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Resumo

Neste trabalho realizamos um estudo ab-initio da estabilidade energética e da estrutura ele-

trônica de nanotubos e nanofitas BxCyNz através do uso de cálculos baseados na Teoria do Funci-

onal da Densidade implementado no código SIESTA. Primeiramente consideramos o nanotubo

de carbono zigzag e armchair puro, e fomos adicionando um anel de BN até a quantidade de

dez anéis. Em seguida, partimos do nanotubo de carbono com um anel de BN, e fizemos um

estudo em função do diâmetro. Encontramos que a presença do anel de BN pode interferir nas

propriedades eletrônicas dos nanotubos, podendo provocar abertura ou o fechamento do gap,

de acordo com a quiralidade, o número de anéis e o diâmetro do nanotubo. Além da estabi-

lidade e da estrutura eletrônica, também estudamos as propriedades magnéticas de fitas BC2N

saturadas com hidrogênio, com diferentes larguras e configurações. Em particular, para BC2N

compostas por ilhas de nitreto de boro rodeadas por átomos de carbono com bordas zigzag e

armchair. Foi visto que fitas BC2N zigzag e armchair podem ter um pequeno gap semicondutor

ou ser metálica dependendo da largura da fita. Além disso, um comportamento magnético é

observado para as estruturas zigzag, para todas as larguras consideradas, enquanto as armchair

não mostram qualquer magnetização.

Palavras-chave: B-C-N, Nanotubo e Nanofitas.
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Abstract

In this work, we have performed first-principles calculations studie the energetic and stabi-

lity and electronic structure of BxCyNz nanotubes and nanoribbons through the use of calcula-

tions based on Density Functional Theory implemented in the SIESTA code. Firstly we have

considered zigzag and armchair carbon nanotubes. Then, we have substituted carbon atoms by

boron and nitrogen atoms; therefore it is generated island of BN in carbon nanotube. It is found

that BN island induces modifications on the electronic structure of such nanotubes, which can

induced an opening or closing in the energy gap, depending on chirality, number of rings and

diameter of these nanotubes. In addition, it is shown that the spin polarization of BC2N nano-

ribbons depends on both widths and configurations of such nanostructures. It is also seen that

zigzag and armchair BC2N nanoribbons present a gap energy that strongly depends on width

of nanoribbons. In addition, a magnetic behavior is observed for the zigzag structures for all

widths considered as the armchair show no magnetization.

Keywords: B-C-N , Nanotube and Nanoribbons.
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INTRODUÇÃO

O prefixo “nano” de nanômetro se refere à milésima parte de um micrômetro, que é a

milésima parte de um milímetro. Para termos uma ideia de tais dimensões, a espessura média

de um fio de cabelo é de 75.000 nanômetros, um comparativo pode ser visto na Figura 1. A

nanotecnologia abrange o estudo, a criação, o desenvolvimento, a síntese, a manipulação e a

aplicação de materiais controlados em em escala nanométrica. Isto significa que esses materiais

são fabricados com precisão atômica, e isto é possível quando se pode acessar e manipular as

estruturas moleculares e seus átomos, ou seja, a nanotecnologia possibilita o desenvolvimento

de materiais a partir do reordenamento de átomos e moléculas.

Figura 1 Representação esquemática da escala nanométrica [1].

As propriedades dos materiais dependem de como estão ordenados os átomos que os cons-

tituem. Dependendo da configuração dos átomos de carbono podemos ter grafite ou diamante.

Além disso, quando se manipula na escala de átomos e moléculas pode-se fazer surgir fenô-

menos e propriedades totalmente novas. Os efeitos quânticos são particularmente relevantes.

Pedaços de um material de tamanho nanométrico podem apresentar propriedades completa-

mente diferentes em relação às de maior tamanho. Por exemplo, se partirmos uma lâmina

de alumínio e extrairmos pequenos pedaços, estes seguirão comportando-se como o alumínio

ainda que sejam pedaços muito pequenos, de tamanho de milímetros. No entanto, partes da

ordem de nanômetros apresentam propriedades completamente diferentes: são muito instáveis

e explodem com facilidade.

