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RESUMO

PERACA, Carina de Souza Teixeira, Estudo Computacional do Indicador
Teérico de Nanoclusters de Metais de Transicao Aplicados em Processos de
Crescimento de Nanotubos de Carbono Julho de 2020, 134p. Dissertacao (Mestrado
em Fisica) - Programa de Pés-Graduagao em Fisica, Departamento de Fisica, Instituto
de Fisica e Matematica, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, Julho de 2020.

Em processos cataliticos, o conhecimento a respeito das propriedades que caracte-
rizam os elementos envolvidos é de grande importancia para o entendimento das reagoes
quimicas. Assim, tornam-se necessarios indicadores que apontem componentes adequa-
dos ao papel de catalisador em processos como, por exemplo, o método de deposicao
quimica a vapor (CVD), que permite o crescimento de nanotubos de carbono (NTCs).
Neste trabalho, relatamos um estudo, com base na teoria do funcional da densidade, so-
bre nanoclusters de metais de transi¢ao, de 13 atomos, interagindo com fragmentos de
nanotubos de carbono de quiralidades zigzag (5,0) e armchair (3,3). Foram consideradas
todas as espécies de metais de transicao da tabela periddica como possiveis candidatos a
catalisadores para o método de deposi¢ao quimica a vapor. O nanocluster de configuracao
icosaédrica foi o modelo escolhido para simular as sementes de nucleacao dos fragmentos
curtos de nanotubos de carbono formados no inicio do processo de crescimento. As pro-
priedades energéticas e estruturais de todos os sistemas otimizados apresentaram forte
dependéncia da ocupagao dos estados d ligantes e anti-ligantes. Neste sentido, o centro
de gravidade da banda d mostrou-se um bom indicador para os metais considerados me-
lhores candidatos a interacao com os fragmentos de NTCs, sendo estes Sc-Cu; Y-Nb; Pd,
Lu, Hf e Pt. Em termos de estabilidade, a interacao com o nanotubo é favoravel a todos
os metais estudados, tendo-se apresentado como mais estaveis, os sistemas associados aos
nanotubos zigzag, fato que se confirma em razao da curta distancia entre os atomos de
metal e carbono. As predicoes a respeito dos melhores candidatos a catdlise sao reforcadas
pela relacao linear entre energia de adesao, fator que determina a estabilidade, e centro
de gravidade da banda d. Os valores de energia de adesao indicam que a intensidade da
interacao entre nanoclusters e fragmentos de NTCs é reduzida em fungao da ocupagao
dos estados d. Em consequéncia disto, o descritores analisados nesta dissertacao podem

ser considerados promissores para a descricao do processo de catdlise de crescimento de
NTCs em reacoes de CVD.

Palavras Chave: nanocluster, nanotubos de carbono, catélise, estados d, metais
de transicao






ABSTRACT

PERACA, Carina de Souza Teixeira, Theoretical Indicator of Transition Me-
tal Nanoclusters Applied to the Carbon Nanotubes Growth Process Julho de
2020, 134p. Dissertation (Master Degree in Physics) - Programa de Pés-Graduagao em

Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e Matematica, Universidade Federal
de Pelotas, Julho de 2020.

In catalytic processes, the knowledge about the properties of the elements plays a
very important role in understanding the chemical reactions. Thus, it is necessary to find
indicators to point out the best catalyst components for processes such as the chemical
vapour deposition method, which allows the carbon nanotubes (CNTs) growth. In this
work, we report a density functional theory study, about the 13-atom transition metal
nanoclusters, interacting with zigzag (5,0) and armchair (3,3) carbon nanotube fragments.
All transition metals species from the periodic table were considered as possible candidates
for catalysts in chemical vapour deposition method. The icosahedral configuration was
found to be a good model to simulate the nucleation seed in the case of the short carbon
nanotube fragments that are initially formed during the growth process. The energetic
and structural properties of all optimized systems showed a strong dependence on the
occupation of the bonding and antibonding d-states. In this sense, the center of gravity
of the occupied d-states for nanoclusters is found to be a good indicator to reveal the
best candidates for the interaction with the carbon nanotubes, namely, Sc-Cu; Y-Nb; Pd,
Lu, Hf and Pt. In terms of stability, the interaction with the nanotube is favorable to
all studied metals. However, the systems associated with the zigzag nanotubes are more
stable than armchair ones. This fact is confirmed in reason of the short distance between
the metal and carbon atoms. The predictions regarding the best candidates for catalysis
are reinforced by the linear relationship between adhesion energy, a factor that determines
the stability, and the center of gravity of the d-states. The adhesion energy values indicate
that the intensity of the interaction between nanoclusters and CNT fragments is reduced
according to the d-states occupation. As a result, the model proposed in this dissertation,
is able to provide a good descriptor for indicating the best 13-atom transition-metal
candidates in the chemical vapour deposition process.

Key-words: nanocluster, carbon nanotubes, catalysis, d-states, transition metal
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1 INTRODUCAO

A nanociéncia possibilita a conexao de diversas dreas de conhecimento, como fisica,
quimica e biologia [12-14]. O prefixo nano refere-se a milésima parte de um micrometro
que, por sua vez, ¢ a milésima parte de um milimetro. O que significa que, neste contexto,
sao tratadas questoes de ordem atomica. Assim, a nanociéncia permite o desenvolvimento
de materiais a partir do reordenamento de atomos e moléculas, abrindo caminhos para
novos desenvolvimentos tecnolégicos [15]. Entre os materiais comumente explorados por
esta area, destacam-se os nanoclusters, estruturas que podem ser definidas como um agru-
pamento de dtomos que variam em composi¢ao, tamanho e principalmente em forma [16].
As variagbes na estrutura e na composicao dos nanoclusters permitem mudancgas em suas
propriedades. Quando compostos por metais de transicao, por exemplo, os nanoclusters
podem demonstrar alta eficiéncia em processos cataliticos [17,18]. A exemplo disso, estd o
uso de nanoclusters metalicos como catalisadores no crescimento de nanotubos de carbono

(NTC) [19,20], que serd o alvo dos estudos apresentados nesta dissertacao de mestrado.
1.1 Nanoclusters Metalicos

Nanoclusters sao estruturas de dimensoes nanométricas compostas por um con-
junto de atomos ou moléculas. O nimero de particulas que constituem estas estruturas
pode variar em uma faixa de aproximadamente 10 a 10 x 10° [16]. Contudo, estes siste-
mas nao apresentam uma composi¢ao fixa, como no caso das moléculas. A molécula de
dgua, por exemplo, possui um dtomo de oxigénio ligado por aproximadamente 0,96 A a
dois dtomos de hidrogénio. J& em um nanocluster, as posigoes atomicas e os comprimen-
tos de ligagoes, nao sao necessariamente definidos. Tal caracteristica permite estruturas
de diferentes tamanhos e configuracoes geométricas, tal como os nanoclusters de Ausg,
que apresentam estabilidade tanto na configuracao cuboctaédrica quanto decaédrica [1],
como mostra a Figura 1.1. Ainda, um nanocluster pode ser composto nao somente por

metais [21,22], mas também por 6xidos [23,24] e até mesmo estruturas moleculares [25,26].

Cuboctaédro Decaédro Cuboctaédro Decaédro

Figura 1.1 - Imagem de campo escuro anular combinada a microscopia de transmissao eletrénica de nanoclus-

ters de Ausg; nas configuracdes cuboctaédrica e decaédrica. Figura adaptada de [1].
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A classificacao dos nanoclusters pode ser feita em relacao a sua composicao, sendo
homogéneos, quando compostos por um tunico elemento quimico, ou heterogéneos, com-
postos por mais de uma espécie [27]. Estes sistemas ainda variam em relagdo a natureza
das suas interacoes quimicas, podendo apresentar cardter eletrostatico, metalico, covalente
ou interagoes de van der Waals, como no caso de clusters de gases nobres [27]. Devido, em
grande parte, as suas propriedades cataliticas, estas estruturas podem ser estudadas em
diferentes contextos, além da fase gasosa. Em muitos estudos, nanoclusters sao explora-
dos a partir da adsorgao de moléculas ou particulas ligantes em sua superficie [28-30]. No
entanto, suas propriedades, bem como o carater das ligagoes quimicas, estao fortemente
associados a configuragao da estrutura. Este comportamento leva a aplicagoes no ramo
da fabricagao de sensores [31], do transporte de farmacos [32] e, principalmente, processos
cataliticos [33].

Por nao possuirem invariancia translacional, além de apresentarem-se na forma cris-
talina (bulk), nanoclusters podem ter configuragoes nao-cristalinas. Contudo, observa-se
seletividade na formacao destas configuragoes, dado que a ocorréncia de um determinado
nimero de atomos pode ser mais frequente para certas estruturas dependendo da sua
conformacao e composigao [34-36]. Uma anélise estrutural feita por A. L. Mackay em
1962, considerando estruturas de configuragoes compactas (icosaédrica e cuboctaédrica),
mostrou modelos constituidos por 13, 55 e 147 dtomos [37]. Como exemplo, tem-se o na-
nocluster icosaédrico (ICO) que possui doze atomos, igualmente espagados, ao redor de
um atomo central. Para completar a segunda camada, sao necessarios 42 atomos, dando
forma ao nanocluster ICO de 55 dtomos. A quantidade de atomos em cada camada é dada

pela equagao 1.1:

y = 10n* + 2 (n > 0), (1.1)

onde y é o nimero de atomos das camadas e n é o numero de camadas de dtomos da
estrutura. Logo, nanoclusters de camada completa, podem apresentar nimeros de dtomos

iguais a: 13, 55, 147, 309 e assim sucessivamente, como mostra a Figura 1.2.

Figura 1.2 - Configuracdes atdmicas de nanoclusters cuboctaédricos contendo de 13 a 561 dtomos. Figura
adaptada de [2].
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A frequente ocorréncia destas quantidades especificas de atomos, conhecidas como
numeros magicos, indica alta estabilidade relativa para suas respectivas configuracoes
[38]. Sistemas com 13 dtomos, por exemplo, sdo comumente reportados como tendo alta
estabilidade e relevantes propriedades magnéticas [39-42]. Em 2010, Piotrowski et al.
desenvolveram um estudo, via teoria do funcional da densidade, que aponta configuracoes
de menor energia para nanoclusters de 13 atomos, compostos pelos 30 metais de transicao

das séries 3d, 4d e 5d da tabela periédica [3], como os indicados na Figura 1.3.
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Figura 1.3 - Configuragdes de menor energia para nanoclusters de 13 dtomos correspondentes aos 30 metais
de transicdo das séries 3d, 4d e 5d da tabela periddica. Atomos de diferentes cores no mesmo
nanocluster indicam diferentes configuragGes de spin. Figura adaptada de [3].

Muitas das estruturas de menor energia apontadas na Figura 1.3, correspondem a
configuragao icosaédrica. Nanoclusters ICO apresentam alta simetria, por serem aproxi-
madamente esféricos, tornando-se objeto de grande relevancia na drea de catlise [43-45].
Em estudos tedrico-computacionais sobre a obtengao de nanotubos de carbono (NTC), os
nanoclusters ICO sao geralmente utilizados como semente para o crescimento de NTCs
via processos cataliticos [46-49]. A razao para o uso se da pela combinagao dos didmetros
do nanotubo e do nanocluster. Nanotubos de quiralidade (5,0), por exemplo, apresentam
diametro coincidente aos nanoclusters ICO com 13 d4tomos, enquanto a quiralidade (10,0),
permite a combinagdo do NTC com sistemas de 55 atomos [46,47]. As segdes seguintes
abordam a formacao de nanotubos de carbono quanto a sua quiralidade, bem como a

interacao destas estruturas com nanoclusters metalicos.

21



1.2 Nanotubos de Carbono

Nanotubos de carbono (NTC) sao estruturas unidimensionais e cilindricas cuja a
espessura ¢ igual a de um atomo de carbono. A descoberta destas estruturas é atribuida a
Sumio lijima [50], que em 1991, partiu da caracterizagao de fulerenos (Cgg) [51] alongados,
utilizando o método de descarga por arco voltaico e pode visualiza-los através de um mi-
croscopio eletronico de transmissao [50]. Podemos construir o conceito de NTC partindo
do enrolamento de uma folha de grafeno, caracterizando um nanotubo de camada simples
(Single Walled Carbon Nanotube—SWCNT) [52]. De maneira andloga, é possivel defi-
nir nanotubos de multiplas camadas (Multiple Walled Carbon Nanotube—MWCNT) [50],

como varias folhas de grafeno enroladas, uma sobre a outra como indica a Figura 1.4.
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Figura 1.4 - a) Nanotubos de carbono de miiltiplas camadas (MWCNT). b) Nanotubos de carbono de camada
simples (SWCNT). c) Imagem TEM (Transmission Electron Microscopy) de um nanotubo de
miltiplas camadas [4]. d) Imagem TEM de nanotubos de camada simples [5].

O carbono ¢ um elemento quimico que apresenta nimero atomico igual a 6 e, por
consequéncia, sua configuracao eletronica no estado de menor energia é igual a 1s? 25>
2p?. Sendo assim, devido & uma grande vacancia de orbitais p, e a propriedades atomicas
singulares, pode ocorrer a hibridizacao dos orbitais atomicos para diferentes configuragoes
de orbitais moleculares, tornando possivel a existéncia de estados hibridizados de diversos
tipos, como o sp, sp?, sp>. Em um nanotubo de carbono, as ligacoes quimicas sao fun-

damentalmente sp?, assim como no grafeno e no fulereno [53]. No entanto, em fungao da
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sua curvatura, ocorre a re-hibridizacao das interacoes o — 7, na qual o orbital 7 tende a
deslocar-se para fora do tubo [54]. Este comportamento faz com que os NTCs apresen-
tem caracteristicas especificas como altas resisténcia mecanica, condutividade térmica e

elétrica, além de serem quimicamente e biologicamente reativos [55-58].

Assim como as suas propriedades fisicas, a estrutura do nanotubo é determinada
pela maneira como a folha de grafeno é enrolada. O enrolamento é definido pela forma
como dois pontos comuns (n,m) se encontram na rede hexagonal do grafeno [59]. Estes
pontos sao conectados ao ponto (0,0) por um vetor quiral, éh, que define a direcao do

enrolamento e é dado pela equagao 1.2 :

C_;h = nc?l + md’Q, (12)

onde, n e m sdo nimeros inteiros e |@;| = |dy| = 1,44v/3 = 2,49 A, sendo 1,44 A o
comprimento de ligacio C—C do nanotubo de carbono.! O nanotubo, denomindado (n,m),

tem seu diametro dado por:

” 2 2
D |Chl _ avn?+nm+m | (1.3)

™ ™

onde a = 1,44+/3, corresponde a constante de rede da folha de grafeno [54,59].

A partir das coordenadas (n,m) diferentes estruturas de NTCs podem ser forma-
das, permitindo a classificagao do nanotubo em funcao da sua quiralidade, como mostra a
Figura 1.5. Os nanotubos que apresentam n = m, sao chamados nanotubos de quiralidade
armchair, pois sua configuragao assume um formato semelhante aos bragos de uma pol-
trona, no decorrer de sua circunferéncia. Do mesmo modo, quando m = 0, a quiralidade
passa a ser zigzag, devido ao formato de “serra” observado na configuracao. Por fim, se
n # m, o nanotubo é chamado de quiral, e apresenta helicidades ao longo da formacao do
tubo. Estas propriedades, sao determinadas pelo angulo #, formado entre o vetor éh eo
vetor primitivo ;. Quando um nanotubo apresenta quiralidade zigzag, # = 0°. Para confi-
gurar a quiralidade armchair, § = 30°. Nos casos em que 0°< 0 <30°, a estrutura é quiral.
De modo geral, os nanotubos de indices (n,m), para os quais a condicao “5™ é um valor
inteiro, apresentam cardter metélico. Em outras palavras, nanotubos armchair, (n,n), sdo

essencialmente metdlicos enquanto nanotubos zigzag, (n,0), tém cardter semicondutor, se
n nao for multiplo de 3 [54,59].

'"Em uma folha de grafeno, a distancia C—C é de 1,42 A, contudo em um nanotubo, este comprimento
é ligeiramente maior, sendo igual a 1,44 A [54].
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Armchair Zigzag Quiral

4
~ (m,n) armchair

Figura 1. Folha de grafeno indicando os vetores de rede @3 e ds, o vetor quiral C}, e o vetor de translagio

5-a)
T. As linhas tracejadas indicam a direc3o de enrolamento dos nanotubos armchair (n,n) e zigzag
(n,0). b) Estruturas de nanotubos armchair, zigzag e quiral. Figura adaptada de [6].

A célula unitaria de um nanotubo é definida pelo retangulo formado pelo vetor Ch
e o vetor de translacao T. A determinacao do nimero N de hexagonos de carbono por
cada célula unitaria, é obtida pela divisao da area do retangulo, |éh X ﬂ, pela drea de um
hexdgono, |d; X dy|. A Figura 1.6 exemplifica a formagao de células unitédrias de nanotubos
armchair e zigzag. O estudo da célula unitaria, ou de um conjunto destas, pode permitir
a descricao do sistema como um todo, uma vez que, de modo geral, a estrutura de um

NTC é periddica ao longo de seu comprimento.

(9,0)

P —
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|

AOSOSGR! .59

—
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Figura 1.6 - Células unitarias de nanotubos (9,0) e (5,5), formadas pelos vetores T e C, [7].

Tais variacoes nas caracteristicas e propriedades de nanotubos de carbono per-
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mitem uma gama de aplicagoes que vao desde a industria eletronica [60,61] & biomedi-
cina [62,63]. A exemplo disto, estdo os circuitos logicos [64] e os transistores a base de
nanotubos (Nanotube-based field-effect transistors - NTFETs) [65], usados na fabricagao
de biosensores que, por sua vez, podem ser aplicados na medicina [61,66,67]. Os NTCs
também estao presentes na fabricacao de compdsitos como ceramicas e cimentos, em
fungao da alta resisténcia mecénica [68,69], e no armazenamento de energia, dada a sua
alta reatividade [70,71].

Visando tais aplicagoes, se faz extremamente importante a producao controlada de
NTCs em larga escala e, a0 mesmo tempo com baixo custo [47]. Neste contexto, diversos
estudos véem sendo desenvolvidos acerca do crescimento de NTCs, fazendo o uso de metais
de transigao como catalisadores [19,48,72,73]. Entre os métodos mais utilizados encontra-

se a deposicao quimica a vapor, abordada na préxima secao.
1.3 O uso de Nanoclusters no Crescimento de Nanotubos de Carbono

O método de Deposicao Quimica a Vapor (Chemical Vapour Deposition— CVD)
encontra-se entre os mais utilizados na producao de nanotubos via processos cataliticos,
uma vez que viabiliza o controle de parametros de crescimento e ao mesmo tempo permite
a produgao de NTCs em larga escala [74-76], fazendo o uso de particulas metélicas como
catalisadores. O mesmo, tem origem no método vapor-liquido-sélido (VLS), empregado
também, na produgao de nanofios [77]. No processo de CVD, hidrocarbonetos (C,H,)
sao adicionados em um forno com um gas inerte, no qual a temperatura permanece em
torno de 500°C—1000°C [8]. O carbono, produto da decomposi¢ao das moléculas gaso-
sas, € dissolvido sobre o metal catalisador, depositado sobre um substrato, formando um
carboneto metdalico supersaturado com carbono [78]. A camada externa de carbono forma
uma espécie de “capsula” sobre o metal que gera uma estrutura oca e cilindrica, carac-
terizando o NTC [19,47]. A adigao de dtomos de carbono nas bordas da estrutura de
tubo em formacao, eventualmente, interrompera a adsorcao entre o metal e os atomos de
carbono no interior do catalisador dando continuidade ao crescimento do nanotubo [48].
A Figura 1.7 a) apresenta o mecanismo de CVD, enquanto a Figura 1.7 b) exemplifica
o mecanismo de crescimento do NTC. O controle da orientagao do crescimento pode ser
feito por diferentes métodos como, por exemplo, com a aplicacdo de um campo elétrico,

no qual ocorre o alinhamento dos dipolos elétricos com o campo [76].
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Figura 1.7 - a) Representacdo esquemdtica do método CVD para o processo de crescimento de nanotubos de
carbono. b) Representacdo simplificada do crescimento de nanotubos durante o processo de CVD.
Figura adaptada de [8].

Para este processo, metais de transigao (MTs) s@o os principais candidatos a cata-
lisadores. O motivo do emprego de MTs é que para a faixa de temperatura utilizada no
CVD, a solubilidade do metal sobre o carbono é finita, permitindo a formacao de uma
solugao metal-carbono sobre o catalisador [19]. A escolha do metal utilizado no processo
ird definir a estabilidade estrutural e, consequentemente, a continuidade do crescimento
do material [19,79]. Recentemente Cao et al. [80] verificaram que nanoclusters metélicos
apresentam melhor eficiéncia em catéalise quando interagem com atomos de carbono, espe-
cialmente no contexto da catélise heterogénea, onde reagente e catalisador encontram-se
em estados fisicos distintos. Paralelamente, outros estudos apresentam o uso de MT's no
processo de crescimento de nanotubos de carbono, onde a intensidade da interacao entre
atomos de metal e carbono ¢ suficiente para o crescimento do tubo e ao mesmo tempo para
a dissociacao do mesmo da superficie metdlica apds o processo [19,47,48]. A Figura 1.8
apresenta uma floresta de nanotubos de carbono crescida a partir do processo de catalise
envolvendo particulas de Fe. Entre os metais catalisadores mais reportados pela literatura
encontram-se Co, Fe, Ni, Cu e Mo [9,81-83].
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Figura 1.8 - Imagem de microscopia eletronica de varredura de NTCs crescidos sobre substrato de Al e Fe.
Imagem adaptada de [9].

Contudo, o completo entendimento a respeito da interagao entre metal e car-
bono durante o processo de crescimento de NTCs nao é trivial devido a dependéncia
de parametros como composigao, tamanho e configuragdo do nanocluster [48]. Por esta
razao, o conhecimento dos metais favoraveis ao crescimento de nanotubos torna-se um fa-
tor de grande relevancia, uma vez que permite a reducao do custo, o aumento da eficiéncia
e o controle do processo [48,84]. Considerando célculos de primeiros principios (Ab-initio),
Yaszev et al. [85] descobriram que a escolha do catalisador e do precursor de carbono sao
cruciais para o controle da quiralidade, onde o comprimento de ligacao nas bordas arm-
chair ¢ maior em relagao as bordas zigzag, mostrando a variacao na estabilidade para

diferentes metais.

Por muito tempo, a composi¢ao de nanoclusters utilizados como catalisadores no
método de CVD, foi limitado ao grupo do Fe [47,76,82,83]. Até agora, a proposi¢ao de um
indicador teérico que aponte um MT ideal para o crescimento de NTCs nao foi reportada.
A justificativa para este fato encontra-se nas diferentes propriedades fisicas e quimicas,
resultantes da variacao de forma, tamanho e composicao do nanocluster de MT. Logo,
sinalizar os indicadores que fornecem estas informacgoes, baseados em um modelo simples,

é tao importante quanto revelar o melhor metal catalisador.
1.4 Objetivos

Neste trabalho de mestrado realizamos um estudo tedrico e sistematico envolvendo
os 30 metais de transi¢ao da tabela peridédica, na configuracao de nanocluster icosaédrico
com treze atomos, interagindo com nanotubos de carbono de quiralidade armchair e
zigzag. Inicialmente, analisamos as estruturas dos nanoclusters ICO, na fase gasosa, em

funcao de suas propriedades, eletronicas e estruturais. Em seguida, estudamos fragmen-
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tos de nanotubos de carbono de diferentes tamanhos, buscando por uma quantidade de
células unitarias de nanotubos que, proporcionasse a analise das propriedades dos siste-
mas com baixo custo computacional. Uma vez escolhido o fragmento, realizamos o estudo
das estruturas acopladas. Com isso, objetivamos econtrar um indicador para condigoes fa-
voraveis de interacao entre metais e carbono, permitindo o uso de um determinado metal

como catalisador em processos de crescimento de NTC.

Sendo assim, o Capitulo 2 desta dissertacao contém a metodologia empregada
para a obtencao das propriedades estudadas. No Capitulo 3 sao discutidos os resultados
das andlises das estruturas de nanotubo e nanoclusters separadamente, seguido da apre-
sentacao do modelo para os sistemas interagentes, construido com base nos resultados
obtidos na fase gasosa. O capitulo é concluido com a discussao dos resultados obtidos
quanto as propriedades dos sistemas de nanclusters e nanotubos interagentes. Por fim, no

Capitulo 4, encontram-se as conclusoes alcancadas com este estudo.
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2 METODOLOGIA

Nas ultimas décadas, muitos recursos tedricos e experimentais véem sendo desenvol-
vidos com base na mecanica quantica, permitindo o estudo da matéria em nivel atomistico.
Para simulacao de sistemas com estas dimensoes, podem ser utilizados tanto métodos
empiricos e semi-empiricos, quanto métodos Ab-initio. Os primeiros utilizam modelos de
campos de forcas classicos para a descricao da energia do sistema mecanico quantico.
Enquanto os métodos Ab-initio obtém a energia do sistema através de uma descri¢ao pu-
ramente baseada na mecanica quantica. Problemas quanticos sao, geralmente, resolvidos
a partir do fato de que toda a informacao de um certo sistema esté contida na funcao de
onda, utilizada para tomar o valor esperado de uma variavel dinamica, viabilizando a ob-
tencao de propriedades de interesse. A cada sistema, relaciona-se um Hamiltoniano o qual
possui os termos de energia cinética e termos potenciais. O termo potencial caracteriza
as interacoes entre as particulas constituintes da estrutura, em outras palavras, elétrons
e nucleos. Para isso, é necessario que o Hamiltoniano, agindo como operador de energia,
descreva o que chamamos por problema de muitos corpos, onde N elétrons interagem entre
si e com M ntcleos que, por sua vez, também interagem entre si. Diversos métodos para
solugoes de problemas de muitos corpos vém sendo propostos desde a segunda década do
século XX. Contudo, uma solugao exata torna-se inviavel por se tratar de um problema

multieletronico, portanto, sua resposta requer aproximagoes.

