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RESUMEN

TITULO: PARAMETRIZACION DE LAS INTERACCIONES COBALTO-CARBONO PARA EL
ESTUDIO COMPUTACIONAL DEL CRECIMIENTO CATALITICO DE NANOTUBOS DE
CARBONO.

AUTOR: DIEGO FERNANDO LEON QUINTERO.”

PALABRAS CLAVES: Crecimiento catalitico de nanotubos de carbono, simulacién molecular,
parametrizacion funcion de energia potencial, nanotecnologia.

DESCRIPCION:

A través de estudios tedricos de mecanica cuantica basados en la teoria de los funcionales de
densidad (DFT), se realizaron optimizaciones y calculos de frecuencia de diferentes estructuras
carbono — cobalto para determinar las energias y distancias de equilibrio de los enlaces C - Co,
junto con su dependencia al nimero de coordinacién. Los resultados fueron usados para ajustar
los parametros de la funcién de energia potencial modificada de Yamaguchi y Maruyama para
interacciones carbono - metal (C - M).

La funcion de energia potencial desarrollada permite realizar simulaciones de mecénica molecular
clasica con formacion y rompimiento de enlaces para estudiar el crecimiento catalitico de
nanotubos de carbono sobre cobalto. Se desarrollaron pruebas preliminares con un grupo de
atomos de 0.8 nm de diametro (32 atomos) en un gas precursor (el cual suministra los &tomos de
carbono), donde se obtuvo el crecimiento exitoso de estructuras de nanotubos de carbono a partir
de temperaturas superiores a los 1000 K. Las interacciones carbono - carbono son tratadas con el
potencial de Brenner y las interacciones metal - metal con el potencial de Sutton - Chen.

Los resultados reproducen ciertas observaciones experimentales obtenidas con microscopia de
transmision electrénica (TEM), evidenciando el uso potencial de estas simulaciones para obtener
detalles y plantear hipétesis del mecanismo de reaccidon que van mas all4 del alcance de las
actuales herramientas experimentales.

. Trabajo de investigacion.
* Facultad de ingenierias fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: PhD Perla B. Balbuena,

Texas A&M. Lector: PhD Ramiro Martinez Rey. Universidad Industrial de Santander



ABSTRACT

TITLE: COBALT-CARBON INTERACTION PARAMETRIZATION FOR THE COMPUTATIONAL
STUDY OF CATALYZED CARBON NANOTUBES GROWTH

AUTHOR: DIEGO FERNANDO LEON QUINTERO”

KEYWORDS: Catalyzed carbon nanotubes growth, molecular simulation, potential energy function
parameterization, nanotechnology.

DESCRIPTION:

Through theoretical studies, using quantum mechanics based on density functional theory (DFT),
optimizations and frequency calculations of different carbon - cobalt structures were performed to
determine the energy and equilibrium distance of the C - Co bond, along with its dependence on the
coordination number (cobalt atoms around the carbon atom). The results were used to adjust the
parameters of the modified potential energy function created by Yamaguchi and Maruyama for
carbon - metal interactions (C - M).

The developed potential energy function allows classical molecular mechanics simulation with bond
- breaking and bond - forming to study the catalyzed single - walled carbon nanotubes growth over
cobalt. Preliminary tests were conducted with a 0.8 nm (32 atoms) cluster floating in a vapor of a
precursor gas (which provides the carbon atoms), where the successful growth of carbon nanotube
structures was achieved from temperatures above 1000 K. Carbon - carbon interactions are treated
with the Brenner potential and the metal - metal interactions with the Sutton - Chen potential.

The results reproduce certain experimental observations obtained by transmission electron
microscopy (TEM), demonstrating the potential use of these simulations to get details and propose
hypotheses of the reaction mechanisms that are beyond the scope of current experimental
instruments.

*
Research work.

- Physical-chemical Engineering College. Chemical Engineering Department. Advisor: Ph.D Perla B.
Balbuena, Texas A&M University. Text reader; Ph.D Ramiro Martinez Rey, Universidad Industrial de
Santander.