Os três grandes setores da nanotecnologia que até o momento tem despertado maior inte-
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resse são a nanoeletrônica, a nanobiotecnologia e os nanomateriais. A nanoeletrônica visa a

fabricação de dispositivos eletrônicos e computadores em baixa escala. A diminuição do ta-

manho dos dispositivos eletrônicos está ligada geralmente a um aumento de sua velocidade de

operação, e a uma diminuição nos custos. Temos assistido como os chips e os computadores

têm sido fabricados cada vez menores. No entanto, na atualidade, uma diminuição dos disposi-

tivos supõe sua fabricação na escala nanométrica, e nesta escala, seu comportamento deixa de

ser o habitual. Se simplesmente reduzíssemos o tamanho não obteríamos um dispositivo funci-

onal. E é por isso que se faz necessário o estudo da eletrônica molecular, que consiste no uso de

moléculas individuais ou pequenos aglomerados destas (nanoestruturas moleculares) tanto para

armazenamento de informação quanto para computação.

A nanobiotecnologia combina a engenharia em nanoescala com a biologia para manipular

sistemas vivos ou para fabricar materiais de inspiração biológica a nível molecular. O objetivo

é desenvolver melhores medicamentos, sensores de diagnósticos mais especializados, melhores

materiais para implantes cirúrgicos, nanomáquinas capazes de viajar dissolvidas no sangue no

interior do corpo humano para acessar as células individuais e assim diagnosticar seu estado e

facilitar seu tratamento.

Com respeito ao desenvolvimento dos nanomateriais, se trata de controlar com toda precisão

a morfologia em dimensões nanoescalares e possibilitar assim a fabricação de novos materiais

com novas propriedades. Apesar da divisão em setores, todos têm muito em comum, e se utili-

zam dos mesmos métodos para medir e manipular estruturas tão pequenas, como por exemplo,

os microscópios com resolução nanoescalar.

Um tipo particular de nanoestrutura bastante interessante e que fará parte do foco deste

trabalho, é a nanofita. As nanofitas são estruturas unidimensionais, bastante finas e lisas, são

estruturalmente uniformes e são produzidas praticamente sem defeitos [2]. As primeiras nanofi-

tas foram sintetizadas no ano de 2001 e eram compostas por óxidos de metais semicondutores:

ZnO, SnO, InO, CdO e GaO [2]. Desde então, fitas com larguras variando de poucos nanô-

metros até centenas de nanômetros já foram produzidas [3–5]. Este trabalho tem como um

dos objetivos estudar nanofitas compostas por diferentes concentrações de Boro (B), Carbono

(C) e Nitrogênio (N). O que motivou este estudo foram as recentes pesquisas realizadas onde

houve a constatação teórica e experimental de que em estruturas heterogêneas de B, C e N, há

uma preferência na formação ilhas de carbono e ilhas de BN, também chamadas de nanodo-

mínios [6–8]. Este estudo será realizado tomando os planos estudados em [9] e saturando as

bordas de forma a adquirir uma fita zigzag e uma fita armchair com a mesma estequiometria.

Serão realizados cálculos através do programa computacional SIESTA (Spanish Initiative for

Eletronic Simulations with Thousands of Atoms) [10] que realiza cálculos baseados na Teoria

do Funcional da Densidade (DFT), onde entre outros fornece a estrutura de bandas e a energia

total do sistema.
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No capítulo 1 daremos ênfase a uma descrição detalhada das estruturas objeto de estudo:

nanotubos e nanofitas de Carbono, Nitreto de Boro e do tipo BxCyNz. No capítulo 2 apresenta-

remos todo método usado na simulação computacional pelo SIESTA. No capítulo 3 apresenta-

remos os resultados obtidos para nanotubos com ilhas de BN em duas partes: na primeira parte

estudaremos o efeito da adição de ilhas em um nanotubo com diâmetro fixo e na segunda parte

estudaremos a relação entre a presença de um anel de BN em nanotubos e o seu diâmetro, apre-

sentaremos também o estudo de nanotifas de BN com ilhas de Carbono onde os resultados estão

publicados em forma de artigo na revista Solid State Communications (GONÇALVES, R. D.;

