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Resumo

A interacao de porfirinas com nanotubos de carbono sem e com defeitos sao estuda-
dos usando calculos de primeiros principios. Foram considerados diferentes sitios para
a adsorcao da ferroporfirina e zincoporfirina em nanotubos de carbono sem defeitos de
quiralidade (10,0) e (6,6). Posteriormente, calculamos a criagao de sitios de adsor¢ao com
defeitos de vacancia e Si substitucional nos nanotubos. Descobrimos que similarmente a
porfirina de base livre, estas metaloporfirinas podem ser utilizadas para a funcionalizacao
de nanotubos de carbono. Por fim, vimos que a interacao das porfirinas com os nanotubos
é intensificada devido a presenca de defeitos, causando uma funcionalizacao covalente dos
nanotubos no caso da ferroporfirina.

Palavras Chaves: Teoria do Funcional da Densidade; nanotubos; porfirinas; vacancia.



Abstract

The interaction of metaloporphyrins with pristine, Si-doped and vacancy carbon na-
notubes is studied by first-principle calculations. It was considered different sites for the
adsorption of ironporphyrin and zincporphyrin in pristine carbon nanotubes (10,0) and
(6,6). Afterwards it was studied the formation of adsorption sites with vacancy and Si
substitional defect on the nanotubes. We found that similarly to the free base porphyrin
these metaloporphyrins can be used to functionalize the carbon nanotubes. Finally, we
have concluded that the interaction between the molecules and the nanotubes is inten-
sified due to the presence of these defects, forming a covalent functionalization in the
ironporphyrin case.

Keywords: Density Functional Theory; nanotubes; porphyrins; vacancy.
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1 Introducao

A descoberta dos nanotubos de carbono é uma conseqiiéncia de uma série de estudos
sobre novas estruturas de carbono durante a década de 80, culminando na descoberta
dos fulerenos, Cgp, em 1985 por Kroto e Smalley [1]. Em 1990, em um workshop sobre
compostos de carbono, discussoes estimularam Smalley a especular sobre a existéncia de
nanotubos de dimensoes comparaveis as do Cg [2|. Foi no ano seguinte que foi proposto
um modelo tedrico, por Desselhaus, para nanotubos de carbono encapados nas extremida-
des por fulerenos, em uma apresentacao oral de um workshop de fulerenos na Filadéfia |2|.
Porém o grande marco na historia dos nanotubos se deu com o trabalho de Iijima [3], no
mesmo ano, relatando a descoberta de objetos tubulares via TEM (microscopia de trans-
missao eletronica), numa amostra de fulerenos produzidos via descarga de arco. Estes
objetos tubulares consistiam de varias camadas de cilindros de carbono concéntricos, com
distancias tipicas de interacao de Van der Waals. Esta estrutura hoje é denominada de
nanotubos de carbono de paredes multiplas (multi walled carbon nanotubes - MWCNT).
Nanotubos de parede tinica (SWCNT) foram sintetizados somente em 1993 [4,5] com o

uso de catalisadores metalicos.

Um nanotubo de carbono SWCNT pode ser descrito como uma folha de grafeno
enrolada de forma cilindrica, de modo que, sua estrutura seja unidimensional com simetria
axial, exibindo uma conformacao espiral chamada de quiralidade. Detalhes a respeito da

geometria e estrutura dos nanotubos serao discutidos na proxima se¢ao.

O grande interesse sobre os nanotubos se deve em grande parte as suas propriedades
tnicas, tanto mecanicas quanto eletronicas. Uma destas propriedades é o caréter ele-
tronico do nanotubo poder ser tanto metalico quanto semicondutor dependendo de sua
quiralidade. Também por serem muito estaveis, devido a fortes ligacoes covalentes nas
quais ocorrem hibridizacao do tipo sp? nos atomos de carbono. Isto faz com que os nano-
tubos possuam uma excepcional resisténcia fisica. Outra propriedade de grande interesse é
a grande capacidade em formas metalicas do nanotubo em transportar corrente, que pode

ser relacionada com o transporte balistico, como ja observado em baixas temperaturas [2].
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Atualmente existem diversas maneiras para a sintese de nanotubos. Entre as mais
utilizadas temos a Laser ablation, realizada em 1996 |6] produzindo mais de 70% de
SWCNT. Esta técnica consiste em um alvo com baixa concentracao de atomos de cobalto-
niquel, e alta concentracao de carbono, em um forno a 1200°C'. Dois pulsos evaporam
parte do alvo formando uma fuligem que, por um fluxo de gés de argonio, é levada para
o interior do forno onde é coletada por uma ponta resfriada a dgua. Temos também o
método de descarga de arco [7]|, onde duas barras de carbono operadas em alta pressio
com um fluxo de gas resfriado, sao separadas por uma distancia de 1 mm. Aplica-se uma
tensao de 20-25 V entre elas criando uma corrente de 50-120 A que vaporiza o carbono
em um plasma, criando uma fuligem de nanotubos no eletrodo negativo. E o método
de deposicao quimica a vapor, no qual temos uma fonte de carbono em estado gasoso,
metano ou monoéxido de carbono, que passa por um forno aquecido a 900°C', liberando
assim atomos de carbono que se difundem na superficie de um dispositivo que possui
particulas catalisadoras de Fe, Ni ou Co. Os d4tomos de carbono grudam-se as particulas

catalisadoras e formam as estruturas dos nanotubos.

A sintese dos nanotubos é apenas parte da ciéncia necessaria para a fabricacao e
utilizacao dos tubos. Outra parte essencial é a funcionalizacao destes, que consiste em
separar os nanotubos de diferentes quiralidades e modificar suas propriedades eletroni-
cas de uma maneira controlavel. Existem dois tipos de funcionalizacao: a covalente, que
muda drasticamente a estrutura eletronica e perturba fortemente as propriedades quimi-
cas e mecanicas, e a nao covalente, que é facilmente reversivel por nao possuir ligacoes
quimicas, nao altera significativamente a estrutura atomica do nanotubo, e mantém a
estrutura eletronica do nanotubo com pequenas alteracoes. De fato, diversos trabalhos
foram realizados com o intuito de estudar a interacao destes nanotubos com diferentes
estruturas tais como: superficies [8], &tomos externos [9], e moléculas [10]. Em particular
temos a interagao de nanotubos de carbono com moléculas organicas [11-14| assim como

também foi realizado no presente trabalho.

O estudo tedrico de Fagan [13]|, mostra a interagdo de uma molécula organica com
um nanotubo semicondutor (10,0) dopado com um atomo de Si. O interesse em se dopar
o nanotubo de carbono estd em criar um sitio de adsorcao de moléculas, que facilita a
formagao de ligacao quimica. Também no presente trabalho estudamos a criacao de si-
tios de adsorgao de Si e de defeito do tipo vacancia para a funcionalizacao covalente do
nanotubo. Em nosso trabalho assim como no de Fagan, vimos que ocorre ligacao quimica
da ferroporfirina devido a presenca de defeitos, porém, em nosso trabalho, vimos também

que isso nao ocorre com a zincoporfirina. Temos, além disso, outros estudos experimen-
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tais que mostram a funcionalizagdo de nanotubos de carbono com porfirinas [14-16]. Em
particular vemos que no estudo realizado por Huaping Li |14| existe uma funcionalizagio
nao covalente de nanotubos semicondutores com porfirinas de base livre, ou seja, sem me-
tal de transicao em seu centro. Porém, nao vemos esta interagao com as zincoporfirinas
utilizando este mesmo método. Ja nos trabalhos experimentais [15,16] pode-se ver dife-
rentes métodos que permitem a funcionalizacao nao covalente de zincoporfirina e outras

metaloporfirinas com o nanotubo de carbono.

As aplicacoes dos nanotubos sao as mais variadas, devido a propriedade de emissao de
campo dos filmes formados por nanotubos de multicamada [17], existe a possibilidade da
confeccao de displays de tela plana e de lampadas feitas de nanotubos de multicamada que
operem num principio de emissao de campo. Um prototipo desta lampada foi apresentado
por Yahachi Saito e colaboradores na Universidade de MiC no Japao |18]. Existe também
uma grande gama de dispositivos eletronicos nanoestruturados que podem ser construi-
dos, utilizando o fato de que a ordem do diametro dos nanotubos pode chegar a alguns
nanometros. Dispositivos como diodos, retificadores, transistores de um tnico elétron e
transistores de efeito de campo (Field effect transistor - FET). No trabaho de Hecht [19]
podemos ver que o FET ja é uma realidade, foi desenvolvido um FET com nanotubos
SWCNT crescidos por deposicao quimica de vapor funcionalizados com zincoporfirinas.
Estes SWCNT foram fabricados sobre laminas de silicio, formando pequenas redes de

nanotubos conectadas por eletrodos fonte-dreno de Pd/Cr termalmente evaporados.

Na proxima secao veremos como sao formadas as estruturas dos nanotubos partindo

de folhas de grafenos, e as diferencas basicas entre nanotubos de diferentes quiralidades.

1.1 Estrutura dos nanotubos de carbono

Um nanotubo de parede tinica é definido por uma folha de grafeno com um diametro,
que varia desde alguns poucos angstrons podendo chegar até mais de 10 nanémetros.
Levando em consideragao que a razao entre o comprimento e o diametro do nanotubo é
da ordem de 10%-10°, os nanotubos podem ser considerados como sendo nanoestruturas

unidimensionais.

A estrutura da folha de grafeno é formada por anéis de carbono de seis atomos (he-
xagonos), que, quando formado o cilindro, possuirdo diferentes orientagdes em relagio ao
eixo do nanotubo. Trés exemplos sao mostrados na figura (1). Nesta figura podemos

ver que a direcao destes hexagonos pode ser tomada arbitrariamente, nao distorcendo a
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estrutura destes, exceto devido a curvatura do tubo.

Figura 1: Classificagao dos nanotubos de carbono: (a) armchair, (b) zigzag, e (¢) quiral.

Podemos definir inicialmente dois tipos de nanotubos, os quirais e os aquirais. Os
aquirais sao aqueles cuja imagem espelhada possui uma estrutura idéntica a original.
Existem dois casos de nanotubos aquirais, armchair e zig-zag, conforme pode ser vistos
na figura (1) (a) e (b). Nanotubos quirais possuem simetria espiral que nao pode ser
superposta em sua imagem espelhada. Por fim, teremos nanotubos de diferentes diAmetros

e quiralidades, o que influenciara diretamente em suas propriedades.

Na figura (2) mostramos uma folha de grafeno, que enrolada juntando os pontos O e
A forma a estrutura cilindrica do nanotubo. O eixo do cilindro estara no vetor OB. Aqui

temos o vetor quiral éh que determinara a quiralidade do nanotubo,

éh:n61+m62£(n,m)0<m<n, (1.1)

sendo @y e dy os vetores unitarios da rede do grafeno, e n e m ntimeros inteiros.
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-
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Figura 2: Estrutura planar de um nanotubo antes de ser enrolado. Conectando os pontos

O e A, e Be B’ tétm-se o nanotubo. OA define o vetor quiral éh, a figura corresponde a

Ch = (4,2).

O vetor quiral serd entdo definido por OA, e o de translacdo por OB. Na figura (2)
temos um exemplo de nanotubo de quiralidade (4,2), que pode ser visualizado devido ao
vetor quiral ser a soma de 4 d@; mais 2 d;. Um nanotubo armchair ocorre quando temos
n = m, resultando em um vetor quiral C), = (n,n). No caso do zigzag teremos m = 0

resultando em C), = (n,0).

O diametro do tubo sera dado por,

L —
dy = =, L=|Cy| = avVn2+m?2+nm, (1.2)
™

onde L é o perimetro da circunferéncia do nanotubo.

Pode-se ver claramente que d; e ds nao sao ortogonais, resultando em um produto

interno de,

a2
- = - = 2 - =
1.1 = do.0o = a°, 1.0y = 5 (1.3)

sendo a constante da rede a = 2.49A.

O angulo quiral # é definido como o angulo entre Cj, e @, com 6 variando entre 0 e

30 graus. Logo,
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Cy.d 2
cost) = —-TL = nrtm : (1.4)
ICull@]  2vn? +m2 +nm

Teremos entdao que os nanotubos com angulo quiral # = 0° serdo zigzag, e os com
0 = 30° serao armchair. Uma importante caracteristica dos nanotubos armchair est4
no fato deles serem sempre metalicos independentemente de sua quiralidade, enquanto
os demais nanotubos serem em sua maioria semicondutores. A condicdo para se obter

nanotubos metalicos é que (2n 4+ m) seja miltiplo de 3. ou seja,

(2n+m) =30 (1.5)

sendo i um namero inteiro. Os nanotubos zigzag (n,0) serao metalicos somente quando n

for maltiplo de 3.

Na proxima secao faremos uma breve descricao da estrutura das porfirinas.

1.2 Porfirinas

O oxigénio é muito pouco solivel em solucoes aquosas e nao pode ser transportado
para os tecidos se for simplesmente dissolvido na corrente sangiiinea. A difusao do oxigénio
através dos tecidos é ineficaz para grandes distancias. Logo, para o transporte de oxigénio
em animais multicelulares sao necessarias proteinas que possam transportar e guardar
oxigénio. Para que as moléculas de oxigénio possam se ligar as proteinas sao necessarios
metais de transi¢ao que permitam a ligacao reversivel das moléculas de oxigénio (entre eles
o ferro e o cobre). No entanto, o ferro livre promove a formagao de espécies de oxigénio
altamente reativas que podem danificar o DNA e outras macromoléculas, por isso o ferro
deve estar ligado em formas que o tornem menos reativo. Em organismos multicelulares

o ferro costuma ser incorporado a um grupo prostético® ligado a proteina chamado heme.

