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RESUMO

A investigagdo teorica sobre a interagio entre Si e nanotubos de
carbono semicondutores foi o objeto de estudo neste trabalho. Analisamos
o comportamento estrutural e eletrénico de um dtomo de Si aproximando-se
de um tubo de carbono (10,0), por meio de simulagdes ab initio, baseadas
na teoria do funcional da densidade e utilizando o codigo computacional
SIESTA. Observamos, a partir dos resultados das simulagdes, que a
configuragdo mais estdvel entre o tubo e o dtomo de Si é quando este se
encontra entre uma ligagdo C-C, alterando, significativamente, também as
propriedades eletrdnicas do tubo original.
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ABSTRACT

The theoretical investigation about the interaction between Si and
carbon nanotubes has been investigated on this work. The structural and
electronic behavior of a Si atom getting closer to a carbon nanotube (10,0)
was studied by ab initio simulations based on the density functional theory
and using the SIESTA computational code. From the simulations results, the
most stable configuration between the tube and the Si atom is observed when
this atom stays above a C-C bond, changing, significantly, the electronic
properties of the original tube,
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INTRODUCAO

Os nanotubos de carbono (NC) sdo intrigantes moléculas cilindricas
com difimetro da ordem de dezenas de dngstrons e comprimento de alguns
microns. Foram descobertos, em 1991, por lijima (11JIMA,1991) e possuem
grande potencial para serem utilizados na confecgiio de dispositivos de
dimensdes nanométricas, pois devido a sua grande drea de superficie podem
interagir com outros sistemas (dtomos, moléculas ¢ superficie).

As aplicagdes para nanotubos sdo diversas, sendo este um dos
campos de pesquisa mais promissores na fisica atual. Estudos tedricos e
experimentais estdo hoje voltados a tentar definir as relagdes entre estruturas
atdmicas e eletrdnicas, propriedades de transporte, interagdes elétron-
elétron e elétron-fonon. As propriedades mecdnicas também estdo entre as
propriedades visadas neste material, como o médulo de Young, resisténcia
a tensdes, mecanismos e processos de falha (DAL, 2002). Os primeiros
nanotubos detectados, experimentalmente, foram os NC de vdrias camadas,
mais tarde, foram sintetizados NC de camada tinica e hoje nanotubos de
outros materiais como BN, BC,N, GaN, SiC, VOx etc ji sdo sintetizados
e caracterizados experimentalmente.

Ma microeletrénica, o silicio € o material mais usado, ¢ praticamente
todos os componentes eletronicos contém esse material. Apesar do avango
que tem sido feito com os nanotubos, uma troca total de tecnologia pelo qual
o silicio deixaria de ser a pega-chave na indiistria eletrénica e as materiais a
base de carbono, como 0s nanotubos, assumissem seu lugar, representaria
uma mudanga brusca de tecnologia. Isso faria com que todos os métodos de
produgdo de dispositivos fossem substituidos por outros, isso levaria algum
tempo ¢, atualmente, é economicamente invidavel. Isso justifica a procura de
um material de dimensdes nanométricas a base de silicio.

Neste trabalho mostramos o comportamentio de um atomo de Si
interaginde com um NC (10,0). A interagdo do Si com o nanotubo foi
analisada em diversos sitios candidatos & adsor¢éio na superficie externa do
nanotubo, Faremos, inicialmente, um breve historico sobre as propriedades
dos NC, apos, trataremos sobre a metodologia empregada neste trabalho e,
finalmente, apresentamos os resultados e discussbes.

NANOTUBOS DE CARBONO

O carbono € um elemento quimico que se caracleriza por sua habilidade
de ligar-se com outros dtomos de carbono e com os outros elementos da
tabela nas mais diversas combinagbes. Até 1985, apenas duas estruturas
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cristalinas de carbono eram bem conhecidas e firmemente estabelecidas:
os aldtropos naturais grafite e diamante.