AZEVEDO, S.; MACHADO, M. Structural and electronic properties of nanoribbons: A first

principles study. Solid State Communications, Special Issue: Graphene V: Recent Advances in

Studies of Graphene and Graphene analogues. v. 175–176, p. 132–138, dez. 2013) e por fim

no capítulo 4 as principais conclusões do trabalho.
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CAPÍTULO 1

NANOESTRUTURAS

1.1 Carbono

O carbono é um elemento químico de símbolo “C”, número atômico 6, massa atômica 12u

e faz parte da família IVA da tabela periódica. Bastante versátil, pode se arranjar de diversas

formas; o carvão, o grafite e o diamante são algumas das suas formas alotrópicas encontradas

na natureza. Devido à sua capacidade de formar compostos com características tão diferentes

e por estar presente em quase todos os seres vivos, sempre foi objeto de estudo tanto teórico

quanto experimental.

O carbono pode formar ligações simples, duplas e triplas. As ligações são feitas apenas

pelos elétrons de valência localizados na última camada que está incompleta. A configuração

eletrônica do átomo de carbono é 1s2 2s2 2p2 quando o átomo se encontra isolado e em seu

estado fundamental de mínima energia, Figura 1.1 (a). A princípio, apenas dois elétrons que

ocupam o orbital 2p estão disponíveis para formar ligações, de modo que o carbono seria bi-

valente. No entanto, devido a diferença de energia entre os orbitais 2s e 2p ser muito pequena,

os tipos diferentes de hibridização são possíveis quando há uma interação do átomo de carbono

com outros átomos de carbono vizinhos, uma vez que a energia total para formar tais ligações

é menor do que no átomo isolado. O processo de hibridização começa quando um dos elétrons

do orbital 2s é promovido para o orbital 2p, de modo que o átomo de carbono se encontra em

um estado excitado antes da hibridização, Figura 1.1 (b). Finalmente, se produz uma mistura de

orbitais puros em um estado excitado formando orbitais híbridos equivalentes. Dependendo da

quantidade de orbitais envolvidos no processo de mistura existem vários tipos de hibridizações

possíveis, nos quais os orbitais híbridos resultantes possuem orientações especiais muito bem

definidas, dando lugar a fortes ligações covalentes denominadas ligações σ.

Na denominada hibridização sp3 ou tetragonal, se formam quatro orbitais híbridos orienta-

dos no espaço formando um tetraedro para minimizar a repulsão. Esta hibridização é a base da

formação de compostos alifáticos e da estrutura do diamante, Figura 1.2.

A segunda forma de hibridização é conhecida como sp2 trigonal, e envolve a formação de

três orbitais híbridos, Figura 1.3. Estes se encontram formando um plano com uma separação

angular de 120° entre si, origem da estrutura em forma de colméia de abelha, característica

dos materiais grafíticos. O elétron que permanece sem hibridar ocupa um orbital perpendicular
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Figura 1.1 (a) Configuração do estado fundamental e (b) do estado excitado ou ativado do átomo de

carbono [11].

Figura 1.2 (a) Configuração do carbono híbrido sp3. (b) Representação das ligações a serem formadas

pelo carbono. (c) Configuração espacial do carbono híbrido [11].

ao plano formado pelos orbitais hibridizados, e está disponível para formar uma ligação π com

outros átomos. A hibridização sp2 dá origem à estrutura mais estável do carbono à temperatura e

pressão ambiente, o grafite [12], e é também a base de todas as estruturas grafíticas e compostos

aromáticos.