INTRODUCCION

El reconocimiento oficial por parte de la comunidad cientifica internacional a la
existencia de los nanotubos de carbono se dio en 1991 cuando fue publicado un
reporte por Sumio lijima [1] en donde se presentaron imagenes usando
microscopia de transmision electronica (TEM) de tubos de tamafio nanométrico
compuestos de carbono. Este evento atrajo el interés de numerosas entidades que
empezaron a invertir enormes recursos para la investigacion y desarrollo en este
tema debido a las potenciales aplicaciones en areas como la Optica, electronica y
nanotecnologia [2-4], aprovechando sus propiedades electronicas, mecanicas y

moleculares [5].

Los nanotubos de carbono son alotropos del carbono que pueden entenderse
como laminas de grafito de un solo atomo de espesor (grafeno) enrolladas sobre
si mismas formando cilindros con una relacion longitud — didmetro de hasta 10
millones, por lo que son frecuentemente considerados estructuras
unidimensionales [5]. Todos sus enlaces quimicos son enlaces sp2, caracteristica

gue provee a las moléculas de una resistencia muy alta.

Una de las caracteristicas mas importantes de los nanotubos de carbono es su
quiralidad. Consiste en un par de indices (n,m) llamados vector quiral que
representan la direccion en la que la capa de grafito ha sido enrollada (figura 1).
Las diferencias entre vectores quirales cambian notablemente propiedades como
la actividad Optica, resistencia mecanica y conductividad eléctrica, razon por la
cual muchos cientificos han enfocado su investigacion al control de la quiralidad

en la sintesis de los nanotubos [6-8].



Figura 1. Quiralidad en los nanotubos de carbono
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La sintesis de los nanotubos puede realizarse utilizando diferentes técnicas [9]
como descarga de arco [10], ablacion laser [11] y deposicion de vapor quimico
[12-14]. En la primera técnica, un vapor es creado a través de una descarga de
arco entre dos electrodos de carbono causando un auto-ensamblaje de los
nanotubos. En la ablacién laser, un laser de alta potencia es incidido sobre metano
0 monoxido de carbono produciendo cantidades muy pequefias de nanotubos de
carbono de alta pureza. En la deposicion de vapor quimico, es necesaria la
presencia de un catalizador para permitir la separacion del carbono presente en un
gas precursor. El proceso es realizado bajo una presion de entre unas cuantas

atmosferas y 100 atmosferas y una temperatura del orden de los 1000 K.

Se han propuesto varios mecanismos que pueden ocurrir durante la formacién de
los nanotubos de carbono [15-22], sin embargo, aun no se puede afirmar que las
etapas del crecimiento son conocidas con exactitud.

En este sentido, estudios tedricos a través de simulaciones moleculares usando
mecanica cuantica y mecdanica clasica se han convertido en herramientas muy
importantes que complementan la investigacion experimental, permitiendo por
ejemplo, el estudio del crecimiento de los nanotubos de carbono con parametros

conocidos como la estructura y el tamafio de las nanoparticulas del catalizador.



Adicionalmente, algunos métodos usados en la quimica computacional pueden
modelar ademas de moléculas estables, moléculas de vida corta, intermedios
inestables, y estados de transicion proporcionando informacién de las moléculas y

de las reacciones que seria imposible de obtener de forma experimental [23].

En este trabajo, se realizaron calculos basados en la teoria de los funcionales de
densidad (DFT) de grupos de atomos C-Co, para ajustar los parametros de una
funcidn de energia potencial que representa las interacciones carbono-metal (C-
M). Con esta funcidbn parametrizada fue posible simular exitosamente el
crecimiento catalitico de nanotubos de carbono sobre cobalto, funcion que
permitira futuros estudios sobre el efecto de las variables en las propiedades del

nanotubo y las etapas del crecimiento.



1. MARCO TEORICO

1.1. MODELAMIENTO MOLECULAR

El modelamiento molecular hace referencia a una serie de métodos tedricos y
herramientas computacionales que permiten generar, manipular y analizar
estructuras moleculares. Con estas herramientas se pueden desarrollar modelos
de los sistemas, permitiendo la prediccion de propiedades estructurales, quimicas,
fisicas, bioldgicas, etc [23].