O grupo heme esta presente na mioglobina, hemoglobina, citocroma e varias outras
proteinas denominadas proteinas heme. Este consiste de uma estrutura complexa de um
anel tetrapirrélico, chamado porfirina, que se liga a um tdnico atomo de ferro em seu
estado ferroso (Fe*™) Como podemos ver na figura (3). Devido ao carater aromatico
da porfirina os elétrons ficam delocalizados ao longo dos anéis. O atomo de ferro possui

seis coordenadas de ligacao, quatro com os atomos de nitrogénio que sao parte do anel

1Um grupo prostético € um composto permanentemente associado a uma proteina que contribui para
o seu funcionamento.
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porfirinico e duas perpendiculares a porfirina. Os atomos coordenados de nitrogénio
ajudam a prevenir a conversao do ferro heme para o seu estado férrico (Fe3+), no qual

nao se liga ao oxigénio.

(b)

(e)

Figura 3: Porfirinas consistem de quatro anéis pirrolicos ligados por pontes de meteno
(a), com substituigdes em uma ou mais das posi¢goes X. Duas representacoes de heme em

(b) e (c). As seis ligagoes coordenadas do atomo de ferro em (d).

Em moléculas heme livres a reacao com oxigénio em uma das duas ligacoes coordena-
das livres do ferro (perpendicular ao plano da porfirina), pode resultar em uma conversao
irreversivel de Fe? para Fe®*t. No caso de proteinas que contenham hemes esta reacio
é prevenida envolvendo a molécula profundamente na estrutura da proteina, restringindo
assim o acesso as duas ligacoes livres. Uma dessas ligagoes serd ocupada por um nitro-
génio de uma cadeia lateral de um residuo de Histidina, a outra é um sitio de ligacao
para o oxigénio molecular. Outras moléculas possuem mais afinidade para se ligar ao

heme, (como CO e NO), o que excluiria o oxigénio molecular, explicitando assim a alta
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toxicidade do CO para organismos aerdbicos, e justificando a posicao da heme envolvida
na proteina. (Razdo pela qual podemos descartar a ligacdo do nanotubo de carbono a

hemoglobina ou outras proteinas que contenham a porfirina.)

Histidine Plane of
residue  porphyrin
ring system

Figura 4: O grupo heme visto lateralmente. Esta visao mostra as duas liga¢oes coor-
denadas do dtomo de ferro perpendiculares a porfirina. Uma esta ligada ao residuo de

Histidina e o outro é o sitio de ligacao para o oxigénio.

No presente trabalho os célculos foram feitos para a base das porfirinas (os quatro
anéis pirrélicos com um metal de transi¢ao no centro) tendo o ferro e o zinco como atomos

centrais.

Estudos recentes mostram que a DFT (teoria do funcional da densidade), teoria uti-
lizada no presente trabalho, é parcialmente limitada para a predicao da multiplicidade
de estados fundamentais da ferroporfirina pentacoordenada [20|. Enquanto para casos do
ferro hexacoordenado, temos dados experimentais que condizem com a predicao da DFT
de um estado fundamental do tipo singleto. Para alguns casos do ferro pentacoordenado
foi constatado que em certos sistemas a DFT ird favorecer configuragoes de baixo spin,
enquanto as evidéncias experimentais apontam para diferentes estados de spin energéti-
cos. Por exemplo, a porfirina ligada a imidazole estard no estado quintupleto segundo
dados experimentais, mas a DFT prediz o estado tripleto para este sistema. Esta limi-
tagao poderd levar a uma superestimacao da energia de ligacao, para sistemas em que o
ferro é ligado quimicamente ao nanotubo, porém, nao representa alteragao significativa

na estrutura eletronica do sistema como um todo, validando assim a nossa abordagem.

A utilizacao de porfirinas sintetizadas artificialmente para a aplicao em dispositivos
variados é um campo ja bem explorado. Pesquisas nesta area desenvolveram aparatos
tais como sensores de gas [21| e eletroquimicos [22], e componentes integrantes para a

conversao de energia solar [23].

No capitulo 2 apresentaremos uma breve descricao a respeito da probleméatica da
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teoria quantica aplicada a sistemas multieletronicos, assim como algumas aproximacoes e

o formalismo utilizado em nosso estudo.
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2 Teoria Qudntica

A teoria quantica, formulada no primeiro quarto do século XX, nos possibilita o estudo
de sistemas microscopicos tais como: moléculas; solidos e particulas elementares. Teve
seu inicio em 1900 com a apresentacao do artigo "Sobre a teoria da lei de Distribuicao de
Energia do Espectro Normal" por Max Planck [24], e sua elaboragdo moderna se deve

principalmente aos trabalhos de Schrodinger publicados em 1926.

O problema fundamental da quantica se deve ao fato de que a equacao de Schrédinger
pode ser resolvida exatamente somente para poucos casos simples, como por exemplo um
oscilador harmonico ou duas particulas, onde ambos os casos podem ser resolvidos anali-
ticamente; ou ainda para algumas poucas particulas que pode se resolver numericamente.
Para o caso de sistemas de muitos corpos sao necessérias diversas aproximacoes, que nos

permitem solugoes com um grau de precisao satisfatorio.

O interesse principal em se resolver a equacao de Schrodinger estid em encontrar
a funcao de onda e, a partir desta, calcular a estrutura eletronica do sistema, o que

possibilita a determinacao das propriedades fisicas de interesse.

A seguir serao discutidos aspectos elementares da teoria, também discutiremos as
aproximacoes necessarias para se realizar os caculos de forma numérica para sistemas de

muitos corpos, assim como foram utilizadas nos célculos deste trabalho.

2.1 Equacao de Schrodinger

Para o estudo de estrutura eletronica da matéria estuda-se sistemas compostos por
moléculas, Atomos e suas interagoes. Para tal, a resolucao da equacao de Schrédinger para
um sistema de muitos elétrons se torna necessaria, porém, para a maioria dos sistemas
nao se esta interessado na dependéncia no tempo, podendo assim se limitar & equacao de

Schrédinger independente do tempo,
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H|U) = E|0). (2.1)

Onde, ¥ = \IJ('F;E), é a funcao de onda de varios corpos, tanto dos elétrons, 7, quanto

dos ntcleos, R, H é o operador hamiltoniano e E o autovalor da energia para o sistema.

O hamiltoniano neste caso pode ser escrito como:

H=T. +T,+Vie+V., + Vi (2.2)
no qual,
“ h2 9
PR A v 3 2.3
ZmVZ (2.3)

A h2 9
n = — V., 2.4
- 2Ma « ( )
¢ o operador energia cinética dos nicleos,
. 1 e?
Vee=5 ) == 2.9
2 Z ’T’i — Tj’ ( )

é a interacao elétron-elétron,

A 2.6

é a interacao elétron-niicleo,

. 1 Zo 7 362
a#B ’Ra - Rﬁ|
é a interacao nucleo-nicleo.

Este hamiltoniano nao pode ser resolvida exatamente para sistemas complexos de
muitos corpos. Portanto, para se possibilitar o calculo destes sistemas sao necessarias

aproximacoes que simplifiquem esta hamiltoniana sem perda de precisao. As principais
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aproximagoes utilizadas neste trabalho foram: aproximacao de Born-Oppenheimer [25],
na qual desassociamos o movimento dos elétrons do movimento dos nicleos; teoria do
funcional da densidade (Density Functional Theory - DFT), na qual utilizamos a fun¢ao
densidade eletronica para o tratamento das interacoes entre elétrons; Pseudopotencial
[26], separagao dos orbitais proximos ao nicleo dos orbitais de valéncia; conjunto de
base, expansao dos autoestados da hamiltoniana; supercélulas, tratamento de sistemas

periddicos; algoritmo com subrotinas autoconsistentes para o cilculo computacional.

Na aproximag¢ao de Born-Openheimer (ou adiabatica) consideramos as massas dos
niicleos muito maiores que as massas dos elétrons, % > 1, e as velocidades dos ntucleos
muito menores que as dos elétrons,g—z > 1, de modo que em qualquer momento os elétrons
estarao em seu estado fundamental para uma dada configuracao nuclear instantanea.
Assim pode-se desconsiderar o termo de energia cinética dos niicleos no hamiltoniano e

separar a parte eletronica da nuclear,

— Z __V2 Z ’rl — r]’ + ext(—f) (28)

onde o termo V¢! representa o potencial devido a parte nuclear,

Z,e? 1 ZoZge?
Vemt:_z++_ %' (29)
o IFi— Ral 2 575 [ R — Rg|
Desse modo a parte niiclear pode ser vista como um potencial fixo externo aos elétrons,
e a resolugao da equagao de Schrédinger se limita a resolugao apenas da parte eletronica

do sistema.

2.2 Minimizacao do funcional da energia

Para um dado autoestado W, a expressao independente do tempo para qualquer ob-
servavel é o valor esperado de um operador O, que envolve uma integral sobre todas as

coordenadas espaciais, e soma sobre todas de spin,

(VO|w) [T OTdr

(0) = W)y [

(2.10)

Para calcular a energia total de um sistema calcula-se o valor esperado da hamiltoni-
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ana,

, | H|W
B = (i = ) (2.11)
(W]w)
como cada medida particular da energia nos da um autovalor de ﬁ, temos que
B[] > B, (2.12)

onde a energia Fj ¢ a energia do estado fundamental. Uma minimizacao do funcional
E[V] em relagao as fungoes de onda permitidas resultara no estado fundamental ¥, de

energia E[Uy,

Ey = mq}nE[\I!] (2.13)

Sabendo que os autoestados da hamiltoniana sdo pontos estacionarios (pontos de sela

ou minimo) da energia temos entao,

SE =0, (2.14)

A condigao de normalidade ((¥|W¥) = 1) pode ser imposta utilizando o método de multi-

plicadores de Lagrange,

S[(U|H|T) — E((T|F) —1)] =0, (2.15)

considerando entdo uma varia¢ao no auto-estado de (U + §¥| teremos:

(6U|H — E|T) =0. (2.16)

Esta equacao deve ser satisfeita para qualquer (§WU|, o que nos leva de volta a equagao

(2.1).

Portanto, para a obtencao da funcao de onda do estado fundamental deve-se minimizar
a energia total em funcao dos parametros de W, com o vinculo de que a funcao de onda

deve obedecer a simetria do potencial e as leis de conservacao.
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Porém, ainda assim nao se é possivel calcular a funcao de onda para muitos corpos,
e mais simplificacoes para a equacao de Schrodinger sao necessarias. Ao longo do desen-
volvimento da teoria quantica moderna varios métodos foram propostos, no entanto com
varias dificuldades técnicas para aplicacoes praticas, o método utilizado neste trabalho foi
o DF'T, que é o mais utilizado atualmente para o estudo de estrutura eletronica, este sera
apresentado no proximo capitulo assim como o ciclo autoconsistente que possibilita sua

aplicacao pratica.
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3 Teoria do Funcional da
Densidade

A premissa da teoria do funcional da densidade é a de que qualquer propriedade de
um sistema de varias particulas interagentes pode ser conhecida a partir do conhecimento
da fungao densidade eletronica, ny(7). Isto reduz o problema de se achar a fungao de onda
de vérios corpos para a obtencao da funcao densidade eletronica do estado fundamental

para um sistema de vArios corpos.

3.1 Teoremas Hohenberg-Kohn

Inicialmente a idéia de se tratar um sistema considerando a densidade eletronica foi
proposta nos trabalhos de Thomas e Fermi a partir de 1927. Porém o modelo era muito
simples pois nao previa ligacdes moleculares, e a precisao para atomos nao era tao alta

como em outros métodos.

No entanto a situacao mudou com a publicacao do trabalho de Hohenberg e Kohn
[27] em 1964, no qual foram demonstrados dois teoremas que provaram que para estados
fundamentais o modelo de Thomas-Fermi [28] pode ser visto como uma aproximagao de

uma teoria exata, a DFT. Os teoremas sao os seguintes:

Teorema I: Para um sistema qualquer de particulas interagentes sob um potencial
v(7), o potencial é determinado unicamente, a menos de uma constante, pela densidade

eletronica do estado fundamental ng(7).

A prova se da por reductio ad absurdum. Primeiramente vamos considerar a seguinte

hamiltoniana,

H=T+V +U, (3.1)

onde 7' é a energia cinética eletronica, V' um potencial externo e U a repulsao eletronica.
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Definimos a densidade eletronica conforme (2.10),

_N / / () 2y P, (3.2)

e o potencial por, V = Zz’:l v(r;). Logo,

(U|V|W) :é/.../|\IJ(F1,...,r?v)|2v(ﬁ)d3r1...d3rN:/nO(F)v(f’)d?’r. (3.3)

Agora, considerando dois diferente potenciais v(7)!) e v(7)? que diferem por mais
de uma constante e levam a mesma densidade de estado fundamental ng(7). Cada po-
tencial leva a uma diferente hamiltoniana, HD ¢ ]fl(Q) que possuem diferentes estados
fundamentais, U e W) e hipoteticamente levam a4 mesma densidade ng (7). Como W%

nao é o estado fundamental de H(l),

EW = (WO AW W) < (v@H0 ). (3.4)

Isto se deve ao fato de estarmos considerando o caso nao-degenerado. Pode-se reescrever

o ultimo termo como,

(UEADE®) = (@A) 4 (@70 - 7)) (3:5)
- E(2)+<\Il()]V(l)—V(Z)\\IJ(2)> (3.6)
(3.7)

que segundo (3.3) e (3.4) temos,

EW <« E®@ 4 /dST[U(l)(F) — 0@ (P)]ng(7) . (3.8)

Refazendo-se os mesmos passos para £ obtém-se analogamente,

E® < g0 / Friv® () — v ([@no(F) (3.9)

A soma de (3.8) com (3.9) leva a inconsisténcia,
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EW + E® <« E® 4 pO) (3.10)

Logo o potencial v(7) ¢ um funcional tnico da densidade ny(7), assim como a hamil-
toniana que é definida por v(7). Assim obtendo a densidade ny(7) obtém-se a func¢ao de

onda ¥ que possibilita o calculo de todas as observaveis do sistema.

