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Resumo

A fabricacao e o estudo de nanofios de ouro despertam grande interesse na comunidade
cientifica, na tentativa de maior entendimento de efeitos quanticos de sistemas em escala
reduzida, assim como na possibilidade de seu uso em aplicacoes tecnologicas. Uma vez
que os nanofios de ouro apresentam propriedades surpreendentes quando dopados por
impurezasatomicas fomos motivados a estudar como estas se formam. Devido ao fato de
em escala nanoscopica o ouro apresentar atividade catalitica, consideramos que a presenca
de impurezas se deve a reagao de pequenas moléculas em nanofios de Au. O estudo foi
realizado por meio de calculos ab initio via Teoria do Funcional da Densidade, usando o
codigo computacional STESTA. A metodologia para o estudo da estrutura eletrénica desses
sistemas foi a de otimizacao de geometria e de dinaAmica molecular ab initio. Nosso foco de
estudo foi encontrar caminhos reacionais para a formagao de impurezas atomicas de carbono
ou de oxigénio nas cadeias atomicas lineares de nanofios monoatémicos. A anélise se baseou
na interagao entre duas moléculas catalisada pelo nanofio, as moléculas consideradas em
nosso estudo foram C'O e O;. Um estudo extensivo e detalhado das possiveis reagoes foi
feito. Dentre os varios caminhos estudados, uma reacao sequencial onde uma molécula de O,
¢ adsorvida por apenas um dos seus oxigénios, inicia um processo, que seguido pela adsor¢ao
de uma molécula de CO, leva a formagao de um complexo Oy — C'O ligado a cadeia atdémica
do nanofio. No6s mostramos situagoes onde este complexo fica ativado e reage formando
uma molécula de C'O, que vai para a fase gasosa deixando o nanofio dopado com um atomo
de oxigénio. Portanto este trabalho apresenta um caminho reacional para a formagao de
uma impureza atdmica na cadeia atomica de um nanofio de ouro, uma questao que esperava

uma solucao a quase uma década.
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Abstract

The manufacture and the study of gold nanowires weakened great interest of the
scientific community in the quest for better understanding of the quantum effects in
systems with reduced scales and also due to the possibility of their use in technological
applications. Since gold nanowires present novel and surprising properties when doped with
atomic impurities, this led us into the search to understand how these impurities can be
produced. Due to the fact that gold in nanoscale presents catalytic activity, we considered
the possibility of chemical reactions with small molecules in the presence of gold nanowires.
The present study was performed with ab initio calculations based in the density functional
theory as implemented by the SIESTA code. The methodology for the electronic structure
studies was the geometry optimization using conjugated gradient method and ab initio
molecular dynamics. Our focus was to find reaction paths to produce atomic impurities of
carbon and oxygen in linear atomic chains of gold nanowires. The analysis was based in the
reaction of two molecules catalized by the nanowire, the molecules considered in this study
were CO and O,. An extensive and detailed study of possible pathways was undertaken.
Among the various paths, a sequential reaction where only one O of a adsorbed O; molecule
attached to the nanowire, started the process, followed by the adsorption of a CO molecule
nearby that formed an Oy-CO complex attached to the atomic chain of the nanowire. We
presented circumstances in which this complex becomes activated and evolves to form a
C'O5 molecule that goes into the gas phase leaving an atomic oxygen impurity attached to
the linear chain. Therefore, this work presented a reactional path to the formation of an
atomic impurity in the atomic chain of a gold nanowire, a question that waited an answer

for almost ten years.
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Capitulo 1

Introducao

A grande aspiragao tecnologica deste século é poder criar novos materiais, dispositivos e
processos por meio da manipulacao de &tomos e moléculas. A ciéncia em nano-escala ganhou
evidéncia na década de 80 devido a avancos experimentais na caracterizacao e manipulacao
de dezenas a centenas de atomos. A invencao de um equipamento que proporcionou isso
foi 0o microscopio de varredura de tunelamento.

As propriedades mecénicas, elétricas, Opticas e magnéticas dos materiais sao muito
distintas em nanoescala do que se observa no sélido macroscopico.

Uma alteragao de propriedade interessante devido a escala do material ocorre para o
elemento ouro, este quando em solido macroscopico € incapaz de reagir com moléculas de
oxigénio ou monoxido de carbono na sua sua superficicie [1], j& em dimensées nanométricas
deixa de ser inerte a essas moléculas [2-7].

Um dos primeiros trabalhos a observar este fendmemo foi o de Haruta et al [8], nesse
trabalho foi demonstrado que nanoestruturas de Au com tamanho inferior a 10 nm eram
ativas em reagoes de oxida¢ao do mondxido de carbono (C'O), em temperaturas tao baixas
como 0° C.

Intmeros trabalhos se propuseram entao a entender os fatores que influenciavam essa
mudanca de comportamento, de inerte a reagente. Varias propriedades foram atribuidas
como causadoras deste comportamento. Uma delas é o comportamento coletivo das bandas
de energia deixar de existir e vir a tona o comportamento individual de niveis eletronicos
discretos [9] devido a redugao da escala. Diversos pesquisadores mostraram que a interagao
das moléculas de C'O e de Oy com nanoaglomerados metélicos livres e suportados se
modificam de acordo com a quantidade de dtomos que sao constituidos e de acordo com
sua geometria, pois estes fatores influenciam fortemente a sua estrutura eletronica [10-12].

Outra razao atribuida ao elemento ouro transicionar de inerte a ativo é o nimero de

coordenacao de seus atomos [13,14]. Este efeito ¢ muito acentuado em nanoaglomerados



menores de 5 nm, mas pode ocorrer em extremidades de superficies [15,16].

Nanoaglomerados demonstram intiimeras aplicabilidades industriais, como por exemplo,
no desenvolvimento de sensores de controle ambiental que retiram do meio moléculas nocivas
como as de monoxido de carbono C'O. Devido as intimeras aplicabilidades industriais sur-
giram muitos trabalhos com enfoque de estudar a sintese de nanoaglomerados suportados.
Estes trabalhos tem o enfoque de entender os aspectos da sintese: o processo de nucleacao
que depende da presenca de defeitos no substrato, da interacao lateral entre os atomos de
ouro adsorvidos, da influéncia da temperatura, etc e de verificar a performace da reatividade
de acordo com os métodos de preparagao [17-24]. Existem também trabalhos cujo enfoque
¢ de estudar a reatividade de um nanoaglomerado com pequenas moléculas [25-29].

Do ponto de vista da reatividade de um nanoaglomerado a pequenas moléculas, o fator
crucial é o entendimento do tipo de interacao entre o substrato e o nanoaglomerado.
Se a ligacao do substrato com o nanoaglomerado ocorrer por transferéncia de carga,
carregando negativamente ou positivamente, isso acarretara na alteracao na reatividade
do nanoaglomerado com as moléculas de CO ou de O,. Uma consequéncia direta do fato
dos nanoaglomerados estarem carregados negativamente é o enfraquecimento da ligacao
das moléculas de C'O ou de O, adsorvidas nele, ocasionado porque uma fragao maior de
elétrons pode ser doado do nanoaglomerado para a molécula [30-33]. Isso ocorre porque
essas duas moléculas possuem o primeiro orbital molecular ndo preenchido (LUMO) com
carater antiligante, e uma vez que este é preenchido com mais elétrons, a molécula sofre
um aumento no seu comprimento de ligacdo. FEste enfraquecimento das ligagoes torna
energeticamente mais facil romper a ligacao da molécula.

Uma outra propriedade interessante de nanoestruturas metalicas é quando ocorre a
diminui¢ao da dimensao de um dos seus lados para a ordem do comprimento de onda dos
elétrons de conducao, a nanoestrutura deixa de ter a caracteristica de condutor e comeca a
apresentar canais de transmissao associados aos niveis de energia [34,35|. Nanoestruturas
com a redugao do seu tamanho em duas dimensoes sdo denominados de nanofios (NF) [36].
Nanofios metélicos podem entao ser utilizamos da fabricagao de nanodispositivos como por
exemplo de transistores [37,38|.

Particularmente o elemento ouro demonstra um grande potencial para auxiliar na
fabricagdo de mnanodispositivos, pois pode servir como contato eletrénico realizando a
conexao dos componentes dos nanodispositivos [39-41]. Por exemplo, nanocontatos de ouro
foram utilizados para a medicao da condutancia de uma jun¢ao molecular constituida de
uma unica molécula de benzeno-1,4-ditiol [42]. Por essa razao superficies de ouro tem sido
utilizadas para construir dispositivos moleculares com objetos auto-organizados [43-45].

O termo nanofio pode ser utizado ainda para descrever fios com dezenas de atomos



em sua secao tranversal. Contudo foi observado experimentalmente que alguns metais,
entre os quais o ouro se inclui, possuem a propriedade de alta ductibilidade [46] e devido
a isso quando tencionamos filamentos com a espessura de dezenas de atomos, estes se
reorganizam em reacao a distensao e formam fios com espessura de um atomo apenas
[48-50]. Concomitantemente com as primeiras evidéncias experimentais surgiram trabalhos
tedricos visando explicar a formacao dessas estruturas unidimensionais e entender as suas
propriedades [51,52].

O entendimento das propriedades dessas estruturas além de tornar possivel a fabricacao
de nanofios com funcionalidades otimizadas para uma série de aplicagoes tecnologicas,
possibilita o entendimento fisico e quimico de sistemas de baixa dimensionalidade [53].

Concernente as propriedades dos nanofios metélicos de Au podemos citar a existéncia
de patamares na condutividade com saltos de Gy = 2¢%/h e ocasionalmente de 2Gy = 2¢2/h
para um nanofio (NF) distendido, constatado experimentalmente por Landman et al [54]
num processo envolvendo a elongacao e compressao de um nanofio de ouro.

Outro resultado importante foi obtido por Ohnishi et al [55], que revelava que um
nanofio de ouro com cadeia de espessura de um unico atomo apresentava condutancia de
1Gy, e dobrava este valor quando a estrutura era composta por cadeias da espessura de dois
atomos, através de imagens de microscopia de tunelamento (Scanning tunneling microscope
- STM) e medidas de condutancia obtidas simultaneamente.

Essas estruturas tem sido amplamente analisadas com a técnica do microscopio eletrénico
de transmissao de alta resolugao ( High-resolution transmission electron microscopy- HRTEM)
que permite estudar aspectos estruturais através de imagens. Observagoes da formacao e
quebra dessas estruturas utilizando a técnica de HRTEM mostram que os nanofios evoluem
para estruturas formadas por 4 ou 5 atomos, com distancias atomicas maiores que as
observadas em dimeros (2,48 A) ou no solido volumétrico (2,82 A) [48,49,56,57].

A vpartir desta observagao experimental iniciaram-se uma série de estudos teoricos
que argumentavam que essas distancias nao usuais seriam causadas pelas ligagoes Au-Au
estarem contaminadas com impurezas leves e estas nao seriam visualizadas nas imagens de
HRTEM devido ao baixo contraste proporcionado por esses d&tomos frente aos de Au [58-62].

Estudos téoricos de varias impurezas leves levaram a conclusao que o melhor candidato
para explicar as longas distancias de ligacao Au-Au nos fios obtidas experimentalmente é o
H [63]. A partir disso varios trabalhos comegaram a relacionar uma série de propriedades
interessantes em nanofios de Au obtidas pela adsorcao de impurezas nestes.

Uma impureza que se mostrou muito interessante foi o oxigénio atomico (O). Através
de simulacoes foi demonstrado que a impureza de O quando inserida na cadeia atdémica

de um nanofio retira 4tomos das pontas do nanofio adicionando atomos na cadeia atoémica



linear (CAL) [64]. Este ¢ um efeito mecénico-quimico interessante que pode ser usado
para producao de CALs mais longas. Este trabalho foi comprovado experimentalmente por
Thijssen et al [65].

Outro efeito interessante de impurezas de oxigénio em nanofios de Au é a insercao
de oxigénio molecular. A condutéancia deste sistema apresenta uma transi¢ao do estado
condutor ao estado isolante a partir de um comprimento critico, dependendo da tensao
aplicada no nanofio [66].

Os trabalhos experimentais que estudam as propriedades dos nanofios sintetizam essas

estruturas através de uma variedade de técnicas, dentre as quais daremos enfase a trés:

e Técnica do microscopio de tunelamento (STM), a ponta de prova do microscopio
encosta na superficie, ambas do mesmo material, entao é retraida vagarosamente,
com deslocamentos controlados por um circuito piezoelétrico. O nanofio é formado
por adesao, como ilustrado na Fig. 1.1 . Essa técnica permite a realizacao de medidas

de condutancia.
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Figura 1.1: Esquema ilustrativo da técnica do micréscopio de tunelamento (STM) [67].

e Jungao de quebra controlada mecanicamente (MCBJ), um filamento muito fino é
apoiado em um substrato flexivel com dois suportes (grampos) na parte superior e o
elemento piezona parte inferior, como apresentado na Fig.1.2. O nanofio é formado
quando a haste é flexionada tensionando o filamento. Este aparato permite ajuste

fino do diametro de constricao do nanofio, além das medidas de condutéancia.

e Técnica do microscopio eletronico de transmissao de alta resolugao (HRTEM), sao
realizados furos em filme muito fino da espessura da ordem de 5 nm autosuportado
de Au. Quando dois furos estsao suficientemente préoximos o pescoco formado entre
esses se afunila até adquirir a espessura monoatomica, como pode ser visto na Fig.
1.3.
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Figura 1.2: Esquema ilustrativo da técnica Jungio de quebra controlada mecanicamente (MCBJ) [68].
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Figura 1.3: Esquemada fabricagio e evolugio de um nanofio com cadeia monoatémica gerada por furos de um feixe de

elétrons em um filme fino de Au auto-suportado, utilizando HRTEM [69].

Dentre as técnicas descritas acima, a da HRTEM tem sido utilizada em muitos trabalhos
para a realizacao de imagens da formagao, evolugao e quebra das estruturas de nanofios.

Devida a ampla possibilidade de aplica¢oes em tecnologia e possibilidade de uma maior
compreensao da matéria em escala nanoscopica torna-se imprescindivel a investigacao das
propriedades mecéanicas, da estrutura eletronica e do transporte de carga de nanofios

metalicos de Au.

1.1 Objetivo

Motivados pelas descobertas feitas em dois ramos de estudo em escala nanoscopica:
(i) nano-aglomerados de Au - a existéncia de atividade catalitica e (ii) nanofios de Au -
as alteracoes das propriedades devido a presenca de impurezas atomicas, voltamos nosso
enfoque ao estudo de reagoes entre moléculas mediadas pelo nanofio. Nosso estudo procura
caminhos de reagao entre pequenas moléculas, com o possivel resultado da formagao de
impurezas atomicas no nanofio.

Dentro deste contexto nosso estudo sera realizado em duas etapas: (i) adsor¢ao da
molécula, (ii) interacdo desta com uma segunda molécula. Na segunda etapa deste processo

serao considerados dois casos: (ii.a) aproximagao da segunda molécula livre diretamente



acima da primeira adsorvida e (ii.b) adsor¢do da segunda molécula em um sitio na
vizinhanga da primeira e entao a interagao com a primeira.

Uma possibilidade interessante é a formagao da impureza atomica no nanofio juntamente
com a producao de uma molécula de C'O, em fase gasosa, para tanto focalizamos nosso
trabalho no estudo das moléculas de CO e de Oy em nanofios de Au.

Este estudo nao s6 pode responder a indagacoes de como ocorrem dopantes atdmicos
em nanofio de Au, mas vislumbra um maneira de fazé-lo. Obtivemos ainda a informagao de

como impurezas moleculares alteram as propriedades mecéanicas dos nanofios sob distensao.

1.2 Organizacao da tese

No capitulo seguinte sera discorrido as teorias e aproximagoes realizadas para os calculos
efetuados neste trabalho, bem como os parametros importantes a serem definidos pelo
programa SIESTA utilizado para realizar tais calculos.

Os caminhos de reagao entre duas moléculas com um dos produtos finais sendo uma
molécula de C'O, gasosa devem ocorrer na seguinte sequéncia: adsorcao da primeira

molécula X (1) e interacdo desta com a segunda molécula X (2), da seguinte forma:

1*etapa - NF+X(1), - NF 4+ X(1)a4s
2%etapa —  NF + X(1)aas + X(2)g = NF(Ouds/Cadgs) + COqy

onde X (1) e X(2) podem ser tanto a molécula de CO como a de Os.

Por essa razao os dois capitulos seguintes de resultados se dividiram em discorrer sobre
cada uma dessas etapas. Apresentamos no capitulo 3 a primeira etapa, que consisti na
avaliacao das configuragoes de adsor¢ao da molécula de CO e de O, nos nanofio de Au
sob diferentes tensoes. Esse capitulo esta dividido em duas sec¢oes, a primeira abordara a
adsor¢ao da molécula de C'O e a segunda a adsorcao da molécula de Os.

No capitulo 4 apresentamos a segunda etapa, que consiste na analise da reatividade de
um nanofio dopado com uma impureza molecular na presenca de uma molécula de C'O ou
de 02.

Por fim o capitulo 5 apresentara conclusoes com a sintese dos varios sistemas estudados
e as perspectivas de estudos futuros e possivéis aplicacoes.

Nos apéndices estao anexados os graficos com detalhes dos calculos de otimizacao de
geometria e de dindmica molecular ab initio complementares aos apresentados e discutidos

na tese.



Capitulo 2
Metodologia

Desde o surgimento da teoria quéantica, uma das grandes aspiracoes dos fisicos é de
explicar e predizer as propriedades da matéria através de seus constituintes bésicos, os
atomos.

Toda a matéria pode ser descrita pela equagao de Schrodinger, envolvendo uma Hamil-
toniana de muitos corpos para os elétrons e fons. Em principio, a partir dessa equacao
podemos obter todas as propriedades de qualquer sistema de muitos corpos.

Contudo, quando se trata de sistemas com mais de um elétron, a solucao das equagoes
nao permite solucao analitica, devido ao acoplamento do movimento eletrénico ao movi-
mento nuclear. Mesmo as solu¢oes numéricas da equagao de Schrodinger com mais de um
elétron sao extremamente trabalhosas devido as interacoes repulsivas elétron-elétron.

Para diminuir a complexidade do problema, torna-se necessario adotar algumas aprox-
imacoes e reformulagoes. A primeira diminuicao de complexidade consiste em desacoplar
o movimento dos elétrons do movimento dos ntcleos. Essa aproximacao é conhecida como
adiabatica, que sera abordada na secao 2.1.

A segunda simplificacdo consiste em mapear sistematicamente o problema de muitos
corpos em um problema de um corpo (sem v, ), que é o fundamento da Teoria do Funcional
da Densidade (DFT), apresentada na se¢ao 2.2. Essa reformulagao simplifica o tratamento
das interacoes repulsivas elétron-elétron.

Outra aproximagcao que possibilita a diminui¢ao considerével do tempo computacional
da determinacao das propriedades de um sistema com muitos elétrons é dada pela Teoria
do Pseudopotencial, que seréa abordada na segao 2.3.

Além de realizar as aproximagoes necessarias para resolver a equacao de muitos corpos é
preciso escolher um conjunto de fungoes de base para expandir as fun¢oes de onda. Na secao

2.4, veremos algumas func¢oes de base comumente utilizadas dentro dessas aproximacoes.



2.1 Aproximacao adiabatica

A descricao das propriedades quimicas e fisicas de um sistema é realizado pela resolucao
da equacgao de Schrodinger descrita pelas posigoes (él, ﬁg, ey }?N> de um dado niimero
N de ntcleos e as posigoes (71, 73, ..., Tar) de uma dada quantidade M de elétrons que

interagem através de interagoes Coulombianas. A equagao de Schrodinger é descrita por:

[:[‘I’i = [TN+T€+VN8+‘766+VNN]\IJZ' =€ (2.1)

onde os dois primeiros termos sao os operadores de energia cinética dos niicleos e dos
elétrons e os demais termos sao os operadores de energia potencial de interagao ntcleo-
elétron, elétron-elétron e ntcleo-niicleo, respectivamente.

Desta forma o problema do movimento nuclear e eletronico estao acoplados. Contudo
devido a grande diferenca entre as massas do nucleo e dos elétrons, podemos considerar que
o movimento dos elétrons responde quase que instantaneamente ao movimento dos nucleos.

Portanto é razoéavel considerar que os elétrons se ajustam imediatamente a qualquer
deslocamento realizado pelos ntucleos, permanecendo sempre no mesmo estado estacionario
do Hamiltoniano eletrénico. Por essa razao é possivel resolver a equacao de Schrodinger
para o movimento eletréonico em relacao aos nucleos, considerando os mesmos fixos, e
entao calcular a energia do sistema naquela configuracao de niicleos. Essa aproximacao
¢ denominada de Born-Oppenheimer [70].

Dadas essas consideragoes, a aproximacgao de Born-Oppenheimer consiste nas seguintes

afirmagoes:

e Os auto-estados do sistema podem ser escritos pelo seguinte produto de funcoes de

onda:

U,(7) = xi(R) (7 R), (2.2)

onde x(R) sao as fungoes de onda dos nicleos e ¢(7, R) sao as fungoes eletroni-
cas dependentes parametricamente das coordenadas nucleares, que sao solu¢oes do

hamiltoniano eletrénico:

H Xi(R)¢i(F; R) = ¢ Xi(R)Qgi(ﬁ R) (2.3)
e Todos os elementos nao diagonais sao despreziveis, se os elétrons permanecerem no

mesmo auto-estado e se existir um gap entre o seu auto-valor e o resto do espectro do

seu hamiltoniano.



As condigbes acima tém como consequéncia a separacao da Hamiltoniana do sistema
em uma parte eletrénica e uma nuclear.
Deste modo temos uma equacao para o movimento nuclear ocorrendo em um potencial

efetivo que ¢é a superficie de energia potencial da configuracao eletronica, dada por:

[:[nuclear == TN + VNN + €cletr- (24)

A equacao nuclear pode ser resolvida classicamente por algoritmos de integracao das
equagoes de Newton. Contudo, para isso se deve determinar o potencial eletronico, que é

encontrado resolvendo a equacao de n elétrons interagentes expressa por:

[:[eletrw(ﬁ é) = Eeletr¢eletri(ﬁ é) (25)

O conceito de superficie de potencial configuracional é uma ferramenta muito tutil no
estudo de mecanismos de reagao, uma vez que o mecanismo de uma reacao quimica nada
mais é que um caminho de um ponto a outro dessa superficie.

Contudo ainda é muito dificil resolver a equacao eletrénica. E. K. U. Gross realizou uma
estimativa para demonstrar o grande custo computacional que até mesmo um sistema mais
simples representa: para a descrigao da funcao de onda para o atomo de N, o qual possui
7 elétrons, é necessario 21 coordenadas espaciais. Considerando que cada coordenada seja
representada por apenas 10 valores, ¢ necesséario processar 102! dados, sendo necessarios
1,5x10' CDs para armazenar tamanha informacao. Uma abordagem bem sucedida para
resolucgao deste problema é a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), como veremos na

préoxima segao.

2.2 Teoria do Funcional da Densidade

O sucesso da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) consiste na diminuigao abrupta
do custo computacional para se tratar sistemas de muitos corpos. A alternativa oferecida
pela DFT para resolver um problema de muitos corpos é considerar a densidade eletronica
com apenas 3 variaveis e nao mais a fungao de onda com 3n variaveis.