Los célculos realizados en quimica computacional se dividen en dos grandes
grupos: calculos basados en mecanica cuantica y célculos basados en mecanica

clasica.

1.2. MECANICA CUANTICA

La mecanica cuantica permite entender el comportamiento de los sistemas a un
nivel atbmico, describiendo su estado con una funcion de onda compleja [24]. El
calculo de esta funcidbn matematica permite obtener distribuciones de probabilidad
de las propiedades fisicas.

La quimica computacional basada en la mecéanica cuantica se divide en tres
categorias que se diferencian principalmente en la aproximacion que utilizan para

predecir las propiedades de las moléculas.

1.2.1 Métodos tedricos

Métodos ab Initio: Se caracterizan por realizar calculos basados en principios
fundamentales donde no se utiliza informacién empirica. La rigurosidad de los

calculos del método trae consigo un alto costo computacional.



La solucién de la ecuacion de Schrodinger (1) para sistemas de varias particulas,
permite modelar el sistema en estado estacionario y conocer la energia total del
sistema.

H(r;R)y(r;R) = E(R) y(;R) (1)
En donde R corresponde a las coordenadas de los nucleos y r a las de los
electrones.
Una vez que se conozca la funcién de onda, esta se puede utilizar para calcular
cualquier propiedad del sistema.
Para solucionar la ecuacion (1), se recurre a métodos numéricos y de acuerdo al
nivel usado, se usa la aproximacion de Bohr-Oppenheimer [25], la cual separa la
energia de forma tal que asigna la energia potencial a las posiciones de los

nucleos y la energia cinética al movimiento de los electrones.

Métodos DFT: Estos métodos tienen como principio la dependencia existente
entre la energia total de sistema y la densidad electronica [26]. Esta densidad es
un objeto mas facil de manejar que la funcibn de onda, de manera que se
simplifican los calculos y el gasto computacional es menor que el necesario al usar
métodos ab Initio. Sin embargo, las ecuaciones de la teoria de los funcionales de

densidad no son exactamente conocidas y se deben aproximar.

Métodos semiempiricos: Estos métodos dan una solucidon aproximada de la
ecuacion de Schrodinger al remplazar integrales costosas computacionalmente
por parametros basados en datos experimentales. Debido a la necesidad de
informacion experimental, su uso esta limitado a simulaciones con los atomos mas
comunes de la tabla periddica [23]. Los métodos semiempiricos pueden llegar a
producir resultados muy cercanos a los métodos ab initio y DFT con un bajo costo
computacional siempre y cuando se tenga la informacién suficiente. Otra ventaja,
es que se pueden modelar sistemas con mayor nhiumero de atomos que cuando se

usan métodos tedricos mas rigurosos.



1.2.2 Conjuntos de bases

Los conjuntos de bases son usados para representar los orbitales moleculares a
través de combinaciones lineales de funciones (orbitales atomicos). Los
conjuntos de bases existentes se diferencian en las funciones utilizadas y la
cantidad de las mismas, causando variaciones en la precision de los calculos y el
costo computacional. Algunos conjuntos tienen en cuenta efectos de polarizacién y

funciones difusas para el tratamiento de electrones lejos del nucleo.

1.2.3. Tipos de célculos

Existen tres tipos de calculos basicos en la quimica computacional. El primero de
ellos consiste en hallar la energia de una estructura molecular especifica
(geometria constante) y basandose en distintos métodos, predecir propiedades
relacionadas a ella. En los paquetes computacionales se le conoce a este tipo de
calculo como ‘energia de punto Unico’ (SPE). El segundo tipo de célculo consiste
en optimizar la geometria de las estructuras moleculares de manera que se
obtenga la energia mas baja del sistema en las proximidades de la configuracion
inicial. El camino que sigue la optimizacibn depende principalmente de los
gradientes de la energia, mientras que su terminacion se presenta cuando se
alcanzan los criterios de convergencia de las fuerzas y los desplazamientos para
cada atomo. El ultimo tipo de célculo consiste en obtener las frecuencias
vibracionales de las moléculas debido a los movimientos interatébmicos de las
mismas. La frecuencia depende de la segunda derivada de la energia con

respecto a las coordenadas de los atomos en la estructura.