Teorema IT: Pode-se definir um funcional para a energia E[n| valido pra qualquer
potencial externo v(7). Para um dado v(7) a energia do estado fundamental do sistema
serd o minimo global deste funcional, e a densidade n(7) que minimiza este funcional sera

a densidade do estado fundamental ng(7).

Sendo ¥ um funcional de n(7), assim também serdo as energias cinética e de interagao.

Definindo entao,

Fn(7)] = (¥|T 4 U| W) (3.11)

onde F[n] é um potencial universal que independe do potencial externo. Pode-se definir

a partir deste um funcional para a energia,

Euln] = / (P d(F) + Fln). (3.12)
que para determinado valor de n(7) teremos a energia do estado fundamental.

Sabe-se que para um sistema de N particulas o funcional de ¥’ para a energia,

B[] = (V|V|¥) + (W' |T + U’ (3.13)

terd o minimo no estado fundamental ¥. Considerando ¥’ como um estado fundamental

para um diferente potencial externo v'(7) teremos,

E[V] = [v(@n(F)d(7) + Fln] < (3.14)
B[] = [o(f)n/(Fd(F) + F[n'] (3.15)

O que prova que a energia para a densidade do estado fundamental ny(r) sera de fato

menor do que para qualquer outra densidade n(7)
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Também conclui-se que, se o funcional F[n| for conhecido pode-se calcular o estado
fundamental através da minimizacao da energia total do sistema em relacao a funcao

densidade n(r).

3.2 Equacoes de Kohn-Sham

Com os teoremas de Hohenberg-Kohn tém-se uma formulacao geral da teoria para
o problema de muitos corpos, porém, uma estratégia para o uso de F[n] para o calculo
de estrutura eletronica so foi apresentada posteriormente no trabalho de Kohn-Sham [29]
em 1965. A proposta é substituir o problema original de muitos corpos por um problema

auxiliar de particulas independentes.

Inicialmente devemos reescrever o funcional F'[n| separando a parte coulombiana clas-

sica,

Fln] = %//Md?’ d*r' + G[n] (3.16)

r—r

de modo que,

/

E[n] = /( Yn(F)dPr + = // ; fd?’ d*r’ + G[n), (3.17)

Aqui, [v(F)n(F)d®r, é o potencial externo e 3 2 [ [ R () 3 3y 6 a interacao entre elé-
trons, também chamado de potencial de Hartree. O termo G[n] é também um funcional

universal que pode ser escrito da forma,

Gln] = To[n] + Exeln] - (3.18)

O termo Ty[n] refere-se a energia cinética de um sistema de elétrons nao interagentes, e
E..[n] as energias de troca e correlagao de um sistema interagente com densidade n(7).

A féormula exata do termo E,.[n] ndo é conhecida.

Considerando o funcional da energia

i

Nd®r  (3.19)

)

Eln] = / U<f)n(f>d3r+% / / PO gyt 1 Tofn) + / n(Fese(n
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—

e o vinculo de que a carga eletronica seja fixa, [ n(F)d*r = N, usaremos a condigao de

extremo para escrever,

§ (E[n] — U n(F)d*r — ND =0, (3.20)

que nos leva a

/5n(F) {% +o(r) + / %di‘r’ + Une(n) — u} d*r =0, (3.21)

onde

5ELEC
e 22
UCEC 6” ) e (3 )
1 N
Toln] = _EZ/w;vwid%. (3.23)
=1

Utilizando a densidade de carga auxiliar, n(¥) = SN, |W;(7)|? podemos obter uma

solucao para (3.21) resolvendo a equagao de Schédinger para uma particula

(=57 + vl ) () = e (3.24

sendo v o potencial efetivo de Kohn-Sham dado por

V58 = u(F) + / Lﬁ)d?’r’ + Uge(n) . (3.26)

-7

9 resolveremos o

Uma vez que v®° dependera de n que por sua vez dependera de v¥
problema através de um ciclo autoconsistente, primeiramente escolhe-se um valor inicial
arbitrario para n(7), entao calcula-se a fun¢ao de onda a partir de (3.24), agora utilizando
esta nova funcao de onda calcula-se uma nova densidade de carga que podera ser a mesma
da inicial, caso isto ocorra o resultado esti correto, caso contrario repete-se o ciclo mais

uma vez. Uma representagao grafica deste ciclo pode ser vista na figura (5).
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Vs ()]
(_ﬂ+vxs i _el "”11 Ao
pI+1(F) - Zi—il I WE(F) IZ = pI = = p1+1

Observaveis Fisicas

Figura 5: Ciclo de autoconsisténcia

Apos o término do ciclo pode-se calcular a energia total do sistema retornando-se a

(3.24):

(_%VQ (—») +/ (T/) d3 /+U:pc( )) \Ijl(f‘) — ﬁz’\I/z'; (3.27)

multiplica-se a esquerda por U} e integra-se em todo o espago somando sobre todos os

orbitais ocupados

N —)
S 6 =Tl / nd37‘+// f”(ﬁ;‘ d*r d3r’+/vm(n)d3r- (3.28)
— 7" r

Comparando esta equagao com (3.19) teremos
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—
/

E[n] = Zl € — %//Md?’rd?’r’ + /n(F) [€2c(n) — Vge(n)]dPr (3.29)

7

que é o funcional E[n| escrito em fungao dos autovalores ;.

3.3 Aproximacoes para o termo de troca-correlacao

Para o calculo em DFT ainda é necessario conhecer o termo FE,.[n] para que seja
possivel a resolucao das equacgoes de Kohn-Sham. Por este ser um termo altamente com-
plexo impossivel de ser calculado exatamente, usamos aproximacoes que possibilitam este
calculo. As duas aproximacoes mais utilizadas para este termo sao: a Aproximacao da
Densidade Local (Local Density Approximation - LDA) e a Aproximagao do Gradiente
Generalizado (Generalized Gradient Approximation - GGA).

3.3.1 LDA (Local Density Approximation)

A aproximacao LDA foi a primeira proposta para o termo de troca-correlacao, elabo-
rada no mesmo artigo de Kohn-Sham (29) que as equagdes da DFT. Esta aproximagao é
largamente utilizada para o estudo de estrutura eletronica, apesar de sua natureza local

que limita sua utilizacao para sistemas que apresentem pequena variacao na densidade.

Nesta aproximacgao considera-se a energia de troca-correlacao de um gas de elétrons

homogéneo de densidade n(7) que varia suavemente ao redor do ponto r, de modo que

EchA[n] = /n(F)ewc(n)dgr; (3.30)

sendo €,.(n) a energia de troca e correlagao por particula de um gas de elétrons uniforme.

Entao o potencial serd dado por

LDA 6ELDA
Uge (F) = 57;(67:;) = ewc(n) + n<r) on (331)

que fara com que a equacao de Kohn-Sham fique da forma

(—%V2 + v(F) + / ?(—Qd?’r' + vchA(n)) V(7)) = ¢V, . (3.32)
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Podemos separar o termo €,.(n) nas contribuigoes de troca e de correlagao:

ere(n) = €2(n) + €o(n), (3.33)

o termo €,(n) é o funcional de exchange de Dirac que pode ser obtido analiticamente,
pela solugao da equacao de Hartree-Fock (30) para um gas de elétrons homogéneos, que

resulta em

1
3 3\3
€r = —162 <—> ni . (3.34)

O termo de correlacao €. porém nao pode ser obtido exatamente, nem para o caso
do gas homogeéneo. Para isto, Ceperly e Alder [31] utilizaram uma simulagao com Monte
Carlo Quantico para um gas de elétrons homogéneo e interagente, obtendo assim uma
aproximacao para o termo €. com alta precisao para diferentes valores da densidade. Ao
longo dos anos foram feitos diversos cédlculos utilizando o gas de elétrons e parametriza-
coes para o termo de correlagao, entre elas uma das mais importantes é a de Perdew e

Zunger|32] apresentada em 1981.

3.3.2 GGA (Generalized Gradient Approximation)

O sucesso do modelo LDA levou ao desenvolvimento de novos modelos baseados no
gradiente da densidade de carga total. Conhecidos como expansao generalizada em termos
do gradiente, sao de fato uma evolucao em relacao ao modelo LDA. Este modelo tem a

seguinte formula funcional:

EgGA:/f(n(m,vn(F))d%. (3.35)

. : GGA
Diferentes propostas para o funcional E

utilizadas sao a de Perdew-Burke-Erzenhof (PBE) [33], Lee-Yang-Parr-Becke [34], Perdew

existem atualmente, algumas das mais

e Wang [35] entre outras. Na PBE seu potencial foi implementado pelas discretizacoes
de White e Bird |36], e todos os seus parametros sdo constantes fundamentais. Algumas
das vantagens da aproximacao GGA sao quanto a energia de atomizagao de moléculas.
Também temos uma reducao e suavizagao das energias de ligacao, o que pode causar uma

correcao quanto a superestima dos valores calculados pela LDA e esta em melhor acordo
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com o experimento.

Em casos em que a densidade eletronica seja homogénea ou com pouca variagao, a
GGA apresentara resultados similares a LDA. Apesar dos muitos estudos feitos quanto as
aproximacoes para o funcional de troca e correlagao, existem diversos casos em que estes
funcionais nao descrevem satisfatoriamente o sistema estudado, e um funcional capaz de

descrever qualquer sistema plausivel ainda esta longe de ser desenvolvido.

3.4 Teorema de Hellmann-Feynman

As aproximacoes da DFT permitem calcular a funcao de onda do estado fundamental
para um dado potencial externo, este potencial é gerado pelos ions que sao considerados
estaticos em uma determinada configuracao. No entanto, para o cidlculo da minimizacao
da energia total do sistema também é preciso levar em consideragao a relaxacao da es-
trutura, ou seja, a variacao da posicao dos ions devido as interagoes eletronicas e i6nicas.
Para isto partiremos do teorema proposto por Hellmann|37] e Feynman|38] para calcular

a forca atuando sobre os fons.

O teorema de Hellmann-Feynmann nos diz que para um hamiltoniano H(\), onde A

é um parametro qualquer, temos que:

dE, 0H 0

(H) (3.36)

v

Sera considerado entao A como sendo as coordenadas nucleares. Sabe-se que a energia

total é dada por:

Eln)= — -Z/ V2 )d3r+%// |<j <§| P Z/‘Zw‘)
+ Z@f“—_zﬂ%+ / n(F)ege(n(7))dr

a<f

Para um dado nucleo situado em R, com um deslocamento d R, teremos uma variacao

0F na energia total do sistema:
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B Z
0B =4R, [—Z7 o / "0y g2 Yyt
OR, J |r— R, ORy o |Ro — Ry
+ oY [

() (1) o0 (3) o)

— g - n(7r) Zy,
-+ (SR /dST —nNn 7"/ /d37'—_, - — + Vre
! <8R ( )> [ |7 — 7| 2 |7 — Ry

Y e

Assim, ap6s um tratamento algébrico [30] obteremos a seguinte equagao:

0

§E = Z.,0R, ——
Y VaR'y

Z —Za — /d?’r—n(??) d37‘]
’Ra—Rv| ’F_R'y‘

aFy
. v
+ 0R2) / gél (07 — ) Widr
i gl

Onde h*” ¢ 0 hamiltoniano de Kohn-Sham, K = —3V2 + 085 (7).

Obtém-se entao a forca sobre o nticleo v como,

Fo-_E_ ;0 Yy —/H”(F)ﬂ dr
SR, OR, |~ |R. - R,| | 7-R,
ovy ks
+ 2 / _,Z h — € \Ilid?)?” .
2 ) on ™

Sendo o primeiro termo do lado direito conhecido como for¢a de Hellmann-Feynmann,
- -, ~KS
e o segundo uma corregao para o caso em que €; nao ¢ um autovalor exato de h ~, o que

ocorre quando a base nao forma um conjunto completo.

Para se calcular os deslocamentos dos fons devido a forca de Hellmann-Feynmann,
pode-se utilizar o método iterativo dos Gradientes Conjugados (Conjugated Gradients -
CG@G)|26,39].
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4 Pseudopotencial

Utilizando as aproximacoes até aqui descritas o calculo de estrutura eletronica para
sistemas multieletronicos se torna possivel, porém, com um custo computacional muito
alto quando se considera todos os eletrons de cada atomo. Assim, de modo a viabilizar
os calculos pode-se dividir os estados eletronicos em duas classes: os estados do caroco
(considerando o caro¢o como o niicleo e os estados dos elétrons que ocupam os orbitais

mais internos); e os estados de valéncia.

Esta aproximacao se deve ao fato de que os elétrons dos estados do caroco sao quimi-
camente inertes, e também, porque sao somente os elétrons das camadas mais externas
que participam das ligacoes quimicas. Assim substituiremos os efeitos do forte potencial
coulombiano do niicleo e os efeitos dos elétrons dos estados de carogo fortemente ligados

por um potencial i6nico efetivo, atuando sobre os elétrons de valéncia.

Teremos entao, como por conseqiiéncia, uma funcao de onda diferente da funcao de
onda obtida considerando o potencial total. No entanto, a partir de uma certa distancia
definida, a funcao de onda em ambos 0s casos serd a mesma validando assim a aproxima-

Gao.

4.1 Ondas planas ortogonalizadas

O método apresentado por Herring [40] em 1940 conhecido como Ondas Planas Orto-
gonalizadas ( Orthogonalized Planar Waves - OPW), consiste em escrever a func¢ao de onda
|W) proveniente da equacdo de Kohn-Sham como uma expansao dos estados do carogo

|®.) e uma onda plana suave |®), sendo |¥) ortogonal aos estados do carogo.