A teoria do funcional da densidade estéa fundamentada em dois teoremas propostos por

Hohenberg e Kohn [71], que séo:

e A energia potencial externa v(r) sentida pelos elétrons é um funcional tnico da

densidade do estado fundamental p,(7)

—

p((r) = ()= H = ¢(7) (2.6)
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desta forma qualquer observavel é um funcional tinico da densidade

e Como consequéncia do primeiro teorema temos que qualquer propriedade no estado
fundamental ¢ também um funcional tnico da densidade O[p(7)] e atinge o valor
minimo somente quando a densidade é a do estado fundamental. Em particular a
energia ¢ um funcional da densidade, cujo o estado fundamental podera ser entao
encontrado pelo minimo global do funcional de energia sob o vinculo que o nimero

de particulas seja mantido constante, ou seja:

5{E[p(7) — 1 / p(7)d} = 0. (2.7)

Os dois teoremas demonstram que é possivel obter as propriedades do estado fundamen-
tal de um sistema de n particulas, mas ainda é preciso saber como descrever os funcionais
da densidade. Essa dificuldade foi superada por Kohn-Sham [72].

O método por eles proposto foi o de mapear o sistema de muitos corpos interagentes
em um sistema de muitos corpos nao interagentes se movendo sob acao de um potencial
efetivo capaz de gerar a mesma densidade do sistema interagente, cujo o hamiltoniano do

sistema ¢é descrito por:

Hys¢rs(7) = {_ 2:n

T 4 20 o), (2.
onde ¢k () sao as auto-fungoes do sistema nao interagente e o potencial efetivo é dado
por:

p(r')d*r’

=+ Ve (7), (2.9)
|7 — 7|

Vef = Vext +

onde o termo v,.(7) é o responséavel por considerar os termos negligenciados, como por
exemplo descreve os termos de troca e de correlacao.

A equagao de Kohn-Sham deve ser resolvida de maneira auto-consistente, pois para
se conhecer o potencial efetivo é necessario o conhecimento da densidade do estado
fundamental. Inicialmente assume-se uma densidade, obtém-se o potencial efetivo de Kohn-
Sham, entao a equacao autovalores é resolvida e assim se obtém uma nova densidade. O
processo continua até atingir a convergéncia.

A DFT nao é nenhuma aproximagao, nem uma parametrizacao por resultados empiricos,
mas é conceitualmente exata. Porém a forma do potencial de troca e correlacao nao é
conhecida exatamente, sendo necessario utilizar aproximacoes para ela.

A dificuldade da DFT se resume entao em encontrar boas aproximacoes para o termo

de troca e correlacao E,.. As duas aproximagoes mais utilizadas para o termo de troca
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e correlagao sdo: a aproximacao da densidade local (LDA) e a aproximagao do Gradiente
Generalizado (GGA) em suas varias parametrizagoes.

Na LDA o espaco é dividido em células muito pequenas, nas quais, a densidade p(7)
e o potencial externo wve.(7) sdo considerados constantes, tornando o efeito da troca e

correlagao localizado [73|. O funcional de troca e correlagao pode ser escrito como:

Euelp(7)] = /dfemc[p(ﬁ]p(ﬁ = /df(em +€)[p(M)]p(7) (2.10)

Contudo a densidade eletronica de um sistema real nao é homogénea espacialmente. A
melhoria desta aproximacao consiste em representar a variacao da densidade nas células
adjacentes, considerando que o funcional de troca e correlagao dependa também do modulo

do gradiente da densidade, dada por

Erelp(r)] = / drexc[p(r), 6p(r)]p(T) (2.11)

Existem diferentes parametrizagoes para a aproximagao GGA e,.[p(7),0p(7)] que orig-
inam funcionais diferentes. A parametrizacao GGA que utilizamos é a desenvolvida por
Perdew, Burke e Ernzerhof [74].

2.3 Pseudopotencial

A técnica comumente utilizada para diminuir o custo computacional do calculo das
propriedades de um sistema é a do pseudopotencial. O método se baseia na premissa
de que os elétrons de caroco sentem um forte potencial atrativo que faz com que fiquem
fortemente ligados ao nicleo e portanto quimicamente inertes, enquanto os elétrons de
valéncia sentem um potencial menos atrativo ficando mais fracamente ligados ao nicleo e
portanto sao responsaveis pelas reagoes quimicas.

A idéia do método de pseudopotenciais consiste em nao considerar os elétrons de caroco,
substituindo sua acao por um potencial efetivo e em descrever os elétrons de valéncia através
de pseudo funcoes de onda sem noés. A vantagem deste método é que o nimero de elétrons
tratados explicitamente é reduzido significativamente e o tamanho da base para os estados
de valéncia também ¢é reduzido.

O primeiro pseudopotencial foi proposto por Philips e Kleinman [75] e Antoncik
[76], inspirados no método de Ondas Planas Ortogonalizadas (OPW - Orthogonalized
Plane Wawves), proposto por Herring [77]. Contudo este método apresentava os seguintes

problemas: nao havia conservacao da carga de valéncia e os pseudopotenciais eram muito
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mais repulsivos proximos a origem.
Bachelet, Hamann e Schluter [78] apresentaram uma proposta que resolve simultane-
amente os dois problemas considerando que o pseudopotencial deve satisfazer quatro

condigoes:

e Os auto-valores de valéncia obtidos pela funcao real e pela pseudo funcao devem ser

iguais:

e A pseudofuncao de onda para r < r. deve ser representada por uma funcao analitica
f(7) que reproduz uma curva suave e as fungoes de onda real e pseudo devem ser

iguais ap6s um dado raio 7.

f(F) para0<r<r,.
7 =

AE(F)  parar > 1,

e A densidade eletronica real e pseudo nas regives de carogo (0 < r < 7.) e valéncia

(r > r.) devem ser iguais:

I E @ = [ |67 (7)[r2dr

e A derivada logaritmica da fungdo de onda radial real RA¥(r) e pseudo RFS(r) e suas

primeiras derivadas com relacao a energia devem ser iguais para r < rg:

[(TR) l (RAE(r)) ]T A [0 |RES (r) Pridr

A funcao real mencionada é obtida resolvendo-se a equacao de Kohn-Sham com todos
os elétrons.

A ultima propriedade fornece um indicio de que o pseudopotencial é transferivel, nao
sendo um teste absoluto, porque este teste é valido somente quando o ambiente atémico
permanece constante. Outros testes com sistemas simples podem ser realizados, como por
exemplo, comparar os valores teéricos com os dados experimentais dos célculos da energia,
do paramétro de rede e do moédulo volumétrico e se apresentarem boa concordancia, o
pseudopotencial é satisfatorio.

Existem varias maneiras de construir a pseudofuncao de onda. A formulagao utilizada
em nosso trabalho é a proposta por Troullier e Martins [79], onde a pseudofungao é escrita

COo1mo:

12



PS () — f(® =7rp(r) para0<r <,

PAE(F) para0 <r <r,
onde p(r) é um polindomio dado por:
p(r) = co = cor® + cyr + 18 + ...

cujo os coeficientes sao determinados pelas condicoes citadas e pela condicao de que o
pseudopotencial deve ter derivada segunda nula em r = 0. Eles observaram que estas
condigoes faziam com que a convergéncia da energia total em relacao a energia de corte

fosse mais rapida.

2.4 Solucao das equacoes de Kohn-Sham

O ponto de partida do esquema auto-consistente de Kohn-Sham para resolver a equagao

de auto-valores:
AR5 |gKS) = ¢ |55), 2.12)

¢ a determinacao da densidade de carga que demanda o conhecimento dos orbitais ¢,
Vérios métodos foram criados com o propdsito de resolver a equacao de Kohn-Sham, estes
se diferenciam principalmente pela escolha do conjunto de funcoes de base para expandir

os orbitais de Kohn-Sham:

[0FF) = eilen)- (2.13)
j=1

onde |¢;) s@o o conjunto das fungoes de base e ¢;; os coeficientes da expansao.

Em nosso trabalho utilizamos o pacote computacional STESTA que emprega o método de
combinagao linear de orbitais atémicos (LCAO) [80]. Dentro deste método sao utilizadas
funcoes de base localizadas, que podem ser do tipo: orbitais atdémicos com a forma
R (r)Y™(0,¢), orbitais de Slater com a forma r"e="Y;"(6, ¢), orbitais de Gauss com a
forma rme Y;™(0, ). Outra base comumente utilizada para expandir os orbitais de Kohn-
Sham é a base de ondas planas. Podemos citar as metologias: projector augmented wave
(APW) [81], full potential linear augmented plane waves (FP-LAPW) [82], linear muffi-tin
orbital (LMTO) [83], dentre as quais utilizam essa base em sua formulagao.

A metodologia da LCAO é baseada no fato de que fungoes de onda de uma molécula
podem ser descritas através da superposigao de orbitais atomicos (OA) e sdo denominadas
de orbitais moleculares (OM).

Partindo deste principio um sélido pode ser considerado como formado a partir de

atomos isolados, para os quais os autovalores da energia formam uma série de niveis
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discretos. As interagoes entre os diferentes dtomos causam alteragoes nas energias dos OAs
devido a combinacao linear deles em fase e fora de fase dos orbitais, formando o espectro
continuo dos soélidos.

A escolha desta base traz a vantagem de nao ser necessario fazer a representacao de
todo espaco da caixa de simulacao, diminuindo o custo computacional, uma vez que varios
elementos de matriz serao nulos.

O conjunto de fungoes de bases localizadas implementada no SIESTA que foi utilizado
neste trabalho é a do tipo orbital atdémico. Essas fungoes sao geradas através da solugao
numérica das equagoes de Kohn-Sham para um &tomo isolado, confinando a parte radial
por um raio de corte r. ( orbitais atomicos numéricos - NAO). O alcance dos orbitais
atomicos é limitado para que nao seja necessario calcular a interacao de um atomo com os
seus vizinhos que estejam além do raio de corte dos seus orbitais [84-86]. Ao invés de se
definir um raio de corte r. define-se o incremento na energia devido ao confinamento, ou
seja, teremos varios rl para os vérios valores de [, o incremento de energia é denominado
Energy Shift.

Essas funcoes de base atdomicas localizadas sao produtos de fungdes radiais por har-
monicos esféricos. A base minima ¢;(r), denominada single-¢ (SZ), contém apenas uma
fungao radial por momento angular. A base single- (SZ) é gerada pelo método de Sankey

e Niklewski que obtém a solucao da seguinte equagcao:

( 1 & +l(l+1)

o dr2r o2 + VJQS(T)) oi(r) = (e + de)pi(r) (2.14)

onde d¢; é o incremento na energia e Vg e o pseudo-potencial atémico.

Entretanto essa base possui pouca flexibilidade em ajustar os parametros dos orbitais
atomicos aos orbitais de Kohn-Sham. No sentido de acrescentar mais flexibilidade a parte
radial, acrescentamos mais uma func¢ao radial para cada momento angular, dando origem
a base denominada double-¢ (DZ).

A segunda funcao radial é definida como tendo a mesma cauda que a fungao ¢11C apos o
ralo r > rpy e suave na origem para r < rpz com a fungao rl(a — br?). Os parametros a e
b da segunda funcao radial sao ajustados de forma que ela e sua derivada sejam continuas
em rpz.

Pode ser utilizada ainda uma maior quantidade de fungoes radiais por canal de momento
angular [.

Podemos também acrescentar flexibilizacao angular & base através de fungoes de po-
larizacao. As fungoes de polarizagao sao obtidas pela polarizacao dos orbitais atémicos

de valéncia aplicando um pequeno campo elétrico externo via teoria de perturbacao. As
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solugoes do problema atoémico original de momento angular [ se desacoplam em componentes
(l—1) e (I+1). Estas fungoes representam melhor as distor¢oes na densidade de carga
causadas por campos elétricos internos. Neste trabalho foram utilizadas bases double-(
polarizadas (DZP), com um energy shift de 0,007 eV.

Com o formalismo discutido até este ponto é possivel descrever as propriedades eletroni-
cas de uma configuracao fixa dos ntcleos. Os principais objetivos em descrever as pro-
priedades eletronicas de um sistema consiste em poder analisar a configuragao de equilibrio,
ou seja, a configuragao que relaxa qualquer distor¢ao nos angulos e nas ligacoes quimicas
do sistema de interesse, ou analisar a evolucao temporal da geometria do sistema com a
agitagao térmica [87].

Para realizar os estudos da configuracao de equilibrio ou da evolugao temporal de um
sistema é primordial o conhecimento das forgas atuando no sistema. A diferenca essencial
entre estas analises é a maneira pela qual essas forcas sao utilizadas no movimento dos

atomos.

2.5 Otimizacao da geometria

Uma configuracao de equilibrio é aquela em que a forca resultante sobre cada dtomo é
nula. Essa condigao é satisfeita para o conjunto de coordenadas que minimiza a energia
potencial configuracional. A configuracdo que minimiza a energia potencial levando o
sistema a posicao de equilibrio é definida como otimizada.

A procura de uma configuracao de equilibrio é realizada movendo os atomos estatica-
mente sem considerar velocidade para os mesmos, portanto estes calculos sao realizados em
temperatura nula (T = 0) e as trajetorias dos atomos durante a simula¢ao nao correspondem
aos movimentos dos &tomos no decorrer do tempo, ou seja, s o estado final do sistema tém
sentido fisico correspondendo a um minimo local de energia potencial.

As coordenadas que otimizam o sistema sao encontradas através de pequenos desloca-
mentos sobre a superficie de energia potencial configuracional na direcao em que a energia
decresce. O algoritmo implementado no SIESTA utlizado neste trabalho para realizar o
deslocamento dos atomos a procura deste minimo é Coordinate optimization by conjugate
gradients (CG) [88].

A técnica do gradiente conjugado prové um procedimento iterativo para encontrar o
minimo de uma superficie de energia potencial, definindo a direcao para qual o sistema
deve evoluir como uma combinacao linear do gradiente da iteracao atual com o gradiente

da anterior. O procedimento béasico em CG para encontrar o minimo é:

e Escolhemos um conjunto de coordenadas Ry = {7}, 75, ..., 7N}
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e Calculamos a funcio neste ponto U(Ry) e seu gradiente VU (Ry)

e Encontramos o novo conjunto de coordenadas pela expressao:

onde X’ é o escalar que minimiza U(R) na direcio s° = —VU(R,), ou seja é obtido

através de uma busca unidimensional

e Calculamos sa novas coordenadas Ry, o potencial U (ﬁl) e o seu gradiente VU (él)
e

A nova direcao de busca serd uma combinacao VU (R,) eVU(R;) dada por

vU(

s' = —VU(R,) — VU(R,) Ul

) VU@” (2.16)
) R

R
Ry) - VU(

Essa técnica tem duas vantagens basicas, as diregoes exploradas sao conjugadas evitando
retornar a caminhos ja percorridos e a busca do escalar que minimiza a fungao é realizada
em uma s6 dimensao.

Todavia, devido ao fato da otimizacao de geometria depender da configuracao de partida,
a minimizacao leva ao minimo local mais préoximo e nao necessariamente ao minimo global.
Por essa razao a energia de adsor¢ao em otimizacao de geometria pode nao ser diretamente
comparavel a experimental.

Uma técnica capaz de realizar uma varredura na superficie de energia potencial demon-

strando as varias configuracoes que um sistema pode assumir é a de dindmica molecular ab

initio (DMALI).

2.6 Dinamica molecular ab initio

A evolugao temporal da geometria de um sistema devida a agitacao térmica é conhecida
através da metodologia de dinAmica molecular (DM).

Dinamica molecular é um método que procura descrever o comportamento de um sistema
de muitos corpos baseando-se no conhecimento dos momentos e das posi¢coes em um dado
instante, através do potencial sob o qual as particulas estao sujeitas.

Na formulacao utilizada para os calculos implementada no SIESTA, a trajetéria dos
atomos é obtida pelas equagoes de movimento classicas de Newton, enquanto o potencial
através do qual sao derivadas as forgas é obtido por meio de célculos ab initio via Teoria
do Funcional da Densidade, cuja formulagao foi apresentada anteriormente. Por essa razao

ficou conhecida com dindmica molecular ab initio.
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As simulagoes de dindmica molecular ab initio (DMAI) concedem uma representacao
mais realista do processo de adsorcao e permitem obter o valor de energia liberada no
processo comparavel ao valor experimental. Os célculos de dindmica molecular ab initio
(DMAI) simulam a trajetoria das particulas baseado na superficie de energia potencial,
sendo capaz de ultrapassar pequenas barreiras de energia potencial devido a agitacao
térmica. Se um sistema encontrar a regiao de um minimo bastante profundo na superficie
de energia potencial, como quando uma reacao ocorre, dificilmente ird sair dessa regiao.
Caso o sistema apresente configuragoes similares durante um intervalo de tempo razoavel
podemos deduzir que esse tipo de estrutura é estavel.

Para obter as trajetorias de um sistema de particulas é necessario que seja encontrada a
solugdo numérica das equagoes de movimento passo-a-passo (coordenadas e momentos em
funcao do tempo).

A resolugao das equagoes de movimento é dividida em pequenos intervalos de tempo
(passos de integragao) ot. O método utilizado no SIESTA para resolver as equagoes de
movimento é o algoritmo de Velocidade de Verlet [89]. Este método utiliza as posigoes,
velocidades e aceleragoes dos atomos no tempo t, para determinar as novas posi¢oes no

tempo t + 0t, de acordo com :

Pt + 5t) = 7(t) + T(t)ot + a(t)ot? (2.17)

Bt + 6t) = F(t) + %& (@(¢) + a(t + 6¢)] (2.18)

O processo iterativo para determinar as posicoes e as velocidade no tempo pode ser

descrito simplificadamente por:

e descreve-se as posigoes e velocidades (distribuigdo de Maxwell-Boltzmann) de cada

um dos atomos 7(t = 0) e defini-se o intervalo de tempo de cada passo 0t;

e obtém-se as forgas e as aceleragoes sob as quais as particulas estao submetidas,

resolvendo as equacoes de movimento;

e move-se as particulas para as novas posigoes 7(t + dt) e entdo calcula-se a aceleracao

das particulas nessas novas posigoes a(t + 0t) ;
e calcula-se entdo a velocidade ¥t + 6t) no intervalo t;
e repete-se o procedimento dos passos 2 a 4 até um critério de parada.

Estes sao os passos béasicos do algoritmo de Verlet, onde a aceleracao a(t) é obtida por
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meio do valor da forca encontrada através do potencial de interacao utilizado. Em nossas
simulagoes o intervalo de tempo em cada passo foi de 1.0 fs.

O comportamento microscépico do sistema de muitos corpos fica completamente descrito
através da determinacao de como as posi¢oes e momentos mudam com o tempo pela
resolugao numeérica das equagoes de movimento.

A conexao entre os pardmetros microscopicos (posigdo e momento) e as propriedades
macroscopicas (pressao, temperatura, energia, etc) é feita através da mecénica estatistica.

A partir da média estatistica sobre o conjunto de todos os microestados (espago e
momentos) permitidos ao sistema acessar (ensemble) é possivel determinar as propriedades
macroscopicas do sistema.

O ensemble ¢ uma colegao de sistemas similares em sua natureza (macroestado), mas
que diferem entre si nos valores particulares que seus parametros (posigdo e momento)
assumem num dado instante (microestado). Nesse trabalho as quantidades conservadas
que representam o macroestado foram o ntimero de particulas N, o volume V' e a energia
total E = K 4 U. Nesses casos, se o sistema realizar alguma reacao, o macroestado
inicial tera uma temperatura distinta do macroestado final. Isso porque a energia potencial
configuracional do sistema U diminui quando este realiza uma reacao e isso causa o aumento
da sua energia cinética K, a fim de manter F constante.

A conexao entre as médias no ensemble e a média dos valores assumidos durante a
simulagao de dindmica molecular é dada pela hipdtese ergddiga: a média estatistica em um
ensemble € igual & média no tempo, dado que em um tempo infinito, o sistema visitara
todos os estados permitidos.

Para realizar a simulacao de uma reacao onde envolve troca de energia mantendo fixa
a temperatura, utilizamos a metodologia proposta por Hobi [90], que realiza o reescalona-
mento da temperatura.

Este método envolve a conducao do sistema de um estado arbitrario para o estado
termodindmico desejado. A idéia é estabelecer um fluxo de energia do sistema para o
meio externo (ou vice-versa), por exemplo, através do reescalonamento das velocidades dos
atomos por 0"°U%(t) = av™9%(t), onde @ = Tuo/ Tinst-

O reescalonamento da temperatura é realizado de acordo com o seguinte protocolo: 1)
a simulacao de DM ¢ iniciada com as velocidades iniciais dos dtomos escolhidas de acordo
com a distribuigdo de Maxwell-Boltzmann para uma dada temperatura alvo (7T,,,); ii)
apos a evolucao de um certo numero de passos, interrompe-se a simulacdo para que as
velocidades de todos os atomos sejam multiplicadas pelo fator a = Ti0/Tinst, de forma
que o sistema ganhe (ou perca) energia se a temperatura instantanea (7;,s) for menor (ou

maior) que a temperatura alvo; iii) a simulagao é entao reiniciada com a nova configuragao
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de velocidades, mantendo a mesma configuracao de posigoes. Os passos ii) e iii) sdo entao
repetidos até que a temperatura oscile em torno da temperatura alvo.

O célculo com o reescalonamento dissipa prontamente a energia resultante da reacao
exotérmica da adsorcao da molécula, com o intuito de simular o processo em temperatura
constante.

As energias dissipadas na reagao para os casos com e sem reescalonamento nao sao
iguais, sendo a energia para o caso sem reescalonamento da temperatura menor do que no
caso com reescalonamento da temperatura. Isso se deve ao fato de que o calculo de DM é
realizado no ensemble microcandnico, onde N, V e E sao constantes. Uma vez que a energia
¢é constante £ = U + K, se a energia configuracional U diminuir a energia cinética K deve
aumentar.

Esse balanceamento que ocorre entre as energias configuracional e cinética dos atomos
é percebido pelo aumento da temperatura do sistema. Devido a energia cinética do sistema
aumentar, a forca de estresse entre os atomos do sistema adquire valores circunstanciais,
nao permitindo ao sistema chegar a um minimo da energia configuracional.

As propriedades eletronicas das estruturas obtidas por otimizacao da geometria e em

dinamica molecular serao estudadas utilizando as técnicas de analise apresentadas a seguir.

2.7 Analise das estruturas

Neste trabalho foram realizadas as anélises da estabilidade estrutural e das propriedades
eletronicas das estruturas obtidas em otimizacao de geometria e em dinamica molecular ab
initio (DMALI).

A investigacao da estabilidade estrutural das nanoestruturas foi baseada em calculos da
energia de adsorcao e o estudo das propriedades eletronicas foi baseado nas analises das
densidades de estados projetada (PDOS), densidade de estados local (LDOS) e da diferenga
de densidade de carga.

O célculo da energia de adsorcao foi encontrado através de otimizacao de geometria, que
permite a um sistema encontrar a geometria com a menor energia potencial. A estimativa

da energia de adsor¢ao em otimizacao de geometria é obtida da seguinte forma:
Ey = —E(NF dopado) + E(NF puro) + E((molécula)) (2.19)

sendo definida com valores positivos para energias de adsorc¢ao favoraveis.
Visto que as geometrias das estruturas estaveis estao associadas a minimos na energia
potencial configuracional, quanto mais profundo for o minimo mais chance temos de ter

encontrado a estrutura mais estavel. A energia de adsorcao nos permite inferir a estabilidade
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relativa de varios sitios de adsorgao.

Uma vez identificado o sitio mais estavel podemos desvendar a razao do favorecimento
deste em detrimento de outro, através da andlise das ligagoes quimicas realizadas em
cada um dos arranjos. A técnica comumente utilizada para a identificagdo dos orbitais
moleculares entre dois atomos interagindo é a densidade de estados (DOS) [91], que é

definida como o ntimero de estados eletrénicos por unidade de energia, expressa por:

DOS(E) =Y 6(E —¢)) (2.20)

onde ¢ ¢é o auto-valor dos auto-estados de Kohn-Sham |¢; >.
Para obter uma melhor descricao do sistema sob estudo utilizamos a densidade de
estados projetada (PDOS) [91]. A PDOS é definida como a projegao da DOS para um

dado subnivel [ de um &tomo, sendo expressa por:
PDOS{(E) = | (¥116;) '6(E — ;) (2.21)
J

onde 9f é a funcao de um atomo isolado na posigao a com momento angular /.

