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RESUMO

Neste trabalho, realizamos um estudo ab-initio da estabilidade estrutural e da estrutura
eletronica de nanotubos B,C, N, através do uso de cdlculos baseados na Teoria do Funcional da
Densidade implementados no SIESTA. O objetivo desse trabalho € investigar as propriedades
eletronicas e estruturais de nanotubos hibridos. E como sua quiralidade e didmetro influenciam
tais propriedades. E foram utilizadas duas configuracdes de ilha: a primeira ilha com um anel de
nitreto de boro (BN) e a segunda com sete anéis de BN. Ambas as configuracdes de nanotubos,
em zigzag € em armchair, apresentaram comportamentos semelhantes na andlise de energia
de formagdo em funcdo do didmetro do nanotubo. Percebemos um decréscimo dessa energia
com o aumento do didmetro, obedecendo a func¢do aD?, onde D é o didmetro do nanotubo.
Para a energia de strain, foi encontrado um decaimento que segue a lei de 1/D? em relagdo
ao didmetro, onde essa energia para os nanotubos zigzag e levemente menor comparado aos
armchair, isso pode se dar pelo fato que nas estruturas armchair tem menos ligacdes paralelas
ao crescimento do didmetro, assim como menos ligagdes C' — C'. Encontramos que a presenga
dos anéis de BN pode interferir nas propriedades eletrOnicas, uma vez que encontramos que
alguns nanotubos metélicos se tornaram semicondutores para as estruturas com a primeira
ilha, com exce¢do do nanotubo (6,0), porém, com a segunda ilha todos os nanotubos viram

semicondutores.

Palavras chave: Nanotubos hibridos, Teoria do Funcional da Densidade (DFT), Calculos

primeiros principios.



ABSTRACT

In this work, we perform an ab-initio study of the structural stability and electronic structure
of B,C,N, nanotubes using Density Functional Theory based calculations implemented in
SIESTA. Namely, we aim to investigate hybrid nanotubes electronic and structural properties
and how their chirality and diameter influence such properties. Two island configurations were
used, the first island with one BN ring and the second with seven BN rings. The analysis
of the formation energy as a function of diameter showed similar behavior for both zigzag
and armchair structures having a decay with increasing diameter, which has the function aD?,
where D is the diameter of the tube. It was also analyzed that with the increase of the island,
the formation energy increases, making the structures on the second island less stable. In the
strain energy, a decay that follows the law of 1/D? concerning diameter was found, where this
energy for zigzag nanotubes is slightly lower than armchair nanotubes. This may be because
armchair structures have fewer bonds parallel to diameter growth and fewer C' — C bonds. We
found that the presence of the BN rings can interfere with the electronic properties since some
metallic nanotubes became semiconductors for the structures on the first island, except for the
nanotube (6,0), but with the second island, all nanotubes became semiconductors.

keywords: Hybrid Nanotubes, Density Functional Theory (DFT), First-principles

calculations.
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INTRODUCAO

Desde a década de 50, vem crescendo o nimero de pesquisas com materiais nanométricos,
0s quais equivalem a bilionésima parte do metro (1079m) [1]]. Tais nanoestruturas estd
sendo aplicados em diferentes dreas, como tecnologia, biomedicina entre outras. Dentre esses
materiais os que vem se destacando sao os do elemento de carbono, pois, além de ter uma vasta
versatilidade podem formar compostos de diferentes propriedades, entre os quais podemos citar:
grafenos, nanotubos, fulerenos, diamante e grafite. As pesquisas com esses tipos de materiais
tém mostrado que as suas propriedades sdo unicas e diferentes para cada tipo de material.
Entretanto, neste trabalho investigaremos os nanotubos de carbono hibridos.

Em 1991 Iijima e Ichihashi foram os primeiros que obtiveram com sucesso esses
nanotubos[2]]. Com a sua descoberta, os nanotubos de carbono (CNTs) sio um material de
grande interesse devido as suas admirdveis propriedades estruturais, mecanicas e elétricas. Pode
ser considerados um semicondutor ou metalico dependendo dos seus didmetros e quiralidades
[3]]. Tais propriedades incentivam esfor¢os relacionados a sua sintese e uma ampla investigacao
focadas em aplicacdes tecnoldgicas.

Acompanhado o sucesso da obtencdo dos CNTs, surgiu a perspectiva de se obter nanotubos
formados por outros elementos quimicos. E baseado na semelhanca estrutural entre nitreto de
boro hexagonal e o grafeno, iniciou-se a investigacio de nanotubos de nitreto de boro (BNNTs)
que foram sintetizados experimentalmente em 1995 [4]. Porém, apesar de terem estruturas
semelhantes aos das estruturas de carbono, sdo semicondutores caracterizados por um gap de
energia de 5,5 eV, que independe do didmetros e quiralidade.

Além dos CNTs e BNNTSs, uma possibilidade que surge € a inclusdo de 4tomos de B (boro)
e N (nitrogénio) na estrutura de C (carbono), levando a formacao de nanotubos B,C, N, que foi
sintetizado pela primeira vez em 1994 [5]. Espera-se que esses nanotubos tenham propriedades
intermediarias, entre os CNTs e BNNTSs. Trabalho tedrico, onde é usado a teoria do funcional
da densidade (DFT) mostra que a energia de strain diminui com o didmetro desses tubos,
indicando essa energia é inversamente proporcional ao didmetro [6]. Outro estudo também
utilizando DFT, mostra que as energias de formacdo aumentam linearmente com aumento do
nimero de anéis de nitreto de boro (BN), independente da quiralidade do nanotubo, indicando
que os nanotubos mais estdveis sdo aqueles que apresentam o maior nimero de ligacdes C' — C'
e B— N.[T].

Neste trabalho, usaremos o Spanish Initiative for Eletronic Simulations with Thousands of
Atoms (SIESTA) [8], com o objetivo de investigar as propriedades eletrOnicas e estruturais
de nanotubos hibridos, e como sua quiralidade e diametro influenciam tais propriedades. Em
nossos célculos, usaremos dois tipos de configuracdes de ilhas, as quais sd@o as que maximizam
o numero de ligacdes B — N e C' — C. Tais geometrias poderdao ser melhor visualizadas no
capitulo de discussdo e resultados. Mais especificamente na figura [I3]

Essa dissertacdo estd dividida em trés partes. Na parte I daremos €nfase a um estudo mais

detalhado das principais nanoestruturas conhecidas, tais como carbono, grafeno, nanotubos de
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Carbono, Nitreto de Boro e nanotubos de B,C,N,. Na parte II, serd apresentado o método
usado na simulagdo computacional pelo SIESTA. Na parte III apresentaremos os resultados
obtidos para nanotubos com as duas configuracdes de ilhas de BN para os tubos zigzag e

armachair com diferentes didmetros.
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Parte I

BREVE INTRODUCAO SOBRE AS PRINCIPAIS
NANOESTRUTURAS

1.1 Carbono

O carbono tem como simbolo C, faz parte da familia IVA da tabela periddica, tem nimero
atdmico Z = 6, massa atdbmica 12u, € um dos elementos mais abundantes nos seres vivos, € se
destaca por sua versatilidade em formar uma ampla gama de compostos, tanto estruturalmente
quanto em suas propriedades. A quimica do carbono € a mais complicada de todos os elementos,
a maioria de seus compostos contém varias liga¢des carbono-carbono (C-C). Além das ligacdes
simples, existem ligacdes duplas e triplas [9]].

Por possuir um total de seis elétrons, sua distribui¢do eletronica no estado fundamental é
15%2522p?, que pode ser vista na Figura 1| (a). Os dois elétrons do orbital 1s% sdo do carogo
(elétrons da camada mais interna) e os quatro elétrons dos orbitais 25%2p? sdo os elétrons de
valéncia (elétrons da camada mais externa) [10]. Apenas dois elétrons ocupando o orbital 2p
estdo disponiveis para formar ligacdes, a principio, tornando o carbono bivalente. Entretanto,
como a diferenca de energia entre os orbitais 2s e 2p € pequena, outros tipos de hibridizagdo
dos compostos de carbonos sdo possiveis, quando um dtomo de carbono interage com outros
atomos de carbono préximos, pois a energia total necessdria para criar essas ligacdes € menor
que de um 4tomo de carbono isolado [11]. A Figura |l| (b) mostra como se inicia 0 processo
de hibridizacdo quando um dos elétrons do orbital 2s € promovido ao orbital 2p, colocando o

atomo de carbono em estado excitado.
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Figura 1: (a) Configuracao do estado fundamental e (b) do estado excitado ou ativado do d&tomo
de carbono.

(a) (b)

A
2p2 t { 2p3 f f f
2px1 2py1 2pzo 2px1 2py1 2pz1
232 1 ‘ 231 f
132 1 ‘ 152 f ‘
estado normal,natural ou fundamerg estado excitado ou ativado >

Fonte: Retirada da referéncia [[11]]

Na Figura [2] é mostrado as possiveis hibridiza¢des e o nimero de orbitais envolvidos em
cada processo, que temos linear (sp), trigonal (sp?) e tetraédrica sp>.

Figura 2: Disposi¢do dos orbitais nas diferentes hibridiza¢des dos d&tomos de carbono: (a) linear
(sp), (b) trigonal plana (sp; ) e (c) tetraédrica (sp?).

(a) (b) (c)

l
120°
180°
109 5°
(sp”)

(sp) (sp”)

Fonte: Retirada da referéncia [12]]

A hibridiza¢do sp® fornece uma explicacdo para ligacdes de moléculas tetraédricas. Cada
atomo de carbono por exemplo em um diamante, estd covalentemente ligado aos outros quatro,
que estdo localizados nos vértices de um tetraedro regular ilustrado na Figura [3] Como
resultado, podemos atribuir uma hibridizacio sp® a cada 4tomo de carbono [13].
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Figura 3: Representacdo dos orbitais sp® do carbono na estrutura do diamante.

Estrutura atéomica

do diamant
o € Atomos de C no estado

de hibridizagao sp3

Fonte: Retirada da referéncia

No grafite os dtomos de carbono estdo dispostos em camadas hexagonais de grafeno [[14].
Neste caso, cada 4tomo de carbono é hibridizado sp?, resultando em trés liga¢des tipo I no plano
e ligagdes tipo II com os elétrons distribuidos na superficie do grafeno como ilustrado na Figura
M. A forma mais estdvel de carbono é o grafite, que se encontra na ponta do ldpis que é um
s6lido macio e bom condutor de calor e eletricidade.

