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Nanoestruturas de Carbono

Nanoestruturas de Carbono

@ Até 1985, apenas trés formas
alotropicas do carbono eram
conhecidas, as de ocorréncia natural,
sendo elas o grafite, o diamante e o
carbono amorfo.
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Nanoestruturas de Carbono
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Nanoestruturas de Carbono

9 Até 1985, apenas trés formas
alotropicas do carbono eram
conhecidas, as de ocorréncia natural,
sendo elas o grafite, o diamante e o
carbono amorfo.

@ A descoberta da molécula @y em
1985 representou um marco na
ciéncia dos materiais;

@ A partir dai, técnicas experimentais de
sintese e caracteriza¢ao sofisticaram-se
cada vez mais e trouxeram os
compostos nanoestruturados para o
centro das atencoes;

aH. W, Kroto J. R. Heath S. C. O'Brien R. F. Curl eR.
E. Smalley Nature 318, 162 - 163 (1985) 7
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Nanoestruturas de Carbono

9 Até 1985, apenas trés formas
alotropicas do carbono eram
conhecidas, as de ocorréncia natural,
sendo elas o grafite, o diamante e o
carbono amorfo.

@ A descoberta da molécula @go em
1985 representou um marco na ciéncia
dos materiais;

@ A partir dai, técnicas experimentais de
sintese e caracterizagao sofisticaram-se
cada vez mais e trouxeram 0s
compostos nanoestruturados para o
centro das atencdes;

9 Nanotubos de carbono, nanoparticulas,
redes organo-metalicas e, mais
recentemente, o grafeno sao alguns
exemplos de estruturas que tém sido
extensivamente estudadas.

a) diamante, b) grafite, c) diamante
hexagonal, d) fulerendC60, e) fule-
reno C540, f) fulerenoC70, g) carbono
amorfo, e finalmente, h) nanotubo
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Nanotubos de Carbono

@ Descobertos em 1991 por Sumio lijima
e desde entdo sao foco de grande
interesse na comunidade cientifica.
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Nanotubos de Carbono
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Nanoestruturas de Carbono

9 Descobertos em 1991 por Sumio lijima
e desde entdo sao foco de grande

interesse na comunidade cientifica.
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Nanotubos de Carbono

ﬁ;} "; o3 L ey @ Descobertos em 1991 por Sumio lijima
WAy ‘:“\’f;{zijﬁifji{ e desde entao sao foco de grande
IR 200 Qﬁ"‘;" interesse na comunidade cientifica.
®) - N
s @ Estruturas unidimensionais geradas a

partir de folhas de grafeno enroladas
em varias direcdes e podem ter
mltiplas camadas ou apenas uma
camada.

(@)
(5.3) chiral tube
(semiconducting)

4,4) armchair tube - £;
(metallic) N
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Nanoestruturas de Carbono
Nanotubos de Carbono

9 Descobertos em 1991 por Sumio lijima
e desde entdo sao foco de grande
interesse na comunidade cientifica.

¢ Estruturas unidimensionais geradas a
partir de folhas de grafeno enroladas
em varias dire¢cdes e podem ter
multiplas camadas ou apenas uma
camada.

¢ Dependendo da direcao de
enrolamento e do diametro os
nanotubos podem apresentar
propriedades eletrdnicas totalmente
distintas, variando de métalico a
semicondutor.
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Nanoestruturas de Carbono

Nanotubos de Carbono

Nano-armazenadores de argdnio e hi-

drogénio, sensores de gas, pin¢as e pon-
tas de microscopio, dispositivos emisso-

res por efeito de campo, dentre outros.

Descobertos em 1991 por Sumio lijima
e desde entdo sao foco de grande
interesse na comunidade cientifica.

Estruturas unidimensionais geradas a
partir de folhas de grafeno enroladas
em varias direcdes e podem ter
multiplas camadas ou apenas uma
camada.

Dependendo da dire¢ao de
enrolamento e do diametro os
nanotubos podem apresentar
propriedades eletrdnicas totalmente
distintas, variando de métalico a
semicondutor.

Ajuste das propriedades eletronicas de
acordo com a geometria, torna 0s
nanotubos de carbono materiais
especiais para o desenvolvimento de
nanodispositivos eletrdnicos.
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Os Métodos Tedricos: DFT e suas limitacdes
Mecanica Quantica e Nanoestruturas

A equacao de Schroedinger dependente do tempo para @maist
composto ddN elétrons eM nlcleos é:

ov

H\Ij({ri}7{Ra}7t> Iha— (1)

comt:
H:——ZV—Z v *3 22“7” Zleaa*Z[';ﬂ Zz“'fR“

jFi =1 alﬁl i=1 a=1

=Te+ Tn + Ve + Un + Vne

@ Te 0 operador de energia cinética eletronica;

@ Ty o operador energia cinética nucleavlg a massa do niiclee na posicadi,;
@ Ve 0 Operador energia potencial repulsiva elétron-elétron

@ Vy o operador energia potencial repulsiva niicleo-niicleo;

@ VneO operador referente a atracao elétron-nlcleo.

10 hamiltoniano em unidades atomidas= el =me =1
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[nieL[e=Ml Os Métodos Teoricos: DFT e suas limitacdes

Quiais as principais aproximacoes?

» Born-Oppenheimer,
Desacopla 0 movimento dos elétrons e dos nucIeOS'

Zua
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[nieL[e=Ml Os Métodos Teoricos: DFT e suas limitacdes

Quiais as principais aproximacoes?

