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Resumo
A interação de por�rinas om nanotubos de arbono sem e om defeitos são estuda-dos usando álulos de primeiros prinípios. Foram onsiderados diferentes sítios paraa adsorção da ferropor�rina e zinopor�rina em nanotubos de arbono sem defeitos dequiralidade (10,0) e (6,6). Posteriormente, alulamos a riação de sítios de adsorção omdefeitos de vaânia e Si substituional nos nanotubos. Desobrimos que similarmente àpor�rina de base livre, estas metalopor�rinas podem ser utilizadas para a funionalizaçãode nanotubos de arbono. Por �m, vimos que a interação das por�rinas om os nanotubosé intensi�ada devido a presença de defeitos, ausando uma funionalização ovalente dosnanotubos no aso da ferropor�rina.Palavras Chaves: Teoria do Funional da Densidade; nanotubos; por�rinas; vaânia.



Abstrat
The interation of metaloporphyrins with pristine, Si-doped and vaany arbon na-notubes is studied by �rst-priniple alulations. It was onsidered di�erent sites for theadsorption of ironporphyrin and zinporphyrin in pristine arbon nanotubes (10,0) and(6,6). Afterwards it was studied the formation of adsorption sites with vaany and Sisubstitional defet on the nanotubes. We found that similarly to the free base porphyrinthese metaloporphyrins an be used to funtionalize the arbon nanotubes. Finally, wehave onluded that the interation between the moleules and the nanotubes is inten-si�ed due to the presene of these defets, forming a ovalent funtionalization in theironporphyrin ase.Keywords: Density Funtional Theory; nanotubes; porphyrins; vaany.
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10
1 Introdução

A desoberta dos nanotubos de arbono é uma onseqüênia de uma série de estudossobre novas estruturas de arbono durante a déada de 80, ulminando na desobertados fulerenos, C60, em 1985 por Kroto e Smalley [1℄. Em 1990, em um workshop sobreompostos de arbono, disussões estimularam Smalley a espeular sobre a existênia denanotubos de dimensões omparáveis às do C60 [2℄. Foi no ano seguinte que foi propostoum modelo teório, por Desselhaus, para nanotubos de arbono enapados nas extremida-des por fulerenos, em uma apresentação oral de um workshop de fulerenos na Filadé�a [2℄.Porém o grande maro na história dos nanotubos se deu om o trabalho de Iijima [3℄, nomesmo ano, relatando a desoberta de objetos tubulares via TEM (mirosopia de trans-missão eletr�nia), numa amostra de fulerenos produzidos via desarga de aro. Estesobjetos tubulares onsistiam de várias amadas de ilíndros de arbono onêntrios, omdistânias típias de interação de Van der Waals. Esta estrutura hoje é denominada denanotubos de arbono de paredes múltiplas (multi walled arbon nanotubes - MWCNT).Nanotubos de parede únia (SWCNT) foram sintetizados somente em 1993 [4,5℄ om ouso de atalisadores metálios.Um nanotubo de arbono SWCNT pode ser desrito omo uma folha de grafenoenrolada de forma ilíndria, de modo que, sua estrutura seja unidimensional om simetriaaxial, exibindo uma onformação espiral hamada de quiralidade. Detalhes a respeito dageometria e estrutura dos nanotubos serão disutidos na próxima seção.O grande interesse sobre os nanotubos se deve em grande parte às suas propriedadesúnias, tanto meânias quanto eletr�nias. Uma destas propriedades é o aráter ele-tr�nio do nanotubo poder ser tanto metálio quanto semiondutor dependendo de suaquiralidade. Também por serem muito estáveis, devido a fortes ligações ovalentes nasquais oorrem hibridização do tipo sp2 nos átomos de arbono. Isto faz om que os nano-tubos possuam uma exepional resistênia físia. Outra propriedade de grande interesse éa grande apaidade em formas metálias do nanotubo em transportar orrente, que podeser relaionada om o transporte balístio, omo já observado em baixas temperaturas [2℄.



11Atualmente existem diversas maneiras para a síntese de nanotubos. Entre as maisutilizadas temos a Laser ablation, realizada em 1996 [6℄ produzindo mais de 70% deSWCNT. Esta ténia onsiste em um alvo om baixa onentração de átomos de obalto-níquel, e alta onentração de arbono, em um forno a 1200oC. Dois pulsos evaporamparte do alvo formando uma fuligem que, por um �uxo de gás de arg�nio, é levada parao interior do forno onde é oletada por uma ponta resfriada a água. Temos também ométodo de desarga de aro [7℄, onde duas barras de arbono operadas em alta pressãoom um �uxo de gás resfriado, são separadas por uma distânia de 1 mm. Aplia-se umatensão de 20-25 V entre elas riando uma orrente de 50-120 A que vaporiza o arbonoem um plasma, riando uma fuligem de nanotubos no eletrodo negativo. E o métodode deposição químia a vapor, no qual temos uma fonte de arbono em estado gasoso,metano ou monóxido de arbono, que passa por um forno aqueido a 900oC, liberandoassim átomos de arbono que se difundem na superfíie de um dispositivo que possuipartíulas atalisadoras de Fe, Ni ou Co. Os átomos de arbono grudam-se às partíulasatalisadoras e formam as estruturas dos nanotubos.A síntese dos nanotubos é apenas parte da iênia neessária para a fabriação eutilização dos tubos. Outra parte essenial é a funionalização destes, que onsiste emseparar os nanotubos de diferentes quiralidades e modi�ar suas propriedades eletr�ni-as de uma maneira ontrolável. Existem dois tipos de funionalização: a ovalente, quemuda drástiamente a estrutura eletr�nia e perturba fortemente as propriedades quími-as e meânias, e a não ovalente, que é failmente reversível por não possuir ligaçõesquímias, não altera signi�ativamente a estrutura at�mia do nanotubo, e mantêm aestrutura eletr�nia do nanotubo om pequenas alterações. De fato, diversos trabalhosforam realizados om o intuito de estudar a interação destes nanotubos om diferentesestruturas tais omo: superfíies [8℄, átomos externos [9℄, e moléulas [10℄. Em partiulartemos a interação de nanotubos de arbono om moléulas orgânias [11-14℄ assim omotambém foi realizado no presente trabalho.O estudo teório de Fagan [13℄, mostra a interação de uma moléula orgânia omum nanotubo semiondutor (10,0) dopado om um átomo de Si. O interesse em se doparo nanotubo de arbono está em riar um sítio de adsorção de moléulas, que failita aformação de ligação químia. Também no presente trabalho estudamos a riação de sí-tios de adsorção de Si e de defeito do tipo vaânia para a funionalização ovalente donanotubo. Em nosso trabalho assim omo no de Fagan, vimos que oorre ligação químiada ferropor�rina devido a presença de defeitos, porém, em nosso trabalho, vimos tambémque isso não oorre om a zinopor�rina. Temos, além disso, outros estudos experimen-



12tais que mostram a funionalização de nanotubos de arbono om por�rinas [14-16℄. Empartiular vemos que no estudo realizado por Huaping Li [14℄ existe uma funionalizaçãonão ovalente de nanotubos semiondutores om por�rinas de base livre, ou seja, sem me-tal de transição em seu entro. Porém, não vemos esta interação om as zinopor�rinasutilizando este mesmo método. Já nos trabalhos experimentais [15,16℄ pode-se ver dife-rentes métodos que permitem a funionalização não ovalente de zinopor�rina e outrasmetalopor�rinas om o nanotubo de arbono.As apliações dos nanotubos são as mais variadas, devido a propriedade de emissão deampo dos �lmes formados por nanotubos de multiamada [17℄, existe a possibilidade daonfeção de displays de tela plana e de lâmpadas feitas de nanotubos de multiamada queoperem num prinípio de emissão de ampo. Um protótipo desta lâmpada foi apresentadopor Yahahi Saito e olaboradores na Universidade de MiC no Japão [18℄. Existe tambémuma grande gama de dispositivos eletr�nios nanoestruturados que podem ser onstruí-dos, utilizando o fato de que a ordem do diâmetro dos nanotubos pode hegar a algunsnan�metros. Dispositivos omo diodos, reti�adores, transistores de um únio elétron etransistores de efeito de ampo (Field e�et transistor - FET). No trabaho de Heht [19℄podemos ver que o FET já é uma realidade, foi desenvolvido um FET om nanotubosSWCNT residos por deposição químia de vapor funionalizados om zinopor�rinas.Estes SWCNT foram fabriados sobre lâminas de silíio, formando pequenas redes denanotubos onetadas por eletrodos fonte-dreno de Pd/Cr termalmente evaporados.Na próxima seção veremos omo são formadas as estruturas dos nanotubos partindode folhas de grafenos, e as diferenças básias entre nanotubos de diferentes quiralidades.1.1 Estrutura dos nanotubos de arbonoUm nanotubo de parede únia é de�nido por uma folha de grafeno om um diâmetro,que varia desde alguns pouos angstrons podendo hegar até mais de 10 nan�metros.Levando em onsideração que a razão entre o omprimento e o diâmetro do nanotubo éda ordem de 104-105, os nanotubos podem ser onsiderados omo sendo nanoestruturasunidimensionais.A estrutura da folha de grafeno é formada por anéis de arbono de seis átomos (he-xágonos), que, quando formado o ilíndro, possuirão diferentes orientações em relação aoeixo do nanotubo. Três exemplos são mostrados na �gura (1). Nesta �gura podemosver que a direção destes hexágonos pode ser tomada arbitrariamente, não distorendo a



13estrutura destes, exeto devido a urvatura do tubo.

Figura 1: Classi�ação dos nanotubos de arbono: (a) armhair, (b) zigzag, e () quiral.Podemos de�nir iniialmente dois tipos de nanotubos, os quirais e os aquirais. Osaquirais são aqueles uja imagem espelhada possui uma estrutura idêntia à original.Existem dois asos de nanotubos aquirais, armhair e zig-zag, onforme pode ser vistosna �gura (1) (a) e (b). Nanotubos quirais possuem simetria espiral que não pode sersuperposta em sua imagem espelhada. Por �m, teremos nanotubos de diferentes diâmetrose quiralidades, o que in�ueniará diretamente em suas propriedades.Na �gura (2) mostramos uma folha de grafeno, que enrolada juntando os pontos O eA forma a estrutura ilíndria do nanotubo. O eixo do ilíndro estará no vetor ~OB. Aquitemos o vetor quiral ~Ch que determinará a quiralidade do nanotubo,
~Ch = n~a1 + m~a2 ≡ (n,m) 0 < m < n, (1.1)sendo ~a1 e ~a2 os vetores unitários da rede do grafeno, e n e m números inteiros.
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Figura 2: Estrutura planar de um nanotubo antes de ser enrolado. Conetando os pontosO e A, e B e B', têm-se o nanotubo. ~OA de�ne o vetor quiral ~Ch, a �gura orresponde a
~Ch = (4, 2).O vetor quiral será então de�nido por ~OA, e o de translação por ~OB. Na �gura (2)temos um exemplo de nanotubo de quiralidade (4,2), que pode ser visualizado devido aovetor quiral ser a soma de 4 ~a1 mais 2 ~a2. Um nanotubo armhair oorre quando temos
n = m, resultando em um vetor quiral ~Ch = (n, n). No aso do zigzag teremos m = 0resultando em ~Ch = (n, 0).O diâmetro do tubo será dado por,

dt =
L

π
, L = |~Ch| = a

√
n2 + m2 + nm, (1.2)onde L é o perímetro da irunferênia do nanotubo.Pode-se ver laramente que ~a1 e ~a2 não são ortogonais, resultando em um produtointerno de,

~a1.~a1 = ~a2.~a2 = a2, ~a1.~a2 =
a2

2
, (1.3)sendo a onstante da rede a = 2.49Å.O ângulo quiral θ é de�nido omo o ângulo entre ~Ch e ~a1, om θ variando entre 0 e30 graus. Logo,



15
cosθ =

~Ch.~a1

|~Ch||~a1|
=

2n + m

2
√

n2 + m2 + nm
. (1.4)Teremos então que os nanotubos om ângulo quiral θ = 00 serão zigzag, e os om

θ = 300 serão armhair. Uma importante araterístia dos nanotubos armhair estáno fato deles serem sempre metálios independentemente de sua quiralidade, enquantoos demais nanotubos serem em sua maioria semiondutores. A ondição para se obternanotubos metálios é que (2n + m) seja múltiplo de 3. ou seja,
(2n + m) = 3i (1.5)sendo i um número inteiro. Os nanotubos zigzag (n,0) serão metálios somente quando nfor múltiplo de 3.Na próxima seção faremos uma breve desrição da estrutura das por�rinas.1.2 Por�rinasO oxigênio é muito pouo solúvel em soluções aquosas e não pode ser transportadopara os teidos se for simplesmente dissolvido na orrente sangüínea. A difusão do oxigênioatravés dos teidos é ine�az para grandes distânias. Logo, para o transporte de oxigênioem animais multielulares são neessárias proteínas que possam transportar e guardaroxigênio. Para que as moléulas de oxigênio possam se ligar às proteínas são neessáriosmetais de transição que permitam a ligação reversível das moléulas de oxigênio (entre eleso ferro e o obre). No entanto, o ferro livre promove a formação de espéies de oxigênioaltamente reativas que podem dani�ar o DNA e outras maromoléulas, por isso o ferrodeve estar ligado em formas que o tornem menos reativo. Em organismos multielulareso ferro ostuma ser inorporado a um grupo prostétio1 ligado a proteína hamado heme.O grupo heme está presente na mioglobina, hemoglobina, itoroma e várias outrasproteínas denominadas proteínas heme. Este onsiste de uma estrutura omplexa de umanel tetrapirrólio, hamado por�rina, que se liga a um únio átomo de ferro em seuestado ferroso (Fe2+) Como podemos ver na �gura (3). Devido ao aráter aromátioda por�rina os elétrons �am deloalizados ao longo dos anéis. O átomo de ferro possuiseis oordenadas de ligação, quatro om os átomos de nitrogênio que são parte do anel1Um grupo prostétio é um omposto permanentemente assoiado a uma proteína que ontribui parao seu funionamento.