Figura 4: Representagio dos orbitais sp> do carbono na estrutura do diamante.

Estrt:it:rgz:‘ :ifi(t):nca Atomos de C no estado

de hibridizacio sp2
; P

forma trigonal plana

Fonte: Retirada da referéncia

Apesar de ter a mesma natureza do grafite, a hibridizacdo de atomos de carbono em
nanotubos (CNT) ndo é um sp? "puro", pois as dire¢des orbitais sofrem efeitos de curvatura
de superficie. Como consequéncia, teremos um padrio de hibridiza¢do sp>*¢, resultando em
novas propriedades mecanicas e elétricas [15].
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1.2 Grafeno

O grafeno é um dos alotrépicos do carbono, com hibridizacio sp?, mais estudado na fisica
moderna. Apresenta caracteristicas bastantes distintas como estabilidade em duas dimensoes,
sendo um material de um dtomo de espessura e sua condutividade obedece uma equacido que
nao € usual para esse tipo de estrutura. A sua descoberta foi feita em 2004 pelos pesquisadores
Andre Geim e Konstain Novoselov da universidade de Manchester, o procedimento utilizado
pelos pesquisadores para obtencdo do grafeno foi a esfoliacio mecénica do grafite, que foi
possivel devido a interacdo de Van der Walls que € relativamente fraca entre as camadas [16].
Em 2010, os pesquisadores receberam o prémio Nobel de fisica pela a descoberta do grafeno.

A estrutura do grafeno é uma camada de grafite isolada, como pode ser visto na Figura [3]
Cada 4atomo de carbono forma duas ligagdes simples e uma ligacao tripla com seus trés vizinhos.
Os planos vizinhos estdo dispostos de tal forma que um dtomo do primeiro plano € encontrado
no centro hexagonal do segundo plano. A distancia minima entre dois 4tomos em um grafeno
é 1,42 A, enquanto a distdncia minima entre dois planos adjacentes no grafite é 3,35 A. Esses
planos interagem via forcas de Van der Waals, que sdo muito fracas, explicando o porqué dessas

camadas deslizarem uma sobre a outra quando uma forca externa € aplicada.

Figura 5: temos a estrutura do grafite que consiste em uma superposi¢cdo de folhas de grafeno
separadas por uma distancia de 3,35 A .

Fonte: Préprio autor.

A estrutura do grafeno pode ser descrita por uma rede de Bravais triangular bidimensional
com uma base de dois d&tomos por unidade celular (um dtomo de carbono no sitio A e outro no

sitio B, conforme representagao na Figura[6] (a).
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Figura 6: (a) Estrutura de rede do grafeno, constituida de duas redes triangulares interpenetradas
(a1 € ap s@o os vetores unitarios da rede, e 07, i« = 1,2, 3, sdo os vetores entre vizinhos mais
proximos); (b) Zona de Brillouin correspondente dado pelos os vetores da rede reciproca b, e
by. Os cones de Dirac estdo localizados nos pontos K e K.

() (b)

Fonte: Retirada da referéncia [[17]].

Os vetores dos dtomos da base, ou vetores de rede a; e as, podem ser escritos em

coordenadas cartesianas como:

a
a = 5(3,V3), (1)
a
ar = 5(3,—V3). @
Onde a ~ 1,42 A ¢ a distancia entre dtomos de carbono vizinhos e |a;| = |as| = 2,46 A

que € o parametro de rede da folha do grafeno [[17]. Sua respectiva zona de Brillouin € definida,
entdo, pelos vetores da rede reciproca b, e by dados por:

27
by = —(1,V3 3
1 3CL( a\/_)v ( )
b= 27 (1,-V3) 4)
27 3¢ '
E temos que |b| = |bs| = 47/3a é o parAmetro de rede da folha de grafeno no espago

reciproco.

A primeira zona de Brillouin (BZ), também conhecida como zona de Brillouin irredutivel,
¢ vista na Figura [0] (b) e possui diversos pontos especiais importantes, relacionados a certas
simetrias intrinsecas do sistema. Os pontos K e K’ nos cantos da zona de Brillouin (BZ) do
grafeno sdo chamados de "pontos de Dirac". Suas posicdes no espaco dos momentos sdo dadas

por:
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2 27
K=(—,—=), 5
21 2T

K = (£>—3—\/§)- (6)

De acordo com a Figura [0 (a), os trés vizinhos mais préximos no espaco real sio

determinados por:

5 = S(1,V3); 6 = (1, —V3); 05 = —a(1,0). (7)

A estrutura atdmica do grafeno resulta em um gap eletronico de valor zero, onde as bandas
de condugdo e valor se encontram no ponto de Dirac em forma de cone Figura[7]

Os portadores de carga proximos aos pontos de Dirac nao t€ém massa e sdo conhecidos como
Férmions de Dirac e tém velocidade em torno de ~ 1,10%m/s. A estrutura de banda de energia

do grafeno com os respectivos vizinhos mais proximos € representada na Figura[7]

Figura 7: Representacdo da estrutura de banda eletronica do grafeno. A banda de conducdo e
a banda de valéncia encontram-se no ponto de Dirac. A Figura também mostra uma dispersao
linear em forma de cone.

Fonte: Retirada da referéncia [17]

Como os dtomos de carbono que formam uma folha de grafeno t€ém seus orbitais s, p, e
p, em hibridizagdo sp® formando ligagdes o no plano da folha. O orbital p, ndo hibridizado
se superpde com os orbitais p, dos trés dtomos vizinhos, formando-se uma banda de orbitais
ocupados 7 conhecida como banda de valéncia, assim como uma banda de orbitais vazios 7*.

Fazendo o grafeno a substancia mais forte ja medida, sendo um bom condutor de eletricidade
e um dos materiais mais condutores de calor conhecidos. Além disso, € fino o suficiente para

ser visto apenas sob um microscopio e € tao flexivel que pode ser dobrado e enrolado como
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um papel. E o material do futuro que pode revolucionar a tecnologia de formas que ainda nio
podemos imaginar.

1.3 Nanotubo de carbono

Outro composto do carbono € o CNT, sendo uma camada de um dtomo de espessura de
carbono arranjado em uma rede hexagonal (ligagdes C-C hibridizadas em sp?), enrolada entre
si, como pode ser observada na Figura[§] Essa camada pode ser descrita como uma lamina de
grafeno, uma unidade estrutural fundamental de grafite. Os pesquisadores lijima e Ichihashi
foram os primeiros a sintetizar nanotubo de carbono em 1991 utilizando o método de descarga
por arco que consiste em aplicar uma descarga elétrica entre dois eletrodos de grafite.

Mesmo as ligacdes dos CNT sendo do tipo sp?, iguais do grafeno, a curvatura do tubo
causa confinamento quantico e uma rehibridizacdo, em que o orbital estd mais distante do tubo.
Como resultado, os nanotubos sdo mecanicamente mais fortes, eletricamente e termicamente

mais condutores e quimicamente e biologicamente mais ativos do que o grafite [2]].

Figura 8: Representac@o de uma folha de grafeno que ao ser enrolada formando um nanotubo.

grafeno enrolamento nanotubo de carbono

Fonte: Proprio autor

Os nanotubos sdo divididos em duas categorias: nanotubos de parede unica (MWNT, do
inglés multi-walled nanotubes), e nanotubos de paredes multiplas - MWCNT (Multi-Walled
Carbon NanoTubes), contendo uma arrumago de 2 ou mais tubos em seu centro [18]].

As estruturas atdmicas dos nanotubos tem um impacto significativo em suas propriedades
da forma como uma folha de grafeno é enrolada, produzindo estruturas com uma variedade de
propriedades fisicas [19]. Suas propriedades sdo caracterizadas pela sua quiralidade definida
por um vetor quiral C'h, que é escrito em termos de um conjunto de dois nimeros inteiros
(n,m), ilustrado na figura |§| , que estd relacionada ao angulo entre a rede hexagonal e o eixo
central do nanotubo, dado pelo conjunto dos vetores a; € as, que por consequéncia define o
didmetro e suas propriedade eletronica, conforme ilustrado na figura[I0] onde temos os circulos
aberto nanotubos metalico e o circulos fechado semicondutor, para os nanotubos zigzag, eles
sdo metdlico quando os valores de n sdo multiplos de 3, os nanotubos armchair sao todos

semicondutor independente dos valores de n e m.
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Figura 9: Esquema de uma folha de grafeno bidimensional ilustrando os vetores de rede a; e
aq, € o vetor quiral C'’h = na; + mas.

@y

(n,0) zigzag

C, = nay + may

(r1,1) armchair

Fonte: Retirada da referéncia [20]].

Figura 10: Neste diagrama observasse que a maioria dos nanotubos apresenta um cardter
semicondutor.

. _:L_'lg-zag
41MMYN 515])&%/70 an\ﬁé" 0,07
DORE
BT AT BT (6 ?’jﬁ/lﬂﬂ\[/ﬂﬂ
3 \f \1/
2.2 42 {?ﬂ*l/sz\l/sz

armchair
@ semicondutor © metalico

Fonte: Retirada da referéncia [3]].

A quiralidade do nanotubo é definido usualmente por dois nimeros inteiros (7, m), se nos
nanotubos os valores de n e m diferem e o valor de m for zero, os nanotubos sdo chamados de
nanotubos zigzag, como ilustrado na Figura[TT|(a). Se um certo nanotubo tiver valores de n e m
iguais, conforme ilustrado na Figura@ (b), sera definido como armachair. Para outros valores

quaisquer de n e m, serd chamado como quiral (chiral); um exemplo é mostrado na Figura
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(), (d) e (e).

Figura 11: Nanotubos (a) zigzag, (b) armchair e (c), (d) e (e) quirais.

0,4) (8,6)

- :’i‘
.:.“"ni‘-;‘:-p _ ". .
SIS

5

Fonte: Retirada da referéncia [7].

O nanotubo pode entdo ser construido envolvendo uma folha de grafeno de tal maneira que
os dois pontos extremos do vetor C'h se encontrem, ou seja, o ponto (n,m) encontra o ponto
(0,0). Este tubo é designado como (n, m) com um didmetro dado por:

N|=

2 2
D:%:a(n + nm +m?) ‘ ®

™ ™

As propriedades elétricas dos nanotubos de carbono de parede unica sdo altamente
dependentes de seu diametro e quiralidade. Os nanotubos ziguezagues sdo metalicos ou
semicondutores com gap entre 0 e 1 eV, dependendo do diametro, Porém os armchairs sao
sempre metdlicos, independente do didmetro [21]].
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1.4 Nitreto de boro hexagonal (h-BN)

O nitreto de boro é um composto quimico bindrio, formado por dtomos de boro e nitrogénio,
que apresenta férmula molecular BN. Possuem algumas estruturas cristalinas bem semelhantes
as formas alotrépicas do carbono, uma dela € o nitreto de boro hexagonal (h-BN). Nessa
estrutura os dtomos estdo em igual quantidade, ocupando vértices de hexdgonos como ilustrado
na Figura[T2] O BN ndo pode ser encontrado natureza, portanto, precisa ser sintetizado [22].