» Born-Oppenheimer,
Desacopla o] movimento dos el’etrons e dos ndcleos;

ZoZ N M z
i--13 o D D S D D D
2940z 1\r,—r,\ am15=1IRa =Rl {1 521 I — Ral

Constante

Potencial FixoVg*

ele - Z VZ +5 z#: Z . S)c(lt (2)
j#i i=
Hele@ele({ri}§ {Ra}) = Eeleq)ele({ri}§ {Ra})
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Os Métodos Tebricos: DFT e suas limitacdes
Quiais as principais aproximacoes?

» Teoria de Hartree,
Aproxima o potencial de interacao eletrdnico por um camgédio de
N — 1 elétrons para cada particula, fazendo o movimento dce @étron
ser governado pela equacao de Schroedinger de uma @@ntoauta,;

/ |¢,
Vi = d3r ()
> [
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Os Meétodos Teoricos: DFT e suas limitacdes
Quais as principais aproximacoes?

o Teoria de Hartree,
Aproxima o potencial de interacao eletrdnico por um cammgédio de
N — 1 elétrons para cada particula, fazendo o movimento dce @étron
ser governado pela equacao de Schroedinger de uma (@ntteufa;

/ |¢,
Vi = d3r ()
j#i /

» Teoria de Hartree-Fock,
Funcao de onda pode ser aproximada por um Unico detanteide
Slater;

[EEN
hSE
~~
X
N
~—
=
~~
X
N

(DS(Xl""’XN):W ': S : NG
di(xn)  H(XN) oo Bk(XN)
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Os Métodos Teoricos: DFT e suas limitacdes
Teoria do Funcional da Densidade - DFT

» Na Teoria de Hartree e Hartree-Fock a quantidade chaveri&adude
onda.
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Os Métodos Tebricos: DFT e suas limitactes
Teoria do Funcional da Densidade - DFT

» Na Teoria de Hartree e Hartree-Fock a quantidade chaverizadude
onda.

o No DFT o foco & na densidade eletrdnica,

Y({ri}, {Ra}) — n(r) ®)

n(r) :/\IJ*\IJdrldrz'-der

(6)
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Os Métodos Tebricos: DFT e suas limitacdes
Teoria do Funcional da Densidade - DFT

» Na Teoria de Hartree e Hartree-Fock a quantidade chaverizadude
onda.

o No DFT o foco & na densidade eletronica,

Y({ri}, {Ra}) — n(r) ®)

n(r) = /\IJ*\IJdrldrz-'-drN_l

(6)

» A densidade eletrdnica total integrada da o nimero etecsl$

/n(r)dr =N
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Os Meétodos Teoricos: DFT e suas limitacdes
Os teoremas do DFT

DFT é baseado em dois teoremas devido a Hohenberg e Kohn

Hohenberg-Kohn, Phys.Rev.B 136, 864 (196

Primeiro Teorema

o0 potencial externa(r) sentido pelos elétrons & um funcional tnico da densiggetednica r{r), ou seja,

u(r) = v[n)(r). )

ot

Segundo Teorema

A energia do estado fundamentaj[B € minima para densidad€m) exata,

Eoln] = ([T + U + V|) ®)
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(@5 ! GHRleS TS DI @ Es TiiEgEs

Primeiro Teorema,
o Uext(r) determinan(r);
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(@5 ! GHRleS TS DI @ Es TiiEgEs

Primeiro Teorema,
o Uext(r) determinan(r);
» a densidada(r) do estado fundamental deve conter as informagt
sobre os observaveis relevantes desse estado do sisgsmacamo
a funcao de onda, ou seja, a funcao de onda é tambémnaiofal
Unico da densidade, = ¢[no);
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Introdugé@o Os Métodos Tebricos: DFT e suas limitagbes

Primeiro Teorema,
o Uex(r) determinan(r);

» adensidade(r) do estado fundamental deve conter as informagt
sobre os observaveis relevantes desse estado do sisgsinacamo
a funcao de onda, ou seja, a funcao de onda & tambémngiofal
Unico da densidadg, = ¢[no);

» O valor esperado de qualquer observavel & um funcionebiga
densidade;

Segundo Teorema,

» Um funcional universal para enerdin| em termos da densidade
pode ser definido;

» Principio variacional associado a densidade eletrdnica
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Os Métodos Tebricos: DFT e suas limitacdes
As Equacoes de Kohn-Sham

KS propuseram mapear (exatamente) o problema de muitosredé&m:
o uUm sistema auxiliar nao interagente com a mesma densidisto@néca,

E[n] = Ts[n] + Vu[n] + Exc[n] + V[N, 9)

Energia de troca-correlacao:
nao conhecemos um forma
exata de escrever esse termo

(aproximagdes)

Matheus J. S. Matos - UFMG (UFMG) Interacdes de van der Waals em Nanoestruturas 11 de agosto de 2009 13/5]1



Os Métodos Tebricos: DFT e suas limitacdes
As Equacoes de Kohn-Sham

KS propuseram mapear (exatamente) o problema de muitosredé&m:
+ um sistema auxiliar ndo interagente com a mesma densidisto@néica,

E[n] = Ts[n] + V1 [Nn] 4+ Exc[n] + V[n], (9)
\_m—(}oca-correlagéo:

nao conhecemos um forma
exata de escrever esse termo
(aproximacdes)
o mas onde cada elétron se move em um potencial efetivo davioios os
outros elétrons,

—}VZ + Vext(r) + vn(r) + 1)XC(I’):| »i(r) = €i(r)

Interac@o elétron-nicleo ou
qualquer outro potencial
externo

Termo de Hartree classico

Potencial de troca-correlagac

{
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Os Métodos Tebricos: DFT e suas limitacdes
As Equacoes de Kohn-Sham

KS propuseram mapear (exatamente) o problema de muitosredé&m:

o mas onde cada elétron se move em um potencial efetivo davioios os
outros elétrons,

—%Vz + vext(r) + vn (r) 4+ vxe(r) | i(r) = ei(r)

Interagado eletron-nlcleo ou
qualquer outro potencial
externo

Termo de Hartree classico

Potencial de troca-correlagac

o As autofun¢des);(r) sao usadas na construcao da densidade eletronice

n(r):
n(r) = ZniWJi(er
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Os Metodos Teoricos: DFT e suas limitacoes
AproximacOes da Energia de Troca-Correlacao

Aproximagdes par&xc:
@ LDA - assume qué&yc depende somente do valor localmeConsidera-se entdo o sistema nao
homogénio de muitos corpos similar aos sistemas homogéiegas de elétrons interagentes.