16por�rínio e duas perpendiulares a por�rina. Os átomos oordenados de nitrogênioajudam a prevenir a onversão do ferro heme para o seu estado férrio (Fe3+), no qualnão se liga ao oxigênio.

Figura 3: Por�rinas onsistem de quatro anéis pirrólios ligados por pontes de meteno(a), om substituições em uma ou mais das posições X. Duas representações de heme em(b) e (). As seis ligações oordenadas do átomo de ferro em (d).Em moléulas heme livres a reação om oxigênio em uma das duas ligações oordena-das livres do ferro (perpendiular ao plano da por�rina), pode resultar em uma onversãoirreversível de Fe2+ para Fe3+. No aso de proteínas que ontenham hemes esta reaçãoé prevenida envolvendo a moléula profundamente na estrutura da proteína, restringindoassim o aesso às duas ligações livres. Uma dessas ligações será oupada por um nitro-gênio de uma adeia lateral de um resíduo de Histidina, a outra é um sítio de ligaçãopara o oxigênio moleular. Outras moléulas possuem mais a�nidade para se ligar aoheme, (omo CO e NO), o que exluiria o oxigênio moleular, expliitando assim a alta



17toxiidade do CO para organismos aeróbios, e justi�ando a posição da heme envolvidana proteína. (Razão pela qual podemos desartar a ligação do nanotubo de arbono ahemoglobina ou outras proteínas que ontenham a por�rina.)

Figura 4: O grupo heme visto lateralmente. Esta visão mostra as duas ligações oor-denadas do átomo de ferro perpendiulares a por�rina. Uma esta ligada ao resíduo deHistidina e o outro é o sítio de ligação para o oxigênio.No presente trabalho os álulos foram feitos para a base das por�rinas (os quatroanéis pirrólios om um metal de transição no entro) tendo o ferro e o zino omo átomosentrais.Estudos reentes mostram que a DFT (teoria do funional da densidade), teoria uti-lizada no presente trabalho, é parialmente limitada para a predição da multipliidadede estados fundamentais da ferropor�rina pentaoordenada [20℄. Enquanto para asos doferro hexaoordenado, temos dados experimentais que ondizem om a predição da DFTde um estado fundamental do tipo singleto. Para alguns asos do ferro pentaoordenadofoi onstatado que em ertos sistemas a DFT irá favoreer on�gurações de baixo spin,enquanto as evidênias experimentais apontam para diferentes estados de spin energéti-os. Por exemplo, a por�rina ligada a imidazole estará no estado quintupleto segundodados experimentais, mas a DFT prediz o estado tripleto para este sistema. Esta limi-tação poderá levar a uma superestimação da energia de ligação, para sistemas em que oferro é ligado quimiamente ao nanotubo, porém, não representa alteração signi�ativana estrutura eletr�nia do sistema omo um todo, validando assim a nossa abordagem.A utilização de por�rinas sintetizadas arti�ialmente para a aplição em dispositivosvariados é um ampo já bem explorado. Pesquisas nesta área desenvolveram aparatostais omo sensores de gás [21℄ e eletroquímios [22℄, e omponentes integrantes para aonversão de energia solar [23℄.No apítulo 2 apresentaremos uma breve desrição a respeito da problemátia da



18teoria quântia apliada a sistemas multieletr�nios, assim omo algumas aproximações eo formalismo utilizado em nosso estudo.
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2 Teoria Quântia

A teoria quântia, formulada no primeiro quarto do séulo XX, nos possibilita o estudode sistemas mirosópios tais omo: moléulas; sólidos e partíulas elementares. Teveseu iníio em 1900 om a apresentação do artigo "Sobre a teoria da lei de Distribuição deEnergia do Espetro Normal" por Max Plank [24℄, e sua elaboração moderna se deveprinipalmente aos trabalhos de Shrödinger publiados em 1926.O problema fundamental da quântia se deve ao fato de que a equação de Shrödingerpode ser resolvida exatamente somente para pouos asos simples, omo por exemplo umosilador harm�nio ou duas partíulas, onde ambos os asos podem ser resolvidos analí-tiamente; ou ainda para algumas pouas partíulas que pode se resolver numeriamente.Para o aso de sistemas de muitos orpos são neessárias diversas aproximações, que nospermitem soluções om um grau de preisão satisfatório.O interesse prinipal em se resolver a equação de Shrödinger está em enontrara função de onda e, a partir desta, alular a estrutura eletr�nia do sistema, o quepossibilita a determinação das propriedades físias de interesse.A seguir serão disutidos aspetos elementares da teoria, também disutiremos asaproximações neessárias para se realizar os áulos de forma numéria para sistemas demuitos orpos, assim omo foram utilizadas nos álulos deste trabalho.2.1 Equação de ShrödingerPara o estudo de estrutura eletr�nia da matéria estuda-se sistemas ompostos pormoléulas, átomos e suas interações. Para tal, a resolução da equação de Shrödinger paraum sistema de muitos elétrons se torna neessária, porém, para a maioria dos sistemasnão se está interessado na dependênia no tempo, podendo assim se limitar à equação deShrödinger independente do tempo,
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Ĥ|Ψ〉 = E|Ψ〉. (2.1)Onde, Ψ = Ψ(~r, ~R), é a função de onda de vários orpos, tanto dos elétrons, ~r, quantodos núleos, ~R, Ĥ é o operador hamiltoniano e E o autovalor da energia para o sistema.O hamiltoniano neste aso pode ser esrito omo:

Ĥ = T̂e + T̂n + V̂ee + V̂en + V̂nn (2.2)no qual,
T̂e =

∑

i

− ~
2

2m
∇2

i , (2.3)é o operador energia inétia dos elétrons,
T̂n =

∑

α

− ~
2

2Mα

∇2
α, (2.4)é o operador energia inétia dos núleos,

V̂ee =
1

2

∑

i6=j

e2

|~ri − ~rj|
, (2.5)é a interação elétron-elétron,

V̂en = −
∑

i,α

Zαe2

|~ri − ~Rα|
, (2.6)é a interação elétron-núleo,

V̂nn =
1

2

∑

α 6=β

ZαZβe2

|~Rα − ~Rβ|
, (2.7)é a interação núleo-núleo.Este hamiltoniano não pode ser resolvida exatamente para sistemas omplexos demuitos orpos. Portanto, para se possibilitar o álulo destes sistemas são neessáriasaproximações que simpli�quem esta hamiltoniana sem perda de preisão. As prínipais



21aproximações utilizadas neste trabalho foram: aproximação de Born-Oppenheimer [25℄,na qual desassoiamos o movimento dos elétrons do movimento dos núleos; teoria dofunional da densidade (Density Funtional Theory - DFT), na qual utilizamos a funçãodensidade eletr�nia para o tratamento das interações entre elétrons; Pseudopotenial[26℄, separação dos orbitais próximos ao núleo dos orbitais de valênia; onjunto debase, expansão dos autoestados da hamiltoniana; superélulas, tratamento de sistemasperiódios; algorítmo om subrotinas autoonsistentes para o álulo omputaional.Na aproximação de Born-Openheimer (ou adiabátia) onsideramos as massas dosnúleos muito maiores que as massas dos elétrons, Mα

m
≫ 1, e as veloidades dos núleosmuito menores que as dos elétrons, υe

υn

≫ 1, de modo que em qualquer momento os elétronsestarão em seu estado fundamental para uma dada on�guração nulear instantânea.Assim pode-se desonsiderar o termo de energia inétia dos núleos no hamiltoniano eseparar a parte eletr�nia da nulear,
Ĥ =

∑

i

− ~
2

2m
∇2

i +
1

2

∑

i6=j

e2

|~ri − ~rj|
+ V ext

Rα (~r) (2.8)onde o termo V ext representa o potenial devido a parte nulear,
V ext = −

∑

i,α

Zαe2

|~ri − ~Rα|
+

1

2

∑

α 6=β

ZαZβe2

|~Rα − ~Rβ|
. (2.9)Desse modo a parte núlear pode ser vista omo um potenial �xo externo aos elétrons,e a resolução da equação de Shrödinger se limita a resolução apenas da parte eletr�niado sistema.2.2 Minimização do funional da energiaPara um dado autoestado Ψ, a expressão independente do tempo para qualquer ob-servável é o valor esperado de um operador Ô, que envolve uma integral sobre todas asoordenadas espaiais, e soma sobre todas de spin,

〈Ô〉 =
〈Ψ|Ô|Ψ〉
〈Ψ|Ψ〉 =

∫

Ψ∗ÔΨd3r
∫

Ψ∗Ψd3r
. (2.10)Para alular a energia total de um sistema alula-se o valor esperado da hamiltoni-



22ana,
E[Ψ] = 〈Ĥ〉 =

〈Ψ|Ĥ|Ψ〉
〈Ψ|Ψ〉 , (2.11)omo ada medida partiular da energia nos da um autovalor de Ĥ, temos que

E[Ψ] ≥ E0, (2.12)onde a energia E0 é a energia do estado fundamental. Uma minimização do funional
E[Ψ] em relação às funções de onda permitidas resultará no estado fundamental Ψ0 deenergia E[Ψ0],

E0 = min
Ψ

E[Ψ]. (2.13)Sabendo que os autoestados da hamiltoniana são pontos estaionários (pontos de selaou mínimo) da energia temos então,
δE = 0. (2.14)A ondição de normalidade (〈Ψ|Ψ〉 = 1) pode ser imposta utilizando o método de multi-pliadores de Lagrange,

δ[〈Ψ|Ĥ|Ψ〉 − E(〈Ψ|Ψ〉 − 1)] = 0, (2.15)onsiderando então uma variação no auto-estado de 〈Ψ + δΨ| teremos:
〈δΨ|Ĥ − E|Ψ〉 = 0 . (2.16)Esta equação deve ser satisfeita para qualquer 〈δΨ|, o que nos leva de volta a equação(2.1).Portanto, para a obtenção da função de onda do estado fundamental deve-se minimizara energia total em função dos parâmetros de Ψ, om o vínulo de que a função de ondadeve obedeer a simetria do potenial e as leis de onservação.



23Porém, ainda assim não se é possível alular a função de onda para muitos orpos,e mais simpli�ações para a equação de Shrödinger são neessárias. Ao longo do desen-volvimento da teoria quântia moderna vários métodos foram propostos, no entanto omvárias di�uldades ténias para apliações prátias, o método utilizado neste trabalho foio DFT, que é o mais utilizado atualmente para o estudo de estrutura eletr�nia, este seráapresentado no próximo apítulo assim omo o ilo autoonsistente que possibilita suaapliação prátia.
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3 Teoria do Funional daDensidade

A premissa da teoria do funional da densidade é a de que qualquer propriedade deum sistema de várias partíulas interagentes pode ser onheida a partir do onheimentoda função densidade eletr�nia, n0(~r). Isto reduz o problema de se ahar a função de ondade vários orpos para a obtenção da função densidade eletr�nia do estado fundamentalpara um sistema de vários orpos.3.1 Teoremas Hohenberg-KohnIniialmente a idéia de se tratar um sistema onsiderando a densidade eletr�nia foiproposta nos trabalhos de Thomas e Fermi a partir de 1927. Porém o modelo era muitosimples pois não previa ligações moleulares, e a preisão para átomos não era tão altaomo em outros métodos.No entanto a situação mudou om a publiação do trabalho de Hohenberg e Kohn[27℄ em 1964, no qual foram demonstrados dois teoremas que provaram que para estadosfundamentais o modelo de Thomas-Fermi [28℄ pode ser visto omo uma aproximação deuma teoria exata, a DFT. Os teoremas são os seguintes:Teorema I: Para um sistema qualquer de partíulas interagentes sob um potenial
υ(~r), o potenial é determinado uniamente, a menos de uma onstante, pela densidadeeletr�nia do estado fundamental n0(~r).A prova se dá por redutio ad absurdum. Primeiramente vamos onsiderar a seguintehamiltoniana,

Ĥ = T̂ + V̂ + Û , (3.1)onde T̂ é a energia inétia eletr�nia, V̂ um potenial externo e Û a repulsão eletr�nia.



25De�nimos a densidade eletr�nia onforme (2.10),
n(~r1) = N

∫

...

∫

|Ψ(~r1, ..., ~rN )|2d3r1...d
3rN , (3.2)e o potenial por, V̂ =

∑N

i=1 υ(~ri). Logo,
〈Ψ|V̂ |Ψ〉 =

N
∑

i=1

∫

...