Figura 12: Representacdo do nitreto de boro hexagonal (h-BN). As esferas azuis e rosas
correspondem aos atomos de nitrogénio e boro respectivamente.

Fonte: Préprio autor.

Essa estrutura € similar a do grafeno. Logo, pode ser chamado de grafeno branco, por
possuir a mesma hibridizacdo sp? e ter a mesma forma estrutural. Assim como os nanotubos
de carbono, surgem os nanotubos de nitreto de boro, que podem ser visualizados como o
enrolamento da folha de h-BN. A quiralidade e o didmetro dos tubos de BN sdo univocamente
especificados pelo vetor C}, = na; + mas, com os dois pontos extremos conectados, onde
aieas sao os vetores unitdrios da folha h-BN. Conforme visto na se¢ao 1.3. O diametro do tubo
a(n? + nm + m?)z

™

¢ definido por D = % = ,onde a = 1,42 A ¢ a distancia entre boro e
nitrogénio.

Porém, diferente dos seus pares de carbono, tém um gap de energia aproximadamente
constante com valor ~ 5, 5eV” que € independente do raio e da quiralidade tornando unicamente
um semicondutor [23]], fazendo que essa estrutura seja energeticamente mais estaveis, sendo
uma alternativa aos nanotubos de carbono onde suas propriedades mecanicas sejam as

desejadas.
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1.5 Nanotubos B,C, N,

Desde a descoberta dos nanotubos de carbonos, a investigacdo de outros compostos, como
os de nitreto de boro, tem sido motivada. Isso possibilitou a inclusdo de dtomos de B e N
nas estruturas dos nanotubos, devido as semelhanc¢as encontradas nas suas estruturas e pela
facilidade de doparem materiais de carbono. O carbono possui quatro elétrons na sua camada
de valéncia, enquanto o nitrogé€nio possui cinco elétrons e o boro possui trés elétrons. Ou seja,
0 nitrogénio possui um elétron a mais e o boro um elétron a menos do que o carbono nas suas
camadas de valéncia. Isso faz com que o nitrogénio seja um dopante tipo n (quando aumenta
a concentracdo de elétrons) e que o boro seja um dopante tipo p (quando a concentracdo de
buracos aumenta).

Temos também que os nanotubos de carbono apresentam um cariter semicondutor ou
metélico e os nanotubos de BN sdo semicondutores, independentemente da sua quiralidade
e do didmetro. Sendo assim, esperasse que os nanotubos B,C, N, apresentem propriedades
mecéanicas e eletronicas intermedidrias entre os nanotubos de carbono e os de nitreto de boro.
Portanto, abre a possibilidade de produzir materiais com propriedades eletrOnicas ajustaveis
[24].

Os nanotubos B, N, foram sintetizados pela primeira vez em 1994 [5]]. Estudos tedricos
revelaram que as propriedades elétricas destes nanotubos podem ser controladas simplesmente
alterando suas composi¢des e configuragdes atomicas, permitindo que eles passem de metal a
semicondutor [25]].

E estudos utilizando célculos de primeiros principios, baseados na teoria do funcional da
densidade (DFT), mostraram que suas propriedades eletronicas dependem da distribuicdo do
dopante (acréscimo de BN) na estrutura. Entretanto, as energias de formacao para os nanotubos
aumentam linearmente com o aumento do nimero de BN, independente da quiralidade e do

diametro dos nanotubos, fazendo com que eles sejam menos estdveis [6].
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Parte I1

METODOLOGIA EMPREGADA

Na mecénica quantica, sistemas com um pequeno nimero de particulas interagentes como
no atomo de hidrogénio, sdo descritos exatamente pela equacdo de Schrodinger. Entretanto,
surge um problema quando temos sistemas de muitos dtomos, pois € improvavel encontrar uma
solucdo exata para a equacdo de Schrodinger para esses sistemas, tendo uma necessidade de
criar métodos que nos mostrem resultados aproximados dessa equagao.

Dentro desses métodos temos o ab-initio (ou método de primeiros principios) que visa
obter solucdes aproximadas da equacdo de Schrédinger para muitos corpos a partir das
posicdes dos dtomos e interacdes fundamentais entre eles, descrevendo o comportamento de
nucleos e elétrons em um material s6lido. Esse método € fundamentado nas aproximacoes
de Born-Oppenheimer e na Teoria do Funcional da Densidade (DFT). E devido a modelagem
computacional pode-se utilizar esse método implementando no cédigo SIESTA para simular a
realidade fisica de 4tomos e moléculas e usar os resultados para comparar e/ou complementar
as informacodes obtidas com dados experimentais. Nos proximos tépicos vamos apresentar a

necessidade para implementagdo desse método a partir de um sistema de muitos corpos.

2.1 Sistema de muitos elétrons

Todas as informagdes possiveis que se pode obter num sistema de muitos elétrons estdo
contida na fun¢do de onda, dada pela solucido da equacdo de Schroedinger. Entdo, podemos
obter propriedades dos dtomos, moléculas e sélidos determinando essa equagdo, que na sua
forma independente do tempo € dada por:

Hp = Eo, ©)

o H é o operador hamiltoniano, ¢(r, R) é a funcdo de todas as coordenadas eletronicas e
nucleares, denotados por r e R, respectivamente.

O Hamiltoniano H do sistema apresenta a seguinte forma:

P[:Tn+Te+Vne+‘7ee+Vnna (10)

e temos que 7, € a energia cinética dos M nucleos do sistema, representada por:

134 1
T,=5) —v. 11
2a:1Mava7 ( )
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lembrando que

0? 0? 0?
Ve = 52 T gz T o (12)

o

o termo 7. € a energia cinética dos N elétrons dada por:

1 N
T, == 2 13
5 ;:1 Vi (13)

V.. representa a energia de repulsdo elétron-nicleo, dada por:

sz =k “‘”

a=1 i=1
sendo R, e r; a representagdo dos raios nucleares e dos raios eletronicos, respectivamente.

Temos também que o V..éa representacdo da energia de repulsdo elétron-elétron, dado por:
N N

1
Syt a9
— |7 =1y |

i=1 j=1

E por fim, temos que V,,,, que € a energia de repulsao nicleo-nicleo, sendo dada por:

M M Z Zﬁ
(16)
; ;1 —Rg |

Os valores da unidade atdmica da Tabela 1, foram utilizadas para simplificar os célculos.

Tabela 1: unidades atomicas

Quantidade Unidade Atomica valor no SI Simbolo
massa massa do elétron 9,1094 x 1073 kg Me
carga carga do elétron 1,6022 x 10719 C e
constante de Plack reduzida | constante de planck/2 | 1,0546 x 10734 J s h
comprimento degh/m.e> 5,2918x 107" m | ag (bohr)
energia h?/m.e? 4,3597 x 10~ J | E}, (hartree)

A resolucdo da equagdo de Schrodinger para o hamiltoniano desse sistema apresenta um
nivel muito complexo. Assim, temos que impor aproximagdes que viabilizem a resolucao para
este tipo de sistema. Uma aproximag¢do importante € a de Born-Oppenheimer, que serd descrita

a seguir.
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2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproximagao de Born-Oppenheimer [26] é usada para a simplificacdo da equacdo de
Schroedinger para um sistema que envolve muitos corpos. Essa aproximagdo é baseada no
fato de que o nticleo dos dtomos tem uma massa bem maior do que a massa dos elétrons. Sendo
assim, a velocidade dos elétrons ¢ muito maior do que a velocidade dos nicleos. portanto,
podemos considerar que o movimento eletronico ocorre com o ntcleo fixo.

Sabendo que os elétrons sdo responsaveis pela energia cinética do sistema e que estdo
sujeitos a energia potencial de interacdo elétron-elétron e a energia potencial externa, devido

aos nicleos, podemos simplificar o hamiltoniano da eq. [I0] por:

-E[:Te+‘7ne+‘7eea (17)

pois 7,, = 0 devido a aproximacdo, e V,,, = costante que dependera da distancia nicleo-
nuicleo que estamos considerando fixa.

Depois dessas consideracdes, o hamiltoniano pode ser escrito como:

N
1
D ILTED D) DI 3 e L (8)
2 4 |R—7“]\ |7’1—7’J]
i=1 a=1 i=1 i=1 j=1

Lembrando que o termo Vi = costante Ja esta subtraido da energia total E.

Agora, temos um sistema formado por um hamiltoniano que tem elétrons interagindo uns
com o outros em fun¢do de um potencial externo (Vpe), fazendo com que permita escrever a
funcdo de onda como um produto entre dois termos, o do nicleo ¥", e o dos elétrons V¢,

sendo:

¢ = U"P°, (19)

Assim, a energia vai ser dada por:
E = (UH|V) = (V] Y Vie| 0) + (O[T, + Vee | V). (20)

O problema ainda se torna dificil para encontrar solu¢des e métodos computacionais estao
sendo usados para torna-lo tratdvel. Um desses métodos € o da teoria do funcional da densidade
(DFT), que estd sendo empregado no programa SIESTA, onde a grandeza fundamental deixa de
ser a funcdo de onda e passa a ser a de densidade eletronica do sistema.

O estabelecimento formal da DFT ocorreu em 1964 por meio de dois teoremas, devidos a
Hohenberg e Kohn, descritos a seguir.

2.3 Teoremas de Hohenberg e Kohn

Kohn e Sham, em 1964, estabeleceram dois teoremas que consolidaram formalmente a DFT
[27].
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O primeiro teorema afirma que: A densidade de carga n(r) do estado fundamental (a menos
de uma constante) de um sistema de elétrons interagentes num dado potencial externo v(r),
determina esse potencial univocamente.