Métodos com base na fungao de onda [86,87] ou na densidade eletronica [88,89] sao
empregados para realizar estas aproximacoes. No primeiro método, a obtencao da funcao
de onda se da através da solucao da equacao de Schrodinger, assim, encontra-se o valor es-
perado de qualquer observavel. Sendo a densidade eletronica descrita pela quantidade de
elétrons em uma determinada regiao, os métodos que envolvem esta propriedade propoem
que a mesma determina aspectos da estrutura associada ao estado fundamental de um
sistema de muitos elétrons. Entre os métodos mais famosos, destaca-se a Teoria do Funci-
onal da Densidade (DFT) [90], proposta por Hohenberg e Kohn, em 1964. Nas proximas
secoes, sera apresentada uma breve descricao do problema de estrutura eletronica e da
Teoria do Funcional da Densidade, que serd empregada para descrever os sistemas estu-
dados neste trabalho. Os metdédos que precederam a DFT, como Thomas-Fermi [88, 89]
(1928) e Hartree-Fock [86,87] (1930) encontram-se no Apéndice A.

2.1 O Problema de Muitos Corpos

O primeiro passo para resolver um problema em mecanica quantica é a solugao
da equagao de Schrodinger. Neste caso, vamos considerar um problema nao relativistico

e independente do tempo. A funcao de onda, W, é obtida através da solucao da equacao
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2.1.

({7} {R;}) = BEV({73}, {R;}). (2.1)

O Hamiltoniano H descreve as interacoes entre as particulas do sistema no qual FE
é a energia total e U é a funcao de onda. Na equagao 2.1, {r;} = 7, 7,...,F'y representa
as coordenadas eletronicas, enquanto {ﬁj} = ﬁl,EQ,...,EM representa as coordenadas
nucleares. Trata-se, entao, de um problema de muitos corpos, onde os N elétrons e os M
nucleos interagem sob a acao de uma forga Coulombiana. O Hamiltoniano, como mostra

a equacao 2.2, contém todas as interacoes energéticas do sistema.

H = Te + Tn + ‘A/e—n + ‘76—6 + Vn—na (22)

onde T, e T, sao os operadores de energia cinética dos elétrons e dos nucleos, respectiva-

mente, dados por:

(2.3)

) - 7 %
Te:__ %-7 n:
2m;V” 2 -

com R; e M; representando a posicao e a massa do j-ésimo nicleo, 7;, a posigao do i-ésimo
elétron e m a massa do elétron. Do mesmo modo, os operadores de energia potencial entre

nucleos, elétrons e entre elétrons e nucleos, sao dados, respectivamente por:

2

A M N
Ve = MEO;;' : (24)

]_z

N
Vie= SWEO Z > —— ’q , para j #i, (2.5)
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onde e ¢ a carga do elétron, tal como Z; e Z;, sao os ntimeros atomicos do j-ésimo e do

i-ésimo nucleo, respectivamente.

A solucao da equacao 2.1, desta forma, nao é trivial, uma vez que a funcao de onda
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({7}, {R;}) possui 3N + 3M graus de liberdade. Exceto para atomos hidrogendides, a
solugao analitica para problemas desta dimensao torna-se impraticavel. Deste modo, o uso
de aproximacoes se faz necessario. Com o objetivo de simplificar a notacao, serao utilizadas
unidades atomicas, de modo que a carga do elétron (e), a constante de Plank (£) e a massa

do elétron (m), nao relativistica, passam a ser iguais a unidade (e = m = h = 1).
2.1.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Para a solugao da equacao 2.1, a separacgao de variaveis é um recurso indispensavel.
No entanto, as interacoes entre nicleo e elétrons impedem que a funcao de onda seja
separada em parte eletronica e nuclear. Como solucao para este problema, surge a apro-
ximagao de Born-Oppenheimer(1927) [91]. Sua definicdo parte do fato de que em um
sistema atomico, a massa de qualquer ntcleo é muito maior do que a massa dos respecti-

vos elétrons (dada a razao % = 1836). Logo, considerando o referencial do centro de
eLetron

massa dos nucleos, a velocidade dos elétrons é muito maior em relacao a velocidade dos
nicleos. Neste sentido, a reacao dos elétrons é imediata a qualquer variacao das posigoes
nucleares. A aproximacao consiste, portanto, em separar os movimentos dos corpos de
maneira que o movimento dos elétrons seja determinado como se os nucleos estivessem
em repouso. Do mesmo modo, do ponto de vista nuclear, o movimento dos elétrons passa

a ser estaciondrio para cada configuracao instantanea do sistema.

Para descrever o movimento dos elétrons, as coordenadas nucleares de posicao
tornam-se parametros nos termos do Hamiltoniano que descreve seu sistema. Isto é viavel,
pois o Hamiltoniano comuta com quaisquer posicoes nucleares, garantido que a energia
dos elétrons, E., dependa das posicoes ﬁl, ou seja, para cada configuracao dos ntcleos,
existem diferentes configuragoes dos elétrons. Assim, no Hamiltoniano da equagao 2.2, o
segundo termo torna-se zero e o ultimo, dado pela equacao 2.6, é constante. Desta forma,
o sistema pode ser pensado como um conjunto de N elétrons interagindo entre si e, ao
mesmo tempo, em movimento em uma regiao onde existe um campo externo gerado pelos
nicleos iméveis. A partir destas consideracoes, é possivel escrever uma funcao de onda

que separa os movimentos eletronico e nuclear, como:

V({# AR = o B Do} {R))), (2.7)

onde a func¢ao de onda ¥ ({7}, {Fij}) descreve o produto de uma fung¢ao de onda nuclear
o({R;}) e uma funcao de onda eletronica ¢ ({7, }; {E;}) O Hamiltoniano do sistema, neste

caso, sera a soma entre o Hamiltoniano eletronico e o Hamiltoniano nuclear:

LA condicdo de pardmetro é designada por ﬁ;
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H=H +H, (2.8)

Por consequéncia da equagao 2.8, surgem duas equacoes de Schrodinger, uma

eletronica e outra nuclear:

HA({7YARY) = B4R} {R)), (2.9)
H,6({R;}) = B 0({R)}). (2.10)

As equagoes 2.9 e 2.10 representam o desacoplamento dos movimentos eletronicos
e nucleares, ponto fundamental da aproximagao de Born-Oppenheimer. A equagao 2.9,
representa o problema de estrutura eletronica, que sera elucidado na préoxima secao. Uma
vez resolvida a parte eletronica, a parte nuclear, que considera a energia cinética dos
nucleos, pode ser resolvida. Neste caso, considera-se que os nicleos ficam sob a agao de

um potencial gerado pelos elétrons.
2.1.1.1 Problema de Estrutura Eletronica

Sabe-se que em sistemas atomicos, as interacoes ocorrem por meio dos elétrons
da camada de valéncia dos seus respectivos dtomos. Uma vez que buscamos o estudo da
matéria em nivel atomistico, pode-se desconsiderar a parte nuclear obtida com a apro-
ximacao de Born-Oppenheimer e trabalhar apenas com a parte que concerne aos elétrons.
Logo, torna-se necessaria somente a solucao da equacao 2.9, possibilitando o que chama-
mos por “Problema de Estrutura Eletronica”, que é visto como N elétrons em um campo
de M niticleos fixos. Os termos T}, e V,,_, da equacao 2.2 podem ser desconsiderados pelo
fato de que o primeiro é nulo e o segundo constante. Neste sentido, um novo Hamiltoniano

pode ser escrito como:

H =T +V.  +V. . (2.11)

Os dois primeiros termos da equacao 2.11 representam as energias cinética e po-
tencial dos elétrons. Eles sao universais, ou seja, possuem a mesma forma para qualquer
sistema estudado. O 1ltimo termo corresponde a um potencial externo e portanto ¢é fixo

e podemos definir V,_,, como V_,; logo:
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H=T +V, 4+ V.. (2.12)

O tipo de sistema é especificado a partir da energia potencial, Vezt, ela descreve as
interacoes entre os elétrons e os nicleos. Neste caso, devido ao desacoplamento das fungoes,
todas as grandezas relacionadas as interacoes entre nicleos sao desprezadas. Portanto, a
energia eletronica é descrita em fungao das posicoes dos elétrons e as posicoes nucleares

tornam-se parametros, como mostra a equagcao:

(TL + Ve + Vt) = Eqp. (2.13)

A solucao analitica para a equacao de Schrodinger, nesta forma, é, por hora, im-
possivel, principalmente no que se refere ao termo de interagao elétron-elétron. Contudo,
existem diferentes métodos que propoem uma solucao. Inicialmente este problema foi
tratado com base na funcao de onda, com a implementagao dos métodos de Hartree e
Hartree-Fock. Uma outra abordagem com base nas ideias de Thomas e Fermi foi pro-
posta, objetivando tratar a energia total de um sistema como um funcional da densidade
eletronica de um gas de elétrons nao interagentes. Deste modo, o que antes era um pro-
blema de 3N graus de liberdade, dados pela funcao de onda de muitos corpos, passa a ter

somente 3 graus de liberdade, ou seja, as coordenadas x, y e z da densidade eletronica.
2.2 Teoria do Funcional da Densidade - DFT

O modelo, inicialmente proposto por Thomas e Fermi [88,89], tem por base a
descricao estatistica quantica de um gas de elétrons nao interagentes, com o intuito de
aproximar-se da distribuicao eletronica em torno do atomo. Todavia, esta ideia parte de
um ponto de vista classico e, portanto, apresenta falhas na descricao de ligagoes quimicas,
e também, em funcao da auséncia de um termo de troca e correlacao. Ainda assim, é um
modelo de grande importancia para a DFT, pois propoe o uso da densidade eletronica
como varidavel fundamental, tornando-se a base da teoria. Ao passo que a funcao de onda
¢ uma quantidade abstrata que pode ser medida somente no plano complexo, a densi-
dade eletronica é uma quantidade real e experimentalmente mensuravel. Por considerar
a densidade de elétrons, a DFT reduz o nimero de varidaveis de 3N varidveis espaciais
e N varidveis de spin (propostos por métodos envolvendo a funcdo de onda) para trés
variaveis espaciais e uma de spin. Apesar do tratamento da energia em termos da den-
sidade eletronica, o modelo de Thomas e Fermi nao esclarece a relacao entre as duas

propriedades. Esta prova vem a ser apresentada somente em 1964, por Pierre Hohenberg
e Walter Kohn [90].
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2.2.1 Teoremas de Hohenberg e Kohn

Os teoremas de Hohemberg e Kohn [90] estabelecem, através de dois teoremas, a
relacao entre energia e densidade eletronica, o que faz de ambos os pilares da Teoria do

Funcional da Densidade.

Primeiro Teorema: A densidade eletronica p(r) de um dado sistema, ndo-
degenerado e no estado fundamental, possui relacdo univoca com o potencial externo

Veat, exceto por uma constante aditiva.

A univocidade entre densidade eletronica e potencial externo decorre de relagoes
biunivocas entre um conjunto de potenciais externos, o espaco que compreende as fungoes

de onda no estado fundamental e o ensemble de densidades eletronicas:

{Vew}e—{t0} «— {p(M}. (2.14)

A densidade eletronica no estado fundamental é um valor esperado do seu operador

correspondente:

p(r) = (Wlp(M[Y), (2.15)

o que significa que para cada func¢ao de onda no estado fundamental existirda uma densidade
no mesmo estado. Esta relacao pode ser provada supondo que dadas as fungoes de onda 1)
e v, a densidade eletronica correspondente seré a mesma. Considerando que 9 é o estado

fundamental de H, pelo principio variacional de Ritz, pode-se escrever:

Eo = (p|H|p) < (| H'[¢), (2.16)
onde:
(W/H|Y) = Ey+ (| H = H'Y) = Ey + (0| Ve = Vi [Y), (2.17)
o que leva a:
EO < E(/) + <¢/‘Vext - ‘A/élxt’¢/>- (2-18)
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Do mesmo modo, podemos escrever:

Ey < By + (Vi = Veur ). (2.19)
Somando 2.18 e 2.19, temos:

E+FE <FE +E, (2.20)

que nao é um resultado possivel. Assim, dois potenciais externos diferentes nao podem
corresponder a mesma densidade. Logo, V.,; é funcional tnico da densidade p(7). Uma
consequéncia importante deste teorema é que sabendo-se a densidade eletronica no
estado fundamental, o Hamiltoniano pode ser completamente determinado. Isto implica

na possibilidade de determinagao de todas as propriedades do sistema.

Segundo Teorema: O funcional de minima energia corresponde a densidade

eletronica no estado fundamental.

Este teorema implica na aplicacao do principio variacional para o calculo da ener-
gia. Do primeiro teorema, sabemos que a energia do estado fundamental é minima para
a fungao p(7) correta. Logo, temos uma tnica densidade que corresponde a uma tnica

funcao de onda . O funcional da energia no estado fundamental passa a ser:

EWszwm+%J@+WMM@=EMMW+/WW@®W, (2.21)

onde Fyi[p(f)] é o funcional da densidade de Hohemberg e Kohn, que corresponde as
propriedades puramente eletronicas. Qualquer densidade que nao seja a do estado fun-
damental, fornecera energias maiores do que E[p(7)]ert. Quando p(7) for a verdadeira
densidade do estado fundamental, correspondente ao potencial externo, E[p(7)]c.: atinge

o seu valor minimo.

Elp(M)]ext < E[p'(7)]eat- (2.22)

No entanto, este teorema ¢ valido, somente perante a conservagao do nimero de

elétrons NN, dado pela integral da densidade:
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Nip() = [ p(r)dr =N (2.23)

Espera-se entao que, partindo da densidade eletronica do estado fundamental, qual-
quer propriedade possa ser diretamente escrita. No entanto, o funcional Fyx|[p(7)] com-
preende os funcionais de interacao elétron-elétron e de energia cinética, cujas féormulas
sao desconhecidas, quando escritas em funcao da densidade. Deste modo, nao é possivel
descrever a energia cinética diretamente da densidade eletronica. No caso da interacao
elétron-elétron, conhecemos a parte classica, dada pelo potencial de Hartree, mas nao
sabemos a respeito da parte nao classica. Encontrar uma forma exata para o funcional

Fruk[p(7)] é um dos desafios, até hoje, enfrentados pela DFT.
2.2.2 Equacoes de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohenberg e Kohn formalizam a relagao entre energia e densidade
eletronica assumindo a existéncia de um funcional Fpyg[p(7)]. Contudo, ndo mostram
como realizar o mapeamento da funcao de onda do estado fundamental para a densidade
eletronica no mesmo estado e nem mesmo a forma deste funcional. A minimizacao de
energia exige, neste caso, uma aproximagcao confidvel para a energia cinética, T,[p(7)], e
para o potencial, V._.[p(7)]. Para isso ¢é preciso relacionar a fun¢ao de onda e a densidade
eletronica. Logo, é necessario o uso de um método que conecte aproximagoes com base na
densidade eletronica e aproximagoes com base na fun¢ao de onda. Em 1965, Kohn e Sham
[92] propuseram um método com a solugdo para o problema de particulas interagentes,
onde a energia cinética do sistema é substituida pela energia cinética de um sistema

equivalente de particulas nao interagentes.

O principio do teorema consiste em avaliar um gas de elétrons interagentes em
termos de um gas de elétrons nao interagentes, cuja densidade eletronica é consistente

com a de um sistema real. Deste modo, a energia do sistema pode ser dada por:

Elp(r)] = Te[p(7)] + Vear[p(7)] + Ve—e[p(7)]
= Tslp(M)] + Vearlp(7)] + Vi [p(7)] + Eaelp(7)], (2.24)

onde, T.[p(7)] é a energia de um gas de elétrons interagentes e Ty[p(7)] a energia de um
gas de elétrons nao interagentes, Ve.[p(7)] ¢ o potencial externo e E,.[p(7)] é o termo de

troca e correlagdo. Vg [p(7)] é o potencial coulombiano ou termo de Hartree e é dado por:
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Vo) = 5 [ [ arar 222 (225)

il

permitindo que E[p(7)] seja escrito como:

B = [ et + Lo + 5 [ [arar 822 o (220

|7~

Esta abordagem permite que a energia cinética dos elétrons nao interagentes seja
descrita por orbitais de uma particula ¢;. Em termos destes orbitais, chamados orbitais

de Kohn-Sham, a funcao de onda pode ser escrita como um determinante de Slater:

\11(771, FQ,...FN) =

1
VN[ R
o1(Tn)  P2(TN) .. ON(TN)

onde a troca de posicao entre duas colunas implica na mudanga de sinal, o que conserva

a antissimetria da funcao e consequentemenete respeita o principio da exclusao da Pauli.
Logo, para um conjunto de orbitais ortonormais de uma particula, sem interacao entre si,

temos:

T, = Z<¢j! - %VQ\@) = Z/dm}k-(ﬁ (—%VQ) ;(7). (2.27)

Deste modo a densidade eletronica em termos dos orbitais de Kohn-Sham, torna-se:

p(r) = Z EAG] (2.28)

Se integrarmos a funcao da densidade obtida na equagao 2.28, em todo espaco, o

resultado serd o nimero de elétrons do sistema, exatamente como prediz a equacao 2.23.

O termo de Hartree atua como potencial de interacao coulombiano entre os elétrons

e surge do potencial V,_., que por sua vez, é escrito como:
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Ve—e[p(7)] = Vi [p(7)] + (termos néo classicos). (2.29)

Na equagao 2.29 o termo de Hartree descreve a interacao classica da distribuicao
de carga com ela mesma. Isto implica no fato de que este termo terda uma contribuicao
sem sentido fisico, visto que dentro de uma distribuicao de N elétrons, a interacao do
elétron consigo mesmo nao é descontada. Portanto, ao invés de termos N? — N interacoes,
teremos N? interacoes elétron-elétron. A adicao dos termos nao cléssicos esté relacionada
a natureza dos elétrons como particulas indistinguiveis, contendo a correcao para auto-

interagao.

O termo de troca e correlagao surge da interagao entre elétrons com spins anti-
paralelos, e do fato de que o movimento de um dos elétrons depende de todos os outros.
Assim, E,.[p(7)] abrange (i) interagoes de troca, que partem do principio da exclusido
de Pauli ou da antissimetria da fun¢ao de onda; (ii) efeitos de correlacao eletronica,
oriundos da interagdo entre elétrons; além das corregoes (iii) para auto-interacao e (iv)
para energia cinética. Em outras palavras, este termo carrega os fatores que diferenciam

um gas interagente de um gas nao interagente. Deste modo podemos apresenté-lo como:

Erelp(7)] = Telp(F)] = Ts[p(7)] + Veelp(7)] = Vilp(7)]- (2.30)

De posse dos termos de energia total, podemos minimizar o funcional de energia
total para obter a densidade do estado fundamental. Aplicando o principio variacional na

equacao 2.26, chega-se a:

{_%W - M(f’)} B, (7) = {—%vz + Vear () + /dﬁﬂ +vae(r) | 65(7) = i (7),

|7 —r'|
(2.31)

em que:

Vef = Vet (T) + /dﬁ% + Uge(7) e Vge = %{gm] (2.32)

A equacao 2.31 é denominada equacao de Kohn-Sham, onde ¢; sao os orbitais

de Kohn-Sham e o termo &; representa os autovalores destes orbitais. Estas equagoes

permitem o tratamento do problema de muitos elétrons como um problema de um tnico
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elétron submetido a um potencial efetivo. Para isso, a equacao 2.31 deve ser resolvida de
forma autoconsistente. A Figura 2.1 apresenta o diagrama para a solucao do problema, no
qual inicialmente, (i) propoe-se uma densidade tentativa e (ii) constréi-se um potencial
efetivo. (iii) Com este potencial, resolve-se as equagoes de Kohn-Sham, obtendo-se os

novos orbitais que possibilitam (iv) a obten¢ao uma nova densidade.

Propor densidade
p(¥)

v

Calcular Vg

A

h J

Resolver as equacdes
de Kohn-Sham

h J

Misturar as
densidades

Obter uma nova densidade S
da ultima

interacao

 J

Avaliar a energia eletrénica
desta densidade

Convergiu?

Sim

Calcular as propriedades
do sistema

Figura 2.1 - Diagrama esquematico da solucdao do problema autoconsistente.
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As propriedades do sistema obtidas com a densidade tentativa e a nova densidade
podem ser comparadas dentro de um critério de convergencia. Caso este nao seja satisfeito,
o ciclo recomega misturando a nova densidade com a anterior. Somente a nova densidade,
obtida com a solucao autoconsistente, nao é capaz de descrever corretamente as interagoes
Coulombianas, principalmente as de longo alcance. Deste modo, a mistura “refina” a
densidade que recomecara o ciclo. Uma vez satisfeito o critério, considera-se que houve

convergéncia e as propriedades do estado fundamental podem ser calculadas.

Em principio, as equacoes de Kohn-Sham viabilizam a solucao exata para o pro-
blema de muitos corpos. Para tanto é necesséario conhecer E,.[p(7)], que s6 pode ser obtido

na forma aproximada. A energia total, entdao, passa a ser:

(7 Zez—— /] dd/”)p(,') [ oe®plinir+ Edp@), (23

7’—7“

na qual a soma dos autovalores ¢; ¢ dada sobre os estados ocupados. Deste modo, as
equagoes de Kohn-Sham constituem um conjunto de equagoes de particula tnica que
possuem solucao mais simples, quando comparadas a equagao de Schrédinger acoplada.
Porém, a forma exata do funcional de troca e correlagdo, E,.[p(7)], é desconhecida,

tornando-se necessario o uso de aproximacgoes para descreveé-la.
2.2.3 Funcionais de Troca e Correlacao

A obtengao da equagao 2.33 somente é possivel se encontrados meios para a des-
cricao do funcional de troca e correlagao, E,.[p(7)]. Sabe-se que a origem deste termo se
d4 pela combinagao de dois efeitos puramente quanticos: (i) o efeito de troca, proveniente
do carater fermionico das particulas, que resulta na antissimetria da funcao de onda, dada
a permutagcao entre dois elétrons e (ii) a correlagao eletronica, que descreve a energia cor-
respondente ao acoplamento do movimento de um elétron em relagao a todos os outros
elétrons do sistema. Uma vez que nao ha uma descricao universal do funcional, que se

adeque a todos os sistemas, algumas aproximagoes fazem-se necessarias.

A primeira aproximacao a ser implementada com o objetivo de descrever correta-
mente o termo de troca e correlacdo foi a aproximagao de densidade local (LDA - Local
Density Approximation) [92]. Esta aproximagao consiste em aproximar a energia de troca
e correlagao de um sistema real, pela energia de troca e correlacao de um gas de elétrons
homogéneo. Para isto, escreve-se F,. como funcao de particula unica da densidade p.

Logo, cada regiao infinitesimal de um gas nao-homogéneo, pode ser tratada localmente
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como um gas homogéneo. A vantagem nesta aproximacao se encontra no fato de que o
funcional de troca ja é conhecido para um gas de elétrons homogéneo. Neste sentido, a

energia de troca e correlacao do sistema pode ser escrita como:

BEPAp() = [ o)z plilar 234

hom ¢ a densidade de energia de troca e correlacio por

onde p é a densidade no ponto 7 e €]
particula de um gés de elétrons homogéneo. Para determinar a densidade de energia de
troca e correlagao, considera-se a variacao suave da densidade eletronica no ponto 7. Nesta
regiao, em torno de 7, o gas é tratado como homogéneo de densidade aproximadamente
constante p = p(r) ~ const. Neste sentido, o potencial de troca e correlacdo em fungao

da densidade local é descrito da seguinte forma:

o [l p(] _ 06l (7]

LDA hom €
e () = = & [p(M)] + p(7) (2.35)
" 9p(r) 9p(r)
O termo €™ divide-se em termo de troca, €™ e de correlagdo, €™, tal que
ehom — ehom 4 chom (3 termo de troca, entao, pode ser obtido de maneira exata para um

gas de elétrons livres, na abordagem de Slater [93], onde assume-se que a distribuicao de
carga ¢ esfericamente simétrica e centrada em um elétron de referéncia. Nesta distribuicao,
existe uma deficiéncia de carga ao redor do elétron, conhecida como “buraco de Fermi”.
Tracando um contorno esférico de raio rg, chamado raio de Wigner-Seitz, tem-se uma

densidade constante dentro da esfera e nula fora dela. Desta forma €™ é dado por:

™ [p(7)] = —Z (@)é, re = (47TZ’(F)> . (2.36)

Até agora, uma expressao analitica correta para o termo de correlagdao, nao foi

=

definida. Iniimeros trabalhos tém sido realizados para se obter uma boa estimativa para
este termo, como por exemplo Gell-Mann e Brueckner (1957) [94], em altas densidades,
Car (1961) [95] em baixas densidades e calculos de Monte Carlo Quantico para densidades

intermedidrias realizadas por Ceperley e Alder (1980) [96].