Mo ano de 1985, ficou conhecida uma das novas formas de carbono,
quando Smaley, Kroto e colaboradores (KROTO, 1985) descobriram uma
molécula, de forma esférica, formada por 60 atomos de carbono, sendo 20
anéis hexagonais e 12 anéis pentagonais, chamado de buckyball - C60, o
que os fez receber, em 1997, o Prémio Nobel em Quimica. Uma nova era
na ciéncia do carbono surgiu com o descobrimento do C,,. No ano de
1991, Sumio lijima, do laboratério da NEC-Japdo, realizando experimentos
de descarga por arco, descobriu fibras carbdnicas moleculares na forma
cilindrica fechada nas extremidades por seis anéis pentagonais (Figura 1),
chamadas NC (ILJIMA, 1991).
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Figura 1. Representagio de dois nanotubos, encerrados por meia molécula
de C,. (a) Estrutura zig-zag (9,0), (b) estrutura arm-chair (35,5).

Logo a seguir, varios estudos iniciaram-se com objetivo de
descobrir mais sobre esta singular estrutura. Muitas pesquisas vém sendo
realizadas, na Gltima década, na tentativa de descobrir e caracterizar suas
propriedades eletrénicas, mecinicas, eletromecinicas e quimicas. Os
nanotubos descobertos por lijima, em 1991, eram compostos por muitas
camadas (MWNT - multi-walled carbon nanotube) com alguns microns de
comprimento ¢ de didmetros externos da ordem de 1,5 a 10 nm.

O método empregado por lijima diferia da técnica de Kriitschmer-
Huffman (KRATSCHMER et al., 1990) para a produgiio de C,,, fazendo
com que os eletrodos de grafite ficassem a uma distiincia pequena ao inves
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de serem mantidos mais afastados. Nessas condigdes, parte do carbono é
evaporado do dnodo e condensado na haste do catodo, como um depdsito
cilindrico. Foi no centro desse depdsito que lijima encontrou os nanotubos
e as nanoparticulas. Ainda assim, essa técnica proporcionava resultados
muito pobres, em quantidade e qualidade, tendo sido aperfeigoada depois
por Ebbensen e Ajayan (EBBENSEN & AJAY AN, 1992).

Em 1993, lijima e Toshinari Ichihashi da NEC-Japao (IIJIMA &
ICHIHASHI, 1993) e Donald Bethune e colaboradores da IBM, Almaden
Research Center-USA (BETHUNE er al., 1993), trabalhando de forma
independente, encontraram os NC de camada simples (SWNT - single-walled
carbon nanotube). Eles representavam um grande progresso com relagiio aos
similares MWNT em diversos aspectos. Esses fatos sugeriram aplicagdes
tecnologicas e possibilidades de especulagdes tedricas excepeionais para
esses materiais, sendo produzidos agora mais puros, mais uniformes e com
didmetros menores, por volta de 1 nm (0.6 nm - 1,6 nm). Os experimentos
de arco-vaporizagiio usaram eletrodos impregnados com metais de transigéio
(ferro, cobalto e niquel) como catalisadores para a producio dos SWNTs.

Os NC também estdo entre os mais fortes e elasticos malteriais
conhecidos na natureza. Possuem um modulo de Young de 1.2 TPa,
agiientam forgas de tensdo centenas de vezes maiores que o ago e toleram tais
tensdes antes de ocorrerem falhas mecinicas (Y AKOBSON & SMALLEY,
1997).

Para analisar as caracteristicas peculiares dos nanotubos, deve-se
entender, inicialmente, a estrutura do grafite que é composto de redes
hexagonais planas de carbono, constituidas em camadas superpostas. A
camada planar simples ¢ denominada grafeno. Analisando que, no grafite,
as distincias intercamadas (3,35 A) s3o muito maiores do que as distincias
entre dois dtomos de carbono vizinhos no plano (1,42 A). Pode-se considerar
que a estrutura eletrénica do grafeno é uma apropriada aproximagio para
o grafite.

Uma célula unitdria e a correspondente zona de Brillouin do grafeno
siio mostradas na figura 2. Se uma folha de grafeno for enrolada na forma
de um cilindro, pode-se fazé-lo de modo tal que o inicio e o fim da base de
enrolamento formem um vetor chamado vetor quiral, representado por (m,n)
e definido por ma, + na... Desse modo, o nanotubo gerado € dito (m,n), tal
como apontado na figura la, em que aparecem modelos de um tipo zig-zag
(9,0) ¢ na figura 1b, tipo armchair (3,5).
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(a)

Figura 2. (a) Célula unitiria e (b) zona de Brillouin do grafite bidimensional
sio mostrados na linha tracejada e no hexdgono sombreado, respectivamente.
ai e bi sfio, respectivamente, os vetores unitirios da rede direta e da rede
reciproca. As relagdes de energia sdo obtidas do perimetro do trifingulo
tracejado em (b), conectando os pontos de alta simetria I', K e M.