U) = |®) + > be|®,) . (4.1)
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Na equagao (4.1) a funcao de onda real |¥) apresenta muitos nos proximo a origem,
enquanto a "pseudo"fun¢io |®) é uma onda plana suave. Teremos entao que |®.) e |V)

sejam ortogonais, de modo que

(P.|¥) =0. (4.2)

Aplicando (4.2) em (4.1) teremos
(@L0) = (@[ P) + ) be(P(|®]) =0, (4.3)
o que resultara no valor da constante b, = —(P.|®). Assim a fun¢ao de onda podera ser

escrita como
T) = [B) — > |Bc) (D] ) . (4.4)
Agora, partindo das equacoes de autovalor:

H|U) = E|T) (4.5)
I:I|\ch> - 6c|\Ilc> (46)

podemos reescrever (4.5) como

i [|<1>> -3 9)(@.J9) | = B

) -3 |<1>c><<1>c|<1>>] (4.7)

resultando em

H|®) + ) (B — e)|®)(0|®) = E|) . (4.8)

Entdo, chamando Vi = Y (E — €.)|®.)(®,|, e sabendo que H =T + V, tém-se

(T +V + Vg)|®) = E|®) . (4.9)
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Sendo VPS5 =V 4+ Vj o pseudopotencial, podemos definir um pseudo hamiltoniano

€como,

H'%|®) = F|) (4.10)

0 que troca o problema de se aplicar o hamiltoniano na fung¢io real |¥), pelo pseudo
hamiltoniano aplicado a pseudo fun¢do de onda |®). Este método, desenvolvido por
Philips e Klienman|41], possui a vantagem da pseudo func¢do de onda ser suave e nao
possuir nos proximos a origem, ao contrario da funcao de onda real, o que facilita os

calculos.

Pseudopotenciais gerados diretamente pelo calculo de atomos sao chamados "ab ini-

tio" pelo fato de nao serem ajustados experimentalmente. Estes potenciais sao criados

de maneira a se ajustar as propriedades de valéncia.

Os pseudopotenciais de norma-conservada sao uma maneira direta de se obter poten-
ciais "ab initio" que podem ser transferiveis de cdlculos para moléculas e solidos. Estes
sao o tipo de pseudopotenciais utilizados pelo codigo SIESTA, o qual foi utilizado no

presente trabalho.

No trabalho de Hamann, Schliiter e Chiang [42] sdo estudados métodos para a cons-
trucao de pseudopotenciais ab-initio de norma conservada, para isto sao propostas quatro

condicoes necessarias para se obter um pseudopotencial:

1. Os autovalores de energia dos estados de valéncia descritos pelo pseudopotencial

devem ser os mesmos descritos pelo potencial real

2. A partir de um raio r. a pseudo funcao de onda deve ser igual a funcao de onda

real.

3. A densidade de carga para a pseudo funcao de onda e para a fungao de onda real

deve ser a mesma para r < ..

4. A derivada logaritmica da funcao de onda real e da pseudo funcao assim como suas

primeiras derivadas em relacao a energia devem ser iguais para r > r..

Estas propriedades garantem a transferibilidade e acuracia dos pseudopotenciais. A
transferibilidade permite que o pseudopotencial seja aplicado em diferentes sistemas, en-
quanto a acuracia aproxima a pseudofuncao da real. Também teremos que as pseudo
funcgoes serao corretas na regiao r > r. onde ocorrem as ligacoes quimicas. Existem varias

formas para a construcao destes pseudopotenciais variando assim o uso de cada um de
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acordo com o sistema tratado.

Um método foi proposto por Troullier-Martins [43], onde obtém-se uma funcao de
onda mais suave e cujo pseudopotencial é obtido através da inversao da equacao radial de

Schrodinger, este método foi utilizado neste trabalho e sera discutido na proxima segao.

4.2 Pseudopotencial de Troullier e Martins

A primeira consideracao a ser feita na construcao de pseudopotenciais de Troullier-
Martins é a de que o potencial de Kohn-Sham seja esfericamente simétrico, o que permite

a separacao da parte radial da funcao de onda:

O(r) = R(MY (0, 9) , (4.11)

sendo R(7) a parte radial e Y (6, ¢) os harmonicos esféricos. Podemos entdo reescrever a

equacao de Kohn-Sham:

_—1d—2+ I(1+1)
2 dr? 212

+ ‘/lps[na F] rRy = 6nlrfinl(F‘) ) (412)

onde V,F5[n, 7] é o potencial para um elétron dado por:

A
V" n,r] = =t Valo, T+ Vaclp, 71 - (4.13)

Considerando n(7) a soma das densidades eletronicas para R, —% a interacao elétros-
tatica elétron-nucleo, Vy[n, 7] o potencial de Hartree e V,.[n,7] o potencial de troca-
correlacao. Uma vez obtida a pseudo funcao de onda pode-se obter um pseudopotencial

invertendo (4.12),

l(l + 1) 1 d?
VEPS =€ — 2,2 + QT'RZPS(T) W[ RlPS(T)] . (4-14)

Desse modo tém-se um pseudopotencial que nao possui singularidades fora da origem,

pois a funcao de onda é suave e nao possui nos. Este pseudopotencial é conhecido como
blindado ou atomico, ele inclui os potenciais de Hartree e de troca-correlacao. Para
garantir que o pseudopotencial seja transferivel é necessario calcular o pseudopotencial

ionico subtraindo o potencial de Hartree e o de troca-correlagao do potencial blindado,
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Vigma (1) = ViP5 (7) = ViP5 () = Vo225 (7) (4.15)

Isto garante que o pseudopotencial seja transferivel. Agora um método pratico que
garanta uma boa suavizacao do pseudopotencial, fazendo assim com que o calculo da
energia total do sistema tenha uma rapida convergéncia, assim como as propriedades do

sistema, foi proposto por Kerker [44] e generalizado por Troullier e Martins.

A idéia proposta é a de que a pseudo funcao de onda radial na regiao interior ao raio
de corte, r., deve se comportar como, r'exp[p(7)], considerando p(7) um polinémio; e na
regiao exterior a pseudo funcao de onda deve se comportar como a funcao de onda real,
como ja foi dito anteriormente. Desta forma entao, utilizando (4.14), podemos escrever o

potencial blindado na regiao interior a r. como:

(4.16)

A contribui¢ao de Troullier e Martins foi descrever a fun¢ao polinomial p(7) como um
polinomio de grau 6 em 72, garantindo assim o grau de liberdade necessario para inves-
tigar a suavizacao do sistema. Entao utilizando a equacao do potencial i6nico obtemos o

potencial necessario para os calculos de estrutura eletronica.
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5 SIESTA

No presente trabalho foi utilizado o codigo SIESTA (Spanish Initiative for Eletronic
Simulations with Thousands of Atoms) |45] para a realiza¢ao dos calculos das proprieda-
des eletronicas e estruturais dos sistemas. O SIESTA é um programa computacional que
realiza céalculos de estrutura eletronica e simulagoes ab initio de dinamica molecular de
moléculas e s6lidos. Ele utiliza um método autoconsistente para a resolucao das equacoes
de Kohn-Sham dentro da Teoria do Funcional da Densidade. Aproximacao de pseudopo-
tencial de norma-conservada também é utilizada, além da combinacao linear numeérica de
orbitais atomicos das funcoes de base, que inclui miltiplo-zeta e orbitais de polarizacao.
Podem ser utilizadas aproximacoes LDA e GGA para o termo de troca-correlagao. As
funcoes de base e densidade de eletronica sao projetadas em um grid no espaco real, para
o calculo dos potenciais de Hartree e troca-correlacao e dos elementos da matriz, com um

nimero de operacoes que cresce linearmente com o tamanho do sistema.

O SIESTA utiliza pseudo orbitais atomicos (Pseudo Atomic Orbitals - PAO) que,
dentro da aproximacao do pseudopotencial, sao orbitais atomicos localizados dentro de
um raio de corte definido pelo energy shift. O energy shift é a variacao na energia que
cada orbital experimenta quando confinado a uma esfera finita, de modo que, cada orbital
possua um efeito de confinamento similar para diferentes espécies atomicas e momentos

angulares.

Utilizando a aproximacao de pseudopotenciais nao locais pode-se escrever o hamilto-

niano de Kohn-Sham como

WS = [T+ Y (Vi (7) + Vi P (7) + Vir(7) + vae(n)], (5.1)

sendo T' a energia cinética, v(7) substituido pela soma dos pseudopotenciais local e nao

local (Kleinmann-Bylander [45]), V%¢!(7) e VKB (F), e Viz o potencial de Hartree.

Tendo entao que a parte local do pseudopotencial é um operador de longo alcance da
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forma % fora do raio de corte, onde Z é a carga do pseudo ion. E necessario truncar este
pseudopotencial através da separagdo da carga eletronica em, ng(7), a soma da carga dos
atomos neutros, e dn(r), que carrega a informagao da redistribui¢do de carga devido as

ligagoes quimicas.

n(7) = no(F) + on(7 Znat 7 — R) + on(7), (5.2)

sendo ng(7) obtida através da ocupagao dos orbitais com as cargas de valéncia apropriadas.

Podemos reescrever o potencial de Hartree como,

Define-se o potencial do a&tomo neutro como a soma do potencial de Hartree gerado
por ng mais a parte local do pseudopotencial, levando em consideracao o fato de que o

potencial se anula fora do raio de corte, mantendo assim a neutralidade de carga.

VN(7 = Ry) = Vol (7 — Ryy) + Vi (n). (5.4)

O hamiltoniano de Kohn-Sham sera entao reescrito da seguinte forma,

hES = T+Z + VEB(R) 4+ V() + vye(n)]. (5.5)

Utilizando o formalismo da DFT podemos escrever a energia total de Kohn-Sham

como,

~»

Z € — — // |<T 1: Erd®r + /(em — Uge)d’r + Z Z}%ZB (5.6)

T a<p a3

sendo a e (3 indices atomicos, Rog = |Rg — Ral|, € Z, € Z3 a carga de valéncia do pseudo

fon. O 1ltimo termo da equacao serd entao escrito da seguinte forma,

Z Z Zﬁ Z Ulocal (R, ) + 25 Uiocal( (Rag) — Z [local (5.7)

a<f a<f
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onde U/%™ & a interagao eletrostatica entre os fons a e 3. 6U%* & um termo de interagao
de curto alcance que, corrige uma possivel sobreposigao entre as cargas ionicas que aparece
quando as densidades do niicleo sdo muito extendidas. U ¢ uma autointeracio ficticia

de uma carga ionica.
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6 Resultados

6.1 Introducao

No presente trabalho foram calculadas as propriedades eletronicas e estruturais de
nanotubos de carbono e porfirinas através de calculos ab initio baseados na teoria do
funcional da densidade (DFT) (capitulo 3) [27,29], tendo como por objetivo o estudo da
interacao dos nanotubos de carbono com as porfirinas assim como a criacao de defeitos
nos nanotubos e a interacao destes com as porfirinas. Foi utilizado o c6digo STESTA
que resolve autoconsistentemente as equagoes de Kohn-Sham [45] usando pseudo orbitais
atomicos numeéricos para expressar as fungoes de onda(capitulo 4), com um raio de corte
determinado por um energy-shift de 0.05 eV. Em todos os célculos um conjunto de base
double zeta mais funcao de polarizacao foram utilizados para descrever os orbitais. Para
o termo de troca-correlagao utilizou-se a aproximacao do gradiente generalizado (GGA),
conforme proposta por Perdew-Burke-Ernzerhof [33]|. A interagao entre os nticleos ionicos
e os elétrons de valéncia sdo descritos por pseudopotenciais de Troullier-Martins [43] com
norma conservada. Para a representacao da carga utilizou-se 200 Ry de cutoff para a

integracao da malha de pontos (grid) [44].

Os célculos foram realizados utilizando condic¢oes de contorno periddicas e aproxima-
coes de supercélula com separacio lateral de 6 A entre porfirinas em nanotubos (6,6),e4
A entre porfirinas em nanotubos (10,0). A relaxagao das posic¢oes idnicas foi feita atraveés
do formalismo de Hellmann-Feynmann com o método do gradiente conjugado (CG) [39],
até que todas as forgas residuais sejam menores que 0.05 eV/ A. O calculo dos momentos
magnéticos foram feitos segundo a seguinte fomula: m = 2Sug, onde S é o spin e ug

magnetons de Bohr.
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6.2 Porfirinas

Inicialmente fizemos os calculos das porfirinas isoladas, ferroporfirina e zincoporfirina,
para obtencao de resultados a respeito de densidade de carga, hibridizacao, niveis de
energia permitidos e vicuo para o isolamento das supercélulas, assim como também para
o calculo posterior das energias de ligacao. Para o calculo das porfirinas foi utilizada uma
célula com 37 atomos e dimensdes de 18.9 A x 189 A x 10.0 A, o que resulta em um
vacuo de aproximadamente 10.0 A de espacamento lateral, uma vez que as porfirinas
possuem aproximadamente 9.0 A de comprimento. Também foram feitos calculos com
células de separacao lateral entre as porfirinas de 4.0 A, para estudar a possibilidade de
haver interacao entre as porfirinas e suas imagens periodicas em células adjacentes, uma
vez que esta foi a separacao utilizada entre as porfirinas para as células no nanotubo

(10,0).