A LDA foi empregada por muitos anos como principal aproximacao dentro da
DFT, pois embora suas expressoes derivem de sistemas de densidade homogénea, seus
funcionais descrevem ligacoes quimicas com boa precisao. Isto se deve ao cancelamento

hom

do erro sistemético no qual a LDA subestima a energia de troca €™ e superestima a

energia de correlagao €'™. Assim, a tendéncia é que as energias de ligacdo sejam su-
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perestimadas e os comprimentos de ligacao subestimados. Com o propdsito de melhorar
a descricao da densidade nestes sistemas, surge uma nova classe de funcionais de troca
e correlagdo que consideram, além da densidade eletronica p(7), também seu gradiente
Vp(r) no mesmo ponto. Sao estes, os funcionais de gradiente generalizado (GGA), que

conferem a semilocalidade aos funcionais de troca e correlacao, neste caso dados por:

B [p(7)] = / F(o(P). 19 (P))dr, (2.37)

enquanto o potencial para a aproximacao é:

(Y

GGA(f) = OEZ A [p(7)] _ afq _v ( 8fq ) ’ (2.38)
" 9p(7) Ip(7) dvp(7)

onde a fungao f(p(7), |Vp(7)|) é uma fungao analitica, parametrizada, mas nao é especifi-
cada unicamente. Sendo assim, diferentes funcionais tém sido propostos para sua definigao.
Entre eles, destaca-se o funcional PBE [97] (denomindado desta forma, devido aos seus
autores Perdew, Burke e Ernzerhof). O funcional PBE é, na verdade, uma simplificagdo
da parametrizagao do funcional PW91 [98], proposto por Perdew e Wang. Enquanto o
funcional PW91 propoe satisfazer tantas condicoes exatas quanto possivel, o funcional
PBE considera apenas as condigoes energeticamente significativas. O termo de troca deste

funcional é descrito por:

EPBE[p(7)] = / p()ehm (7)) EPPE (S)dF, (2.39)

em que €, é a energia de troca por particula proveniente da LDA.

A fungdo FPF(S) é chamada de fator de intensificagdo e garante que o funcional

recupere a resposta linear da LDA para regioes de densidade uniforme. Sua forma é dada

por:
FPBE(Sy =1+ K — ———, 2.40
sendo:
[Vp(7)|
S(r) = ————, 2.41
) = 3R (2.41)

em que K é o vetor de onda de Fermi dado por:
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Kp(7) = (37%(7)) " , (2.42)

p=—, (2.43)

onde § e K sao constantes.

O funcional de correlacao, neste caso é dado por:

EPBE(p(7)] = / p()ehm (o(7) HPPE (1, 1) (2.44)

A fungao HPPE(r, t) indica a contribuigao do gradiente da densidade no funcional

de correlagao e ¢ dado por:

PBE(, 4y _ Bl 1+A2
H.7%(rgt) =~in ll + 715 (1 T Ar L A | (2.45)
onde:
6} 1 1 —1In2 o IVp(P)] [AK
A(rg) = =—7———; v = ; tHr) = ——=—; K,=+1/——. (2.46
(rs) gl (7@76 - 1) m ) 2K,p(1) r o (246)

Neste contexto S(7) e t(7) sdo gradientes adimensionais e p é o coeficiente de
gradiente efetivo para o potencial de troca. Quando comparados aos funcionais LDA,
os funcionais GGA apresentam uma significativa melhora, sobretudo nas descri¢oes de
ligagoes quimicas, como na subestimacao dos comprimentos de ligagao. No entanto, ainda
h& questoes a serem corrigidas no funcional GGA como, por exemplo, o problema da

auto-interacao.
2.2.4 Correcoes de van der Waals

Forcgas de interagao de van der Waals (vdW) sao forgas intermoleculares, considera-
das fracas se comparadas as forcas intramoleculares, que mantém as moléculas unidas por

uma ligacao quimica, como uma ligacao covalente, por exemplo. Por esta razao, esta carac-
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teristica possui particular importancia em sistemas fracamente ligados, como moléculas
de DNA, grafeno, adsorcao em superficies e interfaces. As interacoes deste tipo derivam
de trés forgas principais: (i) forgas de Keesom, resultantes da interagao entre dipolos per-
manentes, (ii) a interacdo entre um dipolo permanente e um dipolo induzido, também
chamadas forgas de Debye e (iii) a interacao entre dipolos instantaneos, denominadas
forgas de London [99-102]. As forcas de Debye e Keeson, possuem carater classico, o que
permite sua descri¢ao dentro de uma abordagem Coulombiana, através de interacoes en-
tre cargas, consideradas pelos funcionais de troca e correlagao. No entanto, a formagao
de dipolos instantaneos é um fenomeno puramente quantico, que decorre do movimento
correlacionado das particulas do sistema. Como consequéncia deste efeito, sao geradas flu-
tuagoes na densidade de carga. Logo, os funcionais LDA e GGA, que descrevem de forma
local a densidade eletronica e seu gradiente em um determinado ponto, nao descrevem

corretamente estas dispersoes.

A forma da contribuicao de dispersao, como é tratada atualmente, foi proposta
por London [103], em um modelo para atragdo entre gases nobres. Ele demonstrou que
os momentos de dipolo instantaneos nos atomos surgem das flutuagoes nas densidades
eletronicas, decorrentes da interacao, e isto implica em uma reduc¢ao na energia do sistema

dada por:

3 hyya?
4 RS

onde R é a distancia interatomica e « é a polarizabilidade. O momento de dipolo (u)

U= (2.47)

é gerado pelas flutuacoes de carga que consequentemente, induzem um campo elétrico
E.;. Desta forma, u = aF,, que em termos de unidades é descrito por uma unidade de
volume. Isto indica a variacao da magnitude em relacao ao volume molecular, reforcando

a dependéncia em RS,

A consideragao de interagoes de vdW dentro do contexto da DFT surgiu, inicial-
mente, de ajustes paramétricos baseados em dados experimentais. Neste caso a energia
de DFT, chamada muitas vezes por energia de Kohn-Shan, Fxg, é somada a correcao da

energia de dispersao Ey;s,, expressa como:

Eprr—p = Exs + Eaisp, (2.48)

para a qual a energia de dispersao é dada empiricamente por:

44



C’”
Edisp —S6 Z Z RZ] fdmp ) (249)

=1 j=i+1
onde sg ¢ um fator de escala global que depende do funcional de troca e correlacao

utilizado.

O coeficiente Cy foi obtido por Grimme [104] para um dado elemento usando re-
sultados de potenciais de ionizacao atomicos e polarizabilidade dipolar estatica, obtidos
computacionalmente via DFT-PBEO (funcional hibrido). Assim C’éj representa o coefici-
ente de dispersao para um par de atomos ij, o qual segue a relagao C’éj = \/CéC’g. O
termo fum,(R;j) representa a funcdo de amortecimento, cuja dependéncia encontra-se na

distancia interatomica. Sua formulagao segue a distribuigao de Fermi, dada por:

1

Jamp = ; (2.50)

)
e
onde R, é a soma dos raios de vdW. A fungao de amortecimento determina o comporta-

mento da correcao para baixos valores de R;;, o valor do denominador cresce a medida

R
que a distancia interatomica de ij diminui em relagao a soma de seus raios de vdW.
Em outras palavras, a funcao fgm,, descreve as interacoes de curto alcance evitando, por
exemplo, a dupla contagem da correlagao em distancias intermediarias. Esta metodologia,
representa a corregdo proposta por Grimme em 2006, denominada DFT-D2 [104], que é
a evolucao da correcao DFT-D. Entretanto, este modelo apresenta um carater demasi-
ado empirico, onde os coeficientes C’éj independem da estrutura eletronica. Deste modo,
ela também nao considera dependéncia com o ambiente correspondente, nao descrevendo

corretamente, por exemplo, processos de oxidacao por transferéncia de carga.

Buscando reduzir o empirismo e melhorar a acuracia das correcoes de dispersao,
Grimme desenvolveu, em 2010, o método DFT-D3 [105]. A nova versao se estrutura nos
moldes da antecessora, DFT-D2, mantendo Eppr_p3 = Exg + Eaisp- A diferenca se
encontra na separacao da energia de disperséo em duas contribuigoes referentes a interagao
entre dois corpos E® e entre trés corpos E®). Deste modo a energia de dispersao é dada

por:

Eysp = E® + EO) (2.51)

cujos termos sao expressos como:
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cas f .
E(2) = Z Z Sn n fd,n(TAB) e E(d) - fd,(?;)(rABC)EABC? (252)
AB n—6s10.. | AB

em que, assim como na equacao 2.49, s, é um fator de escala global que depende do funci-
onal de troca e correlagio. CAP ¢ o coeficiente de dispersao médio para o par atomico AB
e 15 ¢ a distancia interatomica entre os dtomos A e B. Os termos fqn(7aB) € f4,3)(TaBc)
sao as fungoes de amortecimento para dois e trés corpos respectivamente, sendo 745¢,
EABC

a média geométrica das distancias entre os atomos A, B e C. Neste contexto é

derivada da teoria de perturbacao para trés atomos, dada por:

ABC _ C3BC (3cos(0,)cos(Oy)cos(6,) + 1)

(7’AB7"BC7’CA)3

, (2.53)

onde 0,, 0, e 0. sao os angulos de um triangulo formado pelos atomos A, B e C e r4p,
rpc € rcoa representam distancias interatomicas, entre os pares de dtomos AB, BC e

CA, respectivamente. Os coeficientes C42 sio constantes de dipolo triplo dados pela

aproximacao: Cgt8¢ ~ —/CABCHCCBC.

Tratando-se da interacdo entre dois corpos, £®), (equacdo 2.52) Grimme observou
instabilidades nos calculos quando implementados, termos correspondentes a n > 8. Para
evitar este comportamento a série foi truncada em n = 8. Ainda, foi sugerido desconsiderar
o termo de trés corpos, pois apresentam baixa contribuicao energética e aumentam o custo
computacional. Neste sentido os coeficientes C{'? ganham a formulagao de Casimir-Polder,
que considera a polarizabilidade de dipolo média em uma frequéncia imaginaria w [106],

dada por:

3 /000 o (iw) o (iw)dw. (2.54)

AB _

Cgv =

T

Neste caso, a polarizabilidade a(iw), ndo necessariamente implica sentido fisico, mas ma-
tematicamente apresenta um melhor comportamento em relagao aos seus analogos em

frequéncias reais [105].

Sendo assim, no método DFT-D3, a funcao de amortecimento apresenta uma nova
forma de distribuicao dada pela Equacgao 2.55, que nao mais pode ser comparada a dis-

tribuicao de Fermi.

1
146 (Rup/(spnRAB))

fan(RaB) (2.55)
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onde o fator de escala s,.,, depende da ordem n e do raio de corte para o raio atomico Rj'Z.
O expoente «,, é chamado de termo de tendéncia ou decaimento e é ajustado para que a
correcao de dispersao seja menor que 1% em relacao ao médulo da maxima energia disper-
siva para distancias tipicas de ligagoes covalentes [105]. Os sistemas estudados neste tra-
balho consistem em nanotubos de carbono em interagao com nanoclusters metélicos, po-
dendo ocorrer a formagao de dipolos instantaneos em consequéncia das ligagoes quimicas
entre atomos de metal e carbono. Desta forma, foram implementadas correcoes DFT-D3,
por apresentarem melhor descri¢ao em sistemas envolvendo superficies metélicas [107,108]

e sistemas a base de grafeno [109-111].
2.2.5 Efeitos de Acoplamento Spin—()rbita

Do ponto de vista relativistico, a relacao entre o spin da particula com o seu
orbital, origina os chamados efeitos de acoplamento spin-6rbita (Spin-Orbit Coupling -
SOC). Na DFT, os efeitos de SOC sao considerados utilizando-se um termo de corregao,
implementado por meio de formulagdes [112,113] que partem da equagdo de Dirac para

1

sistemas relativisticos, envolvendo particulas de spin 3, cujas propriedades sao descritas

por matrizes de Pauli [114]:

0 1 0 —i 1 0
o] = , 09 = , 03 = )
! 10 ? i 0 ’ 0 —1

Para isto, Dirac propoe a combinacao de variaveis temporais e espaciais, conver-
tendo a expressao relativistica para a energia cinética em uma expressao de primeira
ordem de energia e momento. Deste modo, a acao do Hamiltoniano do sistema sobre a

funcao de onda pode ser escrita da seguinte forma [115]:

Hlp) = [co; ® (G- P) + B ® (Lo) mc?] ), 2 (2.56)

onde 15 é a matriz unitaria 2 x 2, # é uma matriz de Dirac e o; sao matrizes de Pauli para

i=1,2e 3. Aplicando pela segunda vez o Hamiltoniano na equacao 2.56, temos:

FI2|1/1) = [022 ® (13) (pe)? + (0,8 + Boy) @ (¢ - P)ymc? + B2 @ (1) mzcﬂ ). (2.57)

20 sfmbolo ® indica um produto direto. O produto o; ® 1 e a constante 3 sdo as matrizes de
Dirac [115].
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Segundo observado por Dirac, as matrizes de Pauli formam a componente de um
vetor:

o= 0'1é1 + Ugég + Ugég, (258)

que combinado com o vetor 7, resulta na identidade (& - p)* = p*1, [114]. Além disso o; e
/3 respeitam as relagoes de anticomutagao e sabendo que o? = 32 = 1 , podemos escrever

a equacao como:

A

HJY) = (29 +mPe) 1), (2.59)

Uma vez verdadeira, a combinacao das equagcoes 2.57 e 2.59 demonstra a anti-
comutacao de o; e . Com isso, podemos adicionar um potencial ao Hamiltoniano do

sistema, de modo que:

H¢) = |coy (G- §) + B @ (1) me® + V} ). (2.60)

Descrevendo a funcao de onda bidimensional, tal que:

[ &
- ()

onde ¢; e ¢, sao funcoes de onda independentes do tempo que descrevem os graus de

liberdade espaciais e de spin [116]. Assim, obtemos a seguinte matriz:

E -V —mc? —cp- 7 &\ (0
cp- G E—V —mc? o ] o)

Com isso, a equacgao de Dirac torna-se um par de equagoes em fungao de ¢; e ¢,

(E B m02> & — (cf- &) by =0, (2.61)

(E S m02> b — (cB- ) dy = 0. (2.62)

Combinando as equacgoes 2.61 e 2.62, temos:
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(E —V - m02> &= (cp- o) (ﬁ) (cp- &) ¢r. (2.63)

Supondo que o potencial 1% possua simetria esférica, podendo ser tratado como
funcdo de um raio r, V(r), a fungdo de onda para cada nimero quantico principal, pode

ser escrita em termos dos nimeros quanticos radiais e angulares jm:

= gnj(T)Qs;-m
¢n]m ( an](r>5:777 ;m ) )

que definem duas funcgoes com os mesmos valores de jm com dois possiveis valores de [:

=4+ %, permitindo que ¢;,, sejam descritos por harmonicos esféricos.

O resultado das equacoes radiais pode ser simplificado, apresentando a energia

CO1mo:

g =e—mdc. (2.64)

Assim, realizando a substituicao de variavel:

/
-V
M) =m+ % (2.65)
e definindo o nidmero quantico k como 3:
1 +ysel=j+1 k=1,
k:i(jJr—), . (2.66)
2 —sel=j—12—>k=—(+1).

Agora, as equacoes 2.61 e 2.62, podem ser escritas na forma radial:

21 d [ ydgu B2 U1+ 1)
_Wﬁ%<r )*{”m i }gn'f

B h? ﬂdgnk B h? ﬂ(l—i—k}
AM?2c2 dr dr 4M?2c2 dr  r

nk = € Gnk, (2.67)

3A relagdo da Equagdo 2.66, leva a k(k+ 1) = I(1 + 1).
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dfnk 1 ’ (k)—l)
— —(V—&g,
dr hc< €)gn + r

k- (2.68)

A equagao 2.67 é a equagao de Schrodinger, onde a massa M é funcao do raior e
os dois termos adicionais ao lado esquerdo correspondem ao termo de Darwin e ao termo

de acoplamento spin-Orbita, respectivamente.

A equacao 2.68 pode ser escrita em termos de spin, usando a relagao:

L - Gopm = —h(1 + k)P (2.69)

Considerando o termo spin-érbita como sendo muito pequeno, pode-se omiti-lo nas
equacoes radiais e assim trata-lo por teoria de perturbagao. Logo, as equagoes 2.67, 2.68 e
2.69 dependerao somente do niimero quantico principal, n, e do momento angular orbital,
1, o que permite que sejam escritas em termos das funcoes aproximadas g,; e fnl, 0 que

leva a:

W21 d (o dga 2 1l +1) BodVdga
T oA 22 A Gnl — —_ — =€ g, 2.
2M 12 dr <T dr ) ! {VJF 2M 2 }gl ored o cow (270
e
r h dgnl
= 2.71
T 2Mec dr’ (2.71)

com a condi¢ao de normalizacao:

/ (@Zz + ffbl) r?dr = 1. (2.72)

A equagao 2.70 é conhecida como equagao radial escalar relativistica. De acordo
com a equacao 2.69, o Hamiltoniano correspondente ao acoplamento spin-o6rbita pode ser

escrito na forma:

A h2 1dV -
Hp=——--—L .7 2.73
SO = oneer ar ( )

que pode ser tratado como uma perturbacao.
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Estudos anteriores comprovam que os efeitos de acoplamento spin-6érbita mostram-
se relevantes ao levarem em conta os elétrons da camada de valéncia, sobretudo para
metais pesados [3,117]. Logo, tais efeitos tornam-se importantes neste estudo, diante
da abrangéncia dos metais das séries 4d e 5d da tabela periddica. Portanto, serao rea-
lizados cédlculos que consideram nao somente os efeitos das interacoes de longo alcance

(vdW), como também os efeitos relativisticos dos elétrons das camadas de valéncia (DFT-
PBE+D3+S0OC).

2.2.6 Funcoes de Base
2.2.6.1 Condigoes Periodicas de Contorno

Uma estrutura cristalina é caracterizada por uma célula unitaria que se repete infi-
nitamente no espaco, formando um arranjo atomico regular. Este arranjo pode ser descrito
por uma rede de pontos discretos denominada rede de Bravais, que indica a periodicidade
da geometria da estrutura, independente da forma das unidades que se repetem. Estas
unidades repetidas sao chamadas de base. Portanto, uma estrutura cristalina, nada mais
¢ do que um arranjo regular que se repete em uma base [118]. As redes de Bravais sao
formadas pelos pontos de um vetor f, também conhecido como vetor de translagao, dado
por T = wd; + usd + usaz, em que aj, ds € az sao componentes vetoriais, enquanto
Uy, Us € us sao inteiros arbitrarios. Se do referencial de dois pontos distindos, 7 e 7 , 0
arranjo atomico for invariante, tal que 7=t U171 + u9asy + uzaz, entao os vetores aj, a;
e a3 sao chamados de vetores primitivos e o espago por eles delimitado é conhecido por
célula primitiva, a qual possui o menor volume do cristal, dentro da condigao periédica
do sistema [119].

Uma vez que o potencial efetivo possui a mesma periodicidade da rede, a solugao
para as equacoes de Kohn-Sham se da através da expansao dos seus orbitais. As sim-
plificagoes do Teorema de Bloch [118], permitem a utilizacdo de fungoes base de ondas
planas para esta expansao. Logo, a funcao de onda que descreve cada orbital pode ser

escrita em termos de autofungoes de Bloch, como:

O () = eFTuy(7), (2.74)

onde k é o vetor do espaco reciproco, associado ao momento do cristal e u; mantém a
periodicidade da rede de Bravais, tal que ug(7) = ux(7+ T'). Como a fungao relacionada

a rede cristalina tem a periodicidade da rede podemos obter um conjunto de vetores G,

que permitem a expansao de sua base em uma rede de Fourier:
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1 .
f(r) = Cae'™T, (2.75)
w2
em que Cg representa os coeficientes da série, G os vetores da rede reciproca, e 2y 0

volume da célula primitiva.

Deste modo, f(7) é invariante a qualquer transla¢do. Assim, qualquer vetor que
compartilhe a periodicidade da rede sera invariante sobre T. Os vetores k pertencem ao
espaco reciproco, mas nao necessariamente seguem a periodicidade da rede de Bravais.
Portanto, para encontrar o conjunto de vetores base correspondentes no espaco reciproco,

utiliza-se a relacao:

é = 611)1 —+ 62’02 + 53’03, (276)

onde b:, bg e b;, sao os vetores primitivos no espaco reciproco e vy, vy € vz, valores inteiros.
Cada vetor li (1 = 1,2,3) é ortogonal a dois vetores primitivos da rede cristalina. De
maneira andlogoa ao espaco real, pode-se definir uma célula primitiva minima para o
espagco reciproco, denominada por célula de Wigner-Seitz, conhecida como primeira zona

de Brillouin (ZB) [119].
2.2.6.2 Ondas Planas como Funcgao de Base

Entre as vantagens da utilizacao de ondas planas para a expansao dos orbitais de
Kohn-Sham, estd a formacao de um conjunto completo e ortonormal de fungoes. Além
disso, dada a aplicagao do Teorema de Bloch, as ondas planas surgem naturalmente como
um conjunto de fungoes base para sistemas peridédicos. A periodicidade da rede cristalina
implica em um potencial peridédico que impoe a mesma condigao a densidade [120]. Assim,
funcoes periddicas podem ser expandidas em uma base de ondas planas, onde a soma das
funcoes de onda ocorre sobre todos os vetores G da rede reciproca. Logo, os orbitais de

Kohn Sham podem ser expandidos como:

1 U
¢ = —= > Cie@THT, (2.77)
VO 4

em que C; sao numeros complexos e €2 é o volume da célula unitaria. O problema de
autovalores resume-se, entao, a obtencao de um conjunto de coeficientes C;, que minimiza

a energia do sistema [121].

Os orbitais ¢; podem ser calculados a partir de uma soma de infinitos valores de
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G. Contudo, na pratica, somente funcoes de onda com energia cinética inferiores a dada
energia de corte, E., sao consideradas na expansao. A truncagem da soma é possivel uma

vez que o potencial V. converge rapidamente com o aumento do médulo dos vetores G.

= 1 - = = ara G Ve = =
E(k) = 5k + G + Vi (G) e e By > |k + G (2.78)

DN —

Deste modo, para cada ponto k, apenas vetores com energia cinética menor que F, sao

considerados [121].

A obtencao de propriedades fisicas, envolve a soma sobre todos os orbitais de Kohn-
Sham. Em sistemas periddicos isto significa a integracao sobre todos os estados contidos na
ZB. No entanto, o uso do Teorema de Blcoh implica na dificuldade em calcular as integrais
sobre um numero infinito de pontos k da ZB. A solucao para esta questao consiste em
representar as fungoes de onda de uma mesma regiao no espaco reciproco como fungoes
de um tnico ponto k nesta regiao. Na ZB, os estados eletronicos sao determinados por um
conjunto finito de pontos E, permitindo que a integracao seja substituida por uma soma

sobre alguns pontos, chamados pontos especiais, de modo que:

dk = wp, 2.79
| Y (2.79)

sendo wy o0 peso dos pontos de integracao, evitando a soma sobre infinitos pontos k.

A vantagem de métodos que utilizam ondas planas na expansao das fungoes de base,
esta no fato de que estas formam bases completas que independem das posicoes atomicas,
diferentemente das bases localizadas. A desvantagem porém, encontra-se na necessidade
de utilizar um conjunto de fungoes base muito maior do que o usado em métodos de base
localizada, principalmente na descricao de elétrons localizados nas regioes mais internas
do atomo. Isto ocorre porque as funcoes de onda que descrevem os elétrons nesta regiao,
tendem a ser bem localizadas e desta forma, apresentam grandes oscilacoes. Assim sua

descrigao requer altos valores de energia de corte e pequenos comprimentos de onda [120].
2.2.6.3 O Método do Projetor de Ondas Aumentadas

Para contornar o problema do custo computacional com a descri¢ao do sistema por
ondas planas, surge o método de Pseudopotencial (PP) [123]. Neste método, os elétrons
sao separados em elétrons de caroco e elétrons de valéncia, onde o limite entre os dois
¢ definido por um raio de corte. Em funcao da forte interacao Coulombiana, as fungoes

de onda dos elétrons de caroco, apresentam maiores oscilagoes, dada a necessidade de
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manter a ortogonalidade com os estados de valéncia. Esta separacao sugere que os graus de
liberdade dos elétrons localizados na regiao de carogo sejam suprimidos (FCA - Frozen-core
Approximation). Deste modo uma funcao de onda suavizada, denominada pseudofuncao,
descreve a regiao do caroco, convergindo com a funcao de onda dos elétrons de valéncia a
partir do raio de corte. Tal aproximacao nao interfere na descricao da estrutura eletronica
do sistema, uma vez que os elétrons envolvidos nao participam das ligagoes quimicas.
Consequentemente, o potencial nesta regiao é aproximadamente constante em qualquer
ambiente quimico. Isto permite que as funcoes correspondentes aos elétrons de valéncia
oscilem menos nas regioes préoximas ao ntucleo, pois a condicao de ortogonalidade com os

estados de caroco ja nao é mais necessaria, visto que estes estao “congelados”.