Através da densidade de estados projetada podemos conhecer as contribuigoes dos
orbitais atémicos de cada um dos atomos para cada um dos orbitais moleculares. Com
a finalidade de comparar as densidades de estados de vérias estruturas colocamos a sua
energia de Fermi na origem, sendo todo espectro deslocado por esse valor.

Na Fig. 2.1 podemos visualizar um exemplo de densidade de estados projetada para os
atomos da molécula de C'O. Nessa podemos identificar as contribuicoes de cada atomo em

cada nivel eletronico como encontramos descritos pela teoria.
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Figura 2.1: Densidade de estados por orbital dos 4&tomos da molécula de CO na fase gasosa no painel esquerdo e esquema

de nivéis de energia no painel direito [92].
Uma avaliacao mais detalhada do perfil da ligacao entre a molécula e o nanofio foi
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feita considerando a distribuicao espacial da densidade de carga dos niveis eletronicos por
meio da densidade de estados local (LDOS) [93]. A LDOS descreve a distribuigao espacial
da densidade de estados projetada em uma determinada regiao incluindo todos os estados

possiveis, definida como:
n;

LDOS(E;) = > 2|Cpyl? (2.22)
m=n;
onde o somatoério é sobre a regiao molecular selecionada para o nivel eletronico de energia
(E;) de todos os orbitais atomicos m selecionados. Os coeficientes C,,; sdo os coeficientes
de expansao dos orbitais moleculares do nivel eletréonico ¢ em termos dos orbitais atomicos
m. O fator de 2 aparece devido as duas contribuicoes de spin.
A partir dela podemos representar os orbitais moleculares da molécula de C'O para cada

um dos niveis eletronicos da Fig. 2.1 como podemos ver na Fig. 2.2.

” ' 30'

Figura 2.2: Densidade de carga para trés niveis eletrénicos da molécula de CO na fase gasosa.

Realizamos ainda a avaliagdo qualitativa das transferéncias de carga entre os atomos
com o auxilio da visualizacao da diferenca da densidade de carga eletronica.

A diferenca de densidade de carga eletronica foi obtida pela subtracao da densidade
de carga eletronica do nanofio dopado apds a otimizagao p (NF dopado) pela do nanofio
puro p(NF puro) e pela da molécula p(Molécula) nas mesmas posigoes da configuracao do

nanofio dopado otimizado, sendo representada pela seguinte equacao:
dp = p(NF dopado) — p(NF puro) — p(Mol). (2.23)

A regido na cor vermelha é referente ao aumento da concentragao de carga (ganho) e a
regiao na cor azul é referente & diminuigao da mesma (perda).

Essa técnicas serao utilizadas em todo o trabalho para a analise da reatividade de um
nanofio com as moléculas de CO e de O,.

Na proxima secao descreveremos alguns dos parametros utilizados no pacote computa-
cional STESTA.
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2.8 Pacote computacional SIESTA

Este trabalho utiliza o pacote computacional SIESTA que é capaz de simular sistemas
com milhares de atomos [94].

O SIESTA ¢ baseado no formalismo da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) com
a utilizacao de pseudopotenciais para a descricao da interagao entre os elétrons de caroco
e o nucleo atomico. Algumas das suas caracteristicas sao: utiliza fungoes de base atdmicas
numéricas [84| e projeta as fungées de onda e a densidade eletronica em uma grade do
espaco real para calcular a energia de Hartree, o potencial de troca e correlagao.

Sua rotina permite calculo das seguintes propriedades da estrutura eletronica: energia
total, forcas atomicas, densidade de estados total e projetada sobre orbitais, densidade
eletronica, entre outras.

Este pacote possibilita que o estudo da estabilidade estrutural seja realizado utilizando
relaxacao da geometria através do método dos Gradientes Conjugados e o estudo da
evolucao temporal das particulas de um sistema por meio de dindmica molecular na
aproximagcao de Born-Oppenheimer.

Os parametros mais relevantes relacionados ao codigo SIESTA utilizado neste trabalho
foram: o funcional de troca e correlagao na aproximagao GGA na parametrizagao PBE [74]
e os pseudopotenciais com conservagao de norma na formulacao de Troulier e Martins [79].
Os pseudopotenciais para os atomos de carbono e oxigénio incluem os orbitais 2s e 2p e
para o de ouro os orbitais 5d e 6s [80,86]. A base utilizada nos calculos foi a double-¢
polarizada (DZP) com a energia de confinamento de 0,007 eV. A grade de integra¢do no
espago real foi de 250 Ry.

Na proxima secao definiremos as estruturas que pretendemos analisar.

2.9 Definicao do sistema

Desde a descoberta de propriedades interessantes dos nanofio de Au citadas na intro-
dugao surgiram trabalhos téoricos realizando a descricao dos mesmos. Um importante
trabalho realizado em nosso grupo [51,52] mostra a formagao e quebra de um nanofio de
Au usando a técnica de Dinamica Molecular.

Nesse trabalho a partir de uma estrutura composta por 10 pedagos de planos (111) do
Au, compostos por 7 4tomos cada, empilhados ao longo da direcao de crescimento o sistema
foi estirado. Durante a sua elongacao foi visualizada a formagao de uma constricao que a
medida que o nanofio era esticado mais, puxava adtomos das pontas, gerando uma cadeia

atomica linear de 5 4tomos antes da quebra.
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A estrutura apresentada nesse trabalho é aceita como a que descreve a geometria de
nanofios com cadeias atdomicas lineares, sendo utilizada como geometria base para outros
estudos, como por exemplo, o estudo do efeito de impurezas em nanofios de Au [63,90].

Portanto essa foi a geometria para o nanofio utilizada em nossos célculos de otimizacao
de geometria e de dinAmica molecular (DM). A geometria otimizada apresentava uma cadeia
monoatomica conectada de ambos os lados por pontas, contendo anéis de 4 e 6 atomos
concéntricos ao eixo do nanofio.

A conexao ponta-cadeia era distinta para cada um dos lados, sendo uma com planos de
4 atomos dispostos no formato de um losango e de 6 atomos dispostos no formato de um
hexagono e a outra ponta com planos de 2 atomos, de 4 atomos em formato de losango e
de 6 atomos em formato de hexédgono, como visualizado na Fig.2.3.a. Consideramos ainda
nanofios (NFs) com ambas as pontas simétricas com planos de 2 atomos, de 4 atomos em

formato de losango e de 6 atomos em formato de hexagono, como podemos ver na Fig.

2.3.b.

Figura 2.3: Exemplos de geometrias otimizadas de um nanofio (a) assimétrico e um (b) simétrico com cadeia atémica

linear de 3 4tomos.

As simulagoes foram realizadas utilizando nanofios com 3 e 4 planos de anéis nas
estruturas das pontas. Os nanofios assimétricos com 3 planos de anéis de cada lado contém
28 d4tomos nas pontas, enquanto os com 4 planos de anéis de cada lado contém 40 atomos nas
pontas. A quantidade de Atomos constituintes das pontas foi limitado para diminuir o custo
computacional, principalmente para os calculos de DMAI. As propriedades dos atomos na
CAL nao sofrem modificagbes com pontas maiores ou menores, isso foi confirmado pela
verificacdo de que ambos os casos apresentam densidade de estados idénticas. O fator
determinante para a reatividade dos nanofios é a distancia interatomica da CAL, por essa
razao citaremos somente ela e nao os comprimentos do nanofios.

Nos capitulos 3 e 4 apresentaremos nosso estudo de caminhos de reagao entre moléculas
de C'O e Oy mediadas pelo nanofio baseado nas teorias e metodologias apresentadas nesse

capitulo.
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Capitulo 3
Reatividade de um nanofio de ouro puro

O comportamento dos nanofios (NFs) de Au, ao contrario do volumétrico, é similar ao
de pequenos aglomerados apresentando atividade catalitica. Acreditamos que a razao da
presenga de impurezas atomicas em cadeias atdmicas lineares (CAL) de nanofios de Au seja
devida a atividade catalitica do Au em baixa dimensionalidade. Por essa razao o estudo da
formacao destas estruturas é um problema interessante, novo e desafiador.

Neste e no proximo capitulo apresentamos o estudo de caminhos de reacao para a
formacao de impurezas atomicas de oxigénio e de carbono em NFs de Au. O caminho

reacional que sera analisado é composto pelas seguintes etapas:

e Primeira etapa: reatividade de um NF de Au puro na presenca de uma molécula de

CO ou de O,

e Segunda etapa: reatividade de um NF dopado com uma impureza molecular na

presenca de uma molécula de C'O ou de O,

Iniciaremos nosso estudo pela analise da reatividade de um NF puro na presenca de

uma molécula de CO ou de O,.

3.1 Molécula de CO

Com o objetivo de estudar a reatividade de um NF na presenca de uma molécula de
C'O, introduzimos a molécula nas proximidades do NF em varias posicoes. As posi¢oes em
que a molécula adsorveu sao denominadas de sitios de adsorcao.

A verificacdo se em uma dada posicao ocorre a reacao de adsorcao foi realizada da
seguinte forma: inserimos a molécula de C'O a distancia de 1,00 A acima do ponto médio
entre dois atomos ou logo acima de um dtomo de Au e entao permitimos que essas estruturas

fossem relaxadas até que todas as componentes das forcas interatomicas fossem menores
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que 0,007 eV/ A. Uma vez que essa estrutura esté relaxada dizemos que a sua geometria

esta otimizada.

3.1.1 Adsorcao em um nanofio com CAL de 3 Atomos

Iniciamos nosso estudo analisando sitios de adsor¢ao da molécula de C'O na regiao
de uma cadeia atomica linear (CAL) pequena e na regiao das pontas proximas desta de
um nanofio (NF) de Au. As estruturas utilizadas nessa analise foram a de um NF de
Au puro assimétrico e um simétrico com CAL de 3 atomos. Esses NFs tiveram suas
geometrias previamente otimizadas, apresentando a distancia interatomica de 2,77 A na

CAL. Denominamos de relaxado o NF com este valor de distancia interatdémica na CAL.

Figura 3.1: Geometria otimizada da adsor¢do de uma molécula de CO em cinco sitios de adsor¢io de um NF relaxado
com CAL de 3 atomos. Os quatro primeiros para um NF assimétrico e o quinto em um NF simétrico. No painel inferior

direito esta a diferenca densidade de carga na iso-superficie de 0,006 eV/A para o caso V.

As geometrias otimizadas dos sitios de adsor¢ao foram encontradas introduzindo a
molécula nas imediagoes do NF otimizado, permitindo ao sistema relaxar todas as com-
ponentes de forca interatomicas, estas sao mostradas na Fig. 3.1. Nas simulacoes que
introduzimos a molécula acima de um atomo da CAL, esta terminava adsorvida entre dois
atomos. Isto demonstra que o sitio de adsor¢ao mais estavel para a CAL de um NF é

a molécula ser adsorvida entre dois atomos. Este resultado demonstra o comportamento
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oposto ao encontrado por Hakkinen [6] para um nanoaglomerado de 2 atomos. Neste
trabalho a adsorcao entre dois atomos de ouro é menos estavel que a adsorcao em cima de
um destes.

Na Fig. 3.1, a principal relaxagao na estrutura dos 4tomos durante a otimizacao foi a de
aumentar a ligacao entre os atomos de Au dopada, concomitantemente houve a diminuigao
da ligacao vizinha. A molécula de C'O adsorvida apresenta as ligacoes C-Au com um
angulo proximo a 120°, sugerindo que o tipo de hibridizacao dos orbitais do atomo de
carbono passou a ser do tipo sps.

A diferenca da densidade de carga para todos os sitios tem formas idénticas, por este
motivo apresentamos somente a do caso V no painel inferior direito da Fig. 3.1. Através
da figura podemos ver as regides onde houve ganho (vermelha) e onde houve perda (azul)
de carga e assim perceber que o sistema apresenta o comportamento descrito na literatura
como retrodoagao. A retrodoagao consiste na doagao de elétrons do metal para o orbital
LUMO do ligante C através de uma ligagao w, uma vez que este compartilhou o seu par de
elétrons do orbital HOMO com o metal.

Visualizamos no painel inferior direito da Fig. 3.1 a perda de carga nos orbitais d dos
atomos de Au e do orbital HOMO 30 da molécula. A perda da densidade de carga do
orbital HOMO 3¢ da molécula ocorre pelo compartilhamento dos dois elétrons localizados
na nuvem eletrénica do atomo de carbono com os atomos de Au. A perda de concentracao
de carga nos orbitais d dos atomos de Au esté relacionada a retrodoacao do atomo de Au
para a molécula devido a sobreposicao do orbital LUMO da molécula com os orbitais d
completos dos dtomos de Au.

A regiao de ganho de carga na molécula de CO é devida a retrodoagao dos dtomos de
Au para o orbital LUMO 17 antiligante, isso causa um aumento da distancia interatomica
da molécula devido ao carater antiligante deste orbital. Portanto a distancia interatdémica
da molécula na fase gasosa que ¢ 1,16 A passa a ser 1,19 A quando adsorvida. Isso pode ser
visualizado na Fig. 3.1, onde a distancia das liga¢ oes das moléculas de C'O estao inseridas
acima desta.

Notamos ainda que a energia de adsor¢ao da molécula na CAL é maior que nas pontas.
A pequena diferencga no valor da energia de adsorcao para o caso II com relacao aos casos I e
V se deve a fatores geométricos. No caso II a molécula adsorvida esta sob tensoes distintas
das pontas com configuracoes diferentes, que causa a leve diminuicao da energia.

Na Fig. 3.2 estao apresentadas as densidades de estados dos &tomos da molécula de CO
e dos ouros ligados a ela para o caso I. Nos painéis inferiores estao as linhas da densidade
de carga para o respectivo intervalo indicado na densidade de estados.

Os atomos de ouro do NF nao ligados a molécula de CO permanecem com a densidade
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Figura 3.2: Densidade de estados e as linhas de densidade de carga de uma molécula de CO adsorvida na ligacdo proxima

da ponta simétrica da CAL de 3 4tomos de um NF assimétrico relaxado (Estrutura I da Fig. 3.1).

de estados bastante similar com os respectivos atomos do NF puro, portanto nao sao
explicitados. Somente os atomos de Au ligados a molécula apresentam alteracao na
densidade de estados com relacao ao sistema puro.

A escala em y da Fig. 3.2 ndo é a mesma em todos os intervalos. Nos intervalos I, IT e
IIT a escala foi diminuida a fim de se visualizar as contribui¢oes dos dtomos de Au que sao
bastante ténues. No intervalo IV a caixa inserida se refere a densidade de estados para o
atomo de carbono, no mesmo intervalo de energia desta caixa, ou seja, no intervalo de [-6.0
1.0] eV.

Na densidade de estados para o nivel eletronico do intervalo I observamos a contribuicao
dos orbitais s e p para os atomos de carbono e de oxigénio, sendo a contribui¢ao para o
atomo de carbono a mais proeminente, e a contribuicao dos orbitais s e d dos dtomos de
Au.

Na representagao da densidade eletronica espacial local podemos identificar a forma dos
orbitais moleculares para cada um dos niveis eletronicos. No intervalo I visualizamos que
o orbital molecular da molécula de C'O possui o carater semelhante ao orbital 20 ligante
da molécula no estado gasoso. Nesse intervalo o 4tomo de carbono e os atomos de ouro
vizinhos tém um orbital molecular ligante do tipo 0. Portanto através da informacao obtida
pela densidade de estados projetada e da densidade de estados local sabemos que existe
uma ligagao (orbital molecular ligante) entre o atomo de carbono e o de oxigénio do tipo

Osp—sp € entre o atomo de carbono e os de ouro do tipo ogp—sq.
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A densidade de estados no intervalo II apresenta contribuicao do orbital s e do orbital
p para os atomos de carbono e de oxigénio e contribuicoes dos orbitais s e d de ambos
os atomos de Au. Para a contribuicao do orbital p verificamos a colaboracao de duas
componentes, uma na dire¢ao x e a outra na dire¢ao z, desta forma temos uma hibridizagao
do tipo spy para os atomos da molécula.

Constatamos na densidade eletronica espacial local que o orbital molecular entre os
atomos da molécula de C'O é analogo a sobreposicao de dois orbitais moleculares da molécula
no estado gasoso: do orbital 3o que possui hibridizacao sp e do orbital 17 paralelo ao plano
da pagina. Nesse intervalo as ligagoes entre C-Au sao do tipo 044_sp,, que correspondem a
doagao dos dois elétrons do orbital nao ligante de maior energia da molécula para o metal.

No intervalo III existe contribuicao somente dos orbitais p dos atomos da molécula de
CO e do orbital d dos atomos de Au. O orbital molecular da molécula de CO no intervalo
IIT possui a mesma forma do orbital 17 ligante na direcao perpendicular ao plano da pagina
da molécula no estado gasoso. Nesse intervalo a densidade de carga para os atomos de ouro
¢ ténue e se encontra centralizada nos proprios atomos.

O orbital da molécula de C'O preenchido pela retrodoacao dos atomos de Au esta no
intervalo IV, onde vemos a contribuicao de estados que antes estavam acima da energia de
Fermi. A forma do orbital neste intervalo se assemelha a sobreposicao dos orbitais LUMO
17 antiligante na diregao perpendicular e paralela ao plano da pagina da molécula no estado
£asoso.

Os casos II, IV e V exibem a densidade de estados e a de carga semelhantes a do caso
I, devido a isso apresentamos somente o grafico para o caso I, sendo os demais colocados
no apéndice A. Ocorre apenas uma pequena diferenca no intervalo II para os dois ultimos
casos. Nesse intervalo a densidade de estados ¢é a justa sobreposi¢ao de dois orbitais para
o caso I, porém para os casos IV e V a sobreposicao nao é exata, sendo subdividida em
duas regioes com energias proximas. No intervalo II para o caso IV observamos o orbital
17 paralelo ao plano da pagina em energia ligeiramente menor do que a do orbital HOMO
30. No caso V esta ordem ¢é invertida.

A configuracao IIT da Fig. 3.1, onde a molécula esta adsorvida na ponta assimétrica do
NF, possui a menor energia de adsorcao. A densidade de estados e de carga do caso III
estd mostrada na Fig. 3.3. As regides denominadas como I, III e IV sao equivalentes a dos
casos anteriores, com a densidade de estados e de carga similares, por isto na Fig. 3.3 é
mostrado somente o intervalo II.

Devida a similaridade das densidades de carga para cada intervalo entre os varios casos,
representamos os demais casos pela iso-superficie de carga de 0,006 eV'/ A, por meio da qual

podemos visualizar melhor o formato tridimensional dos orbitais.

28



1.5
—C(1),s %
13[ia o] [~
1|—ctrpt
9 ; === C(1), p+
P — 02),s4

- 0@2) s+
1 |— o, pt

1 [-=- O2), p+ &
| |— Au(1).s¢ —_—

- Au(1), s ¥ w
— Au(1), pt
=== Au(1), p¥
— Au(1), d4 (b
--- Au(1), d ¥

Au(s), s 4

Au(s), s

Au(5), pt
1.3 i Bl S ] Au(5), p+
a5l - — Au(s), dt
77 15 1.3 74 .69  -6.7| T AuLdY

Energia (eV)

PDOS (eV")

Figura 3.3: Densidade de estados e de carga na iso-superficie de 0,006 eV/A de uma molécula de CO adsorvida na

ligagdo entre a CAL de 3 atomos e a ponta assimétrica de um NF assimétrico relaxado (configuracao III da Fig. 3.1).

O intervalo II da Fig. 3.3 é composto por dois conjuntos de picos muito préximos, mas
nao perfeitamente sobrepostos. A densidade de carga para todo este intervalo, contendo
estes dois conjuntos de picos, é semelhante aos casos vistos anteriormente. Cada conjunto de
picos tem contribui¢oes dos orbitais s e p, no primeiro temos contribuicao predominante do
orbital p, e no segundo contribuicao predominante do orbital p,. No grafico da densidade
de carga visualiza-se que cada um dos intervalos é responsével pela ligacao da molécula
com um dos atomos de ouro vizinhos nas respectivas direcoes x e z com orbitais com forma
semelhantes.

Em sintese quando a molécula de C'O é adsorvida entre dois atomos de Au no NF
ocorrem as seguintes alteragoes na sua estrutura eletrénica com relagao ao seu estado gasoso:
o preenchimento do orbital LUMO e a sobreposi¢ao dos orbitais 30 e 17 paralelo ao plano
da pagina devido a abertura dos niveis de energia dos orbitais 17. A sobreposicao do
orbitais no intervalo II apresenta hibridizacao sp, para a molécula de CO, que foi inferida
pela observacao da geometria otimizada.

Foram realizados céalculos de otimizagao de geometria introduzindo a molécula perpen-
dicularmente a CAL na ligacao proxima da ponta simétrica, alterando a distancia com
relacdo a esta de 1,0 A para: 1,5; 2,0; 3,0 e 3,2 A. Em todos estes casos a molécula foi
adsorvida, sem nenhuma diferenga da estrutura final otimizada do caso I da Fig. 3.1. A
molécula de CO nao demonstrou nenhuma barreira para a sua adsor¢ao no NF, apresentando
interacao com o NF até a distancia de 3,2 A.

Com o intuito de verificar se o tamanho da CAL (quantidade de dtomos) influéncia de
alguma forma um dado sitio de adsor¢ao, realizamos a analise de sitios de adsor¢ao similares

aos estudados para um NF com CAL maior e ainda realizamos a anélise de novos sitios.
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3.1.2 Adsorcao em um nanofio com CAL de 4 atomos

Analisamos sitios de adsor¢ao anédlogos aos anteriores e novos para um nanofio (NF)
com cadeia atomica linear (CAL) de 4 atomos. Para este calculo utilizamos uma estrutura
previamente otimizada de um NF assimétrico com CAL de 4 atomos, cuja distancia

interatomica é de 2,77 A. Foram estudadas as 5 configuracdes mostradas na Fig. 3.4.

78 =
o AU(B) AUT) Au(B)p 5y

10

2,63
2.63,2.68

1,16—
_Au(9) 1,087 ,
2,75 2, -
(V)5 TR T
07 Au8) Au(T) Au(B) Aus):
“Au(10) 2.86” nus)

Figura 3.4: Geometria otimizada da adsor¢do de uma molécula de CO em um NF assimétrico com CAL de 4 atomos em
cinco sitios de adsor¢do diferentes e no painel inferior direito a diferenca densidade de carga na iso-superficie de 0,006 eV/A

para os casos III (esquerda) e V (direita).

As diferencas de densidade de carga para os casos I, II e III sdo extremamente parecidas
entre si, por essa razao demonstramos somente a diferenca de densidade de carga da
configuracao de maior energia de adsor¢ao que é o caso III no painel inferior direito da
Fig. 3.4.

Além disto, as densidades de estados e de cargas dos casos I, II e III da Fig. 3.4 para o
NF com CAL de 4 atomos sao analogas a dos casos I, II, IIT e IV da Fig. 3.1 para o NF com
CAL de 3 atomos, e portanto estao inseridas no apéndice A. Pela comparacao dos sitios
de adsor¢ao do NF com CAL de 3 atomos com os sitios de adsor¢ao do NF com CAL de
4 atomos verificamos que a quantidade de atomos na CAL nao gera diferenca na estrutura
eletronica e nem na configuragao otimizada da molécula adsorvida.

