. Por exemplo, para evitar que os atomos de
Au interajam com as suas imagens, vamos utilizar duas supercélulas: para estudarmos a
interagdo de um &tomo de Au com o nanotubo usamos uma supercélula (25 x25x L,) A, e
para estudarmos a interacao entre dois atomos de Au com o nanotubo usamos (40x40x L,)
A, sendo que, L, corresponde ao comprimento do nanotubo. Portanto, para garantir

que os atomos de Au ndo interajam com as suas imagens ao longo do nanotubo vamos
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trabalhar com um nanotubo de 7.38 A de comprimento. Inicialmente, realizamos uma
série de testes para otimizar alguns parametros do calculo [44]. A otimizacao estrutural do
sistema é obtida quando as forgas residuais forem menores do que 25meV/A. Nas segdes
4.1.1 e 4.1.2 vamos otimizar o raio de corte das bases (DZP), assim como o comprimento

da supercélula, L,.

4.1.1 Alcance das bases

Vamos trabalhar com bases "dupla-¢ polarizadas" (DZP), a otimizacéo do alcance das
fungdes bases (DZP) foi obtida pelo critério de convergéncia da energia de ligagao (£j) e
da distancia de equilibrio entre os 4tomos. Como Ja comentamos, na se¢do 3.3.2, o codigo
SIESTA utiliza uma energia de confinamento (E;) para definir o raio de corte (7]

O raio de corte (r.) da base (DZP) do atomo de Au foi definido pelo critério de
convergeéncia da energia de ligagio (E}) e pela convergéncia da distancia de equilibrio
do dimero de Au, utilizando uma supercélula de (25 x 25 x 7.5) A. Realizamos quatro
calculos com diferentes Energy Shift, E;(Au) = o (o = 70, 10, 5, 1 meV), utilizando os

funcionais LDA [38] e GGA [39]. A energia de ligacio do Aus foi obtida pela equacdo:

Ey o(Auz) = Ep o(Au,) — 2E7 o(Au), (4.1)

onde By o(Auz) ¢ a energia total do dimero de Au e Ep o(Au) é a energia total do 4tomo
de Au isolado, calculadas com Eg(Au) = a.

Na tabela 4.1, podemos observar que para um E; = 70 meV (r, = 3.83 f\) , J& temos
uma convergéncia na distancia de equilibrio do Awus,, para ambos os funcionais (LDA e
GGA). Para os calculos utilizando o funcional GGA, sem polarizagdo de spin, quando
variamos E(Au) = 70meV (r. = 3.83 A) para Bu(Au) = ImeV (7, = 5,72 f\), obtemos
uma redugao na energia de ligagao de 0.36 ¢V Esta diferenca é reduzida para AFy(Au,) =
0.16 eV, quando calculamos a energia de ligagao corrigindo os erros de superposicao de
bases (basis set superposition error- BSSE) [45]. Portanto, houve uma queda na energia
de ligacdo de AFy(Aup) = 0.20 eV, devido ao BSSE (o sinal negativo na energia de ligagéo

(Ep) indica que o sistema esta ligado). No entanto, a correcéio do BSSE torna desprezivel

ol
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para um Eg(Au) menor do que 10 meV/.

Tabela 4.1: Relagao entre a energia de ligagdo do dimero de Au, E,(Aug) (eV), e a distancia de
equilibrio (Au-Au), d(Au-Au) (A), em fungdo do Energy Shift Es(Au) (com bases DZP) para

ambos os funcionais (LDA e GGA)

LDA GGA
Es(meV) Ey(Aug) d(Au-Au) Ey(Aus) d(Au-Au)  E}(Auy)
70 3.986 2.50 277 2.56 2,57
10 -2.94 2.52 2,45 2.58 -2.43
5 -2.93 2.52 -2.43 2.59 -2.49
1 -2.91 D.59 -2.41 2.59 -2.41
Experimental: Ey(Aus) = -2.30 eV d(Au — Au)= 247 A [46]

* Calculo com correcio de superposicao de bases (BSSE) [45], com GGA.

Para um Eg(Au) = 1meV, obtemos Ey(Au) = —2.91eV (LDA) e Ey(Auy) =
—2.41 eV (GGA), que estao superestimados com relagio aos valores experimentais: £, (Auy) =
—2.30¢V [46]. E conhecido que, geralmente, o funcional LDA superestima a energia de li-
gagao, enquanto que, o funcional GGA subestima a energia de liga¢io do sistema. Nossos
resultados, no entanto, nao estao consistentes com esta tendéncia geral. Esta discrepancia
pode ser corrigida ao fazer um calculo com polarizagdo de spin, ja que este efeito tende a
baixar a enegia do 4tomo isolado de uma forma mais acentuada do que na molécula. Na
tabela 4.2, comparamos o efeito da polarizagao de spin no calculo da energia de ligacio
do dimero de Au (mantendo Eg(Au) = 1meV). A energia de ligagio do Auy (com po-
larizagdo de spin) € de Ej(Auz) = —2.64eV (LDA) e Ej(Aug) = —2.04eV (GGA), que
estd consistente com a tendéncia geral, esperada para os calculos utilizando os funcionais
LDA e GGA.

Portanto, o alcance das bases e a polarizacao de spin tém uma grande influéncia no

calculo da energia de ligacdo da molécula Aus,, bases com um raio de corte néo apropriado

carregarml um enorme erro.
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Tabela 4.2: Diferenca entre o caleulo da energia de ligagdo (E,) do dimero de Au, com e sem

Polarizagdo de spin, com um E(Au) = 1 meV.

Ey(Ats) (eV)  Ej(Aus) (V) d*(Au-Au)(A)
LDA -2.91 -2.64 2.52
GGA -2.41 -2.04 2.59

s= célculo com polarizagio de spin.

Para otimizar o raio de corte (rc) das bases do C, usamos um procedimento andlogo ao
que acabamos de apresentar. Definimos o raio de corte (r.) da base (DZP) do C através
do critério de convergéncia da energia de ligacao (Eb), e da convergéncia da distancia de
equilibrio do sistema (Au-SWNT). Neste caso, mantemos o Energy Shift do Au constante,
¢ variamos o Energy Shift (E,) do C, até obter um E,(C) ideal para o sistema. Portanto,

vamos utilizar E(C) = 30 meV .