Figura 1.3 (a) Configuração do carbono híbrido sp2. (b) Representação das ligações a serem formadas

pelo carbono. (c) Configuração espacial do carbono híbrido [11].
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Um terceiro tipo de hibridização, conhecido como sp ou diagonal, se produz dos orbitais

hibridizados formando entre si um ângulo de 180° devido à repulsão mútua, Figura 1.4. Isto

faz com que as moléculas que se formam sejam lineares. Além dos orbitais hibridizados há

dois orbitais deslocalizados que não estão dentro do processo de hibridização. Exemplos de

hibridização sp são encontrados nas moléculas de acetileno. Convém ressaltar que o processo

de hibridização não se produz em átomos isolados e sim da interação do átomo de carbono com

outros átomos que o cercam, que pode ser carbono ou outra espécie, por exemplo o hidrogênio.

Figura 1.4 (a) Configuração do carbono híbrido sp. (b) Representação das ligações a serem formadas

pelo carbono. (c) Configuração espacial do carbono híbrido [11].

O átomo de carbono isolado possui uma meia vida muito curta, estabilizando-se em uma

variedade de estruturas com diferentes configurações moleculares, que são as suas formas alo-

trópicas. Esta diversidade no ordenamento espacial do carbono está intimamente ligada aos três

tipos possíveis de hibridização do átomo de carbono. Assim, embora sejam compostas unica-

mente deste elemento, as diversas formas alotrópicas do carbono apresentam estruturas bem

distintas que são devidas a diferenças na disposição espacial dos orbitais nos diferentes tipos de

hibridização. Por exemplo, no diamante a hibridização do carbono é sp3, já no grafite a hibridi-

zação é sp2. Devido às suas diferentes estruturas atômicas, assim como as diferentes naturezas

das ligações provenientes das diferentes hibridizações, as propriedades eletrônicas e mecânicas

das diferentes formas alotrópicas variam muito entre si.

1.2 Estrutura dos materiais grafíticos

Tanto a estrutura como as propriedades do grafite são uma consequência direta da hibridi-

zação sp2 do átomo de carbono. O grafite tem uma estrutura planar, Figura 1.5 (a), na qual

cada um dos planos é conhecido como grafeno, Figura 1.5 (b). O grafeno consiste de átomos

de carbono que formam uma rede hexagonal plana como pode ser observado através da Figura

1.6 (a).
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Figura 1.5 Ilustração do (a) grafite e do (b) grafeno [13].

Figura 1.6 Estruturas de rede (a) da monocamada do grafeno, (b) do empilhamento tipo AB da bicamada

de grafeno, (c) do empilhamento tipo ABA da multicamada de grafeno e (d) do empilhamento tipo ABC

da multicamada de grafeno [14].

Mediante o empilhamento de duas folhas de grafeno se obtém uma bicamada de grafeno,

com uma separação de 3,4 Å entre as camadas, Figura 1.6 (b). Esta separação é grande quando

comparada com a distância entre carbonos da mesma camada que é de 1,42 Å, porque o aco-

plamento entre as camadas, que surge a partir da interação de van der Waals entre os átomos

de ambas, é relativamente fraca [15]. Ainda assim a bicamada de grafeno possui algumas ca-

racterísticas eletrônicas distintas do grafeno. No empilhamento das duas folhas, os átomos de

ambas não coincidem nas mesmas posições, em geral as folhas se encontram ligeiramente des-

locadas entre si, de modo que o centro de um dos hexágonos do grafeno superior se encontra

em um átomo do carbono inferior, como pode ser visto na Figura 1.6 (b), este empilhamento
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é conhecido como empilhamento tipo AB. Em uma pilha de grafeno de mais de três camadas,

existem duas formas possíveis: empilhamento do tipo ABA (hexagonal ou Bernal) e empilha-

mento do tipo ABC (romboédrica), como mostrado nas Figuras 1.6 (c) e (d), respectivamente.