Os casos IV e V da Fig. 3.4, onde a molécula esta ligada a apenas um atomo de
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Au, apresentam geometrias distintas das anteriores. A diferenca de densidade de carga de
ambos os casos sao semelhantes entre si e portanto mostramos somente a do caso V no
painel inferior direito da Fig. 3.4. Observamos nestes casos também o comportamento de
retrodoagao: o orbital d do atomo de Au(11) perdeu concentragao de carga devido a doagao
de carga para o orbital LUMO da molécula de CO, que compartilhou os elétrons do orbital
30 com o metal.

A energia de adsor¢ao para os casos IV e V em que a molécula de CO esta adsorvida
em um atomo de Au é menor que para dos casos I, II e III em que a molécula de C'O esté
adsorvida entre dois dtomos de Au. Além disso, a energia de adsorcao na ligacao central
da CAL apresenta a maior energia de adsor¢ao para os casos da molécula adsorvida entre
dois atomos de Au. Concluimos entao que o sitio mais favoravel para adsorcao da molécula
de CO é a ligacao central da CAL.
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Figura 3.5: Densidade de estados e de carga na iso-superficie de 0,006 eV/A da molécula de C'O adsorvida em um atomo

de Au da ponta simétrica de um NF assimétrico comprimido com CAL de 4 atomos (configuracao V da Fig. 3.4).

Mostramos na Fig. 3.5 a densidade de estados e de carga para a molécula ligada a apenas
um atomo de Au na configuracao V, a da configuragao IV esta inserida no apéndice A. Os
intervalos que representam resultados distintos dos anteriores na Fig. 3.5 é o II e III, dos
quais discorreremos. No intervalo II observamos a contribui¢ao dos orbitais s e p (p, € p.)
dos atomos da molécula e dos orbitais s e d dos atomos de Au. No intervalo III observamos
somente a contribuicao dos orbitais p da molécula e d dos atomos de Au. Visualizamos no
intervalo II que o orbital molecular entre os a&tomos da molécula se assemelha a do orbital

30 e o orbital molecular entre o &tomo de carbono e o d&tomo de Au é do tipo o ligante.
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O nivel eletronico no intervalo III nao apresenta ligagao entre o &tomo de carbono e o
atomo de Au, sendo a densidade de carga do atomo de ouro centralizada neste. Ja o orbital
molecular entre os atomos de carbono e oxigénio se assemelha a sobreposicao dos orbitais
17 paralelo e perpendicular ao plano da pagina da molécula de C'O no estado gasoso.

A diferenga bésica da adsor¢ao da molécula de CO em um &tomo (como visto nas
configuragoes IV e V da Fig. 3.4) ao invés de entre dois atomos de Au (como visto nas
configuragoes I, II e III da Fig. 3.4) é que no primeiro caso nao ocorre a abertura dos niveis
de energia dos orbitais 17 paralelo e perpendicular ao plano da pagina.

Pelo fato da densidade de estados e de carga da molécula adsorvida na ligacao central e
na ligacao proxima de uma das pontas da CAL nao destoarem entre si, consideramos que
a maior estabilidade do sitio de adsor¢ao (maior energia de adsorgao) na ligagdo central
deveria ser causada por fatores geométricos. Nessa configuragao o a&tomo de carbono pode
empurrar os atomos de Au vizinhos, abrindo mais espago para sua adsor¢ao. Uma vez que
a maior estabilidade deste sitio estivesse vinculada a fatores geométricos, o estresse sob o
qual NF é submetido seria um fator influenciador.

Com a finalidade de estudar a estabilidade deste sitio de adsor¢ao sob diferentes tensoes
na presenca de uma molécula de C'O, introduzimos a molécula de C'O a distancia de 1,00
A acima da ligacéo central de um NF de Au puro com outras duas distancias interatémicas
na CAL, sendo estas de 2,83 A e de 2,90 A. Denominaremos a partir deste ponto de néo
estressado e estressado os NFs dopados que utilizaram estruturas do NF puro com distancias
interatomicas na CAL de 2,83 A e de 2,90 A, respectivamente. Verificamos a adsor¢ao da
molécula em ambos os casos, com as geometrias otimizadas similares ao caso anterior, onde
a molécula foi adsorvida na ligacao central de um NF de Au puro cuja distancia interatomica
da CAL era de 2,77 A, como podemos ver na Fig. 3.6.

A principal alteracao visualizada na configuracao entre essas estruturas foi o aumento
da distancia entre os d4tomos de ouro ligados a molécula relacionado a abertura do angulo
entre as ligagoes Au-C de 106,2° para 123,7°. As ligagoes da CAL vizinhas a ligagao dopada

também se distendem, mas proporcionalmente menos que a ligacao dopada.
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Figura 3.6: Geometria otimizada da adsor¢do de uma molécula de CO na ligagio central da CAL de 4 atomos de um

NF assimétrico nao estressado (painel esquerdo) e estressado (painel direito).
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Observamos um aumento da energia de adsorcao de 2,15 eV para 2,52 eV devido a
abertura do angulo entre as ligagdes Au(6)-C(1) e Au(7)-C(1). A densidade de estados e
de carga das trés estruturas sao similares entre si, demonstrando que o aumento da energia
nao ¢é devido a alguma alteracao da sua estrutura eletronica. Dessa forma verificamos que a
estabilidade relativa de um sitio de adsor¢ao na CAL é maior quando o NF esta sob maior
tensao.

Concluimos entao que existem dois fatores que influenciam para que um sitio se torne
mais favoravel, ou seja, com maior energia de adsorgao: (i) a molécula se ligar a dois
atomos de Au e (ii) a flexibilidade de mover os dtomos ligados & molécula. O ultimo fator
¢ sempre satisfeito em estruturas unidimensionais como a CAL do NF, mas nem sempre
em estruturas como nano-aglomerados. Isto demonstra que a CAL é energeticamente mais
favoravel para a adsorcao da molécula de CO.

Consideramos essencial verificar se o efeito térmico produz alguma nova informacao
sobre a adsorcao da molécula de CO, como por exemplo, uma geometria intermediaria de

adsorcao.

3.1.3 Reatividade em temperaturas nao nulas

Com o intuito de conferir se em temperatura nao nula a geometria de uma molécula
adsorvida se compara a obtida em otimizac cao da geometria, realizamos calculos do ataque
de molécula de CO em dindmica molecular ab initio (DMAI) as temperaturas de 100 K,
200 K e 300 K, com reescalonamento (CR) e sem reescalonamento (SR) da temperatura.
Pela expressao "ataque de uma molécula de C'O"queremos dizer que apdés um tempo de
termalizagao do sistema a velocidade do centro de massa da molécula foi direcionada a
uma ligacao da cadeia atéomica linear (CAL) do nanofio (NF), mas seu modulo foi mantido
constante.

Nas simulacoes de DMAI utilizamos a geometria previamente otimizada de um NF
simétrico com CAL de 4 atomos, cuja a distancia interatomica é de 2,80 A.

Os comportamentos foram semelhantes entre si em todos os casos estudados: a molécula
forma uma ligagao com um dos atomos da CAL e depois com outro, dando inicio ao aumento
da distancia entre os atomos de Au e entao é completamente adsorvida. Constatamos
entdo uma configuracao intermediaria & completa adsor¢ao. A molécula permaneceu neste
estado instavel alguns instantes, e em alguns casos chegou a se desligar mas tornou a ser
readsorvida. Os graficos da variacao dos parametros durante o tempo de simulacao estao
presentes no apéndice B. Apesar da configuracao da molécula adsorvida em apenas um
atomo de Au da CAL linear ser instavel, ela é observada nas simulagoes em temperatura

nao nula.
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Foi observada uma diminui¢ao em torno de 2,3 ¢V da energia configuracional devido a
completa adsor¢ao da molécula de C'O. Os valores da diminui¢ao configuracional do sistema
mencionados sao relativos aos céalculos com reescalonamento da temperatura. Apesar do
calculo com e sem reescalonamento apresentarem o mesmo comportamento, o calculo sem
reescalonamento nao apresentou uma perda de energia associada a fase de aproximacao.

As distancias médias encontradas em DMAI sdo parecidas com as distancias obtidas
nos calculos de otimizacao de geometria, isso pode ser conferido comparando as distancia
apresentadas nas Figs. 3.4 e 3.6 com os valores apresentados Tab. 3.1 para o caso das
simulagoes a temperatura de 300 K. Inserimos as distancias médias dos demais casos
no apéndice B. Este resultado reforca a convicgao de que a configuracao encontrada em

otimizacao de geometria é a mais estavel.

| 300K |
Aproximacgao

CO-Au(6-7) C-0 | Au(5)-Au(6) | Au(6)-Au(7) | Au(8)-Au(9)
CR 9,5-5,5 1,16 2,76 2,75 2,82
SR 9,5-5,5 1,16 2,78 2,80 2,80

Reacao

C-Au(6) | C-Au(7) | C-O | Au(5)-Au(6) | Au(6)-Au(7) | Au(8)-Au(9)
CR | 2,11 2,13 | 1,20 2,69 3,38 2,63
SR | 2,19 2,16 | 1,20 2,64 3,54 2,64

Tabela 3.1: Sintese do valor médio das distancias (A) da simulagdo de DMAI da adsor¢o de uma molécula de CO em

um NF simétrico com CAL de 4 4tomos & temperatura de 300 K, com reescalonamnto (CR) e sem reescalonamento (SR).

Para simulagoes com reescalonamento da temperatura notamos a partir da distancia
de 5,0 A uma ligeira diminuicdo da energia potencial configuracional relacionada somente
a aproximacao da molécula ao NF, antes mesmo da ligagao dessa com um atomo de Au
da CAL. Entendemos que vinculada a perda de energia configuracional no intervalo de
aproximacao esta a perda de energia cinética do sistema, relacionada com o refreamento da
velocidade da molécula de C'O. Isso pode parecer conflitante, mas pode ser esclarecido da
seguinte maneira: considerando que a molécula perde energia potencial na aproximacao,
a energia cinética deveria aumentar, sendo observada através do aquecimento do sistema,
contudo uma vez que introduzimos um dissipador quase instantaneo de energia, o reesca-
lonamento da temperatura, a energia cinética adquirida se perde.

Confirmamos que o refreamento da velocidade da molécula de C'O ocorre através da
analise da velocidade do centro de massa da molécula. Ambos os casos apresentam um
forte aumento da velocidade do centro de massa com a aproximacgao da molécula do NF,

contudo este aumento é mais proeminente nas simulagoes sem reescalonamento do que com
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reescalonamento. Baseados nessa constatacao percebemos que o NF demonstra interacao
atrativa pela molécula de CO a partir da distancia de 5,0 A.

O fato da simulagao com reescalonamento refrear a molécula pela perda quase in-
stantanea de energia pode nao ser vantajoso, pois a velocidade com que a molécula esta
quando se aproxima pode implicar na reacao, por essa razao realizamos o célculo sem
o reescalonamento da temperatura. Nos célculos sem reescalonamento da temperatura
visualizamos que a energia configuracional do sistema s6 diminui quando ocorre a adsor¢ao
completa da molécula, ou seja, nao ocorre a diminuicao da velocidade do centro de massa
da molécula de C'O na aproximagao.

O modulo da velocidade do centro de massa da molécula ao atingir ao NF nos célculos
sem o reescalonamento nao influéncia a adsorcao, mas implica em a molécula ser expelida
e readsorvida antes da completa adsorcao.

Nas simulagdes sem rescalonamento quando a molécula se adsorve observamos um
aumento na temperatura relacionado a diminuicao da energia configuracional do sistema.
Apesar da simulagao de DMAI sem o reescalonamento ter sido iniciada a temperatura de
300 K, apds a reagao obtemos um NF dopado & temperatura de 500 K. Continuamos a
simulagao apés a reagao por mais de 14 ps e a molécula permaneceu aderida mesmo com
a alta agitacao térmica dos atomos. Percebemos através disso que a adsorcao da molécula
de C'O é robusta em altas temperaturas.

Das simulac¢oes de DMAI observamos dois pontos importantes: o sitio de adsorcao na
ligacao central da CAL permanece estavel em altas temperaturas e que a configuracao da
molécula adsorvida em apenas um atomo de Au da CAL ocorre.

As nossas analises nessa secao nos forneceram os seguintes resultados em sintese: o
sitio mais estavel para adsor¢ao da molécula de C'O é na ligacao central da CAL, onde se
observa a abertura dos niveis de energia dos orbitais 17 paralelo e perpendicular ao plano
da péagina; quanto maior o estresse que submetemos o NF maior sera a estabilidade dos
sitios de adsorgao na CAL e a configuragao da molécula aderida a apenas um &tomo da
CAL ocorre apesar de ser instavel.

Outro dopante molecular que demonstra propriedades interessantes quando adsorvido
na CAL é a molécula de oxigénio. A presenca deste dopante em um NF de Au tem a
propriedade de alterar de estado condutor a um estado isolante quando tensionado [59].
Ja na sua forma atomica se sabe que essa impureza produz ligacoes mais resistentes a
quebra [64]. Por isso é importante o estudo da reatividade da molécula de Oy no NF e
como veremos no proximo capitulo, a possibilidade da molécula de Oy adsorvida no NF

reagir com outra molécula e assim obter uma impureza atéomica no NF.
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3.2 Molécula de O,

Com intuito de analisar a reatividade de um nanofio (NF) de Au na presenca de uma
impureza molecular de O, introduzimos a molécula na vizinhanga do NF em varias posi¢oes
e verificamos se esta adsorvia através da otimizagao da sua geometria.

Uma vez que um dado sitio de adsorcao permanece com as mesmas caracteristicas
independentemente da quantidade de atomos que a cadeia atdomica linear (CAL) do NF
é constituida, como vimos para o caso anterior, iniciamos o estudo de sitios de adsor¢ao
diretamente para um NF com CAL de 4 atomos. Apresentados no apéndice C o estudo da
adsorcao para um NF com CAL de 3 atomos, pois esse possui resultados similaridades aos
encontrados em um NF com CAL de 4 atomos.

Devido a vasta quantidade de informacoes a serem analisadas a respeito da adsorcao da
molécula de Oy em NFs, dividiremos essa se¢ao em trés partes relacionadas aos trés tipos

de configuragoes de sitio de adsorcao da molécula obtidas.

3.2.1 Adsorcao nas pontas do nanofio

A primeira regiao do nanofio (NF) que investigamos se possuia reatividade a uma
molécula de Oy foi acima dos atomos das pontas do NF préximos da cadeia atdémica
linear (CAL), estes atomos de Au possuem uma configuracao eletronica semelhante a de
nanoaglomerados. A estrutura utilizada para o célculo foi de um NF assimétrico com CAL
de 4 atomos cujas distancias interatomicas eram de 2,90 A As configuragoes dos sitios de

adsor¢ao sao ilustradas na Fig. 3.7.
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Figura 3.7: Geometria otimizada (painéis a esquerda) de um sistema composto por uma molécula de Oz adsorvida na
ponta assimétrica (I) e simétrica (II) de um NF assimétrico estressado com CAL de 4 4tomos. No painel a direita esta a

diferenca da densidade de carga na iso-superficie de 0,006 eV A para a configurcao II.

As geometrias otimizadas para este tipo de sitio de adsor¢ao mostra a molécula ligada
a apenas um atomo de Au. Os dois sitios de adsorcao I e II sao similares em sua geometria
final, em ambos os casos o comprimento da ligacao da molécula de O, fica em torno de 1,27
A, formando um angulo de 116° entre a molécula e a ligacao do oxigénio com o atomo de
Au.
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No painel & direita na Fig. 3.7 esta a diferenca de densidade de carga para o sistema
otimizado do caso II, sendo a diferenca de densidade de carga para o caso I idéntica.
Visualizamos nesta figura que houve um perda de carga no orbital d do atomo de Au(9)
na dire¢ao da ligacao, demonstrando que houve uma doacao de carga do metal para a
molécula. Visualiza-se também a aquisi¢ao de uma maior concentracao de carga na regiao
em formato de anel no atomo O(1) e um ganho no atomo O(2) nas laterais na diregao do
plano da pagina com formas semelhantes ao orbital HOMO da molécula na fase gasosa. A
forma das regioes de ganho de elétrons na molécula demonstram que é o orbital HOMO
semi-preenchido desta que recebe as cargas provenientes do metal. Esta doacao é a geradora
do aumento da distancia interatdémica entre os oxigénios devido ao carater antiligante deste
orbital.

A molécula apresenta também regioes de perda de carga, essas regioes estao relacionadas
a redistribuicao de carga ocasionada pela diferente hibridizacao assumida pelos orbitais para

se ligar ao atomo de Au. Este rearranjo fortalece a caracteristica antiligante do orbital
HOMO da molécula.
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Figura 3.8: Densidade de estados e de carga na iso-superficie de 0,006 eV/A de uma molécula de Oz adsorvida na ponta

de um NF assimétrico estressado na configuracao II da Fig. 3.7.

Visto que os sistemas mostrados na Fig. 3.7 sao equivalentes, apresentamos a densidade
de estados somente para o caso I na Fig. 3.8 e para o caso II inserimos no apéndice C.
Visualizamos a existéncia de estados eletronicos somente para os atomos da molécula no
intervalo I. Neste intervalo o orbital molecular entre os oxigénios é do tipo o antiligante,

mantendo a forma aproximada do orbital molecular 40 antiligante da molécula de oxigénio
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no estado gasoso.

A densidade de estados apresenta interacao entre a molécula e os atomos de Au no
intervalo II. Neste intervalo o orbital molecular entre os &tomos da molécula de Oy é analogo
ao orbital 5o na molécula de Oy na fase gasosa. A ligagao entre o oxigénio e os dtomos de
Au é do tipo o com contribuigoes dos orbitais s e d do 4tomo de Au e dos orbitais s e p
para o atomo de oxigénio, com a predominancia dos estados dos atomos de oxigénios.

No nivel eletronico do intervalo 111 visualizamos somente contribuigoes significativas dos
orbitais p dos atomos de oxigénio, portanto nao hé interacao entre o oxigénio e o metal.
O orbital molecular entre os atomos O-O neste intervalo é semelhante a sobreposicao dos
orbitais 17 paralelo e perpendicular ao plano da pagina da molécula de Oy no estado gasoso.

Outro nivel eletrénico na densidade de estados que demonstra a existéncia de interagao
entre o oxigénio e o atomo de Au é o intervalo IV. Através da densidade de carga deste
intervalo observamos que ha uma ligacao entre a molécula e os atomos de Au. Essa ligacao
¢ devida a sobreposi¢ao do orbital atémico p da molécula de C'O e do orbital atémico sd
dos atomos de ouro. O orbital molecular entre os atomos de oxigénio no intervalo IV é
semelhante ao orbital 27 antiligante, com a contribuicao de spin up totalmente preenchida
e a contribuicao de spin down parcialmente preenchida.

A configuracao geométrica e a densidade de estados encontradas nestes casos sao
similares a da adsorcao da molécula de O, na ponta de um nanoaglomerado de 6 &tomos de
Au em forma de triangulo neutro e carregado negativamente como citado na referéncia [5].
As energias de adsorcao por nos encontradas para o caso acima apresentam valores proximos
a do sistema carregado negativamente da referéncia [5|, que foi de 1,06 eV. Considerando
que nanoaglomerados carregados negativamente demonstram sitios de adsor¢cao com maior
estabilidade do que neutros (a energia de adsor¢ao para o nanoaglomerado neutro era de 0,5
eV), os sitios de adsor¢ao no NF com a configuragao da Fig. 3.7 tem estabilidade equivalente
ao sitio de adsor¢ao mais estavel da estrutura triangular de 6 atomos da referéncia [5].

A segunda regiao para a qual analisamos a reatividade da molécula de O, foi a ligagao
central da CAL. Estudamos ainda a estabilidade relativa deste tipo de sitio de adsorcao

com relacao ao estresse do NF.

3.2.2 Adsorcao na ligacao central da cadeia atémica linear

Inserimos a molécula de Oy perpendicularmente a direcao da cadeia atdomica linear
(CAL) a distancia de 1,00 A, acima da ligacdo central de um nanofio (NF) assimétrico sob
trés tensoes diferentes. Utilizamos no céalculo a estrutura de um NF assimétrico com CAL
de 4 atomos que apresentava a distancia média entre os atomos da CAL com os valores

de: 2,77 A, 2,83 A ¢ 2,90 A sendo denominados de relaxado, nio estressado e estressado,

38



respectivamente.

Em todos os casos a molécula adsorveu, estes sitios de adsor¢ao apresentam as configu-
ragoes mostradas na Fig. 3.9. Observamos em todas as geometrias otimizadas que apenas
um dos atomos da molécula de Oy se liga a dois atomos de Au e apresenta um aumento de
cerca de 0,3 A no comprimento de ligagdo da molécula de Os.

A molécula de O, adsorvida na ligacao central da CAL tem o seu comprimento de ligacao
maior do que nos casos onde a molécula esta adsorvida na ponta, porque no primeiro caso

a molécula recebe elétrons de dois d&tomos de Au.
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Figura 3.9: Geometria otimizada e diferenga da densidade de carga na iso-superficie de 0,006 A de uma molécula de O

adsorvida na ligagao central da CAL de 4 atomos de um NF assimétrico (I) relaxado, (II) ndo estressado e (III) estressado.

O parametro configuracional que mais se altera entre o caso relaxado I para o estressado
III da Fig. 3.9 é o angulo de ligagao Au(7)-O(1)-Au(6) que aumenta em até 15° causando
o aumento do comprimento da liga¢io Au-CO-Au em 0,38 A.

Notamos que as energias de adsor¢cao aumentam quanto maior o estresse a que o NF
¢ submetido, reproduzindo o mesmo resultado obtido na adsor¢ao de C'O, quanto mais
tensionado o NF mais favoravel se torna os sitios de adsor¢ao na CAL.

Devido a pequena energia de adsorcao para estruturas relaxadas, e consequentemente
menor estabilidade, resolvemos analisar ainda se o NF continuava a demonstrar reatividade
quando comprimido, com distancias interatomicas da CAL menores que 2,65 A. A molécula
de Oy apesar de ser introduzida a distancia de apenas 1,00 A acima da CAL nao adsorveu
no NF e foi imediatamente expelida. Portanto a molécula de Oy s6 adsorve no NF se
houver a condigao favoravel: espago. O estresse sob o qual o NF é submetido faz mais do
que influenciar na estabilidade de um sitio existente, gera a possibilidade das ligacoes da
CAL se tornarem um.

No painel direito da Fig. 3.9 é apresentada a diferenca da densidade de carga somente
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para o caso I, os demais casos possuem uma configuracao idéntica. Reconhecemos nesta
figura um comportamento semelhante ao caso anterior, ocorre uma doag¢ao do metal para a
molécula e uma redistribuicao de carga na molécula. Contudo neste caso ambos os dtomos

de Au ligados a molécula cedem carga para esta.
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Figura 3.10: Densidade de estados total de uma molécula de O adsorvida na ligacao central da CAL de 4 4tomos de
um NF assimétrico relaxado, nao estressado e estressado. Os painéis inferiores aprepresentam as linhas de densidade de carga

para o caso L.

Na Fig. 3.10 esta apresentada a densidade de estados da soma de todas contribuicoes
de momento angular para uma molécula de Oy adsorvida na ligacao central da CAL de 4
atomos de um NF relaxado, nao estressado e estressado. Estas demonstram as contribuicoes
para cada componente de spin defasadas.

Através da avaliacao desse grafico percebe-se que houve pouca alteracao na densidade

de estados dos atomos com relagao ao estresse causado pela distensao. Ocorreu apenas um
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leve deslocamento em dire¢ao a energia de Fermi. A forma dos orbitais moleculares em
cada uma das regioes permanece também a mesma para os diferentes comprimentos do NF,
por essa razao apresentamos somente as densidades de carga para o caso I na parte inferior
da Fig. 3.10.