4.1.2 Otimizagao da Supercélula

Para eliminar a interacdo entre os atomos de Au com as imagens ao longo do eixo do
nanotubo, vamos trabalhar com um nanotubo de trés células unitarias, na supercélula,
com um total de 72 atomos e um comprimento de 7.38 A. Como estamos trabalhando
com uma supercélula fixa, e o comprimento da supercélula corresponde ao comprimento
do nanotubo, s6 & possivel obter uma otimizacido completa do nanotubo se variarmos o
comprimento da supercélula.

O procedimento que utilizamos para otimizar o comprimento do nanotubo foi variar o
comprimento de uma célula, contendo um nanotubo (L, = 2.46 A) (1 célula unitaria), até
obter um comprimento da célula (L}) que minimize a energia total do nanotubo. Na Fig.
4.1 esta ilustrado o procedimento usado para otimizar o comprimento do nanotubo, utili-

zando o funcional GGA. O comprimento da supercélula, L, = 3L, que vamos trabalhar

¢ de 7.50 A (GGA).
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Figura 4.1: Relagio da energia total do nanotubo de carbono (6,6) em funcio do comprimento

da célula L', usando o funcional GGA.

Portanto, para estudarmos a interacao de um tnico atomo de Au com o SWNT,
utilizamos uma supercélula com dimensées iguais a: (25 x 25 x 7.43) A e (25 x 25 x
7.50) /ix, para os funcionais LDA e GGA, respectivamente. Para o dimero de Au usamos
(40 x 40 x 7.50) A para o funcional GGA.

Na IFig. 4.2 mostramos: as estruturas de bandas de energia, e a densidade total
de estados (DOS) de um (6,6) SWNT, com 72 atomos (3 células primitivas), com um

comprimento de 7.50 A e com um diamentro de 8.20 A, usando o funcional GGA (Esll)) =

30 meV).

4.2 Interacao entre um atomo de Au com (6,6)SWNT

Para estudarmos o estagio inicial da formacao de aglomerados de Au sobre o nanotubo,

iniciamos os nossos trabalho estudando a adsorgao entre um adtomo de Au em quatro sitios
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(S) especiais em um hexagono arbitrario do nanotubo, Fig. 4.3. Bstes sitios sao descritos

por: (1) HC (Hezdgono Center Site), localizado no centro do hexéagono, devido a curvatura

do nanotubo, este sitio tem como primeiros vizinhos os carbonos (C1, C2, C4 e C5). (2)

BM1 (Bond Middle 1 Site), localizado no meio da ligagao C-C perpendicular ao eixo do

nanotubo, este sitio tem como primeiros vizinhos os carbonos (C1, C2). (3) BM2 (Bond

Middle 2 Site), localizado no meio da ligacao C-

C que forma um zigzag ao longo do eixo

do nanotubo, este sitio tem como primeiros vizinhos os carbonos (C2, C3). (4) DT (Direct

Top Site), localizado sobre o atomo de carbono.

A energia de ligagao

35
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a)

BM1

Figura 4.3: (a) esquema dos quatro sitios (HC, BM1, BM2, DT) de adsor¢io do dtomo de Au
no nanotubo, (b) ilustragdo do hexdgono arbitrdrio (C1, C2, CS, -- -, C6), no (6,6) SWNT.

pela equagdo:

Ey(S) = Er[SWNT + Au(S)] — Er(SWNT) — Er(Au), (4.2)

onde E7[SW NT + Au(S)] ¢ a energia total do sistema(Au-SWNT ) completamente rela-
xado, E7p(SWNT) é a energia total do nanotubo isolado e Er(Au) é a energia total do
adtomo de Au isolado, na supercélula.

Inicialmente, usamos um Energy Shift de E4(C) = 100meV (r, = 2.99 A) e E,(Au) =
T0mel (v, = 383 A), pois esses raios de corte tornam os calculos mais acessiveis. Na
tabela 4.3 obtemos que o sitio mais estavel é o sitio DT. No entanto, encontramos uma
energia de ligacdo de Ej, = —1.45 ¢V (utilizando o funcional LDA), esta energia de ligacao
est4 acima do valor estimado experimentalmente para o grafite (—0.25 < E, < —0.80) eV
(34, 37].

Tomando como base os testes dos calculos da energia de ligagao do dimero de Aus,
secdo 4.1.1, temos trés parametros que podem estar superestimando a energia de ligagao
do sistema (Au-SWNT): o alcance das bases, o termo de troca-correlagio (LDA ou GGA)
e o efeito da polarizagdo de spin. Vamos verificar o efeito destes pardmetros no célculo
da energia de ligagdo do sistema (Au-SWNT), para os sitios: HC e DT.

Na tabela 4.4 estio os resultados dos célculos utilizando os funcionais LDA e GGA,

usando dois conjutos de Energy Shift: Eg(Au) =70 meV (ro = 3.83 A), E;(C) = 100meV
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Tabela 4.3: Energia de ligagio de um monomero de Au sobre os sitios (S) do nanotubo de

carbono E,(S) e a distancia de equilibrio d(Au-C), calculados com o funcional LDA.

Sitio  Ef(eV) d(Auw-C)(A)

HC -0.93 2.75
BM1 -1.29 2.29
BM2  -1.33 2.28
T -1.45 2.11

x Eg(C) = 100meV e Eg(Au) = T0meV

(re = 299 A) e E,(Au) = 1meV (r. = 5.72 K), E,(C) = 30meV (r, = 3.57 &). Para
o funcional LDA, ao reduzir o Energy Shift das bases do Au e C, obtemos uma redugao
na energla de ligacdo do sistema (Au-SWNT) da ordem de 0.30 eV, para ambos os sitios.
Para o funcional GGA, observamos que também ocorre uma redugéo na energia de ligagao,
s6 que esta redugdo varia de um sitio para outro. Por exemplo, para o sitio HC temos uma
reducdo na energia de ligacao de 0.23 eV, e para o sitio DT esta redugao é de 0.37eV.
Ao fixar E,(Au) = 1meV (r, = 5.72 A), E,(C) = 30meV (r, = 3.57 A) e variar o
funcional de troca-correlagao de LDA para GGA, observamos que também ocorre uma
redugdo na energia de ligagio do sistema (Au-SWNT), e esta redu¢éo varia de um sitio
para o outro. Por exemplo, para o sitio DT ocorrre uma reducdo na energia de ligagao
de 0.67eV, e para o sitio HC, esta redugao ¢ de 0.42 V. Existe também uma grande
variagao da distancia Au-C, para o sitio DT ocorre um aumento da distancia de equilibrio
(Au-C) de 0.10 A (do LDA para o GGA), mas para o sitio HC este aumento & de 0.76 A.
Finalizamos nossos testes, comparando dois calculos da energia de ligagao do sistema:
sem e com polarizagao de spin, tabela 4.4 e 4.5, respectivamente, usando E (Au) = 1 meV
e E,(C) = 30meV. Observamos que ocorre uma reducao na energia de ligacdo da ordem
de 0.17 eV, quando calculamos a energia de ligagdo com polarizagéo de spin, para ambos

os funcionais LDA e GGA. Portanto, 08 trés parametros que analisamos sao fundamentais

para a precisao do calculo da energia de ligagao.
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Tabela 4.4: Influencia dos funcionais LDA e GGA e do Energy Shift (Es), para o calculo da

energj Tl : -
fergia de ligagdo do atomo de Au sobre os sitios DT e HC, do nanotubo (sem polarizagdo de
Spin).

