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1. INTRODUCAO

Dentro da area da nanociéncia, trabalha-se com o estudo dos materiais em
escala nanométrica, a qual corresponde a bilionésima parte de um metro. Quando
observados nanometricamente os materiais tendem a apresentar propriedades
diferentes das propriedades em escala macroscopica. Fato que levou a
nanocéncia a representar uma verdadeira revolucdo, abrindo diversas
perspectivas. O entendimento da estrutura de materiais em nanoescala,
possibilita a manipulacdo e design de novos e interessantes materiais, tendo
como base, apenas o rearranjo da sua estrutura atomica (GONCALVES, 2013).

Dentro deste contexto, temos o0 estudo de nanoclusters e nanotubos de
carbono (NTCs). Nanoclusters sdo composi¢cdes atdmicas ou moleculares que,
diferentementemente das moléculas, ndo tem tamanho e nem composicao fixos e
podem ser homogéneos (de um elemento) ou heterogéneos (de dois ou mais
elementos), neutros ou carregados (BALLETO, 2005) e que variam suas
propriedades de acordo com a sua configuracdo (PIOTROWSKI, 2012). J& os
NTCs sao estruturas cilindricas formadas a partir do enrolamento de folhas de
grafeno que podem ter desde poucos Angstrons até dezenas de nandmetros de
diametro e até varios centimetros de comprimento. Podem ser compostos por
uma camada (SWNT - single-walled carbon nanotube) ou varias camadas
sobrepostas (MWNT — multi-walled carbon nanotube) (DAI, 2001). A forma como
as folhas de grafeno sdo enroladas determina as propriedades que os NTCs
terdo, podendo variar de isolantes a condutores. As aplicacdes dessas estruturas
variam da area medicinal até a area tecnoldgica. Dessa forma, a sintese desses
materiais nhanomeétricos € uma area em desenvolvimento, sendo essencial a
busca por melhoras em seu entendimento (DING, 2008 e SILVEARYV, 2015).

No presente trabalho, realizamos simulagcdes computacionais para o estudo
dos sistemas combinados, clusters e NTCs, buscando conhecer qual o0 nimero de
células unitarias para trabalhar no estudo desses sistemas e demais testes
metodoldgicos, para posterior averiguacdo do melhor metal a ser usado como
catalisador no crescimento dos NTCs.

2. METODOLOGIA

Para a realizacdo deste trabalho, realizamos célculos de primeiros principios,
baseados em simulacdo computacional. Os célculos sédo realizados dentro do
formalismo da Mecanica Quantica, que é a mecanica que domina o
comportamento da matéria em escala nanométrica. Os célculos quantum-
mecanicos sdo realizados via um cluster de computadores e usando a Teoria do
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Funcional da Densidade (DFT), conforme implementada pelo cdédigo
computacional VASP (Vienna Ab-initio Package Simulation).

Para o presente estudo, selecionamos os dois tipos de NTCs aquirais, 0
zigzag e o0 armchair, e selecionamos o0s nanoclusters dos metais ferro (Fe),
cobalto (Co), Niquel (Ni) e cobre (Cu), na configuracdo icosaédrica e com 13
atomos. Entdo, buscamos acoplar os clusters aos NTCs, usando para isso um
namero variavel de células unitarias.

Para a criagdo das imagens representando as estruturas de nanoclusters e
NTCs foram usados os programas Avogadro na parte de criagdo das
configuracdes e o VESTA no que diz respeito ao tratamento das imagens. Para a
realizacdo de graficos de propriedades utilizamos o Xmgrace e para a finalizacao
de imagnes gréficas das estruturas usamos programas como Gimp e Xfig.

Para a analise dos parametros estruturais utizamos o conceito de nimero de
coordenacdo e comprimento médio de ligacdo. Também, realizamos analises
para 0 momento magnético total e para a energia de adesdo das estruturas
combinadas. O calculo da energia de adesdo € dado pela diferenca entre a
energia do sistema acoplado (nanocluster e nanotubo) e a soma das energias
separadas dos nanotubos e nanoclusters.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente, realizamos o célculo computacional para os sistemas
separados, isto é, para os fragmentos de NTCs aquirais (zigzag e armchair) e
para os nanoclusters de Feis, Cois, Niiz € Cuis. Optamos pela utilizacdo de NTCs
aquirais, zigzag (5,0) e armchair (3,3). Os fragmentos de NTCs foram saturados
em uma das extremidades com hidrogénios, para simular um tubo infinito
(BARAN, 2012). Simulamos varios tamanhos de fragmentos, tamanhos
proporcionais a célula unitaria dos NTCs.

Ja para os nanoclusters, escolhemos os metais de transicédo Fe, Co, Ni e Cu,
por serem 0s metais mais indicados e estudados na literatura para a combinacao
com NTCs (DING, 2008 e SILVEARYV, 2015). Os nanoclusters foram simulados na
configuracdo icosaédrica, a qual é uma configuracdo de alta-simetria
(PIOTROWSKI, 2012). O nuamero de atomos do nanocluster foi escolhido de
forma a representar um tamanho de particula que representasse uma combinagéo
perfeita com o didmetro dos NTCs, ou seja, o cluster deveria atuar como
“semente” de nucleagao do NTC.