Para comprovar esse teorema, teremos que supor o contrdrio. Vamos afirmar que dois
potencias externos diferentes v;(r) e vo(r) resultam na mesma densidade n(r) para o estado
fundamental. Assim, teremos dois hamiltonianos distintos para ambos os potenciais: H, para o
potencial vy (r) e Hy para o potencial vy(r). Associados a eles, temos também duas fungdes de
onda 1); e 1)?. Nosso hamiltoniano vai ser H=T+U+ Vm, temos que Téa energia cinética,

Uéa energia interacao elétron-elétron e Vet é 2 energia potencial. Assim, vamos ter que:
By = (| Hy [0 = (04 |Vigo |01 + (04| T + U| W), Q1)
Também temos que a densidade eletronica € dado por:
n(r) = (| Y _o(r—r)|¥), (22)
=1

fazendo com que

(U Ve[ 01) = S0, [drie o [ dry Uy (ry o) W (ry ),

(0 Vi) = / n(r) v (r), dr. 23)

Logo,

Ey = (U, |T + U|¥,) —i—/n(r) vy (r)dr. (24)

Para o meu segundo potencial vs(r), temos:

Efq%@+ﬁmg+/mmew, (25)

(Uy|T + U|W,) = E, — /n(r) vy (r)dr. (26)

Considerando estados ndo degenerados, pelo principio variacional vamos ter:

(Uy| Hy|W,) = Es. (27)

Porém, se

<‘I’2|I:[1"I’2> > by, (28)

poderemos escrever a eq 28] como:

<%m+0wg+/mmmmm>EL (29)
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Substituindo a eq. 26| na eq. [29] e a organizado, vamos ter:

Ey < (Uy|H,|U,) = B, + /( v1(r) — wve(r))n(r)dr. (30)

E similarmente

By < (0| 75| 0,) = By + / (0a(r) — v (r))n(r)dr. 31)

Somando-se as eqs. [30]e[3T}vamos obter:

Ey+Ey< Ey+ E). (32)

Com isso, temos uma inconsisténcia. Verificamos que ndo deve ser possivel ter um segundo
potencial que resulte na mesma densidade n(r). Pois, se duas fun¢des de onda dio origem a
uma mesma densidade eletronica, elas sdo obrigatoriamente iguais (¥; = W,), fazendo com que
exista uma equivaléncia dnica entre a densidade n(r) do estado fundamental com o potencial
externo V.. (r).

O segundo teorema diz que: A energia do estado fundamental obedece a um principio
variacional e € minima para a densidade eletronica correta.

Entdo, qualquer densidade diferente, n(r) # ng(r), acarretard a uma energia E[n(r)] maior
do que a energia do estado fundamental. Assim E[n(r)] > Ey[n(r)] faz com que esse problema
seja resolvido por minimizacdo, ao encontrar a densidade para qual temos energia minima,

encontra-se a densidade do estado fundamental.

2.4 Asequacoes Kohn-Sham

Basicamente as equagdes de Kohn-Sham [27] podem ser dadas por um sistema ficticio,
composto por particulas ndo interagentes, de tal forma que a densidade eletronica seja criada
do mesmo sistema real de particulas interagentes e cada elétron se move em algum potencial
efetivo médio vy 0 qual € gerado pelos outros elétrons e os ntcleos.

Esse potencial efetivo v, sy € obtido através de um método autoconsistente, ja que a fungdo
de onda para cada elétron € incluida no potencial efetivo de todos os elétrons. Esses elétrons
sdo considerados como elétrons efetivos com mesma densidade total e que se movem como
particulas independentes. Portanto, a equacdo de Schroedinger que determina as autofuncdes

dos elétrons efetivos €, de forma geral, dada por:

ﬁHK\I]z(T) = [—% VQ +Ueff(r)]\lji(r) = E\Ifi(T). (33)

Temos que as fung¢des W; sdo as autofuncdes da equacdo de Kohn-Sham e o potencial

externo efetivo v.¢s € dado por:

vess(r) = (1) / dr + vga(r), (34)
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onde ¥, na eq. [33]¢ obtida por meio da densidade:

n(r) =) [Wi(r)P. (35)
Nessa teoria, podemos escrever a energia total do sistema como:

Eln] =T[n]+ Uln| + V|n], (36)

em que 7'[n] representa a energia cinética, U[n] o potencial de intera¢do elétron-elétron e
V'[n] o potencial elétron-nicleo.

Assim, a energia total do estado fundamental € dada por:

Eln] = Tn] +%//%drdr’ +/n(7’)v(r)dr. (37)

Para a aproximagdo kohn-Shan o termo T'[n]| se divide em dois termos um 7Ts[n] que

corresponde a energia cinética de um gés nao interagente e F,.[n], onde teremos:

1 K
n] =Ts + 3 / / Mdrdr’ + / n(r)v(r)dr + E[n]. (38)
r—r
Isolando v(r) da eq. [34] e aplicando na eq. 38| vamos ter:

E[n] ff | drdr + [ n(r)veps(r)dr — [ n(r)vg.(r)dr

// drdr + Eyc[n]. (39)

Observamos a eq. [33]e notamos que:

Z&?i =Ts[n] + / n(r)vesp(r)dr. (40)

Com isso, a energia final do estado fundamental na aproximagdo de Kohn-Shan vai ser:

= Zei - %// %ng")drdr’ — / n(r)vess(r)dr + Egcn]. (41)

Assim, vamos ter que v,.(r) é o potencial de troca e correla¢do, que tem sua defini¢cdo sendo

a derivada funcional:

aExc[n]
on(r)

Entao, se conseguirmos encontrar todos os possiveis valores de energia para certo potencial,

Vge(T) = (42)

o potencial de menor valor seria a energia do estado fundamental.
Agora, ficamos com o problema da energia de troca e correlagdo, no qual o funcional v,

ndo possui uma forma exata conhecida e também ndo conhecemos E,.[n|. Caso contrario,
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terfamos a solucdo exata do problema de muitos corpos. Portanto, é necessario entdo fazermos
aproximacgdes para esse termo, onde a mais conhecida é a aproximacdo da densidade local,
também chamada de LDA (do ing€s Local Density Approximation).

2.5 Aproximacoes na Teoria do Funcional da Densidade

A aproximagdo mais tipica para a fungdo F.,.[n] de correlagdo é a aproximagido LDA [28].
Esta aproximacao € especialmente ttil em sistemas onde a densidade espacial varia muito pouco
de um ponto para outro. Na aproxima¢do LDA, o funcional de troca-correlagdo € dada pela

aproximagao:

E%WWﬂz/MW%WM% 43)

e temos que F,. é a energia de troca-correlagdo de um gis de elétrons homogéneo de
densidade n(r). E o potencial devido o funcional ¢ dado conforme a eq. [42}

_ OB [n(r)]

dE.(n(r))
on(r) )

dn(r) @4

vpe " (r)

= Ep(n(r)) + n(r)
A energia estado fundamental EéLDA) dessa aproximacao toma a forma:

2

(LDA
BP0 =3 B =5 [t ntnardr — [ s

|r — | dn(r)

Agora, temos F,. desconhecido. Porém, existem vdrias formas proposta para o seu valor.
Uma forma conhecida é dada por Perdew-Zunger [29], que parametrizaram os resultados
numéricos obtidos por Ceperley e Alder via cidlculo Monte Carlo [30]. Assim, energia de F,.. é

dividida em:
Ea:c(rs) = E:c(rs) + Ec(rs)a (46)

em que F,(ry) é a energia de troca e E.(r,) é a energia de correlagdo. Vamos ter que:

0.4582
Ex(rs) = - ) (47)

Ts

o rs é conhecido como raio de Wigner, e tem fun¢do da densidade eletronica:

4 1
ry = (?ﬂn(r))g, (48)
O termo aproximado F.(r,) foi encontrado por meio de simulagdo por Ceperley e Alder

[30], onde esse termo de correlacdo foi dado por:

0.44
rs + 7.8

Se a densidade eletronica variar em relagdo as posicdes dos dtomos no caso em r, a energia

E.(rs) = (49)
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de troca-correlacdo ndo fornece um bom resultado. Como ocorre por exemplo, em sistemas
onde h4 diferentes moléculas que interagem entre si.

Para melhorar essa aproximacdo, utiliza - se a Aproximacao do Gradiente Generalizado
(GGA) que foi desenvolvida por Perdew, Burke e Ernzerhof (1996) [31]]. Essa aproximacao,
além da densidade eletronica n(r) no ponto r, também ¢ utilizada em termos de gradientes de
densidade da carga, fazendo com que a contribui¢@o do termo de troca de cada célula no sistema,

ndo dependa apenas da densidade local, mas também da densidade das células vizinhas, assim:

B9 (r)] = / Fn(r), wn(r)dr (50)

No entanto, a solu¢do DFT nio € facil e € extremamente dificil de resolver algebricamente,
necessitando de um alto custo computacional para grandes sistemas. Como resultado, sao
necessdrias novas abordagens para este método, sendo mais conhecida a baseada na Teoria
do Pseudopotencial.

2.6 Pseudopotenciais

Em sistemas com fortes oscilagdes na fungao de onda de elétrons do nivel de valéncia devido
a presenca de dtomos com grande nimero atdmico, temos que descrever esse sistema por um
grande nimero de ondas planares ou orbitais, o que dificulta o cdlculo da energia total. Entdo, a
distin¢do entre o nivel de valéncias eletrdonicos e nucleos eletronicas, € normalmente feita com
o objetivo de solucionar essa dificuldade.

As propriedades de ligacdes entre os d&tomos sdo quase inteiramente devidas aos elétrons
de valéncia, particularmente em metais e semicondutores. Assim, uma forma de remodelar os
atomos se faz separando as contribui¢des do nicleo idnico e dos elétrons de valéncia, Figura
Essa aproximacao é realizada por meio dos chamados pseudopotenciais, os quais separam

uma interacdo efetiva para todos os elétrons do nicleo i6nico com os de valéncia.
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Figura 13: Modelo do pseudopotencial. Os niicleos e os elétrons ligados fortemente ao nicleo
sdo tratados como quimicamente inertes. O modelo do pseudopotencial descreve somente os
elétrons de valéncia, quimicamente ativos.

“Nicleo

\ /

Elétrons do Nucleox /
Elétrons de Valéncia-

Fonte: Retirada da referéncia [32].

O uso de pseudopotenciais cresce a sua popularidade devido a sua eficiéncia computacional,
principalmente em sistemas grandes, existem outras configuracdes, sendo uma delas os
pseudopotenciais empiricos [33], em que os pardmetros sdo ajustados aos dados experimentais.
Os mais importantes sdo os pseudopotenciais ab-initio, nos quais as pseudofuncdes obtidas
a partir de célculos exatos correspondem as funcdes de onda de valéncia apds a determinada
distancia r, conforme mostrado na Figura@

Figura 14: Representacdo do método do pseudopotencial. O potencial V' e o orbital ¢ de todos
os elétrons e o pseudopotencial V/?° e o pseudo-orbital ¢pP° dentro de um raio de corte 7..