E(C) = 100meV E4(C) = 30meV
E,(Av) = 70 meV/ Es(Au) = 1meV

Ey(eV) d(Au-C)(A)  ByeV) d(Au-C)(A)
LA HC -0.93 2.75 -0.60 2.80
DT -1.45 211 -1.13 2.12
GGA HC -041 3.08 -0.18 3.56
[ - 083 2.19 -0.46 2.22

Como acabamos de mostrar, um raio de corte nao apropriado para descrever os atomos
pode acrescentar um erro na energia de ligagdo de ~ 0.37eV, para o sitio DT, mas este
erro pode ser reduzido para ~ 0.15¢V, quando corrigimos os Erros de Superposicdo de
Bases (BSSE) [45]. Como vamos trabalhar no maximo com dois atomos de Au, decidimos
usar um baixo Energy Shift para o dtomo de Au, (Es(Au) = 1meV, r. = 5.72 R).

Recentemente, Giannozzi et al. [47] estudaram a molécula de Oy e a interacao do
O, com um (8,0)SWNT, utilizando os funcionais LDA e GGA. Ao analisar alguns pa-
rametros do calculo, e concluiram que os detalhes dos célculos afetam drasticamente os
resultados. Por exemplo, podem superestimar a energia de ligacao da molécula e do
sistema (O-SWNT), bem como a transferéncia de carga do sistema. Eles observaram
também que o fato de nao incluir a polarizagao de spin nos célculos podem afetar os
resultados obtidos [47]. Portanto, este resultado esta de acordo com o0s nossos testes.

E conhecido que, em geral, o funcional GGA estima melhor a energia de ligagao do que
o LDA. Como vimos, a polarizagdo de spin ¢ importante para o célculo da energia de liga-
cao sistema (Au-SWNT). Portanto, em nossos calculos vamos trabalhar como funcional

GGA e com polarizagao de spin.

Na tabela 4.5 podemos observar que oS atomos de Au estdo fracamente ligados ao
cl i
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Tabela 4.5: Calculo da energia de ligacdo do atomo de Au Ej(S) adsorvido nos sitios HC, BMI,
BM2 e DT de um (6,6)SWNT, veja Fig. 4.3. Todos os resultados foram obtidos com polariza¢ao
de Spin, para ambos os funcionais LDA [38] e GGA [39],

LDA* GGA*
Ey(eV) d(Au-C)(A)  Ey(eV) d(Au-C)(A)
He W (.43 2.80 0,12 3.59
BM1  — — -0.18 252
BM2  -0.87 2.29 -0.25 2.47
D 0.95 9.12 -0.29 9.99

* Eg(C) = 30meV e Es(Au) = 1meV

SWNT, a distancia de equilibrio do atomo de Au adsorvido no sitio DT é de d(Au-
C)=2.22 A, com uma energia de ligagdo de B, = —0.29¢V(GGA), Fig. 4.4 (a) e (b).
Quando o dtomo de Au est4 localizado sobre o centro do hexagono, sitio HC, ele afasta
do nanotubo ficando a uma distancia d(Au-C)= 3.59 A, com uma energia de ligagdo
Ey = —0.12¢eV, Fig. 4.4 (c) e (d). Esta distancia de 3.594, sugere que o atomo de Au
quando esta localizado no centro do hexagono, tende a ndo interagir com o nanotubo.

Quando o atomo de Au estd sobre os sitios BM1 e BM2, Fig. 4.3(a), ocupam posigoes
bastante instaveis, tal que ao aplicar um pequeno deslocamento no atomo de Au, este
migra para o sitio DT. Com esta informagao podemos pensar num modelo de difusividade
do atomo de Au ao longo das ligagoes C-C.

Com estes resultados, tabela 4.5, podemos analisar os possiveis caminhos que o atomo
de Au pode fazer sobre o nanotubo. Inicialmente, consideramos a hipotese de que o atomo
de Au possa caminhar fora das ligacoes C-C. Para verificar esta hipdtese, realizamos duas
simulagoes: em uma o stomo de Au foi colocado em um sitio que corresponde ao ponto
médio dos sitios HC e BM2, Fig. 4.3 (b), neste caso, observamos que o atomo de Au
50 das ligagoes C-C, e em seguida , 0 4tomo de Au caminha na direcao

caminha na direg
do sitio DT (sobre 0 atomo de C), onde o sistema é otimizado. Na segunda hipotese,
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Figura 4.4: Ilustracdo do sistema (Au-SWNT) relazado sobre o sitio DT: (a) visGo superior e (5)

viséo lateral do nanotubo e, sobre o sitio HC: (a) visdo superior e (b) visdo lateral do nanotubo.

colocamos o 4tomo de Au sobre um sitio localizado no ponto médio dos sitios HC e
DT, observamos que o0 atomo de Au caminha na direcdo ao sitio DT, onde o sistema &
otimizado. Portanto, descartamos as hipéteses de que o 4tomo de Au possa caminhar
fora das ligagtes C-C.