O método PP, apesar de eficiente nao proporciona a descricao de todos os elétrons
do sistema, uma vez que a func¢ao de onda total (all-electron) nao é normalizada, gerando
imprecisoes em relagao a densidade eletronica. Objetivando maior acuracia, foi desen-
volvido o Método de Onda Plana Aumentada Linearizada full-potential (FLAPW) [124].
Este, contempla todos os elétrons do sistema, dividindo-os em duas regides: (i) regiao de
aumento, definida por esferas centradas nos atomos, onde as fungoes de onda sao expan-
didas em fungoes base bem localizadas; (ii) regido intersticial, caracterizada na regiao de
fora das esferas onde as funcoes de onda sao expandidas em ondas planas e onde ocorrem
as ligagoes quimicas. Assim, o método FLAPW, embora demande certo custo computa-

cional, apresenta maior precisao nos resultados, pois trata da funcao de onda real.

Em 1994, P. E. Blochl propoe um método de célculo para estrutura eletronica que
combina os métodos PP e FLAPW, denominado Projector Argumented Wave Method
(PAW) [125]. Seu objetivo era atingir a eficiéncia computacional do método de PP e ao
mesmo tempo, a precisao do método de FLAPW. Neste caso, a informagao sobre o com-
portamento correto da fungao de onda é mantido devido ao emprego de ondas aumentadas
(AW). Para tanto, considera-se as diferencas das fungoes de onda nas regides distintas do
espaco, de modo que a regiao de valéncia é descrita por ondas planas, enquanto a regiao de
caroco ¢ descrita pela equagao de Schrodinger radial. Assim, mantém-se as caracteristicas
nodais das funcoes correspondentes aos elétrons de valéncia nas regioes préximas ao nucleo
atomico. Deste modo, o PAW torna possivel descrever todos os elétrons, com funcoes de

ondas completas e um potencial determinado pela densidade de carga completa.

Formalmente, o PAW descreve a fungao de onda real, chamada all-electrons (AE),
|1), que possui diferenga quanto ao seu comportamento nas regioes atomica e intersticial.
Sendo assim, a fungao de onda pode ser descrita como uma pseudofuncao ou uma fungao
auxiliar, ‘@ Na regiao intersticial as duas funcgoes, a real e a pseudofuncao, sao combina-

das de forma exata. Na regiao atomica a pseudofuncao atua de forma suave. Para corrigir
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as imprecisoes da pseudofuncao calcula-se a expansao de um centro, @I) em relagao a
cada &tomo. Obtendo-se a expansao de um centro da fungao de onda real [¢') a partir
de |¢1). Entao, a fungdo de onda real pode ser particionada na diferenca entre a fungao

auxiliar e a expansao de um centro das fungoes real e auxiliar:

) = 1) = (1) = [91). (2.80)

O particionamento da funcao de onda real é exemplificado na Figura 2.2, onde a
funcao de cancelamento, anula a funcao auxiliar dentro da regiao atomica e a contribuicao
das ondas parciais, fora desta regiao. Deste modo, a equacao 2.80 é aplicada a cada dtomo

de dado orbital com respectiva densidade eletronica.

00 OO0 00 OO
Funcao de Funcao de Funcoes de Funcao de
onda exata onda auxiliar onda Parciais Cancelamento

Figura 2.2 - Representacdo esquemdtica do particionamento da funcdo de onda exata no método PAW.

Podemos dizer que o método PAW consiste na divisao da fungao de onda em
relacao a regiao em que esta descrita. Logo, a fun¢ao se divide em uma expansao de ondas
parciais descritas na regiao dentro de esferas centradas nos atomos e funcoes envelope
fora destas esferas. O casamento destas duas funcoes, deve ser continuo e valido, também
para as derivadas primeiras. O tamanho das esferas, ou seja, o raio ¢ um aspecto muito
importante. A escolha do raio se dd4 de maneira que a fun¢ao nao tenha nodos na regiao
que compreende o raio e o casamento entre as duas fungoes possa ser feito com base em
funcoes projetoras. Na regiao que compreende os elétrons proximos ao caroco, a descri¢ao
é mais simples, tendo em vista que estes elétrons encontram-se em camadas fechadas. Por
isso, suas funcoes de onda nao interagem com as funcoes de outros elétrons e portanto,
estes sao pouco envolvidos em ligagdes quimicas. Assim, préximo ao nucleo, as fungoes de
onda de valéncia, com certa relevancia, podem ser expressas como uma superposicao de

ondas auxiliares, formando um conjunto base.

A construcao das funcgoes de onda auxiliares deve ser feita para cada orbital e
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componente de spin. A transformacao da funcao auxiliar em real é dada por:

) = 719, (2.81)

onde, 7 é o operador de transformacao. As funcoes auxiliares sao obtidas a partir da
solucao das equacoes KS para fungoes all electrons seguidas das transformagoes das
funcoes de onda. Adicionalmente, pode-se obter tais fungoes pela resolucao da equacgao de

Kohn-Sham transformada:

H|) = [)e — 7T HT|) = 7i7]d)e. (2.82)

Esta equacao conecta o método de PPs com o método AW, que se refere a ondas completas.
Desta forma, a transformacao é usada para se obter a funcao de onda verdadeira a partir

de uma funcao auxiliar. De posse da funcao verdadeira, calcula-se o funcional de energia.

O operador 7 é dado por:

T=1+) Sg, (2.83)
R

o qual altera a funcao auxiliar em cada regiao atomica, fazendo com que a funcao de onda
resultante contenha a correta estrutura nodal. A equacao 2.83 tem a identidade somada
a contribuicoes atomicas Si. Portanto, este termo carrega a diferenca entre a funcao de
onda verdadeira e a auxiliar. Suas contribuicoes constituem em termos locais definidos
pelas solugoes |¢;) da equagao de Schrodinger para cada dtomo de um sistema, onde i
é um sitio de indice R. O termo R, por sua vez, corresponde aos indices de momento
angular (I,;) e a um indice que diferencia ondas parciais com o mesmo nimero quantico
e momento angular no mesmo sitio. Deste modo, préximo ao nucleo, as fungoes de onda

de valéncia serdo expressas por um conjunto de ondas parciais de base |¢;):

1/1<F) - Z Ci(bi(F)a

se
|7~ R| < ren, (2.84)

onde Rg é a posicao do nicleo no sitio R.

As ondas parciais nao sao necessariamente estados ligados, portanto, devem ser

normalizadas além do raio r. z. Devido a esta condi¢ao, o método PAW ¢ formulado de
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forma que os resultados nao dependam da regiao em que as fungoes sao truncadas. Para os
estados de valéncia de cada onda parcial escolhe-se uma onda parcial auxiliar |¢). Assim,

definimos a contribuicao local Sg do operador de transformacao por:

@) = (1+ Sp)lé) = Sglds) = 6) — |4), (2.85)

de modo que o operador (1 + Sg) modifica a fungao apenas localmente. Logo, sendo |¢;)
um conjunto de ondas parciais, as fungoes |¢;) sdo suas respectivas ondas auxiliares, as

quais além de um certo raio r., respeitam a condicao:

¢1(7:‘) = 51(77‘),
para
|7 = Rp| > ren. (2.86)

Neste caso, o operador de transformacao é aplicado a uma funcao de onda auxiliar ar-
bitraria. Para isso é preciso expandir localmente a funcao de onda auxiliar em ondas

parciais auxiliares:
O(F) = Z 6:(F) (Bil)). (2.87)

A expressao 2.87 considera |77 — ér’ < rer € |p;) representa as funcoes projetoras
estabelecendo o carater local das fungoes de onda auxiliares na regiao atomica, tendo
a condigao ), |$> (p;| = 1, valida dentro de r.. Além disso, a expressao é valida para
qualquer funcao de onda auxiliar |<ZZ> em que a expansao possa ocorrer localmente em
ondas parciais auxiliares \51% se (ﬁl\&} = 0; ;. Neste caso, ndo se faz necessaria a condigao

de ortogonalidade entre ondas parciais e funcoes de ondas projetoras.

A combinacao das equacgoes 2.85 e 2.87 possibilita a transformacao para qualquer

funcao de onda auxiliar:

Srld) = Z Srloa) Bild) =Y (163} — 16:)) Bil). (2.88)

i

Desta forma, o operador de transformagao pode ser escrito como:
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A funcao de onda verdadeira passa a ter a seguinte forma:

W) = |4 + Z(chi) — 16 BilY) = |¥) + Z(W}:ﬁ —|0R), (2.90)
onde:
R =) |60) (Bild),
ieR

[R) = Y 16 (Bil)). (2.91)

ieR

Isto significa que longe dos atomos, a fungao de onda auxiliar é idéntica a funcao de
onda verdadeira, por isso, as ondas parciais sao ditas par-idénticas. Na regiao proxima aos
atomos, a funcao de onda verdadeira é construida a partir das ondas parciais e portanto
possui a estrutura nodal correta. Esta é a verdadeira contribuicao das ondas planas dentro
da regiao atomica. A convergéncia das expansoes de ondas parciais torna-se mais rapida,
pois os termos perdidos no truncamento sao parcialmente contados pelas ondas planas.

Assim, a funcao real pode ser escrita como:

) = 10) + Y (6@l = D _(160)(Bilb), (2.92)
% 7

onde o primeiro termo do lado direito é uma funcao de onda auxiliar que fora das esferas é
idéntica a verdadeira. O segundo termo representa as fungoes parciais que sao solugao da
equacao de Schrodinger para um atomo isolado. O terceiro, por sua vez, cancela a funcao

auxiliar dentro da regiao atomica e a contribuicao de ondas parciais fora dela.

Para entender o comportamento eletronico na regiao do caroco, utiliza-se a apro-
ximacao de carogo congelado. Para tal, considera-se a energia e a densidade desses elétrons
idéntica aos dos correspondentes dtomos isolados. O conjunto de ondas parciais |¢;) inclui
somente estados de valéncia ortogonais as funcoes de onda de carocgo, tendo em vista que
esta é uma caracteristica da transformacao 7. Neste sentido, os orbitais de Kohn-Sham

de uma particula para elétrons de carogo possuem a forma:

) = [08) + |65) — [65), (2.93)

que tem a mesma forma estrutural das fungoes de onda de valéncia, onde i é o indice
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dos estados de carogo. Neste caso, nao é necessario definir fungoes projetoras, pois os
coeficientes de ondas parciais sao sempre iguais a unidade. Uma vez obtida a equagao 2.90,
podemos realizar o calculo do valor esperado do operador A, obtido da funcao verdadeira

reconstruida ou diretamente da funcao de onda auxiliar:

N, Ne
(A) =" fultbnl Albn) + > (GEIAIGG) =D falulr ATlihn) + > (S51A05),  (2.94)
n n=1 n n=1

onde f, sao as ocupagoes dos estados de valéncia, n representa o nimero de banda dos
pontos k e de spin e N, é o numero dos estados de caroco. Tanto do lado direito quanto
do lado esquerdo da equagao, a primeira soma abrange os estados de valéncia e a segunda

estados de caroco.

Com contribuigoes individuais, o valor esperado passa a ser:

(A) = 3 FullBul A1) + (LAY — (BAITD) + 3 (651165, (2.95)

n=1

Neste caso, a densidade eletronica pode ser escrita como:

p(7) = () + Y _(p'(7) = (7). (2.96)

A energia total é, entao, dividida em trés partes:

E([yn], Ry) = E + Z(E}l% + E}l%)? (2.97)

onde F é o termo de energia relacionado as ondas planas, as quais relacionam-se as fungoes
suaves. Estas ondas sao avaliadas sobre um grid de mesmo espagamento nos espacos reais

e reciprocos.

Assim,

E:Z<Jn|_%v2‘{gn>+%/d3r/dST/[ﬁ(F)_FZ(F)Hﬁ(_?)"i_Z(T )]+

n
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/ (s (7[5 + / Pro(F)p(), (2.98)

em que Z (7) é a dependéncia angular da densidade do carogo. A descricao da estrutura
nodal da funcao de onda requer um grid radial logaritmico que aumente sua densidade

proximo ao nucleo.

Ne,R
Ep =Y Dl - —vm Y+ > (sl + S v2|¢6>
i,jeR neR
LIt 7 1(y 7 7
—f—%/dST/dgT/[p (F)‘F (‘?}Epﬁ(‘r)‘F (7’ )] +/d37“p1(77)€$c(7?, [pl])7 (299)

—
/

E}% _ Z Dz’,j<wj| Vsz /d3 /d3 7 7#) + Z(ﬁ][ﬂl(rl) (T )]

i,jeR |r -r |

+ / d*rp(Fewe (7, [p1]) + / d*ro(F)p' (7), (2.100)

onde a soma das fungdes ¢ define a densidade nuclear, Z(7) sobre os sitios nucleares,
Z(r) = =Y p Zrd(T — R), em que Z, é o niimero atémico. Os potenciais v(7) e T(F)
foram introduzidos nas equacoes porque o potencial auto-consistente das ondas planas
nao é suave. Com isso, obtém-se o funcional de energia. Logo, pode-se calcular as forcas
que sao derivadas parciais em relacao as posicoes atomicas. Assim, no método PAW, as
aproximacoes ficam incorporadas no funcional de energia total, com a expansao de ondas
planas auxiliares controladas pela energia de corte de ondas planas e as expansoes em

ondas parciais.
2.3 Pacote Computacional

O VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) é um pacote computacional que
permite a simulacao de sistemas quanticos por primeiros principios implementando a Te-
oria do Funcional da Densidade, além de célculos de dinamica molecular (MD - Molecular
Dynamics) [126,127]. Este c6digo utiliza tanto o método de PP, com pseudopotenciais
ultra-soft e de norma conservada, como o método PAW, ambos com uma abordagem
periddica e tendo um conjunto de ondas planas como fungao-base para a expansao dos or-
bitais de Kohn Sham [128]. Ainda que o VASP apresente solugoes de carater peridédico para

calculos mecanico quanticos, a realizacao de cédlculos para sistemas nao-periédicos como
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nanoclusters e moléculas, por exemplo, torna-se viavel através do uso da aproximacao
de supercélulas (células unitarias aumentadas). Com este recurso, pode-se definir as di-
mensoes do sistema, deixando um espago vazio (vacuo) entre as unidades de repetigao, de
modo que nao ocorra a interagao entre as mesmas, como mostra a Figura 2.3 [126,127].
Os célculos realizados neste trabalho enquadram-se neste caso, onde foram calculados

sistemas de dimensoes finitas, delimitando-se o espago da célula.

Figura 2.3 - (a) Representacdo esquemdtica das unidades de repeti¢do correspondentes a célula unitdria con-
tendo um nanocluster icosaédrico de 13 dtomos centrado. (b) Representagdo de uma célula
unitaria contendo um nanocluster icosaédrico, cercado por vacuo.

Para realizar calculos de estrutura eletronica utilizando o cédigo VASP, sao ne-
cessarios arquivos de entrada. Estes arquivos contém varidveis que indicam ao programa,
as decisoes a serem tomadas e como o sistema deve ser calculado. Entre os principais

arquivos de entrada estao [128]: INCAR, POTCAR, POSCAR e KPOINTS.

O INCAR ¢ o mais importante entre os arquivos, pois ele define os parametros
principais do céalculo. Neste arquivo sao permitidas strings cujos valores fixados orientam
seu desenvolvimento. Dentro do INCAR, a energia de corte, por exemplo, é fixada pelo
valor da string ENCUT, que esta relacionada ao nuimero de ondas planas envolvido na
descricao do sistema. Uma vez ajustado este valor, o conjunto de ondas planas ird limitar-
se aquelas cuja energia cinética for menor que a energia de corte. Do mesmo modo,
parametros de relaxacao eletronica também sao descritos neste arquivo, onde valor da flag
NELM especifica a quantidade de passos dados na solucao do problema auto-consistente,
em que a mistura da densidade de carga ¢ feita segundo parametros pré-definidos (AMIX,
BMIX). Neste sentido, a relaxacao idonica tem seu nimero de passos limitado ao valores

de NSW. Dentro destes ciclos, os parametros de convergéncia de forca e energia sao
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determinados segundo as flags EDIFFG e EDIFF. Além destes, outros parametros podem

ser definidos dentro do arquivo INCAR, dependendo do tipo de célculo a ser realizado.

O arquivo POTCAR, por sua vez, contém informagoes sobre o projetor escolhido
e sobre as espécies atomicas que compoem o sistema. O contetdo deste arquivo refere-se
a cada espécie quimica separadamente. Ele especifica quantos e quais os elétrons contidos
na camada de valéncia e de caroco do atomo, além da energia cinética de corte para as
ondas planas no contexto de cada elemento quimico. Em alguns casos, os parametros nao
definidos no INCAR, possuem seus respectivos valores de default definidos no POTCAR.
E de extrema importancia que a ordem das espécies quimicas representadas no POTCAR,
deve corresponder as informagoes contidas no POSCAR. Este, no entanto, possui as coor-
denadas (cartesianas ou relativas) do sistema estudado. Além disso, o POSCAR contém
os vetores que estabelecem a célula unitaria e uma base com as posi¢oes atomicas, cuja
repeticao determina a estrutura do calculo periddico. A primeira informagao contida neste
arquivo ¢ o parametro de escala que ajusta os vetores de rede e as coordenadas atomicas.
Em seguida sao definidos os vetores da rede cristalina que delimitam as dimensoes da
célula unitaria. Abaixo destes dados devem ser informadas as espécies e a quantidade de
atomos, cujas coordenadas sao especificadas nas linhas que seguem. Por fim, o arquivo
KPOINTS contém a quantidade de pontos k que integram a Zona de Brillouin. Nos sis-
temas estudados neste trabalho, o nimero de pontos k delimitados foi igual a 1, dada a

nao periodicidade das estruturas e consequentemente, auséncia de dispersao.
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3 RESULTADOS
3.1 Configuracoes Atomicas

Neste trabalho, foram estudados nanoclusters de treze atomos e configuracao
icosaédrica associados a nanotubos de carbono (MT;3-NTC) de quiralidades armchair
e zigzag. Cada nanocluster corresponde a um dos trinta metais de transicao da tabela
periddica. Ao todo, além dos calculos dos sistemas separados (clusters e fragmentos de
tubos), analisaram-se sessenta estruturas MT;3-NTC: trinta sistemas MT;3-NTC para o
NTC armchair e trinta sistemas MT3-NTC para o NTC zigzag. Os resultados apresen-

tados foram previamente publicados na revista Dalton Transactions [11].

Cada parte que compoe o sistema MT;3-NTC foi estudada separadamente a fim
de observar as propriedades dos materiais e verificar o efeito da combinagao entre os
mesmos. Os resultados foram obtidos através de calculos de primeiros principios via DFT
(90,92, 129] com funcional PBE [97, 130, 131] conforme implementado no cédigo VASP
[126, 127], apresentados no Capitulo 2. Buscando a verificagdo do efeito das interagoes
de longo alcance nos materiais, foram consideradas corre¢oes de vdW D3 (PBE+vdW),
propostas por Grimme [104]. Do mesmo modo, os efeitos relativisticos foram levados em
conta em célculos que consideram o acoplamento spin-érbita (PBE+vdW+SOC) haja
vista que incluem-se no conjunto, metais das séries 4d e 5d e portanto possuem maior

nimero de elétrons nas camadas eletronicas [117].
3.1.1 Nanoclusters de Metais de Transicao

No que se refere aos nanoclusters de metais de transicao, a ocorréncia de algu-
mas estruturas, com determinadas quantidades de dtomos, é mais frequente em relacao as
outras. Estas quantidades sao conhecidas como niimeros mégicos e estao relacionadas a es-
tabilidade. Certos elementos compoem estruturas estdveis com 13, 55, 147,... &tomos, por
exemplo [37]. A estrutura icosaédrica (ICO), usada neste estudo, é apontada como sendo
de alta simetria e estabilidade para muitas estruturas com treze dtomos [3,37]. Sua confi-
guracao consiste em um atomo central cercado por doze atomos equidistantes, formando
uma configuragao aproximadamente esférica, de alta simetria, permitindo a combinacao
com o nanotubo, uma vez que seus diametros coincidem [132,133]. A configuracao ICO
¢ obtida como minimo local para diversos nanoclusters MT;3 como, por exemplo, para
o inicio de cada série (Sc, Ti, Y, Zr, Lu e Hf), alguns elementos da série 3d (V, Cr,
Mn e Fe) e da série 5d (Hg). Ainda, estruturas com configuragao aproximadamente ICO
ocorrem com metais como Nb e Ta [3]. Para aferir a estabilidade da formagao dos nano-

clusters estudados, foram obtidas computacionalmente as frequéncias vibracionais, para
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as trinta estruturas MT;3. Sendo as frequéncias calculadas a partir da segunda derivada
da energia, espera-se que estes valores sejam positivos, permitindo a caracterizacao das
estruturas como minimos locais. Logo, os resultandos apontaram valores positivos para
todos os sistemas (Apéndice B), o que indica que tanto as configuragoes ICO, quanto as

configuragoes aproximadamente ICO sao minimos locais.

Figura 3.1 - Nanoclusters de metal de transicdo na configuracdo ICO otimizados via DFT-PBE. A posicdo de
cada nanocluster apresentado na figura estd relacionado a localizagdo do respectivo MT na tabela
periddica.

As estruturas construidas para os trinta nanoclusters de MT;3, na fase gasosa,
sao apresentadas na Figura 3.1. Para a maioria das configuragoes, nao foram observadas
distorgoes estruturais. A conformagao ICO, foi preservada, exceto para as configuragoes:
Vi3, Cri3, Moz e Wi3, que sofreram leves distorcoes, como aponta a Figura 3.1. Dadas
as distorcoes, verificar a tendéncia dos nanoclusters em manterem-se nesta configuracao,
torna-se necessaria. Por esta razao, a energia de ligagao por atomo foi calculada através

da equacao 3.1:

__ rmanoclusters free—atom
Ey, = Etot - Etot ’ (3~1)
free—atom

onde, Erancelusters & o energia do nanocluster por dtomo e E}); ¢ a energia do atomo

livre. Os resultados sao apresentados no grafico da Figura 3.2.

A curva observada para a energia de ligacao em funcao do nimero atomico apre-

senta um comportamento similar ao observado para as configuragoes M T3 [3] e nanoclus-
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Figura 3.2 - Energia de ligacdo dos nanoclusters MT;3, compostos por metais das séries 3d, 4d e bd, em
fungdo do nimero atdmico.

ters MT55 [117], no estado de menor energia, reportadas na literatura. Este também é o
comportamento caracteristico destes materiais na fase bulk [134]. Os desvios observados
na curva, referem-se aos sistemas Cri3, Mny3, Moz e Reys, todos localizados na regiao
central de suas respectivas séries. Portanto, é possivel atribuir os desvios as propriedades
magnéticas e as distor¢oes na estrutura, causadas por efeitos dos diferentes raios atomicos
combinados ao nivel de ocupagao dos estados d. Outra possivel explicacao para este com-
portamento encontra-se na preferéncia de alguns sistemas pela configuracao de menor
energia do MTy3 [3].

Em termos de propriedades estruturais dos nanoclusters de M T3, foram calculados
o nimero de coordenacao efetivo (ECN) e o comprimento médio de ligagao (d,,), partindo
do conceito de coordenacao efetiva, apresentado no Apéndice C. Tais propriedades estao
expostas na Figura 3.3 (a) e (b). Para nanoclusters de configuragdo ICO ideal, o valor de
ECN é constante (6,46). Contudo, para as estruturas calculadas é possivel observar, na
Figura 3.3 (a), a ocorréncia de distor¢oes, reduzindo o valor de ECN e resultando em uma
configuracao aproximadamente icosaédrica. A exemplo disto estao os sistemas compostos
por V, Cr, Mo e W, que sofreram distor¢oes e reduziram o valor de ECN de 6,46 para
5,00. A energia relativa total entre os sistemas aproximadamente icosaédricos e icosaédros
perfeitos encontra-se em torno de 3,96 x 107> eV para os sistemas Wi3 e de 2,53 x 1072
eV para os sistemas Mo;3, configuracoes praticamente degeneradas em relacao a energia
total.
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Figura 3.3 - a) Ndmero de coordenacgio efetivo (ECN) e b) comprimento médio de ligacdo (d,,) para os
sistemas MT 3, em fun¢do do nimero atémico.

A Figura 3.3 (b) apresenta os valores de d,, em funcao do nimero atéomico, onde
pode-se observar uma curva de comportamento aproximadamente parabdlico para as trés
séries. Este comportamento é esperado, visto que esta de acordo com o observado previa-
mente na literatura em estudos da configuracao de menor energia de nanoclusters MT;3
e MT55 [3,117]. Da mesma forma em que nestes casos, os desvios observados na curva
podem ser explicados pelas interagoes magnéticas caracteristicas dos metais localizados
no centro de cada série, que influenciam no comprimento médio de ligagoes devido ao
carater ferrimagnético dos materiais neste estado. Deste modo, pode-se constatar a in-
fluéncia dos estados d, ligantes e anti-ligantes, nas propriedades energéticas e estruturais
de nanoclusters de metais de transicao. E visto que a ocupacao orbital destes metais de-
termina nao somente a magnitude da energia de ligagao, como também o comprimento

médio de ligacao.