∫

|Ψ(~r1, ..., ~rN)|2υ(~ri)d
3r1...d

3rN =

∫

n0(~r)υ(~r)d3r . (3.3)Agora, onsiderando dois diferente poteniais υ(~r)(1) e υ(~r)(2) que diferem por maisde uma onstante e levam a mesma densidade de estado fundamental n0(~r). Cada po-tenial leva a uma diferente hamiltoniana, Ĥ(1) e Ĥ(2), que possuem diferentes estadosfundamentais, Ψ(1) e Ψ(2), e hipotetiamente levam à mesma densidade n0(~r). Como Ψ(2)não é o estado fundamental de Ĥ(1),
E(1) = 〈Ψ(1)|Ĥ(1)|Ψ(1)〉 < 〈Ψ(2)|Ĥ(1)|Ψ(2)〉 . (3.4)Isto se deve ao fato de estarmos onsiderando o aso não-degenerado. Pode-se reesrevero último termo omo,

〈Ψ(2)|Ĥ(1)|Ψ(2)〉 = 〈Ψ(2)|Ĥ(2)|Ψ(2)〉 + 〈Ψ(2)|Ĥ(1) − Ĥ(2))|Ψ(2)〉 (3.5)
= E(2) + 〈Ψ(2)|V̂ (1) − V̂ (2)|Ψ(2)〉 (3.6)(3.7)que segundo (3.3) e (3.4) temos,

E(1) < E(2) +

∫

d3r[υ(1)(~r) − υ(2)(~r)]n0(~r) . (3.8)Refazendo-se os mesmos passos para E(2) obtêm-se análogamente,
E(2) < E(1) +

∫

d3r[υ(2)(~r) − υ(1)(~r)]n0(~r) . (3.9)A soma de (3.8) om (3.9) leva a inonsistênia,
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E(1) + E(2) < E(2) + E(1) . (3.10)Logo o potenial υ(~r) é um funional únio da densidade n0(~r), assim omo a hamil-toniana que é de�nida por υ(~r). Assim obtendo a densidade n0(~r) obtêm-se a função deonda Ψ que possibilita o álulo de todas as observáveis do sistema.Teorema II: Pode-se de�nir um funional para a energia E[n] válido pra qualquerpotenial externo υ(~r). Para um dado υ(~r) a energia do estado fundamental do sistemaserá o mínimo global deste funional, e a densidade n(~r) que minimiza este funional seráa densidade do estado fundamental n0(~r).Sendo Ψ um funional de n(~r), assim também serão as energias inétia e de interação.De�nindo então,
F [n(~r)] = 〈Ψ|T̂ + Û |Ψ〉 (3.11)onde F [n] é um potenial universal que independe do potenial externo. Pode-se de�nira partir deste um funional para a energia,

Eυ[n] =

∫

υ(~r)n(~r)d(~r) + F [n]. (3.12)que para determinado valor de n(~r) teremos a energia do estado fundamental.Sabe-se que para um sistema de N partíulas o funional de Ψ′ para a energia,
E[Ψ′] = 〈Ψ′|V̂ |Ψ′〉 + 〈Ψ′ |T̂ + Û |Ψ′〉 (3.13)terá o mínimo no estado fundamental Ψ. Considerando Ψ′ omo um estado fundamentalpara um diferente potenial externo υ′(~r) teremos,
E[Ψ] =

∫

υ(~r)n(~r)d(~r) + F [n] < (3.14)
E[Ψ′] =

∫

υ(~r)n′(~r)d(~r) + F [n′] (3.15)O que prova que a energia para a densidade do estado fundamental n0(~r) será de fatomenor do que para qualquer outra densidade n(~r).



27Também onlui-se que, se o funional F [n] for onheido pode-se alular o estadofundamental através da minimização da energia total do sistema em relação a funçãodensidade n(~r).3.2 Equações de Kohn-ShamCom os teoremas de Hohenberg-Kohn têm-se uma formulação geral da teoria parao problema de muitos orpos, porém, uma estratégia para o uso de E[n] para o álulode estrutura eletr�nia só foi apresentada posteriormente no trabalho de Kohn-Sham [29℄em 1965. A proposta é substituir o problema original de muitos orpos por um problemaauxiliar de partíulas independentes.Iniialmente devemos reesrever o funional F [n] separando a parte oulombiana lás-sia,
F [n] =

1

2

∫ ∫

n(~r)n(~r′)

~r − ~r′
d3rd3r′ + G[n] (3.16)de modo que,

E[n] =

∫

υ(~r)n(~r)d3r +
1

2

∫ ∫

n(~r)n(~r′)

~r − ~r′
d3rd3r′ + G[n], (3.17)Aqui, ∫ υ(~r)n(~r)d3r, é o potenial externo e 1

2

∫ ∫

n(~r)n(~r′)

~r−~r′
d3rd3r′ é a interação entre elé-trons, também hamado de potenial de Hartree. O termo G[n] é também um funionaluniversal que pode ser esrito da forma,

G[n] ≡ T0[n] + Exc[n] . (3.18)O termo T0[n] refere-se a energia inétia de um sistema de elétrons não interagentes, e
Exc[n] as energias de troa e orrelação de um sistema interagente om densidade n(~r).A fórmula exata do termo Exc[n] não é onheida.Considerando o funional da energia

E[n] =

∫

υ(~r)n(~r)d3r +
1

2

∫ ∫

n(~r)n(~r′)

~r − ~r′
d3rd3r′ + T0[n] +

∫

n(~r)ǫxc(n(~r))d3r (3.19)



28e o vínulo de que a arga eletr�nia seja �xa, ∫ n(~r)d3r = N , usaremos a ondição deextremo para esrever,
δ

(

E[n] − µ

[
∫

n(~r)d3r − N

])

= 0, (3.20)que nos leva a
∫

δn(~r)

{

δT0

δn
+ υ(~r) +

∫

n(~r′)

|r − r′|d
3r′ + υxc(n) − µ

}

d3r = 0, (3.21)onde
υxc =

δExc

δn
, e (3.22)

T0[n] = −1

2

N
∑

i=1

∫

Ψ∗
i∇2Ψid

3r . (3.23)Utilizando a densidade de arga auxiliar, n(~r) =
∑N

i=1 |Ψi(~r)|2, podemos obter umasolução para (3.21) resolvendo a equação de Shödinger para uma partíula
(

−1

2
∇2 + υKS[n]

)

Ψi(~r) = ǫiΨi (3.24)
hKSΨi(~r) = ǫiΨi (3.25)sendo υKS o potenial efetivo de Kohn-Sham dado por

υKS = υ(~r) +

∫

n(~r′)

~r − ~r′
d3r′ + υxc(n) . (3.26)Uma vez que υKS dependerá de n que por sua vez dependerá de υKS, resolveremos oproblema através de um ilo autoonsistente, primeiramente esolhe-se um valor iniialarbitrário para n(~r), então alula-se a função de onda a partir de (3.24), agora utilizandoesta nova função de onda alula-se uma nova densidade de arga que poderá ser a mesmada iniial, aso isto oorra o resultado está orreto, aso ontrário repete-se o ilo maisuma vez. Uma representação grá�a deste ilo pode ser vista na �gura (5).
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Figura 5: Cilo de autoonsistêniaApós o término do ilo pode-se alular a energia total do sistema retornando-se a(3.24):
(

−1

2
∇2 + υ(~r) +

∫

n(~r′)

~r − ~r′
d3r′ + υxc(n)

)

Ψi(~r) = ǫiΨi; (3.27)multiplia-se à esquerda por Ψ∗
i e integra-se em todo o espaço somando sobre todos osorbitais oupados

N
∑

i=1

ǫi = T [n] +

∫

υ(~r)nd3r +

∫ ∫

n(~r)n(~r′)

|~r − ~r′|
d3rd3r′ +

∫

υxc(n)d3r . (3.28)Comparando esta equação om (3.19) teremos
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E[n] =

N
∑

i=1

ǫi −
1

2

∫ ∫

n(~r)n(~r′)

|~r − ~r′|
d3rd3r′ +

∫

n(~r)[ǫxc(n) − υxc(n)]d3r (3.29)que é o funional E[n℄ esrito em função dos autovalores ǫi.3.3 Aproximações para o termo de troa-orrelaçãoPara o álulo em DFT ainda é neessário onheer o termo Exc[n] para que sejapossível a resolução das equações de Kohn-Sham. Por este ser um termo altamente om-plexo impossível de ser alulado exatamente, usamos aproximações que possibilitam esteálulo. As duas aproximações mais utilizadas para este termo são: a Aproximação daDensidade Loal (Loal Density Approximation - LDA) e a Aproximação do GradienteGeneralizado (Generalized Gradient Approximation - GGA).3.3.1 LDA (Loal Density Approximation)A aproximação LDA foi a primeira proposta para o termo de troa-orrelação, elabo-rada no mesmo artigo de Kohn-Sham (29) que as equações da DFT. Esta aproximação élargamente utilizada para o estudo de estrutura eletr�nia, apesar de sua natureza loalque limita sua utilização para sistemas que apresentem pequena variação na densidade.Nesta aproximação onsidera-se a energia de troa-orrelação de um gás de elétronshomogêneo de densidade n(~r) que varia suavemente ao redor do ponto r, de modo que
ELDA

xc [n] =

∫

n(~r)ǫxc(n)d3r; (3.30)sendo ǫxc(n) a energia de troa e orrelação por partíula de um gás de elétrons uniforme.Então o potenial será dado por
υLDA

xc (~r) =
δELDA

xc

δn(~r)
= ǫxc(n) + n(~r)

∂ǫxc(n)

∂n
, (3.31)que fará om que a equação de Kohn-Sham �que da forma

(

−1

2
∇2 + υ(~r) +

∫

n(~r′)

~r − ~r′
d3r′ + υLDA

xc (n)

)

Ψi(~r) = ǫiΨi . (3.32)



31Podemos separar o termo ǫxc(n) nas ontribuições de troa e de orrelação:
ǫxc(n) = ǫx(n) + ǫc(n), (3.33)o termo ǫx(n) é o funional de exhange de Dira que pode ser obtido analitiamente,pela solução da equação de Hartree-Fok (30) para um gás de elétrons homogêneos, queresulta em
ǫx = −3

4
e2

(

3

π

)
1

3

n
4

3 . (3.34)O termo de orrelação ǫc porém não pode ser obtido exatamente, nem para o asodo gás homogêneo. Para isto, Ceperly e Alder [31℄ utilizaram uma simulação om MonteCarlo Quântio para um gás de elétrons homogêneo e interagente, obtendo assim umaaproximação para o termo ǫc om alta preisão para diferentes valores da densidade. Aolongo dos anos foram feitos diversos álulos utilizando o gás de elétrons e parametriza-ções para o termo de orrelação, entre elas uma das mais importantes é a de Perdew eZunger[32℄ apresentada em 1981.3.3.2 GGA (Generalized Gradient Approximation)O suesso do modelo LDA levou ao desenvolvimento de novos modelos baseados nogradiente da densidade de arga total. Conheidos omo expansão generalizada em termosdo gradiente, são de fato uma evolução em relação ao modelo LDA. Este modelo tem aseguinte fórmula funional:
EGGA

xc =

∫

f(n(~r),∇n(~r))d3r . (3.35)Diferentes propostas para o funional EGGA
xc existem atualmente, algumas das maisutilizadas são a de Perdew-Burke-Erzenhof (PBE) [33℄, Lee-Yang-Parr-Beke [34℄, Perdewe Wang [35℄ entre outras. Na PBE seu potenial foi implementado pelas disretizaçõesde White e Bird [36℄, e todos os seus parâmetros são onstantes fundamentais. Algumasdas vantagens da aproximação GGA são quanto a energia de atomização de moléulas.Também temos uma redução e suavização das energias de ligação, o que pode ausar umaorreção quanto a superestima dos valores alulados pela LDA e está em melhor aordo



32om o experimento.Em asos em que a densidade eletr�nia seja homogênea ou om poua variação, aGGA apresentará resultados similares a LDA. Apesar dos muitos estudos feitos quanto asaproximações para o funional de troa e orrelação, existem diversos asos em que estesfunionais não desrevem satisfatoriamente o sistema estudado, e um funional apaz dedesrever qualquer sistema plausível ainda está longe de ser desenvolvido.3.4 Teorema de Hellmann-FeynmanAs aproximações da DFT permitem alular a função de onda do estado fundamentalpara um dado potenial externo, este potenial é gerado pelos íons que são onsideradosestátios em uma determinada on�guração. No entanto, para o álulo da minimizaçãoda energia total do sistema também é preiso levar em onsideração a relaxação da es-trutura, ou seja, a variação da posição dos íons devido às interações eletr�nias e i�nias.Para isto partiremos do teorema proposto por Hellmann[37℄ e Feynman[38℄ para alulara força atuando sobre os íons.O teorema de Hellmann-Feynmann nos diz que para um hamiltoniano H(λ), onde λé um parâmetro qualquer, temos que:
dEν

dλ
= 〈Ψν |

∂H

∂λ
|Ψν〉 =

∂

∂λ
〈H〉ν . (3.36)Será onsiderado então λ omo sendo as oordenadas nuleares. Sabe-se que a energiatotal é dada por:

E[n] = − 1

2

∑

i

∫

Ψ∗
i (~r)∇2

i Ψi(~r)d
3r +

1

2

∫ ∫

n(~r)n(~r′)

|~r − ~r′|
d3rd3r′ −

∑

α

∫

Zαn(~r)

|~r − ~Rα|
d3r

+
∑

α<β

ZαZβ

|~Rα − ~Rβ|
+

∫

n(~r)ǫxc(n(~r))d3r .Para um dado núleo situado em ~Rγ om um desloamento δ ~Rγ, teremos uma variação
δE na energia total do sistema:
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δE = δ ~Rγ

[

−Zγ

∂

∂ ~Rγ

∫

n(~r)

|r − ~Rγ|
d3r + Zγ

∂

∂ ~Rγ

∑

α 6=γ

Zα

|~Rα − ~Rγ|

]

+ δ ~Rγ

∑

i

∫

d3r

[(

∂

∂ ~Rγ

Ψ∗
i (~r)