Diante desses resultados, estimamos a barreira de salto (E;) do atomo de Au ca-
minhado sobre as ligagoes C-C, perpendiculares ao €ixo do nanotubo (caminho C1-C2,
Fig. 4.3), e sobre as ligacdes C-C que formam um zigzag ao longo do eixo do nanotubo

(caminho C2-C3, Fig. 4.3). Quando o atomo de Au caminha sobre as ligagoes C-C per-

pendiculares ao eixo (caminho C1-C2), estimamos uma barreira E; = 0.11 eV, e quando

o 4tomo de Au caminha sobre as ligagdes C-C que formam um zigzag ao longo do eixo
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d . :
© nanotubo (caminho C2-C3), estimamos uma barreira Ey; = 0.04¢V. Com estas bar-

e ,
() e aleulr & freqiiéncia de salto (T'a), utilizando a equagao de
Arrheniyg (1D) [43],

I e Wikl (4.3)

onde E; é a barreira de salto, k € a constante de Boltzmann, T ¢ a temperatura e v € a
freqiiencia de tentativa, que foi estimada por uma aproximacdo de um oscilador harménico,
da curva de potencia] ao longo dos caminhos C1-C2 e C2-C3, ilustrado na Fig. 4.5. A
freqiiéncia estimada (v) édaordemde v =1~ 5x10s~1. Considerando uma T = 300 K
(temperatura ambiente), estimamos uma freqiiéncia de salto de T'y = 1.02 x 10" s7!, ao
longo da ligagio C-C, zig-zag ao eixo do nanotubo (C2-C3) e uma freqiiéncia de salto de
F'4 = 6.96 x 10° s, a0 longo da ligagio C-C, perpendicular ao eixo do nanotubo (C1-C2).

Peng et al. [14] estudaram a interagao entre AI-SWNT e Ti-SWNT, eles observaram
que o sitio mais estavel para o Al e Ti ser adsorvido sobre o nanotubo é um sitio localizado
no centro do hexagono, sitio HC. A barreira de salto (E;) estimada para o Al foi de
FEq = 0.05eV, e a para o Ti foi de E; = 0.4¢V. A freqiiéncia de salto estimada para
Al Tg =225 x 10" s7!, e para Ti é de 'y = 5.57 x 10° s~!. Segundo Peng, uma baixa
barreira de nucleagido (devido a uma fraca interagao entre AI-SWNT), e uma alta taxa

de difusdao dos atomos de Al, favorece a formacao de aglomerados de Al, através de um

processo de ativacdo térmica [14]. O que justificaria a formagéo de aglomerados de Al

sobre os nanotubos.

4.3 Propriedades Eletronicas: Au-SWNT

Nossos resultados mostram que o sitio mais estavel para o atomo de Au adsorver sobre

o nanotubo & um sitio localizado sobre o atomo de C, sitio DT, e que o 4&tomo de Au afasta

do nanotubo, quando ele esta sobre um sitio localizado no centro do hexéagono, tabela 4.5.
)

Vamos analisar a estrutura eletronica do sistema (Au-SWNT), com o atomo de Au sobre

os sitios HC e DT, Fig. 4.3.
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Figura 4.5: Illustracdo de uwma curva de potencial de um dtomo de Au ao longo da ligagdes

C4-C3-C2, Fig. 4.3 (b) (o sitio DT foi colocado como referéncia 0eV ).

Na Fig. 4.6 apresentamos: (a) as estruturas de bandas de energia, (b) a densidade de
estados eletrénicos (DOS) e (c) a projecao da densidade de estados (PDQOS) do atomo de
Au do sistema (Au(HC)-SWNT) (o nivel de Fermi localizado no ponto 0eV). Quando
sobrepomos a densidade de estados (DOS) do sistema (linha solida) com a densidade de
estado (DOS) do nanotubo isolado (linha tracejada), Fig. 4.6(b), notamos a presenga de
alguns estados localizados. Ao analisar a PDOS do atomo de Au do sistema (Au(HC)-
SWNT), Fig. 4.6 (c), verificamos que os estados do atomo de Au préximos do nivel de
fermi, correspondem aos estados de carater 6s (up e down), jé os estados do atomo de Au
préximos ao nivel de energia —1.2¢eV/, Fig. 4.6 (c), correspondem aos estados de carater
5d (up e down).

Na Fig. 4.7 apresentamos: (a) as estruturas de bandas, (b) a densidade de estados
(DOS) e (c) a projegao da densidade de estados (PDOS) do atomo de Au do sistema
(Au(DT)—SWNT) (com nivel de Fermi localizado no ponto 0eV'). Quando sobrepomos
a DOS do sistema (linha solida) com a DOS do nanotubo isolado (linha tracejada), Fig.
dos eletrénicos do atomo de Au interagem com o0s estados

4.7(b), notamos que 0s esta
o de Au do sistema (Au(DT)-SWNT), Fig.

do nanotubo. Ao analisar a PDOS do atom
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Figura 4.6: (a) estrutura de bandas, (b) densidade total de estados (DOS) do sistema (Au(HC)-
SWNT) relazado (linhas slidas) sobreposta a DOS de um nanotubo isolado (linha tracejada) e
(c) projecio da densidade de estados (PDOS) do dtomo de Au, o nivel de Fermi estd localizado

no ponto 0eV'.

4.7(c), verificamos que os estados eletrdnicos do 4tomo de Au préximos do nivel de fermi
correspondem aos estados de caréter 6s, ja os estados eletrénicos do 4tomo de Au loca-
lizados no intervalo de energia —2.0eV a —3.0¢V correspondem aos estados de carater

5d. Entretanto, ndo existe mais um split entre os estados up e down do 4tomo de Au do

sistema.
Ao comparar a PDOS do 4tomo de Au isolado, Fig 4.8(a), com a PDOS do 4tomo de

Au do sistema, para os casos: Au(HC)-SWNT e Au(DT)-SWNT, Fig. 4.8(b) e 4.8(c),

respectivamente. Verificamos que o stomo de Au, quando est4 sobre o sitio HC, Fig.

4.8 (b), mantém as mesmas caracteristicas do 4tomo de Au isolado (atdmico), ou seja,

quase que nao interage com 0 nanotubo. Enquanto que, o 4tomo de Au, sobre o sitio DT,

perde toda a sua caracteristica atomica, Fig. 4.8 (c), ocorrendo uma degenerescéncia dos

estados up e down.
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Figura 4.7: (a) estruturas de bandas de energia, (b) densidade total de estados (DOS) do sistema
(SWNT+Au(DT)) (linhas sélidas) sobreposta a DOS do nanotubo isolado (linha tracejada) e (c)
projecio da densidade de estados (PDOS) do dtomo de Au. O nivel de Fermi estd localizado no

ponto 0eV.

Ao analisar a densidade de carga do sistema Au(HC)-SWNT, para uma certa escala’,
Fig. 4.9(b), ndo observamos uma interagdo entre o 4tomo de Au e o nanotubo. Portanto,
podemos concluir que o atomo de Au tende a desligar do nantoubo quando se aproxima,
do centro do hexagono. Por outro lado, o dtomo de Au tende a ligar com o nanotubo
quando se aproxima dos 4tomos de C, Fig. 4.10(b). Ao analisar a populagdo de Mulliken
do sistema, observamos que ocorre uma pequena transferéncia de elétrons do nanotubo
para o atomo de Au.

