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1. INTRODUCAO

Na natureza muitos materiais apresentam diferentes propriedades de acordo
com a distribuicdo dos seus atomos. No limite quantico estas variagbes possuem
relevante importancia. Como exemplo deste tipo de material evidencia-se o carbono
que pode revelar-se sob diferentes configuragdes organizacionais estaveis.
Estruturas como estas sdo chamadas alotropicas, entre elas destacam-se os
nanotubos de carbono (NTC), descobertos por Sumio lijima em 1991 (lijima, 1991).
Estes materiais podem ser descritos como um folha de grafeno enrolada no qual o
angulo de enrolamento caracteriza a quiralidade do nanotubo. A quiralidade é um
dos fatores responsaveis pelas propriedades do material, dependendo deste fator o
NTC pode apresentar carater metalico ou semicondutor (Hamada, 1992). Gracgas a
esta versatilidade, os NTCs possuem diversas aplicagdes em campos da industria
que variam desde a biomedicina até a nanoeletrénica. Neste contexto, tornam-se
importantes as pesquisas sobre a producdo de NTC em larga escala que viabilizem
um menor custo de manufatura (Ding, 2008). O método CVD (Chemical Vapor
Deposition), destaca-se entre os mais citados para a produgao de NTC (Ding, 2008;
Silvearv, 2015; Yang, 2016). Procedimentos como este fazem uso de metais
catalisadores no precesso de crescimento do tubo.

Como catalisadores, pode-se apontar os metais de transicdo que apresentam
interessantes caracteristicas devido a camada d incompleta e por esta razdo
possuem alta interagcdo com outros compostos (Alonso, 2000), principalmente sobre
superficies de carbono (Régo, 2017; Yang, 2016; Sevingli, 2008). Em métodos como
o CVD os metais sao utilizados como base para o crescimento dos NTCs (Ding,
2008; Baran, 2012; Helveg, 2004). Nesta técnica, um substrato metalico € colocado
em um forno aquecido e submetido a um fluxo de gas. Quando a temperatura de
crescimento € alcangada, um gas contendo atomos de carbono é adicionado ao
processo. Assim, forma-se uma estrutura devido a sedimentagcdo dos atomos de
carbono no catalisador (Ding, 2008). A estabilidade desta estrutura, bem como a
continuidade do crescimento, dependerdo do metal sobre o qual ocorre a deposigao
(Silvearv, 2015). Neste sentido, o objetivo deste projeto é realizar um estudo tedrico
que busca, entre os metais de transicdo que compreendem a série 3d da tabela
periddica, possiveis candidatos ao processo de catalise viabilizando o crescimento
de NTCs.

2. METODOLOGIA

Na primeira fase do projeto foram criadas estruturas de nanoclusters de
configuragéo icosaédrica (ICO) de 13 atomos (numero magico). A composigcao
destas estruturas consiste em cada um dos 10 metais de transicdo da série 3d da
tabela periddica. Inicialmente foram analisadas as propriedades energéticas,
estruturais e magnéticas destes clusters na fase gasosa e em seguida, as estruturas
metalicas foram acopladas a fragmentos de NTCs de quiralidades armchair (3,3) e
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zigzag (5,0). Nesta configuracdo, os tubos possuem, aproximadamente 4 A de
didmetro, tamanho coincidente com o didmetro do nanocluster. Os resultados das
analises foram obtidos a partir da minimizagcao energética das estruturas aplicando-
se a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), conforme implementada no cédigo
computacional Vienna ab Initio Simulation Package (VASP). Os dados obtidos a
partir da simulagao, viabilizaram o calculo da energia de adesdo (E.ss), fator que
caracteriza a estabilidade da estrutura combinada (NTC+cluster). Do mesmo modo,
torna-se possivel a analise das propriedades magnéticas dos MTs em interagdo com
0 nanotubo.

Em alguns casos, somente o implemento da DFT n&o descreve corretamente
as ligacbes mais fracas advindas das flutuacbes de densidade de carga. Por esta
razao, as estruturas foram reotimizadas considerando intera¢gdes van der Waals
(vdW), implementadas via DFT+D3 (Grimme, 2006). Ainda, buscando analisar as
diferentes contribuicbes das ligagdes quimicas na estabilidade dos sistemas, foi
implementado o método Energy decomposition analysis - natural orbitals for
chemical valence (EDA-NOCV) para os sistemas compostos por Ti, Fe e Zn. O
meétodo realiza a decomposicdo das contribuicdes energéticas de acordo com a
Equacdo 1. Onde AE™ é a energia de interagdo entre os dois fragmentos; AE®s*
refere-se as interacoes eletrostatica com a densidade de carga congelada; AE™"¢ a
repulsdo de Pauli entre os orbitais ocupados; AE°® corresponde as interagbes entre
orbitais ocupados de um fragmento e desocupados de outro e, por fim, AE""
representa a correcao de dispersao entre os dois sistemas.