Uma vez que a densidade de estados da molécula adsorvida nao se altera devido o NF
estar relaxado ou estressado, o aumento do valor da energia de adsor¢ao da molécula de O,
esté relacionado a fatores geométricos. A possibilidade em comprimir as ligagdes vizinhas
para distender a ligacao onde é inserida é o fator determinante para este aumento.

Os intervalos I e IV da densidade de estados apresentam a mesma estrutura eletréonica do
caso anterior e portanto nao serao novamente detalhados. Por meio da analise da densidade
de estados verificamos que o intervalo II apresenta estados tanto para a molécula como para
os atomos de ouro Au(6) e Au(7). Neste intervalo o orbital molecular da molécula de Oy é
analogo a sobreposi¢ao de dois orbitais ligantes da molécula de Oy no estado gasoso, sendo
o primeiro o orbital 5o e o segundo o orbital 17 paralelo ao plano da péagina. O orbital
molecular entre o oxigénio e os &tomos de Au é do tipo 0. Nesse intervalo para NF relaxado o
atomo O(1) apresenta contribui¢oes dos orbitais s, p, € p, em energias ligeiramente menores
que a contribuicao do orbital p,, mas muito préoxima desta, indicando uma hibridizacao do
tipo sps. Contudo a contribuicao do p, ‘e bem menor que a dos outros dois e deixar de
existir nos casos nao estressado e estressado para o d&tomo O(1) no intervalo II.

Evidenciamos no intervalo III a existéncia de estados p dos &tomos de oxigénio somente.
A densidade de estados local para este intervalo aponta que um orbital molecular entre os
atomos O-O é semelhante ao orbital 17 perpendicular ao plano da péagina da molécula de
O3 no estado gasoso.

A vista disso, discernimos na analise da adsorcéo da molécula de Oy um comportamento
semelhante ao caso da adsor¢ao da molécula de CO, a molécula de Oy apresenta no intervalo
IT a sobreposicao de um orbital ¢ e de um 7 paralelo ao plano da pagina, ocasionado pela
abertura dos niveis de energia de orbitais do tipo 7.

Contudo inferimos que a sobreposicao dos orbitais da molécula de Oy com os orbitais
dos atomos do metal é bem menor que na adsor¢cao da molécula de CO. Na Fig. 3.11
observamos a densidade de carga na iso-superficie de 0,7 eV// A de uma molécula de CO
e de uma molécula de Oy adsorvidas em um NF relaxado. Uma vez que quanto maior o
valor da iso-superficie mais centralizada esta é nos atomos, escolhemos a de maior valor onde
ainda se observa interacao entre os 4&tomos. Observamos que nesse valor da concentragao de
carga a molécula de Oy nao demonstra ligagao com os atomos de Au, enquanto a molécula
de CO ainda demonstra. Entao podemos estimar qualitativamente a partir da Fig. 3.11

que a intensidade de ligagao da molécula de Oy com os atomos do metal é mais ténue que
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a da molécula de CO.

Figura 3.11: Densidade de carga na iso-superficie de 0,7 eV/A para uma molécula de CO (painel esquerdo) e uma de

O3 (painel direito) adsorvida em um NF assimétrico relaxado.

Para verificar se a molécula pode apresentar a configuracao de estar adsorvida em apenas
um atomo quando introduzida nas proximidades da CAL, introduzimos a molécula de O,
logo acima do atomo central da CAL e do atomo de Au préximo da ponta simétrica. A
molécula foi disposta nas distancias de 1,50 A, 2,00 A e 2,50 A.

Em nenhum dos casos analisados a molécula adsorveu no NF, nem mesmo para as
distancias de 1,50 A e 2,00 A, onde havia uma ligacdo inicial entre a molécula e o NF.
Para a distancia de 1,50 A a forca atuante nos atomos aproximados, oxigénio e ouro, sao de
grande intensidade e diretamente opostas, demonstrando forte tendéncia do NF em repelir
a molécula. Para a distancia de 2,00 A existe apenas uma pequena interagao repulsiva
entre a molécula de O, e o NF, essa forca fard que durante a otimizacao a molécula seja
ligeiramente afastada. Mediante a isso concluimos que a molécula quando introduzida na
vizinhanga de um sistema de cardter unidimensional com as distancias interatdmicas de
2.77 A, s6 adsorve se aproximada entre dois atomos.

Contudo mesmo quando introduzida entre dois atomos de Au da CAL de um NF
relaxado, a molécula de O, adsorve somente se estiver proxima o suficiente deste. Chegamos
a este resultado ao otimizar a geometria de um sistema cuja a molécula foi introduzida a
distancia de 2,00 A de um NF relaxado (2,77 A) e de um néo estressado (2,83 A) e perceber
que esta nao adsorveu. Para esta distancia o NF nao possui interacao relevante com a
molécula. A vista disso, concluimos que uma molécula de O adsorvera na CAL de um NF
puro com a distancia interatdmica variando de 2,77 Aa 2,83 A somente se estiver a uma
distancia menor que 2,00 A na regiao entre dois atomos de Au.

Contudo para o NF estressado, cuja distancia interatomica na CAL é de 2,90 A,
verificamos interacao até a distancia de 2,00 A. Se a molécula for introduzida nessa distancia
seré adsorvida. Portanto, a distensao do NF nao s6 influéncia na energia de adsor¢ao mas
também na distancia para qual comeca haver interacao.

Apesar dos sitios de adsor¢ao entre dois atomos da CAL em alguns casos apresentarem

energias de adsor¢ao menores que os sitios de adsor¢ao nas pontas, estes fornecerem uma
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condi¢ao mais satisfatoria para reagao da molécula adsorvida com outras moléculas. O sitio
de adsorgao entre dois a&tomos de Au da CAL apresenta um maior comprimento de ligagao
da molécula adsorvida, portanto é energeticamente menos custoso dissociar o d&tomo nao

ligado. Isso demonstra o favorecimento dos sitios da CAL em detrimento aos das pontas.

3.2.3 Sitios de adsorcao complementares

Para ter uma abordagem mais abrangente deste estudo, foram analisados os sitios de
adsor¢ao das outras duas ligagoes restantes da cadeia atomica linear (CAL) de 4 atomos
para um nanofio (NF) assimétrico relaxado (2,77 A) e estressado (2,90 A), estes foram
denominados de complementares.

As geometrias otimizadas dos sitios de adsor¢ao complementares estao apresentadas na
Fig. 3.12. Os quatro primeiros sitios de adsor¢ao apresentaram a geometria e a densidade
de estados semelhante ao caso da adsorcao na ligacao central da CAL vistos anteriormente.
Encontramos que estas posi¢oes sao sitios de adsor¢ao através do mesmo procedimento
utilizado nos casos antriores. No painel inferior direito estao a diferenga de densidade de
carga para o caso IV (semelhente aos casos I, I e III) a esquerda e para o caso V a direita.
Verificamos na Fig. 3.12 o mesmo comportamento da energia de adsor¢ao do caso anterior,
quanto maior o estresse do NF, maior a energia de adsorcao. A densidade de estados e a
forma dos orbitais moleculares para o NF relaxado (2,77 A) nos casos I e III e para o NF
estressado (2,90 A) nos casos II e IV sao semelhantes ao da Fig. 3.10, por essa razao nao
serao explicitados e estao inseridos no apéndice C. O tnico sistema que apresenta tanto
geometria como densidade eletronica diferente dos demais casos é o caso V da Fig. 3.12.
Chegamos a estrutura V a partir da configuracao IV, conforme descreveremos a seguir.

Nos casos em que o NF esta estressado, o sistema durante a simulacao demonstrava estar
preso em uma regiao de minimo local, pois a convergéncia desta configuracao é demorada.
Observamos nos quadros da simulagao a tendéncia do sistema em inclinar a molécula em
direcao a ligagdo Au-O mais debilitada, consideramos que esse comportamento poderia
indicar a existéncia de outro minimo na energia potencial configuracional préoximo deste,
apresentando ambos os atomos da molécula ligados a dtomos de Au. Para retirarmos
o sistema desse minimo local de energia potencial configuracional realizamos uma leve
mudanca de coordenadas, e permitimos ao sistema otimizar a geometria novamente.

Realizamos esse processo para o caso IV da Fig. 3.12. Alteramos a configuracao do
sistema pelo deslocamento somente do dtomo O(1) em dire¢do ao atomo de Au(5). O
deslocamento foi menor que 0,1 A, que é o valor padrio do SIESTA de deslocamento méximo
para mover os dtomos em otimizacao de geometria. Uma vez permitido esse sistema otimizar

sua geometria encontramos a configuracao V da Fig. 3.12, onde a molécula é adsorvida por
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Figura 3.12: Geometria otimizada e diferenca da densidade de carga na iso-superficie 0,006 eV A de uma molécula de O
adsorvida na ligagdo proxima da ponta simétrica e proxima da ponta assimétrica da CAL de 4 atomos de um NF assimétrico

relaxado e de um estressado.

inteiro, com cada um dos seus atomos ligados com um atomo de Au diferente. A energia
para adsorver a molécula por inteiro é a maior dos casos com NF estressado. Portanto a
configuragao mais favoravel para um NF puro estressado (cuja distancia entre os dtomos
de Au da CAL sdo em torno de 2,90 A) é adsorver a molécula por inteiro.

Concluimos portanto que a molécula de Oy nas proximidades da CAL nao adsorvera se
o NF estiver comprimido (distancia Au-Au < 2,70 A), adsorverd apenas um atomo se este
estiver relaxado (distancia Au-Au entre 2,70 Aa290 A) e adsorverd ambos os atomos se
este estiver tensionado (distancia Au-Au > 2,90 A) Portanto uma vez que tenhamos uma
atmosfera rica em oxigénio e possamos controlar a tensao sob a qual um NF esta sujeito,
podemos selecionar em qual destas trés situagoes prepararemos nosso sistema.

Quando a molécula é adsorvida por inteiro, essa apresenta um leve aumento do seu
comprimento de ligacdo para 1,32 A. A distancia entre os atomos de Au aumenta
drasticamente de 2,90 A para 4,90 A. Na Fig. 3.13 apresentamos a densidade de estados
da molécula inteiramente adsorvida na CAL do NF para o caso V exibido na Fig. 3.12. As
contribui¢oes de ambos os d&tomos de oxigénio apresentam a mesma quantidade de estados
(intensidade dos picos) e a regiao III passa a ter contribuigao dos estados dos dtomos de Au.

As demais regioes apresentam o mesmo comportamento eletronico dos casos anteriores.
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Figura 3.13: Densidade de estados e de densidade de carga na iso-superficie de 0,006 eV/A de uma molécula de Oz

adsorvida na CAL de 4atomos de um NF assimétrico estressado na configuragdo V exibida na Fig. 3.12.

A regiao do intervalo III fica subdividida em duas, em ambas o orbital molecular entre
os atomos de oxigénio é do tipo 7,4 em direcoes perpendiculares (a densidade de carga
para o sub-intervalo II1.b est& rotacionada em 90° para facilitar a visualizagao). Contudo
observamos somente no primeiro subintervalo a existéncia de estados para os atomos de
ouro, sendo estes devido ao orbital d. O orbital molecular entre Au-O ¢ do tipo 4.
Portanto quando a molécula de O, esté totalmente adsorvida apresenta mais um intervalo
com orbital ligante entre Au-O.

Dentre as geometrias otimizadas da adsorcao de uma molécula de Oy em um NF, a que
apresenta ser mais interessante como precursora de uma reacao entre duas moléculas com o
NF como catalisador é a da molécula adsorvida entre dois &tomos de Au na CAL com apenas
um dos seus atomos realizando ligacao com os dtomos de Au. A principal vantagem dessa
com relagao a configuragao do caso V da Fig. 3.12, na qual ambos os 4tomos da molécula
se ligam a atomos da CAL, é de que na tultima é necessario romper duas ligagoes, a Au-O e
a 0-0, ao invés de apenas uma a O-0. Isso demonstra o favorecimento da configuragao da
adsorcao da molécula de Oy com apenas um dos seus dtomos ligados em detrimento com
ambos atomos ligados.

Em nosso estudo de otimizagao ambas configuragoes da molécula adsorvida na CAL sao
possiveis de ocorrer: com um atomo ou com dois os atomos realizando ligagoes com a CAL.
Contudo a agitacao térmica pode tornar uma dessas configuragoes mais privilegiada, ou

seja, mais provavel de ocorrer, conforme analisaremos na proxima secao.
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3.2.4 Reatividade em temperaturas nao nulas

Com a finalidade de considerar o efeito da agitagao térmica das moléculas na reagao
de adsor¢ao da molécula de O na cadeia atomica linear (CAL) de um nanofio (NF) de
Au, realizamos simulagoes de dindmica molecular do ataque de uma molécula de Oy a um
NF puro a temperatura de 100 K com reescalonamento(CR) da temperatura e para 200 K
e 300 K, com e sem o reescalonamento (SR) da temperatura. Os célculos a seguir foram
realizados sem considerar a polarizacao de spin.

Nas simulagoes utilizamos um estrutura previamente convergida de um NF simétrico
com CAL de 4 atomos, cuja a distancia interatéomica é de 2,83 A. Em todas as simulacdes
a molécula terminou adsorvida por inteiro na CAL semelhante a configuragao V da Fig.
3.12, como podemos ver pelas configuragoes apresentadas na Fig. 3.14. As geometrias
apresentadas na Fig. 3.14 correspondem ao comportamento geral do sistema durante todo
o periodo de simulacao apos a reagao ter sido completada.

Na simulagoes com menor agitacao térmica observamos a existéncia de duas etapas
intermediarias: a formacao de uma ligacao entre um atomo de oxigénio e um atomo de
Au e a adsor¢ao deste atomo de oxigénio entre dois atomos de Au. Nos casos com maior
agitacao térmica é possivel visualizar somente a segunda etapa intermediaria e ainda assim
em um intervalo de tempo curto.

Em otimizacio de geometria um NF com distancias Au-Au na CAL em torno de 2,83 A
adsorve a molécula com apenas um atomo de oxigénio ligado a dois atomos de Au, contudo
em DMALI observamos que a molécula é totalmente adsorvida devido a agitacao térmica.

O comportamento durante a simulacao para todos os casos citados foram semelhantes
entre si, por essa razao apresentamos os valores das distancias médias somente do caso da
simulagao a temperatura de 300 K na Tab. SinteseDMDoisO e inserimos os demais dados no
apéndice D. Os graficos da variagao dos parametros durante o tempo de simulagao também
estao presentes no apéndice D.

As geometrias finais em DMALI e otimizacao de geometria sao ligeiramente diferentes,
em DMAI a molécula de Oy nao fica na diregao de ligagao dos atomos de Au ligados,
como ocorre em otimi¢ao de geometria. Além disso para o calculo com reescalonamento da
temperatura a diferenca da energia configuracional entre o sistema antes e apds a reagao tem
o valor maior que em otimizacao de geometria. Isto demonstra que a geometria adquirida
apos a adsor¢ao em DMALI é mais estéavel que a obtida em otimizagao de geometria, com a
molécula de O, fora da linha ligando os atomos de Au.

Com o intuito de verificar se a polarizagao de spin introduziria uma nova informacao,
realizamos uma simulagao de DMAI a temperatura de 200 K sem o reescalonamento da

temperatura. Neste céalculo utilizamos um NF assimétrico com CAL de 4 atomos com
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T=300K (CR) T=300K (SR)

Figura 3.14: Geometria final das simulacdes de DMAI a temperatura de 100 K, 200 K e 300 K, com e sem reescalonamento
da temperaturada, da adsor¢ao de uma molécula de Oz em um NF simétrico com CAL de 4 atomos cuja a distancia Au-Au

¢ de 2,83 A.

a distancia Au-Au de 2,83 A. A molécula terminou adsorvida com o comportamento
semelhante as demais simulagoes de DMAI, nao introduzindo nenhuma nova caracteristica
ao sistema.

Nas simulagoes com reescalonamento da temperatura durante a aproximacao da molécula
de O, a uma distancia inferior a 4,0 A observamos o aumento do comprimento de ligacio
da molécula e a diminui¢ao da energia configuracional do sistema. A diminui¢ao da energia
configuracional do sistema esta vinculada ao refreamento da molécula, como descrito para

o caso do C'O. Comparado a adsorcao da molécula de C'O, a molécula de O necessita estar

Temperatura = 300 k
Aproximagao
CM-NF 0-0 Au(5)-Au(6) | Au(6)-Au(7) | Au(8)-Au(9)
SR 7,5-3,5 1,25 2,81 2,89 2,82
CR 5,5-3,5 1,25 3,04 2,78 2,78
Reagao
O(1)-Au(6) | O(2)-Au(7) | O(1)-0(2) | Au(5)-Au(6) | Au(6)-Au(7) | Au(7)-Au(8)
SR 2,20 2,17 1,35 2,61 4,80 2,60
CR| 220 2,18 1,34 2,63 4,54 2,64

Tabela 3.2: Sintese das distancias interatomicas (A) da dindmica molecular da adsor¢do de uma molécula de Oz em

um NF simétrico ndo estressado a temperatura de 300 K, com reescalonamento (CR) e sem reescalonamento da temperatura

(SR).

47




mais proxima da CAL do NF para comegar a ter interagao com este.

Realizamos ainda uma simulacao de dinadmica molecular da adsorcao da molécula de
Oy em um NF simétrico com a CAL de 4 adtomos, cuja a distancia interatémica Au-Au
6de 2,75 A A simulagao foi realizada a temperatura de 300 K com reescalonamento da

temperatura e sem polarizacao de spin.

Figura 3.15: Geometria final da simulacio de DMAI da adsor¢do de uma molécula de Oz em um NF simétrico com
CAL de 4 atomos com a distancia Au-Au de 2,75 A a temperatura de 300 K com reescalonamento da temperatura e sem

polarizagao de spin.

Na Fig. 3.15 observamos a configuracao final da simulagao e notamos que a molécula
adsorveu no NF com apenas um dos seus atomos ligados aos dtomos de Au. Os valores
médios das distancias interatomicas apos a reagao foram parecidos com os valores das
distancias encontradas em otimizacao da geometria. A diferenca da energia configuracional
do sistema antes e apos a adsor¢ao da molécula de O, foi de 1,00 eV'. Os graficos da variagao
das distancias, da energia e temperatura durante a simulagao estao inseridos no apéndice
D.

Ambas configuracoes da adsor¢ao da molécula entre dois &tomos de Au, com um ou com
os dois atomos ligados a CAL, sao possiveis de ocorrer em temperaturas nao nulas, contudo
o intervalo das distancias interatomicas Au-Au da CAL para o qual a molécula de O fica
com apenas um atomo ligado é mais estreito em DMAI do que em otimizacao. Visto que
uma das propriedades interessantes geradas pela presenga de impurezas na CAL é tornar
as ligagoes Au-Au mais robustas a distensao, por completeza avaliamos a resisténcia dos
NF dopados com impurezas moleculares de C'O e de Os, estas foram inseridas no apéndice
G.

No proximo capitulo abordamos reacoes entre moléculas catalisadas pelo NF que
resultam em um NF com a presenca de dopantes atdémicos na CAL. Em uma primeira
tentativa consideramos como caminho reacional a interagao entre duas moléculas, uma
adsorvida no nanofio e outra molécula livre. A segunda proposta verifica a possibilidade da

reacao entre duas moléculas adsorvidas.
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Capitulo 4
Reatividade de um nanofio dopado

Nosso estudo se baseia na analise de caminhos reacionais cuja presenca de dopantes
atomicos na CAL do NF é devida a reagao entre moléculas mediadas pelo NF. O mecanismo
de reagao proposto consiste de duas etapas: na primeira ocorre a adsorcao da molécula de
CO ou de O, na CAL do NF, conforme estudado no capitulo anterior, e a segunda etapa
da reacao consiste na interacao desta com uma outra molécula de C'O ou de O,.

A segunda etapa deste mecanismo de reacao serd analisada neste capitulo, esta pode
ocorrer de duas formas: a interacao entre uma molécula adsorvida no nanofio e outra
molécula na fase gasosa e a interacao entre duas moléculas adsorvidas. Para que o caminho
reacional proposto seja possivel, o NF dopado com um molécula de C'O ou Oy deve ser
reativo com outras moléculas, apresentando uma barreira de ativacao pequena. Na proxima

se¢ao tratamos os caminhos reacionais que se iniciam com a adsorcao da molécula de C'O

na CAL do NF.

4.1 Nanofio dopado com uma molécula de CO

Iniciamos nosso estudo com a verificacao da reatividade do NF dopado com uma
molécula de CO na presenga de outra molécula de CO na fase gasosa. A coordenada
de reagao para interagao entre uma molécula adsorvida e outra na fase gasosa ¢ a distancia
entre o a&tomo de oxigénio nao ligado da molécula adsorvida, O(2), e o atomo de carbono
da molécula na fase gasosa, C(3), como podemos ver no esquema da Fig. 4.1.

A aproximacao da molécula de C'O na fase gasosa foi através do dtomo de carbono,
dispondo esta na mesma direcao da primeira logo acima desta. Esta configuracao foi a
escolhida visto que o produto almejado é a molécula de CO,, que é linear. Utilizamos
a configuragao otimizada do NF assimétrico relaxado com a CAL de 3 &tomos com uma

molécula de C'O adsorvida na ligagao da CAL proxima da ponta simétrica.
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Figura 4.1: Esquema da reacio entre uma molécula de CO adsorvida no NF de Au e uma na fase gasosa.

O valor aproximado da barreira da reacao foi encontrado através de célculos estaticos, ou
seja, mantivemos todas as posicoes fixas variando somente a distancia entre as moléculas.
A analise da barreira de energia da reacao foi realizada pela observagao da variacao da
diferenga da energia potencial configuracional do NF dopado com a molécula de CO a uma
distancia D, Ep, com relagao a energia potencial configuraconal do NF dopado, E(NF +
CO() e a da molécula de CO, E(CO,). A variagao da diferenca da energia potencial
configuracional do sistema em fungao da coordenada de reacao ¢ mostrada no grafico da Fig.
4.2, onde podemos observar que a curva apresentada tem a forma de uma fun¢ao ctubica. Na
regiao ascendente da curva antes da distancia 1,70 A as moléculas nio formam ligacéo. Para
as distancias marcadas com um X no grafico deixamos o sistema otimizar a sua geometria.
Através da observacao da simulagao quase-estética da relaxacao dos sistemas, concluimos
que a regifo da distancia 1,70 A até o méximo em 1,47 A esta relacionada a distancia onde

a molécula de C'O aproximada é expelida.

Ep- E(NF+CO, +COy)

8 17 16 15 14 13 12 11 1
D

Figura 4.2: Variacio da energia (¢V) em fungdo da distancia D entre C(3) — O(2) (A) da reagdo entre COqqs — COy.
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Figura 4.3: Densidade de estados para um sistema composto por: uma molécula de CO adsorvida na ligacio proxima
da ponta simétrica na CAL de 3 4tomos de um NF assimétrico comprimido e uma outra molécula de CO na fase gasosa a
distancia de 1,56 A (painel superior) e 1,22 A (painel inferior) da adsorvida. As figuras inseridas nos painéis abaixo mostram as
densidades de carga para a iso-superficie de 0,006 eV/A para o conjunto de picos assinalado. No painel & direita da densidade

de estados esta o grafico das linhas de densidade de carga para o intervalo reativo.

Visualizamos a reacao de dissociacao da molécula de CO adsorvida na simulacao quase-
estatica dos pontos com o valor da coordenada de reacdo abaixo de 1,47 A. Nestes casos
a molécula de CO aproximada faz com que o dtomo de oxigénio O(2) rompa a sua ligacao
com o atomo de carbono C(1) da molécula adsorvida, liberando uma molécula de COy na
fase gasosa.