EAN)] = [ nn)=iehd, ©)

@ GGA - Em sistemas reais a densidade & ndo homogénea, on(s¢jearia espacialmente. Uma forme
de corrigir a aproximagao LDA para sistemas nao homeggé expressar o funciorBlc[n] também
em termos do gradiente da densidade de carga total.

ESCA) — / f(n(r), vn(r))d (10)

Existem vérias propostas para o funcioB§#, os quais diferem apenas pelo modo de construgéo
f(n(r), Vn(r)). Atualmente as mais utilizadas séo baseadas nos tratugesrdew-Burke-Erzenhof
(PBE), de Lee-Yang-Parr-Becke, de Perdew e Wang (PW), akeRex de Becke.
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Os Métodos Tebricos: DFT e suas limitacdes
Algumas Limitacdes do DFT

+ Sistemas fortemente correlacionados;
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Os Métodos Tebricos: DFT e suas limitacdes
Algumas Limitacdes do DFT

+ Sistemas fortemente correlacionados;
» Elementos pesados;
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Os Metodos Teoricos: DFT e suas limitacoes
Algumas Limitacdes do DFT

+ Sistemas fortemente correlacionados;
» Elementos pesados;

. InteracdOes de van der Waals

» Falha & atribuida a natureza de curto alcance do funcienebrrelacao
das aproximacoes;

» No LDA a densidade de energia de correlacao é simplesnuaato
pela densidade de energia de um gas de elétrons homog#éisatado
para uma densidade local,

» Apenas regides no espaco com densidades diferentesale zer
contribuem para a energia de correlacéo;

+ No GGA a densidade de energia de correlacao leva em contéeta
inomogeneidades na densidade na vizinhanca imediatanaias
também é insuficiente para descrever vdW.
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O que s&o as interacdes de van der Waals?
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@ O gue sao as interagdes de van der Waals?
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O que s&o as interacdes de van der Waals?
O que sao as interacdes de van der Waals?

9 Ainteracao de vdW pode ser
entendida como interacdo entre
dipolos que flutuam instantaneamente
em sistemas neutros;
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O que s&o as interacdes de van der Waals?

O que sao as interacoes de van der Waals?

9 Ainteracao de vdW pode ser
entendida como interacdo entre
dipolos que flutuam instantaneamente
em sistemas neutros;

9 Sua existéncia pode ser demonstrada
utilizando teoria de perturbacao
independente do tempo para sistemas
neutros onde nao exite superposicao
das densidades eletronicas;
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O aue s&o as interacdes de van der Waals?
O que sao as interacoes de van der Waals?

No caso de atomos de hidrogénio, o hamiltoniano do sis{erda ser escrito simples-
mente como:
H =Ha + Hgo + W, (11)

com a interagao dipolo-dipol/ dado por:

e
W= ——— (XaX -2 . 12
o (Xaxs + yaYs — 22aZg) (12)

O nosso problema seréa calcular o efeito perturbativo dexMV/ e sua dependéncia com
R. Nao teremos corre¢des de primeira ordem. Os efeitoegiensla ordem d&/, que
constitui a mais importante corre¢cao de energia. Obtemos

Z |<¢ﬁ|m7 ¢E/|/m/ ‘W‘nyoo? ¢?oo> ‘2

& - (13)
n,l,m 2E0 —En— En,
n’ I m
_ 1 ) | (XoaXo + YoaYos — 220aZ0g) | (14)
R6 NG woa + woB ’

no qual a soma exclui o estado fundamentgl, & a diferenga entre A-ésimo estado
excitado e o estado fundamentajs & o elemento de matriash . [Xa|#7,0) € 0 indiceA
no somatorio representa os trés nimeros quantidosm.
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O que s&o as interacdes de van der Waals?

O que sao as interacoes de van der Waals?

9 Ainteracao de vdW pode ser
entendida como interacdo entre

dipolos que flutuam instantaneamente
em sistemas neutros;

vin|

\
|
1 b PPN .

| {Paull repuision @ Sua existéncia pode ser demonstrada
L% utilizando teoria de perturbagao

b A independente do tempo para sistemas
1 \

]

neutros onde nao exite superposicao
\ N\
1 ~

das densidades eletronicas;
0 T ‘“‘/_,_r‘——-——» 9 Isso resulta num comportamento
\

\ -

assintotico proporcional /R, sendo
%
interaction o

Reniat =z auractive, dispersion energy R a distancia entre os dois fragmentos
& neutros,

Evdw = — % (11)
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O aue s&o as interacdes de van der Waals?
O que sao as interacoes de van der Waals?

9 Ainteracao de vdW pode ser
entendida como interacdo entre

dipolos que flutuam instantaneamente
em sistemas neutros;
Pauli repulsion

vir)

@ Isso resulta num Comportamento
P
interaction’ -

assintotico proporcional /R, sendo
meraction . <, “amraciive, dispersion erergy Ra distancia entre os dois fragmentos
r neutros,

Evdw = — % (11)

o E um fendmeno de correlagio nzo
local, de origem puramente quantica.
E comum referir-se as forgas de vd)
como forgas de correlagao nao locg
principalmente no contexto do DFT;
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O aue s&o as interacdes de van der Waals?
Por que estudar interacoes de vdW no DFT?