Para finalizar o nosso estudo do sistema Au-SWNT vamos verificar a hipotese do

em ao longo do eixo do nanotubo. Para

e 7.5 A para 10.0 Ae

4tomo de Au estar interagindo com a sua imag

verificar esta hipotese, aumentamos 0 comprimento do nanotubo d

analisamos a adsor¢ao de um tomo de Au sobre sitio DT do nanotubo. A energia de

'Vamos manter esta escala para todos 0s gréficos da densidade de carga que iremos apresentar neste

trabalho.
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Figura 4.8: (a) Projecdo da densidade de estados (PDOS) do dtomo de Au isolado, (b) PDOS

do dtomo de Au do sistema (Au(HC)-SWNT) e (c) PDOS do dtomo de Au do sistema (Au(DT)-
SWNT).

ligagdo do atomo de Au adsorvido no sitio DT do nanotubo (com 10 A de comprimento)
¢ de E,(DT) = —0.29¢V e distancia de equilibrio d(Au-C) = 2.22 A. As estruturas de
bandas sio semelhantes do que foi obtido para o sistema (com L, = 7.50 A). Entdo,
descartamos a hip6tese da interagdo Au-Au em nossas anélises.

Portanto, concluimos que ocorre uma fraca interacdo entre Au-SWNT, e existe uma
pequena barreira de difusio do Atomo de Au ao longo das ligagoes C-C, resultando em

uma alta difusividade para que os atomos de Au caminhem ao longo das ligagOes C-C.

4.4 Interacao entre um dimero de Au com um (6,6)SWNT

ois 4tomos de Au com 0 nanotubo, vamos con-

Para estudarmos a interagdo entre d

siderar seis possiveis configuragoes em que podemos colocar 0s 4tomos de Au sobre um

hexégono arbitrario do nanotubo. Como mostramos na secdo 4.2, o dtomo de Au prefere

ficar sobre os Atomos de C e existe uma pequena barreira de difusdo do atomo de Au
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Figura 4.9: (a) llustragdo do sistema (Au(HC)-SWNT), (b) densidade de carga do sistema.

sobre as ligagGes C-C. Vamos utilizar esta informac3o para colocar os 4tomos de Au sobre
o nanotubo. Escolhemos cinco combinages para colocar o tomo de Au sobre os 4tomos
de C, em um hexagono, descrito por: (1) (C1,C2), (2) (C1,C3), (3) (C1, C5), (4) (C1,
C6) e (b) (C3, C6), Fig. 4.11, outra combinacio adotada foi colocar cada atomo de Au
sobre um sitio que corresponde aos pontos médios das ligagdes C1-C2 e C4-C5, denotados
por (6) (C1/2, C4/5), Fig. 4.11. Calculamos a energia de ligagdo dos 4tomos de Au
no nanotubo por dois caminhos: (1) Considerando que dois 4tomos de Au sejam coloca-
dos, isoladamente, no nanotubo (E{**(Auy;-SWNT) e (2) Considerando que o dimero de
Au seja colocado no nanotubo (Ef™(Au,-SWNT)). As equagdes (Ei**'(Aup-SWNT)) e
(Ed¢™(Auy-SWNT)) sdo dadas por:

Ei%%( Au-SWNT) = Er[SWNT + Aug] — Er(SWNT) — 2E7(Au), (4.4)

E&m( Aup-SWNT) = Br[SWNT + Auy] — Er(SWNT) — Er(Aus), (4.5)

onde os primeiros termos do lado direito das Eqs. 4.4 e 4.9, Er[SWNT + Aug), represen-

tam a energia total do sistema (Aup-SWNT) completamente relaxado, Er(SWNT) é a

energia total do nan otubo isolado, Er(Au) éa energia total do 4tomo de Au, isolado na

supercélula, e Er(Auz) € 2 energia total do dimero de Au, isolado na supercélula.
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Figura 4.10: - %
gura 4.10: (a)Rlustragio do sistema (Au(DT)-SWNT), (b) densidade de carga do sistema.

Na primeira coluna da tabela 4.6 estio representadas as seis configuragdes atdomicas,
Fig. 4.11. Na segunda e terceira colunas estio representadas as distancias: iniciais
di(Au-Au) e de equilibrio d;(Au-Au), entre os 4tomos Au-Au (antes e ap6s a otimizagdo
do sistema). Na quarta e quinta coluna estio representadas as distancias: iniciais d;(Au-C)
e de equilibrio df(Au-C), entre Au-C. Nas duas ultimas colunas (sexta e sétima) estdao
representadas as energias de ligacio do sistema (Aup-SWNT), calculadas de acordo com
as equagoes 4.4 e 4.5, respectivamente.

Devido a curvatura do nanotubo, as distancias iniciais entre os tomos de Au (Au-Au)
variam de 2.38 A a 4.96 A. No entanto, apos a otimizacio do sistema (Auy-SWNT), as
distancias de equilibrio entre os 4tomos de Au sao da ordem de df = 2.39 A, tabela4.6. Ao
compararmos a diferenga entre as energias de ligagao, AE, = Ei**t — Ef™, obtemos uma
energia de ligagdo da ordem de _9.04eV. Esta distancia de equilibrio Au-Au, dy ~ 2.59 A
e a diferenca entre as energias de ligagio, AE{™ ~ —2.04€V, correspondem a distancia
de equilibrio e a energia de ligagdo do dimero de Au isolado, secdo 4.1.1. Portanto,

independente da posi¢ao inicial em que os Atomos de Au foram colocados no nanotubo,

observamos que os dtomos tendem 2 difundir sobre o nanotubo de carbono, formando

dimeros de Au.

As distancias iniciais entre os &tomos de Au e os atomos de C variam de 218A a
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Figura 4.11: Configuragio dos sitios de deposicio dos dtomos de Au: (1) (C1,02), (2) (C1,08),
(3) (C1,C5), (4) (C1,C6) (5) (C3,C6) e (6) (CL/2, CL/5).