Os pontos de alta simetria da zona de Brillouin (érea escura da Figura
2b) séio definidos por I, K ¢ M, respectivamente, centro, vértice e centro
da aresta. Calculam-se as relagdes de dispersdo para o tridngulo T, K e M
mostrados, na figura, por linhas tracejadas.

Para cada dtomo de carbono tetravalente no grafeno pode-se observar
trés ligagoes fortes o, a partir das ligagdes hibridizadas das configuragdes
sp., ¢ uma ligagdo fraca m, associada ao orbital 2, perpendicular ao plano.
Em analogia as propriedades eletronicas do grafeno, assim como do grafite
¢ dos nanotubos por extensdo, ¢ satisfatério, numa primeira aproximagio,
considerar apenas as bandas de energia m. Isso se deve ao fato de que em
materiais compostos de carbono, exceto o diamante, os elétrons de valéncia
p 530 0s mais relevantes para os fenomenos de transporte e na definigdo de
demais propriedades fisicas e quimicas do sistema.

As relagdes de energia de dispersdio ao longo da zona de Brillouin,
podem ser calculadas por vdrios processos, como o método das ligagoes
fortes (“tight-binding™). O gap de energia resulta nulo nos pontos K,
dado que a banda superior n* (antiligante) e a banda inferior m (ligante)
sdo degeneradas neste ponto em que cruza a energia de Fermi (SAITO
et al., 1998). De particular interesse € a observagio de que eles podem
ser, dependendo de seus didmetros e quiralidades, tanto metilicos como
semicondutores. Isso origina fendmenos quénticos relevantes na estrutura
eletronica de NC.
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As condigdes de contorno, na diregiio circunferencial (perpendicular
ao eixo do tubo), impdem que os vetores de onda associados com essa diregdo
sejam quantizados, enquanto os vetores de onda associados & diregdo axial
conservam-se continuos, dado que as dimensdes, axial e circunferencial,
diferem de 10 a 10° entre si.

Portanto, se para um nanotubo particular uma das linhas de corte,
resultantes da quantizagiio circunferencial, passar através do ponto K da
zona de Brillouin, em que as bandas n* e n sdo degeneradas no grafeno, as
bandas de energia unidimensionais tém gap de energia zero. Ponderando que,
no nanotubo, a densidade de estados, em nivel de Fermi, ndo € nula, esses
tubos sdo metalicos. Logo, se as linhas de corte ndo passam através de um
ponto K, os nanotubos devem ter comportamento semicondutor, com um
gap de energia finito entre os limites das bandas de condugfo e de valéncia.
Tal gap pode variar, continuamente de 1,5 ¢V a 0,0 e V, modificando-se o
difimetro apropriadamente.

Os nanotubos quirais (n,m), em geral, podem ser semicondutores
ou “metilicos”, dependendo do éngulo quiral e do didmetro. Dresselhaus e
colaboradores (SAITO ef al., 1998; SAITO et al., 1992; DRESSELHAUS et
al., 2001) mostraram que a condigdo geral de “metalicidade™ ocorre quando
n-m = 3q, onde g é um inteiro. Conseqiientemente, um ter¢o dos nanotubos
quirais sdo “metélicos” e dois tercos sdo semicondutores.

A correlagdio entre estruturas atdmicas e propriedades eletronicas dos
SWNTs podem ser estudadas por meio de vérias técnicas. Entre essas, uma
tem sido especialmente 0til, a microscopia de varredura por efeito tinel
(STM - Scanning Tunneling Microscopy), que permite revelar as estruturas
atomicas do espago real de diferentes quiralidades. Os nanotubos sdo ideais
para observar as relagdes entre estruturas atémicas unidimensionais bem
definidas e respectivas propriedades eletronicas, dado que, em STM, a
corrente tunelada é proporcional 4 densidade de estados locais (ODOM et
al., 1988).