Posteriormente, comecamos a busca pelo tamanho de fragmento adequado
para as simulagdes computacionais. Para isso, cobinamos os NTCs com os
clusters metélicos. O NTC € uma estrutura unidimensional e periodica e a célula
unitaria € a menor unidade de repeticdo. Para os NTCs zigzag, contruimos
fragmentos com uma, duas e trés células unitarias. J4 para os NTCs armchair
contruimos fragmentos com duas, trés, quatro e cinco células unitarias. Para o
NTC armchair, a configuracdo com uma célula unitaria foi descartada ja que a
mesma teve uma completa distor¢do, mostrando ser ndo estavel. Os tamanhos
dos fragmentos seguiu a proposicao de termos numeros de atomos similares para
ambos os sistemas. Além disso, cabe ressaltar que cada fragmento possui uma
de suas extremidades ligada ao nanocluster e a outra extremidade saturada com
atomos de hidrogénio.

Na Figura 1, mostramos as configuracdes para a combinacdo entre os
nanoclusters de Fe, Co, Ni e Cu com 13 &tomos e os fragmentos de NTCs zigzag,
para os casos de uma, duas e trés células unitarias.
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Figura 1. Reprenta¢cdo dos nanotubos de carbono de quiralidade zigzag com os respectivos
nanoclusters de Fe, Co, Ni e Cu, para os trés tamanhos de fragmentos escolhidos.

Obtivemos os valores de energia de adesdo para todos o0s sistemas
combinados estudados, tais valores sdo negativos. Tal fato comprova que a
adesdo entre os nanoclusters metalicos e os NTCs é favoravel. Os valores de
energia de adesédo variam entre -2,0 e -1,0 eV para as combina¢cées com NTCs
armchair e entre -3,0 e -2,0 eV para as combinacfes com NTCs zigzag.

Em relacdo ao momento magnético total, evidenciamos que, em geral, a
combinacdo entre clusters e NTCs diminuiu os valores dessa propriedade
eletrbnica em comparagcdo com o0s Vvalores obtidos para 0s nanoclusters
individuais. Em relacdo aos tamanhos de fragmentos, temos uma certa
equivaléncia de valores de momento magnético total para um mesmo tipo de
metal.

Pela andlise das propriedades estruturais verificamos que, em geral, os
sistemas sofrem pequenas distorcdes em relacdo aos respectivos sistemas
separados. Tanto o numero de coordenag¢do quanto o comprimento médio de
ligacdo permanecem praticamente os mesmos para diferentes tamanhos de
fragmentos. As maiores variagdes desses parametros estruturais ocorrem para 0s
atomos nas regifes de interacao entre 0s nanoclusters e os nanotubos.

Através das andlises de energia de adesdo, momento magnético total,
namero de coordenacdo e comprimento médio de ligacdo podemos chegar a
conclusdo que todos os numeros de células unitérias testados sdo equivalente e
igualmente viaveis. No entanto, apontamos os fragmentos de trés (zigzag) e cinco
(armchair) células unitarias, como os mais adequados para futuros calculos de
simulacdo computacional para o estudo sobre o metal ideal para ser usado como
catalisador.

4. CONCLUSOES
Devido a importancia dos nanotubos de carbono para aplicacdes em

diversas areas tecnoldgicas, entender a sua producdo se torna fundamental.
Nesse sentido, nesse trabalho, realizamos calculos de simulacdo computacional,
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onde procuramos estudar de maneira introdutoria a interacéo entre fragmentos de
nanotubos de carbono aquirais e nanoclusters com 13 atomos de Fe, Co, Ni e Cu.

Basicamente, buscamos estabelecer uma estratégia metodoldgica para um
posterior estudo sistematico envolvendo a pesquisa pelos metais de transicédo
mais adequados para o papel catalitico no processo de crescimento de nanotubos
de carbono aquirais de parede simples. Sendo assim, focamos em uma pesquisa
introdutdria para entendermos os sistemas em questdo e para a determinacéao do
tamanho adequado de fragmento a ser utilizado. Para que as pesquisas nessa
area sejam feitas de forma mais eficiente € necesséario conhecer a melhor
configuragéo dos sistemas de NTC acoplado com nanocluster, podendo assim ter
uma otimizacao no tempo da pesquisa e nos resultados buscados.

Assim, este trabalho buscou contribuir na pesquisa na area de nanociéncia,
especificamente, fornecendo informacdes sobre as propriedades energética,
eletrOnica e estruturais de sistemas combinados de nanoclusters e nanotubos de
carbono. Apontamos que o0 numero de células unitarias de NTCs mais adequado
para dar seguimento na pesquisa é de trés (zigzag) e cinco (armchair) células
unitarias.
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