1.3. MECANICA MOLECULAR CLASICA

En el modelamiento molecular, el uso de la mecénica clasica se refiere a la
aplicacién de las ecuaciones de Newton para describir el comportamiento fisico de
los modelos, en donde los atomos son tratados como puntos con una masa y

carga asociada a ellos.



Las simulaciones en dinamica molecular (MD) consisten en modelar el
comportamiento del sistema permitiendo las interacciones entre atomos por un
periodo de tiempo determinado en donde la posicion inicial de los &tomos es
definida por coordenadas cartesianas o internas. Los resultados al final de la
simulaciéon son estimados usando herramientas estadisticas con las que se
pueden obtener diversas propiedades como la temperatura, presion, energia, etc.
Las fuerzas que rigen las interacciones entre los atomos se conocen como
“campo de fuerzas” y estan definidas por un conjunto de funciones y parametros
derivados de trabajos experimentales o calculos basados en mecanica cuantica
[23].

Las funciones presentes en el campo de fuerzas estan dadas por términos que
describen las interacciones entre particulas enlazadas y particulas no enlazadas.

EI’GI’AL = Esn!r:zrzri::-s + Em:- gnlazados (2)

Ean:rzzﬂdos = Ean:rzcs + Eﬂnguto + Edihadrrz! (3)

Eno enlazados Ea!acrrasrrzricﬂs + Ez:rzn der waels (4)
La ecuacion (2) es la forma general de los campos de fuerzas y la descripcion de

sus términos depende de la complejidad de los mismos.

Muy comunmente, las interacciones entre particulas enlazadas son representadas
por funciones de osciladores armoénicos y los términos electrostaticos y de van der
Waals de las interacciones entre particulas no enlazadas son calculados con la
ley de Coulomb y la funcibn de energia potencial de Lennard-Jones

respectivamente.

Adicionalmente a estas funciones, los campos de fuerzas requieren conjuntos de
pardmetros para los atomos incluyendo detalles como el peso atdbmico, la carga
parcial, radio de van der Waals, distancias de equilibrio con otros atomos, etc.



1.4 FUNCIONES DE ENERGIA POTENCIAL

Las interacciones entre &tomos representadas por funciones de energia potencial
han sido continuamente modificadas y mejoradas con el fin de representar de la
mejor manera posible los datos experimentales.

Una de las funciones mas famosas para representar las interacciones de van der
Waals es la ecuacion de Lennard-Jones, que representa las fuerzas de atraccion y
repulsion entre una pareja de atomos en funcién de la distancia que los separa.

U(r,)=4¢€ [(ri)l - (ri)ﬁ] (5)

En donde £ es el pozo del potencial mientras que = es la distancia finita a la cual
el potencial es cero. Esta ecuacion solo necesita dos parametros para representar
la interaccion entre la pareja de atomos, sin embargo, en casos mas especificos
se necesitan ecuaciones que representen con mayor precision el comportamiento
real, motivo por el cual multiples autores han formulado diversas ecuaciones

acordes a la necesidad.

Para el caso especifico de este trabajo en donde se desea simular el crecimiento
de nanotubos de carbono sobre un catalizador metdalico, las interacciones
presentes en el sistema son: interacciones metal-metal en el catalizador,
interacciones metal-carbono dentro y en la superficie del catalizador, interacciones
carbono-carbono dentro y en la superficie del catalizador y las interacciones

carbono-carbono en la estructura del nanotubo.
1.4.1 Potencial empirico reactivo con orden de enlace de Brenner

Este potencial describe la interaccion entre atomos de carbono y permite simular
el rompimiento y formacion de enlaces en sistemas complejos basado en el orden
de enlace de los diferentes atomos [27-28]. Es también ampliamente utilizado para
modelar hidrocarburos y calcular sus energias de enlace y distancias



intermoleculares. La energia del enlace quimico esta dada por la siguiente

ecuacion:

Ep=2iZic=n [VR (r )_bijvﬁ [rij)] (6)