Pouco mais de uma década apds sua descoberta, o conhecimento
produzido nesta drea indica que os nanotubos podem ser empregados em
inimeras aplicagdes praticas. Como efeito do aprimoramento das técnicas
de sintese o que tem resultado na capacidade de produgfio de significativas
quantidades (gramas) de nanotubos puros abrem-se perspectivas espetaculares
no campo da eletronica e de aproveitamento de materiais em geral. Dentre as
vérias aplicagdes dos nanotubos, pode-se citar: fibras de carbono perfeitas,
dispositivos emissores de clétrons, armazenagem de energia, nanosondas ¢
sensores, estruturas composta, entre outros (DAL, 2002).
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METODOLOGIA

A simulacdo computacional € hoje a principal ferramenta tedrica
em estudos que envolvem caracterizagdo de novos materiais, assim como
a simulagfio da interagiio entre estruturas monoatdmicas ou poliatdmicas.
Uma simulagdo computacional ab inirin, em geral, necessita de um esforgo
computacional muito grande, mas mesmo assim o custo computacional é
muito menor quando comparado ao custo experimental num laboratdrio
pratico.

Para analisar as propriedades eletronicas e estruturais de um atomo
de Si, interagindo com um SWNT semicondutor, utilizamos calculos
tedricos baseados na teoria de funcional da densidade (HOHENBERG, 1964
KOHN & SHAM, 1965), usando uma base de orbitais atdmicos numéricos
(ORDEJON et al., 1996). Fizemos uso do codigo computacional SIESTA
(ORDEJON ef al.,1996; SANCHEZ-PORTAL et al., 1997), que é o estado
da arte em programas de simulagio ab initio, e resolve as equagdes de Kohn-
Sham auto-consistentes,

A aproximagdo, para a troca ¢ correlagio utilizada, foi a aproximagio
da densidade local (LDA) como proposta por Perdew e Zunger (PERDEW,
1981). Para descrigio do potencial de interagfio externo, utilizamos o pseudo-
potencial de norma conservada de Troullier e Martins (TROULLIER &
MARTINS, 1991). Os orbitais de Kohn-Sham sfio expandidos usando uma
combinagdo linear de orbitais atdémicos numéricos (SANCHEZ-PORTAL
efal., 1997). Em todos os procedimentos usamos uma base dupla-zeta com
fungdes de polarizagio. Um raio de corte de 150 Ry, para representagiio da
densidade de carga, foi utilizada.

Mossos cdlculos foram realizados utilizando-se um SWNT (10,0)
semicondutor, interagindo com um atomo de Si. Utilizamos condigdes
periddicas de contorno e o método de aproximagio de super-célula com
uma separagio lateral de 15 A, entre os centros dos SWNT, de forma que
o dtomo de Si ndo interaja com o 5i da célula vizinha.

As superficies tém um total de 120 dtomos de C e 1 atomo de Si com
comprimento de 12,78 A. Ao longo do eixo do tubo, foram utilizados trés
pontos K (FAGAN, 2003) para a integragiio na zona de Brillouin.

As estruturas atdmicas relaxadas dos tubos foram obtidas por
minimizagio da energia total usando as forgas de Hellmann - Feynman,
incluindo corregdes do tipo-Pullay (ORDEJON et al., 1996). Relaxagbes
estruturais foram realizadas com o critério que as for¢as sobre cada dtomo
do sistema fosse menor que 0,05 eV/ A,

Mostramos, a seguir, os principais resultados e discussdes de nossas
simulagdes,
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste trabalho, realizamos simulagdes de primeiros principios de
SWNT interagindo com dtomos de Si, um dos elementos mais usados na
microeletrénica. Embora tenha havido grande avango com os nanotubos
nesta drea, uma troca absoluta da tecnologia em que o silicio deixaria de
ser o elemento basico na indastria eletronica e materiais 4 base de carbono,
como os nanotubos, tomassem seu lugar, representaria uma transformacio
extremamente brusca e inviavel financeiramente.

Ainda que um dia isso venha a ocorrer, este é um periodo de
troca de tecnologias, onde se deve perceber como estas pegas bdsicas do
desenvolvimento humano se relacionam. Por causa disso, virias pesquisas
vém sendo realizadas para um melhor entendimento da interagio de silicio,
além de outros materiais com os nanotubos. Desse modo, um grande passo
para se entender mais sobre a interagfio do nanotubo com a superficie do
Si € o0 estudo de como ocorre a adsorgio do Si na superficie do nanotubo
{(ORELLANA er al., 2003).