A energia de ativacao da segunda etapa é de 5,74 eV, que corresponde ao maximo da
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curva de energia da Fig. 4.2. Esse valor é referente a energia de aproximar uma molécula
de CO na fase gasosa da molécula adsorvida até a distancia de 1,47 A.

Na Fig. 4.3 é apresentada a densidade de estados para os pontos 1,56 A e 1,22 A
da barreira de energia. Nos painéis inferiores da figura da densidade de estados esta a
densidade de carga para cada uma das regioes indicadas no grafico e ao lado desta esta o
grafico das linhas de densidade de carga para a regiao responsavel pela reacao. Observamos
na Fig. 4.3 que a densidade de estados durante a aproximacao se altera principalmente
pelo deslocamento de -3 eV do conjunto de picos do intervalo IV e pela convolugao dos
conjuntos de picos dos intervalos II e III, devida a deslocalizagao no intervalo III. A

densidade eletrénica dos intervalos I, V e VI nao se altera significantemente durante a

aproximacao.
i -3,80eV
E+: 0,10 eV
! 1,94eV i

0

+ [ ] §

bt ® + & 2. & 1 =
I ol +O U’IL 1_’0}“0 - q"t 1 o 0~ (f é (‘\)Gﬁ@ :O/j;l,‘li

Y Y
1 etapa 2 etapa

Figura 4.4: Esquema do caminho reacional de uma molécula de CO adsorvida e outra de CO na fase gasosa.

A forma dos orbitais moleculares para o intervalo II & IV nao se alteram circunstan-
cialmente, contudo observamos uma diminuicao na concentracao de carga entre os atomos
O(1)-C(2) e C(2)-O(3) nos intervalos II e III, mais intensa para a ligacdo O(1)-C(2). No
intervalo IV visualizamos um aumento da concentragdo de carga entre os atomos C(2)-
O(3). Este efeito combinado do enfraquecimento da ligagdo O(1)-C(2) e do fortalecimento
da ligacao C(2)-O(3) causa a tendéncia do sistema em quebrar a ligacao entre os atomos
da molécula adsorvida, C(1)-O(2).

O painel a direita da densidade de estados da Fig. 4.3 mostra a linhas de densidade de
carga nos intervalos II & IV. Nesta figura observamos que na coordenada de reagao de 1,56
A a intensidade de densidade de carga entre O(1)-O(2) é muito maior que em O(2)-C(3),
ja para a coordenada de reagio de 1,22 A a intensidade de carga entre O(2)-C(3) se torna
ligeiramente mais densa que entre O(1)-C(2). O efeito combinado ¢ portanto evidenciado.

Todas as etapas da reagao com a respectiva barreira de ativagao, energia nescessaria
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para evoluir da primeira etapa para segunda etada, é esquematizada na Fig. 4.4. Apesar
de o produto final apresentar uma energia mais baixa que a dos reagentes a barreira de
ativacao torna a reacao muito pouco provavel de ocorrer.

Contudo alguns trabalhos demonstram que a reacao entre moléculas de CO e O,
liberando uma molécula de C'Oy na fase gasosa pode ocorrer com uma barreira de ativagao
muito menor que a encontrada, se estas estiverem adsorvidas em nanoaglomerados. Dentre
estes trabalhos citamos o de Remediakis et al [45] que menciona a existéncia barreira de
ativacao de apenas 0,48 eV para que a reagao ocorra em um nanoaglomerado de 10 &tomos
suportado por um substrato de Ti0O5(110) e o de Hu e cooperadores |7] que demonstra uma
barreira de ativacao em torno de 0,5 eV para que a reagao ocorra em extremidades de baixa
coordenagao da superficie Au(211). Motivados por essas evidéncias demos continuidade
ao nosso estudo analisando outro caminho de reacao, a interagao entre duas moléculas
adsorvidas na CAL do NF.

4.1.1 Reacao entre moléculas adsorvidas

Nesta secao mostramos o estudada reatividade entre duas moléculas adsorvidas na CAL.
Porém antes disso é preciso considerar a viabilidade de um NF dopado ter uma nova
molécula adsorvida na sua CAL. Portanto a segunda etapa se divide em dois passos: a
adsorcao da segunda molécula e entao a interacao entre estas. A segunda etapa da reacao

seguird o seguinte esquema:

NF 4 COguus + (COy4 0u Ogy) — NF + COyugs + (COuas 0w Osq4s)
NF + COads + (OOads ou OQads) — NF(Cads/Oads> + COQQ

Neste tipo de reacao a segunda molécula pode ser uma de C'O ou de O,. Primeiramente

vamos estudar a interagao entre duas moléculas de C'O adsorvidas na CAL.

Segunda molécula adsorvida de CO

Abordaremos agora a interacao entre duas moléculas de C'O adsorvidas na CAL. Se a
reacao entre duas moléculas de C'O adsorvidas em um NF se mostrar vidvel, teremos como
produto dessa uma molécula de C'Oy na fase gasosa e um NF dopado com uma impureza
de carbono. Utilizamos a configuragao otimizada do NF assimétrico relaxado com a CAL
de 4 4tomos com uma molécula de C'O adsorvida na ligagao da CAL préxima da ponta
simétrica e introduzimos outra molécula de C'O na vizinhanga da CAL.

A segunda molécula de C'O foi introduzida em duas formas distintas: (I) em cima do
atomo de Au ligado a primeira molécula e (II) na ligagao central da CAL, como mostrado

na Fig. 4.5. No primeiro caso a molécula aproximada é fortemente repelida pela adsorvida,
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Figura 4.5: Configuragio inicial (I) e otimizadas (II e III) da adsorgio em um NF assimétrico relaxado dopado com uma

outra molécula de CO na ligagdo da CAL de 4 4tomos préxima da ponta simétrica de uma outra molécula de CO.

terminando adsorvida na ligacao proxima da ponta assimétrica. No segundo caso a molécula
é adsorvida sem nenhuma resisténcia do sistema. As configuracoes otimizadas dos dois
casos apresentam distancias interatomicas para moléculas de CO de 1,19 A. A energia de
adsorcao da segunda molécula é menor que da primeira porque nao existe espago para que
ambas as moléculas relaxem.

Para que uma reagao ocorra entre essas moléculas é necesséario que o atomo de carbono
de uma se aproxime do atomo de oxigénio da outra. Contudo mesmo para o caso onde as
duas moléculas adsorvidas estao em ligagoes seqiienciais, a distancia entre as moléculas é
muito grande o que dificulta a possibilidade de reacao entre elas. Além disso, a repulsao da
primeira molécula de C'O adsorvida pela segunda no caso I demonstra que duas moléculas
de C'O adsorvidas nao tém a tendéncia de se aproximar.

Tendo em vista elucidar a viabilidade deste tipo de reacao ocorrer, foi realizada uma
simulacao do ataque de uma molécula de CO a um NF dopado com uma molécula de C'O
a temperatura de 300 K sem o reescalonamento da temperatura. A configuracao do NF
dopado foi obtida de um calculo anterior para a adsor¢ao de uma molécula de CO em um NF
puro relaxado. Nesse caso a molécula de C'O estava adsorvida na ligacao central e a segunda

molécula foi introduzida & distancia de 16 A da CAL e direcionada a velocidade do centro
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de massa para uma das ligacbes proxima de um ponta. A molécula de CO introduzida

Figura 4.6: Configuragio final da simulagio de DMAI da adsorgdo em um NF simétrico relaxado dopado com uma
molécula de CO na ligagdo central da CAL de 4 a4tomos por uma outra molécula de CO a temperatura de 300 K, sem

reescalonamento da temperatura.

terminou adsorvida na configuragao demonstrada na Fig. 4.6. Os comprimentos de ligacao
das moléculas de CO permaneceram em torno de 1,20 A e as distancias C-Au em torno
de 2,10 A, semelhante aos valores encontrados no calculo de otimizacao de geometria. Mas
na simulacao de DMAI observamos que as moléculas ficaram antiparalelas, dificultando
ainda mais a possibilidade de uma reacao entre estas. O grafico contendo a variagao das
distancias, energia e temperatura no decorrer da simulagao esté presente no apéndice E.
Concluimos que a reagao entre duas moléculas de C'O adsorvidas é improvéavel. Tentamos
entao adsorver uma molécula de Oy em um NF dopado com uma molécula de C'O e verificar

a reatividade entre estas.

Segunda molécula adsorvida de O,

Abordaremos agora a interagao entre uma molécula de CO e uma de Oy adsorvida na
CAL. Se a reagao entre uma molécula de C'O e O, adsorvidas na CAL de um NF se mostrar
vidavel obteremos como produto desta uma molécula de C'O5 na fase gasosa e um NF dopado
com uma impureza de oxigénio.

Utilizamos a mesma estrutura de NF dopado com uma molécula de CO do caso anterior
e introduzimos a molécula de O, & distancia de 1,5 A da ligaco central da CAL, conforme
mostrado no painel esquerdo da Fig. 4.7. Na otimizagao de geometria deste sistema observa-
se a repulsao da molécula das proximidades do NF, como visto no painel direito da Fig.
4.7.

Através da analise das componentes de forca atuando sob os d&tomos na configuracao
inicial verificamos que foram os atomos de Au da CAL que repeliram a molécula de Os.

Portanto uma molécula de Oy nao se adere ao NF se este ja estiver dopado por uma molécula
de CO.
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Figura 4.7: Configuragao inicial (painel direito) e otimizada (painel esquerdo) da tentativa de adsorver uma molécula

de O2 em um NF assimétrico relaxado com CAL de 4 a4tomos dopado com uma molécula de CO na ligacao proxima da ponta

simétrica.

Nao foi encontrada nenhuma rota reacional viavel que tenha como produto o NF dopado
com uma impureza atémica a partir da reacao de uma molécula na fase gasosa ou adsorvida
com um NF dopado com uma molécula de CO. Devido ao fato de a molécula de CO
apresentar uma maior reatividade com o NF do que a molécula de O, consideramos
necessario analisar se a ordem inversa dessa reacao de torna satisfatoria. Por ordem inversa
queremos dizer que primeira a molécula de Oy é adsorvida pelo NF e entao esta reage
com uma molécula de CO. Consideraremos a seguir os caminhos de reacao iniciados pela

adsor¢ao da molécula de O,.

4.2 Nanofio dopado com uma molécula de O,

Discorremos nessa secao sobre o processo de interagao entre a molécula de oxigénio
adsorvida, com apenas um dos seus atomos ligado a dois dtomos de Au da CAL, com uma
molécula de CO na fase gasosa. Aproximamos a molécula de CO na mesma diregao da
molécula de O, através do atomo de carbono. A coordenada de reagao serd a distancia
entre o atomo nao ligado da molécula de oxigénio, O(2), e o atomo de carbono da molécula

de C'O na fase gasosa, C', como podemos ver no esquema da Fig. 4.8.

>ed
ID

o(2)
Au(7) Au(6)

o(1)

Au(5)

Figura 4.8: Coordenada da reacio da interacio entre uma molécula de Oz adsorvida no NF e uma molécula de CO na

fase gasosa.
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O valor estimado da energia de ativagao foi encontrado através de calculos estaticos, ou
seja, mantivemos todas as posicoes fixas variando somente a distancia entre as moléculas.
A analise da barreira de energia da reagao foi realizada pela observagao da variacao da
diferencga da energia potencial configuracional do NF dopado com a molécula de CO a uma
distancia D, Ep, com relagao a energia potencial configuraconal do NF dopado, E(NF +
CO(q)) e a da molécula de CO, E(CO,). O grafico da energia em fun¢ao da coordenada
de reagao esta apresentado na Fig. 4.9. Novamente obtivemos uma curva com a forma de
uma fungao cubica. Para os sistemas com as configuragoes marcadas com um X no gréfico
da Fig. 4.9 permitimos que esses otimizassem a sua geometria.

A regido antes do méaximo da curva de energia da Fig. 4.9 estd relacionada com
a distancia em que a molécula de C'O aproximada é expelida, como observamos pela
otimizacao das configuragoes desta regiao. O comportamento do sistema ao otimizar sua
geometria nas configuragoes dos pontos marcados com o "X"na regiao do minimo local é
dissociar a molécula de oxigénio. O atomo nao ligado da molécula de oxigénio adsorvida,
O(2) permanece aderido na molécula de C'O na fase gasosa, liberando assim uma molécula
de C'O,. Nestes casos o produto final da reacao, serd um nanofio dopado com apenas um
atomo de impureza atomica de oxigénio e uma molécula de C'Oy gasosa. A energia de
ativacao da segunda etapa ¢é de 3,20 eV, que é a energia necessaria para aproximar uma

molécula de CO na fase gasosa da molécula de O, adsorvida até a distancia de 1,64 A.

8o

0

1.9 1.8 1.7 1.6 15 14 13 1.2 11 1
D

Figura 4.9: variagio da energia (6V) em fungdo da distancia D entre C-O(2) (A) da interagio entre Oy 4qs — COy.

Na Fig. 4.10 é apresentada a densidade de estados para os pontos 1,68 Ae120A da
barreira de energia. Nos painéis inferiores da figura da densidade de estados esta a densidade
de carga para cada uma das regioes indicadas e ao lado direito desta estéa o grafico das linhas
de densidade de carga para o intervalo responsavel pela reacao. Observamos na Fig. 4.10
que a densidade de estados se altera principalmente pelo deslocamento de -3 €V do conjunto

de picos do intervalo IV e de -2 ¢V dos demais. A densidade de carga dos intervalos I, II,
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Figura 4.10: Densidade de estados e de carga para um sistema composto por: uma molécula de Oz adsorvida em um NF
de ouro com uma CAL de 3 4tomos e uma outra molécula de CO na fase gasosa a distancia de 1,68 A (painel superior) e 1,20
A (painel inferior) da adsorvida. As figuras inseridas nos painéis abaixo mostram as densidades de carga para a iso-superficie
de 0,006 eV/ A para o conjunto de picos assinalado. No painel & direita da densidade de estados esta o grafico das linhas de

densidade de carga para o intervalo reativo.

V, VI e VII nao se alteram significativamente durante a aproximacao.

Os intervalos IIT e IV sao os que demonstram maiores alteragoes na densidade de
carga. No intervalo IV da densidade de estados da coordenada de reacio de 1,68 A vemos
contribuigbes de estados dos orbitais p somente para os dtomos de oxigénio O(1) e O(2),
apresentando um orbital molecular ligante. J& para coordenada de 1,20 A, neste mesmo

intervalo, constatamos a existéncia de estados dos orbitais p para os quatro atomos, sendo
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que os atomos de O(2) e C apresentam contribuigdes mais proeminentes. Verificamos haver
ligagoes do tipo 7 entre todos os atomos O(1)-O(2), O(2)-C e C-O(3), com uma ligacao
intensa entre O(2)-C. Portanto um orbital ligante do tipo 7 que nao existia entre os atomos
O(2)-C, passa a existir mediante a aproximagao das moléculas, fortalecendo essa ligagao.
No intervalo III da densidade de estados para coordenada de 1,68 A observamos
contribuigdes dos orbitais p para os d&tomos O(1) e O(2) e dos orbitais s e p para os atomos
C(3) e O(4). A densidade de estados projetada mostra que ha a formagao de orbitais
moleculares ligantes entres os atomos C(1)-O(2) e entre os atomos C-O(3) e um orbital
molecular antiligante entre os atomos O(2)-C. Quando a distancia de aproximagao diminui
para 1,20 A as contribuicoes de estados para os atomos O(1) e O(2) quase desaparecem.
Portanto neste intervalo visualizamos que a ligacao entre O(1) e O(2) deixa de existir e
passa a existir um orbital ligante ténue entre os atomos O(2)-C, fortalecendo essa ligagao.
O efeito das alteracoes ocorridas nos intervalos III e IV devido a aproximacao das
moléculas é mais nitidamente observado na figura a direita da densidade de estados, onde
estao desenhadas as linhas de densidade de carga para os intervalos III e IV. Para a
coordenada de reacdo de 1,68 A nio existe concentracio de carga para 0(2)-C, ja para
a coordenada de reacao de 1,20 A a concentracio de carga de O(1)-O(2) é menor da que
O(2)-C. Como conseqiiéncia do fortalecimento da ligagao O(2)-C e do enfraquecimento da
ligacao O(1)-O(2), a ligacdo O(1)-O(2) se torna a mais suscetivel a quebra. Na Fig. 4.11
sao esquematizadas as energias com relacao F, de todas as etapas da reacao. A energia do
produto é muita mais baixa que a dos reagentes, contudo a barreira de energia continua
muito alta, ainda que esta tenha diminuido com a relagao a interacao C'O,)-CO,. O
valor da barreira de ativacao do caminho reacional proposto é da ordem da encontrada
na referéncia [5]. A referéncia [5] mostra que a barreira de ativagdo para uma molécula
de oxigénio adsorvida em um nanaglomerado de 6 atomos de Au ir do modo de adsorgao
molecular (MM) para o modo atémico (MA) varia em torno de 2,03 eV a 3,61 eV. Passamos

entao a investigar a barreira de ativagao da reagao entre duas moléculas adsorvidas na CAL

do NF.

4.2.1 Reacao entre duas moléculas adsorvidas

Analisamos agora a reatividade entre uma molécula de Oy adsorvida e uma de C'O
adsorvida, com a adsorgao destas molécula na seguinte ordem: primeiro a molécula de O e
posteriormente a de C'O, uma vez que a ordem inversa nao se mostrou possivel como visto
na secao anterior. Passamos a verificar entao se um NF dopado com uma molécula de O,
adsorve uma molécula de CO.

Consideramos o caso onde a molécula adsorvida tem apenas um dos adtomos ligado a
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Figura 4.11: Esquema do caminho reacional da interagéo entre uma molécula de O adsorvida e uma molécula de CO

na fase gasosa.

dois atomos de Au da CAL e introduzimos a molécula de C'O na liga¢ao vizinha como
apresentado nos painéis superiores da Fig. 4.12. As geometrias otimizadas dos sitios
de adsor¢ao do NF submetido a duas tensoes diferentes estao apresentadas nos painéis
inferiores da Fig. 4.12.

Concluimos que a molécula de C'O é adsorvida na CAL mesmo na presenca de outra
impureza molecular (CO ou Oy). A adsor¢ao da molécula de CO em um NF dopado com
a molécula de Oy demonstra o mesmo tipo de comportamento da adsorcao desta em um
NF puro, a energia de adsorcao é maior na ligacao central que na ponta e é maior em um
NF submetido a estresse do que em um relaxado, como podemos ver na Fig. 4.12. Na Fig.
4.12 percebemos que o comprimento de ligacao da molécula de C'O é sempre igual, nao
importando se esté adsorvida sozinha ou com outra impureza na CAL. Ja4 o comprimento
de ligacao da molécula de Oy demonstra um aumento em alguns casos.

O aumento da ligagao Au-Au devido a adsorcao da molécula de C'O nao provoca
alteracao consideravel no comprimento da ligagdo Au-Au na qual a molécula de O; esta
adsorvida. Ambas as moléculas permanecem fortemente ligadas a CAL, o que inviabiliza
a reagao, visto que uma das moléculas apos a reacao deve romper as ligagoes com a CAL.
Além disso, as moléculas apresentam uma distancia muito grande entre elas, dificultando a
possibilidade de reagao.

Uma configuracao que supera essas dificuldades é a da molécula de C'O estar adsorvida
em cima do atomo de Au ligado a molécula de O,. Essa configuracao é razoavel, uma vez
que nas simulagoes de DMAI observamos que em alguns instantes as moléculas passam por
esse estado, tanto a de C'O como a de O,, ligada a apenas um atomo de Au.

Baseados nesta idéia introduzimos a molécula de C'O logo acima de um dos atomos de
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Figura 4.12: Geometrias iniciais (primeira linha) e otimizadas da adsor¢ao de uma molécula de CO em um NF dopado
com uma molécula de Oz na ligagdo proxima da ponta simétrica (painel esquerdo) e na central (painel direito) da CAL de 4

atomos, comprimido (segunda linha) e estressados (terceira linha).

Au ligados a molécula de Oy adsorvida na ligagao central da CAL de 4 4tomos de um NF
assimétrico estressado. A molécula foi introduzida perpendicularmente a distancia de 2,0 A
da CAL, como mostra a Fig. 4.13.a. A otimizacao desta estrutura nos levou a formacao
de um complexo estéavel, O, — CO. A Fig. 4.13.b e a Fig. 4.13.c s@o as duas estruturas
semelhantes para qual o sistema evolui, o sistema escolhe uma destas por apenas leves
mudancas nas coordenadas durante a otimizacao. No inicio o comportamento de ambas sao
similares, ocorre o distanciamento entre os atomos O(1)-Au(7). Se no decorrer do calculo a
distancia entre C e O(2) conseguir diminuir abaixo de 1,90 A evoluimos para configuracéo
¢, senao o sistema evolui para configuracao b. Percebemos ainda que a configuracao b
apresenta uma energia de adsor¢cao menor que a da configuracao ¢, isso demonstra que a
configuragao ¢ é um sitio de adsorcao mais estavel que o sitio da configuragao b.

A estrutura ¢ demonstra um grande enfraquecimento da ligacao entre os oxigénios da
molécula de O,. Isto faz com que esta estrutura tenha uma forte tendéncia a dissociar o
C'Os e deixar o NF dopado com o oxigénio atomico.

A densidade de estados para a configuracao ¢ da Fig. 4.13 esta apresentada no painel

superior da Fig. 4.14 e no painel inferior a densidade de carga para cada uma dos intervalos.
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Figura 4.13: Geometria inicial (a) e otimizada (b) e (c) da adsor¢do de uma molécula de CO em cima do &tomo Au(7)

da CAL de 4 atomos de um NF assimétrico estressado dopado com uma molécula de O3 na ligagao Au(6)-Au(7).

Nos intervalos III e IV, o conjunto de atomos O(4)-C-O(2) apresenta orbitais moleculares
semelhantes aos da molécula de CO,. A densidade de estados local para os intervalos V e
VI apresentam uma ligagao ténue entre os atomos Au(7)-O(3) e uma bem mais forte entre
os atomos da molécula de oxigénio. Portanto inferimos que um maior enfraquecimento
da ligacao O(1) — O(2) faria com que uma molécula de C'O, fosse expelida e a ligacao
entre Au(7)-O(1) fosse fortalecida, deixando o NF dopado com uma impureza atéomica de
oxigénio.

Com o intuito de verificar a possibilidade de a reacao ocorrer, calculamos a barreira de
energia necessaria para aumentar a distancia entre O(1)-O(2). O aumento desta distancia
foi considerado como resultado da diminui¢ao do angulo entre Au(8)-Au(7) e Au(7)-C,
denominado de a. O complexo O(4)-C-O(2) foi rotacionado rigidamente, mantendo todas
as demais distancias fixas. Na Fig. 4.15 exibimos o grafico da energia em fungao do angulo
a.

Para a configuracao em que diminuimos o angulo de 106° para 100° permitimos o
sistema otimizar sua geometria e observamos o NF expelir a molécula de CO, e permanecer
dopado com o oxigénio atémico, com uma barreira inferior a 0,3 eV. A analise da barreira
estatica, por mais refinada que esta seja, nao pode nos dar certeza de quao factivel é o
acontecimento da reacao em temperatura diferente de zero, mesmo que esta demonstre

ser pequena, por causa de dois fatores: nao basta ter a energia suficiente para sobrepor a
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Figura 4.14: Densidade de estados e de carga na iso-supérficie em 0,006 eV/A do complexo Oz — CO adsorvido na

ligagao central da CAL de 4 4tomos de um NF assimétrico estressado.

barreira de ativagao, é necessério que o sistema realize um movimento coordenado o que
dificulta seu acontecimento e devido a agitacao térmica, o estresse entre os atomos tém o

efeito de aumentar esta barreira.