)

(

−1

2
∇2

)

Ψi(~r) + Ψ∗
i (~r)

(

−1

2
∇2

)

(

∂

∂ ~Rγ

Ψi(~r)

)]

+ δ ~Rγ

∫

d3r

(

∂

∂ ~Rγ

n(~r′)

)[

∫

d3r
n(~r)

|~r − ~r′|
−
∑

α

Zα

|~r − ~Rα|
+ υxc

]

.Assim, após um tratamento algébrio [30℄ obteremos a seguinte equação:
δE = Zγδ ~Rγ

∂

∂ ~Rγ

[

∑

α 6=γ

Zα

|~Rα − ~Rγ|
−
∫

d3r
n(~r)

|~r − ~Rγ|
d3r

]

+ δ ~Rγ2
∑

i

∫

∂Ψ∗
i

∂ ~Rγ

(�hKS − ǫi)Ψid
3r .Onde �hKS é o hamiltoniano de Kohn-Sham, �hKS

= −1
2
∇2 + υKS(~r).Obtêm-se então a força sobre o núleo γ omo,

~Fγ = − δE

δ ~Rγ

= −Zγ

∂

∂ ~Rγ

[

∑

α 6=γ

Zα

|~Rα − ~Rγ|
−
∫

n(~r)

~r − ~Rγ

d3r

]

+ 2
∑

i

∫

∂Ψ∗
i

∂ ~Rγ

(�hKS − ǫi)Ψid
3r .Sendo o primeiro termo do lado direito onheido omo força de Hellmann-Feynmann,e o segundo uma orreção para o aso em que ǫi não é um autovalor exato de �hKS, o queoorre quando a base não forma um onjunto ompleto.Para se alular os desloamentos dos íons devido a força de Hellmann-Feynmann,pode-se utilizar o método iterativo dos Gradientes Conjugados (Conjugated Gradients -CG)[26,39℄.
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4 Pseudopotenial

Utilizando as aproximações até aqui desritas o álulo de estrutura eletr�nia parasistemas multieletr�nios se torna possível, porém, om um usto omputaional muitoalto quando se onsidera todos os eletróns de ada átomo. Assim, de modo a viabilizaros álulos pode-se dividir os estados eletr�nios em duas lasses: os estados do aroço(onsiderando o aroço omo o núleo e os estados dos elétrons que oupam os orbitaismais internos); e os estados de valênia.Esta aproximação se deve ao fato de que os elétrons dos estados do aroço são quími-amente inertes, e também, porque são somente os elétrons das amadas mais externasque partiipam das ligações químias. Assim substituiremos os efeitos do forte potenialoulombiano do núleo e os efeitos dos elétrons dos estados de aroço fortemente ligadospor um potenial i�nio efetivo, atuando sobre os elétrons de valênia.Teremos então, omo por onseqüênia, uma função de onda diferente da função deonda obtida onsiderando o potenial total. No entanto, a partir de uma erta distâniade�nida, a função de onda em ambos os asos será a mesma validando assim a aproxima-ção.4.1 Ondas planas ortogonalizadasO método apresentado por Herring [40℄ em 1940 onheido omo Ondas Planas Orto-gonalizadas (Orthogonalized Planar Waves - OPW), onsiste em esrever a função de onda
|Ψ〉 proveniente da equação de Kohn-Sham omo uma expansão dos estados do aroço
|Φc〉 e uma onda plana suave |Φ〉, sendo |Ψ〉 ortogonal aos estados do aroço.

|Ψ〉 = |Φ〉 +
∑

c

bc|Φc〉 . (4.1)



35Na equação (4.1) a função de onda real |Ψ〉 apresenta muitos nós próximo a origem,enquanto a "pseudo"função |Φ〉 é uma onda plana suave. Teremos então que |Φc〉 e |Ψ〉sejam ortogonais, de modo que
〈Φc|Ψ〉 = 0 . (4.2)Apliando (4.2) em (4.1) teremos

〈Φ′
c|Ψ〉 = 〈Φ′

c|Φ〉 +
∑

c

bc〈Φ′
c|Φ′

c〉 = 0, (4.3)o que resultará no valor da onstante bc = −〈Φc|Φ〉. Assim a função de onda poderá seresrita omo
|Ψ〉 = |Φ〉 −

∑

c

|Φc〉〈Φc|Φ〉 . (4.4)Agora, partindo das equações de autovalor:
Ĥ|Ψ〉 = E|Ψ〉 (4.5)

Ĥ|Ψc〉 = ǫc|Ψc〉 (4.6)podemos reesrever (4.5) omo
Ĥ

[

|Φ〉 −
∑

c

|Φc〉〈Φc|Φ〉
]

= E

[

|Φ〉 −
∑

c

|Φc〉〈Φc|Φ〉
] (4.7)resultando em

Ĥ|Φ〉 +
∑

c

(E − ǫc)|Φc〉〈Φc|Φ〉 = E|Φ〉 . (4.8)Então, hamando V̂R =
∑

c(E − ǫc)|Φc〉〈Φc|, e sabendo que Ĥ = T̂ + V̂ , têm-se
(T̂ + V̂ + V̂R)|Φ〉 = E|Φ〉 . (4.9)



36Sendo V̂ PS = V̂ + V̂R o pseudopotenial, podemos de�nir um pseudo hamiltonianoomo,
ĤPS|Φ〉 = E|Φ〉 (4.10)o que troa o problema de se apliar o hamiltoniano na função real |Ψ〉, pelo pseudohamiltoniano apliado à pseudo função de onda |Φ〉. Este método, desenvolvido porPhilips e Klienman[41℄, possui a vantagem da pseudo função de onda ser suave e nãopossuir nós próximos a origem, ao ontrário da função de onda real, o que failita osálulos.Pseudopoteniais gerados diretamente pelo álulo de átomos são hamados "ab ini-tio" pelo fato de não serem ajustados experimentalmente. Estes poteniais são riadosde maneira a se ajustar às propriedades de valênia.Os pseudopoteniais de norma-onservada são uma maneira direta de se obter poten-iais "ab initio" que podem ser transferíveis de álulos para moléulas e sólidos. Estessão o tipo de pseudopoteniais utilizados pelo ódigo SIESTA, o qual foi utilizado nopresente trabalho.No trabalho de Hamann, Shlüter e Chiang [42℄ são estudados métodos para a ons-trução de pseudopoteniais ab-initio de norma onservada, para isto são propostas quatroondições neessárias para se obter um pseudopotenial:1. Os autovalores de energia dos estados de valênia desritos pelo pseudopotenialdevem ser os mesmos desritos pelo potenial real2. A partir de um raio rc a pseudo função de onda deve ser igual a função de ondareal.3. A densidade de arga para a pseudo função de onda e para a função de onda realdeve ser a mesma para r < rc.4. A derivada logarítmia da função de onda real e da pseudo função assim omo suasprimeiras derivadas em relação a energia devem ser iguais para r > rc.Estas propriedades garantem a transferibilidade e auráia dos pseudopoteniais. Atransferibilidade permite que o pseudopotenial seja apliado em diferentes sistemas, en-quanto a auráia aproxima a pseudofunção da real. Também teremos que as pseudofunções serão orretas na região r > rc onde oorrem as ligações químias. Existem váriasformas para a onstrução destes pseudopoteniais variando assim o uso de ada um de



37aordo om o sistema tratado.Um método foi proposto por Troullier-Martins [43℄, onde obtêm-se uma função deonda mais suave e ujo pseudopotenial é obtido através da inversão da equação radial deShrödinger, este método foi utilizado neste trabalho e será disutido na próxima seção.4.2 Pseudopotenial de Troullier e MartinsA primeira onsideração a ser feita na onstrução de pseudopoteniais de Troullier-Martins é a de que o potenial de Kohn-Sham seja esferiamente simétrio, o que permitea separação da parte radial da função de onda:
Φ(~r) = R(~r)Y (θ, φ) , (4.11)sendo R(~r) a parte radial e Y (θ, φ) os harm�nios esférios. Podemos então reesrever aequação de Kohn-Sham:

[−1

2

d2

dr2
+

l(l + 1)

2r2
+ V PS

l [n,~r]

]

rRnl = ǫnlrRnl(~r) , (4.12)onde V PS
l [n,~r] é o potenial para um elétron dado por:

V PS
l [n, r] = −Z

r
+ VH [ρ, ~r] + Vxc[ρ, ~r] . (4.13)Considerando n(~r) a soma das densidades eletr�nias para Rnl, −Z

r
a interação elétros-tátia elétron-núleo, VH [n,~r] o potenial de Hartree e Vxc[n,~r] o potenial de troa-orrelação. Uma vez obtida a pseudo função de onda pode-se obter um pseudopotenialinvertendo (4.12),

V PS
l = ǫl −

l(l + 1)

2r2
+

1

2rRPS
l (r)

d2

dr2
[rRPS

l (r)] . (4.14)Desse modo têm-se um pseudopotenial que não possui singularidades fora da origem,pois a função de onda é suave e não possui nós. Este pseudopotenial é onheido omoblindado ou at�mio, ele inlui os poteniais de Hartree e de troa-orrelação. Paragarantir que o pseudopotenial seja transferível é neessário alular o pseudopoteniali�nio subtraindo o potenial de Hartree e o de troa-orrelação do potenial blindado,
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V PS

ion,l(~r) = V PS
l (~r) − V PS

H (~r) − V PS
xc (~r) . (4.15)Isto garante que o pseudopotenial seja transferível. Agora um método prátio quegaranta uma boa suavização do pseudopotenial, fazendo assim om que o álulo daenergia total do sistema tenha uma rápida onvergênia, assim omo as propriedades dosistema, foi proposto por Kerker [44℄ e generalizado por Troullier e Martins.A idéia proposta é a de que a pseudo função de onda radial na região interior ao raiode orte, rc, deve se omportar omo, rlexp[p(~r)], onsiderando p(~r) um polin�mio; e naregião exterior a pseudo função de onda deve se omportar omo a função de onda real,omo já foi dito anteriormente. Desta forma então, utilizando (4.14), podemos esrever opotenial blindado na região interior a rc omo:

V PS
l = ǫl +

l + 1

r

p′(~r)

2
+

p′′(~r) + [p′(~r)]2

2
. (4.16)A ontribuição de Troullier e Martins foi desrever a função polinomial p(~r) omo umpolin�mio de grau 6 em r2, garantindo assim o grau de liberdade neessário para inves-tigar a suavização do sistema. Então utilizando a equação do potenial i�nio obtemos opotenial neessário para os álulos de estrutura eletr�nia.
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5 SIESTA

No presente trabalho foi utilizado o ódigo SIESTA (Spanish Initiative for EletroniSimulations with Thousands of Atoms) [45℄ para a realização dos álulos das proprieda-des eletr�nias e estruturais dos sistemas. O SIESTA é um programa omputaional querealiza álulos de estrutura eletr�nia e simulações ab initio de dinâmia moleular demoléulas e sólidos. Ele utiliza um método autoonsistente para a resolução das equaçõesde Kohn-Sham dentro da Teoria do Funional da Densidade. Aproximação de pseudopo-tenial de norma-onservada também é utilizada, além da ombinação linear numéria deorbitais at�mios das funções de base, que inlui múltiplo-zeta e orbitais de polarização.Podem ser utilizadas aproximações LDA e GGA para o termo de troa-orrelação. Asfunções de base e densidade de eletr�nia são projetadas em um grid no espaço real, parao álulo dos poteniais de Hartree e troa-orrelação e dos elementos da matriz, om umnúmero de operações que rese linearmente om o tamanho do sistema.O SIESTA utiliza pseudo orbitais at�mios (Pseudo Atomi Orbitals - PAO) que,dentro da aproximação do pseudopotenial, são orbitais at�mios loalizados dentro deum raio de orte de�nido pelo energy shift. O energy shift é a variação na energia queada orbital experimenta quando on�nado a uma esfera �nita, de modo que, ada orbitalpossua um efeito de on�namento similar para diferentes espéies at�mias e momentosangulares.Utilizando a aproximação de pseudopoteniais não loais pode-se esrever o hamilto-niano de Kohn-Sham omo
hKS = [T +

∑

at

(V local
at (~r) + V KB

at (~r)) + VH(~r) + υxc(n)], (5.1)sendo T a energia inétia, υ(~r) substituído pela soma dos pseudopoteniais loal e nãoloal (Kleinmann-Bylander [45℄), V local
at (~r) e V KB

at (~r), e VH o potenial de Hartree.Tendo então que a parte loal do pseudopotenial é um operador de longo alane da



40forma Z
r
fora do raio de orte, onde Z é a arga do pseudo íon. É neessário trunar estepseudopotenial através da separação da arga eletr�nia em, n0(~r), a soma da arga dosátomos neutros, e δn(~r), que arrega a informação da redistribuição de arga devido asligações químias.

n(~r) = n0(~r) + δn(~r) =
∑

at

nat(~r − ~R) + δn(~r), (5.2)sendo n0(~r) obtida através da oupação dos orbitais om as argas de valênia apropriadas.Podemos reesrever o potenial de Hartree omo,
VH(n) = VH(n0) + δVH . (5.3)De�ne-se o potenial do átomo neutro omo a soma do potenial de Hartree geradopor n0 mais a parte loal do pseudopotenial, levando em onsideração o fato de que opotenial se anula fora do raio de orte, mantendo assim a neutralidade de arga.