Foram analisadas, neste estudo, as interagdes entre um dtomo de silicio
e um nanotubo de carbono. O nanotubo usado foi do tipo semicondutor
(10,0} utilizando uma célula unitaria de 120 atomos. Foram estudados quatro
sitios possiveis para a adsorgdo: dois centros de ligagdo, sendo um (i) ao
longo da dire¢do de crescimento, ou seja, a diregdo z, e outra (ii) fazendo
um dngulo de 60° com a diregéio z; (iii) no centro de um hexdgono e (iv)
sobre um dtomo de carbono. A seguir, sio relatados os resultados obtidos
na interagio do silicio com o nanotubo no sitio mais estavel.

Si NA POSICAO DE EQUILIBRIO

Apds serem realizados os calculos, observamos que as posicoes do
centro do hexdgono e sobre um dtomo de carbono ndo sio estaveis para o
atomo de 5i. Logo depois de ser removido esse vinculo, € possivel notar que
o silicio se move rapidamente do centro do hexdgono em diregdo ao centro
de uma ligacdo C-C (Figura 3). O Si liga-se, intensamente, com dois dtomos
de carbono a uma distincia de ligagio de 2.09 A e, com menor intensidade,
a outros dois dtomos de carbono, a uma distincia de ligagio de 2.17 A. A
energia de ligagdo (E,) fo1 obtida por meio do cdleulo de energia total, dado
pela equagdo:

E,=E

I SWNT-SL E

SWNT I:'xw-
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emque Eg - € aenergia total do SWNT interagindo como Si,E_ _ éa
energia total do tubo puro e E_, € a energia total do Si atdmico. A energia de
ligagdo obtida, utilizando-se essa equagiio, para o sistema mais estavel Si-
SWNT foi de-3.63 eV, Esse valor certamente estd superestimado em relagio
a valores experimentais devido a utilizagio da aproximagio da densidade
local (LDA) para o termo de troca e correlagio nas nossas simulagdes. E bem
estabelecido e conhecido da literatura que o LDA super estima os valores

das ligagdes quimicas.

(b)

. Silicio

Figura 3. Representagiio do atomo de silicio sobre o nanotubo de carbono
(posigdo de equilibrin). Em (a) vista lateral € em (b) vista superior.

Utilizando a geometria da estrutura mais estavel do Si interagindo
com o SWNT, calculamos a estrutura eletrénica de bandas, como mostrado
na Figura 4b.

Autovalores (V)
i

\ [ &
!

I —
I Vetrk X

Figura 4. Estrutura eletronica de bandas para (a) o tubo (10,00 puro e (b)
SWNT(10,0)-5i na configuragiio mais estavel. As linhas tracejadas indicam
o nivel de Fermi,
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A figura d4a mostra a estrutura eletronica de bandas do tubo puro,
o qual apresenta um gap de energia de 0,99 eV. A partir dessa podemos
observar que o tubo interagindo com Si continua a apresentar caracteristicas
semicondutoras, mas, com um nivel de defeito (ocupado) quase no meio
do gap. Esse nivel ¢ um estado caracteristico doador de carga e centrado
sobre o atomo de Si. Esses resultados, com os resultados de nanotubos de
C na superficie de Si (ORELLANA et al., 2003), abrem caminho para a
possibilidade associar nanotubo a um dispositivo 4 base de Si.

CONCLUSOES

Por meio de simulagdes tedricas de primeiros principios, estudamos
a interagiio entre silicio atdmico e o nanotubo de carbono semicondutor
(10,0). O sitio mais estivel encontrado foi com o atomo de Si no centro da
ligagdo a uma distincia de equilibrio entre o silicio ¢ o carbono de 2,09 A e
ligado (menos intensamente) com outros dois carbonos com uma distincia de
ligagdo de 2.17 A. A energia de ligagdo encontrada, nesta configuragio, foi de
-3.63 ¢V. A estrutura eletrdnica do tubo original € modificada, adsorvendo-
se um atomo de Si na superficie do tubo, gerando um nivel preenchido no
gap. Esses resultados indicam que o atomo de Si interage, fortemente, com
o nanotubo indicando a possibilidade de utilizar-se esses dois materiais
combinados no desenvolvimento de dispositivos nanométricos.
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