Las funciones VF y ¥4 representan las interacciones de repulsién interatomicas y
de atraccion de los electrones de valencia respectivamente. r;; es la distancia
entre los atomos i-j y b;; es la funcion del orden del enlace empirico de los
mismos.

by =[5 + bS] + BT (7)

] p
En la ecuacion (7), los términos b7™™ y bj™™ dependen del numero de
coordinacion y de los angulos de los enlaces entre los atomos iy j. La funcion b}

es la suma de dos términos:
bTt = nfj‘-’ + b;ﬁf’* (8)

En donde el término H;’j‘-’ depende de si el enlace entre los a&tomos i y j hacen

parte de un sistema conjugado, mientras que el término bﬂ-"* depende del angulo
diedro entre enlaces doble carbono-carbono.

Los términos de las interacciones repulsivas y atractivas estan dados por:

VE(r) = FE @)1+ Uae™ (9)

va(r)= fe(r) Ln=13 Bne_'gnr (10)

La funcién f(r) es usada para limitar el rango de las interacciones covalentes en
donde r es la distancia escalar entre los &tomos. Los valores de

By, B,, By, By, By, B1, @. A y @ son parametros del potencial [28].



1.4.2 Potencial de Sutton-Chen

Este potencial describe el enlace entre atomos metalicos en términos de la
densidad electronica local. Permite calcular propiedades fisicas y mecanicas de

metales y de aleaciones metalicas [29].

1 T T T

'Umatrﬂ = EE?=1E?=1 Vz’j(ri_;l'j + EJz"":l Fl:,-:ll-} (11)
E}-[TE-}-) = E[i]n (12)
py(ry) = ()™ (13)

Fp,) = —ce\/p; (14)

F(p;) es un funcional que describe la energia de incrustar un atomo en la densidad
del sistema p;. Los valores a, ¢, €, m y n son parametros del potencial [29] que
han sido basados en datos experimentales de valores de celda unitaria, energia

cohesiva y modulo de compresibilidad.
1.4.3 Potencial de Yamaguchi-Maruyama

El potencial desarrollado por Yamaguchi y Maruyama permite modelar multiples
interacciones entre atomos de metal y carbono en funciébn del numero de
coordinacion Metal-Carbono [30]. La descripcion del potencial estd dada por la

siguiente ecuacion:

E, = V& (’-’"zj) - VA[TEJ) (15)

E, es el valor de la energia de interaccion entre los atomos i y j separados una
distancia r;;. V¥(r;) y v4(r;) son los términos repulsivos y atractivos del
potencial.

VR[:T:-}-) = f[-_ri}-) = exp{—ﬁw,f'ﬁ(ri}. —R,)} (16)

F-1

10



()= o) 2 375, 2} 4

La funcion f(r;;) se usa para ajustar el valor del potencial en diferentes intervalos

de r;.
1 [TE'_:I' < le
flry)=q(1+cos(v352))  (Ri<my <R (18
0 (TE'_;I' = RZ:]

En donde R; y R, son parametros del modelo original. D, y R, son la energia y

distancia del enlace i-j en el equilibrio, en funcion del nimero de coordinacion N;;.
D.,= D, +Dexp (_CD(Nq]] (19)
R, = R, + R_,exp (_CR(Nijjj (20)

D_, D_,, Cp, R4, R, y Cg son parametros del modelo que dependen del metal

presente en las interacciones.

En estudios previos se ha concluido que la interaccion de atomos de carbono
formando estructuras tipo grafito con los atomos de la superficie del grupo de
atomos metdlico es débil [31], de manera que la ecuaciéon (15) es modificada para

tener en cuenta esta caracteristica.

Ey =oci3 VE(ry) — [“ﬂc)lllwi (r) (1)

ocfi“ es un parametro en funcion del estado de enlace del carbono con otros

atomos de carbono [32].
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1.5 CRECIMIENTO Y NUCLEACION DE NANOTUBOS DE CARBONO

Las etapas iniciales en la formacion de nanotubos de carbono son objeto de
investigacion actual tanto en el area experimental como tedrica. Se han propuesto
multiples mecanismos para explicar el proceso de crecimiento y nucleacion en
funcién del método bajo el que se sintetizan, las condiciones de operacion y los
reactivos utilizados [15-22, 33-35].