6.2.1 Ferroporfirina

Primeiramente foi calculada a geometria de equilibrio para a ferroporfirina como pode
ser vista na figura (6). A distancia de ligacao Fe-N é de 2.00 A, C-N de 1.39 A, e C-C 1.40
A para os carbonos no hexagono formado pelos atomos de carbono ferro e nitrogénio, 1.45
A para os carbonos no pentagono ligados a um nitrogénio, e 1.38 A para os carbonos no
pentagono ligados a um hidrogénio. Pode-se confirmar que todas as ligagoes sao covalentes

de acordo com o diagrama de densidade de carga, figura (8).
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Figura 6: Representacao esquematica da Figura 7: Densidade de carga de spin up me-

base da ferroporfirina nos down na ferroporfirina

Figura 8: Densidade de carga total para a ferroporfirina

Na figura (7) podemos ver que a diferenca de densidade de carga de spin up menos
down se concentra principalmente sobre o a&tomo de ferro. O momento magnético total
da célula é de 2.00 4B e o momento magnético do nivel 3d do ferro é de 2.08 B, como

ja era esperado, devido ao fato do ferro ter elétrons desemparelhados no nivel 3d. Foram
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calculados também os niveis de energia permitidos e densidade de estados (Density Of
States - DOS) conforme pode ser visto na figura (9); utilizamos uma gaussiana de 0.2 eV
para este e os demais DOS. O nivel de Fermi esta em 0 eV, a densidade de estados de
spin up é representada em preto na parte posisitva do eixo x e a densidade de spin down
de vermelho na parte negativa do eixo x. Para os niveis de energia as linhas continuas
representam os niveis up e as tracejadas os niveis down, esta representacao sera utilizada
durante todo o trabalho para os casos em que houver polarizacao de spin. Temos uma
diferenca de 0.4 eV entre os niveis de spin down da ferroporfirina proximos ao nvel de

Fermi.

3 3 J
o o] - _ — Sinwp
Y= = 2 71 — Spindown
1:::::::::::::::::::::::; 1L — |
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o - of -
~ O T —_
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Figura 9: Niveis de energia e DOS da ferroporfirina

Na figura (10) temos a densidade de estados projetada por subnivel (Projected Density
Of States - PDOS), podemos ver uma maior contribui¢ao dos elétrons no nivel 3d do ferro
para a densidade total de estados e para o momento magnético do sistema, devido ao fato
de possuir uma alta densidade de estados up antes do nivel de Fermi e uma alta densidade
down apos o nivel de Fermi. Sabe-se que o &tomo de Fe possui o nivel 3d com 6 elétrons e
0 4s com 2 e o N possui 3 elétrons no 2p, entao, através da integral dos niveis da densidade
de estados projetada até o nivel de Fermi e somando os estados de spin up com os down
obtemos a hibridizacao de cada nivel dos atomos da porfirina: Fe: 3d 6,7 elétrons; 4s
0,6 elétron; N: 2p 3,5 elétrons. Isso indica que o nitrogénio compartilhara os elétrons da

camada 2p com os elétrons da camada 4s do ferro, com o ferro doando elétrons.
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Figura 10: Densidade de estados projetada por subnivel da ferroporfirina
6.2.2 Zincoporfirina

Para a zincoporfirina encontramos distancias de ligacio Zn-N de 2.08 A, C-N 1.38 A,
C-C 1.42 A para carbonos no hexagono, 1.46 A para carbonos no pentiagono ligados a
um nitrogénio e 1.39 A para carbonos no pentiagono ligados a um hidrogénio, a geometria
de equilibrio pode ser vista na figura (11). Para este sistema também foi confirmada a
presenca somente de ligagoes covalentes, figura (12). A zincoporfirina possui um momento
magnético nulo devido principalmente ao zinco possuir o nivel 3d completo com 10 elétrons
e 0 4s com 2, nao possuindo assim diferenca entre o niimero de elétrons de spin up com

os de spin down.
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Figura 11: Representagao esquematica da Figura 12: Densidade de carga total da Zin-

base da zincoporfirina coporfirina

E(eV)

DOS

Figura 13: Niveis de energia e DOS da zincoporfirina

A zincoporfirina possui um gap de 2 eV e niveis de energia de sem dispersao devido ao
fato de ser uma molécula, de acordo com a figura (13). Por ndo haver momento magnético

temos que os estados de spin up estarao localizados nas mesmas energia que os down.

No grafico de PDOS (figura 14) podemos ver uma maior contribui¢ao do nivel 3d

do zinco para os estados ocupados. No atomo de Zn temos o nivel 3d completo com
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10 elétrons e o 4s com 2, o calculo da hibridizacao na zincoporfirina nos da, Zn: 3d 9.9
elétrons; 4s 0.7 elétron; N: 3.6 elétrons. Aqui temos a mesma tendéncia observada na
ferroporfirina, em que o nitrogénio terd um carater receptor de elétrons que se transferem
da camada 4s do zinco para a 2p do nitrogénio. Vemos aqui que a camada 3d do zinco

nao participa das ligacoes permanecendo inalterada.

— Zn-3d _
Zn-4s
— N-2p

Figura 14: Densidade de estados projetada por subnivel da zincoporfirina

6.3 Nanotubos de carbono

Foram estudados dois nanotubos de carbono de diferentes quiralidades; o nanotubo
armchair de quiralidade (6,6) (metalico), que possui um diametro de 8.28 A, e 0 nanotubo
zigzag de quiralidade (10,0) (semicondutor) e diametro de 8.00 A. Também calculamos a
formacao de defeitos de vacancia e de silicio em ambos nanotubos para a criacao de sitios

de adsorcao, onde as porfirinas pudessem se ligar mais fortemente aos nanotubos.

Para os nanotubos (6,6) utilizou-se uma célula de 144 atomos de carbono com uma
distancia de 18 A entre os centros dos nanotubos e uma célula de 15 A de comprimento.
Para os (10,0) utilizou-se uma célula de 120 atomos e separacao de 18 A também, a célula
possui 12.8 A de comprimento. O célculo dos nanotubos perfeitos e criacao de defeitos

pode ser comparado com outros trabalhos teoricos ja realizados [46,47).
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6.3.1 Nanotubo (6,6)

Para o nanotubo (6,6) calculou-se inicialmente as geometrias de equilibrio para o
nanotubo sem defeitos, com uma vacancia e dopado com Si, ver figuras (15-17). Tanto
para a vacancia quanto para o defeito de Si, utilizamos uma densidade de 144 dtomos
de carbono do nanotubo por defeito. Para a vacancia pode-se ver uma reconstrucao dos
atomos vizinhos ao redor do defeito causando a formacao de um pentagono de carbonos
ligados, e um carbono com uma ligacao pendente tendo um pequeno deslocamento para
fora do nanotubo. A distancia de ligacio C-C no nanotubo perfeito é de 1.45 A, para
os carbonos da vacancia que se reorganizaram formarando a estrutura de um pentagono
com cinco atomos de carbono a distancia ¢ de 1.57 A, enquanto para os carbonos longe
do defeito a distancia continua de 1.44 A. Temos também que a distancia do carbono com
a ligacdo pendente e seus vizinhos ¢ de 1.40 A. Estes resultados estio de acordo com a

literatura [46].

Figura 16: Representacao Figura 17: Defeito de Si na
Figura 15: Célula de um nano- da vacancia no nanotubo estrutura de um nanotubo

tubo armchair (6,6) (6,6) (6,6)

No nanotubo dopado com Si podemos notar um deslocamento do atomo de Si para
fora da superficie do nanotubo depois da relaxacao da estrutura, formando uma espécie
de "calombo", comportamento este também constatado para casos de Si substitucional
em fulerenos. Este deslocamento do Si para fora do nanotubo ocorre por conseqiiéncia do
Si ter tendéncia em formar hibridizacao sp®, diferente do C que forma sp?, isto faz com
que o carbono tenha a capacidade de formar folhas, enquanto o Si nao, apesar de ambos
possuirem 4 elétrons de valéncia. A distancia de ligacio do Si-C é de 1.79 A condizendo
com os resultados obtidos por Baierle [47]. Através da soma dos raios de covaléncia e da

densidade de carga constatamos que todas as ligacoes nos trés sistemas sao covalentes,
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ver figura (18).

®
Figura 19: Diferenca entre estados
de spin up e down da densidade de
Figura 18: Densidade de carga total carga no nanotubo (6,6) com vacan-
do nanotubo (6,6) cia

A energia de formacao para a vacancia foi calculada utilizando
Eform(V) = Etot(CNT + V) — Etot(CNT) + ,LLC (6].)

onde Eiy(CNT+V) é a energia total do tubo com a vacancia e E(CNT) é a energia do
tubo perfeito, e é o potencial quimico do carbono que foi calculado dividindo a energia
total do nanotubo pelo niimero de &tomos. Por fim para a energia de formacao da vacancia
achamos o valor de 5.82 eV em comparagao com 5.75 eV calculado por Orellana [46]. Para

o caso do silicio utilizamos a seguinte formula
Eform(‘sz.) - Etot(ONT + SZ) - Et0t<CNT) - ,USZ' + MC (62)

aqui Eyoi(CNT + Si) é a energia total do nanotubo com defeito de Si, e ug; é o potencial
quimico do silicio que foi calculado dividindo energia total do bulk pelo nimero de &tomos.
Encontramos o valor de 2.81 eV para a energia de formacao do defeito, que é proximo ao

valor encontrado na literatura de 3.14 eV [45], para uma célula com a metade do tamanho.

Para o nanotubo perfeito e nanotubo com defeito de Si encontramos um momento
magnético nulo, porém, para o nanotubo com vacancia temos um momento magnético de
0.97 uB. Temos que a magnetizacao se deve ao carbono com uma ligacao pendente que

possui um spin localizado desemparelhado, conforme pode ser visto na figura (19).



o1

Nas figuras (20-22) apresentamos as densidades de estados e estruturas de bandas para
os nanotubos em questao, em cada grafico tanto o DOS quanto a estrutura de bandas
estao sob a mesma faixa de energia no eixo y. Como ja esperado vemos que o nanotubo
(6,6) possui carater metalico uma vez que apresenta a banda de valéncia parcialmente
preenchida. Vemos também que este cardter se preserva tanto para a criagao de vacancia
quanto para a dopagem com Si. No caso da vacancia notamos uma diferenca entre os
estados de spin up (linha preta) e spin down (linha vermelha) que demonstra claramente
a magnetizacao do sistema. Na estrutura de banda para o nanotubo dopado com Si
podemos ver a apari¢ao de dois niveis que comecam aproximadamente a 0.7 e 0.8 eV
acima do nivel de Fermi, estes apresentam uma pequena dispersao até se juntar com o
nanotubo, estes estados podem ser relacionados a um estado ressonante do Si. Nota-se

também que ha uma pequena quebra na degenerescéncia proximo ao nivel de Fermi.

DOS

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) com vacancia
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Figura 22: Estrutura de bandas e DOS do nanotubo (6,6) com defeito de Si

6.3.2 Nanotubo (10,0)

Para o nanotubo de quiralidade (10,0) também calculamos as propriedades estrutu-
rais para o nanotubo perfeito, com uma vacancia e dopado com Si, conforme pode ser
visto nas figuras (23-25). Nos nanotubos com defeitos de Si e vacancia, utilizamos uma

densidade de 120 4&tomos de carbono por defeito. Observamos a mesma reconstrucao dos
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atomos vizinhos que foi vista no (6,6) e um carbono com uma ligagdo pendente. A dis-
tancia de ligacdo C-C no nanotubo perfeito é de 1.43 A, no nanotubo com a vacancia nos
carbonos que formam o pentégono se ligando entre si, a distancia é de 1.51 A, enquanto
para o carbono com a ligacao pendente e outros fora do defeito a distancia permanece

praticamente inalterada em relacao a do tubo perfeito.

Figura 24: Representacao Figura 25: Defeito de Si
Figura 23: Célula do nano- da vacancia no nanotubo na estrutura do nanotubo

tubo zigzag (10,0) (10,0) (10,0)

Aqui também é notado o mesmo comportamento do atomo de Si em se deslocar para
fora da superficie do nanotubo. Temos uma distancia de ligacio Si-C de 1.84 A que &
proxima a distancia de ligacao encontrada para o bulk SiC de 1.91 A, calculada com o

mesmo método.

A estrutura de banda e DOS para estes sitemas estao representados nas figuras (26-
28). Inicialmente podemos notar que o nanotubo (10,0) é um semicondutor com um
gap de 0.64 eV. Com a criacao da vacancia esta propriedade ¢ mantida, porém, vemos a
aparicao de um estado com uma pequena dispersao no nivel de Fermi. Este estado esté
localizado no carbono com uma ligacao pendente e na ligacao entre carbonos que formam
o pentagono. No caso da dopagem com Si o carater semicondutor se mantém com um

gap de 0.47 eV e a apari¢ao de um nivel a 0.21 eV acima do nivel de Fermi.
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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) com vacancia
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Figura 28: Estrutura de bandas e DOS do nanotubo (10,0) dopado com Si

A energia de formacao encontrada para a vacancia utilizando a formula (6.1) é de 5.32
eV, e para o defeito de Si utilizando (6.2) é de 3.13 eV. O momento magnético tanto para
o nanotubo perfeito quanto para o dopado com Si sera nulo, enquanto para o nanotubo
com vacancia serd de 0.63 uB. Como um carbono com uma liga¢gao pendente terd um
momento magnético de 1 pB, o menor momento magnético pode ser atribuido a uma
redistribuicao da carga ao redor do defeito. Isto pode ser visualizado através da distancia
entre os dois atomos que formam o pentidgono. Quanto maior a distancia menor seréd
a magnetizacdo. Na tabela (1) podemos ver uma comparacao dos valores calculados no
presente trabalho com os encontrados na literatura, onde (6,6)+V representa o nanotubo

(6,6) com uma vacancia e (6,6)+Si o nanotubo dopado com Si.