AEint :AEelstat +AEPauIi +AE0rb +AEdisp (Equagéo 1)

A etapa referente as analises EDA-NOCYV foi implementada, inicialmente, para
os sistemas correspondentes ao nanoclustes de Zn, devido ao emparelhamento dos
elétrons da ultima camada. Além disso, com o objetivo de entender os efeitos do
acoplamento spin-orbita na estrutura, realizou-se calculos DFT+D3+SOC.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram analisados, no primeiro momento, os valores de E.s, onde buscou-se
verificar a estabilidade das ligacdes entre o metal e o carbono (m-c) para ambas as
quiralidades de nanotubo (armchair e zigzag). Busca-se, neste sentido, por
estruturas cujo valor de E.¢ Ndo seja baixo a ponto de dificultar o rompimento das
ligacbes m-c, apds o crescimento do tubo, e nem tdo alto de modo que prejudique a
sedimentagao do carbono sobre o metal. Segundo aponta Silvearv, 2015, os valores
de Eags, que correspondem a estabilidade ideal das estruturas, encontram-se na faixa
de 2,5 eV a 3,0 eV. Assim, verificou-se maior estabilidade energética, o que significa
um valor mais baixo de E.is €, a0 mesmo tempo, dentro da faixa desejada, em
estruturas que correspondem aos primeiros metais da série (Sc, Ti, V), cujas
camadas eletrénicas possuem menor ocupagao da camada d. Este comportamento
€ atribuido tanto aos nanotubos armchair quanto ao nanotubos zigzag, que por sua
vez, revelaram-se mais estaveis, de modo geral, em relacdo aos NTCs armchair. A
Figura 1 apresenta os dez sistemas NTC+cluster de quiralidades zigzag e armchair.
Estruturalmente os clusters ligados aos NTCs zigzag apresentaram menor distorgéo
com excegao do cluster de Zn. Os NTCs armchair promovem maior distor¢do na



3

43 SEMANA
INTEGRADA

UFFPEL 2018

configuracao ICO e, em certos casos, perdem a simetria. As correcoes de vdW néao
geraram, de maneira geral, significativa variagcao destes resultados.

Em relagao as propriedades magnéticas dos sistemas, 0 momento magnético
apresentou valores mais altos em relacdo aos metais compreendidos no meio da
série (Cr, Mn, Fe, Co e Cu). Estes possuem a camada d parcialmente preenchida e
portanto uma maior reatividade. A Tabela 1 aponta os resultados parciais das
analises EDA-NOCYV para os sistemas de Zn.

Armchair

Figura 1: Sistemas NTC+cluster de quiralidades armchair e
zigzag compostos pelos metais de transicdo da série 3d.

Tabela 1: EDA-NOCYV para sistemas referentes aos nanoclusters de Zn. Os valores
g™ € Qnre referem-se as analises das cargas de Hirshfeld.

AEint AEeIst AEorb AEdisp Qo Anrc

NTCamenar@ZNn13  -315,12 kcal/mol 41,90% 56,76% 1,33% 0,81e -0,81e

NTC.gag@Zn13  -262,44 kcal/mol 46,12% 52,42% 1,45% 0,81e -0,81e

Ao aplicar este método para os sistemas compostos por Zn mostrou-se que a
natureza de interacdo €, em média para os dois casos, 44% eletrostatica e 54,6%
orbital (1,4% remanescente devido a corre¢ao vdW) configurando assim uma
interacao predominantemente covalente, porém com alto teor ibnico e uma baixa
interacdo de dispersdo (vdW) em relagdo a AE™. A analise das cargas de Hirshfeld
demonstram que o cluster transfere somente 0,81 do elétron para o NTC. Ainda,
observa-se a ocorréncia de uma menor energia de interagdo entre os MT e o NTC
de quiralidade armchair.

4. CONCLUSOES

A interagao do sistema NTC+cluster gera um distor¢ao das configuragdes dos
clusters, principalmente nas estruturas ligadas aos NTC armchair. Deste modo,
apresentaram maior estabilidade logo, valores considerados ideias de E.s as
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estruturas de quiralidade zigzag que ao mesmo tempo, possuem maior energia de
interacdo entre os dois fragmentos. Quanto a natureza das ligagbes, ocorre a
predominancia de ligagcbes covalentes. Ainda, aponta-se uma baixa transferéncia de
carga do cluster de MT para o NTC.
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