Os gréficos da Figura 3.4 apresentam os valores de momento magnético em fungao
do ntimero atomico para as séries 3d, 4d e 5d da tabela periddica. A larga faixa de valores

de momento magnético apresentada para a série 3d, explica-se pela grande quantidade
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Figura 3.4 - Momento magnético total dos nanoclusters de metais de transicdo, compreendidos nas séries 3d,
4d e 5d, na fase gasosa, em fun¢do do ndmero atémico.

de metais, compreendidos nesta série, que apresentam propriedades magnéticas na fase
bulk. No inicio da série, verifica-se o decaimento do valor de momento magnético para
os quatro primeiros metais (Sc, Ti, V e Cr). Contudo, os sistemas correspondentes aos
elementos localizados na regiao central da série, mostram picos nos valores do momento
magnético, sobretudo com relagao aos sistemas de Mn (27 up) e Fe (44 ug). Estes resul-
tados caracterizam a curva de Pauling-Slater, que descreve o comportamento magnético
no estado fundamental, tanto de ligas quanto de materiais puros, em funcao do nimero
de elétrons por atomo [134], o que enfatiza a alta localizacao dos estados 3d, aprimorando
as interagoes magnéticas. Com a correcao de vdW, observa-se um aumento significativo
do momento magnético para os clusters de V, Cr e Mn, isto ocorre devido a interferéncia
da magnetizacao no comprimento médio de ligacao. Uma vez que as corregoes de vdW

aferem interacoes de longo alcance, tais variacoes no momento magnético sao esperadas.

O momento magnético liquido de dado sistema é a soma dos momentos orbitais de
spin que nao se cancelam. Assim, é possivel explicar o comportamento da curva na regiao
central da série 3d, por exemplo. Elementos localizados nos centros das séries possuem
maior quantidade de elétrons desemparelhados, mostrando-se propicios a maiores valores
de momento magnético. Desta forma, os nanoclusters de Mn, Fe, Co, Ni e Cu, localiza-
dos no centro da série 3d, apresentam um comportamento ferromagnético, assim como
o nanocluster de Sc, localizado no inicio da série. O nanocluster de Zn, como esperado,
possui momento magnético nulo, haja vista que o atomo de Zn possui ocupagao maxima
do orbital de valéncia. Sendo assim, observa-se que o momento magnético liquido dos

metais ferromagnéticos aumenta a medida que o ntimero atomico decresce.
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Na série 4d, os valores de momento magnético sao reduzidos de maneira con-
sideravel, mas apresentam um comportamento préximo ao da série 3d, em relacao a
ocupacao da camada de valéncia. Os elementos localizados no inicio da série apresentam
altos valores de momento magnético que decaem ao se aproximarem da regiao central. No
centro da série ocorre novamente um aumento dos valores de momento magnético, que
decaem ao se aproximarem do final da série. Os nanoclusters de Y (19 ug) e Zr (6 up),
com correcoes vdW, apresentam altos valores de momento magnético e menor ocupacao
eletronica da camada d, mostrando-se ferromagnéticos. Para o caso sem corregoes o na-
nocluster de Y possui menor momento magnético e nao apresenta ferromagnetismo. Na
regiao central da série, para calculos sem correcoes, os valores de momento magnético
variam com um pico em Rh (17 upg) e depois, decaem a zero para o iltimo elemento (Cd),
cuja camada d é completa. As corregoes de vdW nao alteram o momento magnético do
cluster de Rh, mas aumentam os valores relativos ao Ru e ao Mo para 20 pp. Neste caso,
o comportamento da curva de momento magnético na regiao central passa a indicar picos
em Mo e Ru e um vale em Tec. Esta caracteristica pode estar relacionada a distribuigao
eletronica da camada s, influenciando a ocupacgao da camada d. Visto que nesta regiao
ocorre o aumento da ocupacao da camada d e consequentemente da hibridizacao s-d, re-
sultando na delocalizacao dos elétrons de valéncia nos estados d, o que diminui o momento

magnético.

Os nanoclusters da série 5d, possuem os menores valores de momento magnético
em relacdo aos nanoclusters das séries 3d e 4d. Contudo as curvas (PBE e PBE+vdW)
mostram um comportamento similar aos sistemas das demais séries estudadas. Os valores
mais altos de momento magnético estao relacionados aos metais do inicio da série como
Lu (13 up) e Hf (6 up), que ndo variam com relagdo aos célculos com corregoes vdW. Na
regiao central da série ocorrem picos nos valores de momento magnético para os clusters
de Re (13 ug) e Ir (15 up), como esperado. No entanto, um baixo valor de momento
magnético é observado para o nanocluster de Os (2 ug), quando calculado com PBE
sem correcoes de dispersao. Este comportamento é relacionado a quantidade de elétrons
desemparelhados na camada de valéncia deste metal. A magnetizacao gerada pelo desem-
parelhamento influencia nas interacoes de longo alcance, descritas somente se consideradas
correcoes de dispersao. Assim, as correcoes de vdW alteram significativamente o valor de
momento magnético para o cluster de Os (20 pp) que passa a indicar um pico em relagao
ao restante da série. A partir da localizacao do Ir, a curva torna a decair de modo que
o ultimo metal da série apresenta momento magnético nulo, conforme esperado. Sem as
consideracoes das relagoes de dispersao, somente o nanocluster de Au indica um com-
portamento ferromagnético. Adicionando correcoes de vdW, além do nanocluster de Au,

o nanocluster de Re também apresenta tal comportamento. Este comportamento ocorre
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pois, as correcoes de vdW atuam de maneira a corrigir as interacoes de longo alcance, nao
descritas pelo potencial eletrostatico. Desta forma, ocorre uma variacao dos comprimen-
tos de ligacao alterando a configuracao geométrica dos clusters e, portanto, os momentos

magnéticos.

3.1.2 Nanotubos de Carbono

Zigzag (5,0)

Figura 3.5 - Fragmentos de NTC de quiralidade armchair (3,3) e zigzag (5,0), com saturacdo de hidrogénios
na borda contrdria a regido determinada para a adsor¢do do nanocluster.

A Figura 3.5, apresenta os fragmentos de nanotubos armchair (3,3) e zigzag (5,0).
As duas configuracoes foram previamente reportadas pela literatura em estudos sobre
nanotubos associados a nanoclusters em processos de nucleacao [46,48]. O nanotubo (3,3)
por ser o menor tamanho observado experimentalmente e o nanotubo (5,0) por ser o menor
sistema com maior simetria. Os dois tubos possuem aproximadamente o mesmo diametro
(~ 4 A). Além disso, sabe-se que o tamanho (5,0) é ideal para adesdo com nanoclusters
icosaédricos de 13 atomos porque realiza uma ligacao entre cada um dos cinco atomos
da borda do tubo e os cinco atomos ao redor do nanocluster. Para fins de simulacao,
as bordas do tubo, opostas aos clusters, foram saturadas com atomos de hidrogénio. A
saturagao indica a terminacao do nanotubo, visto que o objetivo nao ¢ a realizacao de
calculos para um tubo infinito. A saturacao por hidrogénios delimita o tamanho de células

unitdrias de cada fragmento, além de garantir maior estabilidade aos sistemas [77].

Neste sentido, torna-se importante definir o tamanho do fragmento de nanotubo
a ser adsorvido sobre o nanocluster. O fragmento de tamamho ideal precisa apresentar
estabilidade sobre o nanocluster e ao mesmo tempo baixo custo computacional, além de
possuir uma quantidade de atomos que permita a comparagao entre os nanotubos de
diferentes quiralidades. Portanto, foram investigados fragmentos de nanotubos armchair
contendo de duas a seis células unitarias e fragmentos de nanotubos zigzag contendo de

uma a quatro células unitarias. A diferenca entre os quantidades de células unitarias para
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as duas quiralidades, explica-se, primeiramente, pela impossibilidade de realizar estudos
com fragmentos de nanotubos armchair contendo apenas uma célula unitaria, visto que a
configuracao nao mantém o formato cilindrico do NTC sobre o nanocluster. Em segundo
lugar, é importante que o nimero de atomos entre as duas estruturas seja préximo, para

que sejam permitidas andlises comparativas.

Objetivando investigar a estabilidade dos fragmentos, os mesmos foram adsorvi-
dos sobre nanoclusters de configuracao ICO, formando sistemas MT3—NTC(z,y),, onde
MT= Co, Cu, Fe ou Ni, (z,y) indica a quiralidade dos nanotubos e n 0 nimero de células
unitarias. O Apéndice D apresenta os dados referentes aos estudos de estabilidade indi-
cando que todos os sistemas estudados configuram-se como estaveis durante a adsorcao do
nanotubo independente do tamanho do fragmento escolhido. Sendo assim, a escolha dos
fragmentos deu-se com base no niimero de atomos de carbono. Optou-se pelos fragmentos
armchair, com cinco células unitarias, e zigzag, com trés células unitarias. Ambas as con-
figuracoes apresentam o mesmo numero de atomos de carbono (60 atomos), permitindo

entao, a comparagao das duas estruturas.
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3.1.3 Nanoclusters de Metais de Transicao e Nanotubos de Carbono

Armchair

Figura 3.6 - Sistemas MT13-NTC com nanotubos de quiralidade armchair e zigzag otimizados com DFT-PBE.
A posicdo de cada sistema apresentado na figura estd relacionada a localizagdo do seu respectivo
MT na tabela periéddica.
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A Figura 3.6 apresenta as configuragoes de menor energia, resultantes da interagao
entre nanoclusters de configuracao ICO e fragmentos de nanotubos armchair e zigzag,
apés a otimizacao geométrica. O modelo ICO é usado, neste caso, como semente para a
nucleagao dos nanotubos de carbono para todas as estruturas, independente do MT que
as compoe. Isto se da devido a facilidade de reproduzir este sistema. No entanto, outros
modelos foram testados considerando a interacao entre os nanotubos e as configuracoes
de nanoclusters de M T3 com mais baixa energia [3], para os casos em que o icosaédro nao
se enquadra. Para todos os casos testados a interacao entre o nanocluster e o nanotubo
mostrou-se favoravel para o nanocluster de configuracao icosaédrica. Por exemplo, o sis-
tema com fragmento zigzag, mostrou-se 1,03 eV e 1,13 eV mais estavel quando adsorvido
sobre Coy3 e Rhy3, respectivamente, na configuracao ICO, se comparado aos nanoclusters
na configuracao de menor energia. Alguns resultados dos testes realizados sao apresenta-

dos no Apéndice E.

Partindo da definicao do nanocluster ICO para as interacoes com os fragmentos
de nanotubo, foram testados diferentes tipos de interagao (sitios de adsorcao), entre a
estrutura ICO e a borda nao saturada dos fragmentos, ou seja, ligacoes entre os dtomos
de metal e carbono (C-MT). Considerando a alta simetria do nanocluster ICO, exitem
seis eixos equivalentes para a adsorcao do fragmento. Todas as possibilidades resultam na
adsorcao do nanotubo sobre o pentagono formado pelos cinco atomos ao redor de cada
eixo central do icosaédro, conforme a Figura 3.7. Para o fragmento de nanotubo com
quiralidade zigzag (5,0), existem trés sitios de adsorgao possiveis: top, bridge e misto (que
envolve interagoes tipo top e bridge na mesma configuragao), como indica a Figura 3.7. Por
outro lado, para fragmentos de quiralidade armchair (3,3) existe apenas uma possibilidade
de adsorc¢ao, visto que o mesmo possui seis atomos de carbono nao saturados nas bordas,
e portanto, a inica maneira de adsorve-los sobre o pentagono formado pelo nanocluster

é através de interacoes top e bridge, em uma mesma configuragao.

Para os fragmentos zigzag (5,0) adsorvidos sobre os nanoclusters MT;3, pode-
se observar a preferéncia por interacoes do tipo top entre atomos de metal e carbono,
para quase todos os sistemas, com excecao de Tiy3, Zris e Hfj3, cuja preferéncia foi por
interacoes do tipo bridge. Para estes sistemas a configuracao bridge mostrou-se 1,2 X
1073 eV, 17,08 x 1073 eV e 0,76 eV mais estdvel para os sistemas de Tiy3, Zri3 e Hf}s,
respectivamente. Para os fragmentos armchair (3,3) adsorvidos sobre nanoclusters M T3,
todas as configuragoes de menor energia apresentam configuragdo mista (interagoes do

tipo top e bridge), onde observou-se a predominancia das ligacoes do tipo top.

Entre as configuragoes apresentadas na Figura 3.6, o maior nimero de distorgoes,

na regiao que liga o cluster ao tubo, ocorre para os sistemas de quiralidade armchair. Estas
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Figura 3.7 - Representacdo esquematica dos sitios de adsor¢do do nanocluster de configuragcdo ICO na fase
gasosa e em interagao com nanotubos de carbono de quiralidade armchair e zigzag.

deformagoes podem ser associadas, em parte, as interacoes entre os atomos de metal e
de carbono, sobretudo pela mistura de interagoes do tipo top e bridge. Neste caso, o
comprimento das ligacoes C-M'T mostrou-se maior, em relagao aos sistemas zigzag, isto
se deve a necessidade de adaptacao da simetria dos MT;3. Os sistemas zigzag, por sua
vez, apresentam uma quantidade menor de deformagoes na regiao onde estas ligagoes
ocorrem. Para estes sistemas o comprimento das ligacoes C-MT decresce. Contudo, tanto
os sistemas armchair quanto zigzag, apresentam deformagoes e grandes comprimentos de
ligacao para os MTs Zn, Cd e Hg. Tal comportamento deve-se ao carater nobre destes

metais, que possuem o orbital d completamente preenchido.
3.2 Propriedades dos Sistemas MT5-NTC
3.2.1 Energia de Adesao

A energia de adesao (F,qs) é a propriedade associada a estabilidade entre duas
estruturas combinadas através de interacoes quimicas. Portanto torna-se uma propriedade
de grande relevancia no estudo do crescimento de nanotubos de carbono via processos
cataliticos, uma vez que a estabilidade do nanotubo sobre o nanocluster metélico estéa entre
os critérios que levam dado metal a ser um bom catalisador [48]. O desafio encontra-se na
busca pelo valor ideal de energia de adesao. Do principio de Sabatier, sabemos que em um
processo catalitico, a intensidade da interacao entre um catalisador e o reagente deve ser
suficiente para que as ligagoes quimicas entre as duas partes sejam estaveis e ainda assim,
permitir a dissociagdo das estruturas ao final do processo de catdlise [135, 136]. Desta
forma, é necessario que a adesao entre o cluster e o tubo seja suficientemente grande de
modo que as ligagoes quimicas nao sejam quebradas durante o crescimento do nanotubo.

Ao mesmo tempo, a energia de adesao deve permitir a dissociacao do nanotubo sem que
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ocorra o envenenamento do cluster com a formagao de carbetos.

Para as estruturas estudadas, calculamos a energia de adesao por atomo dada por:

B, = Eyvry—nre — (Enryy + ENTC)7 (3.2)

n

onde Eyr,—nro € a energia total da estrutura, que combina o nanocluster com o nano-
tubo, Eyr, € a energia do nanocluster metdlico com treze atomos, Enrc, a energia do
nanotubo e n representa o nimero de ligagoes entre dtomos de metal e de carbono [48].
Neste caso, n = 6, para nanotubos armchair e n = 5, para nanotubos zigzag. Dividir o
valor de energia de adesao pelo numero de ligagoes possibilita verificar, da mesma ma-
neira, para qual quiralidade o sistema (MT;3-NTCs) possui maior estabilidade. Ainda, a
divisao por n atribui a interagao aos atomos de superficie do catalisador dos quais derivam
a maior parte das propriedades cataliticas, uma vez que a adsor¢ao depende da estrutura
eletronica da superficie. Neste caso a densidade local dos estados d de energia ocupados é
relacionada a adsorcao de modo que quanto mais perto o centro de gravidade estiver do

nivel de Fermi, mais forte o adsorbato se liga a superficie [136,137].

A Figura 3.8, mostra o grafico com o comportamento da energia de adesao, cal-
culada através da equacao 3.2, correspondente as configuragoes MT3-NTC. Considera-se
de maior estabilidade a estrutura correspondente ao maior valor, em modulo, de F,g;.
Os calculos foram feitos com base no funcional PBE, amplamente utilizado para calculos
com estruturas deste tipo [138]. No entanto, a DFT nao descreve as interagoes de longo
alcance, caracteristicas de ligagoes entre MTs e carbono. Por este motivo, foram conside-
radas, nos calculos com funcional PBE, interagoes de dispersao através de correcoes de
van der Waals (PBE+vdW). Ainda, a fim de avaliar os efeitos do acoplamento spin-6rbita
nas interacoes do nanotubo com os metais, principalmente pertencentes as séries 4d e 5d,

considerados metais pesados da tabela periddica, realizamos célculos PBE4+vdW+SOC.

Para célculos com PBE, observa-se, de modo geral, maior estabilidade entre as
configuragoes cujos metais correspondem ao inicio de cada série e possuem baixo preen-
chimento da camada de valéncia. Para a série 3d, por exemplo, as estruturas conectadas
aos clusters de Sc, Ti e V mostram-se mais estaveis tanto quando conectadas aos nanotu-
bos armchair, quanto quando conectadas aos nanotubos zigzag. Porém, na generalidade os
sistemas conectados aos nanotubos zigzag indicaram maior estabilidade, dentre as quais
destaca-se o sistema de Ti. A alta estabilidade deste sistema, esta relacionada a conexao
entre o nanocluster e o nanotubo, uma vez que os diametros das duas estruturas sao apro-
ximadamente os mesmos (4,4 A). Na regido central da série, onde localizam-se metais com

a camada semipreenchida (Cr, Mn, Fe, Co,Ni) o valor de energia de adesdo permanece na
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Figura 3.8 - Energia de adesdo entre nanotubos de carbono e nanoclusters de metais de transicdo calculadas
com PBE, PBE+vdW, PBE+vdW-+SOC, em funcdo do niimero atémico.

faixa de -2,36 eV até -2,64 ¢V, valores intermediarios que enquadram-se no critério de um
bom catalisador apontado por Silvear et al. [48]. Para os elementos localizados no final
da série, como por exemplo Cu e Zn, a energia de adesao sofre decréscimo indicando os

valores -1,93 eV e -1,55 eV, respectivamente.

Descrevendo as interacoes de longo alcance com o implemento das correcoes de
vdW, nota-se, para a maior parte dos casos, o aumento da estabilidade do sistema. A
Figura 3.8, mostra que para a série 3d, as curvas correspondentes aos valores de energia
de adesao com e sem correcoes de dispersao possuem comportamentos correlatos, onde
a curva que descreve as correcoes vdW percorre valores ligeiramente mais baixos. Para
sistemas compostos por V e Mn, por exemplo, as correcoes de vdW geraram uma redugao
da energia de adesao de aproximadamete 0,1 eV, tanto para sistemas armchair, quanto
zigzag. Os efeitos de acoplamento spin érbita calculados via PBE4+vdW+SOC mostraram-

se praticamente nulos para quase todos os sistemas com metais da série 3d.
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Os sistemas compreendidos na série 4d mostraram comportamentos andlogos aos
sistemas da série 3d, em relagao a energia de adesao. Avaliando os resultados de calculos
somente com o funcional PBE, observa-se um aumento dos valores de energia de adesao e,
consequentemente, um decréscimo na estabilidade, conforme ocorre o preenchimento da
camada eletronica do metal de transicao. Deste modo, os sistemas considerados estaveis
encontram-se no inicio da série como, por exemplo, Y e Zr com energias de adesao iguais
a -2,56 eV e -2,47 eV, respectivamente, para sistemas armchair, e -2,94 eV e -3,10 eV
para sistemas zigzag. Os sistemas cujos metais compreendem a regiao central da série
também possuem baixos valores de energia, mostrando-se estaveis. Como exemplo destes,
destacam-se os sistemas correspondentes aos metais Nb, Mo e Tc, com valores de energia
de adesao -2,67 eV, -2,04 eV e -2,84 eV, respectivamente, para os sistemas zigzag, e -
2,22 eV, -2,09 eV e -2,25 eV, respectivamente para os sistemas armchair. Os sistemas
cujos metais localizam-se no final da série como, por exemplo, Ag e Cd, apresentam
baixa estabilidade. Este comportamento explica-se em fun¢ao da distancia entre os atomos
metalicos e os atomos de carbono. O grafico da Figura 3.9 apresenta a distancia d,,_. entre
nanocluster e nanotubo em funcao do nimero atomico, onde pode-se observar menores

distancias para sistemas que apresentam maior estabilidade.
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Figura 3.9 - Distancia média entre dtomos de MT e carbono (d,,,—.) para sistemas armchair e zigzag com e
sem correcoes de vdW, em funcdo do nimero atémico.

De modo geral, a consideracao das correcoes de vdW, para a série 4d resulta em
uma sutil reducao do valor de energia de adesao, como foi observado com os metais da
série 3d, uma vez que corrige as flutuagoes de carga envolvidas na ligacao quimica. Os
sistemas compostos por Pd, por exemplo, tém sua energia de adesao reduzida de 0,3 eV,
para as duas quiralidades de nanotubo. Ao serem considerados os efeitos relativisticos,

observa-se que a curva correspondente aos calculos PBE4+vdW+SOC (Figura 3.8), via
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de regra, acompanha o comportamento das demais (PBE e PBE+vdW). No entanto,
novamente para o sistema Pd, para as duas quiralidades de nanotubo, ocorrem variagoes

significativas de energia de adesao, como indica o grafico da Figura 3.8.

As estruturas cujos metais compreendem a série 5d, mostraram um comportamento
similar aos casos anteriores (3d e 4d) somente para os sistemas armchair. Nestes, para
célculos com PBE; a estabilidade é alta para os elementos do inicio da série: Lu (-2,51 eV)
e Hf (-2,54 eV). Os sistemas de mais baixa estabilidade sdo aqueles localizados ao final
da série como Au (-1,66 eV) e Hg (-0,28 e¢V). Dentre os dez sistemas que compreendem
a série, a estrutura de Re (-2,62 eV), localizada na regido central, indica-se mais estével,
conforme observado no gréafico da Figura 3.8. Ao considerarem-se as interagoes de longo
alcance (PBE+vdW), ocorre um sutil aumento na estabilidade, onde a maior variacao
energética é atribuida ao sistema de W (0,33 eV). No entanto, nestas condi¢oes, o sistema
correspondente ao metal Os passa a ser ligeiramente mais estavel apresentando um valor
de energia igual a -2,76 eV. Os efeitos de SOC, neste caso, provocaram pouca variacao na

energia de adesao, sendo a maior variacao de 0,18 eV, para Os.

Os sistemas de configuracao zigzag, mostraram comportamento distinto em relagao
aos sistemas de mesma quiralidade cujos metais compreendem as séries 3d e 4d. Neste caso,
em calculos com PBE, os sistemas de menor energia sao aqueles cujos metais encontram-
se na regiao central da série como, por exemplo, Re (-3,43 eV), Ta (-2,95 eV) e W (-2,90
eV). Os sistemas de Lu e Hf apresentaram baixos valores de energia (-2,38 eV e -2,42
eV, respectivamente), indicando alta estabilidade. Os sistemas menos estaveis perma-
necem sendo aqueles localizados no final da série (Au e Hg). A adigdo das corregoes
vdW aos célculos resultou, na maioria dos casos, em um aumento na estabilidade. Nes-
tas condicoes, elementos localizados no centro da série mantiveram-se os mais estaveis.
Ainda, o sistema composto por Lu teve uma variacao de -0,6 eV na energia de adesao
aumentando a estabilidade da estrutura. Um comportamento irregular foi apresentado
pelo sistema composto por Os: o sistema sofreu um aumento na energia de adesao, como
mostra o grafico da Figura 3.8, o que reduziu a estabilidade. Este comportamento pode
ser atribuido primeiramente as variagoes estruturais, resultantes das corregoes de vdW.
Uma vez corrigidas as interacoes de longo alcance, o nimero de elétrons desemparelhados
na superficie do nanocluster sofre variacoes, afetando suas propriedades magnéticas e de
adsorgao. Com excegao do sistema de Os, os demais resultados obtidos considerando SOC
(PBE+vdW+SOC) nao apontaram variagoes significativas em rela¢do aos calculos em
que foi considerado PBE+vdW.
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3.2.2 Numero de Coordenacgao Efetivo e Comprimento de Ligacao Médio

Os graficos da Figura 3.10 apontam que os valores de ECN para os clusters na fase
gasosa permanecem em torno de 6,38, valor que caracteriza a estrutura icosaédrica por se
aproximar do valor reportado pela literatura. O tamanho dos atomos (raio atomico) dos
diferentes elementos que compoem o cluster podem ser apontados como uma das razoes

para as diferencas nos valores de ECN.
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Figura 3.10 - Graficos com os valores de ECN para os sistemas metalicos na fase gasosa e apds a adesdo dos
tubos, em fung¢do do ndmero atémico. Os valores obtidos foram calculados via funcionais PBE,
PBE+vdW e PBE+vdW+SOC.

Na série 3d, quando calculados via PBE, os valores de ECN oscilaram em torno do

valor ideal para um icosaédro. A excegao ocorreu para os metais V (5,20) e Cr (5,06), que
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apesar do baixo valor de ECN, nao apresentaram significativa distor¢ao. A consideragao
da correcao de vdW nos sistemas gerou corregao nos dois valores aumentando o valor do
V para 6,25 e o do Cr para 5,06. De maneira geral as correcoes de vdW nao provocaram
variacoes significativas nos sistemas. O mesmo ocorreu para os célculos que consideram
PBE+vdW-+SOC, nos quais as maiores variacoes nos valores de ECN foram de aproxi-
madamente 0,02, para os metais Mn e Fe e 0,05 para o Co. Associa-se o comportamento
destes sistemas as suas propriedades magnéticas, em fungao de suas camadas de valéncia
semipreenchidas. Ao mesmo tempo, os nanoclusters Coiz3 e Vi3 ndo apresentam-se como
ICO na sua configuragao de menor energia [3]. Deste modo, sao esperadas variagoes dos
valores de ECN.