A diferencga observada na energia de formacao do defeito de Si entre a literatura e este
trabalho para o nanotubo (6,6), é relacionada ao aumento do nimero de a&tomos na célula
unitaria, diminuindo assim a densidade de defeitos ao longo do eixo do tubo. Enquanto no
trabalho [47] demonstra-se um diagrama de energia de formacao, que mostra a diminuigao
desta energia com o aumento do nimero de atomos na célula unitaria. Afirma-se que o
valor da energia de formacao tenderia a 3.13 eV para células com mais de 80 atomos,
porém vemos que este valor diminui ainda mais quando aumentamos o nimero de atomos

para 144.
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Tabela 1: Tabela de comparagao das energias de formacao, Fyop,, distancia entre C-C
no pentagono no caso da vacancia ou Si-C no caso da dopagem, d, e magnetizacao ,m,

considerando a densidade de defeito, Dens.

Sistema | Dens | Ejopm (eV) | d (A) | m (uB) Autor
(6,6)+V | 1/144 5.82 1.57 0.97 | Presente trabalho
6,6)+V | 1/120|  5.75 1.56 | 0.82 146
6,6)+V | 1/240| 5.85 157 | 0.63 146
(10,0)+V | 1/120 5.32 1.51 0.63 | Presente trabalho
(10,0)+V | 1/120 |  5.67 154 | 0.32 [46]
(10,0)+V | 1/240 |  5.65 153 | 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 Interacao dos nanotubos com as porfirinas

A seguir faremos uma analise sistematica da interacao entre os nanotubos e as porfi-
rinas, assim como as conseqiiéncias dessa interacao para a estrutura eletronica. Também
serao considerados os sistemas com defeitos e a importancia destes para a ligacao das

porfirinas aos nanotubos.

Primeiramente calculamos as porfirinas com o metal central em trés diferentes posicoes
nos nanotubos perfeitos: sobre um dtomo de carbono, (n,m)At, sobre uma ligacao C-C,
(n,m)At2, e sobre o centro de um hexagono, (n,m)At3, formado pelos carbonos, conforme
pode ser visto na tabela (2). Estes calculos foram feitos com parametros de 150 Ry de
meshcutoff e de 0.1 eV de energy-shift, e também foram feitos para os casos com defeito.
Apos andlise das energias de ligacao dos diferentes sitios, vimos que os resultados sao
inconclusivos quanto ao sitio mais estavel. Entao baseando nos resultados obtidos por
Jing-Xiang Zhao |48| utilizando ondas planas, concluiu-se que o sitio em que o metal
central da porfirina se localiza sobre a ligacao C-C em geral, é o mais estavel, permitindo
assim que refizessemos os calculos com uma convergéncia dos parametros, utilizando um
meshcutoff de 200 Ry e energy-shift de 0.05 eV. Uma comparacao dos valores entre os

resultados com parametros mais precisos e menos precisos podem ser encontrados na
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tabela (2). Aqui vemos uma diminuicao significativa do valor das energias de ligagao,
mostrando que os calculos com energyshift de 0.1 eV, e Meshcutoff de 150 Ry, nao sao
apropriados para a estimativa das energias. Também vemos que as porfirinas se ligam
melhor aos nanotubos perfeitos semicondutores, em acordo com os estudos experimentais

[15,16].

Tabela 2: Tabela de energia de ligacao para sistemas com parametros de 150 Ry de

Meshcutoff e 0.1 eV de Energyshift, E lig 1, e parametros de 200 Ry e 0.05 eV, E lig 2

Sistema | E ligl (eV) | E lig 2 (eV)
(10,0)Fe 10.48

(10,00Fe2 | -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 | -0.50

No préximos itens apresentaremos um detalhamento das porfirinas interagindo com
os nanotubos utilizando os parametros de melhor convergéncia (energy-shift de 0.05 eV
e meshcutoff de 200 Ry).

6.4.1 Nanotubo (6,6) perfeito interagindo com as porfirinas

Inicialmente colocamos a ferroporfirina em sua geometria relaxada a uma distancia de
2 A do nanotubo armchair (6,6) metalico, o atomo de ferro da porfirina foi posicionado
entre uma ligacao C-C do nanotubo. Apoés a relaxacao obtemos a geometria de equilibrio
conforme pode ser visto na figura (29). A porfirina sofre uma distor¢ao em sua geometria
planar de 180° para 167° entre o ferro e os hidrogénios. A distancia final entre o ferro
e 0 nanotubo foi de 3.1 A, o que sugere uma adsorciio fisica entre a molécula e o tubo.

Na figura (30) podemos confirmar que ha uma interagao fisica para este sistema e que a
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porfirina nao realiza ligacao covalente com o nanotubo.

Figura 29: Nanotubo (6,6) com a

Ferroporfirina

Obtemos um momento magnético de 2.08 uB para o sistema devido a presenca da

porfirina. A energia de ligacao (E®) foi obtida da seguinte forma,
E" = E;0y(CNT + por firina) — [Ew(CNT) + Ey(por firina) (6.3)

onde Fy (CNT + porfirina) é a energia total do sistema ligado, e E;(por firina) é a
energia total da porfirina em questao. A energia de ligacao para o sistema é de -0.12 eV,
porém, sabe-se que a DFT é falha ao descrever as interagoes de Van der Waals, logo este
resultado pode nao representar o valor real da energia. Isto ocorre devido as aproximacoes
utilizadas para o termo de troca-correlagao (LDA e GGA) serem aproximagoes locais. Van
der Waals é uma interacao nao local, o que significa que termos de correlacao que sao
necesséarios para a descricao desta interacao, nao estrarao presentes na aproximacao GGA.
Mas isto nao altera as propriedades eletronicas do sistema, uma vez que a estrutura de
bandas para sistemas ligados nao covalentemente sera a superposicao da estrutura dos
sistemas separados. Sabemos que a GGA subestima os valores da energia de ligacao para

esta interacao, o que nos da um limite minimo para a energia.
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Figura 30: Densidade de carga no plano do Fe sobre uma ligacao C-C

— Spinup
—— Spindown

E(eV)

Figura 31: Estrutura de bandas e DOS do nanotubo (6,6) perfeito ligado a ferroporfirina

Quanto a estrutura de banda e DOS, figura (31), podemos ver a mesma estrutura
do nanotubo (6,6), mas com alguns estados de baixa dispersao devido a porfirina. Isto

define uma funcionalizacao nao covalente, uma vez que a estrutura de banda do nanotubo
permanece inalterada.
Posteriormente calculamos a interacao da zincoporfirina com o nanotubo em questao.

Foi realizado o mesmo procedimento que o da ferroporfirina, com o zinco sobre a ligagao

C-C. O angulo formado entre H-Zn-H é de 171°, a distancia entre o zinco e o nanotubo
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¢ de 3.22 A. A geometria de equilibrio esta representada na figura (32). A densidade
de carga, figura (33), e distancia de ligagdo revelam que para este caso também nao ha
formacao de ligacao quimica, fazendo com que a zincoporfirina se ligue fracamente ao

nanotubo.

Figura 32: Nanotubo (6,6) com a

Zincoporfirina

Figura 33: Densidade de carga no plano do Zn sobre a ligagao C-C

Para este sistema temos que o momento magnético é nulo e a energia de ligacao,
utilizando a formula (6.3), é de -0.18 eV. A estrutura de bandas e DOS nao tiveram
alteragdo quanto ao nanotubo isolado, conforme pode ser visto na figura (34). Este fato

j& era esperado uma vez que nao ocorreu formagao de ligacao covalente.
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Figura 34: Estrutura de banda e DOS do nanotubo (6,6) perfeito ligado a zincoporfirina

6.4.2 Nanotubo (6,6) com defeito interagindo com as porfirinas

Passemos agora para a interacao entre a ferroporfirina e o nanotubo (6,6) com vacéan-
cia. Na figura (36) esta representada a geometria de equilibrio para o sistema relaxado.
Aqui a ferroporfirina foi colocada a 2 A da superficie do nanotubo sobre o carbono com a
ligagao pendente, o sistema foi entao relaxado até atingir a geometria mais estével. Vemos
que ha um deslocamento do atomo de ferro do plano da porfirina em direcao a superficie
do nanotubo. A distancia de ligacao foi de 1.8 A e a distor¢ao na geometria planar da

porfirina na direcao de curvatura do nanotubo é de 176°, H-Fe-H.



62

Figura 35: Nanotubo (6,6) com vacancia interagindo com a Ferroporfirina

Figura 36: Densidade total de carga do nanotubo (6,6) com vacancia ligado a ferroporfirina

Aqui temos uma ligacao covalente do ferro com o carbono do nanotubo, conforme
pode ser visto na densidade de carga, figura (36). Devido a esta liga¢do teremos uma
redistribuicao dos elétrons do ferro e do carbono do defeito que anulard a magnetizacao,
deixando o sistema com um momento magnético de 0 uB. A energia de ligacao para o

sistema é de -1.34 eV.

Na estrutura de banda, figura (37), podemos ver uma grande mudanga em relagao
as bandas do nanotubo isolado. Temos a criacao de niveis com significativa dispersao

proximos ao nivel de Fermi.
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Figura 37: Estrutura de banda e DOS do nanotubo (6,6) com vacancia ligado a ferropor-

firina

A seguir calculamos a interagdo da ferroporfirina com o nanotubo (6,6) dopado com
Si, figura (38). A distancia de ligagao Si-Fe é de 2.32 A e a distorcio na geometria planar
de 173°. Nao houve grandes alteragoes quanto a geometria do nanotubo devido a presenca

da porfirina.

Figura 38: Nanotubo (6,6) com defeito de Si ligado a Ferroporfirina
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Figura 39: Densidade de carga do nanotubo (6,6) dopado com Si ligado a ferroporfirina

Na figura (39) temos a densidade total de carga, aqui podemos ver um compartilha-
mento de carga do ferro com o silicio que caracteriza uma ligacao covalente. A energia
desta ligacao é de -1.32 eV, o que torna o defeito de Si um bom sitio para a ligacao de

porfirinas. Para este sistema temos um momento magnético de 1.11 uB.

A estrutura de banda e DOS estao representados na figura (40). Aqui temos uma
estrutura similar a do nanotubo com Si, com a inser¢ao de alguns niveis de spin down de

baixa dispersao proximo ao nivel de Fermi.
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Figura 40: Estrutura de banda e DOS do nanotubo (6,6) dopado com Si ligado a ferro-

porfirina
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Na figura (43) temos a interagao da zincoporfirina com o nanotubo (6,6) com vacancia.
A distor¢ao da geometria planar da porfirina é minima, 179°. A distancia entre o carbono
do nanotubo e o zinco da porfirina é de 2.18 A, um pouco acima da soma dos raios

covalentes dos atomos de zinco e carbono.

Figura 41: Nanotubo (6,6) com vacancia interagindo com a Zincoporfirina

Na figura (42) temos um pequeno compartilhamento de carga entre o carbono e o
zinco o que indica uma interacao fraca entre o nanotubo e a molécula. A energia de
ligacao é de -0.44 eV, que por ser baixa também indica que nao ha formacao de ligacao

covalente. O sistema tem um momento magnético de 0.82 uB devido a vacancia.

Figura 42: Densidade de carga do nanotubo (6,6) com vacancia ligado a zincoporfirina

A estrutura de banda esta representada na figura (43), esta permanece praticamente
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inalterada do nanotubo com vacancia com uma variacao no nivel down préximo a 0.3 eV

acima do nivel de Fermi, e um nivel sem dispersao a 0.7 eV abaixo do nivel de Fermi.

E(eV)

Figura 43: Estrutura de bandas e DOS do nanotubo(6,6) com vacancia ligado a zincopor-

firina

Por ultimo calculamos a interagdo da zincoporfirina com o nanotubo (6,6) dopado
com Si. A geometria final pode ser vista na figura (44), a distor¢ao planar da porfirina
aqui também foi minima, 177°. A distancia de ligacao Si-Zn, 2.57A, que é maior que a

soma dos raios de covaléncia.

Figura 44: Nanotubo (6,6) com defeito de Si ligado a Zincoporfirina
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Figura 45: Densidade de carga do nanotubo (6,6) com defeito de Si ligado a zincoporfirina

Na densidade de carga total, figura (45), temos a confirmacao de que ndo ha ligagdo
covalente, uma vez que o compartilhamento de carga dos Si com o Zn é muito pequeno.
A energia de ligacao corrobora com este fato tendo um valor baixo, -0.48 eV. Este sistema
possui magnetizacao nula como esperado, uma vez que os sistemas separados nao possuem

magnetizagao.

Na figura (46) temos a estrutura de banda e DOS do sistema, podemos notar que este
permanece inalterado ao do nanotubo com Si isolado, fato este decorrente de nao haver

ligacao quimica entre os dois sistemas.

E(eV)

DOs

Figura 46: Estrutura de bandas e DOS do nanotubo (6,6) com Si ligado a zincoporfirina
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Tabela 3: Tabela de comparacao do nanotubo (6,6) das energias de ligagao, Ej;,, distancia

de ligacao, d, e magnetizacao, m.

Sistema | By, (eV) | d (A) | m (uB)

(6,6)Fe 012 | 31 | 208
6,6)FetV | -1.34 | 18 0
(6,6)FerSi | -1.32 | 232 | 1.11

(6,6)Zn 0.18 | 3.22 0
(6,6)Zn+V | 044 | 218 | 0.82
(6,6)Zn+Si | -0.48 | 2.57 0

Na tabela (3) temos uma comparacao entre os valores de energia de ligagdo dos dife-
rentes sistema. O sistema (6,6)Fe é o nanotubo perfeito interagindo com a ferroporfirina
e o sistema (6,6)Fe+V é o nanotubo com vacéancia interagindo com a ferroporfirina. Aqui
podemos ver que a criacao de defeitos sao importantes para a ligacao das porfirinas nos na-
notubos, fortificando estas ligacoes, apesar de em alguns casos nao chegar a criar ligagoes
covalentes. Também vemos que a ferroporfirina é mais reativa do que a zincoporfirina,
isto se deve ao fato de que o zinco tem o nivel 3d completo, e na ligacao com os nitrogénios
vemos que ele compartinha os elétrons do nivel 4s doando elétrons, logo o zinco nao tera
a tendéncia de fazer mais ligagoes assim como o ferro que ainda tem orbitais vazios no

nivel 3d.