Se cree que en la superficie del catalizador el carbono se separa de los reactivos
precursores para iniciar un proceso de deposicion y posterior difusion en el interior
de la particula, lo que produce la saturacion a un cierto grado. A medida que el
proceso continla, los atomos de carbono empiezan a precipitar iniciando la
formacion de cadenas hasta obtener la primera capa que empieza a elevarse
aconteciendo la formacion de los nanotubos. La capa inicial del nanotubo define
su quiralidad y diametro, por lo que entender las variables que afectan el proceso
es muy importante para la obtencion de nanotubos uniformes con propiedades

especificas que permitan usarlos en aplicaciones industriales.

12



2. METODOLOGIA

2.1 METODOLOGIA GENERAL Y HERRAMIENTAS COMPUTACIONALES

La metodologia que se siguio para la realizacion del presente trabajo se encuentra

esquematizada en la figura 2.

Figura 2. Metodologia general de investigacion

Determinacion de Obtencion de los

Optimizacion de las .
energias de enlace parametrosde la

estructuras
(Calculos DFT)

Simulaciones en

y distancias de funcion de energia dinamica molecular

equilibrio potencial

Las herramientas computacionales que se usaron fueron los programas Gaussian
03 y Gaussview 4 para los calculos DFT y determinacién de las energias de
enlace y distancias de equilibrio de los sistemas. Para las simulaciones del
crecimiento de nanotubos de carbono usando dinamica molecular se utilizo el
programa SIMCAT, software que fue desarrollado en el grupo de investigacion de
modelamiento molecular dirigido por la Dra. Perla Balbuena en el departamento de

ingenieria quimica de la universidad de Texas A&M.
2.2 METODOLOGIA ESPECIFICA
2.2.1 Optimizacién de las estructuras (calculos DFT)

Diferentes estructuras de grupos de atomos C-Co, (figura 3) y Co, (n=1, 2, 3, 4,
6, 8) fueron optimizadas usando la teoria de los funcionales de densidad (DFT)
para obtener la dependencia de la interaccion metal-carbono con el nimero de
coordinacion del carbono N (atomos de cobalto alrededor del &tomo de carbono).
Estas optimizaciones fueron realizadas usando diferentes multiplicidades,

permitiendo obtener las configuraciones de menor energia.
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Figura 3. Estructuras optimizadas C-Cop,,

J o Q9

a) Co b) C c) C-Co

" N
@0

d) C-Co» e) C-Cos f) C-Coy

I

g) C-Cos h) C-Cosg

*Las estructuras de Co, son iguales a las presentadas en la figura 3, removiendo

el atomo de carbono.

Los calculos fueron realizados usando restricciones de alta simetria con el método
tedrico BALYP y LANL2DZ como conjunto de bases.

A los sistemas optimizados se les realizaron célculos de la frecuencia vibracional
para tener en cuenta la correccion de la energia en el punto cero. Esta correcciéon

fue incluida en la energia total de los grupos de atomos.



2.2.2 Determinacion de energias de enlace y distancias de equilibrio

Una vez obtenida la energia de cada sistema, se calculé la energia de enlace
usando la ecuacion:

El.’.'—l.’.‘nn_EL’.'un_Ec
ES—Ce = ;endonden =NY. (22)

n

Esta ecuacion permite calcular la energia de enlace Carbono-Cobalto en funcién

del nimero de coordinaciéon N

Al final de cada optimizacion se midio la distancia Carbono- Cobalto, obteniendo

también el cambio de esta variable en funcion del nimero de coordinaciéon N2 .
2.2.3 Obtencion de los parametros de la funciéon de energia potencial

Los valores de los parametros D4, D.,, Cy, R.q, R.2 y Cg fueron obtenidos a través
de regresiones estadisticas de las ecuaciones (19) y (20), ajustandose a los datos
de energia de enlace y distancias de equilibrio obtenidos en las optimizaciones.
De esta manera las funciones D, y R, quedaron determinadas en funcion de un

promedio del numero de coordinacion N

Para la obtencion de los parametros § y 5 se realizé un escaneo de la energia del
sistema C-Co con una distancia entre los &tomos aumentando desde 1 hasta 3 A.
La energia de enlace para cada distancia fue calculada con la ecuacién (22).