Estar habilitado a estudar uma classe de sistemas deseatpdmixa densidade
como:

o DNA;
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O que s&o as interacdes de van der Waals?
Por que estudar interacoes de vdW no DFT?

Estar habilitado a estudar uma classe de sistemas deseatpdmixa densidade
como:

s Sistemas esparsos;

LS i
v.p‘ m‘ ’l A ) """’"
o L Al r @
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O que s&o as interacdes de van der Waals?
Por que estudar interacoes de vdW no DFT?

Estar habilitado a estudar uma classe de sistemas deseatpdmixa densidade
como:

o+ sistemas interagindo: adsor¢cao, armazenamento degbititoem
nanotubos...
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O que s&o as interacdes de van der Waals?
Por que estudar interacoes de vdW no DFT?

Estar habilitado a estudar uma classe de sistemas deseatpdmixa densidade
como:

o sistemas biolbgicos;
e hanoestruturas;
o matéria mole.
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Introducéo O aue s&o as interacdes de van der Waals?

InteracOes de van der Waals no DFT

Em desenvolvimentos recentes, duas estratégias temdsitidas para supera
essa deficiéncia do DFT:

» Correcao empirica ou semi-empirica utilizando umaaade corte que
elimine interagcBes entre atomos ou moléculas a cuitédntias (que sao
muito bem descritas nos esquemas DFT usuais), mas que lesentanas
interacdes de vdW a distancias maiores.

o A determinac¢ao de uma forma geral para um funcional deleay@o
nao-local para incorporacao em esquemas DFT existentes
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Descric&o semi-empirica das interacdes de vdW no DFT
Descricao semi-empirica das interacoes de vdW no DFT

Para levar em conta a correlagao eletronica devidotasaigdes de vdW, utilizando uma corregéo
semi-empirica, corrigimos a energia total de Kohn-Shamprograma SIESTA, a intera¢&o entre cada pai
de atomos, j, emR; eR; comR; = |R; — R; i i

d C
E?; W _— —fij . % (12)
i
ondefj & a fung&o de corte que deve ser um para valorésgiande e zero para valores pequenoRdas
constantesi"J5 sa0 obtidas através da formula de London:
3 _ lilj

cl="

j—— 13
Zal aJli"Flj (13)

ondel; & o potencial de ioniza¢caocg a polarizabilidade do atomo eR). Para eliminar o singularidade de
R—% quandoR — 0 utilizamos a fung#o

. 8
f(Ry) = 1—exp<—A (%) ) (14)

ondeRcov &€ @ soma dos raios covalentes dos atomos interagindo. #iague)\ é determinada com a
condicao de reproducao de resultados experimentaisecidos. s

2F, Ortmann, F. Bechstedt, and W. G. SchmidtPRB73,205101, 2006
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Descric&o semi-empirica das interacdes de vdW no DFT
Funcéo de Corte e CondicOes para determiar

Algumas das condi¢bes sao:
@ Energia de interag@o entre as

! ‘ T folhas de grafeno no grafite
: // 1 deve ser consistente com o
038 K i espacamento experimgntal
| interlayerdexpt = 3.336A%;
=+ = 0.0000354 . . ~
06 - 00001 || 9 Ene_rg|a de exfoliacao para o
~ 0.00025 grafite de acordo com valores
§: 000075 |4 experimentais;
o4 ¢ Reproducado da constante de
p do grafite;
02 - @ Compressibilidade
| volumétrica (Bulk modulus
Bo) experimetal;
0 , I ,
6 aF, Ortmann, F. Bechstedt, and W. G.

Schmidt. PRB73,205101, 2006

Figura: Funcao de Corte para alguns valores\dgtilizando o raio de
vdW do carbono

R \®
fij(Rj) =1 —exp| —A (@)
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Descric&o semi-empirica das interacdes de vdW no DFT
Forca e Stress devido as interacdes de vdW

Para calcular a forca entre os atomos devido a vdW adigiosa forca
resultante em cada particula a corre¢ao,

deW —6f|J C'J (%) . (15)

O stress é calculado utilizando a relacao para duagpkas interagindo
através de forcas centrdjs

1 (Rkk’)a(Rkk’),ﬁ dEVd/\N
vdW KK’
%aB T 20 > = dRw )’ (16)

kK’

ondef? & o volume da célula unitaria.

3Richard M. Martin. Electronic Structure. Cambridge Unsitr Press, Cambridge, 2005.
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Descric&o semi-empirica das interacdes de vdW no DFT
Implementacao da Correcao no Programa SIESTA

cell(i, j), isa(na), xa(3, na), €2, na, ns
| Repeticao da célula unit'arla
l Nao
| CalculaEYdW, Fatomo svdv/
| CorrigeE, fa(3, na), stresg3, 3) |—><ﬂve‘r®
Sim

Figura: Ciclo no céalculo das intera¢des de vdW dentro do progratesTA.
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Resultados e Discussdes
Determinacao da Constante de Corte

<

<

<

Para cada\ da funcao de corte realizamos céalculos para determinana de energia de coesao entre
camadas para o grafite com a corre¢ao implementada;

Constande de redefixa nos calculos;
A energia de coesao entre camadas do grafite, ou energidaliagdo, & dada por:

Ecoesao= Egrafite(C) — Egrafite(C — ©0),

Calculamos para cada valor de moédulo de compressibilidade volumétridailk moduluy
utilizando a equacao de estado de Murnaghan:

BoV [ Vo VB0 BoVo
E(V) =E 1 , 17
(V) =Eo+ 56<36—1+ +Bg—1 a0

ondeBg & o modulo da compressibilidade volumétrica a preseém, B, & a derivada em relagao a
pressao para temperatura constavigeg o volume a pressao zerd/eé o volume obtido para a célula
unitaria para cada valor ae
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Resultados e Discussdes
Determinacao da Constante de Corte

200 - e 1=000000 | -
== ) =0.0000354
+—+ %,=0.00010
44 3,=0.00015
— A =0.00025
100= A=0.00075

energia coesdo (meV/dtomo)

-100 —

200 |- g

c(A)

Figura: Variacao da energia de coesao entre camadas com a derdgarede do grafite para varios valores de A linha
tracejada indica os minimos das curvas determinados p@juste com a equacdo de Murnaghan
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Resultados e Discussdes
Determinacao da Constante de Corte

Tabela: Valores para a energia de coesao entre camadas do dgEafien{ meV/atomo; o valor minimo dg em cada
curva, emA ; o bulk modulus By, em GPa; e o volume ek’ para cada valor d&. Abaixo os resultados para os calculos
feitos com LDA, vdW-DF, e os resultados experimentais.

A Cmin Ec Bo Vo

7.50-10~4 6.17 2145 80.2 325
2.50-10~4 6.46  151.6 47.7 34.3
1.50.10~4 6.58  129.0 385 35.1
1.00-104 6.65 113.3 33.6 35.5
3.54.10°° 6.79 82.88 26.8 36.3
0.00 - GGA 7.17 24.3 19.0 38.6
LDA 6.27 70.3 54.3 33.1
vdW-DF 6.80 84.7 39.2 36.7
Experimental | 6.7 35-52 33.8-4F 35.1%

2Eunja Kim and Changfeng Chen Physics Letters A326,442,2004
bZacharia et al., PRB 69,155406, 2004
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Resultados e Discussdes
Comparacao entre os Funcionais de troca e correlacao

energia coesdo (meV/dtomo)

-100 — —

c(A)

Figura: Variacao da energia de coesao entre camadas com a derdgaredes do grafite para os diversos tipos de
funcionais de troca e correla¢ao, GGA, LDA, vdW-DF e vd®<®m\o = 1.0 - 1074,
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Correctes Semi-empiricas de vdW ENII[eETES

Grafite-BN

4Eunja Kim and Changfeng Chen, Physics Letters A326,442,2004
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recdes Semi-empiricas de vd\W BNI[IGES

Grafite-BN

energia de coesdo (meV/atomo)

o(A)

Figura: Variacdo da energia de coes&o entre camadas com a derstiargrafite-BN para os diversos tipos de funcionais
de troca e correlacao.
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Anlicacdes
Grafite-BN

Tabela: Valores para a energia de coesao entre camadas do grafite-BN
E;. em meV/atomo, o vglor minimo deemA , o bulk modulusBy em
GPa, e 0 volum&, emA?3 para cada funcional.

Método Cmin Ec Bo Vo
GGA 7.31 19.4 10 40.1
LDA 6.35 54.2 38.2 34.1
vdW-SE 662 1118 26.8 35.9 Erro em relagédo ao experimento:
GGA+vdW® 655 955 o Paracmin: GGA~ 10%, LDA ~ 5%,
vdW-DF 7.97 51.3 19.1 44.6 vdW-SE=: 0.7%, vdW-DF =~ 20%
vdW-DF® 7.26 26 1 . - N
Experimental  6.68 367  36.168 ® ParaBo: GGAR 80%, LDA~ 4%,

vdW-SE~ 28%, vdW-DF =~ 50%

aKim et al., Physics Letters A326, 442, 2004.
bOrtmann etal., PRB73, 205101, 2006.
CRydberg et al., PRL91, 126402, 2003.
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recdes Semi-empiricas de vd\W BNI[IGES

Benzeno

OO & mﬁ'

Figura: Formula estrutural do benzeno. O benzeno &
formado por apenas doze atomos, seis carbonos e seis
hidrogénios. v

v

Figura: Duas das configuracdes de interagao entre um par
benzeno estudadas. Esquerda:configuracdo paralela,
Direita:configuracad
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Correctes Semi-empiricas de vdW ENII[eETES

Benzeno

A energia de interagao entre as moléculas de benzendagpae:

Figura: Energia de interacao entre as moléculas de benzeno pdtea configuracdes estudadas, utilizando o

Ent = Eotal [(CeHe)1 + (CeHe)2] — Etotal [(CeHe)flamasma-I— (CsHe)z]

—  Epota [(CGHG)l + (CsHe)fzamasmj

Energia lnteragfio (meV)

Energia Interagiio (meV)

GGA e o método vdW-SE.

Matheus J. S. Matos - UFMG (UFMG)
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Anlicacdes
Benzeno

Tabela:Distancias de equilibrio (elff\) calculadas, e energias de ligacao (em meV) para as coafiges benzeno-P e
benzenoTAd & o erro percentual relativo da distancia de equilibnorelagao ao resultado experimeﬁtal

Método dmin E Ad
Benzeno-P

GGA2 0

GGA® 4.9 6

GGA+vdWe 3.74 199
LC+DFT+ALLM 3.9 92

vdW-SE 413 84.1
Benzeno-T
GGA2 532 365 ~7
GGA® 5.39 47 ~ 8

GGA+vdWe 4.82 277 ~3
LC+DFT+ALLd 5.0 143 0.8
vdW-SE 5.10 134 ~24
Experimental 4.98

aEste trabalhd?Arunan e Gutowsky (1993).
¢Ortmannet al. (2006),9Satoet al. (2005).
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Correlacdes Nao Locais no DFT: Procedimento
Correlacdes Nao Locais no DFT: Procedimento

4Dada a energia total no DFT,
E[n] = Ts[n] + Vi [n] + Exg[n] + V[n| (18)