Realizamos simulacoes de dindmica molecular a temperatura de 300 K e 500 K, com
e sem reescalonamento, sem polarizacao de spin, para verificar se a agitacao térmica seria
capaz de realizar esta reacao. Para reduzir o tempo de simulagao, diminuimos a quantidade

de atomos que o NF é constituido, de 44 atomos para 32 atomos pela retirada de duas
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Figura 4.15: Barreira de energia (eV) para diminuir o angulo a de um NF dopado com o complexo O2-CO.

fileiras de atomos das pontas. Lembrando que a reducao nada altera os resultados uma fez
que os sistemas com 44 e 32 atomos apresentam densidades de estados idénticas.

Em todos os casos durante o tempo de simulacao realizado a reagao nao foi visualizada.
O fato da reacao nao ter sido visualizada nao implica que esta nao ocorra, somente que a
reagao nestas caracteristicas ¢ um evento raro.

Para observar o evento em um tempo de simulagao menor, comprimimos o NF em 0, 5A,
para que a distancia Au(7)-O(1) diminuisse. Efetuamos entao as simulagoes para o NF
comprimido as temperaturas de 500 K, com e sem reescalonamento da temperatura, com e
sem polarizacao de spin. A reacao ocorreu em todos os casos, liberando uma molécula de
CO, e deixando o NF dopado com um oxigénio atomico. Devido a similaridade entre
todas as simulacgoes representaremos apenas um dos casos para analise, a simulagao a
temperatura de 500 K, com reescalonamento e com polarizacao de spin, os demais casos
estao apresentados no apéndice F.

Na Fig. 4.16 observamos no painel superior a evolucao dos parametros geométricos
durante a simulagao e no painel inferior os principais quadros da simulagao que representam
como a reagao ocorre. Cada quadro da simulacao ¢ representado por um simbolo nos
graficos, sendo: quadro A pelo circulo, quadro B pelo quadrado, quadro C pelo losango,
quadro D pelo triangulo invertido e quadro E pelo triangulo.

A primeira etapa da reagao é observada pela mudanga do quadro (A) para o quadro (B),
onde a reagao se inicia quando a diminui¢ao do angulo « para valores em torno dos 100°
ocorre juntamente com um aumento da distancia entre O(1)-0(2) de 1,5 A para 1,8 A, como
podemos verificar nas Figs. 4.16.f e 4.16.a. Concomitantemente, a distancia entre Au(7)-
O(1) comega a diminuir como podemos ver na Fig. 4.16.b. Ocorre ainda a diminuigao

da distancia C(3)-O(2) devido ao enfraquecimento da ligacao O(1)-O(2), fazendo que o
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Figura 4.16: Simulacgdo de DMAI de um NF assimétrico relaxado dopado na ligagdo central pelo complexo O2-CO a

temperatura de 500 K com reescalonamento da temperatura e com polarizagao de spin.

conjunto de atomos O(4)-C-O(2) obtenha distancias proximas da molécula de CO,, como

pode ser visto na Fig. 4.16.c.
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A préxima etapa do processo é evidenciada pela mudanca dos pardmetros do quadro
(B) para o quadro (C). Observamos nessa etapa que a ligagao entre Au(7)-O(1) continua a
se fortalecer, como mostrado na Fig. 4.16.b e o angulo § da ligacao O(4)-C-O(2) comega a
aumentar, como se pode ver na Fig. 4.16.e.

Na etapa da transi¢ao do quadro (C) para o (D) visualizamos a ligagdo O(1)-O(2) se
debilitar até que se quebra em torno de 2,0 A, entdo a ligacio C(3)-Au(7) comeca a se
fortalecer juntamente com uma maior abertura do angulo S da molécula, como é possivel
ver nas Figs. 4.16.a e 4.16.e. Constatamos ainda uma maior aproximagao dos atomos
Au(7)-O(1) na Fig. 4.16.b.

Neste intervalo observamos o inicio da construcao da configuracao de um NF dopado
com a impureza de oxigénio e uma molécula de CO,. As distancias entre os dtomos O(4)-
C-0(2) estao proximas do valor da molécula de CO; na fase gasosa e a ligagao Au(7)-O(1)
adquiriu valores semelhantes a da ligagdo Au(6)-O(1).

Na etapa final da rea¢ao observamos na Fig. 4.16.a o aumento da ligacao Au(7)-C,
concomitantemente visualizamos na Fig. 4.16.e o angulo a adquir o valor de 180°, levando
a molécula de C'Os a ser expelida. O intervalo final da reagao é representado pela passagem
do quadro (D) para o quadro (E).

Na Fig. 4.16.g visualizamos a energia configuracional do sistema. As oscilagoes
observadas nesta figura antes da reacao ocorrer se deve a distor¢oes na geometria das
pontas do NF. Logo antes da reagao ocorrer, a energia configuracional atinge um pico de
1,0 eV e entao decresce para o valor de -1,75 eV apoés a reacao. Na etapa do quadro (C) para
o (D), onde os reagentes COgyqs € O3 445 adquirem fortes caracteristicas dos produtos COs,
e O,q4s notamos a maior diminui¢ao de energia potencial configuracional. Relacionada a
esta diminuicao verificamos um aumento na energia cinética das particulas percebido pelo
aumento da temperatura, visualizado na Fig. 4.16.h.

Portanto encontramos um possivel caminho reacional capaz de gerar impurezas atomicas
por um processo de oxidagao envolvendo as moléculas de Oy e CO,. Contudo esta reagao
possui uma ordem de acontecimentos bem definida, primeiro a adsorcao da molécula de O, e
depois a molécula de CO. Entretanto essa dificuldade podera ser vencida se considerarmos
a reacao ocorrendo em um ambiente controlado, como uma camara. Uma solugao seria
preencher a camara com uma concentragao alta do gas de oxigénio e depois introduzir o
gas de mondxido de carbono. Mesmo em um sistema aberto, a ordem definida para a
reacao ocorrer nao deve representar grandes dificuldades, considerando que a atmosfera
devera sempre apresentar uma concentragao muito maior de molécula de oxigénio do que
de monoéxido de carbono. Portanto sera mais provavel ocorrer antes a adsorcao no NF

de uma molécula de Oy do que a de CO devido a suas concentragoes atmosféricas. A
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importancia deste caminho reacional consiste em que a barreira de ativagao pode ser vencida
pela agitacao térmica.

Concluimos ainda do estudo deste capitulo que um NF dopado com uma molécula de
C'O ou com uma de O, na CAL apresenta barreiras de ativagao altas para reagir com uma
molécula de C'O na fase gasosa e obter como produto um NF dopado com uma impureza
atobmica e uma molécula de CO; na fase gasosa.

Averiguamos ainda que um NF dopado com uma das impurezas moleculares adsorve
uma outra molécula somente se esta for a de CO. A reatividade entre duas moléculas
adsorvidas na CAL s6 foi observada para o caso onde temos uma molécula de Oy e uma de
C'O. No caso onde temos duas moléculas de C'O adsorvidas, estas demonstram ter interagao

repulsiva a uma maior aproximagao.
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Capitulo 5
Conclusoes e perspectivas

Este trabalho teve como motivagao procurar entender a formacao de impurezas atomicas
em nanofios (NFs) de ouro (Au) a partir de moléculas adsorvidas. Muitos trabalhos
consideraram a existéncia de impurezas atomicas como reponséveis pelas distancias nao
usuais observadas entre os dtomos da cadeia atomica linear (CAL) dos nanofios (NFs),
porém sua origem ainda nao havia sido desvendada.

Devido ao fato de nanoestruturas de Au apresentarem alta reatividade a pequenas
moléculas nos propusemos a estudar se a presenca destas impurezas atomicas nos NFs
de Au poderia ser causada pela interagao destas pequenas moléculas com o NF. Com esse
intuito estudamos caminhos de reagao que apresentassem como produto um NF dopado
com uma impureza atomica mediante a interacao de duas moléculas com o NF de Au como
catalisador.

Em nosso trabalho os calculos de otimizac¢ao da geometria (T=0) foram obtidos usando
método de Gradiente Conjugado (CG) onde todos os componentes de for¢a eram menores
que 0,007 eV/A. Executamos ainda simula¢bes de dinamica molecular ab initio (DMAI)
no ensemble microcandnico e a temperatura constante, usando reescalonamento da temper-
atura.

A primeira etapa do estudo considerou a reatividade de varios sitios do NF sob diferentes
tensdes a uma molécula (CO ou Oz). As moléculas de CO e de Oy adsorveram sem
barreira apresentando indicios que o sitio mais favoravel para adsorcao é a ligagao central
da CAL com apenas um dos seus atomos ligado aos atomos de Au (evidentemente que
para a molécula de C'O nos referimos ao dtomo de carbono). Nesses sitios observamos a
sobreposicao do orbital m paralelo ao plano da pagina com um orbital do tipo ¢ em um
nivel de energia menor que o nivel de energia do orbital do tipo 7 perpendicular ao plano
da pagina.

Verificamos ainda o aumento da energia de adsor¢ao devido a distensao, isso ocorre
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devido a fatores geométricos, a existéncia de mais espaco para molécula relaxar, e nao
devido a fatores quimicos, pois o sistema nao demonstra nenhuma alteracao da sua estrutura
eletronica. A molécula de Oy é mais sensivel as tensoes sofridas pelo NF que a molécula de
CO, chegando a nao adsorver quando o NF estd comprimido (2,5-2,7 A) e a adsorver por
inteiro quando o NF esta estressado (2,8-3,0 A).

As ligacoes das moléculas quando adsorvidas sao enfraquecidas devido a doacao de
carga dos atomos de Au ligados a molécula, sendo este efeito mais pronunciado no caso da
adsor¢ao da molécula de C'O devido ao fenémeno de retrodoagao (1,16 A para 1,19 A) do
que para molécula de O, (1,25 A para 1,30 A).

Estruturas similares as encontradas em otimizacao de geometria foram obtidas nas
simulagoes de DMAI do ataque das moléculas de CO e de Oy ao NF apos a adsorcao.
Em DMATI observamos uma fase intermediaria a adsor¢ao com a molécula ligada a apenas
um dos atomos de Au da CAL.

A segunda etapa do nosso estudo consistiu em analisar a interacao entre as duas
moléculas mediada pelo NF de duas formas: entre uma adsorvida e uma na fase gasosa
e entre duas adsorvidas. No primeiro caso analisado, aproximamos a molécula de C'O na
fase gasosa da adsorvida (CO ou O,) e observamos altas barreiras de energia (5,75 eV e
3,30 eV) para obtermos como produto um NF dopado com a impureza atdémica (C' ou O)
e uma molécula de C'O, na fase gasosa. Analisamos entao a reatividade de um NF dopado
com molécula de C'O e de O,, com apenas um dos seus atomos ligado a dois a&tomos de Au,
com outra molécula. Observamos que devido a alta reatividade da molécula de C'O com
a CAL do NF esta adsorve mesmo quando o NF esta dopado com outra molécula CO ou
de Oy. Contudo a reciproca nao é verdadeira, uma molécula de O, nao adsorve em um NF
dopado.

As configuragoes otimizadas dos NFs dopados com duas impurezas moleculares (CO-CO
e O-C'O) mostravam distancias muito grandes entre estas e que ambas estavam fortemente
ligadas ao NF demonstrando nao ser provavel ocorrer uma reacao entres elas. Contudo visto
que foi observado a molécula ligada a apenas um atomo de Au em um fase intermediaria
a completa adsorcao em DMAI, consideramos a possibilidade de uma molécula de C'O
adsorver em cima de um dos atomos de Au ligados a molécula adsorvida na CAL (CO ou
0,).

Para o caso da aproximacao de duas moléculas de C'O, observamos a repulsao da
molécula introduzida em cima de um atomo de Au pela outra molécula de C'O adsorvida
entre dois 4tomos de Au. Contudo quando consideramos a aproximacao da molécula de C'O
de uma molécula de O, adsorvida visualizamos a formacgao de um complexo estavel, Os-

C'O. Este caso se mostrou surpreendente e promissor porque além do complexo apresentar
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uma energia de formagao favoravel de 1,92 eV demonstra um maior enfraquecimento do
comprimento de ligagao da molécula de Os que adquire o valor de 1,55 A.

Estimamos em otimizacao de geometria que a barreira de ativagao para que ocorra
eliminagao de uma molécula de C'O, gasosa e o NF permaneca dopado com um atomo de
oxigénio, é pequena sendo de 0,3 eV. Contudo a viabilidade de ocorréncia desta reagao passa
por dois limitadores: o movimento dos atomos deve ser coordenado em uma dada diregao
e o estresse causado pela agitagao térmica representa um acréscimo no valor da barreira.

Para conferir a viabilidade da reagao em temperaturas nao nulas realizamos simulacoes
de dinamica molecular a temperatura de 300 K e 500 K para um NF extressado dopado
com o complexo e nao foi observado a reacéo. Contudo ao se comprimir o sistema em 0,5 A,
diminuindo as distancias entre os atomos, visualizamos a eliminagao da molécula de CO,
gasosa. As barreiras de ativacao observadas foram em torno de 1 eV.

Encontramos assim um possivel caminho reacional para dopar a cadeia atomica linear
de NF de Au com uma impureza atomica de oxigénio através da interacao das moléculas
de CO e Oy com o NF.

Esta descoberta abre caminho para fabricacdo de NFs dopados com oxigénios e/ou
dispositivos para a eliminagao de C'O do ambiente. Este ultimo pode ser construido a
partir do aparato jungao de fratura mecanicamente controlavel ( MCBJ) que ao quebrar
e tocar pode formar muitas CAL, e mediante ao controle da tensao correta pode prover a
configuragao satisfatoria para a eliminagao de C'O do ambiente.

Com a finalidade de tornar viavel as aplicagoes tecnologicas dos NFs dopados com o
complexo O9-C'O outros aspectos da analise devem ser melhor estabelecidos, como por
exemplo, as condigoes para que o complexo se forme em temperaturas nao nulas através de
simulagoes DMALI
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Apéndice A

Estrutura eletronica de um nanofio

dopado com uma molécula de CO

Relacionamos as densidades de estado projetada e local para sitios de adsorcao da
molécula de CO que apresentavam comportamento similar ao caso da configuracao I
da Fig.3.1 e da configuragao V da Fig. 3.4 descritos e analisados nas Figs. 3.2 e 3.5

respectivamente.

NF com CAL de 3 Atomos

Estao apresentados os gréaficos das densidade de estados projetada e local para uma
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Figura A.1: Densidade de estados e curvas de linhas de carga de uma molécula de CO adsorvidana ligagdo proxima da

ponta assimétrica da CAL de 3 atomos de um NF assimétrico relaxado (Estrutura II da Fig. 3.1).
molécula de CO adsorvida nos casos das configuragoes II (apresentada na Fig. A.1), IV
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(apresentada na Fig. A.2) e V (apresentada na Fig. A.3) da CAL de 3 atomos de um NF

relaxado (sitios de adsorgao sdo mostrados na Fig.3.1). Sendo estes casos similares ao caso

da configuracao I da Fig.3.1.
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Figura A.2: Densidade de estados e de carga na iso-supérficie de 0,006 eV/A de uma molécula de CO adsorvida na

ponta simétrica da CAL de 3 atomos de um NF assimétrico relaxado (Estrutura IV da Fig. 3.1).
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Figura A.3: Densidade de estados e de carga na iso-supérficie de 0,006 eV/A de uma molécula de CO adsorvida na CAL

de 3 atomos de um NF simétrico relaxado. (Estrutura V da Fig.3.1).
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NF com CAL de 4 Atomos

Estao apresentados os graficos das densidade de estados projetada e local para uma

molécula de CO adsorvida nas configuragoes: II (apresentada na Fig. A.4), I (apresentada
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Figura A.4: Densidade de estados e de carga na iso-supérficie de 0,006 eV/A de uma molécula de CO adsorvida na

ligag@o entre a CAL de 4 atomos e a ponta simétrica de um NF assimétrico relaxado (configuragao I da Fig.3.4).
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Figura A.5: Densidade de estados e de carga na iso-supérficie de 0,006 eV/A de uma molécula de CO adsorvida na

ligag@o proxima da ponta simétrica da CAL de 4 dtomos de um NF assimétrico relaxado (configuracéo II da Fig.3.4).

na Fig. A.5) e IV (apresentada na Fig. A.6) dos sitios de adsor¢do de um NF assimétrico
relaxado com CAL de 4 dtomos mostrados na Fig. 3.4. Sendo estes casos similares ao caso
da configuracdo I da Fig.3.1. E ainda os gréficos para a configuragao III (apresentada na

Fig. A.7) do sitio de adsor¢ao mostrados na Fig. 3.4. Sendo estes casos similares ao caso
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da configuracao V da Fig.3.4.

12 24 v — C(1),s ¢

---C(1),s ¢

20 40 —c(1), pt

0.8 1.6 3.0 ---Cc(1),p+

12 ’ — gg; s:

2.0 --- ,s

o os — o). pt
3 04 10 - g(’%)n &f

— Au(6), s
8 0 71 ° ° -~ Au(6), s ¥
104 ] — Au(6), p ¢

o -1.0 N Y
04 08 2.0 w -"' , - 2:8’ 5:
1.2 - H o119 - Au(e). d +
- 30 H 204¢(1® 504 u(e),

-0.8 -1.6 R {1 : < 2:66, {,2,66 Au(7), s ¢
Ly 4.0 H Aut@) A?f'}’f Futer, & Au(7), s +
20 1* H = Au(7), pt
1.2L . 24 H H H 5.0 Al = Au(7), p+
-16.8-16.2-15.6 -12.6 -12 -11.4-10.8 -10.0 -100 .80 -6.0 40  -2.0 0 1.0 || —Au().dt
Energia (eV) ---Au(7),d ¥

an

Figura A.6: Densidade de estados e de carga na iso-supérficie de 0,006 eV/A de uma molécula de CO adsorvida na
ligagdo central da CAL de 4 4tomos de um NF assimétrico relaxado (configuragao III da Fig.3.4).
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Figura A.T: Densidade de estados e de carga na iso-supérficie de 0,006 eV/A de uma molécula de C'O adsorvida em um

atomo de Au na ponta assimétrica de um NF assimétrico relaxado com CAL de 4 4tomos (configuragdo IV da Fig.3.4).
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Apéndice B

Estudo dinamico da adsorcao da

molécula de CO em um nanofio

Apresentamos nesse capitulo a sintése das simulagoes de dindmica molecular ab initio do
ataque de uma molécula de CO a um NF simétrico com CAL de 4 atomos.O NF simétrico
puro utilizado possuia as distancias interatomicas na CAL de 2,80 , sendo denominado de
nao estressado.

As simulagoes foram realizadas as temperaturas de 300 K, 200 K e 100 K, sem e com o
reescalonamento da temperatura. Os graficos de cada figura estao apresentados na seguinte
ordem: calculos com a temperatura alvo de 300 K na Fig. B.1, de 200 K na Fig. B.2 e
de 100 K na Fig. B.3, sem e com reescalonamento da temperatura. Constam nesses as
distancais (I) C(1)-Au(6) e C(1)-Au(7), (II) Au(6)-Au(7), (III) C(1)-O(2), (IV) Au(5)-
Au(6) e Au(7)-Au(8), (V) energia, (VI) temperatura e (VII) a forga de estresse entre os
atomos.

Em todas estas simulagoes a molécula de C'O foi adsorvida entre dois dtomos da CAL,
mantendo apenas seu atomo de carbono ligado aos dtomos de Au. Visualizamos nestas
simulagoes a existéncia de uma fase intermediaria onde a molécula permaneceu aderida a
apenas um atomo da CAL.

Nas figuras de todas as simulagoes podemos observar a aproximacgao do atomo de
carbono da molécula aos atomos centrais da CAL, Au(6) e Au(7), no painel I. Devido
a adsor¢ao da molécula de C'O ocorre o aumento das distancias interatomicas da ligagao
Au(6)-Au(7) que pode ser vista no painel II e a diminui¢ao das ligagoes vizinhas, Au(5)-
Au(6) e Au(7)-Au(8), que pode ser vista no painel IV. No painel III observamos o aumento
do comprimento de ligacao devido a reacao.

Nas simulacoes sem reescalonamento da temperatura, devido a energia total do sistema

ser mantida constante, a energia cinética dos atomos aumentou significativamente, sendo

75



possivel ser notada pelo aumento na temperatura no painel VI, devido a diminuicao da
energia potencial configuracional, que pode ser visualizada no painel V. O aumento da
temperatura ocassiona um aumento na forga de estresse entre os dtomos devido a maior
energia cinética, que pode ser observada no painel VII.

Nas simulagoes com reescalonamento observamos uma diminuicao de energia potencial
configuracional do sistema em torno de 2,3 eV no painel V, reescalonamentos abruptos na
temperatura no intervalo da reagao no painel VI e um menor estresse entre os atomos do
que o observado nos calculos sem reescalonamento no painel VII.

Em todas as simuacoes foram retirados 300 passos do inicio, este intervalo é denominado
de periodo de termilazacao. Esse periodo de termalizacao é considerado para que o sistema
nao apresente nenhuma variacao abrupta dos parametros.

Na Fig. B.4 estd a velocidade do centro de massa da molécula de C'O para todos os
casos.

A Tab B.1 apresenta os valores médios das distancias e das energias na fase de

aproximacio e ap6s a reacdo para as simulacoes ’ temperatura de 100 K e 200 K.

\ 200K |
Aproximagao
CM-NF C-O | Au(5)-Au(6) | Au(6)-Au(7) | Au(8)-Au(9)
CR 9,5-5,5 1,16 2,79 2,79 2,79
SR 9,5-5,5 1,16 2,78 2,80 2,80
Reacao
C-Au(6) | C-Au(7) | C-O | Au(5)-Au(6) | Au(6)-Au(7) | Au(8)-Au(9)
CR | 2,10 2,09 | 1,20 2,67 3,34 2,67
SR | 2,26 2,13 | 1,19 3,04 2,66 2,65
| 100K |
’ Aproximacgao ‘
CM-NF C-0 | Au(5)-Au(6) | Au(6)-Au(7) | Au(8)-Au(9)
CR 9,5-5,5 1,16 2,79 2,78 2,79
SR 9,5-5,5 1,16 2,77 2,79 2,79
Reacao
C-Au(6) | C-Au(7) C-O | Au(5)-Au(6) | Au(6)-Au(7) | Au(8)-Au(9)
CR | 2,08 2,08 | 1,19 3,41 2,67 2,66
SR | 2,30 2,31 | 1,19 3,78 2,64 2,65

Tabela B.1: Sintese das distancias (A) das simulagoes de dindmica molecular da adsor¢ao de uma molécula de CO a um
NF simétrico ndo estressado de CAL de 4 atomos nas temperaturas de 100 K, 200 K e 300 K, com reescalonamento (CR) e

sem reescalonamento (SR).
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Figura B.1: Sintese da simulagio DMAI do ataque de uma molécula de CO a um NF simétrico ndo estressado com CAL

de 4 atomos a temperatura de 300 K sem (painel superior) e com (painel inferior) reescalonamento da temperatura.
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Figura B.2: Sintese da simulacio de DMAI do ataque de uma molécula de CO a um NF simétrico ndo estressado com

CAL de 4 4tomos a temperatura de 200 K sem (painel superior) e com (painel inferior) reescalonamento da temperatura.
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Figura B.3: Sintese da simulagio de DMAI do ataque de uma molécula de CO a um NF simétrico com CAL de 4 dtomos

a temperatura de 100K sem (painel superior) e com reescalonamento (painel inferior) da temperatura.