A adesao do nanotubo armchair gerou significativa deformacao na estrutura dos
nanoclusters, acarretando variagoes nos valores de ECN. Para os sistemas da série 3d as
correcoes com PBE4+vdW e PBE+vdW-+SOC, nao resultaram em variagoes consideraveis
no valor de ECN das estruturas MT3-NTC. Dentre estes casos apenas o sistema de
Mn apresentou variacao de 0,1 no valor de ECN, comparando a estrutura PBE com
PBE+vdW. Este valor aumenta para 0,4 quando avaliado com PBE4+vdW+SOC. Quando
comparados os valores das estruturas MT3-NTC com os valores de ECN dos clusters na
fase gasosa, os metais Sc, V, Mn e Zn mostram a maior variacao e consequentemente
relevantes distorgoes estruturais. A maior das variagoes ocorre para o elemento Zn onde o
valor de ECN decai para 4,46 e mantém aproximadamente o mesmo valor independente
das corregoes de dispersao e efeitos relativisticos. Este comportamento faz com que a
estrutura de Zn deforme-se a ponto de perder a conformagao icosaédrica. Uma possivel
justificativa para esta deformagao vem do fato de, na fase gasosa, a estrutura icosaédrica

nao corresponder a estrutura de menor energia do sistema de Zn;3 [3].

Nas estruturas compreendidas na série 4d, os valores de ECN para os clusters dos
sistemas MT3-NTC alteram-se em relagao aos clusters na fase gasosa para os sistemas
com os metais Y, Ag e Cd. Nos trés casos citados o valor da propriedade é reduzido
de modo significativo apds a interagao com os nanotubos tanto armchair, quanto zigzag.
O elemento Y, que na fase gasosa apresentou ECN aproximadamente igual a 6,39 sem
variacoes para as corregoes relativisticas ou de dispersao, tem este valor reduzido para 5,46
(PBE) quando em interagao com o fragmento de nanotubo armchair. Este comportamento
indica consideraveis deformacoes na estrutura, que podem ser atribuidas ao raio atémico
do Y, se considerado o modelo de esferas rigidas. Embora a configuracao ICO, apresente-
se como ideal para a adsorcao do nanotubo em funcao da coincidéncia do diametro das
duas estruturas, deve-se considerar as diferencas entre os raios atomicos de cada MT.

Elementos localizados no inicio e no final das séries 3d, 4d e 5d, tendem a ter maior raio
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em relacao aos demais. Portanto, o diametro da estrutura ICO, nestes casos, torna-se

maior do que o diametro do tubo, gerando distorcoes.

Para os elementos Cd e Ag, as variagbes ocorrem entre os nanoclusters na fase
gasosa e as estruturas associadas aos sistemas MT3-NTC. Na fase gasosa os dois metais
apresentam ECNs préximos a 6,39, independente das correcoes de dispersao ou rela-
tivisticas. Quando associados aos nanotubos armchair, o valor de Ag cai para 5,92 e o
valor de Cd para 4,50. Para os sistema de Ag a distor¢ao da estrutura icosaédrica mostra-
se pequena em relacao a fase gasosa. No entanto, o sistema com Cd sofre distorgoes, e
aumento no comprimento das ligacoes metélicas. Estes dois casos sofrem reducgoes nos
valores de ECN para os célculos com PBE+vdW que se mantém quando calculados com
PBE+vdW+SOC. Em contrapartida, os sistemas Mo e Tc sofreram variagoes nos seus res-
pectivos valores de ECN se comparados aos sistemas na fase gasosa calculados com PBE,
somente. Contudo apds a adicao do nanotubo seu comportamento manteve-se préximo
aos sistemas gasosos corrigidos como indica o grafico da Figura 3.10. Para estes dois casos,
a configuracao ICO, nao corresponde ao estado de menor energia de um MT;3 o que faz
com que o valor do ECN se distancie do valor ideal de um icosaédro perfeito, na fase
gasosa. Porém, a medida do raio atomico dos metais Mo e Tc, permite que o diametro
do nanocluster ICO coincida com o diametro dos fragmentos de nanotubo, facilitando a

interacao das duas estruturas.

O maior nimero de alteragoes dos valores ECN, dentre os sistemas armchair, foi
observado para a série 5Hd. Nestes casos os efeitos das correcoes vdW e SOC foram bastante
tenues. No entanto, ocorreram distorcoes e consequentemente variacoes nos valores de
ECN dos nanoclusters pertencentes a alguns dos sistemas, se comparados aos mesmos
na fase gasosa. A exemplo do nanocluster de Lu, que na fase gasosa apresenta ECN de
6,37 (PBE) e ap6s adesao dos nanotubos (armchair ou zigzag), tem o ECN reduzido
para aproximadamente 5,37 (PBE). Os efeitos relativisticos e de dispersao produziram
baixa variacao destes valores. Analisando toda a série 5d é possivel aferir que entre os dez
MTs nela compreendidos, somente trés (Lu, Hf e Hg) possuem estrutura icosaédrica com
13 atomos como configuracao de menor energia, portanto uma baixa variacao de ECN
no inicio da série é esperada. O sistema de Hg, por sua vez, apresentou consideraveis
deformagoes na sua estrutura, o que pode ser justificado pelo grande comprimento das
suas ligagoes, mesmo na configuracao icosaédrica. Na regiao central da série, as variacoes
nos valores de ECN acentuam-se para quase todos os elementos compreendidos entre W
e Pt, salvo o metal Ir, que apresenta baixa variacao de ECN e pouca deformacao apéds a
juncao com o nanotubo. Os elementos W, Re e Os apresentam deformacoes na estrutura e

variagoes nos valores de ECN, tanto em relagao a fase gasosa, quanto em relacao aos efeitos
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relativisticos. Este é um comportamento esperado em funcao dos orbitais d parcialmete

preenchidos destes metais.
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Figura 3.11 - Graficos com os valores de d,, para os sistemas metélicos na fase gasosa e apds a adesio dos
tubos, em fun¢do do ndmero atémico. Os valores obtidos foram calculados via funcionais PBE,
PBE+vdW e PBE+vdW+SOC.

A Figura 3.11, apresenta os dados com os valores de d,, para todos os sistemas
estudados (nanoclusters na fase gasosa e sistemas MT;3-NTC). Observa-se que o com-
portamento dos graficos, tanto relativos as duas configuragoes de nanotubo acoplados aos
trinta metais, quanto aos clusters na fase gasosa, é aproximadamente parabdlico. Resul-
tado este ja esperado, tendo em vista o comportamento de sistemas cristalinos de metais
de transigao [134]. O comportamento destes sistemas pode ser analisado do ponto de vista

do modelo de esferas rigidas onde os atomos sao representados por esferas de diametro
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fixo. Neste modelo, o raio atomico pode ser calculado por RMT = ‘% Assim, para as
estruturas localizadas no inicio da série encontramos RMT = 1,56 A (Sc), 1,72 A (Y) e
1,65 A (Lu), a partir dos célculos PBE4+vdW+SOC. Esses valores apresentaram baixa va-
riacao em relagao aos reportados pela literatura [139], sendo a maior delas de 0,24 A, para
o nanocluster de Y. O mesmo foi observado para a regidao central da série, onde RMT =
1,26 A (Mn), 1,25 A (Tc) e 1,32 A (Re). Na regido que compreende o final da série, os
valores foram de 1,54 A (Zn), 1,86 A (Ag) e 1,85 A (Hg), dos quais o Hg apresentou
maior discrepancia em relagdo a literatura (0,28 A). Deste modo, pode-se observar que
os valores de d,, acompanham o comportamento do raio atomico e, consequentemente, o
tamanho dos atomos estudados para cada estrutura. Indicando que os maiores valores de
dg, correspondem as estruturas cujos metais possuem minima ou maxima ocupacao dos
estados d, localizados no inicio e no final de cada série, respectivamente. Os valores mais
baixos dizem respeito aos sistemas compostos por metais localizados na regiao central da

série, cuja camada d é semipreenchida.

Com relacao as estruturas pertencentes a série 3d, pode-se observar a ocorréncia
de valores cujos comportamentos desviam da curva de d,,. Estes valores estao localizados
na regiao central da série e correspondem aos metais Cr, Fe e Mn. Os trés metais possuem
preenchimento parcial das suas respectivas camadas de valéncia. Sendo assim, pode-se
associar este comportamento as propriedades magnéticas destes materiais, discutidas na
secao seguinte. Os efeitos relativisticos e de dispersao nao interferiram, de maneira signifi-
cativa, no valor de d,, para os nanoclusters na fase gasosa, do mesmo modo que a adi¢ao
do nanotubo armchair, produz poucas alteragoes para estes valores. O grafico da Figura
3.11 aponta uma variacao no d,, para o nanocluster de Zn, apds a conexao com 0 nano-
tubo armchair. O mesmo comportamento acontece com relacao ao nanotubo zigzag. Esta
variacao justifica-se em funcao das distorgoes estruturais sofridas pelo nanocluster com a
adesao do nanotubo, visto que na fase gasosa de Znys3, o icosaédro nao é a configuragao

de menor energia.

Na série 4d, os sistemas Tc (2,58 A) e Ru (2,58 A) apresentam desvios na curva
de d,, para os cédlculos em que considerou-se somente PBE. As corregoes de vdW acen-
tuam este desvio para o Tc (2,61 A) e, ainda, produzem um deslocamento no valor da
propriedade para o Mo (2,60 A) Adicionando efeitos relativisticos aos calculos, obteve-
se um comportamento préximo aos dos calculos feitos somente com PBE. Este tipo de
comportamento é esperado para MTs localizados na regiao central da série, em funcao do
preenchimento parcial do orbital d. A conexao com o nanotubo armchair, embora tenha
gerado distorgoes estruturais, pouco altera os valores de d,,, quando comparados aos va-

lores correspondentes as estruturas na fase gasosa. No entanto, o sistema composto por
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Cd, demonstra uma consideravel distor¢ao estrutural o que implica em uma variacao de
0,73 A no valor desta propriedade, levando em consideracao as correcoes relativisticas e de
dispersao. Para os sistemas de quiralidade zigzag, o comportamento do d,, é semelhante
ao dos sistemas armchair. Nestes casos, embora, na fase gasosa, os nanoclusters de Mo e
Tc possuam valores que desviem da curva de d,,, a adesao do nanotubo gera a correcao
dos desvios, fazendo com que a curva assuma novamente um comportamento aproxima-
damente parabdlico. Para a série 4d, a conexao do nanotubo zigzag ao nanocluster nao
resulta em variacoes significativas nos valores de d,,. No entanto, observa-se pelo grafico
da Figura 3.11 que os sistemas de Cd destoam deste comportamento, apresentando uma
variacao de aproximadamente 0,73 A no valor do d,,. Este resultado pode ser comparado
ao resultado obtido para a mesma analise, quando feita com metais da série 3d. Para
esta situacao, a maior distorcao estrutural, e também variacao do valor de d,, do sis-
tema MT13-NTC, em relacao ao cluster na fase gasosa, foi observada para o ultimo metal
da série, o Zn. Assim como o Cd, o metal Zn possui ocupacao total da sua camada de

valéncia.

As distorgoes presentes em algumas estruturas podem ser justificadas pelo fato de
o sistema possuir simetria icosaédrica. Embora a estrutura icosaédrica possua as carac-
teristicas ideias para testes com nanotubos, como destacado nas se¢oes anteriores, sabe-se
que ela nao apresenta o menor estado de energia para alguns metais de transicao da tabela
periddica [3]. Estruturas como Y3, W13 e Hgys, por exemplo, quando no estado funda-
mental, podem assumir uma configuracao buckled biplanar (BBP). O mesmo occorre para
as estruturas de Znj3 e Cdy3 [3], que apresentam altas deformagoes quando associadas ao
nanotubo. Assim, quando o sistema é perturbado pela adicdo do nanotubo, pode tender

a buscar pela configuragao de menor energia.

Analisando os valores de d,, para as estruturas de nanoclusters na fase gasosa,
pertencentes a série Hd, observa-se, como nos casos anteriores, um comportamento aproxi-
madamente parabodlico da curva. Porém, os valores localizados na regiao central da curva
(W, Re e Os) apresentam uma leve variagdo, muito menor do que os desvios constatados
para as séries 3d e 4d. As corregoes relativisticas e de vdW, pouco alteraram os resultados
obtidos. No entanto a adesao do nanotubo armchair reduz sutilmente os valores de d,,
destes sistemas. O sistema de Hg é, entre os dez metais da série, o que apresenta a maior
varia¢ao no d,, do nanocluster apds a adigao do nanotubo (0,43 A), calculados com fun-
cional PBE sem correcoes de vdW ou SOC. A mesma relagao, calculada para o sistema
com estas correcoes apontou uma diferenca de 0,23 A. Este comportamento compara-se
aos dos sistemas de Zn e Cd, localizados no final de suas respectivas séries e que, assim

como o Hg, possuem ocupagao méaxima dos orbitais de valéncia. Por outro lado, pode-se
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observar que, para os sistemas de quiralidade zigzag, as variagoes nos valores de d,, com a
adesao do tubo, ocorrem somente para os calculos sem correcoes. A consideracao de efeitos
relativisticos e correcoes de vdW, aproxima o valor de d,, da estrutrura MT3-NTC dos

valores de d,, dos sistemas na fase gasosa.
3.2.3 Momento Magnético Total

O estudo do momento magnético total torna-se relevante neste trabalho, pois
relaciona-se com a reatividade dos sistemas metalicos, uma vez que depende do ordena-
mento de spin dos elétrons que preenchem a camada de valéncia dos atomos de superficie
da estrutura [140]. Haja visto que o objetivo deste estudo é encontrar catalisadores ideais
para o crescimento de NTCs. Buscamos por metais que, além de apresentarem estabili-
dade nas ligagoes com o nanotubo, sejam reativos com o carbono [48]. Deste modo, foram

inicialmente analisados os momentos magnéticos das estruturas na fase gasosa calculadas
com funcional PBE e PBE+vdW.

A adicao do nanotubo aos nanoclusters de metais de transicao gera perturbagoes
nos valores de momento magnético de todos os sistemas, independente da quiralidade
do tubo. Para os sistemas da série 3d, a adicao do nanotubo armchair resulta, de ma-
neira geral, em um decaimento do momento magnético, devido a interagao dos dtomos
de metal com os atomos de carbono. No entanto, o comportamento caracteristico dos
sistemas na fase gasosa é observado também para estes casos. Logo, pode-se apontar
que a maior contribuicao magnética é, como esperado, advinda do metal de transicao.
Os graficos da Figura 3.12 apresentam o comportamento do momento magnético para
os sistemas MT3-NTC. As correcoes de vdW para os sistemas armchair, produziram
variagoes, nao somente na regiao central, como também no inicio da série, onde ocorre
menor preenchimento eletronico. Os sistemas de Sc e Ti tiveram os valores de momento
aumentados de 9 ug e 2 ug para 11 ug e 4 ug, respectivamente. Este comportamento pode
estar relacionado as variacoes da estrutura em funcao do tamanho dos respectivos dtomos
metalicos. As maiores variagdoes ocorrem na regiao que compreende os elementos Cr, Mn,
Fe e Co, elementos cujos atomos possuem orbitais de valéncia parcialmente preenchidos.
Para os sistemas Ni (8 up), Cu (1 ug) e Zn (0 up), elementos de maior ocupagao orbital,
as corregoes de vdW nao influenciaram nos valores de momento magnético. Além disso,
os valores de momento magnético destes trés sistemas decaem, chegando a zero para o
sistema de Zn. O mesmo comportamento foi observado para a fase gasosa e comparado
ao momento magnético local do d&tomo do metal correspondente. Os sistemas zigzag, no
entanto, apresentaram algumas diferengas em relagao a este comportamento. Para estes
casos, as correcoes de vdW produziram variacoes somente na regiao que compreende 0s

elementos parcialmente preenchidos (Cr, Mn, Fe e Co), como aponta a Figura 3.12. De
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modo geral, o comportamento das curvas do nanotubo zigzag é similar ao comportamento

das mesmas para os nanotubos armchair e consequentemente para a fase gasosa.

No entanto, os valores de momento magnético para os sistemas zigzag
apresentaram-se mais altos de modo que o sistema composto por Zn sofreu um aumento
de 1pp no momento magnético. Este aumento pode ser consequéncia da distor¢ao es-
trutural do nanocluster gerada pelo nanotubo. O momento magnético dos materiais tem
forte dependéncia da configuracao geométrica do mesmo. Deste modo, as variacoes das
propriedades estruturais, como d,,, por exemplo, afetam diretamente os valores de mo-
mento magnético dos sistemas. Comparando os gréficos de d,, (Figura 3.11) e de momento
magnético (Figura 3.12), observamos que os valores mais altos de momento magnético cor-
respondem as mesmas estruturas (Mn, Fe, Co e Ni) que apresentaram baixos valores de
dao. B possivel que a reducao do comprimento de ligacao tenha gerado um aumento do

momento magnético em funcao da localizacao dos elétrons de valéncia nos estados d.
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Figura 3.12 - Gréficos do momento magnético total de sistemas de nanoclusters de metais de transicdo as-
sociados a nanotubos de carbono de quiralidades armchair e zigzag, em fun¢do do numero
atémico.

Assim como os sistemas da série 3d, as configuragoes correspondentes a série 4d

apresentaram um comportamento préximo aos dos seus respectivos metais na fase gasosa.
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Para os sistemas armchair, os picos nos valores de momento magnético ocorrem para as
estruturas de Tc (9up), Ru (14 ug) e Rh (7 up). As corregoes de vdW provocam uma
reducao nos valores para Tc (7 ug) e Ru (10 up), uma vez que corrigem os comprimentos
de ligacdo, aumentando, por exemplo, em 0,3 A o valor de d,, do nanocluster de Tec.
Os sistemas zigzag possuem baixos valores de momento magnético para os MT Y (2 up)
e Zr (1 up), diferente do comportamento dos sistemas armchair e em fase gasosa. Estes
valores aumentam para 6 pp no sistema de Y e 3 up, no sistema de Zr, quando adicionadas
corregoes de vdW, gerando uma redugao nos valores de d,,, de ambas as estruturas (Figura
3.11). Para os casos zigzag, os picos de momento magnético ocorrem para os sistemas Tc
(12 up) e Rh (12 up), enquanto um decréscimo entre estes sistemas é observado para o
sistema de Ru (5 up). Este comportamento é similar ao observado para os clusters de Tc,
Ru e Rh na fase gasosa. As corregoes de vdW, neste caso, reduzem o d,, e aumentam
o momento magnético. Os momentos magnéticos dos elementos relacionados ao final da
série, Pd (1 ug), Ag (2ug) e Cd (1 up) apresentaram baixos valores, ainda que, diferente
da fase gasosa, o sistema de Cd nao apresente momento magnético nulo. O sistema de Ag,
teve seu momento magnético reduzido para 0 ug apos as corregoes de vdW que acarretaram
a reducao do d,,. Nos casos supracitados, as correcoes de vdW mostraram-se de grande
relevancia no estudo das propriedades magnéticas destes materiais. Ao serem corrigidas,
as interacgoes de longo alcance, o emparelhamento dos elétrons da camada de valéncia é

alterado, afetando, diretamente, o momento magnético.

Com relacao aos sistemas da série 5d, observa-se, de maneira geral, uma queda nos
valores de momento magnético em relacao aos sistemas 4d e 3d. Todavia, o comportamento
das curvas (armchair e zigzag) aproxima-se dos sistemas na fase gasosa. Para os sistemas
zigzag ocorre uma queda no valor de momento magnético da estrutura de Os (1pug) e
picos nos sistemas de Re (6 ug) e Ir (8 up). As corre¢oes de vdW aumentam o valor do
momento magnético para os sistemas de Os (5 ug) e reduzem o valor para o Ir (6 up).
Para ambos os casos, as correcoes de vdW provocaram um aumento de aproximadamente
0,2 A no valor do dg,, comportamento ja esperado devido as correcdes das interacoes de
longo alcance, sobretudo na regiao onde a camada d ¢é semipreenchida. Tanto os célculos
com PBE quanto com PBE+4vdW, resultaram em momento magnético nulo para os casos
de Au e Ta. Para os sistemas armchair, observa-se comportamento similar com um pico
de momento magnético para o sistema de Re (5 up) e queda no valor para Os (0 ug). As
corregoes de vdW geraram um aumento no valor do momento magnético de Os para 4 g,
deste modo o comportamento do grafico de momento magnético da Figura 3.12 passa a

ser uma reta decrescente a partir do valor correspondente ao sistema de Re variando de
5us (Re) até O pup (Hg).
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3.2.4 Modelo da Banda d

Um fator importante para o estudo da reatividade em superficies metélicas esta
relacionado ao conhecimento da densidade de estados dos materiais (DOS — Density of
States). A representagao da DOS mostra a possibilidade de ocupagao de estados dentro
de determinada faixa de energia. Deste modo, reagoes quimicas ocorrem quando orbitais
semipreenchidos ou vazios e de baixa energia forem acessiveis. Materiais compostos por
metais de transicao, por exemplo, seguem o Modelo da Banda d, proposto por Hammer
e Norskov [141]. Neste modelo, a energia de DOS é normalizada, tomando a energia de

Fermi centrada em zero.

Vacuo Ocupacao s Ocupacao d

== o Nivel de
2' | Fermi
w

Projecao da DOS Projecao da DOS

do adsorbato do metal

Figura 3.13 - Formag3o de ligagdo quimica entre um adsorbato e uma superficie metélica. Adaptado de [10].

O Modelo da Banda d é uma descricao aproximada da formacgao de ligagoes
quimicas na superficie metalica. Ele descreve os estados de valéncia do adsorbato e os
estados s e d da superficie do metal de transi¢ao [141]. A Figura 3.13 ilustra a formagao
de uma ligacao quimica entre um orbital de valéncia de um determinado adsorbato e
os estados s e d de uma superficie de MT. Neste caso, os estados de valéncia do metal
de transicao podem ser divididos em estados s, com elétrons itinerantes (de acordo com
o critério de Stoner [142]), e em estados d localizados. O adsorbato forma, entdo, uma
ligacao com o orbital s e, depois comuta com o orbital d do metal. A interacao com a
banda do orbital s, leva a ampliagao e mudanca nos estados de adesao. Uma vez que
os metais possuem a banda s larga e parcialmente preenchida, a energia relacionada a
interagdo apresentard pouca diferenga em relagao a cada MT [10, 143]. A diferenga na

interagao de diferentes MTs esta associada aos estados d. A interacdo entre o metal e o
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adsorbato forma estados ligantes e anti-ligantes, como ocorre na formacao de moléculas.
Deste modo, a intensidade da ligagao dependera do preenchimento destes estados, sendo
alta quando os estados ligantes encontram-se completamente preenchidos. Logo, a me-
dida que ocorre o preenchimento dos estados anti-ligantes, a intensidade da ligacao sofre
redugao [143].

Em moléculas na fase gasosa, o preenchimentos dos estados anti-ligantes ocorre em
funcao da quantidade de elétrons do sistema. Porém, em superficies metdlicas existe uma
grande quantidade de elétrons de valéncia, assim, o preechimento dos estados anti-ligantes
é descrito pela energia destes estados em relagao ao nivel de Fermi. Como os estados anti-
ligantes estao sempre localizados acima do nivel de Fermi, a energia dos estados d, ou
centro de gravidade da banda d, ¢ um bom indicador da intensidade da interagao, pois
esta propriedade varia substancialmente para cada MT, uma vez que o niimero de estados
anti-ligantes depende do metal em questao [143]. Portanto, quanto mais préximo o centro

de gravidade da banda d estiver do nivel de Fermi, maior serd a reatividade do metal.
3.2.5 Centro de Gravidade da Banda d para os nanoclusters MT;

Objetivando um melhor entendimento em relacao a estrutura eletronica dos sis-
temas, foram calculados os valores de centro de gravidade da banda d, e, permitindo
relacionar a densidade de estados com propriedades de adesao (E.q). De acordo com o
modelo de banda d, a magnitude da adesao de um sistema sobre uma superficie metélica
pode ser correlacionada a distancia do valor de £ em relagao ao nivel de Fermi (zero, neste
trabalho). A Figura 3.14 (a) apresenta os valores de € em fungdo do nimero atémico.
Foram obtidos os valores majoritarios (up) e minoritarios (down) das componentes de
spin. Como esperado, em funcao da localizacao eletronica, apenas os metais da série 3d
apresentam pequenas discrepancias entre os valores up e down de €. Por esta razao, foram

consideradas as médias entre as contribuicoes up e down.

Na Figura 3.14 (a), os primeiros elementos de cada série apresentam-se como bons
candidatos a interacao com o NTC em funcao da proximidade de seus valores de £ em
relacao ao nivel de Fermi. Em seguida, o mesmo comportamento é observado para a regiao
central nas trés séries, onde localizam-se os metais Fe, Co e Ni, comumente reportados
como bons catalisadores [46, 144]. Os metais localizados ao final de cada série ndo sao
considerados bons catalisadores por apresentarem valores de ¢ distantes do nivel de Fermi.
A Figura 3.14 (b) mostra a correlagao linear entre E,4 ¢ £, comumente encontrada para
diversos sistemas metdalicos na literatura [107,145,146]. Os coeficientes de regressao linear
correspondentes aos sistemas 3d, 4d e 5d, sao apresentados no Apéndice F. Neste caso,

pode-se observar que o aumento da magnitude da energia de adesao apresenta uma relacao
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Figura 3.14 - (a) Centro de gravidade dos estados d ocupados dos 30 MTs, em fun¢do do ndmero atémico.
Em vermelho, os valores minoritdrios €gown, em verde os valores majoritdrios €., e em preto
a média entre as duas contribuicdes. (b) Energia de adesdo em fun¢do do centro de gravidade
dos estados d ocupados para os MT;3 interagindo com nanotubos armchair e zigzag. As linhas
indicam um fitting linear [11].

linear com o centro de gravidade da banda d, a medida que este se aproxima do nivel de
Fermi. Logo, existe uma relacao direta entre as duas propriedades, evidenciada pelo fitting
linear apresentado na Figura 3.14 (b). As duas quiralidades de nanotubo apresentam uma
tendéncia similar ao longo de cada série, na qual os valores para zigzag apresentam maior
intensidade na interacao. Tal comportamento indica que a partir da correlacao entre E,q4

e € é possivel apontar entre os M T3, os melhores candidatos a interagao com nanotubos.