Separa-s€&c[n] em:

Um escolha adequada

para o potencial de troca

no GGA
Uma construgao cor-
reta do funcional de
correlacdo que inclua as
interacdes de vdW

4Dionetal. PRL, 92, 246401, 2004. Teses: Rydberg, Nonlocal Correistiio Density Functional Theory
Max Dion, Van der Waals Forces in Density Functional Theory
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Aproximacbes
Esquema para Aproximacao da Energia de troca usando GGA

» Muitos esquemas GGA fornecem “ligacOes de vdW” devidoesutim a
interacao de troca;
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Aproximacbes
Esquema para Aproximacao da Energia de troca usando GGA

» Muitos esquemas GGA fornecem “ligacOes de vdW” devidoesutim a
interacao de troca;

o Calculos de troca exatos mostram que esse comportamertoreeto;
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Aproximacbes
Esquema para Aproximacao da Energia de troca usando GGA

+ Um estudo sistematico de funcionais GGA foi conduzido pelo
idealizadores do funcional vdW-DF, que optaram pelo fumaia@le Zhang
e Yang denominado revPBE.

5
O--OHF

4L — revPBE x-onty |
= —-— PW81 x-0nly
[=3
E
L=} 3 r A
2
2 e ]
5
=
=]
&
s 1r 7
I
E

a —= e

=1 . .

a5 4 45 5

Separation (&)

Figura: Energia de troca para duas moleculas de benzeno na configyaralela.
Figura do artigdDion et al. PRL 92, 246401, 2004.

Matheus J. S. Matos - UFMG (UFMG) Interagdes de van der Waals em Nanoestruturas 11 de agosto de 2009 35/51



Aproximacbes
Esquema para Aproximacgao da Energia de Correlagao

vdW-DF: M. Dion, et al., Phys. Rev. Lett. 92, 246491 (2004)
Ecln = EZ[n] + E¢'[n] (20)

Energia de correlagao total.
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Aproximacbes
Esquema para Aproximacao da Energia de Correlacao

vdW-DF: M. Dion, et al., Phys. Rev. Lett. 92, 246491 (2004)
Ecln = Eg[n] + E¢'[n] (20)

Energia de correlagao total.

Energia de correlagao de curto alcance:
calculada na aproximacao de densidade
local (LDA).
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Aproximacbes
Esquema para Aproximacao da Energia de Correlacao

vdW-DF: M. Dion, et al., Phys. Rev. Lett. 92, 246491 (2004)

Ec[n] = E9[n] + EN[n] (20)

Energia de correlagao total.

Energia de correlagao de curto alcan
calculada na aproximacao de densidade
local (LDA).
Energia de correlacao de longo alcance
Contéem a forma assintotica de vdw:
calculado com o modelo da fungao

dielétrica.
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Aproximacbes
Esquema para Aproximacao da Energia de Correlacao

vdW-DF: M. Dion, et al., Phys. Rev. Lett. 92, 246491 (2004)
¢ Utiliza a formula de conexao adiabatica para escrBygr

Exc[n(r) 2//—n r1)nxe(ri, r2)draro (20)

sendonyc 0 buraco de troca e correlagao relacionado com a fune@odtelacao de par;

@ Com Teorema de Flutuagao-Dissipacao, o qual relacignar’, w) com a densidade de pag(r,r’),
escreve-s&yc em termos da fungao resposta da densidade e da fung¢@micée Assim, realizando
algumas aproximagdes é possivel mostrar que:

= [ (-(-0) ) @

@ O que com uma expanso até segunda ordem em func@e-de— 1 da:

(SIS = dug {§—(VS'W)Z]. (22)

0 27 A7

@ Modelo para fungao dielétrica: nao local e satisfapeidites conhecidos, regras de soma e
invariancias;
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Aproximacdes -
Forma do funcional de correlacao nao local para qualgaemetria

O kernel® tem uma forma precisa e universal, pode ser escrito em tedendsis parametros:

1
El = 5 /d3rd3r’ n(r)®[n](r,r)n(r") (23)
D = qo(r) + C]o(l'/) |I’ _ I',‘ (24)
2
l _ !
s — L% -0l @5)
20o(r) +ao(r)
T T T @ n = constante= § = 0=
15 T /47rD2<I>(D)dD =0=El'=0
® 10f 1
£ efr—r'l sco=>D—o00=®—> ——"—
5 [r —r’|6
= 2o ¢ Figura do artigo: Langretht al, Journal of
“g o Physics: Condensed Matter, 21, 084203(2009
A o Implementagao SIESTA: Guillermo
05k Roman-Perez e Jose M. Soler,
http://arxiv.org/abs/0812.0244.

Figura: O kernel¢ como fun¢ao d® para alguns valores de
d.
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Aplicactes
Sistemas Estudados com vdW-DF

+ Interacdes entre nanotubos e moléculas de benzeno;

o Interacdes entre nanotubos e molécula®ge

+ Adsorcao de uma molécula biolbgica, a adenina, no geafe

o Interacdes entre nanotubos e silanos;
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Correlactes N&o Locais no DFT AV

Nanotubos e benzeno

Figura: bridge Figura:bridge-bis Figura: stack

Diferentes configuragdes consideradas para a adsdegéima molécula de benzeno no nanotubo de
carbono zigzad9, 0).