6.4.3 Nanotubo (10,0) perfeito interagindo com as porfirinas

A seguir calculamos a interagao da ferroporfirina com o nanotubo armchair (10,0)
perfeito. Na figura (47) podemos ver a geometria de equilibrio. Temos que o angulo

formado entre o ferro e os hidrogénios é de 171°. A distancia de ligacao entre o nanotubo

e a porfirina é de 3.22 A.
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Figura 47: Nanotubo (10,0) per-

feito com a Ferroporfirina

A densidade de carga total mostra que ha uma interacao fraca entre a ferroporfirina
e o nanotubo. A energia de ligacdo para este sistema é de -0.27 eV. Este sistema possui

um momento magnético de 2.06 uB, devido a presenca da porfirina.

Figura 48: Densidade de carga no plano do Fe com a ligagao C-C

A estrutura de bandas e o DOS podem ser vistos na figura (49). Temos a mesma estru-
tura de bandas do nanotubo isolado e mais alguns estados de spin down bem localizados

devido a ferroporfirina.



70

L e ~] i — Spinup
1F—————= 2l | 1 —— Spindown
05 -
3 o - o —
we
O5F~ " ST~ w05k -
1 - -
-15 -15 |
G X 0

Figura 49: Estrutura de banda e DOS do nanotubo (10,0) perfeito com a ferroporfirina

Posteriormente calculamos a interagdo da zincoporfirina com o nanotubo (10,0). Na
figura (50) temos a geometria do sistema relaxado, a distor¢ao da geometria planar da

porfirina ¢ de 172°. A distancia de ligacio 3.25 A.

Figura 50: Nanotubo (6,6) com a

Zincoporfirina




71

Figura 51: Densidade de carga no plano do Zn com a ligacao C-C

Neste sistema também podemos ver, de acordo com a figura (51), que nao ha formagao
de ligacao covalente. A energia de ligacao é de -0.21 eV. Também temos que a estrutura
de banda e DOS se manterao idénticos aos do nanotubo isolado, figura (52). Por fim, este
sistema nao possuira magnetizacao, uma vez que tanto o nanotubo quanto a zincoporfirina

separados nao possuem momento magnético.

15 15

s I |
05+ ; 05 ;
-0,5\ ; -0.57 ;
= S |
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Figura 52: Estrutura de banda e DOS do nanotubo (10,0) perfeito com a zincoporfirina



72
6.4.4 Nanotubo (10,0) com defeito interagindo com as porfirinas

Na figura (53) temos a intera¢ao do nanotubo (10,0) com vacancia e a ferroporfirina.
Colocamos o ferro da porfirina sobre o carbono com a ligacao pendente. A distor¢ao da

geometria planar da porfirina é de 173°. A distancia de ligacio Fe-C é de 1.8 A.

Figura 54: Densidade de carga no plano do Fe com o C da vacancia

Aqui temos formacao de ligacao covalente Fe-C como podemos ver na densidade total
de carga, figura (53). A energia de ligagao deste sistema é de -1.14 €V, e a magnetizagao
de 0.32 uB. Na estrutura de banda temos uma mudanca significativa do nanotubo com
vacancia para o sistema ligado, figura (55). Temos a criacao de dois estados que comegam

no nivel de Fermi.
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E(eV)

Figura 55: Estrutura de bandas e DOS do nanotubo(10,0) com vacancia ligado a ferro-

porfirina

No seguinte sistema, figura (56), temos o nanotubo (10,0) dopado com Si interagindo

com a ferroporfirina. A distor¢cao da geometria planar da porfirina é de 173°. A distancia

de ligacio é de 2.34 A.

Figura 56: Nanotubo (10,0) com defeito de Si ligado a Ferroporfirina
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Figura 57: Densidade de carga no plano do Si com o Fe

Na figura (57) nao pode ser visto claramente o compartilhamento de cargas entre o
silicio e o ferro, porém, a distancia de ligacao e a energia de ligacao de -1.39 eV, evidénciam
que existe de fato uma ligacao covalente. O momento magnético do sistema é de 1.12 uB.
Na estrutura de banda, figura (58), podemos ver uma grande diferenga da estrutura do

nanotubo com Si isolado, o que também confirma os indicios de ligacao covalente.

15

— Spinup
—— Spindown

E(eV)

05 _

-15 |

Figura 58: Estrutura de banda e DOS do nanotubo (10,0) com defeito de Si ligado a

ferroporfirina

A seguir, podemos ver na figura (59) a geometria de equilibrio para o nanotubo
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(10,0) com vacancia interagindo com a zincoporfirina. A distor¢ao planar da porfirina
na direcao de curvatura do nanotubo é de 179°, porém esta distor¢cao ¢ minima devido
ao zinco estar deslocado na direcao do tubo, mas quando calculamos o angulo entre o
zinco e os hidrogénios que ficam no eixo de crescimento do nanotubo encontramos 164°.

A distancia entre o zinco e o carbono com a ligacio pendente ¢ de 2.36 A.

Figura 60: Densidade de carga no plano do Zn com o C da vacancia

Na figura (59) vemos que nao ha formagao de ligacao covalente. Este sistema possui
uma energia de ligagao de -0.27 €V, e uma magnetizagao de 0.65 uB. A estrutura de

banda se assemelha muito a do nanotubo com vacancia isolado.
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Figura 61: Estrutura de banda e DOS do nanotubo (10,0) com vacéancia ligado a zinco-

porfirina

Por tltimo temos a zincoporfirina interagindo com o nanotubo (10,0) dopado com Si.

Na figura (62) podemos ver a geometria de equilibrio. A distor¢ao planar da porfirina é

de 177°. A distancia de ligacio é de 2.54 A.

Figura 62: Nanotubo (10,0) com defeito de Si ligado a Zincoporfirina
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Figura 63: Densidade de carga no plano do Zn com o Si

Apesar de haver um compartilhamento de carga do silicio com o atomo de zinco na
figura (63), ndao ha formagao de ligacao covalente. A distancia de ligagdo é maior que a
soma dos raios de covaléncia, a energia de ligacao ¢ de -0.49 eV, e a estrutura de banda,
figura (64), permanece praticamente idéntica a do tubo com Si isolado. Este sistema nao

possui magnetizagao.

E(eV)

DOS

Figura 64: Estrutura de banda e DOS do nanotubo (10,0) com defeito de Si ligado a

zincoporfirina

Na tabela (4) temos uma comparagao para os valores de energia e distancia de ligagao
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entre os diferentes sistemas do nanotubo (10,0). Podemos ver que a cria¢ao de defeitos de
Si e vacancia tanto no caso da ferroporfirina quanto da zincoporfirina fortalecem a ligacao
ao nanotubo, diminuindo a distancia de ligagao e a energia de ligacao, apesar de no
caso da zincoporfirina nao chegar a formar ligagao covalente. Vemos que a zincoporfirina
aqui também é bem menos reativa que a ferroporfirina, pelo mesmo motivo ja discutido
anteriormente. Nos dois casos as porfirinas se ligam mais fortemente ao silicio do que
na vacancia. Outros estudos tedricos [13,47] mostram o sitio de Si em nanotubos como
altamente reativo para a adsorcao de moléculas organicas, assim como visto neste trabalho
temos uma diminuicao da energia de ligacao e distancia entre a molécula e o nanotubo

devido ao defeito de Si.

Tabela 4: Tabela de comparagio do nanotubo (10,0) das energias de ligacao, Ej;,, distancia
de ligacao, d, e magnetizagao, m.
Sistema Eiig (eV) | d (A) | m (uB)
(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 021 | 3.25 0
(10,00Zn+V | -027 | 236 | 0.65
(10,0)Zn+Si | -0.49 | 2.54 0

Comparando estes valores com os do nanotubo (6,6) podemos ver que as porfirinas
se ligam em geral mais facilmente ao nanotubo semicondutor, o que foi constatado em
outros estudos tedricos [48], e experimentais [14] para porfirinas de base livre sem metais
de transi¢ao em seu centro. No entanto temos estudos [15,16,49] que mostram nanotubos
sendo funcionalizados por zincoporfirinas nao-covalentemente. Em nosso estudo apenas
nos casos da vacancia que as porfirinas se ligaram significativamente mais fortemente ao
nanotubo metdlico, em todos os outros casos analisados as porfirinas se ligam melhor ao

nanotubo semicondutor.

6.5 PDOS dos sistemas com nanotubo (6,6)

Nesta secao apresentaremos os diagramas de PDOS obtidos para os sistemas em ques-
tao. Em todos os graficos foi utilizada uma gaussiana de 0.2 eV, de modo que facilitasse

a visualizacao dos estados. Porém, na maioria dos casos em que ha um gap entre a banda
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de conducao e a banda de valéncia, a largura de 0.2 eV da gaussiana nao nos permite a

visualizagao destes. A energia de Fermi estad em 0 eV.

Na figura (65) em (a) temos o PDOS para um atomo de carbono do nanotubo (6,6)
perfeito. Sabemos que o atomo de carbono em uma folha de grafeno, assim como no
nanotubo, possui uma hibridizacdo sp?, em que dois orbitais do nivel 2p se combinam ao
orbital 2s formando trés orbitais sp? hibridos, e deixando um orbital 7 com um elétron
em 2p. Em nossa representacao temos os niveis 2s e 2p representados separadamente,
possibilitando assim o calculo da ocupacao destes niveis. Aqui vemos que o estado de
grande dispersdo visto na estrutura de bandas do nanotubo (6,6), que passa pelo nivel
de Fermi, é devido aos orbitais 2p do carbono. No caso em questao temos 1.0 elétron no

nivel 2s e 2.8 elétrons no nivel 2p.

Em (65) (b) temos o PDOS de um atomo de carbono do nanotubo (6,6) que possui
uma ligagao pendente (carbon dangling bond - Cdb). Aqui pode ser observada a diferenga
entre a ocupacao dos estados up e down, que resulta em um momento magnético de 0.64
up devido ao nivel 2p. Como o momento magnético da rede é de 0.94 ug, podemos
concluir que ha uma redistribuicao de carga ao redor do defeito causando uma diferenca
de ocupacao que se somara ao momento magnético do Cdb. Isto é confirmado calculando-
se a ocupacao dos orbitais de um carbono longe do defeito que mantém a mesma ocupacao
do carbono no nanotubo perfeito. Também teremos a ocupacao dos estados do Cdb com

1.2 elétron em 2s e 2.8 elétrons em 2p.

O PDOS do carbono vizinho ao silicio no nanotubo (6,6) com defeito, conforme visto
em (c), possui pequena varia¢ao em sua estrutura, uma vez que ligado ao Si ele mantera

sua hibridizacao sp? e sua ocupacao se mantera a mesma do nanotubo perfeito.

Podemos entao ver uma comparacao entre os PDOS do Cdb do nanotubo armchair
nos diferentes sistemas na figura (66). Em (a) temos o PDOS ja apresentado do Cdb no
nanotubo isolado, e em (b) o PDOS do Cdb ligado ao ferro da ferroporfirina. Aqui pode-
mos ver uma redistribuicao da ocupacao dos estados do carbono, de modo que nao haja
diferenca entre os estados ocupados up e down, anulando assim a magnetizacao devido
ao defeito de vacancia. Vemos que este mesmo fato ocorre com o ferro (conforme sera
mostrado na figura (69) (c)), o que justifica 0 momento magnético nulo do sistema. Nota-
mos também que o Cdb perde aproximadamente 0.3 elétron, dando um carater receptor
de elétron para a ferroporfirina. Em (c¢) vemos o Cdb interagindo com a zincoporfirina.
A estrutura do PDOS tem muita pouca alteragdo em comparacao com a do nanotubo

isolado, confirmando a suspeita de que nao ha formagao de ligacao covalente. A ocupacao
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Figura 65: PDOS de um atomo de carbono no nanotubo (6,6): (a) é o nanotubo perfeito,
(b) o carbono com uma ligagdo pendente (Cdb) no nanotubo com uma vacancia, e (¢) o
carbono ligado ao Si no nanotubo dopado com Si.

dos niveis 2s e 2p também possuem uma alteracao neglicenciavel como esperado. O mo-
mento magnético neste caso devido ao Cdb é de 0.56 pp, um pouco menor que o0 momento

magnético do Cdb de 0.64up no tubo isolado.