Neste contexto, é possivel construir um cenario para a adesao de fragmentos de
nanotubos de carbono em MT;3, no qual estes nanoclusters apresentam-se como mode-
los estaveis viabilizando a caracterizacao do processo de crescimento de nanotubo. Este
modelo, entao, permite um estudo do nanocluster combinado a uma andlise do ¢, o que

corrobora com a escolha do melhor metal catalisador. Esta previsao pode ser verificada
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pela relacao linear entre E,4 e €. Sendo assim, podemos apontar como possiveis candida-
tos a catalisadores para o processo de crescimento de nanotubos de carbono, os metais:
Sc—Cu, localizados na série 3d; Y—Nb e Pd, pertencentes a série 4d; e Lu, Hf e Pt, série

5d. Estes resultados estao de acordo com resultados obtidos previamente na literatura [48].
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4 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi realizado um estudo tedrico acerca da interacao de nanoclusters
metalicos de treze dtomos (MT;3) com fragmentos de nanotubos de carbono de quirali-
dades armchair (3,3) e zigzag (5,0), considerando os trinta metais de transigao da tabela
periédica. Com o objetivo de determinar um indicador tedrico para os melhores candida-
tos a catalisadores no processo de crescimento de NTCs, foram considerados nanoclusters
de MT3 na configuracao ICO. A escolha da configuracao de nanocluster é dada, visto que
esta apresenta alta simetria e conexao perfeita com a estrutura dos NTCs. Os nanoclus-
ters foram acoplados a fragmentos constituidos de cinco células unitarias de nanotubos
armchair e trés células unitarias de nanotubos zigzag. Estas configuracoes simulam os frag-
mentos curtos de NTCs formados inicialmente durante o processo de crescimento. Para
todos os cdlculos, foram realizadas otimizacoes geométricas completas, sem restri¢oes,
permitindo as principais adaptacoes estruturais do sistema para estabilizacao. Todas as
analises foram feitas com base em calculos via Teoria do Funcional da Densidade, utili-
zando o funcional PBE (DFT-PBE) conforme implementada no cédigo Vienna Ab-initio
Simulation Package (VASP). Buscando descrever corretamente as interagoes de longo
alcance, corregoes de vdW foram implementadas (DFT-PBE-vdW). Ainda, corregoes re-

lativisticas foram consideradas em calculos incluindo efeitos de acoplamento spin-érbita
(DFT-PBE-vdW-SOC).

Os célculos de frequéncias vibracionais apontaram todos os trinta MT;3 como
minimos locais na configuragao ICO, permitindo o estudo da interacao com os fragmentos
de NTC. As curvas de energia de ligacao e de comprimento médio de ligacao para estas es-
truturas, em funcao do niimero atomico, apresentaram comportamento aproximadamente
parabdlico. O mesmo foi observado para estes MT's em suas respectivas configuracoes na
fase bulk. Consequentemente, os mesmos mecanismos usados para explicar as tendéncias
do bulk aplicam-se aos nanoclusters como, por exemplo, a ocupacao parcial dos esta-
dos d ligantes e anti-ligantes. As discrepancias observadas em alguns pontos das curvas
de energia de ligacao justificam-se por distor¢oes estruturais e variacoes na configuracao
magnética. A conexao entre os MT13 e os fragmentos de NTC é dada pela interacao dos
cinco atomos de carbono da borda do NTC zigzag com os cinco atomos metalicos que
constituem o pentagono formado ao redor dos eixos do icosaédro. Assim, as interacoes
C—MT deram-se preferencialmente pelo sitio fop, com excessao dos sistemas de Ti3, Hf;3
e Zrq3, que demonstraram preferéncia pelo sitio bridge. Para o caso dos sistemas armchair,
a configuracao de menor energia apresentou a preferéncia pela combinagao dos sitios top
e bridge. De acordo com os valores de energia de adesao, todos os trinta M'T;3 mostraram

um comportamento energeticamente favoravel a interacao com os nanotubos, tanto zigzag
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quanto armchair. No entanto, mostraram-se mais intensas, as interagoes, para os sistemas
com menor ocupagao dos estados d. De modo geral, as configuragoes com nanotubos zigzag
apresentam maior estabilidade em relagao aos nanotubos armchair. A distancia média de
ligacao entre os dtomos metdalicos dos nanoclusters e os atomos de carbono dos NTCs,
é governada pela variacao do raio atomico dos MTs pertencentes a cada série. Quanto
menor esta distancia, mais intensa é a interacao C—MT. Sendo assim, a distancia entre

os MT13 e os fragmentos, possui relacao direta com os valores de energia de adesao.

O centro de gravidade da banda d, mostrou-se um bom indicador descritivo para
catalise, pois correlaciona as densidades de estados e propriedades de adsorc¢ao, indicando
um comportamento linear desta propriedade em relagao a energia de adesao. Neste sentido,
os metais ideais para catalise no processo de crescimento de nanotubos sao aqueles que
apresentam, ao mesmo tempo, alta estabilidade e centro de gravidade da banda d préximo
ao nivel de Fermi. Assim, sao considerados bons candidatos na interacao com nanotubos
de carbono os dois primeiros MT's de cada série, bem como os localizados na regiao central
das mesmas, o que forma um conjunto de MTs compostos por Sc-Cu, Y-Nb, Pd, Lu, Hf
e Pt. Este cendrio é reforcado pela relacao de linearidade entre a energia de adesao e o
centro de garvidade dos estados d ocupados. Os resultados deste trabalho, apontam que o
decréscimo da energia de adesao, logo o aumento da intensidade da interacao, possui uma
relacao linear com o centro de gravidade dos estados d ocupados, préximos ao nivel de
Fermi. Consequentemente, é observado um decréscimo na intensidade de interacao entre
os NTCs e os MT;3 com menor ocupacgao dos estados d. Este comportamento energético
é associado a menor distancia entre os nanoclusters e os fragmentos de nanotubo apds a
adesao. Além disso, apos a interacao com o fragmento de NTC, o comprimento médio de
ligacao dos MT3 sofre um aumento, evidenciando o enfraquecimento das interacoes entre
os atomos de metal do nanocluster. Nestas condigoes, o centro de gravidade da banda
d pode ser considerado um indicador tedérico para o MT;3 que melhor se enquadra na

condicao de catalisador no processo de crescimento de NTCs.
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A APENDICE A
A.1 Método de Thomas-Fermi

O método de Thomas-Fermi [88,89] é o primeiro método utilizado na soluc¢ao de
problemas envolvendo muitos corpos, que propoe o uso da densidade eletronica como
variavel de interesse. Apesar de nao apresentar a precisao necessaria para calculos de
estrutura eletronica atuais, o método ilustra a substituicao da funcao de onda do sistema
pela densidade eletronica. Neste modelo, a energia total do sistema é considerada como
funcional da densidade. A solucao para este problema parte do modelo de Fermi-Dirac
para um gas de elétrons livres, onde, em temperaturas usuais, a relagao kT << V., é
véalida (com excecao da regiao periférica do atomo, onde a probabilidade de se encontrar
um elétron é mais baixa). Seguindo esta estatistica, a ocupacao dos estados eletronicos
é imposta de acordo com a ordem de aumento de energia. Se considerarmos o problema
envolvendo um atomo com N elétrons, tem-se um conjunto de particulas independentes
em movimento, com uma, energia do tipo poco quadrado infinito. A densidade para um
conjunto de elétrons, neste contexto, supondo a energia do sistema menor que um dado

valor de energia ¢, é:

Nl

Dado um sistema atomico de simetria esférica, V,,; age como um potencial central.
Neste modelo, supoe-se que os elétrons localizados nestas posicoes, possuem valores de
energia cinética que vao de zero até V... Os elétrons com energia cinética méaxima, tém
energia total nula, assim supoem-se que a densidade de elétrons a uma distancia r do
nicleo pode ser definida a partir da energia cinética maxima do mesmo modo que a

densidade de elétrons livres é definida pelo valor de € da equacao A.1. Entao, escreve-se

e = —V.u(r) e a densidade de elétrons, neste caso, fica:
[2mVen ()]
p('f’) - 371'2h3 . (A2>

A expressao A.2 demonstra que a energia potencial de interacao elétron-nicleo
(Vezt) pode ser calculada a partir da densidade de elétrons (p(r)). Integrando esta equagao
em relacao a variavel r, obtém-se o nimero total de elétrons do sistema. Este é um fator
muito importante para o modelo de Thomas-Fermi, pois prova que, assim como uma
funcao de onda, a densidade eletronica também pode especificar o sistema. Analisando

a densidade de carga total, temos que a densidade eletronica é —ep(r) e a densidade de
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carga positiva é ep(r). Neste sentido, podemos escrever a equacao de Poisson para este

sistema, como:

62

V Vear(r) = — ) (A.3)

Sabendo que a carga do nicleo é parcialmente blindada pelos elétrons que o cir-

cundam, V.. (r) pode ser escrito na forma:

—1 Ze?
deg T

Vewr = f(r), (A.4)

onde, f(r) é uma fungdo da posicao de qualquer elétron do sistema, localizado a uma

distancia r do nicleo atomico. Considerando,

2 2\ 3
r= meoh (gﬂ) x, (A.5)

me? \ 27
e, ainda, a simetria esférica do problema de modo que o Laplaciano passa a ser escrito

CO1mo:

1 d d
2 1 2
Vo= r2 dr (T dr) ’ (A-6)

Deste modo, eliminando p(r) das equagoes A.2 e A.3, obtém-se a equagao adimen-

sional, conhecida por equacao de Thomas-Fermi:

—

L&
2

dz?

e

(A7)

x = f2.
Levando em conta o termo da energia potencial dado pela equagao A.4, no limite

em que 7 — 0, temos:

—7Ze?

Ve (1) = dreor’

(A.8)

que corresponde a interacao entre nucleo e elétrons. Do mesmo modo, quando r — o0,
a carga total, dentro da esfera de raio r deve ser nula, de modo que V.. (r) vai a zero
mais rapidamente que 1/r. Com isso, dada a equacao A.4, podemos definir as condigbes

de contorno em que f(0) = 1 e f(oo) = 0. Com elas, podemos determinar a energia
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potencial pelo método Thomas-Fermi, resolvendo a equacao diferencial A.7. Este método
pode ser otimizado utilizando-se um método variacional, que busca determinar a densidade
eletronica no estado fundamental de um sistema caracterizado pelo potencial V.. A
energia do sistema, pode ser definida em termos da densidade eletronica e do potencial

externo, como:

3h?

ETF[p7 ‘/emt] - 10m

(72)} [loiars 5 [oVa@ir+ [Valopnar (49

O primeiro termo do lado direito representa a energia cinética dos elétrons em
um modelo de gas homogéneo de elétrons nao interagentes na aproximacgao de densidade

local. O que é valido se considerarmos que a expressao para a densidade de energia de um

3h2
10m

segundo termo ¢ a energia de Hartree, que representa a energia potencial associada a in-

2 . ~ N
gas homogéneo ( € = (37%p)3 ) vale localmente para um sistema nao homogéneo. O
teragao entre os elétrons, aproximada pela repulsao coulombiana classica, que nao contém
os efeitos de troca associados ao principio de exclusao de Pauli. O terceiro termo repre-
senta a energia potencial da interacao entre os elétrons, cuja distribuicao é descrita pela
densidade de particula. Percebe-se que deste modo, a equacao A.9 nao tem contribuicao

dos termos de troca e correlacao.

O método de Thomas-Fermi obtém a energia a partir da densidade de particula.
Neste caso, po(r) é a densidade para a qual a energia Erp[p, Ver] tem seu valor mais baixo,
ou seja, Erp(po, Vert| € a energia do estado fundamental. Esta densidade, pg é determinada

a partir de um principio variacional:

b L
5—p{ETF[p, Veat] — p / prdrtp—p, =0, (A.10)

onde p é um multiplicador de Lagrange cuja fungao ¢ minimizar a integral da densidade
de particulas e, assim, garantir a conservacao do ntimero de particulas no processo de
minimizagao. Assim, aplicando o principio da equacao A.10 na equacao A.9, obtemos a

equacao de Thomas-Fermi:

(372)3 h2

5 [00(P)]F + Vi (7) + Vewr (7) — 1 = 0, (A.11)

A equacdo A.11 descreve po(r) na forma integral. Ela também pode ser descrita

na forma diferencial considerando que Vj(r) é solucao para a equagao de Poisson. Assim,
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considerando a expressao para po(r):

lr) = 5 (5 ) = Vi) = Vi1, (A.12)

e adicionando ao Laplaciano de Vy, temos:

V2 V() = — =~ (2’")2 = Vi () = Ve ()} (A13)

37T2€0 ﬁ

Nlw

a partir da qual obtemos a densidade de particula no estado fundamental.

O método Thomas-Fermi nao leva em consideracao efeitos quanticos como a in-
teracao de troca e correlagao. A maior parte de suas fontes de erro encontra-se na descri¢ao
da energia cinética, o que prejudica os resultados em termos da energia total do sistema
de muitos elétrons. Assim, o método possui muitos pontos fracos, entre eles a descri¢cao
simplificada da interacao elétron-elétron. Além disso, nao descreve ligagoes entre atomos
de modo que nao permite o estudo das propriedades de moléculas e sélidos. Contudo,
é um método muito importante, pois fornece, mesmo que de maneira simplificada, uma
relacao biunivoca entre a energia potencial externa e a densidade de particula do estado

fundamental para um sistema com muitos elétrons. Além de ser o precursor da Teoria do
Funcional da Densidade (DFT).

A.2 Métodos de Hartree e Hartree-Fock
A.2.1 Meétodo de Hartree

Na busca pela solucao do problema envolvendo um Hamiltoniano de muitos corpos,
Hartree propos uma solucao por aproximacao, onde as particulas do sistema sao consi-
deradas independentes entre si. Neste caso supoe-se que cada elétron sofre a acao de um

potencial efetivo Vs , resultante da acao do potencial de Hartree, dado por:

e [ oplr) 5
Vi (r) = —dr’, A.14
R e (A14)
somado ao potencial externo:
e? Z;
Vgt (1) = — ! A.15
=g D (A.15)
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onde, Z; representa o nimero atomico e R;, o vetor de posi¢ao do j-ésimo ntcleo. Assim,

a equagao de Schrodinger para o j-ésimo elétron fica:

I V9] 65 = 05 (A.16)

A solucao para a equacao A.16 depende de variaveis iterdependentes como densi-
dade de particula e posigoes associadas ao potencial de Hartree. A equagao para energia
é obtida por um principio variacional no qual a funcao de base é um produtério de N

fungoes de particula tnica:

W(r1,73, TN ) = G1(711)P2(r2)...oN (1) (A.17)

Consequentemente, uma nova densidade de particula é calculada:

p(7) =Y 1M1 (A.18)

As equacoes A.16, A.17 e A.18, representam as equacoes de Hartree, que caracterizam um
conjunto de N equagoes integro-diferenciaveis. Como nao se pode resolver analiticamente
um sistema de equacoes deste tipo, utiliza-se um método de aproximagoes sucessivas

denominado método autoconsistente.

Os métodos de Hartree e de Thomas-Fermi diferem no que se refere ao tratamento
dado a energia cinética. O método de Hartree, porém realiza uma melhor descricao do
estado fundamental dos atomos, embora apresente algumas deficiéncias na definicao da
energia potencial de Hartree. Primeiramente, o potencial descreve a interagao de cada
elétron com um campo médio gerado por todos os elétrons, atribuindo um peso a cada
funcao de onda. O que leva a imprecisao, pois nao é considerada a interacao de um elétron
com os demais em uma certa configuragao. Ainda, quando considera-se a repulsao Coulom-
biana entre os elétrons, a interagao do elétron com ele mesmo acaba por ser incorporada
devido a densidade associada a todos os elétrons, superestimando a repulsao. Isto ocorre
porque V() ignora os efeitos de troca e correlagdo ao tratar a fungdo de onda total
para o sistema como o produto de fungoes de particula tnica. Em consequéncia disso, o

principio da exclusao de Pauli nao é respeitado.
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A.2.2 Método de Hartree-Fock

Apesar de fornecer uma boa aproximacao para a solugao do problema de mui-
tos elétrons, a funcao de onda do método de Hartree é incompativel com o principio da
exclusao de Pauli, pois nao apresenta antissimetria. A solucao para esta questao foi en-
contrada por Fock [87], que aprimorou o método de Hartree ao considerar uma fungao de
onda antissimétrica, que muda o sinal quando trocadas as coordenadas dos elétrons. Sendo
assim, foi proposta a substitui¢ao da funcao de onda (equagao A.17) por um determinante
de Slater, também descrito por funcoes de particula tnica. Logo, se dois elétrons ocupam
o mesmo estado do sistema, a fungao de onda sera a mesma, com posicoes trocadas, o que
implica em uma mudanca de sinal. Ao sobreporem-se as funcoes de onda destes elétrons,
as mesmas irao se anular, como consequéncia direta do principio de exclusao. Sob este

ponto de vista, a equacao de Hartree (equagao A.16) é reescrita como:

g 9 L] ) +

>/ WT_/“ dr'] 6nl) = 25057 (A19)

47T6

Na equacgao A.19, as equacoes de Hartree foram substituidas pelas equacoes de
Hartree-Fock. O primeiro termo da equacao representa a energia cinética do sistema, o
segundo é o potencial efetivo, a partir do qual é descrito o termo de Hartree ou termo
direto, enquanto o terceiro representa o termo de troca, adicionado por Fock. As fungoes
¢, (T) sdo associadas aos niveis de energia da particula tnica ocupados pelo sistema em
questao. Assim, as equacoes de Hartree-Fock propéem um potencial efetivo para cada
elétron, o que faz deste um método autoconsistente e que respeita o principio da ex-
clusdo. O termo de Hartree tem a forma Vg (7)o(7) e o termo de troca, assume a forma
fV(F,?j)gb(ﬁ)dr_;, ou seja, é um operador integral. Por esta razao, de maneira geral, as
equagoes de Hatree-Fock sao dificeis de tratar. Além disso, o método de Hartree-Fock
considera a interacao dos elétrons com o campo médio produzido pelos demais, mas nao
trata da interacao elétron-elétron. Logo, a descricao da interacao repulsiva entre estes

corpos ¢ incompleta.

A principio, a energia de correlagao pode ser calculada pela subtracao da energia
total do sistema eletronico, pela energia obtida pela aproximacao Hartree-Fock. A in-
teragao, neste caso é tratada de maneira exata em calculos de energia total. Ocorre que,
a antissimetria da funcao de onda acarreta na separacao espacial de elétrons de mesmo
spin, isto reduz a energia do sistema. Esta reducao é denominada energia de troca. O fato

de levar esta energia em conta, permite ao método uma boa descricao das ligagoes entre
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atomos de um dado sistema, corrigindo a lacuna deixada no método de Hartree. Contudo,
aponta certa imprecisao devido a descrigdo incompleta da interacao elétron-elétron (no
que diz respeito a correlagao eletronica). Estes efeitos, podem ser ignorados em célculos
que envolvem moléculas pequenas, com poucos elétrons, pois os efeitos de correlacao sao
pequenos se comparados aos efeitos de troca, porém, nao apresentam resultados precisos

em calculos que descrevem solidos.
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B APENDICE B

B.0.1 Frequéncias Vibracionais

Tabela B.1 - Frequéncias correspondentes aos 3N-6 modos vibracionais (cm~!) dos sistemas MT;3 perten-
centes a série 3d, obtidas com VASP.

V(Sciz)  V(Tiis) V(Vis)  Y(Criz) V(Mniz) V(Feis) VH(Coiz) V(Niz) VY(Cws) V(Znis)
257,54 316,67 476,15 314,43 316,10 345,67 339,88 371,09 280,62 86,98
256,90 315,66 464,68 313,18 253,02 298,64 321,84 364,41 280,47 85,21
256,36 286,36 358,98 246,79 243,08 291,26 316,61 363,34 279,92 82,74
202,96 261,93 342,97 198,46 232,11 258,13 286,51 265,09 214,59 82,33
202,49 260,49 314,31 198,13 225,52 258,13 240,48 232,20 188,30 63,01
202,16 257,52 308,48 196,17 221,23 232,48 228,91 230,62 188,18 61,98
201,85 256,20 293,39 187,60 197,07 23248 214,16 223,25 187,73 60,44
201,68 217,13 280,50 185,31 193,72 22429 208,47 219,16 187,58 47,92
201,48 216,71 278,71 171,67 186,06 208,92 205,67 218,70 187,36 47,34
183,94 212,31 276,18 171,32 181,31 200,17 183,83 184,57 157,35 47,02
182,96 211,99 271,97 169,69 175,03 184,59 174,77 180,45 157,13 46,61
182,83 196,20 271,48 163,74 172,06 181,09 169,44 176,56 156,66 46,24
181,90 186,59 260,02 163,43 168,06 166,656 168,82 175,52 152,71 31,77
181,31 184,48 259,79 160,45 154,67 163,16 158,52 169,31 152,55 31,52
180,81 173,20 213,76 159,42 150,03 156,11 156,25 168,20 152,36 30,78
180,61 171,55 193,87 157,00 148,93 153,37 155,16 165,03 152,08 29,83
150,56 167,09 191,45 143,72 144,31 14851 141,99 162,21 129,01 28,70
150,32 165,98 178,30 143,30 136,96 144,15 120,63 158,09 128,82 26,89
150,07 164,90 175,30 133,25 130,75 134,51 113,39 156,b1 128,15 26,06
149,56 164,37 168,79 124,96 126,33 132,74 97,77 14542 120,89 25,19
149,19 160,57 163,64 124,29 118,35 126,75 95,63 141,42 120,78 23,72
148,85 158,89 162,78 120,34 113,97 120,80 86,12 132,58 120,23 22,56
148,38 139,96 138,94 119,60 108,10 106,75 82,71 129,64 119,87 21,37
145,34 138,63 127,41 109,22 105,59 103,67 75,36 118,42 119,68 20,70
144,61 138,25 93,20 105,68 96,44 50,72 67,32 116,37 118,74 18,73
144,29 135,93 91,08 104,89 93,32 41,15 60,11 111,12 118,51 12,27
143,96 117,50 89,02 102,44 74,53 35,74 27,77 98,73 11823 10,62
143,51 116,08 80,00 101,39 53,62 30,57 19,20 97,14 117,42 8,78

117,53 115,66 78,73 89,31 47,70 26,14 16,59 92,00 87,48 6,41

117,05 113,23 5826 88,70 37,14 11,23 13,77 82,07 87,46 1,87

116,58 81,12 54,80 81,55 30,08 9,44 4,29 80,72 86,69 4,32

115,88 79,82 10,14 77,82 14,77 12,39 14,07 73,18 86,35 9,11

115,28 21,84 7,57 77,06 4857 38,17 2228 21,15 85,66 8,69
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Tabela B.2 - Frequéncias correspondentes aos 3N-6 modos vibracionais (cm~!) dos sistemas MT;3 perten-
centes a série 4d, obtidas com VASP.