2.55 A. Ap6s = otimizagao do sistema (Aus-SWNT), observamos que quando os atomos
de Au-Au permanecem em uma configuracao paralela ao nanotubo (estamos referindo as
cinco primeiras configuracoes da tabela 4.6), Fig. 4.12 (a) e (b), o dimero de Au se afasta
do nanotubo, estabilizando a uma distancia (Au-C) da ordem de d;(Au — C) ~ 3.50 A,
com uma energia de ligagao Ef™(Auy-SWNT) ~ —0.08¢V. Com estes resultados (
(C1,C2), (C1, C5), (C1, C6), (C3, C6), (C1/2, C4/5), tabela 4.6), poderfamos concluir
que os atomos de Au, sobre o nanotubo, formam dimeros de Au e tendem a afastar
do nanotubo, ou seja, os dimeros tendem a nao interagir com o nanotubo. Entretanto,
quando colocamos os atomos de Au sobre 0s carbonos (C1, C3), Fig. 4.11, observamos que
durante a otimizacao do sistema, os atomos de Au, forma um dimero, e comegam a afastar
do nanotubo, entretanto, um dos atomos do dimero de Au comeca a afastar rapidamente
a a ficar alinhado radialmente com o nanotubo. Apos a

do nanotubo e o dimero comeg

otimizagio do sistema, observamos que o dimero de Au fica alinhado radialmente com
7

o nanotubo. no meio da ligacao @-C (perpendicular ao nanotubo), Fig. 4.12 (c) e (d),

it it T e equilibrio df(Au-C) — 230 A, a energia de ligagéo do sistema
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Tabela
4.6: Na prime;
e rimeira col 30 T as
P UNa, estdo representados os seis configuragbes atomicas analisadas,

3 " - Na sSeg 1 u
1.11 H
g ]da e tercella CO].UnaS, eSta,O I‘epl‘esenta.(l()s as distaﬂllcias iIliCi&iS di(Au—A )

entre L < MR . = .
Au-Au (antes e apés a minimizagdo das for¢as atomicas do
Na quarta e quinta coluna, estig r
)

equilibrio, dr(Au-C)

e de equilibrio, ds(Au-Au)
sistema),
epresentadas as distancias iniciais d;(Au-C) e de

entre Au-C. alti i i
, Nas duas dltimas colunas (sexta e sétima) estdo as energias

de llga 3.0 :
€30 do sistema, (Au3-SWNT), caleuladas de acords com as equagdes 4.4 e 4.5.

di(Au-Au) dj(Au-Au) g (Au-C) dpfbn-) - el g

(C1,02) 2.56 2.59 247 (60,349 Sory aps
(C1,C5) 2.59 2.60 DI (941 346 905 —0.0
(C1,C6) 2.38 2.59 210 ° - [47% 365 -810 —U.08
(C3,C6) 4.96 2.60 218 (387 842 412 008
(C1/2,C4/5) 2.50 2.60 255  (3.53, 362) -2.13 —0.09
(C1,C3) 3.50 2.57 230 (931, 481) —26L -DE0
As distancias sdo dadas em A e a energia de ligacio E, em eV,
(Auz-SWNT), nesta configuragdo, é de Ef™ = —0.60eV. Note que, esta energia de

ligagao é duas vezes maior do que a energia de ligagao do sistema (Au-SWNT). Portanto,
observamos que as posicoes iniciais em que os Atomos de Au séo colocados no nanotubo,

podem influenciar na formagao de aglomerados de Au ao longo do nanotubo.

4.5 Propriedades Eletronicas: Aus-SWNT

Os resultados apresentados na tabela 4.6 tornaram muito mais interassente, pois obser-

vamos que existe uma geometria preferencial em que o dimero de Au liga com o nanotubo.

Para analisarmos melhor este fendmeno, vamos analisar as propriedades eletronicas do sis-

tema (Auy-SWNT) Vamos escolher um caso arbitrério onde o dimero de Au afasta do
o :
configuragdo inicial (C3, C6), Fig. 4.11, e 0 caso udeginane

otubo, configuragao inicial (C1, C3), Fig. 4.11.

nanotubo, escolhemos a

de Au fica alinhado radialmente com © nan

Na Fig. 4.13 apresentamos: () as estruturas de bandas de energia, (b) a densidade
a rig. 4. !
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Figura 4.12: Nustracio do sistema (Aus-SWNT) otimizado, apds os dtomos de Au serem colo-
cados sobre os carbonos: (C3,C6), Fig. 4.11, (a) visdo superior e (b) visdo frontal do nanotubo;

e (C1,03), Fig. 4.11, (c) viso superior e (d) visdo frontal do nanotubo.

de estados eletronicos (DOS) e (c) a projecdo da densidade de estados (PDOS) do dimero
de Au do sistema (Aus-SWNT) otimizado, para configuragdo inicial (C3,C6), com o nivel
de Fermi. Quando sobrepomos a DOS do sistema (linha sélida) com a DOS do nanotubo
isolado (linha pontilhada), Fig. 4.13 (b), observamos que surgem alguns estados bem
alisar a PDOS do dimero de Au do sistema,

Jocalizados em certos niveis de energia. Ao an

Fig. 4.13 (c), vereficamos que 05 estados de carater 65 estdo bem localizados nos niveis de

energia ~ 0.35¢eV e ~ —1.6 eV, j4 os estados de carater 5d estdo localizados no intervalo

de energia —1.6eV a —4.2 eV.
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Figura 4.13: (a) estruturas de bandas, (b) densidade total de estados do sistema (Aua-SWNT)
relazado (linhas sdlidas), apds os dtomos de Au serem colocados sobre os carbonos (C3,C6)
sobreposto a DOS de um nanotubo isolado (linhas tracejadas) e (c) projegdo da densidade de

estados (PDOS) do dimero de Au, o nivel de Fermi estd no ponto 0eV .

Na Fig. 4.14 apresentamos: (a) as estruturas de bandas de energia, (b) a densidade de
estados eletronicos (DOS) e (c) a projecio da densidade de estados (PDOS) do dimero de
Au do sistema (Auy-SWNT), para a configuragéo inicial (C1,C3), com o nivel de Fermi
localizado no ponto 0 eV. Quando sobrepomos a DOS do sistema (linha sélida) com a DOS
do nanotubo isolado (linha pontilhada), Fig. 4.14 (b), observamos que ocorrem algumas
perturbagdes nos estados cletronicos do nanotubo. Ao analisar a PDOS do dimero de Au
do sistema, Fig. 4.14 (c), vereficamos um estado de carater 6s totalmente disperso que
vai de ~ 1.0eV até ~ 0.30eV e um outro estado de caréter 6s localizado préximo do

nivel de energia ~ —0.8€V, 0s estados de caréter 5d encontram-se mais dispersos dentro

do intervalo de energia —1.5€V a —4.2 eV.