V N
at (~r − ~Rat) = V local

at (~r − ~Rat) + VH(n). (5.4)O hamiltoniano de Kohn-Sham será então reesrito da seguinte forma,
hKS = [T +

∑

at

V N
at (~r) + V KB

at (~r) + δV H(~r) + υxc(n)]. (5.5)Utilizando o formalismo da DFT podemos esrever a energia total de Kohn-Shamomo,
EKS =

∑

i

ǫi −
1

2

∫ ∫

n(~r)n(~r′)

|~r − ~r′|
d3rd3r′ +

∫
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3r +

∑

α<β

ZαZβ

Rαβ

(5.6)sendo α e β índies at�mios, Rαβ = |Rβ − Rα|, e Zα e Zβ a arga de valênia do pseudoíon. O último termo da equação será então esrito da seguinte forma,
∑

α<β

ZαZβ

Rαβ

=
1

2

∑

αβ

U local
αβ (Rαβ) +

∑

α<β

δU local
αβ (Rαβ) −

∑

α

U local
α (5.7)



41onde U local
αβ é a interação eletrostátia entre os íons α e β. δU local

αβ é um termo de interaçãode urto alane que, orrige uma possível sobreposição entre as argas i�nias que apareequando as densidades do núleo são muito extendidas. U local
α é uma autointeração �tíiade uma arga i�nia.
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6 Resultados
6.1 IntroduçãoNo presente trabalho foram aluladas as propriedades eletr�nias e estruturais denanotubos de arbono e por�rinas através de álulos ab initio baseados na teoria dofunional da densidade (DFT) (apítulo 3) [27,29℄, tendo omo por objetivo o estudo dainteração dos nanotubos de arbono om as por�rinas assim omo a riação de defeitosnos nanotubos e a interação destes om as por�rinas. Foi utilizado o ódigo SIESTAque resolve autoonsistentemente as equações de Kohn-Sham [45℄ usando pseudo orbitaisat�mios numérios para expressar as funções de onda(apítulo 4), om um raio de ortedeterminado por um energy-shift de 0.05 eV. Em todos os álulos um onjunto de basedouble zeta mais função de polarização foram utilizados para desrever os orbitais. Parao termo de troa-orrelação utilizou-se a aproximação do gradiente generalizado (GGA),onforme proposta por Perdew-Burke-Ernzerhof [33℄. A interação entre os núleos i�niose os elétrons de valênia são desritos por pseudopoteniais de Troullier-Martins [43℄ omnorma onservada. Para a representação da arga utilizou-se 200 Ry de uto� para aintegração da malha de pontos (grid) [44℄.Os álulos foram realizados utilizando ondições de ontorno periódias e aproxima-ções de superélula om separação lateral de 6 Å entre por�rinas em nanotubos (6,6), e 4Å entre por�rinas em nanotubos (10,0). A relaxação das posições i�nias foi feita atravésdo formalismo de Hellmann-Feynmann om o método do gradiente onjugado (CG) [39℄,até que todas as forças residuais sejam menores que 0.05 eV/ Å. O álulo dos momentosmagnétios foram feitos segundo a seguinte fómula: m = 2SµB, onde S é o spin e µBmagnetons de Bohr.



436.2 Por�rinasIniialmente �zemos os álulos das por�rinas isoladas, ferropor�rina e zinopor�rina,para obtenção de resultados a respeito de densidade de arga, hibridização, níveis deenergia permitidos e váuo para o isolamento das superélulas, assim omo também parao álulo posterior das energias de ligação. Para o álulo das por�rinas foi utilizada umaélula om 37 átomos e dimensões de 18.9 Å x 18.9 Å x 10.0 Å, o que resulta em umváuo de aproximadamente 10.0 Å de espaçamento lateral, uma vez que as por�rinaspossuem aproximadamente 9.0 Å de omprimento. Também foram feitos álulos omélulas de separação lateral entre as por�rinas de 4.0 Å, para estudar a possibilidade dehaver interação entre as por�rinas e suas imagens periódias em élulas adjaentes, umavez que esta foi a separação utilizada entre as por�rinas para as élulas no nanotubo(10,0).6.2.1 Ferropor�rinaPrimeiramente foi alulada a geometria de equilíbrio para a ferropor�rina omo podeser vista na �gura (6). A distânia de ligação Fe-N é de 2.00 Å, C-N de 1.39 Å, e C-C 1.40Å para os arbonos no hexágono formado pelos átomos de arbono ferro e nitrogênio, 1.45Å para os arbonos no pentágono ligados a um nitrogênio, e 1.38 Å para os arbonos nopentágono ligados a um hidrogênio. P�de-se on�rmar que todas as ligações são ovalentesde aordo om o diagrama de densidade de arga, �gura (8).
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Figura 6: Representação esquemátia dabase da ferropor�rina Figura 7: Densidade de arga de spin up me-nos down na ferropor�rina

Figura 8: Densidade de arga total para a ferropor�rinaNa �gura (7) podemos ver que a diferença de densidade de arga de spin up menosdown se onentra prinipalmente sobre o átomo de ferro. O momento magnétio totalda élula é de 2.00 µB e o momento magnétio do nível 3d do ferro é de 2.08 µB, omojá era esperado, devido ao fato do ferro ter elétrons desemparelhados no nível 3d. Foram



45alulados também os níveis de energia permitidos e densidade de estados (Density OfStates - DOS) onforme pode ser visto na �gura (9); utilizamos uma gaussiana de 0.2 eVpara este e os demais DOS. O nível de Fermi está em 0 eV, a densidade de estados despin up é representada em preto na parte posisitva do eixo x e a densidade de spin downde vermelho na parte negativa do eixo x. Para os níveis de energia as linhas ontínuasrepresentam os níveis up e as traejadas os níveis down, esta representação será utilizadadurante todo o trabalho para os asos em que houver polarização de spin. Temos umadiferença de 0.4 eV entre os níveis de spin down da ferropor�rina próximos ao n�vel deFermi.
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Figura 9: Níveis de energia e DOS da ferropor�rinaNa �gura (10) temos a densidade de estados projetada por subnível (Projeted DensityOf States - PDOS), podemos ver uma maior ontribuição dos elétrons no nível 3d do ferropara a densidade total de estados e para o momento magnétio do sistema, devido ao fatode possuir uma alta densidade de estados up antes do nível de Fermi e uma alta densidadedown após o nível de Fermi. Sabe-se que o átomo de Fe possui o nível 3d om 6 elétrons eo 4s om 2 e o N possui 3 elétrons no 2p, então, através da integral dos níveis da densidadede estados projetada até o nível de Fermi e somando os estados de spin up om os downobtemos a hibridização de ada nível dos átomos da por�rina: Fe: 3d 6,7 elétrons; 4s0,6 elétron; N: 2p 3,5 elétrons. Isso india que o nitrogênio ompartilhará os elétrons daamada 2p om os elétrons da amada 4s do ferro, om o ferro doando elétrons.
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Figura 10: Densidade de estados projetada por subnível da ferropor�rina6.2.2 Zinopor�rinaPara a zinopor�rina enontramos distânias de ligação Zn-N de 2.08 Å, C-N 1.38 Å,C-C 1.42 Å para arbonos no hexágono, 1.46 Å para arbonos no pentágono ligados aum nitrogênio e 1.39 Å para arbonos no pentágono ligados a um hidrogênio, a geometriade equilíbrio pode ser vista na �gura (11). Para este sistema também foi on�rmada apresença somente de ligações ovalentes, �gura (12). A zinopor�rina possui um momentomagnétio nulo devido prinipalmente ao zino possuir o nível 3d ompleto om 10 elétronse o 4s om 2, não possuindo assim diferença entre o número de elétrons de spin up omos de spin down.
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Figura 11: Representação esquemátia dabase da zinopor�rina Figura 12: Densidade de arga total da Zin-opor�rina
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Figura 13: Níveis de energia e DOS da zinopor�rinaA zinopor�rina possui um gap de 2 eV e níveis de energia de sem dispersão devido aofato de ser uma moléula, de aordo om a �gura (13). Por não haver momento magnétiotemos que os estados de spin up estarão loalizados nas mesmas energia que os down.No grá�o de PDOS (�gura 14) podemos ver uma maior ontribuição do nível 3ddo zino para os estados oupados. No átomo de Zn temos o nível 3d ompleto om



4810 elétrons e o 4s om 2, o álulo da hibridização na zinopor�rina nos dá, Zn: 3d 9.9elétrons; 4s 0.7 elétron; N: 3.6 elétrons. Aqui temos a mesma tendênia observada naferropor�rina, em que o nitrogênio terá um aráter reeptor de elétrons que se transferemda amada 4s do zino para a 2p do nitrogênio. Vemos aqui que a amada 3d do zinonão partiipa das ligações permaneendo inalterada.
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Figura 14: Densidade de estados projetada por subnível da zinopor�rina6.3 Nanotubos de arbonoForam estudados dois nanotubos de arbono de diferentes quiralidades; o nanotuboarmhair de quiralidade (6,6) (metálio), que possui um diâmetro de 8.28 Å, e o nanotubozigzag de quiralidade (10,0) (semiondutor) e diâmetro de 8.00 Å. Também alulamos aformação de defeitos de vaânia e de silíio em ambos nanotubos para a riação de sítiosde adsorção, onde as por�rinas pudessem se ligar mais fortemente aos nanotubos.Para os nanotubos (6,6) utilizou-se uma élula de 144 átomos de arbono om umadistânia de 18 Å entre os entros dos nanotubos e uma élula de 15 Å de omprimento.Para os (10,0) utilizou-se uma élula de 120 átomos e separação de 18 Å também, a élulapossui 12.8 Å de omprimento. O álulo dos nanotubos perfeitos e riação de defeitosp�de ser omparado om outros trabalhos teórios já realizados [46,47℄.



496.3.1 Nanotubo (6,6)Para o nanotubo (6,6) alulou-se iniialmente as geometrias de equilíbrio para onanotubo sem defeitos, om uma vaânia e dopado om Si, ver �guras (15-17). Tantopara a vaânia quanto para o defeito de Si, utilizamos uma densidade de 144 átomosde arbono do nanotubo por defeito. Para a vaânia pode-se ver uma reonstrução dosátomos vizinhos ao redor do defeito ausando a formação de um pentágono de arbonosligados, e um arbono om uma ligação pendente tendo um pequeno desloamento parafora do nanotubo. A distânia de ligação C-C no nanotubo perfeito é de 1.45 Å, paraos arbonos da vaânia que se reorganizaram formarando a estrutura de um pentágonoom ino átomos de arbono a distânia é de 1.57 Å, enquanto para os arbonos longedo defeito a distânia ontinua de 1.44 Å. Temos também que a distânia do arbono oma ligação pendente e seus vizinhos é de 1.40 Å. Estes resultados estão de aordo om aliteratura [46℄.

Figura 15: Célula de um nano-tubo armhair (6,6) Figura 16: Representaçãoda vaânia no nanotubo(6,6) Figura 17: Defeito de Si naestrutura de um nanotubo(6,6)No nanotubo dopado om Si podemos notar um desloamento do átomo de Si parafora da superfíie do nanotubo depois da relaxação da estrutura, formando uma espéiede "alombo", omportamento este também onstatado para asos de Si substituionalem fulerenos. Este desloamento do Si para fora do nanotubo oorre por onseqüênia doSi ter tendênia em formar hibridização sp3, diferente do C que forma sp2, isto faz omque o arbono tenha a apaidade de formar folhas, enquanto o Si não, apesar de ambospossuirem 4 elétrons de valênia. A distânia de ligação do Si-C é de 1.79 Å ondizendoom os resultados obtidos por Baierle [47℄. Através da soma dos raios de ovalênia e dadensidade de arga onstatamos que todas as ligações nos três sistemas são ovalentes,



50ver �gura (18).

Figura 18: Densidade de arga totaldo nanotubo (6,6) Figura 19: Diferença entre estadosde spin up e down da densidade dearga no nanotubo (6,6) om vaân-iaA energia de formação para a vaânia foi alulada utilizando
Eform(V ) = Etot(CNT + V ) − Etot(CNT ) + µC (6.1)onde Etot(CNT +V ) é a energia total do tubo om a vaânia e Etot(CNT ) é a energia dotubo perfeito, µC é o potenial químio do arbono que foi alulado dividindo a energiatotal do nanotubo pelo número de átomos. Por �m para a energia de formação da vaâniaahamos o valor de 5.82 eV em omparação om 5.75 eV alulado por Orellana [46℄. Parao aso do silíio utilizamos a seguinte fórmula

Eform(Si) = Etot(CNT + Si) − Etot(CNT ) − µSi + µC (6.2)aqui Etot(CNT + Si) é a energia total do nanotubo om defeito de Si, e µSi é o potenialquímio do silíio que foi alulado dividindo energia total do bulk pelo número de átomos.Enontramos o valor de 2.81 eV para a energia de formação do defeito, que é próximo aovalor enontrado na literatura de 3.14 eV [45℄, para uma élula om a metade do tamanho.Para o nanotubo perfeito e nanotubo om defeito de Si enontramos um momentomagnétio nulo, porém, para o nanotubo om vaânia temos um momento magnétio de0.97 µB. Temos que a magnetização se deve ao arbono om uma ligação pendente quepossui um spin loalizado desemparelhado, onforme pode ser visto na �gura (19).