Nas figuras (67) e (68) temos os PDOS do silicio e do carbono vizinho no nanotubo
isolado em (a), e do silicio ligado as porfirinas em (b). Na figura (67) pode ser visto o
caso da ferroporfirina, em que temos uma ligagao covalente do ferro com o silicio. H&
uma grande variacao no PDOS do sistema ligado levando a conclusao de que o silicio
forma hibridizacao sp®, conforme é a tendéncia deste atomo, realizando quatro ligacoes
o. Apesar de visivelmente haver uma pequena diferenca entre os estados up e down, o
momento magnético do silicio é muito pequeno para ser considerado. Vemos também que
o silicio perde 0.3 elétron mantendo o carater receptor da molécula organica. Quanto ao
carbono ndo vemos nenhuma alteragio significativa. Em (68) temos o caso da zincopor-
firina interagindo com o silicio, aqui vemos uma alteracao pouco significativa no PDOS e
uma perda de 0.2 elétron do silicio. Concluimos porém que nao ha formacao de ligagao
covalente para este caso uma vez que o zinco nao ganha elétrons neste sistema, como sera
discutido posteriormente, e a energia de ligagao (0.48 eV) é muito baixa para formacao de

ligacao covalente. O PDOS do carbono aqui também permanece praticamente inalterado

Na figura (69) vemos os PDOS do ferro nos diferentes sistemas. Em (a) temos a

porfirina isolada como ja discutido na se¢ao das porfirinas. Em (b) temos a ferroporfirina
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Figura 66: PDOS do Cdb no nanotubo (6,6) com uma vacancia: (a) é o nanotubo isolado,
(b) o nanotubo ligado a ferroporfirina e (¢) o nanotubo ligado a zincoporfirina.
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Figura 67: PDOS do Si no nanotubo (6,6) dopado com Si: (a) é o nanotubo isolado e (b)
o nanotubo ligado a ferroporfirina.
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Figura 68: PDOS do Si no nanotubo (6,6) dopado com Si: (a) é o nanotubo isolado e (b)
o nanotubo ligado a zincoporfirina.

interagindo com o nanotubo perfeito, onde o PDOS se mantém com a mesma estrutura
da molécula isolada e possuindo a mesma ocupagao dos niveis, nao havendo assim troca
de elétrons entre a porfirina e o tubo. Em (c) (ferroporfirina e nanotubo com vacancia)
ja pode ser observado uma variacao do PDOS, anulando a diferenca entre estados ocu-
pados up e down, e evidénciando a ligagao covalente. Isso significa que realmente nao
h& magnetizacao neste sistema, uma vez que o momento magnético nulo da rede poderia
simplesmente indicar uma soma de momentos magnéticos opostos entre o ferro e o Cdb.
Também em (d) (ferroporfirina com nanotubo dopado com Si) vemos uma grande varia-
cao do PDOS devido a ligagao covalente, porém o ferro ainda mantém uma magnetizacao

no nivel 3d, s6 que menor, 1.5 up.

O PDOS dos sistemas com zincoporfirina é representado na figura (70), seguindo a
mesma ordem. Em (a) a zincoporfirina isolada, em (b) a zincoporfirina interagindo com o
nanotubo perfeito onde vemos praticamente nenhuma alteracado em sua estrutura e ocu-
pacao de estados. Em (c), a zincoporfirina interagindo com o nanotubo com vacéancia,
vemos que nao ha magnetizacao devido ao zinco (apesar do sistema possuir momento
magnético), e que a estrutura e ocupagao dos estados do zinco nao possuem grande alte-
racdo. Em (d) apesar do PDOS também manter uma estrutura semelhante a (a), temos
uma pequena variagao na ocupacao dos estados ocasionando o ganho de 0.1 elétron no

estado 4s,
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Figura 69: PDOS dos atomos de ferro e nitrogénio da ferroporfirina, onde: (a) é a ferro-
porfirina isolada, (b) a ferroporfirina ligada ao nanotubo (6,6) perfeito, (c¢) a ferroporfirina
ligada ao nanotubo (6,6) com uma vacancia e (d) a ferroporfirina ligada ao nanotubo (6,6)
dopado com Si.
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Figura 70: PDOS dos atomos de zinco e nitrogénio da zincoporfirina, onde: (a) é a
zincoporfirina isolada, (b) a zincoporfirina ligada ao nanotubo (6,6) perfeito, (c¢) a zin-
coporfirina ligada ao nanotubo (6,6) com uma vacancia e (d) a zincoporfirina ligada ao
nanotubo (6,6) dopado com Si.
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6.6 PDOS dos sistemas com nanotubo (10,0)

A seguir discutiremos os PDOS dos sistemas com nanotubo (10,0). Na figura (71)
(a) vemos o PDOS de um atomo de carbono do nanotubo (10,0) perfeito, vimos na
estrutura de bandas que este possui um gap de 0.64 eV, caracterizando este nanotubo
como semicondutor. Aqui temos uma ocupacao do estado 2s com 1.0 elétron e do 2p com
2.8 elétrons. No caso com vacancia vimos que aparece um estado de baixa dispersao no
nivel de Fermi, este estado conforme vemos em (b) é devido ao Cdb que de fato possui
uma pequena densidade de estados nesta regiao. Quanto a ocupacao teremos 1.2 elétron
na 2s e 2.8 elétrons na 2p, nivel este que possui um momento magnético de 0.5up sendo
responsavel por quase todo o momento magnético da rede, a parte de 0.13up que esté
redistribuido nos atomos ao redor do defeito. No nanotubo (10,0) dopado com silicio (c),
temos o PDOS de um atomo de carbono vizinho ao silicio, que posuird uma pequena
variacado em sua ocupacao a respeito do tubo perfeito uma vez que o estado 2s continua
com 1.0 elétron, mas o estado 2p varia de 0.1 elétron ficando com 2.7. O silicio nao seréd
receptor de elétrons, uma vez que sua ocupacao serda de 3s com 0.7 elétron e 3p com 2.7

elétrons.
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Figura 71: PDOS de um dtomo de carbono no nanotubo (10,0): (a) é o nanotubo perfeito,
(b) o carbono com uma ligagdo pendente (Cdb) no nanotubo com uma vacancia, e (¢) o

carbono ligado ao Si no nanotubo dopado com Si.

Para a comparacao da densidade de estados do Cdb nos diferentes sistemas do nano-
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Figura 72: PDOS do Cdb no nanotubo (10,0) com uma vacancia: (a) ¢ o nanotubo isolado,
(b) o nanotubo ligado a ferroporfirina e (¢) o nanotubo ligado a zincoporfirina.

tubo (10,0) com vacancia, calculamos o PDOS (figura (72)) deste &tomo nos trés sistemas.
Em (a) vemos o Cdb no nanotubo (10,0) com vacancia discutido no paragrafo anterior.
No caso do Cdb ligado ao ferro da ferroporfirina (b) a diferenga entre os estados up e
down é visivelmente desconsideravel (cerca de 0.1ug), e o estado proximo ao nivel de
Fermi nao esta presente, porém na estrutura de bandas ainda vemos a existéncia de um
estado com uma dispersao um pouco maior no nivel de Fermi, o que conforme pode ser
visto no PDOS do ferro (figura (75)), sera devido ao nivel 3d deste atomo. No Cdb do
nanotubo interagindo com a zincoporfirina, temos a mesma estrutura de PDOS do nano-
tubo com vacancia isolado com uma pequena alteracao como esperado, devido a previsao
de interacao nao covalente para este caso feita na secao anterior. Logo teremos a mesma

ocupagcao e magnetizacao dos niveis 2s e 2p.

Analisando agora o silicio no nanotubo isolado, e interagindo com as porfirinas (figuras
(73) e (74)), vemos em (a) o nanotubo em questdao dopado com silicio, é importante
notar uma expressiva densidade de estados pouco acima do nivel de Fermi devido ao
silicio. Esta densidade é atribuida ao estado vazio que aparece acima do nivel de Fermi
na estrutura de bandas, este mesmo estado ja foi notado em outros estudos [13,47,50] e
esta fortemente localizado no atomo de silicio, o que torna o defeito de silicio um forte
sitio reativo para a adsorcao de moléculas. Na interacao deste sitio com a ferroporfirina
(73) (b) observamos uma forte ligagao formada entre o nanotubo e a molécula organica,

que ocasionara na aparicao de um nivel semi-ocupado entre o topo da banda de valéncia
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Figura 73: PDOS do Si no nanotubo (10,0) dopado com Si: (a) é o nanotubo isolado e
(b) o nanotubo ligado a ferroporfirina.

e o fundo da banda de conducao [50]. O silicio perdera 0.2 elétron mantendo o caréter
doador de elétron do nanotubo, e o PDOS tera uma grande variagao em sua estrutura e
nao teremos mais o estado desocupado acima do nivel de Fermi. O carbono apresentaré
um nivel préoximo ao nivel de Fermi que parcialmente representa o nivel semi-ocupado.
Na intera¢ao com a zincoporfirina ainda vemos o nivel desocupado devido ao silicio (74)
(b), o que confirma que nao ha formacao de ligacdo quimica, também a ocupacao dos

niveis 3s e 3p permanecem inalterados apds a interacao.

Quanto ao PDOS do ferro, este pode ser visto na figura (75). Em (a) temos a ferro-
porfirina e em (b) a ferroporfirina ligada ao tubo perfeito. Aqui, apesar de vermos uma
densidade de estados no nivel de Fermi, esta deve ser atribuida a largura da gaussiana
uma vez que o nanotubo mantém seu carater semicondutor com a aparicao de estados
de baixa dispersao proximos ao nivel de Fermi devido a porfirina. Também mais uma
vez nao vemos alteragoes tanto na estrutura do PDOS quanto na ocupacao dos niveis do
ferro. Em (c) vemos a interagao da ferroporfirina com o Cdb do nanotubo com vacan-
cia, o estado semi-ocupado visto na estrutura de bandas é aqui demonstrado ser devido
ao atomo de ferro. Temos uma alteracao significativa do PDOS, mas nenhum ganho de
elétrons por parte do ferro nem do nitrogénio, quanto a magnetizacao ela serd de 0.5upg
devido ao nivel 3d do ferro. Em (d) vemos o PDOS da interagdo desta porfirina com o
silicio, onde temos uma forte contribuicao do nivel 3d do ferro para o estado semi-ocupado

visto na estrutura de bandas. Apesar do ferro nao ganhar elétrons temos uma variacao
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Figura 74: PDOS do Si no nanotubo (10,0) dopado com Si: (a) é o nanotubo isolado e
(b) o nanotubo ligado a zincoporfirina.

na magnetizacao de 2.1up da porfirina isolada para 1.3ug.

Por fim temos os PDOS do zinco nos diferentes sistemas, figura (76). A zincoporfi-
rina isolada (como pode ser vista em (a)) ja apresentada anteriormente possui momento
magnético nulo. Quando ligada ao nanotubo (10,0) perfeito (b) mantém a mesma estru-
tuta de PDOS e ocupacao dos niveis de valéncia, fato este notado para todos os casos
de porfirinas interagindo com nanotubos perfeitos aqui estudados, o que comprova que
as porfirinas somente se ligam aos nanotubos perfeitos nao covalentemente. No caso da
zincoporfirina interagindo com o nanotubo com defeito de vacancia (c), e de silicio (d),
também é observada a mesma estrutura de PDOS e ocupagao de orbitais. Isto nos leva a
conclusao de que apesar da criacao de fortes sitios de adsor¢ao com os defeitos, o zinco nao
formara outras ligagoes covalentes, uma vez que possui o nivel 3d completo, e compartilha

1.3 elétron do nivel 4s com os nitrogénios, tornando-o menos reativo que o ferro.
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Figura 75: PDOS dos dtomos de ferro e nitrogénio da ferroporfirina, onde: (a) é a ferropor-
firina isolada, (b) a ferroporfirina ligada ao nanotubo (10,0) perfeito, (¢) a ferroporfirina
ligada ao nanotubo (10,0) com uma vacancia e (d) a ferroporfirina ligada ao nanotubo
(10,0) dopado com Si.
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Figura 76: PDOS dos atomos de zinco e nitrogénio da zincoporfirina, onde: (a) é a
zincoporfirina isolada, (b) a zincoporfirina ligada ao nanotubo (10,0) perfeito, (¢) a zin-
coporfirina ligada ao nanotubo (10,0) com uma vacancia e (d) a zincoporfirina ligada ao

nanotubo (10,0) dopado com Si.
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7 Conclusao

Neste trabalho foi realizado um estudo ab initio da interacao da zincoporfirina e da
ferroporfirina com os nanotubos armchair (6,6) e zigzag (10,0) sem defeitos e com defeitos
de vacancia e Si substitucional. Para isto foi necessario caracterizar cada um dos sistemas
separadamente e comparar os resultados obtidos com a literatura. Vimos que a estrutura
de bandas calculada no presente trabalho, tanto para os nanotubos sem defeitos como
para os casos com defeitos, estd de acordo com a literatura. Também encontramos uma

boa concordancia para os valores das energias de formacao dos defeitos.

Observamos que as porfirinas em geral tendem a se ligar melhor ao nanotubo semi-
condutor, comportamento este observado em trabalhos experimentais, porém na criacao
de defeito de vacancia constatamos que este comportamento se inverte, ocasionando em

uma preferéncia das porfirinas pelo nanotubo metalico.

Considerando que nanotubos e moléculas organicas podem ser importantes compo-
nentes em futuros dispositivos nanoestruturados, a criacao dos defeitos aqui estudados
comprovam a formacao de fortes sitios de adsorcao, que podem vir a ser muito uteis
na conexao destes componentes em dispositivos. Estes resultados permitem uma melhor
descricio da interacao de nanotubos com porfirinas como agentes de funcionalizacio. E
notavel também que os nanotubos perfeitos interagem com as porfirinas ligando-se nao
covalentemente, o que é interessante quando se é desejavel manter a estrutura eletronica

original do nanotubo.

Interacoes fortes por sua vez, foram constatadas somente para os sistemas com na-
notubos com defeitos ligados a ferroporfirina, uma vez que nestes sistemas temos uma
alteracao significativa das propriedades eletronicas do nanotubo. Nos sistemas com a zin-
coporfirina vimos que somente ocorrem interacoes fracas, o que nos leva a conclusao de

que a ferroporfirina é mais reativa.

Por fim, conclui-se que as porfirinas sao 6timas candidatas para a funcionalizacao de

nanotubos, podendo ou nao alterar as propriedades eletronicas dos nanotubos dependendo
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do tipo de metal central na porfirina, e defeito no nanotubo. Possibilitando assim a escolha

do tipo de funcionalizacao desejada.
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