Fonte: Retirada da referéncia [34].
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Este tipo de pseudopotencial é o mais comum, que conserva a norma [35)], com destaque
para os pseudopotenciais Troullier-Martins que s@o habitualmente mais utilizados devido as

suas propriedades fisicas que proporcionam uma convergéncia rapida [36].

2.7 Siesta

Para obter todos os resultados numéricos e representar graficamente as propriedades
estruturais dos modelos estudados nessa dissertacdo foi utilizado como plataforma de cédlculos
o método computacional SIESTA [8]].Que utiliza a teoria do Funcional da Densidade conforme
abordada nas sessdes anteriores. Assim, utiliza cdlculos computacional de primeiros principios
utilizando de toda a teoria quantica de sistemas de muitos elétrons. O método realiza calculos
autoconsistentes para obter resultados de relaxagdo estrutural e Dindmica Molecular.

Foi utilizado para os célculos das interagdes entre elétrons e fons os pseudopotenciais de
norma conservada na forma totalmente nao local de Troullier Martins [|36]] de norma conservada,
na forma fatorada de (Kleinman-Bylander) [37] e um conjunto de base dupla composta de
orbitais atdmicos numéricos de alcance finito. Orbitais de polarizag¢do estao incluidos em todos
os atomos. Para o funcional de troca e correlagdo parametrizado foi utilizada aproximacao do
gradiente generalizado (GGA) e o funcional (PBE) [31].

Nos célculos de otimizag@o para as estruturas B,C, N, utilizamos uma energia de corte de
350 Ry e conjunto de base do tipo DZP (funcdes-base Polarizadas Dupla Zeta) responsavel pela
expansao da funcdo de onda. Todas as geometrias foram relaxadas sendo interrompidas quando
as forgas totais em cada dtomo fossem inferiores a 0,01 eV/. Além disso, adotamos o critério de
convergeéncia em que a autoconsisténcia € alcancada quando a diferenga maxima entre a saida e
a entrada de cada elemento da matriz de densidade, num ciclo de campo autoconsistente, € de
cerca de 1074,
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Parte 111

RESULTADOS E CONCLUSOES

3.1 Motivacao

A semelhanga estrutural e as ligagdes covalentes sp? que apresentam camada de grafeno e
na de nitreto de boro hexagonal (h-BN), incentivou a formacdo de nanotubos hibridos B,C ..
Que possuem propriedades intermedidrias entre os nanotubos de carbono de nitreto de boro,
o que motivou os estudos de propriedades eletronicas e estruturais desses compostos com
diferentes diametros.

Como esses compostos podem ter diferentes estequiometrias, as estruturas utilizadas foram
derivadas de uma folha de grafeno com dopagem de ilhas de B e N. A a primeira ilha possui
um anel de BN e a segunda ilha possui 6 anéis de BN, conforme a Figura [I5] para formar os
nanotubos utilizados.

Figura 15: Representacdo para o nanotubo zigzag (7.0), na a) ilustracdo da primeira ilha de BN
(3 atomos de boro e 3 atomos nitrogénio) e b) ilustracdo da segunda ilha de BN (12 4dtomos de
boro e 12 4tomos nitrogénio).

Fonte: Proprio autor.

Nesta parte do trabalho, aplicamos toda a metodologia de primeiros principios discutida

na Parte II dessa dissertacdo, para a obtencdo das propriedades eletronicas e estruturais, para
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nanotubos zigzag e armchair de diferentes diametros.

3.2 Nanotubos B,C, N,

Realizamos um estudo em nanotubos de carbono zigzag e armchair com 1 anel de BN
(primeira ilha) em cada nanotubo e com 7 anéis de BN (segunda ilha). Os nanotubos
otimizados estdo ilustrados nas Figura [16] e Figura com a primeira e segunda ilha de BN,
respectivamente. Na Figura |l 8|e Figura|19|os nanotubos armchair sio retratados para primeira
e segunda ilha de BN. Para os zigzag consideramos sete estruturas do (6,0) ao (12,0). Para
os armchair consideramos sete estruturas do (6,6) ao (12,12), variando da primeira ilha para a
segunda ilha, totalizando um total 28 estruturas.

As informacgdes sobre o nimero de dtomos e o didmetro correspondente a cada estrutura
zigzag estdo contidas na Tabela[2]e na Tabela[3|para a primeira e segunda ilha, respectivamente.
Para a estrutura armchair temos a Tabela 4] e a Tabela [5] para primeira e segunda ilha. O
nosso intuito principal € verificar as relacdes entre as propriedades dos tubos de carbono com o
diametro, quando dopados com as duas ilhas.

Uma primeira anélise pode ser vista apenas olhando para a circunferéncia de cada nanotubo
otimizado correspondente, onde podemos observar um leve achatamento nas circunferéncias
das estruturas com a segunda ilhas dos nanotubos zigzag e armchair. Tal fato pode modificar as
andlises dos gréficos feitos posteriormente da estabilidade estrutural e energia de strain.
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Figura 16: Representacdo dos nanotubos zigzag otimizado com a primeira ilha e suas
circunferéncias.

(6,0)

(7,0)

Fonte: Préprio autor.

Tabela 2: Informacgdes sobre os nanotubos zigzag correspondentes a primeira ilha. A primeira
coluna indica o nanotubo descrito por (n,m). A segunda, terceira e quarta coluna indicam a
quantidade de cada atomos. E a quinta coluna indica o ndmero total de atomos. A ultima
coluna indica o diametro de cada estrutura.

Zigzag (1* ilha)

Tubo

N° atomos (B) N°atomos (N) N°atomos (C) N°atomos totais Diametro (A)

(6,0)
(7,0)
(8,0)
9,0)
(10,0)
(11,0)
(12,0

3

W W W W W W

3

W W W W W W

42
50
58
66
74
82
90

48
56
64
72
80
88
96

4,896
5,649
6,496
7,121
8,021
8,713
9,654
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Figura 17: Representacdo dos nanotubos zigzag otimizado com a segunda ilha e suas
circunferéncias.

(6,0)

(7,0)

Fonte: Préprio autor.

Tabela 3: Informacdes sobre os nanotubos otimizado zigzag correspondentes a segunda ilha.
A primeira coluna indica o nanotubo descrito por (n,m). A segunda, terceira e quarta coluna
indicam a quantidade de cada atomos. E a quinta coluna indica o nimero total de dtomos. A
dltima coluna indica o didmetro de cada estrutura.

Zigzag (2* ilha)
Tubo N°atomos (B) N°atomos (N) N°atomos (C) N°atomos totais Didmetro (A)
(6,0) 12 12 24 48 4,896
(7,0) 12 12 32 56 5,649
(8,0) 12 12 40 64 6,496
9,0 12 12 48 72 7,121
(10,0) 12 12 56 80 8,021
(11,0) 12 12 64 88 8,713

(12,0) 12 12 72 96 9,654
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Figura 18: Representacdo dos nanotubos armchair otimizado com a primeira ilha e suas
circunferéncias.

Fonte: Préprio autor.

Tabela 4: Informagdes sobre os nanotubos armchair otimizado correspondentes a primeira ilha.
A primeira coluna indica o nanotubo descrito por (n,m). A segunda, terceira e quarta coluna
indicam a quantidade de cada dtomos. E a quinta coluna indica o ndmero total de 4&tomos. A
ultima coluna indica o didmetro de cada estrutura.

Armchair (1* ilha)

Tubo N°atomos (B) N°atomos (N) N°atomos (C) N°atomos totais Didmetro (A)

(6,6) 3 3 90 96 8,333

(7,7) 3 3 106 112 9,698

(8,8) 3 3 122 128 11,005

9,9 3 3 138 144 12,368
(10,10) 3 3 154 160 13,729
(11,11) 3 3 170 176 15,116
(12,12) 3 3 186 192 16,490
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Figura 19: Representacdo dos nanotubos armchair otimizado com a segunda ilha e suas
circunferéncias.

(10,10)

OOOO

y
@ N
® C
® B

Fonte: Préprio autor.

Tabela 5: Informagdes sobre os nanotubos armchair otimizado correspondentes a segunda ilha.
A primeira coluna indica o nanotubo descrito por (n,m). A segunda, terceira e quarta coluna
indicam a quantidade de cada dtomos. E a quinta coluna indica o nimero total de d4tomos. A
ultima coluna indica o diametro de cada estrutura.

Armchair (2% ilha)

Tubo N°atomos (B) N°atomos (N) N°atomos (C) N°atomos totais Didmetro (A)

(6,6) 12 12 72 96 8,333

(7,7) 12 12 88 112 9,698

(8,8) 12 12 104 128 11,005

9,9) 12 12 120 144 12,368
(10,10) 12 12 136 160 13,729
(11,11) 12 12 152 176 15,116

(12,12) 12 12 168 192 16,490
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3.3 [Estabilidade

Para abordar a estabilidade relativa dos nanotubos zigzag e armchair em fungao do nimero
de ilhas de BN e seu diametro, apresentamos o cdalculo tedrico dos potenciais quimicos que
sdo pupn € poce para os pares BN e CC, respectivamente. Para o caso das estruturas BCN, a
referéncia da energia € feita para o limite completamente segregado e a energia do sistema pode
ser entendida como a mistura das fases C e BN. O potencial quimico para o B e o N estdo

ligados pela condicdo de equilibrio termodindmico:

1B + pUN = BN, (51)

onde up e py sdo o potencial quimico para o dtomo B e N respectivamente. O valor
encontrado dos potenciais quimico utilizando o nosso pseudopotencial para ppy = —386, 893
eV que € o potencial quimico para um par BN em uma monocamada infinita. Similarmente,
com i sendo o potencial quimico do dtomo de C, o potencial quimico ucc = —324, 644 eV

para um par CC numa camada de grafeno infinita é dado por:

Mo + o = pec- (52)

A energia de formagdo por atomos dos tubos com as ilhas de BN, pode ser escrita como:

5. FEtotal — nppip — NNUN — Nopc
form — .

(53)

Ntotal
Os valores das energias de formacdo dos nanotubos zigzag e armchair para a primeira ilha
estdo na Tabela[6]e os da segunda ilha estdo na Tabela[7]

Tabela 6: Energias de formag@o F,,, referente as estruturas para os nanotubos com a primeira
ilha. As primeira e segunda colunas mostram os dados das estruturas zigzag. As terceira e
ultima coluna mostra os dados das estruturas armchair. Temos que tubo e representado por
(n,m) e a energia de formacao por E oy,

Zigzag (1* ilha) Armchair (1* ilha)
tubo  Ey,m(eV/at)  tubo By, (eV/at.)
(6,0) 0,398 (6,6) 0,141
(7,0) 0,302 (7,7) 0,104
(8,0) 0,236 (8.,8) 0,079
9,0) 0,191 9,9) 0,062

(10,0) 0,155 (10,10) 0,049
(11,0) 0,129 (11,11) 0,039
(12,0) 0,109 (12,12) 0,032
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Tabela 7: Energias de formacdo Ey,,., referentes as estruturas para os nanotubos com a segunda
ilha. As primeira e segunda colunas mostra os dados das estruturas zigzag. As terceira e ultima
coluna mostram os dados das estruturas armchair. Temos que tubo € representado por (n,m) e
a energia de formagao por Efoyp,.