A la ecuacion (21) se le hizo una regresion estadistica en donde f y 5 fueron las

variables para ajustar la curva a los datos obtenidos en el escaneo.

Finalmente, todos los parametros obtenidos permiten a la funcion del potencial

representar las interacciones entre Carbono y Cobalto.
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2.2.4 Simulaciones en dinamica molecular

Una vez obtenidos todos los parametros del potencial, se procedid a usar el
programa SIMCAT para la simulacion del crecimiento catalitico de nanotubos de
carbono sobre cobalto. Las simulaciones en dinamica molecular fueron realizadas
en una caja periddica a volumen constante y temperaturas variando dentro del
rango experimental de la sintesis por deposicion de vapor quimico (800-1200 K).
La nanoparticula catalizadora fue colocada en el centro de la caja suspendida
sobre la fase de vapor, en donde el gas precursor esta distribuido aleatoriamente a

una densidad constante de 0.0004 moléculas/A3.

Las interacciones carbono-carbono son tratadas con el potencial de Brenner, las
interacciones metal-metal con el potencial de Sutton-Chen y las interacciones
carbono-metal con el potencial modificado de Yamaguchi-Maruyama usando los
parametros previamente hallados.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 ENERGIAS DE ENLACE Y DISTANCIAS DE EQUILIBRIO

En la tabla 1 se presenta la energia mas baja obtenida para cada sistema y su

respectiva multiplicidad.

Tabla 1. Energia de los sistemas estudiados

Sistema Energia (eV Sistema Energia (eV

C (M3) -1030.05 - -

Co (M4) -3946.16 C-Co (M2) -4978.99
Co, (M5) -7894.06 C-Co, (M3) -8927.53
Cos (M8) = -11841.34 = C-Cos (M6) = -12876.00
Cos (M11) = -15788.88  C-Cos(M3)  -16824.01
Cos (M3) = -23685.22 | C-Cog (M5) | -24721.04
Cos (M5)  -31580.24  C-Cog (M11)  -32615.06

En la tabla 2 se reportan las distancias del enlace Carbono — Cobalto y la energia

de enlace calculada con la ecuacion (22)

Tabla 2. Distancia y energia de enlace C-Co a diferentes nimeros de coordinacién

Numero de Re = Distancia enlace De = Energia enlace
coordinacion C-Co (A) C-Co (eV)

1 1.73 -2.78
2 1.78 -1.71
3 1.85 -1.54
4 1.87 -1.27
6 1.97 -0.96
8 2.14 -0.60

Los resultados indican que la interaccién carbono-cobalto tiene una alta
dependencia con la cantidad de atomos de cobalto rodeando el atomo de
carbono. Esto se refleja en un debilitamiento de la energia de enlace a medida que
el nimero de coordinacién aumenta, coincidiendo consecuentemente con un

aumento de la distancia del enlace en el equilibrio.
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3.2 Parametros de la funcién de energia potencial

En la figura 4 se muestran los valores presentados en la tabla 2 de la energia del
enlace C-Co (De) en funcién del numero de coordinacion. La linea continua es la
ecuacion (19) usando los parametros hallados al realizar la regresion. Esta
ecuacion se ajusta satisfactoriamente a los datos de los calculos DFT de manera
gue representa el debilitamiento y tendencia a la estabilizacion de la energia de

enlace C-Co a medida que aumenta el valor de N

Figura 4. Energia de enlace C-Co
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0 =
oo o
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w u B De (ab-initio)
-2.00 /
250 {

-3.00 _.
Numero de coordinacion N

En la figura 5 se muestran los valores presentados en la tabla 2 de la distancia del
enlace C-Co (Re) en funcién del nimero de coordinacion. La linea continua
corresponde a la ecuacion (20) con los parametros hallados al realizar la

regresion.