51Nas �guras (20-22) apresentamos as densidades de estados e estruturas de bandas paraos nanotubos em questão, em ada grá�o tanto o DOS quanto a estrutura de bandasestão sob a mesma faixa de energia no eixo y. Como já esperado vemos que o nanotubo(6,6) possui aráter metálio uma vez que apresenta a banda de valênia parialmentepreenhida. Vemos também que este aráter se preserva tanto para a riação de vaâniaquanto para a dopagem om Si. No aso da vaânia notamos uma diferença entre osestados de spin up (linha preta) e spin down (linha vermelha) que demonstra laramentea magnetização do sistema. Na estrutura de banda para o nanotubo dopado om Sipodemos ver a aparição de dois níveis que omeçam aproximadamente a 0.7 e 0.8 eVaima do nível de Fermi, estes apresentam uma pequena dispersão até se juntar om onanotubo, estes estados podem ser relaionados a um estado ressonante do Si. Nota-setambém que há uma pequena quebra na degeneresênia próximo ao nível de Fermi.
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Figura 20: Estrutura de bandas e DOS do nanotubo (6,6) perfeito
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Figura 21: Estrutura de bandas e DOS do nanotubo (6,6) om vaânia
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Figura 22: Estrutura de bandas e DOS do nanotubo (6,6) om defeito de Si6.3.2 Nanotubo (10,0)Para o nanotubo de quiralidade (10,0) também alulamos as propriedades estrutu-rais para o nanotubo perfeito, om uma vaânia e dopado om Si, onforme pode servisto nas �guras (23-25). Nos nanotubos om defeitos de Si e vaânia, utilizamos umadensidade de 120 átomos de arbono por defeito. Observamos a mesma reonstrução dos



53átomos vizinhos que foi vista no (6,6) e um arbono om uma ligação pendente. A dis-tânia de ligação C-C no nanotubo perfeito é de 1.43 Å, no nanotubo om a vaânia nosarbonos que formam o pentágono se ligando entre si, a distânia é de 1.51 Å, enquantopara o arbono om a ligação pendente e outros fora do defeito a distânia permaneepratiamente inalterada em relação à do tubo perfeito.

Figura 23: Célula do nano-tubo zigzag (10,0) Figura 24: Representaçãoda vaânia no nanotubo(10,0) Figura 25: Defeito de Sina estrutura do nanotubo(10,0)Aqui também é notado o mesmo omportamento do átomo de Si em se desloar parafora da superfíie do nanotubo. Temos uma distânia de ligação Si-C de 1.84 Å que épróxima a distânia de ligação enontrada para o bulk SiC de 1.91 Å, alulada om omesmo método.A estrutura de banda e DOS para estes sitemas estão representados nas �guras (26-28). Iniialmente podemos notar que o nanotubo (10,0) é um semiondutor om umgap de 0.64 eV. Com a riação da vaânia esta propriedade é mantida, porém, vemos aaparição de um estado om uma pequena dispersão no nível de Fermi. Este estado estáloalizado no arbono om uma ligação pendente e na ligação entre arbonos que formamo pentágono. No aso da dopagem om Si o aráter semiondutor se mantém om umgap de 0.47 eV e a aparição de um nível a 0.21 eV aima do nível de Fermi.



54

G X
-1,5

-1

-0,5

0

0,5

1

1,5

E
(e

V
)

DOS 
-1,5

-1

-0,5

0

0,5

1

1,5

Figura 26: Estrutura de bandas e DOS do nanotubo (10,0) perfeito
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Figura 27: Estrutura de bandas e DOS do nanotubo (10,0) om vaânia
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Figura 28: Estrutura de bandas e DOS do nanotubo (10,0) dopado om SiA energia de formação enontrada para a vaânia utilizando a fórmula (6.1) é de 5.32eV, e para o defeito de Si utilizando (6.2) é de 3.13 eV. O momento magnétio tanto parao nanotubo perfeito quanto para o dopado om Si será nulo, enquanto para o nanotuboom vaânia será de 0.63 µB. Como um arbono om uma ligação pendente terá ummomento magnétio de 1 µB, o menor momento magnétio pode ser atribuído a umaredistribuição da arga ao redor do defeito. Isto pode ser visualizado através da distâniaentre os dois átomos que formam o pentágono. Quanto maior a distânia menor seráa magnetização. Na tabela (1) podemos ver uma omparação dos valores alulados nopresente trabalho om os enontrados na literatura, onde (6,6)+V representa o nanotubo(6,6) om uma vaânia e (6,6)+Si o nanotubo dopado om Si.A diferença observada na energia de formação do defeito de Si entre a literatura e estetrabalho para o nanotubo (6,6), é relaionada ao aumento do número de átomos na élulaunitária, diminuindo assim a densidade de defeitos ao longo do eixo do tubo. Enquanto notrabalho [47℄ demonstra-se um diagrama de energia de formação, que mostra a diminuiçãodesta energia om o aumento do número de átomos na élula unitária. A�rma-se que ovalor da energia de formação tenderia a 3.13 eV para élulas om mais de 80 átomos,porém vemos que este valor diminui ainda mais quando aumentamos o número de átomospara 144.



56Tabela 1: Tabela de omparação das energias de formação, Eform, distânia entre C-Cno pentágono no aso da vaânia ou Si-C no aso da dopagem, d, e magnetização ,m,onsiderando a densidade de defeito, Dens.Sistema Dens Eform (eV) d (Å) m (µB) Autor(6,6)+V 1/144 5.82 1.57 0.97 Presente trabalho(6,6)+V 1/120 5.75 1.56 0.82 [46℄(6,6)+V 1/240 5.85 1.57 0.63 [46℄(10,0)+V 1/120 5.32 1.51 0.63 Presente trabalho(10,0)+V 1/120 5.67 1.54 0.32 [46℄(10,0)+V 1/240 5.65 1.53 0.49 [46℄(6,6)+Si 1/144 2.81 1.79 0 Presente trabalho(6,6)+Si 1/72 3.14 1.79 0 [47℄(10,0)+Si 1/120 3.13 1.84 0 Presente trabalho(10,0)+Si 1/80 3.13 1.77 0 [47℄
6.4 Interação dos nanotubos om as por�rinasA seguir faremos uma análise sistemátia da interação entre os nanotubos e as por�-rinas, assim omo as onseqüênias dessa interação para a estrutura eletr�nia. Tambémserão onsiderados os sistemas om defeitos e a importânia destes para a ligação daspor�rinas aos nanotubos.Primeiramente álulamos as por�rinas om o metal entral em três diferentes posiçõesnos nanotubos perfeitos: sobre um átomo de arbono, (n,m)At, sobre uma ligação C-C,(n,m)At2, e sobre o entro de um hexágono, (n,m)At3, formado pelos arbonos, onformepode ser visto na tabela (2). Estes álulos foram feitos om parâmetros de 150 Ry demeshuto� e de 0.1 eV de energy-shift, e também foram feitos para os asos om defeito.Após análise das energias de ligação dos diferentes sítios, vimos que os resultados sãoinonlusivos quanto ao sítio mais estável. Então baseando nos resultados obtidos porJing-Xiang Zhao [48℄ utilizando ondas planas, onluiu-se que o sítio em que o metalentral da por�rina se loaliza sobre a ligação C-C em geral, é o mais estável, permitindoassim que re�zessemos os álulos om uma onvergênia dos parâmetros, utilizando ummeshuto� de 200 Ry e energy-shift de 0.05 eV. Uma omparação dos valores entre osresultados om parâmetros mais preisos e menos preisos podem ser enontrados na



57tabela (2). Aqui vemos uma diminuição signi�ativa do valor das energias de ligação,mostrando que os álulos om energyshift de 0.1 eV, e Meshuto� de 150 Ry, não sãoapropriados para a estimativa das energias. Também vemos que as por�rinas se ligammelhor aos nanotubos perfeitos semiondutores, em aordo om os estudos experimentais[15,16℄.Tabela 2: Tabela de energia de ligação para sistemas om parâmetros de 150 Ry deMeshuto� e 0.1 eV de Energyshift, E lig 1, e parâmetros de 200 Ry e 0.05 eV, E lig 2Sistema E lig1 (eV) E lig 2 (eV)(10,0)Fe -0.48(10,0)Fe2 -0.55 -0.27(10,0)Fe3 -0.55(10,0)Zn -0.58(10,0)Zn2 -0.49 -0.21(10,0)Zn3 -0.57(6,6) Fe -0.59(6,6) Fe2 -0.43 -0.12(6,6) Fe3 -0.44(6,6) Zn -0.61(6,6) Zn2 -0.58 -0.18(6,6) Zn3 -0.50No próximos ítens apresentaremos um detalhamento das por�rinas interagindo omos nanotubos utilizando os parâmetros de melhor onvergênia (energy-shift de 0.05 eVe meshuto� de 200 Ry).6.4.1 Nanotubo (6,6) perfeito interagindo om as por�rinasIniialmente oloamos a ferropor�rina em sua geometria relaxada a uma distânia de2 Å do nanotubo armhair (6,6) metálio, o átomo de ferro da por�rina foi posiionadoentre uma ligação C-C do nanotubo. Após a relaxação obtemos a geometria de equilíbrioonforme pode ser visto na �gura (29). A por�rina sofre uma distorção em sua geometriaplanar de 180o para 167o entre o ferro e os hidrogênios. A distânia �nal entre o ferroe o nanotubo foi de 3.1 Å, o que sugere uma adsorção físia entre a moléula e o tubo.Na �gura (30) podemos on�rmar que há uma interação físia para este sistema e que a



58por�rina não realiza ligação ovalente om o nanotubo.
Figura 29: Nanotubo (6,6) om aFerropor�rina

Obtemos um momento magnétio de 2.08 µB para o sistema devido a presença dapor�rina. A energia de ligação (Eb) foi obtida da seguinte forma,
Eb = Etot(CNT + porfirina) − [Etot(CNT ) + Etot(porfirina)] (6.3)onde Etot(CNT + porfirina) é a energia total do sistema ligado, e Etot(porfirina) é aenergia total da por�rina em questão. A energia de ligação para o sistema é de -0.12 eV,porém, sabe-se que a DFT é falha ao desrever as interações de Van der Waals, logo esteresultado pode não representar o valor real da energia. Isto oorre devido as aproximaçõesutilizadas para o termo de troa-orrelação (LDA e GGA) serem aproximações loais. Vander Waals é uma interação não loal, o que signi�a que termos de orrelação que sãoneessários para a desrição desta interação, não estrarão presentes na aproximação GGA.Mas isto não altera as propriedades eletr�nias do sistema, uma vez que a estrutura debandas para sistemas ligados não ovalentemente será a superposição da estrutura dossistemas separados. Sabemos que a GGA subestima os valores da energia de ligação paraesta interação, o que nos dá um limite mínimo para a energia.
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Figura 30: Densidade de arga no plano do Fe sobre uma ligação C-C
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Figura 31: Estrutura de bandas e DOS do nanotubo (6,6) perfeito ligado a ferropor�rinaQuanto a estrutura de banda e DOS, �gura (31), podemos ver a mesma estruturado nanotubo (6,6), mas om alguns estados de baixa dispersão devido a por�rina. Istode�ne uma funionalização não ovalente, uma vez que a estrutura de banda do nanotubopermanee inalterada.Posteriormente alulamos a interação da zinopor�rina om o nanotubo em questão.Foi realizado o mesmo proedimento que o da ferropor�rina, om o zino sobre a ligaçãoC-C. O ângulo formado entre H-Zn-H é de 171o, a distânia entre o zino e o nanotubo



60é de 3.22 Å. A geometria de equilíbrio esta representada na �gura (32). A densidadede arga, �gura (33), e distânia de ligação revelam que para este aso também não háformação de ligação químia, fazendo om que a zinopor�rina se ligue fraamente aonanotubo.
Figura 32: Nanotubo (6,6) om aZinopor�rina

Figura 33: Densidade de arga no plano do Zn sobre a ligação C-CPara este sistema temos que o momento magnétio é nulo e a energia de ligação,utilizando a fórmula (6.3), é de -0.18 eV. A estrutura de bandas e DOS não tiveramalteração quanto ao nanotubo isolado, onforme pode ser visto na �gura (34). Este fatojá era esperado uma vez que não oorreu formação de ligação ovalente.
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Figura 34: Estrutura de banda e DOS do nanotubo (6,6) perfeito ligado a zinopor�rina6.4.2 Nanotubo (6,6) om defeito interagindo om as por�rinasPassemos agora para a interação entre a ferropor�rina e o nanotubo (6,6) om vaân-ia. Na �gura (36) está representada a geometria de equilíbrio para o sistema relaxado.Aqui a ferropor�rina foi oloada a 2 Å da superfíie do nanotubo sobre o arbono om aligação pendente, o sistema foi então relaxado até atingir a geometria mais estável. Vemosque há um desloamento do átomo de ferro do plano da por�rina em direção a superfíiedo nanotubo. A distânia de ligação foi de 1.8 Å e a distorção na geometria planar dapor�rina na direção de urvatura do nanotubo é de 176o, H-Fe-H.
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Figura 35: Nanotubo (6,6) om vaânia interagindo om a Ferropor�rina

Figura 36: Densidade total de arga do nanotubo (6,6) om vaânia ligado a ferropor�rinaAqui temos uma ligação ovalente do ferro om o arbono do nanotubo, onformepode ser visto na densidade de arga, �gura (36). Devido a esta ligação teremos umaredistribuição dos elétrons do ferro e do arbono do defeito que anulará a magnetização,deixando o sistema om um momento magnétio de 0 µB. A energia de ligação para osistema é de -1.34 eV.Na estrutura de banda, �gura (37), podemos ver uma grande mudança em relaçãoas bandas do nanotubo isolado. Temos a riação de níveis om signi�ativa dispersãopróximos ao nível de Fermi.
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Figura 37: Estrutura de banda e DOS do nanotubo (6,6) om vaânia ligado a ferropor-�rinaA seguir alulamos a interação da ferropor�rina om o nanotubo (6,6) dopado omSi, �gura (38). A distânia de ligação Si-Fe é de 2.32 Å e a distorção na geometria planarde 173o. Não houve grandes alterações quanto a geometria do nanotubo devido a presençada por�rina.