Ao comparar a PDOS do dimero de Au isolado,
s dols casos analisados: quando o dimero de Au afasta

Fig. 4.15 (a), com a PDOS do

dimero de do sistema, para O

do nanotubo e quando o dfmero de Au fica alinhado radialmente com 0 nanotubo, Fig.
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e Auz-SWm — Au (6s)
=t (6,6)SWNT B AN (Sd)

Energy (eV)

k points —

Figura 4.14: (a) estruturas de bandas, (b) densidade total de estados (DOS) do sistema (Auz-
SWNT) relazado, apds os dtomos de Au serem colocados sobre os carbonos (C1,C3) (linhas
sélidas) sobreposta a DOS do nanotubo isolado (linha pontilhada) e (c) projecao da densidade de

estados (PDOS) do dimero de Au, o nivel de Fermi estd localizado no ponto 0eV.

4.15 (b) e (c), respectivamente. Verificamos que no caso em que o dimero afasta do
nanotubo, configuragdo inicial (C3, C6), os estados eletrénicos do dimero de Au, Fig.
4.15 (b), mantém as mesmas caracteristicas dos estados eletronicos do dimero de Au
isolado, Fig. 4.15 (a). Mas quando o dimero de Au fica alinhado radialmente com o
nanotubo, configuracao inicial (C1, C3), verificamos que 08 estados eletrénicos do dimero
de Au, Fig. 4.15 (c), perde as caracteristicas dos estados eletrdnicos do dimero de Au

isolado, Fig. 4.15 (a).

Para finalizar, vamos analisar a densidade de carga do sistema, mantendo a mesma

escala utilizada anteriormente, para O caso em que o dimero de Au afasta do nanotubo,

configuragao inicial (C3, C6), Fig. 416ep
o nanotubo, Fig. 4.17. Para o caso em que O dimero de Au afasta do

ara o caso em que o dimero de Au fica alinhado

radialmente com

nanotubo, Fig. 4.16, podemos verificar que, para esta escala, ndo ocorre uma interagao
. A

entre o dimero de Aueo nanotubo. Mas quando o dfmero de Au esté alinhado radialmente
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Figura 4.15: (a) Projegdo da densidade de estados (PDOS) do dimero de Au isolado, (b) PDOS
do dimero no sistema (Aug-SWNT) otimizado, para a configuragio inicial (C3,C6), e (d) PDOS

do dimero no sistema (Auy-SWNT) otimizado, para a configuragdo inicial ( C1,C8).

com o nanotubo de carbono, podemos verificar que, Fig. 4.17, o dimero de Au interage
com o nanotubo de carbono.

Pela analise da populagio de Mulliken, observamos que ocorre uma pequena transfe-
réncia de carga do nanotubo para o dimero de Au.

Portanto, vimos que as posicGes inicials em que 0S stomos de Au sdo colocados no
nanotubo podem influenciar na formagio de aglomerados de Au ao longo do nanotubo.
Apos os 4tomos de Au serem colocados sobre o nanotubo, tendem a formar dimeros de

Au e tendem a afastar do nanotubo, ou seja, tendem a ndo interagir com o nanotubo.

Entretanto, verificamos que existe uma configuragao preferencial onde o dimero de Au

interage com 0 nanotubo, a energia de ligacao estimada para este sistema é de —0.60eV.
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ig ura 4.16: a Il t ] 2= T
( ) US agao do stte a (Au S N ), pﬂm um caso a b'lt d -O
F T m WNT rdrio onde o dimero de

? g' J ( )

sistema otimi
timizado, mantendo a mesma escala usada anteriormente

Bigura 4.17: () Tustracdo do sistema (Aug-SWNT), para um caso arbitrdrio onde o dimero de

An afasta o nanotubo, con. quragao inicial (C1, C3), Fig. 4.11, ¢ (b) densidade total de carga

do sistema otimizado, mantendo a MesMa escala usada anteriormente.

54




Capitulo 5

COHClUSﬁeS

Neste trabalho, realizamos um estudo sistematico da adsorcio de &tomos de Au em

nanotubos de carbono de uma tinica camada (6,6), metalico, utilizando o codigo SIESTA
que € baseado na teoria do funcional da densidade (DFT), onde os orbitais de Kohn-Sham
sao expandidos em uma combinacao de orbitais atomicos, estritamente localizados.

Verificamos que alguns parametros, tais como: o raio de corte (r.) dos orbitais, o
funcional de troca-correlagao, e o fato de nao incluir a polarizacio de spin no calculo da
energia de ligacao, podem alterar drasticamente a energia de ligagao do sistema.

Para estudarmos o estagio inicial da formacao de aglomerado de Au ao longo do
nanotubo, iniciamos, este trabalho, estudando a interacdo entre um atomo de Au com
o nanotubo. Verificamos que ocorre uma fraca interagao entre Au-SWN'T, o sitlo mais
estavel é o sitio localizado sobre o atomo de C, e que o d4tomo de Au tende a nao interagir
com o nanotubo, quando o atomo de Au esta localizado sobre o centro do hexégono, do
nanotubo. Estimamos uma energia de ligagao da ordem —0.30 €V, estimamos também
uma barreira de salto da ordem de 0.04 eV e uma freqiiéncia de salto da ordem 1x 10" s71,

para que o atomo de Au caminhe ao longo das ligagdes C-C, do nanotubo. Isto sl

que, o atomo de Au pode difundir facilmente sobre as ligagoes C-C.

Ao estudarmos a interacgao entre dois atomos com o nanotubo, verificamos que inde-

‘ : a tubo
30 1ni os atomos de Au sdo colocados no nano ,
figuragao inicial, em que

pendente da con

1 ¢ 95k (&) A | e

f d otubo, ou seja, o dimero tende a nao interagir com 0O nanotubo. Entre-
a afastar do nan ; ;
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nto, d .
tanto, dependendo da maneig, com que os 4t d
atomos de Ay s
alinha radi

interagao Au,-SWNT. A energia de 1

dimero de Au pode e a0 colocados no nanotubo, o

almente com o nanotubo, neste caso, ocorre uma

e - 8acao estimada para este sistema, com o dimero :
ado radialmente com g nan

otubo, & de —
dobro da energia de ligagdo Au-SWNT

Por

0.60eV. Esta energia de ligacao € o

tanto, verificamos que existe umg, frac

b ! a nteragao Au-SWNT, e que as posicoes ini-
cia1s que 0s atomos de Au so colocadog sobr

€ 0 nanotubo podem influenciar na formacao

de verificarmos qu i :
que existe uma geometria preferencia] onde o dimero de Au interage com

o nanotubo.