Os atomos de carbono no benzeno s&o colocados em verrpelfaofacilitar a visualizagao. Em branco
estdo os atomos de hidrogénio e os atomos de carbonmptuba estao em cinza.
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Correlactes N&o Locais no DFT AV

Energia de Interacdo: LDA, GGA e vdW-DF

s
A
£
g
2
B}
]

2.8 3 32 34 3.6 38 4 42 44 2.8 3

I
32 34 36 38
Distancia (A)

Distancia (A)

Figura: Energia de interagao calculada entre a molécula deFigura: Energia de interacao calculada entre a molécula c
benzeno e o nanotubo zigzag (9,0) para o funcional LDA. benzeno e o nanotubo zigzag (9,0) para o funcional GGA
As trés configuracdes sao plotadas para comparacao. As trés configuracdes sao plotadas para comparacao.
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Correlactes N&o Locais no DFT AV

Energia de Interacdo: LDA, GGA e vdW-DF

vdW-DF

Energia de Interagio (meV)

200 —

100 —

-100 —

-200 |~

e—e Bridge
=—a Bridge-bis
+—= stack

Disgncia 1A

Distancia (A)

Figura: Energia de interacao calculada entre a molécula de beree nanotubo zigzag (9,0) para o funcional vdW-DF. A
trés configuracdes sao plotadas para comparacgao.
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Correlacdes N&o Locais no DFT JI[[Teel

Energia de Interacdo: LDA, GGA e vdW-DF

Tabela:Energia de ligagads,) em meV e a respectiva distancigin emA para os diversos funcionais e configuracdes
para adsor¢ao de benzeno no nanotubo zigzag (9,0).

vdW-DF GGA LDA LDA®
dmin Ep dmin Ep dmin Ep dmin Ep
Bridge 3.52 306 4.04 13 3.15 181 3.20 196
Bridge-bis  3.58 290 411 9 3.26 157 3.27 182
Stack 3.50 302 3.16 179 321 191

aF. Tournus and J.-C. Charlier, PRB, 71, 165421, (2005).

» Diferengas entre referéncia e nossos calculos LDA:m@r. distancias.8%, energia bridge-bis 4,
outras 75%. Configuragao mais estavel: bridge.

@ vdW-DF - configuracdo mais estavel: bridge. Energia giegiéo e distancias maiores que LDA.
9@ GGA - configuragao mais estavel: stack. Energias dedigacuito baixas.
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Avlicacdes
Nanotubos €,

848

Figura: Sitio A Figura: Sitio H Figura: Sitio Z Figura: Sitio T

Diferentes sitios de adsorcao consideradas para ac@disdoO, no nanotubo
de carbono zigzag (8,0).
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Avlicacbes
Energia de Interacéo

T T T
50— —
e O, nositioH
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=
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. | L 1 L |

3 35 4
Distancia (A)

Figura: Curva de energia de interacdo para adsor¢cao da malée@. no nanotubo de carbono zigzag (8,0) como funcac
da distancia, para o funcional vdW-DF e os varios sitios.
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Avlicacbes
Energia de Interacéo

Tabela:Energia de ligaca&y, de uma molécula d®; em meV calculada para os diferentes sitios do nanot@hd) e a
distancia obtida para essa eneis emA. Os resultados da referenRitoram obtidos utilizando duas células unitarias d
nanotubo.

A H z T
dmin Ep dmin Ep dmin Ep dmin Ep
vdW-DF 3.35 101 3.23 117 3.24 109 3.20 144
LDA® 270 250
GGA+vdWe 290 120 289 159 270 158 3.17 191

a Seung-Hoon Jhi, Steven G. Louie, and Marvin L., PRL, 85, 1(2000).
b's. Dag, O. Gillseren, T. Yildirim, and S. Ciraci, PRB, 67,485, (2003).

@ Configuracad mais estavel;

@ Uma comparacao direta da configuragécom a referéncfamostra que esta superestima a energia ¢
ligagcao e subestima a distancia.

Matheus J. S. Matos - UFMG (UFMG) Interagdes de van der Waals em Nanoestruturas 11 de agosto de 2009 44/ 51



Correlactes N&o Locais no DFT AV

Grafeno e Adenina

teragio (meV)

Figura: Adenina adsorvida numa folha } 2 M isincia g 3'8 *

de grafeno. O atomo de nitrogénio esta

em azul, hidrogénio em branco. Na_ Figura: Energia de interagao entre o grafeno e a adenina.
adenina, os atomos de carbono estao

mais escuros que no grafeno pra facilitar
a identificacao.
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Correlactes N&o Locais no DFT AV

Grafeno e Adenina

Méetodos dmin Eb
vdW-DF? 3.52 0.63

GGAP 4.0 0.07
GGA+vdWP 3.4 1.09
LDAbP 3.1 0.46

vdW-DF° 35 0.7
Experimentdl 3

3Este trabalho
b Ortmannet al. PRL, 95, 186101(2005).

Figura: Adenina adsorvida numa folha ¢Langrethet al,, Journal of Physics: Condensed Matter, 21,
de grafeno. O atomo de nitrogénio esta 084203(2009)

em azul, hidrogé&nio em branco. Na 9N. J. Tao and Z. Shi, The Journal of Phys. Chem.,
adenina, os atomos de carbono estao 98,1464(1994)

mais escuros que no grafeno pra facilitar . . L o o
a identificagao. Figura: Energia de ligaca&, em eV e a distancidmin emA.
@ GGA nao descreve o sistema;

¢ LDA subestima energia;

¢ vdW-DF resultados proximos dos experimentais.