Figura 38: Nanotubo (6,6) om defeito de Si ligado a Ferropor�rina
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Figura 39: Densidade de arga do nanotubo (6,6) dopado om Si ligado a ferropor�rinaNa �gura (39) temos a densidade total de arga, aqui podemos ver um ompartilha-mento de arga do ferro om o silíio que arateriza uma ligação ovalente. A energiadesta ligação é de -1.32 eV, o que torna o defeito de Si um bom sítio para a ligação depor�rinas. Para este sistema temos um momento magnétio de 1.11 µB.A estrutura de banda e DOS estão representados na �gura (40). Aqui temos umaestrutura similar a do nanotubo om Si, om a inserção de alguns níveis de spin down debaixa dispersão próximo ao nível de Fermi.
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Figura 40: Estrutura de banda e DOS do nanotubo (6,6) dopado om Si ligado a ferro-por�rina



65Na �gura (43) temos a interação da zinopor�rina om o nanotubo (6,6) om vaânia.A distorção da geometria planar da por�rina é mínima, 179o. A distânia entre o arbonodo nanotubo e o zino da por�rina é de 2.18 Å, um pouo aima da soma dos raiosovalentes dos átomos de zino e arbono.

Figura 41: Nanotubo (6,6) om vaânia interagindo om a Zinopor�rinaNa �gura (42) temos um pequeno ompartilhamento de arga entre o arbono e ozino o que india uma interação fraa entre o nanotubo e a moléula. A energia deligação é de -0.44 eV, que por ser baixa também india que não há formação de ligaçãoovalente. O sistema tem um momento magnétio de 0.82 µB devido a vaânia.

Figura 42: Densidade de arga do nanotubo (6,6) om vaânia ligado a zinopor�rinaA estrutura de banda esta representada na �gura (43), esta permanee pratiamente



66inalterada do nanotubo om vaânia om uma variação no nível down próximo a 0.3 eVaima do nível de Fermi, e um nível sem dispersão a 0.7 eV abaixo do nível de Fermi.
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Figura 43: Estrutura de bandas e DOS do nanotubo(6,6) om vaânia ligado a zinopor-�rinaPor último alulamos a interação da zinopor�rina om o nanotubo (6,6) dopadoom Si. A geometria �nal pode ser vista na �gura (44), a distorção planar da por�rinaaqui também foi mínima, 177o. A distânia de ligação Si-Zn, 2.57Å, que é maior que asoma dos raios de ovalênia.

Figura 44: Nanotubo (6,6) om defeito de Si ligado a Zinopor�rina
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Figura 45: Densidade de arga do nanotubo (6,6) om defeito de Si ligado a zinopor�rinaNa densidade de arga total, �gura (45), temos a on�rmação de que não há ligaçãoovalente, uma vez que o ompartilhamento de arga dos Si om o Zn é muito pequeno.A energia de ligação orrobora om este fato tendo um valor baixo, -0.48 eV. Este sistemapossui magnetização nula omo esperado, uma vez que os sistemas separados não possuemmagnetização.Na �gura (46) temos a estrutura de banda e DOS do sistema, podemos notar que estepermanee inalterado ao do nanotubo om Si isolado, fato este deorrente de não haverligação químia entre os dois sistemas.
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Figura 46: Estrutura de bandas e DOS do nanotubo (6,6) om Si ligado a zinopor�rina



68Tabela 3: Tabela de omparação do nanotubo (6,6) das energias de ligação, Elig, distâniade ligação, d, e magnetização, m.Sistema Elig (eV) d (Å) m (µB)(6,6)Fe -0.12 3.1 2.08(6,6)Fe+V -1.34 1.8 0(6,6)Fe+Si -1.32 2.32 1.11(6,6)Zn -0.18 3.22 0(6,6)Zn+V -0.44 2.18 0.82(6,6)Zn+Si -0.48 2.57 0Na tabela (3) temos uma omparação entre os valores de energia de ligação dos dife-rentes sistema. O sistema (6,6)Fe é o nanotubo perfeito interagindo om a ferropor�rinae o sistema (6,6)Fe+V é o nanotubo om vaânia interagindo om a ferropor�rina. Aquipodemos ver que a riação de defeitos são importantes para a ligação das por�rinas nos na-notubos, forti�ando estas ligações, apesar de em alguns asos não hegar a riar ligaçõesovalentes. Também vemos que a ferropor�rina é mais reativa do que a zinopor�rina,isto se deve ao fato de que o zino tem o nível 3d ompleto, e na ligação om os nitrogêniosvemos que ele ompartinha os elétrons do nível 4s doando elétrons, logo o zino não teráa tendênia de fazer mais ligações assim omo o ferro que ainda tem orbitais vazios nonível 3d.6.4.3 Nanotubo (10,0) perfeito interagindo om as por�rinasA seguir alulamos a interação da ferropor�rina om o nanotubo armhair (10,0)perfeito. Na �gura (47) podemos ver a geometria de equilíbrio. Temos que o ânguloformado entre o ferro e os hidrogênios é de 171o. A distânia de ligação entre o nanotuboe a por�rina é de 3.22 Å.
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Figura 47: Nanotubo (10,0) per-feito om a Ferropor�rina

A densidade de arga total mostra que há uma interação fraa entre a ferropor�rinae o nanotubo. A energia de ligação para este sistema é de -0.27 eV. Este sistema possuium momento magnétio de 2.06 µB, devido a presença da por�rina.

Figura 48: Densidade de arga no plano do Fe om a ligação C-CA estrutura de bandas e o DOS podem ser vistos na �gura (49). Temos a mesma estru-tura de bandas do nanotubo isolado e mais alguns estados de spin down bem loalizadosdevido a ferropor�rina.
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Figura 49: Estrutura de banda e DOS do nanotubo (10,0) perfeito om a ferropor�rinaPosteriormente alulamos a interação da zinopor�rina om o nanotubo (10,0). Na�gura (50) temos a geometria do sistema relaxado, a distorção da geometria planar dapor�rina é de 172o. A distânia de ligação 3.25 Å.
Figura 50: Nanotubo (6,6) om aZinopor�rina



71

Figura 51: Densidade de arga no plano do Zn om a ligação C-CNeste sistema também podemos ver, de aordo om a �gura (51), que não há formaçãode ligação ovalente. A energia de ligação é de -0.21 eV. Também temos que a estruturade banda e DOS se manterão idêntios aos do nanotubo isolado, �gura (52). Por �m, estesistema não possuirá magnetização, uma vez que tanto o nanotubo quanto a zinopor�rinaseparados não possuem momento magnétio.
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Figura 52: Estrutura de banda e DOS do nanotubo (10,0) perfeito om a zinopor�rina



726.4.4 Nanotubo (10,0) om defeito interagindo om as por�rinasNa �gura (53) temos a interação do nanotubo (10,0) om vaânia e a ferropor�rina.Coloamos o ferro da por�rina sobre o arbono om a ligação pendente. A distorção dageometria planar da por�rina é de 173o. A distânia de ligação Fe-C é de 1.8 Å.

Figura 53: Nanotubo (10,0) om vaânia interagindo om a Ferropor�rina

Figura 54: Densidade de arga no plano do Fe om o C da vaâniaAqui temos formação de ligação ovalente Fe-C omo podemos ver na densidade totalde arga, �gura (53). A energia de ligação deste sistema é de -1.14 eV, e a magnetizaçãode 0.32 µB. Na estrutura de banda temos uma mudança signi�ativa do nanotubo omvaânia para o sistema ligado, �gura (55). Temos a riação de dois estados que omeçamno nível de Fermi.
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Figura 55: Estrutura de bandas e DOS do nanotubo(10,0) om vaânia ligado a ferro-por�rinaNo seguinte sistema, �gura (56), temos o nanotubo (10,0) dopado om Si interagindoom a ferropor�rina. A distorção da geometria planar da por�rina é de 173o. A distâniade ligação é de 2.34 Å.

Figura 56: Nanotubo (10,0) om defeito de Si ligado a Ferropor�rina
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Figura 57: Densidade de arga no plano do Si om o FeNa �gura (57) não pode ser visto laramente o ompartilhamento de argas entre osilíio e o ferro, porém, a distânia de ligação e a energia de ligação de -1.39 eV, evidêniamque existe de fato uma ligação ovalente. O momento magnétio do sistema é de 1.12 µB.Na estrutura de banda, �gura (58), podemos ver uma grande diferença da estrutura donanotubo om Si isolado, o que também on�rma os indíios de ligação ovalente.
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Figura 58: Estrutura de banda e DOS do nanotubo (10,0) om defeito de Si ligado aferropor�rinaA seguir, podemos ver na �gura (59) a geometria de equilíbrio para o nanotubo



75(10,0) om vaânia interagindo om a zinopor�rina. A distorção planar da por�rinana direção de urvatura do nanotubo é de 179o, porém esta distorção é mínima devidoao zino estar desloado na direção do tubo, mas quando alulamos o ângulo entre ozino e os hidrogênios que �am no eixo de resimento do nanotubo enontramos 164o.A distânia entre o zino e o arbono om a ligação pendente é de 2.36 Å.

Figura 59: Nanotubo (10,0) om vaânia interagindo om a Zinopor�rina

Figura 60: Densidade de arga no plano do Zn om o C da vaâniaNa �gura (59) vemos que não há formação de ligação ovalente. Este sistema possuiuma energia de ligação de -0.27 eV, e uma magnetização de 0.65 µB. A estrutura debanda se assemelha muito a do nanotubo om vaânia isolado.
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Figura 61: Estrutura de banda e DOS do nanotubo (10,0) om vaânia ligado a zino-por�rinaPor último temos a zinopor�rina interagindo om o nanotubo (10,0) dopado om Si.Na �gura (62) podemos ver a geometria de equilíbrio. A distorção planar da por�rina éde 177o. A distânia de ligação é de 2.54 Å.

Figura 62: Nanotubo (10,0) om defeito de Si ligado a Zinopor�rina
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Figura 63: Densidade de arga no plano do Zn om o SiApesar de haver um ompartilhamento de arga do silíio om o átomo de zino na�gura (63), não há formação de ligação ovalente. A distânia de ligação é maior que asoma dos raios de ovalênia, a energia de ligação é de -0.49 eV, e a estrutura de banda,�gura (64), permanee pratiamente idêntia a do tubo om Si isolado. Este sistema nãopossui magnetização.
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Figura 64: Estrutura de banda e DOS do nanotubo (10,0) om defeito de Si ligado azinopor�rinaNa tabela (4) temos uma omparação para os valores de energia e distânia de ligação



78entre os diferentes sistemas do nanotubo (10,0). Podemos ver que a riação de defeitos deSi e vaânia tanto no aso da ferropor�rina quanto da zinopor�rina fortaleem a ligaçãoao nanotubo, diminuindo a distânia de ligação e a energia de ligação, apesar de noaso da zinopor�rina não hegar a formar ligação ovalente. Vemos que a zinopor�rinaaqui também é bem menos reativa que a ferropor�rina, pelo mesmo motivo já disutidoanteriormente. Nos dois asos as por�rinas se ligam mais fortemente ao silíio do quena vaânia. Outros estudos teórios [13,47℄ mostram o sítio de Si em nanotubos omoaltamente reativo para a adsorção de moléulas orgânias, assim omo visto neste trabalhotemos uma diminuição da energia de ligação e distânia entre a moléula e o nanotubodevido ao defeito de Si.Tabela 4: Tabela de omparação do nanotubo (10,0) das energias de ligação, Elig, distâniade ligação, d, e magnetização, m.Sistema Elig (eV) d (Å) m (µB)(10,0)Fe -0.27 3.22 2.06(10,0)Fe+V -1.14 1.8 0.32(10,0)Fe+Si -1.39 2.34 1.12(10,0)Zn -0.21 3.25 0(10,0)Zn+V -0.27 2.36 0.65(10,0)Zn+Si -0.49 2.54 0Comparando estes valores om os do nanotubo (6,6) podemos ver que as por�rinasse ligam em geral mais failmente ao nanotubo semiondutor, o que foi onstatado emoutros estudos teórios [48℄, e experimentais [14℄ para por�rinas de base livre sem metaisde transição em seu entro. No entanto temos estudos [15,16,49℄ que mostram nanotubossendo funionalizados por zinopor�rinas não-ovalentemente. Em nosso estudo apenasnos asos da vaânia que as por�rinas se ligaram signi�ativamente mais fortemente aonanotubo metálio, em todos os outros asos analisados as por�rinas se ligam melhor aonanotubo semiondutor.6.5 PDOS dos sistemas om nanotubo (6,6)Nesta seção apresentaremos os diagramas de PDOS obtidos para os sistemas em ques-tão. Em todos os grá�os foi utilizada uma gaussiana de 0.2 eV, de modo que failitassea visualização dos estados. Porém, na maioria dos asos em que há um gap entre a banda