Nosso estudo ‘elevaries :
tem uma relevéncia no sentido de compreender a interacido metal-nanotubo,

em especial para os 4tomos com c nan ; ; :
camada "d"completamente preenchida. Pois existe uma i

estimativa de que os a N :
q metals, com camadas "d completamente preenchidas, apresentam

uma fraca interagao com o nanotubo. Dando sequéncia a este estudo, poderiamos estu-

dar a interagao entre Ag-SWNT e Cu-SWNT, e posteriormente, estudar a interagio entre
Agy— SWNT e Cug— SWNT. Desta forma, poderiamos estimiar como georre a cobertura |
do nanotubo com estes metais (com camadas "d"completamente preenchidas).
Como acabamos de mostrar, neste trabalho, as posi¢des iniciais em que os atomos de
Au sao colocados no nanotubo influenciam na formacao de aglomerados de Au. Sendo
assim, seria interessante dar seqiiéncia neste trabalho, por exemplo, estudando a interagao

entre trés atomos de Au com o nanotubo e posteriormente tentar cobrir o nanotubo com

atomos de Au.
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Apéndice A

Pseudopotenciais

A.1 Teoria Geral do Pseudopotencial

Os pseudopotencias usados em calculos de estrutura eletrénica de norma conservada
sao gerados a partir de um calculo contendo todos os elétrons. Por meio da teoria do
funcional da densidade (DFT) [16, 17], assumindo uma aproximacao esférica e resolvendo

autoconsistentemente a equagao de Kohn-Sham [17]:

18 i+)
2.0r? 2r2

+ V5 1] ) rRucl) = e Rl (A1)

onde V[p; 7] é o potencial de um elétron,

Vip vl = —% + Vilp; 7] + Vaelp(r)], (A.2)

Vilp; 7] é o potencial de Hartree e Vae[p(7)] é o potencial de troca-correlacao.

O pseudopotencial & obtido ao resolver a equagdo radial de Schrédinger, Eq. A1,

I(1+1) 1 0 [T RPS(T)] . (A.3)

PS (s A At et SR
v o)A o2 T or RlPS(T) Or? ;

O pseudopotencial i6nico é gerado quando removemos o efeito da projecdo dos elétrons

de valéncia, eliminando o potencial de Hartee VE5(r) e o potencial de troca-correlagio

da Eq. A.3,
VES () = ViES(r) — VES(r) = Vi (). (A.4)

iomn, !l
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O operador
Pseudopotencial idnico ¢ obtido pela soma da parte local e nao local do

pseudopotencial ignico [19],

(F) 5 wn local 'F) T+ Z néolocal, :5 T’) ]517 (A5)

Ps : :
onde V.08, (7) & o potencial local e,

v PS
! a0 [ocal,l(ﬂ Vzon 1(_) wn locat(_‘) (A6)

¢o ial na ara ser mai i ' :
potencial nao local (para ser mais preciso semi-local), P, & o projetor da componente

do momento angular da funcio de onda.

O potencial semi-local, Eq. A.6, pode ser transformado em um pseudopotencial nio

local usando o procedimento de Kleinman e Bylander (KB) [49],

PS,
Vnaoloca! l ¢[ 0 F’) >< 4 O 7:') Vm’zolocal,l
PS,0 P50
(o5 90

KB =)
Inaomm[ 1(7 ) =

(A7)

3

nao local, l(f’)

onde Vyaoiocar € 0 potencial semi-local, Eq. A.6, e qﬁps O¢a pseudofuncédo de onda atémica,
incluindo a componente do momento angular no qual o pseudopotencial foi calculado.

A vantagem de se obter um pseudopotencial suave esta relacionado com a velocidade
da convergéncia dos calculos. Trullier-Martins, propuseram construir um pseudopotencial

nao local de norma conservada partindo da idéia de Kerker [50]. A pseudofungdo de onda

definida por Kerker foi:

RAE(r) > Ry
RFS(r) = -

frl e‘p(r) T S Rcl:

(r) & um polindmio de grau 7 = 4

(r)=co+ p_ar o

1=2

onde p
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Os coeficient,
0t P el . : e
es ¢; foram excluidos para evitar a singularidade dos pseudopotencials

Vi) no
l Ont = B A . . 5 o
» RO ponto 7 = 0. O grau do polindmio foi determinado para satisfazer as condigoes
da conservacy
¢ao da norma. O pseudopotencial ¢ obtido quando aplicamos a pseudofuncao,

Eq. A8, na equago radial de Schrédinger, Eq. A.3

VAE(T) T 2 Rc[

Vil (A.10)

ik 41 p'(r) o0 p"(r)+2[]3'(7‘) 5 r < Rch

r 2

A idéia de Troullier-Martins foi aumentar a ordem n do polinémio p(r), Eq. A.9, para

aumentar a suavidade dos pseudopotenciais, sem aumentar o raio de corte R.

A ordem do polinémio p(r) usado por Troullier-Martins foi um polinémio de ordem

seis em 72, ou seja,

p(r) = co + cor® + cqr? + ear® + car® 4+ ert® + car’?, (A.11)

Neste trabalho construimos um pseudopotencial relativistico para os elétrons de va-
léncia 5d'°, 6s! do atomo de Au e um pseudopotencial néo relativistico para os elétrons
de valéncia 252, 2p? do atomo de C. Na Fig. A.1, estdo representados as fungoes de onda
reais (linhas solidas) e as pseudofuncoes (linhas pontilhadas) para os orbitais de valéncia
25 e 2p do atomo de C. Na Fig. A.2, estao representados as funcdes de onda reais (linhas
solidas) e as pseudofungoes (linha tracejada) para os orbitais de valéncia 5d e 6s do atomo

de Au, gerados pelo esquema de Troullier-Martins [19], utilizando GGA [39].
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0 i :
r(a. u.)

Figura A.1: O ais idni
s polenciais i6nicos dos dtomos de C (linhas sélidas) assim como os pseudopoten

ciais ibni ] '
cos (linhas pontilhadas) 2s e 2p, gerados usando o esquema de Troullier-Martins [19]

no espago real.

[— 6s (AE)
—— 65 (PS)

— 5d(AE)
06 -+ 5d(PS)

.04

=]

< 0.2

p—

>

: I : ' ; : :

r (a% u.)

Figura A.2: Os potenciais i6nicOS dos dtomos de Au (linhas sdlidas) assim como 0s pseudopo-

tenciais i0nicos (linhas pontilhadas) 5d, 6s, gerados usando 0 esquema de:Troullier Martrg [19)

no espago real.
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