Y(Yi3)  W(Zriz)  V(Nbiz) V(Mows) Y(Teis) VP(Rwz) V(Rhiz)  Y(Pdiz)  Y(Agiz) V(Cdis)
172,40 256,40 371,15 344,25 279,23 373,59 281,85 247,73 182,75 62,20
171,86 255,97 358,81 343,93 248,08 340,78 268,48 246,76 181,94 60,94
156,79 255,37 290,74 329,95 233,47 337,05 266,75 226,83 179,63 60,20
133,66 192,24 261,97 305,80 231,62 326,87 226,57 183,89 137,50 55,74
130,31 189,74 244,23 292,54 219,26 299,45 177,19 151,01 118,77 41,06
129,16 189,68 239,43 292,51 217,56 270,44 170,38 145,67 118,02 40,60
120,34 178,73 225,42 240,86 215,09 239,62 169,90 144,82 117,54 38381
119,25 178,69 221,63 237,76 211,55 230,34 162,52 133,98 117,28 31,75
118,07 178,60 216,94 237,59 208,67 22398 153,82 132,38 116,88 31,21
117,41 170,56 215,32 236,17 176,32 214,71 153,52 117,37 99,42 30,32
111,56 170,12 212,33 201,96 169,04 209,37 134,46 116,58 98,59 29,81
109,08 169,83 209,77 201,80 166,20 202,35 132,82 115,79 97,70 28,99
106,12 159,82 204,64 195,82 165,64 187,82 132,44 102,69 91,61 28,84
103,60 158,09 200,25 195,41 160,34 179,10 130,79 101,32 91,00 28,69
98,17 142,05 171,05 182,80 159,53 157,99 130,20 100,73 89,90 27,51
97,16 141,70 154,21 182,71 135,84 147,77 12250 9990 89,44 27,19
96,03 141,52 144,28 174,94 134,84 143,62 119,29 96,97 78,82 25,67
95,21 138,27 135,90 155,73 133,37 119,61 116,71 9531 7854 25,06
93,93 138,17 125,01 154,88 126,75 104,03 111,02 93,65 75,67 23,85
91,76 132,77 124,71 133,05 120,32 60,33 110,50 92,82 73,83 23,21
91,33 132,67 117,86 124,97 118,05 53,24 108,30 91,22 73,37 22,62
90,93 132,60 111,10 124,86 107,23 18,69 107,77 90,87 73,00 21,32
79,03 9594 110,056 120,42 87,77 82,79 102,26 84,03 72,37 20,50
78,53 95,64 93,97 119,23 73,84 116,45 101,86 80,52 71,29 20,14
73,34 89,00 84,03 114,97 72,32 129,41 95,19 74,04 68,62 19,64
72,26 88,85 74,14 11484 62,51 143,30 94,77 73,34 68,58 18,70
69,64 88,23 73,06 83,44 60,56 194,55 87,68 71,32 67,71 18,16
67,14 80,99 60,05 82,58 55,68 204,22 86,94 65,41 67,060 16,65
66,77 80,51 52,10 55,01 53,96 223,61 68,96 62,61 49,13 14,42
65,26 80,20 51,49 5442 49,69 287,60 68,59 60,97 48,68 14,32
60,63 76,53 42,20 39,06 46,22 29648 62,68 60,41 46,86 11,73
55,87 73,30 19,06 37,76 42,79 346,77 38,00 52,52 46,61 9,84

36,44 71,34 12,88 11,13 13,68 370,15 36,55 48,04 45,27 8,23
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Tabela B.3 - Frequéncias correspondentes aos 3N-6 modos vibracionais (cm~!) dos sistemas MT;3 perten-
centes a série bd, obtidas com VASP.

V(Luis) V(Hf13)  P(Tais)  VY(Wiz)  V(Reis) Y(Osiz) V(rz)  V(Ptis)  Y(Awis)  V(Hgis)
147,60 205,54 264,30 259,07 226,65 273,45 253,54 22860 163,65 39,18
130,54 183,59 263,06 249,58 212,15 272,79 243,61 225,16 163,36 34,49
123,67 150,52 258,42 234,91 203,87 255,75 229,83 22490 162,95 33,80
101,55 145,52 189,35 229,21 203,56 227,99 200,97 168,31 127,31 32,11
96,62 135,15 168,97 220,55 178,05 167,86 153,29 129,59 104,38 30,94
95,16 131,95 167,68 213,22 168,76 167,76 144,50 123,74 103,47 30,41
93,63 124,75 164,13 189,04 168,01 167,43 143,09 123,37 103,42 30,09
90,62 121,16 153,72 180,72 162,24 166,75 137,42 113,17 102,19 29,64
89,88 114,75 152,79 178,57 161,40 163,06 134,60 112,82 101,71 28,77
83,48 111,90 149,82 170,32 138,64 152,31 132,87 103,88 82,68 26,46
82,00 107,07 135,53 165,63 130,40 149,16 131,80 103,50 82,26 26,00
80,39 106,31 130,87 165,51 129,43 148,51 122,25 100,99 81,35 25,11
75,93 103,98 128,77 143,66 11848 140,32 121,20 88,74 78,10 23,30
72,44 100,44 118,25 138,82 115,38 139,60 120,84 88,36 75,74 21,59
70,76 96,74 116,26 132,42 114,94 135,58 120,12 85,17 75,21 20,53
67,49 94,25 114,83 125,74 114,80 135,10 119,69 82,81 74,49 18,04
65,79 93,65 108,55 123,93 113,68 128,04 115,61 82,53 65,10 16,80
61,34 87,24 108,07 121,18 113,28 111,46 112,87 81,94 64,55 15,25
57,89 85,599 107,23 119,92 101,81 108,23 97,76 81,18 63,27 14,83
56,43 81,20 102,09 115,62 63,53 107,61 96,43 80,47 61,98 14,30
54,45 80,21 99,67 109,16 62,18 79,59 93,74 76,61 61,69 12,63
50,02 78,11 94,07 105,78 62,00 78,77 9298 76,44 60,92 10,87
36,57 75,92 92,64 99,62 56,07 57,85 90,78 73,56 59,89 7,86

25,81 69,29 89,18 94,77 53,86 56,91 79,53 73,30 5857 4,72

22,96 68,68 87,55 91,34 4799 52,19 75,15 72,40 55,65 3,25

20,10 61,41 79,13 89,76 6,26 50,00 73,74 71,76 54,52 3,54

12,10 56,92 72,41 81,85 4,21 4953 72,92 67,53 49,71 8,37

5,74 47,40 72,07 80,21 2,03 48,58 71,52 65,09 48,50 9,76

4,46 40,56 71,31 41,54 1,77 44775 61,00 64,68 43,61 11,96
14,14 3,36 70,64 3491 3,11 30,84 59,76 59,18 40,68 16,02
20,25 1,05 69,59 20,75 5,11 28,62 56,43 57,20 36,90 17,17
37,63 0,76 58,57 7,28 35,49 21,20 50,72 54,62 34,14 18,09
52,07 5,16 44,22 6,26 40,38 16,22 50,28 53,77 32,86 19,68
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C APENDICE C
C.1 Numero de Coordenacao Efetivo e Comprimento de Ligacao Médio

Para analises estruturais, foram utilizados os conceitos de niimero de coordenacao
efetivo (ECN - Effective Coordination Number) e comprimento de ligagdo médio (dg, -
Awverage Bond Length). O dg,, como o nome sugere, é a média dos comprimentos de todas
as ligacoes de uma estrutura. O ECN, por sua vez, deriva do niimero de coordenagao
(CN - Coordination Number) que considera o ntimero de ligantes ao redor de um dtomo
central. Deste modo, o CN atribui um mesmo peso para todos os comprimentos de ligagoes
baseados em um comprimento de corte [147]. O ECN considera um dtomo central ¢ cercado
por outros atomos a distancias diferentes. Assim, atribui-se um peso diferente para cada
comprimento de ligacao, usando uma funcao peso. Por exemplo, comprimentos de ligacao
menores que o dg, contribuem com um peso menor que a unidade, caso contrario, o peso
da contribuicao sera maior que a unidade. Logo, o ECN nao necessita de um comprimento
de corte [147,148]. Em alguns casos o0 ECN e o CN tém o mesmo valor como, por exemplo,
em estruturas icosaédricas, que sao altamente simétricas, cujo valor é 6,46 [3]. Porém em
casos em que um atomo é rodeado por atomos a diferentes distancias, a diferencga entre os
valores de CN e ECN pode variar de acordo com o raio de corte determinado para o CN.
Portanto, o calculo de ECN ¢é mais flexivel e, ao mesmo tempo, preciso para a identificagao

de tendéncias estruturais em clusters.

Para cada atomo ¢ de dada estrutura, emprega-se uma funcao exponencial para
obter o ECN:

EON =Y exp [1 . ( & )] | ©.1)

J

onde, d;; ¢ a distancia entre o &tomo ¢ e o atomo j, enquanto o d,, ¢ definido como:

Jselw]

av s 6
Zj exp {1 — (E) }

O d, ¢ calculado de forma autoconsistente, onde seu valor inicial ¢ o menor valor

da distancia d;;. O valor final é obtido apés algumas interagoes e depois, usado para o
calculo do ECN. Para a configuragao icosaédrica nao distorcida, bem como para sistemas

cristalinos com redes simples, a poténcia seis e a forma exponencial do d’, sao usados para

107



se obter ECNs iguais ao CN padrao. O valor médio de ECN e d,, para uma configuragao

particular sao obtidos por:

N
1
ECN = —S" ECN, .
C N;:l: CN;, (C.3)
e:

1 N
dyp = — > d\, C.4
N;:l o (C.4)

onde N é o numero total de 4tomos no cluster.

Deste modo, o ECN esta fortemente ligado a configuragao da estrutura. A estrutura
icosaédrica, discutida neste trabalho, possui um atomo central e doze atomos equidistan-
tes, logo os valores de ECN e CN igualam-se em um valor proximo a 6,46. Variagoes

significativas destes valores indicam distorgoes na estrutura do cluster.
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D APENDICE D

D.1 Fragmentos de Nanotubos de Carbono

MT13-NTC(3,3)-6 MT13-NTC(3,3)-5 MT13-NTC(3,3)-4 MT13-NTC(3,3)-3 MT13-NTC(3,3)-2

Figura D.1 - Fragmentos de nanotubos de quiralidade armchair e zigzag, saturados com hidrogénio, contendo
diferentes tamanhos de células unitarias e conectados a clusters de metais de transi¢do (MT). A
nomenclatura MT15-NTC(x,y)-n, indica o metal de transicdo (MT) que compde o sistema de 13
atomos associado ao NTC de quiralidade (x,y), com niimero de células unitarias n, que varia de

1 a 4 para sistemas zigzag e de 2 a 6 para sistemas armchair.

Antes de calcular as estruturas finais para os sistemas MT;3-NTC foram necessarios

testes em busca do fragmento de nanotubo que seria combinado ao cluster. Em anélises
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como esta, duas condigoes precisam ser consideradas: (i) a estabilidade do sistema e (ii)
a quantidade de atomos do tubo. A condigao (i) refere-se ao estado fundamental do
sistema, obteé-lo permite maior confiabilidade, em relacao a qual nanotubo resulta em
menor energia, para os calculos do conjunto completo. A condicao (ii), por sua vez, associa-
se ao custo computacional. Além de estavel é importante que o sistema possua melhor
convergencia e demande menos tempo de calculo. Ainda, a equivaléncia na quantidade de
atomos entre os sistemas armchair e zigzag é relevante em uma andlise comparativa entre

as duas quiralidades.

Para os testes com os fragmentos foram selecionados quatro dos metais de transicao
mais reportados pela literatura como bons catalisadores: Fe, Co, Cu e Ni [47,79,82]. Com
cada um destes metais, foram construidas estruturas icosaédricas de treze atomos, as
quais associaram-se fragmentos de nanotubos de carbono de diferentes tamanhos, como
apresenta a Figura D.1. Para os nanotubos armchair, os calculos realizados correspondem
a nanotubos com quantidades de células unitarias variando de 2 a 6 células. Da mesma
forma, os calculos com nanotubos zigzag correspondem as quantidades de 1 a 4 células
unitarias. O numero de células unitarias difere entre as duas quiralidades, uma vez que
a quantidade de atomos aproxima-se entre as duas estruturas. Para melhor comparacao
entre as estruturas armchair e zigzag é necessario que a quantidade de atomos em cada
sistema seja proximo. Por exemplo a célula unitaria do nanotubo armchair contém doze
atomos enquanto a célula zigzag contém vinte. Sendo assim, torna-se mais vantajoso que
o menor tamanho de nanotubo armchair contenha duas células unitarias, somando vinte
e quatro atomos, de modo que possa ser comparado com o menor tamanho de nanotubo
zigzag, com vinte dtomos. Ainda, é importante destacar que o NTC (3,3) com apenas
uma célula unitaria nao possui estabilidade sobre o nanocluster, visto que nao preserva a
forma cilindrica de tubo apds a otimizacao. Analisou-se, desta forma, o comportamento da
energia de adesao destes sistemas. A estabilidade da estrutura esta relacionada a baixos
valores de energia de adesdao (valores negativos). O objetivo desta andlise consiste na
busca por sistemas com energia ideal, ou seja, buscamos por sistemas MT;3-NTC estaveis
a ponto de possibilitar o crescimento do nanotubo sobre o nanocluster, mas que ao mesmo
tempo permitam a dissociagao da estrutura de tubo do nanocluster apds o processo de
crescimento. Os valores de energia de adesao para os sistemas estao expostos no grafico
da Figura D.2.
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Figura D.2 - Grafico com valores de energia de ades3o para os sistemas com diferentes fragmentos de nanotu-
bos para os nanoclusters Coys, Cuys, Feis e Nijs com NTCs armchair (3,3) de tamanho variando
entre 2 e 6 células unitdrias e NTCs zigzag (5,0) com tamanho variando entre 1 e 4 células
unitarias. Nos graficos indica-se um ajuste linear (em linhas pretas) de energia de ades3o para
cada MT.

Verifica-se, para os casos estudados, a baixa variacao da energia de adesao em
relacdo a cada sistema de mesmo elemento. Para os sistemas zigzag, ocorre um aumento
muito sutil da energia de adesao conforme aumenta-se o nimero de células unitarias de
cada sistema. A literatura reporta testes realizados com uma célula unitaria de nanotubo
zigzag, nos quais a energia de adesdo ideal manteve-se a uma faixa de 2,5 eV a 3,0 eV [48].
Em nosso trabalho, no entanto, apresentamos calculos para os sistemas armchair, os
quais mostraram-se menos estaveis, de maneira geral, em relagao aos sistemas zigzag. E
importante destacar que, diferente dos sistemas zigzag, os sistemas de quiralidade armchair
possuem, de modo geral, um atomo a mais na circunferéncia do tubo que leva a uma ligacao
compartilhada entre dois &tomos do nanocluster de MT. Tal ligacao ocorre em funcao das
simetrias do nanotubo armchair e do nanocluster icosaédrico. Este é um possivel fator para

os valores mais altos de energia de adesao e, também, para algumas distor¢oes estruturais
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na regiao do sistema que liga o nanocluster ao nanotubo. Este comportamento relativo
aos sistemas armchair faz com que seus valores de energia encontrem-se um pouco abaixo

da faixa de valores reportada pela literatura, diferentemente dos sistemas zigzag.

Deste modo, analisando separadamente os sistemas zigzag e armchair, em funcao
da condigao (i), observa-se, nos dois casos a pequena variagao da energia de adesdo em
sistemas compostos pelo mesmo metal. Este comportamento é mais acentuado nos na-
notubos armchair, conforme mostra o grafico da Figura D.2, no entanto a variacao em
relagdo aos sistemas zigzag mantém-se abaixo de 0,5 eV. Sendo assim, verifica-se que a
escolha da quantidade de células unitarias ideal para a realizacao dos calculos nao depende
unicamente da energia de adesao, haja visto que todos os sistemas testados mostraram-se
estdveis e com valores de E,4 aproximadamente constante. Logo, segundo a condigao (i),
todos os tamanhos de fragmentos apresentam condigoes favordveis aos testes. Analizando
a condi¢ao (ii) foram considerados os numeros de dtomos contidos em cada estrutura.
Buscamos por células, cuja quantidade de atomos coincida para as duas quiralidades.
Assim, selecionamos trés células unitédrias para os calculos com nanotubos zigzag (MT;3-
NTC(5,0)-3) e cinco células para os nanotubos armchair (MT13-NTC(3,3)-5). O fato de os
dois sistemas apresentarem o mesmo nimero de dtomos de carbono (60 atomos) permite

uma andalise das propriedades de cada estrutura completa e a comparagao das mesmas.
D.2 Testes de Momento Magnético Total

O comportamento do momento magnético total foi, inicialmente, analisado para
alguns dos sistemas submetidos aos testes de nucleagao. Logo, as variagoes de momento
magnético da estrutura, apés a adesao do nanotubo sobre o nanocluster, sao esperadas.
No entanto, nao é comum que sistemas compostos pelo mesmo metal apresentem variagoes
de momento magnético entre si, visto que a mesma quantidade de ligagoes entre metal
e carbono ocorrem independente do comprimento do nanotubo. A Figura D.2 apresenta
o grafico do comportamento do momento magnético para os sistemas armchair e zigzag.
Observa-se que os valores de momento magnético sao iguais para os mesmos elementos
dos nanotubos zigzag. No entanto, os resultados dos testes para os nanotubos armchair
apresentaram diferencas entre estes valores para todos os elementos, com excecao das

estruturas compostas por Cu.
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Figura D.3 - Graficos de momento magnético total para nanotubos armchair e zigzag associados a nanoclus-
ters de Co, Cu, Fe e Ni. A nomenclatura MT13-NTC(x,y)-n, indica o metal de transicdo (MT)
que compde o sistema de 13 dtomos associado ao NTC de quiralidade (x,y), com nimero de

células unitdrias n, que varia de 1 a 4 para sistemas zigzag e de 2 a 6 para sistemas armchair.

Estes resultados derivam da quantidade de minimos locais associados aos estados
acessiveis de energia dos sistemas. Por exemplo, estruturas de diferentes configuragoes
que possuem o mesmo numero de atomos tendem a ter um determinado valor associado
a superficie de energia potencial. Contudo a deformacao estrutural de um aglomerado
atomico, sem que haja o rompimento das ligagoes entre os atomos, torna esta superficie
mais complexa, se consideradas configuragoes magnéticas com diversos valores possiveis
de momento magnético total. Os calculos destas estruturas foram executados sem a con-
sideracao de vinculos, permitindo o relaxamento estrutural e eletronico das estruturas.
Consequentemente, nenhum vinculo para configuragao magnética foi imposto. Logo, a ob-
tencao de isdbmeros magnéticos (sistemas de mesma composi¢ao e momentos magnéticos

diferentes) é esperada. Deste modo, foram necesséarios testes de momento magnético, bus-
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cando os valores que correspondessem aos estados de mais baixa energia. Portanto, as es-
truturas submetidas aos testes foram reotimizadas com os valores de momento magnético
fixos. Os valores apresentados na Tabela D.1 apontam o momento magnético para cada

sistema e suas energias relativas totais correspondentes.

Tabela D.1 - Momento magnético total relacionado aos valores de energia relativa total correpondentes de
cada sistema armchair de Co, Ni e Fe com diferentes células unitarias. A nomenclatura MT3-
NTC(x,y)-n, indica o metal de transicdo (MT) que compde o sistema de 13 dtomos associado

ao NTC de quiralidade (x,y), com ndmero de células unitdrias n, que varia de 2 a 6.

Estrutura Energia Relativa Total

25 pp 23 pp
(3,3)-2 | 0,000 eV 0,213 eV
(3,3)-3 | 0,000 eV 0,313 eV

Cos-NTC(3,3)-4 | 0,000 eV 0,160 eV
(3,3)-5
(3,3)-6

0,000 eV 0,234 eV
0,000 eV 0,070 eV
8 up 6 up

(3,3)-2 | 0,000 eV 0,058 eV
(3,3)-3 | 0,000 eV 0,010 eV
Ni;3-NTC(3,3)-4 | 0,005 eV 0,000 eV
(3,3)-5
(3,3)-6

0,044 ¢V 0,000 eV
0,124 eV 0,000 eV
32 pp 28 pip 8 i
(3,3)-2 | 0,157 eV 0,000 eV 4,569 eV
(3,3)-3 | 0,000 eV 0,678 eV 6,310 eV
Fey3-NTC(3,3)-4 | 0,000 eV 0,780 eV 4,437 eV
(3,3)-5
(3,3)-6

0,000 eV 0,639 eV 7,512 eV
0,000 eV 0,784 eV 2,714 eV

As energias relativas totais foram calculadas subtraindo-se da energia total, cor-
respondente a estrutura mais estavel, para certo valor de momento magnético fixo, da
energia total das demais estruturas. Assim, os valores de momento magnético total asso-
ciados aos estados de menor energia foram considerados como os valores corretos para seus
respectivos sistemas. A Figura D.4 apresenta o grafico de momento magnético com seus

sistemas corrigidos. O sistema de Co, por exemplo, teve seu valor corrigido para 25 ug.
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Da mes

ma forma os momentos magnéticos dos sistemas de Cu, Fe e Ni foram corrigidos

para 1 up, 32up e 6 up, respectivamente.
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Figura D.4 - Momento magnético total relacionado aos valores de energia correpondentes para seus sistemas

corrigidos. A nomenclatura MT13-NTC(x,y)-n, indica o metal de transicdo (MT) que compde o
sistema de 13 4dtomos associado ao NTC de quiralidade (x,y), com nimero de células unitarias

n, que varia de 2 a 6.

Apo6s as correcoes de momento magnético, comparamos as variacoes destes valores

em relacao aos clusters na fase gasosa. Observa-se que em todos os casos, a associagao

do nanotubo resultou na variacao do momento magnético, como era esperado. Para os

sistemas armchair, apenas a estrutura associada ao cluster de Cobalto (Co) apresentou

um aumento. Este, varia de 21up para 25up. As demais estruturas (associadas a clusters

de Fe, Ni e Cu) tiveram o momento magnético reduzido, sendo a menor variacao verificada

para o

sistema associado ao nanocluster de Ni (8up para 6ug). Os sistemas zigzag, por
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sua vez, apresentaram aumento do momento magnético para estruturas associadas aos
nanoclusters de Co (21up para 24up) e Ni (8up para 9up). Dentre todos os sistemas,
a estrutura zigzag, associada ao cluster de Ni, foi a que apresentou menor variacao de

momento magnético para os trés tamanhos de célula unitaria analisados.
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E APENDICE E

E.1 Interacao entre Nanotubos de Carbono e Nanoclusters MT;3 na Confi-

guragao de Menor Energia

Sabe-se que para algumas estruturas de nanoclusters, a ocorréncia de determina-
dos numeros de atomos é mais frequente em relacdo as outras. Isto indica que nestas
configuragoes os sistemas apresentam alta estabilidade. A estas quantidades de atomos,
damos o nome de “nimeros magicos” [37]. Em sistemas metdlicos, é alta a incidéncia
de estruturas compostas por treze atomos (MT;3). Além de estdvel, os nanoclusters de
MT;3 apresentam interessantes propriedades magnéticas e cataliticas, em funcao do seu
tamanho [39-42].

Figura E.1 - Alguns exemplos de estruturas de MT;3 de mais baixa energia usadas no lugar do ICO, atuando

como sementes de nucleacdo em NTCs.

Em um estudo tedrico desenvolvido em 2010, Piotrowski et al. apontam confi-
guragoes de menor energia para nanoclusters de 13 atomos, compostos pelos 30 metais
de transigao das séries 3d, 4d e 5d da tabela periddica [3]. Sendo assim, aqui, em nosso
trabalho, foram realizados testes de nucleacao, no intuito de confirmar a escolha da confi-

guragao icosaédrica (ICO) como ideal para a adesdo do NTCs. A Figura E.1 exemplifica
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algumas estruturas de teste construidas a partir da adsorcao de NTCs de quiralidade zig-
zag sobre as configuragoes de menor energia dos nanoclusters de Co, Ir e Rh. A escolha do
nanotubo, foi feita com base na alta estabilidade apresentada pelos nanotubos zigzag, nos
testes de escolha de fragmentos, reportados no Apéndice D. O grafico da Figura E.2 apre-
senta a energia relativa entre os sistemas NTC+nanocluster, envolvendo a configuragao

de nanocluster de menor energia e a configuragao ICO.
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Figura E.2 - Grafico da energia relativa entre sistemas NTC+nanocluster, constituidos por nanoclusters MT13

na sua configuracdo de mais baixa energia (Low) e na configurag3o icosaédrica (ICO).

Observa-se a maior estabilidade para os sistemas NTC+nanocluster compostos
por nanoclusters ICO. Este comportamento deve-se a alta simetria desta configuracao.
Neste caso, a combinacao dos diametros das estruturas de nanocluster e dos fragmentos
de nanotubo, permite a adesao das duas partes, sem deformacoes na regiao onde ocorrem
as interagoes metal-carbono. Além disso, para alguns sistemas, a configuracao ICO nao é
a mais estavel. Por esta razao, a interacao com o NTC ajuda a estabilizar o mesmo. Logo,

a configuracao ICO ¢ a ideal para estudos envolvendo a adesao de NTCs.
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F APENDICE F
F.1 Coeficientes de Regressao Linear

As equacgoes F.1, F.2, F.3, F.4, F.5 e F.6, disponibilizadas neste apéndice, corres-
pondem a regressao linear apresentada na Figura 3.14 da secao de resultados, que relaciona
a energia de adesao ao centro de gravidade da banda d para as configuragoes de quirali-
dade armchair e zigzag, respectivamente. As variaveis y e x representam, respectivamente,

os valores de energia de adesao e do centro de gravidade da banda d.

Para os sistemas 3d:

o Armchair:
y = —2,3231 — (0,18311)z , (F.1)

onde o valor -2,3231 ¢é a constante de regressao, o valor -0,18311 é o coeficiente

de regressao. O coeficiente de correlagao é -0,71889.

o Jigzag:
y = —2,8253 — (0,22654)x , (F.2)

onde o valor -2,8253 é a constante de regressao, o valor -0,22654 é o coeficiente
de regressao. O coeficiente de correlacao é -0,72854.
Para os sistemas 4d:
e Armchair:
y = —2,5104 — (0,25748)x , (F.3)

onde o valor -2,5104 é a constante de regressao, o valor -0,25748 é o coeficiente

de regressao. O coeficiente de correlacao é -0,83333.

e /igzag:
y = —3,0913 — (0,30573)x , (F.4)

onde o valor -3,0913 ¢é a constante de regressao, o valor -0,30573 é o coeficiente

de regressao. O coeficiente de correlagao é -0,85111.

Para os sistemas 5d:

o Armchair:

y = —3,4059 — (0,56161)z , (F.5)
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onde o valor -3,4059 ¢é a constante de regressao, o valor -0,56161 é o coeficiente

de regressao. O coeficiente de correlagao é -0,75884.

e /igzag:
y = —3,4651 — (0,46446)z , (F.6)

onde o valor -3,4651 é a constante de regressao, o valor -0,46446 é o coeficiente

de regressao. O coeficiente de correlagao é -0,795399.
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