Zigzag (2% ilha) Armchair (2% ilha)
tubo  Ey,m(eV/at)  tubo  Ey,pm(eV/at.)
(6,0) 0,410 (6,6) 0,193
(7,0) 0,324 (7,7) 0,150
(8,0) 0,262 (8,8) 0,121
9,0) 0,216 9,9) 0,100

(10,0) 0,182 (10,10) 0,084
(11,0) 0,155 (11,11 0,072
(12,0) 0,134 (12,12) 0,062

Por meio dos resultados obtidos por célculos de primeiros principios, construimos os
grificos com a energia de formacao para os 14 tubos zigzag e os 14 tubos armchair, em fungdo
do didmetro, como podemos ver através da Figura[20|a) e c) para a primeira ilha e Figura[21]a)
e ¢) para a segunda ilha.
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Figura 20: Energia de formacgao por d&tomo em fun¢do do didmetro do tubo para a primeira ilha
a) Configuracdo para as estruturas zigzag b) projecdo da funcdo da linha tendéncia zigzag c)
Configuragdo para as estruturas armchair d) projecao da funcdo da linha tendéncia armchair

a) o)
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30
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Fonte: Préprio autor.

Analisando o grafico da primeira ilha, observamos que a energia de formagdo diminui
quando o didmetro aumenta. Este comportamento ja foi encontrado em estudos anteriores [6} 7.
Foi tracado uma linha tendéncia (linha tracejada) para o conjunto de pontos correspondentes
a energia de formacdo da estrutura de zigzag e armchair. Temos um erro absoluto quase
imperceptivel. Com o intuito de verificar a relacdo que predomina seu comportamento,
encontramos que as estruturas obedecem 2 relacio aD®, onde D corresponde ao didmetro do
tubo e a e b sdo constantes. As informacgdes das constante a e b correspondentes a cada

configuragdo estdo contidas na Tabela[§]

Tabela 8: Dados das curvas tragadas no grafico da Figura onde em cada caso obedece a
relacdo aD".

Constante Zigzag Armchair
a 8,26 12,90
b -1,91 -2,12
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Para a configuracdo zigzag a curva decai com 1,91, ja a armchair temos um decaimento de
2,12. Este comportamento pode ser explicado pelo o fato de que quando o didmetro do nanotubo
aumenta, além de aumentar o nimero de ligacdes C' — C que sdo mais estdveis, a curvatura do
tubo se torna cada vez mais suave, diminuindo assim a energia de formacdo. Para as nossas
estruturas armchair, temos didmetros maiores o que faz ter um decaimento maior que para as
zigzag.

Nas Figuras 20]b) e d), ¢ mostrada a projecdo da funcdo da linha tendéncia encontrada nos
gréificos, com intuito de estudar o comportamento da energia de formac¢do para nanotubos com
didmetros menores € maiores. Observamos o comportamento semelhante entre os nanotubos
armchair e zigzag. Onde a energia de formagdo aumenta rapidamente quando varia de 1 A para
0,6 A e diminui lentamente quando varia 15 A para 30 A. Com isso, a energia de formacdo
tende ao infinito rapidamente para didmetros menores que 1 A, e tende a zero lentamente para
didmetros maiores que 15 A.

Foram construidos também graficos da energia de formagao em funcdo do didametro para as
estruturas com a segunda ilha, que podemos observar através da Figura [21]a) e b), onde foram
feitas as mesmas andlises para as estruturas com a primeira ilha. A linha de tendéncia de ambas

as estruturas também obedeceram a rela¢do aD".
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Figura 21: Energia de formagao por d&tomo em funcao do didmetro do tubo para segunda ilha
a) Configuragdo para as estruturas zigzag, b) projecdo da fun¢do da linha tendéncia zigzag, c)
Configuragdo para as estruturas armchair e d) projecao da funcdo da linha tendéncia armchair
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Fonte: Préprio autor.

Para a configuracdes zigzag a curva decai com 1,65. As armchair tem um decaimento de
1,67 como mostrado na Tabela@ Este comportamento, assim, como para a primeira ilha, pode
ser explicado com o fato de que quando o didmetro do nanotubo aumenta, além de aumentar
os numero de ligagdes C' — C' que sdo mais estdveis, a curvatura do tubo se torna cada vez
mais suave, diminuindo a energia de formagdo. Porém a diminuicdo € menor devido a maior

presenca de ligagdes B — N do que para a primeira ilha.

Tabela 9: Dados das curvas tragadas no grafico da Figura onde cada caso obedece a relagao
aDPb.

Constante Zigzag Armchair
a 8,26 12,90
b -1,65 -1,67

Nas Figura [21] b) e d) sdo mostradas a projegdo da fungdo da linha tendéncia encontrada

nos graficos. Novamente, a energia de formacdo tende ao infinito rapidamente para didmetros
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menores que 1 A, e tende a zero lentamente para diametros maiores que 15 A. Com isso, é
possivel mostrar que a energia de formacao é maior com a segunda ilha do que com a primeira
ilha, conforme evidenciado na Figura[22] Ou seja, a energia de formagdo é maior que com uma

dopagem maior de 4tomos de boro e nitrogénio nos nanotubos de carbono.

Figura 22: Energia de formacdo por dtomo em fun¢do do didmetro do tubo para primeira
ilha que sdo as linhas vermelhas com circulos e segunda ilha que sdo as linhas pretas com
os quadrado, em a) estrutura zigzag e b) estrutura armchair
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura[23] temos o grafico da energia de formag@o por 4tomo em funcdo do didmetro do
nanotubo para primeira e segunda ilha. Em todas as estruturas, a energia de formag¢do diminui
com o aumento do didmetro, devido ao aumento de ligagdes C' — C' e a suavizacdo da curva do
nanotubos. Também podemos observar que com o aumento da ilha de BN da primeira ilha para
a segunda ilha, a energia de formacao aumenta tornando o nanotubos menos estaveis do que os
da primeira ilha. Esse resultado ja era esperado, uma vez que com o aumento de dtomos de B e
N, ocorre o aumento do nimero de ligacdes B— N, C — N e B — (' e a diminui¢ao das ligacdes
C — C. Outros trabalhos mostram que ligacdes B — N, C' — N e B — C' em nanotubos B,C, N,

desfavorecem energeticamente essas estruturas, tornado elas menos estaveis [38]].
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Figura 23: Energia de formagao por atomo em func¢do do diametro do tubo para primeira e
segunda ilha, para os nanotubos zigzag e armchair.
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Fonte: Préprio autor.

3.4 Energia de strain

A partir dos resultados do célculo, também € possivel obter a energia de strain dos

nanotubos. A energia de strain por &tomo, E;qip, € definida por:

Estrain = Etubo - Eplano~ (54)

Onde FEy, € a energia por dtomos do nanotubo e F.p, € a energia por dtomos da folha
plana desenrolada correspondente. Os resultados obtidos estdo resumidos na Tabela [I0] para a
primeira ilha e na Tabela [[T] para a segunda ilha. Assim, foran plotados gréficos (com escala
logaritmica) em funcdo do didmetro para cada configuracio de nanotubos. As zigzag e armchair
para a primeira ilha estdo na Figura[24]a) e ¢). E para as configuracdes com a segunda ilha estdo
na Figura[25]a) e c).

Em todas as configuracdes, observa-se que com o aumento do didmetro a energia de strain
diminue. A relacdo da energia de deformacao com o didmetro em nanotubos de carbono ja foi
estudada por outro pesquisador [39], sendo constatado que o comportamento obedece a uma lei
do inverso do quadrado do didmetro 1/D? (lei cldssica). Esse comportamento também ja foi
encontrado para outros nanotubos como o de BN [40] e B,C, N, [6,41]].
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A seguir, vamos fazer uma andlise dos graficos para obter a fungdo que abrange a energia
de strain em funcdo do didmetro, e saber como se comporta a energia de strain para tubos com

diametros maiores e menores de acordo com a fun¢do encontrada.

Tabela 10: Energias de strain Fg,.q;, referente as estruturas para os nanotubos com a primeira
ilha.

Zigzag (1* ilha) Armchair (1? ilha)
tubo  FEein (€V/at)  tubo  Egypeim (€V/at))
(6,0) 0,338 (6,6) 0,120
(7,0) 0,241 (7,7) 0,089
(8,0) 0,197 (8.,8) 0,069
9,0) 0,158 9,9) 0,055

(10,0) 0,127 (10,10) 0,045
(11,0) 0,106 (11,11) 0,038
(12,0) 0,090 (12,12) 0,032

Tabela 11: Energias de strain F .4, referentes as estruturas para os nanotubos com a segunda
ilha.

Zigzag (2° ilha) Armchair (2° ilha)
tubo  FEein (€V/at)  tubo  Egypeim (€V/at))
(6,0) 0,283 (6,6) 0,111
(7,0) 0,217 (7,7) 0,083
(8,0) 0,171 (8.,8) 0,065
(9,0) 0,138 9,9) 0,052

(10,0) 0,113 (10,10) 0,043
(11,0) 0,095 (11,11) 0,037

(12,0) 0,080 (12,12) 0,031
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Figura 24: Energia de strain em funcdo do diametro do tubo para primeira ilha. a) Configuracao
para as estruturas zigzag, b) projecdo da fun¢do da linha de tendéncia zigzag, c¢) Configuracdo
as estruturas armchair e d) projecdo da funcdo da linha tendéncia armchair.
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Na Figura 24] a) e c) foi tracada uma linha tendéncia (linha tracejada) para o conjunto

de pontos correspondentes a energia de strain da estrutura de zigzag e armchair onde o erro

absoluto em relacdo a linha de tendéncia € minimo. Verificamos que a relacdo que rege seu

comportamento € dada por a/D?. Os valores das constantes estio na Tabela

Tabela 12: Dados das curvas tragadas no grafico da Figura onde cada caso obedece a relagcdo

a/DP.