Figura 5. Distancia de enlace C-Co
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En la figura 6 se muestran los valores obtenidos del escaneo de la energia del
enlace C-Co en funcién de la distancia de separacion entre los atomos. La linea
punteada es la ecuacion (21) con los parametros hallados al realizar la regresion.

La grafica muestra como la ecuacion predice la tendencia de los datos obtenidos

con los calculos DFT dandole validez el modelo.

Figura 6. Ajuste del potencial a los calculos DFT
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Finalmente, el conjunto de parametros (tabla 3) y las ecuaciones 19, 20 y 21
permiten modelar las interacciones entre el carbono y el cobalto presentes en el
interior y en la superficie de la particula catalitica durante la formacién de

nanotubos de carbono.

Tabla 3. Parametros del potencial C-Co

|D91| |DEE| CD Rsl R, CR ﬁ 5

0.64 2.05 0.45 2.10 0.42 0.3 1.91 1.87

3.3 SIMULACIONES EN DINAMICA MOLECULAR

En la figura 6 se muestran las imagenes obtenidas de la simulacién que ilustran

los posibles mecanismos que dan inicio al crecimiento del nanotubo.
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En la trayectoria del crecimiento, se puede ver como inicialmente el carbono
empieza a disolverse en el grupo de atomos metalico hasta alcanzar un nivel de
saturacion (a-b). El grupo de atomos saturado sigue recibiendo atomos de carbono
procedentes del gas mientras que algunos otros se precipitan para posteriormente
formar algunas cadenas sobre la superficie (c-d).

Estas cadenas terminan formando la capa inicial que empieza a elevarse a medida
gue continda la adicion de carbono (e-f), conduciendo al crecimiento vertical del

nanotubo (g-h).

Figura 6. Crecimiento catalitico de nanotubo de carbono sobre cobalto a 1000 K

b) t = 150 ps c) t =350 ps

e)t=1250 ps f) t = 2250 ps g) t = 3000 ps h) t = 5000 ps
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La temperatura del proceso tiene influencia sobre la movilidad de la particula
catalizadora y sobre los atomos de carbono, ocasionando que a temperaturas por
debajo de los 1000 K no se presentara crecimiento. Es probable que a estas
temperaturas, la energia cinética no sea suficiente para superar la atraccion entre
la capa de carbono formada y la superficie del catalizador impidiendo el
levantamiento de la capa que conduce a un encapsulamiento de la particula y una

ruptura en el proceso (figura 7).

Figura 7. Encapsulamiento de la particula catalizadora a temperaturas menores de
los 1000 K

Las simulaciones realizadas en dinamica molecular permitieron probar el conjunto
de parametros hallados previamente, obteniendo resultados coherentes acerca de
las etapas del crecimiento de nanotubos de carbono. Estos resultados permitiran
continuar investigando acerca del efecto de otras variables en el proceso y
plantear nuevas hipotesis sobre los mecanismos presentes en la formacién de los

nanotubos.

21



CONCLUSIONES

A través de calculos DFT se obtuvieron parametros para el potencial de
Yamaguchi-Maruyama modificado, estableciendo las herramientas
necesarias para simular las interacciones presentes en el crecimiento

catalitico de nanotubos de carbono sobre cobalto.

Se simulé, usando dinAmica molecular, el crecimiento de los nanotubos de
carbono y los mecanismos presentes en las primeras etapas de su

formacion.

Se determind como la temperatura puede afectar el crecimiento del
nanotubo modificando la movilidad en el proceso y afectando las etapas

necesarias para el inicio del crecimiento.

Se completaron las herramientas necesarias para la realizacion de nuevas
investigaciones sobre el efecto de las variables del proceso en las etapas
de nucleacion y crecimiento, lo cual conduce a un mejor analisis en la
determinacion de propiedades como la quiralidad y el diametro en el
nanotubo. Se recomienda estudiar diferentes superficies en el catalizador
asi como el efecto de la adicién de un substrato que interactie fuertemente
con el cobalto modificando la movilidad de la particula catalizadora.
También seria interesante analizar si es posible la reiniciacion del
crecimiento del nanotubo una vez se haya reducido completamente la

superficie activa del catalizador.
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