79




T=300K
3000 T T T T T T T T T T
2500 —Sem reescalonamento\

2000
1500
1000~
500
o Il I i Il I 1 i I 1 I Il i I I I Il i
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 3435
2000 T T T T T T T T T T
——Com reescalonamento

velocidade (m/s)

1500
1000

velocidade (m/s)

tempo (ps)

T=200K
3000 T T T T T
2500 |——Sem reescalonamento‘

00, o i ]
"l /AV\/T\J'mv’v‘ TS

2 4 6 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

(m/s)

POt

Vel

2000

(m/s)

—Com reescalonamento\
1500 ¢

1000

1
A
o
=

i |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
tempo (ps)

T=100 K

2800 T T T T
—‘ ——Sem reescalonamento ‘

2000 ' : \ ]
i | ' M \
1200}

Velocidade (m/s)
'y
3
T T
-l
<
I L

0 I I i I I 1 I i I I I

Velocidade (m/s)

i i i i i i i i i i i i
00 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

tempo (ps)

Figura B.4: Velocidade do centro de massa do ataque de uma molécula de CO a um NF simétrico ndo estressado de

CAL de 4 atomos a temperatura de 300K, 200K e 100K sem e com reescalonamento da temperatura.
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Apéndice C

Estrutura eletronica de um nanofio

dopado com uma molécula de O-

Relacionamos as densidades de estado projetada e de local para sitios de adsorcao da
molécula de Oy que apresentavam comportamento similar ao caso I da Fig. 3.7 e ao caso

da Fig. 3.9 descritos e analisados nas Figs. 3.8 e 3.10 respectivamente.

NF com CAL de 3 Atomos

O caso da adsorcao proxima da ponta simétrica de um NF com CAL de 3 4tomos, nao
apresenta nenhum resultado diferente dso casos com o NF com CAL de 4 atomos da Fig.
3.9. Sera apresentado aqui com a finalidade demonstar uma aboradagem abrangente. Na
Fig. C.1 esta apresentada a configuracao otimizada e a diferenca da densidade de carga e

na Fig. C.2 os graficos das densidade de estados projetada e local.

1,30

X 0(2)
Ny 558 0O(1) 2,18
. <257
124,9°
=
e

3,94
@ Uy

E.= 0,43 eV

Figura C.1: Geometria otimizada da adsor¢ao da molécula de O3 na ligagao proxima da ponta simétrica do NF assimétrico
relaxado com CAL de 3 atomos e a diferenca da densidade de carga na iso-superficie de 0,006 A entre o sistema dopado € o

NF e a molécula nas mesmas posigoes.
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Figura C.2: Densidade de estados e linhas da densidade de carga de uma molécula de O2 adsorvida na ligacao préxima

da ponta simétrica da CAL de 3 4tomos de um NF assimétrico relaxado.

NF com CAL de 4 Atomos

No grafico da na Fig. C.3 apresentamos da densidade de estados projetada e local para
uma molécula de Oy adsorvida em cima de um atomo de Au na ponta simétrica em um NF

assimétrico estressado com CAL de 4 atomos. Sendo este caso similar a configuragao I da

Fig. 3.7.
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Figura C.3: Densidade de estados e de carga na iso-superficie de 0,006 eV/A de uma molécula de O2 adsorvida em cima

de um atomo de Au na ponta simétrica de um NF assimétrico estressado com CAL de 4 dtomos.
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Estao apresentados os graficos das densidade de estados projeta e local para uma
molécula de Oy adsorvida nas configuragoes I (apresentada na Fig. C.4), II (apresentada
na Fig. C.5), III (apresentada na Fig. C.6) e IV na Fig. C.7 dos sitios de adsor¢ao de um
NF assimétrico com CAL de 4 dtomos mostrados na Fig.3.4. Sendo estes casos similares

ao caso da configuragoes da Fig. 3.9 discutido e analisado no corpo da tese.
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Figura C.4: Densidade de estados e de carga na iso-superficie de 0,006 eV/A de uma molécula de O2 adsorvida na

ligagdo proxima da ponta simétrica da CAL de 4 atomos de um NF assimétrico estressado .
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Figura C.5: Densidade de estados e de carga na iso-superficie de 0,006 eV/A de uma molécula de O2 adsorvida na

ligagao proxima da ponta simétrica da CAL de 4 atomos de um NF assimétrico relaxado.
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Figura C.6: Densidade de estados e de carga na iso-superficie de 0,006 eV/A de uma molécula de O2 adsorvida na

ligagdo proxima da ponta asssimétrica da CAL de 4 atomos de um NF assimétrico estressado.
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Figura C.7: Densidade de estados e de carga na iso-superficie de 0,006 eV/A de uma molécula de O2 adsorvida na

ligagdo proxima da ponta assimétrica da CAL de 4 atomos de um NF assimétrico relaxado.
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Apéndice D

Estudo dinamico da adsorcao da

molécula de Oy

Apresentamos nesse capitulo a sintése das simulagoes de dindmica molecular ab initio
(DMAI) do ataque de uma molécula de Oy a um nanofio (NF) simétrico com cadeia atémica
linear (CAL) de 4 atomos.O NF simétrico puro utilizado possuia as distancias interatomicas
na CAL de 2,80 A, sendo denominado de nao estressado, e a um NF assimétrico com CAL
de 4 atomos cuja as distancias interatomicas eram de 2,74 A, sendo denominado relaxado.

As simulagoes foram realizadas as temperaturas de 300 K, 200 K e 100 K, sem
reescalonamento (SR) e com reescalonamento (CR) da temperatura. Os graficos de cada
figura estao apresentados na seguinte ordem: célculos com a temperatura alvo de 100 K
na Fig.D.1 com reescalonmento e nas temperaturas alvo de 200 K na Fig. D.2 e de 300
K na Fig. D.3, sem e com o reescalonamento da temperatura. Nessas simulagoes nao
foi considerado polariza¢ao de spin. Constam nesses as distancais (I) O(1)-Au(6) e O(1)-
Au(7), (IT) Au(6)-Au(7), (IIT) O(1)-O(2), (IV) Au(5)-Au(6) e Au(7)-Au(8), (V) energia,
(VI) temperatura e (VII) a forca de estresse entre os atomos.

Em todas estas simulacdes cuja distancia interatéomica inicial era de 2,80 A, a molécula
de O, foi adsorvida por inteiro. A reagao ocorreu da seguinte maneira: a molécula de O,
primeiramente adsorveu apenas um dos seus dtomos para depois ser totalmente adsorvida.
Essa fase intermediria pode ver visualizada durante um tempo mais longo na simulacao
com a temperatura alvo de 100 K.

Em todas as simulagoes foram retirados 300 passos do inicio da simulagao. Esse periodo
de termalizagao é considerado para que o sistema nao apresente nenhuma variagao abrupta
dos parametros.

Na Fig.D.4 observamos ainda uma simulacao para um NF comprimido, cuja distancia

interatomica era de 2,74 A a temperatura alvo de 300 K com o reescalonamento da
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temperatura, sem polarizagao de spin.

A molécula de O, teve apenas um de seus dtomos adsorvido na ligagao central da CAL
do NF. Contudo antes disso permaneceu por alguns instantes adsorvida em uma das ligacoes
préoximas da ponta.

Realizamos ainda uma simulacao a temperatura de 200 K considerando a polarizacao de
spin para um nanofio assimétrico com CAL de 4 atomos cuja distancia interatomica entre
Au-Au na CAL era de 2,83 A. A molécula de O, foi adsorvida por inteiro com resultados
similares aos casos para NFs com esse estresse como podemos ver na Fig.D.5.

Nas figuras de todas as simulagoes podemos observar a aproximacao do atomo de
oxigénio da molécula aos atomos centrais da CAL, Au(6) e Au(7), no painel I. Devido
a adsor¢ao da molécula de Oy ocorre o aumento das distancias interatomicas da ligacao
Au(6)-Au(7) que pode ser vista no painel II e a diminui¢ao das ligagoes vizinhas, Au(5)-
Au(6) e Au(7)-Au(8), que pode ser vista no painel IV. No painel III observamos o aumento
do comprimento de ligacao devido a reacao.

Nas simulagoes sem reescalonamento da temperatura, devido a energia total do sistema
ser mantida constante, a energia cinética dos atomos aumentou significativamente, sendo
possivel ser notada pelo aumento na temperatura no painel VI, devido a diminuicao da
energia potencial configuracional, que pode ser visualizada no painel V. O aumento da
temperatura ocassiona um aumento na forca de estresse entre os atomos devido a maior
energia cinética, que pode ser observada no painel VII.

Nas simulagoes com reescalonamento observamos uma diminuicao de energia potencial
configuracional do sistema em torno de 2,3 eV no painel V, reescalonamentos abruptos na
temperatura no intervalo da reagao no painel VI e um menor estresse entre os atomos do
que o observado nos calculos sem reescalonamento no painel VII.

Na Fig. D.6 esta a velocidade do centro de massa da molécula de CO para todos os
Casos.

Na sequéncia esta inserida a Tab D.1 com os valores médios das distancias e das energias

na fase de aproximacao e apds a reacao para os dois tltimos casos.
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Figura D.1: Sintese da simulag@o de dinamica molecular do ataque de uma molécula de O2 a um NF simétrico de CAL

de 4 atomos (Au-Au de 2,83 A) a temperatura de 100K com reescalonamento da temperatura.

| 200K
Aproximagao
CM-NF 0-O | Au(5)-Au(6) | Au(6)-Au(7) | Au(8)-Au(9)
CR 9.55.5 125 282 2.87 2.83
SR 9.55.5 125 282 2,87 2.82
Reagao
O(1)-Au | O(2)-Au | O-O | Au(5)-Au(6) | Au(6)-Au(7) | Au(8)-Au(9)
CR | 2,13 2,09 | 1,34 2,58 4,75 2,59
SR | 2,26 2,52 | 1,33 2,68 2,63 3,96
| 100K |
’ Aproximacao ‘
CM-NF C-0 Au(5)-Au(6) | Au(6)-Au(7) | Au(8)-Au(9)
CR 9,5-5,5 1,25 2,84 2,82 2,86
Reacao
C-Au(6) | C-Au(7) C-O | Au(5)-Au(6) | Au(6)-Au(7) | Au(8)-Au(9)
CR | 2,08 2,08 | 1,34 2,58 4,40 2,58

Tabela D.1: Sintese das distancias (A) das simulagdes de dinamica molecular da adsor¢io de uma molécula de O a um
NF simétrico ndo estressado de CAL de 4 atomos nas temperaturas de 100 K, 200 K e 300 K, com reescalonamento (CR) e

sem reescalonamento (SR).
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Figura D.2: Sintese da simulagio de dinamica molecular do ataque de uma molécula de Oz a um NF simétrico de CAL
de 4 atomos (Au-Au de 2,83 A) a temperatura de 200K sem (painel superior) e com (painel inferior) reescalonamento da

temperatura.
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Figura D.3: Sintese da simulagdo de dindmica molecular da adsor¢do de uma molécula de O2 a um NF simétrico de
CAL de 4 atomos (Au-Au de 2,83 A) a temperatura de 300K sem (painel supeiror) e com (painel inferior) reescalonamento

da temperatura.
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Figura D.4: Sintese da simulagao de dinamica molecular da adsor¢ao de uma molécula de Oz a um NF simétrico de

Forga (eV/A) Temperatura (K) Energia (eV)

CAL de 4 dtomos (Au-Au de 2,75 A) a temperatura de 300K com reescalonamento da temperatura.

6 — — 5
—_ —0O(1)-Au(5) — Au(6)-Au(7)
=< 5\ E o ——0(2)-Au(B) [ 5l e N —
[+]
g 1 4 S
2 VA | at
Rz
a 2 : Mo s
= ‘ L 2
. 3'; — Au(5)-Au(s) | |
2ol — Au(7)-Au(8
28
27
A -
’ | 2s ! % \J “9\
[—omom]|| 25
A2 4 6 8 1012 14 16 18 20 2% 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
tempo (ps) tempo (ps)

Forga (eVIA) Temperatura (K) Energia (eV)

1 i i L L 1 i i L
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
tempo (ps)
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Figura D.6: Velocidade do centro de massa do ataque de uma molécula de O2 a um NF simétrico ndo estressado de

CAL de 4 atomos a temperatura de 300K, 200K e 100K sem e com reescalonamento da temperatura.
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Apéndice E

Estudo dinamico da reatividade

CO—-CO

Apresentamos a sintése das simulagoes de dinamica molecular ab initio do ataque de
uma molécula de C'O a um NF simétrico relaxado com CAL de 4 atomos dopado com uma
molécula de CO na ligagao central da CAL. A simulag@o foi realizada a temperatura de
300 K sem reescalonamento da temperatura.

Foi retirado 300 passos do inicio da simulagao, este intervalo é denominado de periodo de
termilazacgao. Esse periodo de termalizacao é considerado para que o sistema nao apresente
nenhuma variagao abrupta dos parametros.

Observamos na simulacao que a molécula de C'O aproximada foi adsorvida em uma
ligacao da CAL préxima de uma ponta, mantendo apenas seu dtomo de carbono ligado aos
atomos de Au. Durante a aproximacao da segunda molécula a primeira rotacionou fazendo
com que estas moléculas fiquem antiparalelas quando adsorvidas. Portanto a distancia entre
as moléculas de DMAI é maior que a obtida em otimizacao de geometria.

Na Fig.E.1 podemos ver a alteracao dos seguintes parametros no decorrer da simulagao:
(a) distancia da segunda molécula aos dtomos centrais da CAL, (b) distancia entre o atomos
de carbono C(1) da primeira molécula adsorvida aos atomos de Au ligados a ela, (c)
distancias interatomicas dos atomos de Au da CAL e o (d) comprimento de ligagdo das
moléculas de CO, (e) energia potencial configuracional, (f) temperatura e (g) forga de

estresse entre os atomos.
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Figura E.1: Sitese da simulagéo de dinamica molecular do ataque de uma molécula de CO a um NF simétrico de CAL

de 4 atomos dopado com a molécula de CO na ligagao central & temperatura de 300K sem reescalonamento da temperatura.
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Apéndice F
Estudo dinamico do complexo Oy — C'O

Apresentamos nesse capitulo a sintése das simulagoes de dindmica molecular ab initio
(DMAI) de um nanofio (NF) assimétrico dopado com o complexo O, —CO na cadeia atémica
linear (CAL). Realizamos simulagoes para um NF estressado e para um NF relaxado.

As simulagoes para o NF estressado foram realizadas a4 temperatura de 300 K e 500 K
com reescalomento (CR) da temperatura e com polarizagdo de spin e estdo apresentadas
nas Figs. F.1 e F.2. Contudo nenhuma destas simula¢oes apresentou nenhuma reac¢ao no
tempo de calculo realizado.

Com intuito de diminuir o tempo em que esta reagao ocorre comprimimos o NF em
0,5 A. A estrutura de um NF puro estressado com distancias interatomicas na CAL de
2,90 A quando comprimido de 0,5 A apresenta a distancia interatomica na CAL de 2,77
A, a qual denominamos de um NF relaxado. Estes NFs relaxados ao serem simulados
nas temperaturas de 500 K apresentaram a ocorréncia de uma reacgao cujo produto é uma
particula de C'Oy na fase gasosa e o NF dopado com uma impureza atomica de oxigénio.

Na Fig. F.3 e na Fig. F.4 estao as sinteses de duas simulagoes distintas para o NF
relaxado & temperatura de 500 K sem polariza¢ao de spin e com reescalonamento (CR) da
temperatura.

Nas figuras de todas as simulacoes podemos ver a alteracao dos seguintes parametros

no decorrer da simulagao:

e 1no painel (a) esta apresentada a distancia entre os oxigénios e entre o carbono e o
atomo de Au no qual esta ligado, Au(7). A anéalise dessas distancias sdo de suma
importancia para o entendimento da reagao, o aumento de ambas nos leva a formagao
da molécula de COs

e 10 painel (b) observamos a distancia entre o atomo de oxigénio O(1) e os atomos de

Au ligados a este, Au(6) e Au(7). Quando a reagao ocorre a ligagao entre O(1)-Au(7)
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se reestabelece quando o complexo comeca a soltar a molécula de C'O,

e 10 painel (c) visualizamos a distancia entre os dtomos do complexo O(2)-C-O(4). A

distancia C-O(2) diminui quando ocorre a reagao.

e 10 painel (d) vemos a distancia entre os atomos de Au que o complexo Oy — CO esta

inserido

e 10 pianel (e) esta representada o angulo do complexo O(4)-C-O(2), denominado de
B. Antes da reagao o valor deste é em média de 125° e depois passa a ser o angulo da

molécula de C'O, na fase gasosa, 180°

e 10 painel (f) observamos o angulo entre as ligagoes Au(8)-Au(7) e Au(7)-C, denomindo

de «. Este angulo adquiri valores menores que 100° para que a reagao se inicie

e no painel (g) fitamos a variagao da energia configuracional. Para os casos que a reagao

ocorre, apos esta o sistema apresenta uma configuragao mais estavel em 1,75 eV

e 1o painel (h) mostramos a variagdo da temperatura. O intervalo de maior reescalo-

namento da temperatura é quando o sistema esta pronto para expelir a molécula de

CO,

Os painéis inferiores estao apresentados alguns frames da simulagao.
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Figura F.1: Sintese da simulagdo de dindmica molecular da reacdo de dissociagdo de um NF extressado dopado com o

complexo Oz — CO na temperatura alvo de 500 k com reescalonamento da temperatura com polarizagdo de spin.
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Apéndice G

Resisténcia de um nanofio dopado com

uma impureza molecular

De acordo com a literatura cientifica sabemos que impurezas atomicas leves tornam a
ligagao entre os atomos de Au dopados mais robusta que as demais ligacoes Au-Au durante
uma distensao, sendo uma ligagdo Au-Au a que sofre a ruptura. [52] Contudo, a consideragao
da robustez da ligacao Au-C ou Au-O nao pode ser imediatamente extendida ao caso de

impurezas moleculares.

G.1 Nanofio dopado com a molécula de CO

Com o intuito de estudar a resiténcia de um NF dopado com uma impureza molecular
de C'O sob tensao, realizamos a distensao dos NF’s até a sua ruptura, aumentando a caixa
de simulacao em 0,1 a cada passo. A ruptura do NF é caracterizada pelo subito aumento
de uma das distancias das ligacoes e a diminuicao das ligagoes subsequentes.

As configuragoes I, IT e IIT da Fig. 3.1 e a configuragao 111 da Fig. 3.4 foram distendidas.
Os indices correspondentes a cada configuracao foram redefinidos aqui para facilitar a
analise, sendo demonstrados nos painéis superiores da Fig. G.1.

Na Fig. G.1 visualiza-se os comprimentos das ligagoes entre: (a) Au-Au nao dopadas da
CAL, (b) C-Au, (c) Au-Au dopada pela molécula e (d) entre Au(5) da CAL e os atomos
da ponta assimétrica.

A ruptura ocorreu sempre numa ligacao Au-C para os casos em que a molécula esti
adsorvida na CAL, como podemos ver pelos aumentos abruptos nas curvas evidenciadas
pela seta na Fig. G.1.b. O NF se rompe na ligagdo Au(7)-C(1) no caso I e C(1)-Au(5) no
caso II, apos o NF ser distendido em 1,7 . No caso IV a ligacdo se rompeu em C(1)-Au(6)
apos o NF ser distendido em 1,5 .
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Figura G.1: Distancias entre os 4tomos durante a distensdo dos NF’s dopados com uma molécula de CO.

O tnico caso a mostrar o rompimento em uma ligagao Au-Au é o caso 11, como podemos
visulizar pelo aumento repentino na curva evidenciada pela seta na Fig. G.1.a.

No momento da ruptura a distancia entre os atomos de Au ligados ao atomo de carbono

é de 4,20 , e o angulo entre as ligacoes Au-C é de 140,0°.

Ao distender o NF dopado com a molécula de CO nas configuragoes I, II e IV, nao
ocorre o incremento da CAL do NF pela retirada de atomos das pontas, apesar da distancia
interatomica do Au(5) com os atomos da ponta assimétrica atingirem valores proximos da
ruptura, como pode ser verificado na Fig. G.1.c. observamos ainda que as ligagdes Au-Au
nao dopadas da CAL também se distenderam, como podemos ver na Fig. G.1.a.

O comprimento da ligacao da molécula de CO nao se alterou durante toda a distensao

permanecendo com o valor de 1,19 para todos os casos.
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A tnica alteragao da densidade de estados dos dtomos da molécula de C'O do sistema
relaxado com relacao ao sistema no limiar da ruptura é o deslocamento de cerca de 1 eV
em direcao a Er dos picos. Além disso o orbital molecular 30 desloca-se do intervalo 11
para o IIL.

No limiar da ruptura observamos uma assimetria na distribui¢ao da densidade de carga.
Na Fig. G.2 visualizamos as linhas de densidade de carga para o NF dopado relaxado e
no limiar da ruptura para o caso I. Pela comparacao das duas situagoes podemos verificar
que a ligacao entre o carbono e o atomo de Au da ponta sofre um enfraquecimento com a
distensao do que a ligacao entre o carbono e o atomo de Au central. A ruptura do NF na

ligacao se deve a esta assimetria da densidade de carga.

Relaxado Limiar Relaxado Limiar

Limiar

(v)

Figura (3.2: Linhas de densidade de carga de um NF assimétrico dopado com uma molécula de C'O na configuragao I,

relaxado e no limiar da ruptura.

A molécula de CO nao é um candidato a dopante para formar um NF mais longo,
porque nao torna as interagoes Au-Au mais resistentes a quebra. As distancias nao usuais
observadas na CAL de 3,6 e 4,8 , nao se encaixam no perfil deste dopante molecular,

considerando que a distancia Au-Au com o dopante varia de 3,4 a 4,2 . [36] [61]

G.2 Nanofio dopado com a molécula de O,

E conhecido que impurezas atomicas de oxigénio tornam as ligacoes Au-Au dopadas
mais resistentes, fazendo que &dtomos das pontas sejam puxados, tornando os NF’s com
CAL mais longas.

Realizamos a avaliacao da resisténcia dos NF’s dopados com a molécula de Oy, aumen-
tando a caixa de simulagao em 0,1 a cada passo e as coordenadas do atomos foram alteradas
proporcionalmente até observar a ruptura.

Na Fig. G.3 visualiza-se as distancias interatomicas durante a distensao entre: (a)
Au-Au da CAL néo dopadas, (b) Au-Au dopada pela molécula e (c) O-Au.
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Figura (G.3: Distancias entre os Atomos durante a distensdo dos NF’s dopados com uma molécula de Os.

Durante a distensao a molécula que possuia apenas um dos seus atomos ligados aos
atomos de Au passa a ter ambos os atomos ligados a um dtomo de Au para depois entao se
romper. A diminuigao da distancia entre o &tomo O(2) e um dos atomos de Au e o0 aumento
da distancia entre o atomo O(1) e o mesmo atomo de Au, significa que a molécula de Oy
foi adsorvida inteiramente.

A ruptura em ambos os casos ocorreu numa ligagdo Au-O: na O(2)-Au(7) para o sistema
[ e na O(2)-Au(6) para o sistema II, como podemos ver na Fig. G.3.c. O NF se rompe apos
ser distendido em 1,7 .

As ligagoes Au-Au nao dopadas se distendem em torno de 0,1 , como podemos ver
na Fig. G.3.a. A ligacao Au-Au dopada aumenta seu comprimento em torno de 1,2 |

como podemos ver na Fig. G.3b. Mediante a isso concluimos que o sistema nao demonstra
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nenhuma tendéncia de puxar d&tomos da ponta quando dopado com uma impureza molecular
de 02.
Portanto a molécula de O, nao representa um dopante capaz de tornar a ligagoes da

CAL mais robustas a distensao.
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