@ Calculos de acordo com a referéricia
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Avlicacbes
Nanotubos interagindo com Silanos
Os Silanos

- { [
R
W—isiZ or
OR
QOrganofunctional Alkoxy Groups
Group (Hydrolizable)

alkoxi

Figura: Silano composto pelo atomo de silicio, e os grupos orgarmmbnal e
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Os Silanos

Avlicacbes
Nanotubos interagindo com Silanos

L
W—s
Organefunctional

Group

Alkoxy Groups
{Hydrolizable)

Silicon Atom

Figura: SilanoSiCHs
Figura: Silano composto pelo atomo de
silicio, e os grupos organofuncional e
alkoxi

€

Figura: Silano amino

Figura: Silano ethyl
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Aplicactes
Nanotubos e Silanos

Figura: Sila”to;qigoo Figura: Silano amino Figura: SilanoSiCHs
com o nanotubg10, 0) com o nanotubo (6,6) com o tubo (10,0)
=] (=) = ]
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Aplicactes
Nanotubos e Silanos

Figura: Silano ethyl com o tubo
(10,0) Figura: Silano ethyl com o tubo
(6.6)

o (=) = E E Dar
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Avlicacbes
Energia de Interacéo

0 T T T T
. m clhylom SWNT(10.0) 1
«  cthylcm SWNT (6.6)
=50+ A aminoem SWNT (10,0) =
v wmino cm SWNT (6.6)
L SICH, em SWNT (10.0) B
_ ;
3 100
g
8 + b
g
g 150
£ 150 -
S
3 L |
-]
2
E =200 — 7
o
=250 — T
300 . 1 . | . 1 .
2 2.5 3 35 4

Distancia (A)

Figura: Energia de interacao calculada entre os silaBdSH;, amino e ethyl, e os
nanotubos zigzagl0, 0) e armchair(6, 6).
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Correlaces N&o Locais no DET WIS

Energia de Interacéo

@ GGA novamente nao descreve 0 sistema;

Tabela:Energia de ligaca&, em meV e a distancia de hd VdW'_DF: Silanos amino e ethyl quiralmente
equilibrio dmin emA . seletivos;
@ Adsorc@o maior nos nanotubos semicondutor
vdW-DF GGA para o silano amino esta de acordo com os
Omin  Ep Omin  Ep resultados experimentais: Melbureeal,,
CNT (10,0) Science, 321, 101(2008).
amino 3.27 164 363 14 @ SilanoSiCH3 apresenta menor liga¢ao entre o
SiCh 2.77 126 319 17 silanos estudados;
ethyl 2.60 254 295 13 ) o
CNT (6,6) @ Silano ethyl apresenta maior ligacao entre os
amino 337 130 silanos estudados;
ethyl 2.78 216
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Avlicactes
Trabalhos em Andamento e Perspectivas

Passamos agora a discutir alguns temas que estamos iamestigom as metodologias abordadas nesta
dissertacao, e cujos desenvolviment os colocamos comnspgeivas para trabalhos futuros.

@ Interacdo ndo covalente entre nanoestruturas e nfagcu
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Avlicactes
Trabalhos em Andamento e Perspectivas

Passamos agora a discutir alguns temas que estamos iamestigom as metodologias abordadas nesta
dissertacao, e cujos desenvolviment os colocamos comnspgeivas para trabalhos futuros.

@ Interacdo ndo covalente entre nanoestruturas e nfagcu
¢ Nanoestruturas interagem entre si por meio de forcas ddeWaals;
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Correlactes N&o Locais no DFT AV

Trabalhos em Andamento e Perspectivas

@ Juncao de nanotubos cruzados depositados sobre umesapstr

Figura: Relaxacao estrutural de nanotubos cruzados. Young-Ganat al, PRL, 86, 688(2001).
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Avlicactes
Trabalhos em Andamento e Perspectivas

¢ Interagdo nao covalente entre nanoestruturas e natcu

¢ Nanoestruturas interagem entre si por meio de forcas ddeWaals;

¢ Juncao de nanotubos cruzados depositados sobre umasopstr

¢ Podemos imaginar outros sistemas similares e potencignmeressantes;
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Avlicactes
Trabalhos em Andamento e Perspectivas

¢ Dupla camada de grafeno depositada sobre uma rede de namdeibarbono;

Figura: Dupla camada de grafeno depositada sobre uma rede de nesideibarbono.

@ Nossa idéia é verificar a possivel modulacao da esarietronica da dupla camada que poderia ser
induzida por efeitos de deformacao e pela interaca@mdader Waals diferenciada entre cada camad:
0 nanotubo;
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Correlacdes N&o Locais no DFT Alilicacbes
Trabalhos em Andamento e Perspectivas
¢ Sistemas analogos;

Figura:Uma camada de grafeno depositado sobre o nanotubo de carbono

DR  f ooy

Figura: Um nanotubo sobre o grafeno e uma segunda camada de grafevsitdéa sobre o nanotubo.
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Correlacdes N&o Locais no DFT Alilicacbes
Trabalhos em Andamento e Perspectivas
¢ Sistemas analogos;

Figura: Grafeno depositado sobre uma molécul&gg
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Aplicactes
Resultados Preliminares

vermelho sdao mantidos fixos nos calculos.

Figura: Superceélula relaxada para a camada de grafeno depositadaatubo de carbono. Os atomos destacados em
@ Empregamos o funcional vdW-DF;
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Aplicactes
Resultados Preliminares

Figura: Superceélula relaxada para a camada de grafeno depositadaatubo de carbono. Os atomos destacados em
vermelho s&o mantidos fixos nos calculos.

@ Empregamos o funcional vdW-DF;

@ Arelagao estrutural levou a uma distancia minima eogratomos do grafeno e do nanotubo d#83
A
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Correlaces N&o Locais no DET WIS

Resultados Preliminares

@ A estrutura de bandas permite o reconhecimento das cagfésiindividuais do grafeno e do
nanotubo;

Energia (eV)

Figura: Estrutura de bandas do sistema grafeno-tubo
@ Deslocamento em relagéo ao nivel de fermi reflete umagregransferéncia de cargad@6 elétron)
entre as estruturas e uma consequente variagcdo nas bandas

@ Esse resultado & animador para a idéia de modulacadrdéues eletronica da dupla camada g
esta é depositada sobre o nanotubo.
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