Constante Zigzag Armchair

a
b

7,90
1,99

7,66
1,96

A lei cldssica de strain é dada por 1/D? [39]. E observando as constantes b para as estruturas

zigzag e armchair, tivemos um valor de 1,99 e 1,96 respectivamente, isso corresponde a um

erro relativo de 0, 5% e 2% referente a essa lei. Com essa pequena margem de erro, podemos
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expressar a energia de strain como fungio Egpqim = a/ D?, sendo a o ajuste da energia de strain
para cada estrutura.

Na Figura|24|b) e d) é mostrada a projecdo da fun¢do da linha de tendéncia encontrada nos
grificos, com intuito de observar o comportamento da energia de strain para nanotubos com
diametros menores e maiores. Observamos que tanto os nanotubos zigzag € armchair t€ém um
comportamento semelhante. E observando as marcagdes nos graficos quando variamos a escalar
de 1A para 3 A a energia de strain aumenta rapidamente. Quando variamos de 10 A para 30 A
a energia de strain varia em escalas decimais. Assim a energia de formacgdo tende a ao infinito
rapidamente para didmetros menores que 1 A e tende a zero lentamente para didmetros maiores
que 10 A.

Figura 25: Energia de strain em fungdo do didmetro do tubo para segunda ilha. a) Configuracio
para as estruturas zigzag, b) projecdo da funcao da linha tendéncia zigzag, c) Configuracdo para
as estruturas armchair e d) projecdo da funcdo da linha tendéncia armchair.
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Fonte: Préprio autor.

Foram construidos também graficos da energia de strain em funcdo do didmetro para as
estruturas com a segunda ilha como podemos ver através da Figura[25]a) e b), com a qual foram
feitas as mesmas andlises para a primeira ilha. A linha de tendéncia de ambas as estruturas

também obedeceu a relagdo a/ DP, os valores das constantes esta na Tabela
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Tabela 13: Dados das curvas tragadas no grafico da Figura onde cada caso obedece a relagdo
a/DP.

Constante Zigzag Armchair
a 5,38 6,09
b 1,85 1,89

Para as estruturas com a segunda ilha, sdo observadas as constantes b para as estruturas
zigzag e armachair, com valores de 1,85 e 1,89, respectivamente, que correspondem a um erro
relativo de 7,5% e 5, 5% referente a lei. Apesar do o erro ser maior do que para primeira ilha,
podemos expressar a energia de strain como fungo Fy,.q;, = a/D? sendo a o ajuste da energia
de strain para cada estrutura, devido essas estruturas possuirem uma deformagdo maior no seu

didmetro, podendo ser constatados na Figura[I7]e[19]

Figura 26: Energia de strain em fun¢do do didmetro do tubo.
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Fonte: Préprio autor.

A Figura [26] mostra o gréifico da Energia de strain em fun¢do do didmetro do tubo para
as todas as estruturas desse trabalho. Considerando a possibilidade de ocorrerem desvios
numéricos durante os calculos, pode ser razodvel ajustar a dependéncia E;,..;, dos nanotubos
B,C, N, numa tnica curva usando a lei cldssica 1/D?. Observasse que aS energia de strain
diminui com o aumento da ilha devido ao aumento das ligacées B— N, B—C'e N — B isso faz
com que o distanciamento dessas ligacdes serem mais distribuidas. No préximo tépico iremos

estudar esse distanciamento. Podemos também concluir que para didmetros maiores as energias
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strain sdo iguais, independentemente da configuracdo (primeira ou segunda ilha), pois também

ha um aumento nas ligagdes C' — C, fazendo as demais serem insignificantes.

3.5 Distancia das ligacoes

Para os estudos dos comportamentos das ligacdes dos dtomos, ou seja, as distdncias das
ligacdes dos dtomos em cada estrutura, foi utilizado um programa criado por Kaschny e
utilizado nos artigos [6,41]. O programa se chama Bonds.f, que nos mostra a média das ligacoes
(o) para cada dtomos e o seus desvio padrdo (o). Os dados para cada ligacdes estdo contidos
na Tabela [I4] para as estruturas zigzag e armchair para primeira ilha e temos para todas as
estruturas 6 ligacdes B — N, 3 ligacdes B — C e 3 ligacdes N — C. As ligacdoes C' — (' esta
contida na prépria tabela.

Para as estruturas com a segunda ilha os dados estéo contidos na Tabela[I5]e temos que para
as estruturas zigzag a quantidade de 30 ligagdes B — N, 4 ligacdes B — C' e 4 ligagdes N — C.
Para as armchair temos 30 ligacdes B — N, 5 ligagdes B — C' e 5 ligacdes N — C'. As ligacdes
C — C estdo contida na propria tabela.

Comparando as médias das distancias das ligacdes, uma maior tendéncia em geral se da
nos comprimentos das ligacdes C' — C', B — N e B — C que sdo mais claras. Jdas N — C
ndo sdo tdo claras e parecem depender da estrutura particular. Contudo, todos os comprimentos
de ligacdes diminuem com o didmetro do tubo, assim como o seu desvio padrdo, sendo um
resultado esperado, pois quando o didmetro vai para o infinito, essas ligacdes ficam préximo ao

valor das ligacdes do plano que é cerca de 1,418 A.
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Tabela 14: Comprimento médio da ligacdo (@) e o desvio padriao correspondente (o), para as
estruturas com a primeira ilha. Todas as unidades de distincia em A. Na primeira coluna temos
o nanotubo e na segunda coluna temos o nimero total de ligacdes N¢c.

Zigzag (1* ilha)

Tubo Nee ace o0xl0™3 agy 021072 age o0x1073 aye oxl073
(6,0) 54 1,443 19,9 1,458 21 1,519 14 1,418 20
(7,0) 65 1,438 12,6 1,455 17 1,510 12 1,412 13
(8,0) 76 1,437 12 1,452 15 1,508 11 1,410 12
9,0) 87 1,435 10,1 1,451 14 1,505 11 1,408 9
(10,00 98 1,434 8,4 1,450 12 1,503 10 1,406 7
(11,00 109 1,434 8,3 1,449 11 1,502 10 1,406 7
(12,00 120 1,433 7,6 1,448 10 1,501 9 1,405 6
Armchair (1? ilha)
Tubo Nee ace o0xl0™3 agy ox107% age 021073 aye oxl073
(6,6) 120 1,432 6,5 1,448 8 1,498 11 1,404 1
(7,7) 142 1,431 6,0 1,447 7 1,496 10 1,404 1
(8,8) 164 1,431 5,8 1,446 7 1,494 9 1,403 2
9,9 186 1,431 5.5 1,445 6 1,493 9 1,403 2
(10,10) 208 1,430 53 1,445 6 1,493 9 1,403 2
(11,11) 230 1,430 5,2 1,444 6 1,491 8 1,403 2
(12,12) 252 1,430 5,1 1,444 6 1,491 8 1,403 2
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Tabela 15: Comprimento médio da ligacao (@) e o desvio padrdao correspondente (o), para as
estruturas com a primeira ilha. Todas as unidades de distincia em A. Na primeira coluna temos
o nanotubo e na segunda coluna temos o nimero total de ligacdes N¢c.

Zigzag (1* ilha)
Tubo Neo  Qcc oxl1073 apnN oxl1073 apc oxl1073 anc ox1073
(6,0) 28 1,444 12 1,461 13 1,562 7 1,432 5

(7,0) 39 1,443 9 1,458 10 1,551 6 1,422 5

(8,0) 50 1,441 8 1,456 9 1,547 6 1,417 5

9,0) 61 1,440 6 1,454 8 1,544 6 1,414 5

(10,00 72 1,439 5 1,453 7 1,541 6 1,411 5

(11,0) 83 1,439 5 1,453 7 1,540 6 1,411 5

(12,0) 94 1,438 4 1,452 6 1,538 6 1,410 5
Armchair (2° ilha)

Tubo Nee ace o0xl0™3 agy ox107% age 021073 aye oxl073
(6,6) 92 1,432 6 1,448 19 1,506 20 1,390 7
(7,7 114 1,431 1,447 18 1,505 20 1,390
(8,8) 136 1,431 1,446 18 1,504 19 1,390
9,9 158 1,430 1,446 18 1,503 19 1,390
(10,10) 180 1,430 1,445 18 1,503 18 1,390
(11,11) 202 1,430 1,445 18 1,502 18 1,390
(12,12) 224 1,430 1,445 17 1,501 18 1,390

LD L D e e AN
0 0 0N I

Tendo em vista o comportamento médio do distanciamento das ligagdes C' — C, B — N e
B — C em relacdo ao plano para os mesmo nanotubos, observa-se que as ligacdes B — C' tém
uma média maior comparada as outra, seguida das ligacdes B — N e depois as C' — C. Isso
acontece devido as ligacdes B — (' serem menos estdveis para as estruturas como nanotubos
B,CyN. [38]. E esse tipo de ligacdo sofram uma maior deformagdo comparada as demais
ligacdes, logo em seguidas, as que sofre uma maior deformagdo sdo as ligacdes B — N, devido
as ligacdes C' — C' serem mais estdveis, fazendo com que as deformagdes do nanotubos seja
maior nas demais ligacoes.

Em relagdo as ilhas1, observamos que com a segunda ilha a média do distanciamento das
ligagdes dos dtomos € maior. I isso se da pelo fatos de temos um maior nimero de ligacdes
B — N e B — C e um menor nimero de ligacdes C' — C'. Assim, temos uma deformacdo maior
em todas as estruturas fazendo com essa média aumente.