79de ondução e a banda de valênia, a largura de 0.2 eV da gaussiana não nos permite avisualização destes. A energia de Fermi está em 0 eV.Na �gura (65) em (a) temos o PDOS para um átomo de arbono do nanotubo (6,6)perfeito. Sabemos que o átomo de arbono em uma folha de grafeno, assim omo nonanotubo, possui uma hibridização sp2, em que dois orbitais do nível 2p se ombinam aoorbital 2s formando três orbitais sp2 híbridos, e deixando um orbital π om um elétronem 2p. Em nossa representação temos os níveis 2s e 2p representados separadamente,possibilitando assim o álulo da oupação destes níveis. Aqui vemos que o estado degrande dispersão visto na estrutura de bandas do nanotubo (6,6), que passa pelo nívelde Fermi, é devido aos orbitais 2p do arbono. No aso em questão temos 1.0 elétron nonível 2s e 2.8 elétrons no nível 2p.Em (65) (b) temos o PDOS de um átomo de arbono do nanotubo (6,6) que possuiuma ligação pendente (arbon dangling bond - Cdb). Aqui pode ser observada a diferençaentre a oupação dos estados up e down, que resulta em um momento magnétio de 0.64
µB devido ao nível 2p. Como o momento magnétio da rede é de 0.94 µB, podemosonluir que há uma redistribuição de arga ao redor do defeito ausando uma diferençade oupação que se somará ao momento magnétio do Cdb. Isto é on�rmado alulando-se a oupação dos orbitais de um arbono longe do defeito que mantêm a mesma oupaçãodo arbono no nanotubo perfeito. Também teremos a oupação dos estados do Cdb om1.2 elétron em 2s e 2.8 elétrons em 2p.O PDOS do arbono vizinho ao silíio no nanotubo (6,6) om defeito, onforme vistoem (), possui pequena variação em sua estrutura, uma vez que ligado ao Si ele manterásua hibridização sp2 e sua oupação se manterá a mesma do nanotubo perfeito.Podemos então ver uma omparação entre os PDOS do Cdb do nanotubo armhairnos diferentes sistemas na �gura (66). Em (a) temos o PDOS já apresentado do Cdb nonanotubo isolado, e em (b) o PDOS do Cdb ligado ao ferro da ferropor�rina. Aqui pode-mos ver uma redistribuição da oupação dos estados do arbono, de modo que não hajadiferença entre os estados oupados up e down, anulando assim a magnetização devidoao defeito de vaânia. Vemos que este mesmo fato oorre om o ferro (onforme serámostrado na �gura (69) ()), o que justi�a o momento magnétio nulo do sistema. Nota-mos também que o Cdb perde aproximadamente 0.3 elétron, dando um aráter reeptorde elétron para a ferropor�rina. Em () vemos o Cdb interagindo om a zinopor�rina.A estrutura do PDOS tem muita poua alteração em omparação om a do nanotuboisolado, on�rmando a suspeita de que não há formação de ligação ovalente. A oupação
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Figura 65: PDOS de um átomo de arbono no nanotubo (6,6): (a) é o nanotubo perfeito,(b) o arbono om uma ligação pendente (Cdb) no nanotubo om uma vaânia, e () oarbono ligado ao Si no nanotubo dopado om Si.dos níveis 2s e 2p também possuem uma alteração neglieniável omo esperado. O mo-mento magnétio neste aso devido ao Cdb é de 0.56 µB, um pouo menor que o momentomagnétio do Cdb de 0.64µB no tubo isolado.Nas �guras (67) e (68) temos os PDOS do silíio e do arbono vizinho no nanotuboisolado em (a), e do silíio ligado as por�rinas em (b). Na �gura (67) pode ser visto oaso da ferropor�rina, em que temos uma ligação ovalente do ferro om o silíio. Háuma grande variação no PDOS do sistema ligado levando a onlusão de que o silíioforma hibridização sp3, onforme é a tendênia deste átomo, realizando quatro ligações
σ. Apesar de visivelmente haver uma pequena diferença entre os estados up e down, omomento magnétio do silíio é muito pequeno para ser onsiderado. Vemos também queo silíio perde 0.3 elétron mantendo o aráter reeptor da moléula orgânia. Quanto aoarbono não vemos nenhuma alteração signi�ativa. Em (68) temos o aso da zinopor-�rina interagindo om o silíio, aqui vemos uma alteração pouo signi�ativa no PDOS euma perda de 0.2 elétron do silíio. Conluímos porém que não há formação de ligaçãoovalente para este aso uma vez que o zino não ganha elétrons neste sistema, omo serádisutido posteriormente, e a energia de ligação (0.48 eV) é muito baixa para formação deligação ovalente. O PDOS do arbono aqui também permanee pratiamente inalteradoNa �gura (69) vemos os PDOS do ferro nos diferentes sistemas. Em (a) temos apor�rina isolada omo já disutido na seção das por�rinas. Em (b) temos a ferropor�rina
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Figura 66: PDOS do Cdb no nanotubo (6,6) om uma vaânia: (a) é o nanotubo isolado,(b) o nanotubo ligado a ferropor�rina e () o nanotubo ligado a zinopor�rina.
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Figura 67: PDOS do Si no nanotubo (6,6) dopado om Si: (a) é o nanotubo isolado e (b)o nanotubo ligado a ferropor�rina.



82
-10 -7,5 -5 -2,5 0 2,5 5
0

0,5

1

-10 -7,5 -5 -2,5 0 2,5 5
E(eV)

-1

-0,5

0

0,5

1

D
O

S

Si-3p
C-2p
C-2s

(a)

(b)
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Figura 69: PDOS dos átomos de ferro e nitrogênio da ferropor�rina, onde: (a) é a ferro-por�rina isolada, (b) a ferropor�rina ligada ao nanotubo (6,6) perfeito, () a ferropor�rinaligada ao nanotubo (6,6) om uma vaânia e (d) a ferropor�rina ligada ao nanotubo (6,6)dopado om Si.
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Figura 70: PDOS dos átomos de zino e nitrogênio da zinopor�rina, onde: (a) é azinopor�rina isolada, (b) a zinopor�rina ligada ao nanotubo (6,6) perfeito, () a zin-opor�rina ligada ao nanotubo (6,6) om uma vaânia e (d) a zinopor�rina ligada aonanotubo (6,6) dopado om Si.



846.6 PDOS dos sistemas om nanotubo (10,0)A seguir disutiremos os PDOS dos sistemas om nanotubo (10,0). Na �gura (71)(a) vemos o PDOS de um átomo de arbono do nanotubo (10,0) perfeito, vimos naestrutura de bandas que este possui um gap de 0.64 eV, araterizando este nanotuboomo semiondutor. Aqui temos uma oupação do estado 2s om 1.0 elétron e do 2p om2.8 elétrons. No aso om vaânia vimos que aparee um estado de baixa dispersão nonível de Fermi, este estado onforme vemos em (b) é devido ao Cdb que de fato possuiuma pequena densidade de estados nesta região. Quanto a oupação teremos 1.2 elétronna 2s e 2.8 elétrons na 2p, nível este que possui um momento magnétio de 0.5µB sendoresponsável por quase todo o momento magnétio da rede, a parte de 0.13µB que estáredistribuido nos átomos ao redor do defeito. No nanotubo (10,0) dopado om silíio (),temos o PDOS de um átomo de arbono vizinho ao silíio, que posuirá uma pequenavariação em sua oupação a respeito do tubo perfeito uma vez que o estado 2s ontinuaom 1.0 elétron, mas o estado 2p varia de 0.1 elétron �ando om 2.7. O silíio não seráreeptor de elétrons, uma vez que sua oupação será de 3s om 0.7 elétron e 3p om 2.7elétrons.
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Figura 71: PDOS de um átomo de arbono no nanotubo (10,0): (a) é o nanotubo perfeito,(b) o arbono om uma ligação pendente (Cdb) no nanotubo om uma vaânia, e () oarbono ligado ao Si no nanotubo dopado om Si.Para a omparação da densidade de estados do Cdb nos diferentes sistemas do nano-
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Figura 72: PDOS do Cdb no nanotubo (10,0) om uma vaânia: (a) é o nanotubo isolado,(b) o nanotubo ligado a ferropor�rina e () o nanotubo ligado a zinopor�rina.tubo (10,0) om vaânia, alulamos o PDOS (�gura (72)) deste átomo nos três sistemas.Em (a) vemos o Cdb no nanotubo (10,0) om vaânia disutido no parágrafo anterior.No aso do Cdb ligado ao ferro da ferropor�rina (b) a diferença entre os estados up edown é visivelmente desonsiderável (era de 0.1µB), e o estado próximo ao nível deFermi não está presente, porém na estrutura de bandas ainda vemos a existênia de umestado om uma dispersão um pouo maior no nível de Fermi, o que onforme pode servisto no PDOS do ferro (�gura (75)), será devido ao nível 3d deste átomo. No Cdb donanotubo interagindo om a zinopor�rina, temos a mesma estrutura de PDOS do nano-tubo om vaânia isolado om uma pequena alteração omo esperado, devido a previsãode interação não ovalente para este aso feita na seção anterior. Logo teremos a mesmaoupação e magnetização dos níveis 2s e 2p.Analisando agora o silíio no nanotubo isolado, e interagindo om as por�rinas (�guras(73) e (74)), vemos em (a) o nanotubo em questão dopado om silíio, é importantenotar uma expressiva densidade de estados pouo aima do nível de Fermi devido aosilíio. Esta densidade é atribuida ao estado vazio que aparee aima do nível de Fermina estrutura de bandas, este mesmo estado já foi notado em outros estudos [13,47,50℄ eestá fortemente loalizado no átomo de silíio, o que torna o defeito de silíio um fortesítio reativo para a adsorção de moléulas. Na interação deste sítio om a ferropor�rina(73) (b) observamos uma forte ligação formada entre o nanotubo e a moléula orgânia,que oasionará na aparição de um nível semi-oupado entre o topo da banda de valênia
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Figura 74: PDOS do Si no nanotubo (10,0) dopado om Si: (a) é o nanotubo isolado e(b) o nanotubo ligado a zinopor�rina.na magnetização de 2.1µB da por�rina isolada para 1.3µB.Por �m temos os PDOS do zino nos diferentes sistemas, �gura (76). A zinopor�-rina isolada (omo pode ser vista em (a)) já apresentada anteriormente possui momentomagnétio nulo. Quando ligada ao nanotubo (10,0) perfeito (b) mantêm a mesma estru-tuta de PDOS e oupação dos níveis de valênia, fato este notado para todos os asosde por�rinas interagindo om nanotubos perfeitos aqui estudados, o que omprova queas por�rinas somente se ligam aos nanotubos perfeitos não ovalentemente. No aso dazinopor�rina interagindo om o nanotubo om defeito de vaânia (), e de silíio (d),também é observada a mesma estrutura de PDOS e oupação de orbitais. Isto nos leva aonlusão de que apesar da riação de fortes sítios de adsorção om os defeitos, o zino nãoformará outras ligações ovalentes, uma vez que possui o nível 3d ompleto, e ompartilha1.3 elétron do nível 4s om os nitrogênios, tornando-o menos reativo que o ferro.
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Figura 75: PDOS dos átomos de ferro e nitrogênio da ferropor�rina, onde: (a) é a ferropor-�rina isolada, (b) a ferropor�rina ligada ao nanotubo (10,0) perfeito, () a ferropor�rinaligada ao nanotubo (10,0) om uma vaânia e (d) a ferropor�rina ligada ao nanotubo(10,0) dopado om Si.
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Figura 76: PDOS dos átomos de zino e nitrogênio da zinopor�rina, onde: (a) é azinopor�rina isolada, (b) a zinopor�rina ligada ao nanotubo (10,0) perfeito, () a zin-opor�rina ligada ao nanotubo (10,0) om uma vaânia e (d) a zinopor�rina ligada aonanotubo (10,0) dopado om Si.



89
7 Conlusão

Neste trabalho foi realizado um estudo ab initio da interação da zinopor�rina e daferropor�rina om os nanotubos armhair (6,6) e zigzag (10,0) sem defeitos e om defeitosde vaânia e Si substituional. Para isto foi neessário araterizar ada um dos sistemasseparadamente e omparar os resultados obtidos om a literatura. Vimos que a estruturade bandas alulada no presente trabalho, tanto para os nanotubos sem defeitos omopara os asos om defeitos, está de aordo om a literatura. Também enontramos umaboa onordânia para os valores das energias de formação dos defeitos.Observamos que as por�rinas em geral tendem a se ligar melhor ao nanotubo semi-ondutor, omportamento este observado em trabalhos experimentais, porém na riaçãode defeito de vaânia onstatamos que este omportamento se inverte, oasionando emuma preferênia das por�rinas pelo nanotubo metálio.Considerando que nanotubos e moléulas orgânias podem ser importantes ompo-nentes em futuros dispositivos nanoestruturados, a riação dos defeitos aqui estudadosomprovam a formação de fortes sítios de adsorção, que podem vir a ser muito úteisna onexão destes omponentes em dispositivos. Estes resultados permitem uma melhordesrição da interação de nanotubos om por�rinas omo agentes de funionalização. Énotável também que os nanotubos perfeitos interagem om as por�rinas ligando-se nãoovalentemente, o que é interessante quando se é desejável manter a estrutura eletr�niaoriginal do nanotubo.Interações fortes por sua vez, foram onstatadas somente para os sistemas om na-notubos om defeitos ligados a ferropor�rina, uma vez que nestes sistemas temos umaalteração signi�ativa das propriedades eletr�nias do nanotubo. Nos sistemas om a zin-opor�rina vimos que somente oorrem interações fraas, o que nos leva a onlusão deque a ferropor�rina é mais reativa.Por �m, onlui-se que as por�rinas são ótimas andidatas para a funionalização denanotubos, podendo ou não alterar as propriedades eletr�nias dos nanotubos dependendo



90do tipo de metal entral na por�rina, e defeito no nanotubo. Possibilitando assim a esolhado tipo de funionalização desejada.
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