Agora, analisando o desvio padrio para as estruturas zigzag e armchair, observamos que
para as estruturas zigzag, o desvio padrao é maior. Tal caracteristica pode ser consequéncia do
fato de que as estruturas armchair, possuem ligacdes apenas diagonais para o eixo do tubo, ao
contrdrio das ligagdes do zigzag que tem ligagdes na vertical e diagonais, fazendo, com que as
ligacdes da vertical ndo sofram o distanciamento e as ligacdes das diagonais sofram uma maior
deformacgdo. Como consequéncia disso, o desvio padrdao aumenta.
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3.6 Estrutura eletronica

Pesquisas mostram que CNTs zigzag t€ém o gap dependente do diametro e da quiralidade
podendo ser condutores ou semicondutores. Sdo metais quando se tivemos n multiplos de
3, como exemplos nanotubos(6,0), (9,0) e (12,0). Se considerarmos somente os nanotubos
metalicos ou somente os semicondutores, sabe-se que o valor do gap diminui quando o diametro
aumenta a medida que o nanotubo aproxima-se de uma folha plana de grafeno. Os CNTs
armchair sao todos metais [19]. Em relacdo aos BNNTSs zigzag e armchair, é encontrado
que enquanto o valor da energia de gap eletronico permanece inalterada para os nanotubos
com diametros grandes, os BNNTs de didmetros pequenos possuem um gap menor devido
a influéncia da curvatura do nanotubo [23l]. Portanto, nos resta compreender como essas
propriedades distintas se comportam quando a jun¢do de um BNNT e um CNT formam um

nanotubo B,C, N, de quiralidade zigzag e armchair.

Tabela 16: Energias de gap E, eV. As primeira, segunda e terceira colunas representam os
nanotubos zigzag que, respectivamente, sdo os nanotubos descritos por (n,m), a energia de gap
para os nanotubos com a primeira ilha e a energia de gap com a segunda ilha. As quarta, quinta
e ultima colunas representam os nanotubos armchair, que respectivamente sdo, os nanotubos
descritos por (n,m), a energia de gap para os nanotubos com a primeira ilha e a energia de gap
para a segunda ilha.

Zigzag 1*ilha  2%ilha  Armchair 1*ilha  2*ilha
Tubo FE,(eV) E,;(eV) Tubo E, V) E,; V)
(6,0) 0,023 0,174 (6,6) 0,159 0,493
(7,0) 0,332 0,264 (7,7) 0,140 0,427
(8,0) 0,509 0,573 (8,8) 0,125 0,374
(9,0 0,264 0,596 9,9 0,112 0,333
(10,0) 0,686 0,460 (10,10) 0,103 0,300
(11,0) 0,557 0,481 (11,11) 0,093 0,273
(12,00 0,202 0,505 (12,12) 0,087 0,250

Temos as energias de gap para cada estrutura usada nesta dissertacdo na Tabela ea
Figura [27] mostra os graficos da variagdo do gap em razdo do seu didmetro, para os nanotubos

com primeira e segunda ilhas.



PARTE III | RESULTADOS E CONCLUSOES 57

Figura 27: Energia de band gap em fungao do didmetro do tubo. O primeiro grafico representa
os nanotubos zigzag e o segundo, os armchair. As linhas vermelhas com pontos representam as
estruturas que contém a primeira ilha de BN e as linhas pretas com quadrados representam as
estruturas que contém a segunda ilha BN.
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Fonte: Préprio autor.

Os resultados mostram que com o aumento da concentracao de 4tomos de boro e nitrogénio
da primeira para a segunda ilha, aumenta o gap para as estruturas armchair. No entanto, esse
comportamento nao € bem definido para as estruturas zigzag € esse aumento varia entre valores
maiores e menores, dependendo do didmetro e da quiralidadde. Nota-se que o didmetro e a
quiralidade, fazem que a energia de gap agem de formas diferentes para cada estrutura.

Portanto, iremos analisar cada estequiometria em separado para tentar compreender como as
estruturas de bandas se modificam em fun¢ao do didmetro e qual € a influéncia da estequiometria
no band gap.

Para a estrutura zigzag com a primeira ilha, que tem a menor concentracdo de dtomos de
boro e nitrogénio entre primeira e a segunda ilha. Para investigar como a curvatura influencia as
propriedades eletronicas desse nanotubo foi tragado um grafico da variagdo do gap em relagao
ao aumento do didmetro do tubo como ilustra a Figura Como esse nanotubo possui uma
concentracdo alta de dtomos de carbono, seria esperado que as propriedades dos CNTs se
sobressaissem em relacdo as propriedades dos BNNTSs, mas isso ndo € visto quando olhamos as
estruturas de bandas.
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Figura 28: Relacdo do gap em funcao do didmetro do nanotubo zigzag para primeira ilha.
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A Figura 29 mostra a estrutura de bandas dos nanotubos zigzag para a primeira ilha, onde
sabemos que os nanotubos de carbono zigzag (6,0), (9,0) e (12,0) sdo metdlicos, os demais sao
semicondutores. Diante dos graficos de bandas de energia, podemos observar que a substitui¢cao
dos dtomos de carbono pela a primeira ilha de BN interferiu no comportamento eletronico
do sistema. Com exce¢do da estrutura (6,0) que continua sendo condutora, as demais sdo
semicondutoras com um gap que oscila com o aumento do didmetro, o qual chega a um valor

proximo de 0,7 eV.
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Figura 29: Estrutura de bandas zigzag primeira ilha.
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Fonte: Préprio autor.

Para as estruturas zigzag com a segunda ilha, temos a maior concentracdo de dtomos de
boro e nitrogénio entre primeira e a segunda ilha. A Figura[30,nos mostra o comportamento do
gap em relacdo ao didmetro e mesmo com o nimero maior de &tomos de B e N, comparado ao
da primeira ilha, esperava-se um comportamento semelhante aos CNTs, o que também ndo foi
visto analisando as estruturas de bandas.

Figura 30: Relacdo do gap com o diametro do nanotubo zigzag para segunda ilha.
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Porém, os graficos da Figura [31] mostram as bandas dos nanotubos zigzag com a segunda
ilha. Percebe-se a interferéncia no comportamento eletronico do sistema, sem a excecao da
estrutura (6,0), que vira agora um semicondutor. E comparando com as estruturas com a
primeira ilha, ndo temos um aumento para todas as ilhas, havendo um oscila¢io entre valores
maiores e menores dependendo do didmetro. Entdo, ndo podemos definir que com o acréscimo
da ilha o gap aumenta. Assim, como foi constatado por outros pesquisadores [7) 42], este
comportamento contradiz a ideia de que o gap iria aumentar monotonicamente com o aumento
da concentragdo de BN, neste caso chega a acontecer o oposto.

Figura 31: Estrutura de bandas zigzag segunda ilha.
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Fonte: Proprio autor.

Para as estruturas armchair, o comportamento do gap em relagdo do didmetro pode ser
visto anteriormente na Figura[27] que mostra que com o aumento da concentrac¢do de dtomos de
boro e nitrogénio da primeira para a segunda ilha, aumenta o gap. Sabemos que os nanotubos
armchair sdo todos metdlico independente de seu didmetro. Porém, analisando os graficos
das Figuras [32|e 33| que apresentam as bandas dos nanotubos armchair da primeira e segunda
ilha, respectivamente, esses nos mostra que sdo todos semicondutores. Portanto, a substitui¢do
de atomos de carbono pelas ilhas de BN interfere no comportamento eletronico de todas as
estruturas.
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Figura 32: Estrutura de bandas armchair com primeira ilha.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 33: Estrutura de bandas armchair com segunda ilha.
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Com isso, ndo podemos definir que com o aumento do nimero de dtomos de B e N nos
CTNs, iremos aumentar o gap do correspondente nanotubo. E e ja foi visto nos CTNs armchair
(6,6) metélicos que a medida que anéis de BN foram adicionados o gap oscilou, atingindo um
valor ndo muito maior do que 0,1 eV. Nos CTNs zigzag (10,0,) que sdo um semicondutores, a
medida que aumentaram o ndmero de anéis, o gap diminuiu, onde ocorreu um desvio crescente
com cinco anéis de BN, voltando a crescer novamente acima de oito anéis [7]. Em trabalho

futuro pretendemos analisar os nanotubos com quantidades maiores de B e N.
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CONSIDERACOES FINAIS

Nesta dissertacdo foram realizados calculos de primeiros principios para uma investigacao
nos nanotubos B,C, N, zigzag e armchair para primeira ilha e a segunda ilha. As energias de
formacgdo em funcdo do didmetro apresentaram comportamentos semelhantes para os ambos
nanotubos zigzag € armchair, tendo um decaimento com o aumento do diametro, cuja curva
tem a forma aD?, onde D é o didmetro do tubo e a e b sdo constantes, fazendo com que
os nanotubos com didmetros maiores sejam mais estiveis. Observamos também que quando
aumentamos a ilha da primeira para a segunda a energia de formacdo aumenta, tornando as
estruturas da segunda ilha menos estdveis. Este comportamento é semelhante com resultados de
estudos anteriores, pois quando aumentamos a ilha consequentemente aumentamos 0s nimeros
de ligacdes B—N,C'—N e C'— N, e ja foi detectando que as ligacdes B—N,C—Be C—N no
nanotubo de carbono desfavorecem energeticamente as estruturas, tornando-as menos estiveis.

Foi visto também que, comparando os mesmo nanotubos com a primeira ilha e a segunda
ilha, a energia de formacgao € menor para a segunda ilha, fato que pode ser dado analisando as
distancias das ligagdes desses nanotubos, em que nas ligacdes B — C'e B — N tem um maior
distanciamento nessas estruturas, sendo previsto devido essas ligacdes serem menos estaveis
em dopagem em nanotubos de carbono, e quando aumentamos os nimeros dessas ligacoes,
fazem com que as distancias dessas ligacdes sejam mais distribuidas entre si, assim como pode
ser visto que quando aumentamos o didmetro suavizamos a curva desses nanotubos, fazendo
com que as médias das distancias de todas as ligacdes diminuam, fazendo com que as estruturas
sejam mais estaveis.

As energias de strain em funcdo do didmetro apresentaram comportamentos semelhantes
para ambos os nanotubos zigzag e armchair. Outros pesquisadores também verificaram que a
energia de strain, diminui seguindo a lei de 1/D?. Temos que essa energia para os nanotubos
zigzag € levemente menor comparada aos armchair. Isso pode se dar pelo fato de que as
estruturas armchair tem menos ligacdes paralelas ao crescimento do diametro, assim como
menos ligacoes C' — C.

Observamos ainda que a presenca da primeira ilha de BN nos nanotubos zigzag de
carbono pode interferir na estrutura eletronica, uma vez que encontramos que alguns nanotubos
metélicos se tornaram semicondutores, com exce¢do do nanotubo (6,0). Porém, com a segunda
todos os nanotubos viraram semicondutores. Para os nanotubos armchair, tanto a primeira ilha
como para a segunda ilha fizeram com que os CNTs se tornassem semicondutores. E com a
segunda ilha o valor do gap aumentou.
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