No empilhamento tipo ABA há uma assimetria entre as duas diferentes posições dos átomos

de carbono, uma vez que apenas a metade dos átomos de uma camada vizinha tem a mesma

posição da camada adjacente, já no empilhamento tipo ABC uma das camadas está rotacionada

de 60°, com o seu centro num dos átomos de carbono. A fase ABA é a mais estável e a mais

comum, enquanto que apenas uma pequena porcentagem do grafite natural se constitui da fase

ABC.

A estrutura de banda do grafeno multicamadas depende sensivelmente do arranjo do em-

pilhamento. No empilhamento tipo AB na bicamada de grafeno [16–20], a banda de disper-

são de baixa energia se torna quadrática ao contrário do cone de Dirac linear em uma única

camada [21–28]. No empilhamento de multicamadas do tipo ABA, o espectro é constituído

por bandas quadráticas análogas à da bicamada de grafeno e da banda linear da monoca-

mada [22, 24–29], enquanto que o empilhamento tipo ABC tem um espectro completamente

diferente, com um par de bandas de baixa energia na energia zero [22, 29].

1.3 Grafeno

O grafeno é uma material bidimensional que pode ser considerado como o constituinte

básico de outros materiais de carbono grafíticos, que abrange desde os fulerenos adimensio-

nais [30] até o grafite tridimensional, passando pelos nanotubos unidimensionais [31], como

pode ser visto na ilustração da Figura1.7. Devido às excelentes propriedades que possui, o

grafeno é considerado como um material promissor em um grande número de aplicações e con-

forme discutido na seção anterior, a hibridização sp2 do carbono é a origem desses diferentes

materiais grafíticos.

Os átomos de carbono que formam uma folha de grafeno têm seus orbitais s, px e py em

hibridização sp2 formando ligações σ no plano da folha. Estas ligações resultam numa rede

hexagonal plana de átomos de carbono com distância entre os primeiros vizinhos de 1,42 Å e

são responsáveis em grande parte pelas propriedades mecânicas e elásticas do grafeno. O orbital

pz não hibridizado se superpõe com os orbitais pz dos três átomos vizinhos, formando-se uma

banda de orbitais ocupados π conhecida como banda de valência, assim como uma banda de

orbitais vazios π∗, denominada banda de condução (ver Figura 1.8). As propriedades óticas e

eletrônicas de materiais grafíticos são fortemente determinados pelos elétrons π deslocalizados,

os quais possuem uma grande mobilidade em direções paralelas ao plano. Devido à falta de



1.3 GRAFENO 9

Figura 1.7 O grafeno é um material bidimensional que é a base para materiais de carbono de todas as

outras dimensionalidades. Ele pode ser embrulhado em fulerenos, enrolado para formar nanotubos ou

empilhados em grafite [32].

Figura 1.8 Dispersão eletrônica na rede hexagonal favo de mel (honeycomb). Esquerda: espectro de

energia (em unidades de t) para valores finitos de t e t’, com t=2,7 eV e t’=-0,2t. Direita: Imagem

ampliada das bandas de energia para os pontos de Dirac (K e K’) [33].
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ligação química no sentido perpendicular ao plano, as interações nesta direção são muito fracas.

Figura 1.9 (a) Estrutura de rede do grafeno, constituída de duas redes triangulares interpenetradas (a1

e a2 são os vetores unitários da rede, e δi ,i = 1,2,3 são os vetores entre vizinhos mais próximos); (b)

Zona de Brillouin correspondente. Os cones de Dirac estão localizados nos pontos K e K’ [33].

A estrutura do grafeno pode ser descrita como uma rede de Bravais triangular bidimensional

com uma base de dois átomos por unidade celular (um átomo de carbono no sítio A e outro no

sítio B, conforme representação na Figura 1.9 (a). Os vetores dos átomos da base, ou vetores de

rede a1 e a2 podem ser escritos em coordenadas cartesianas como:

a1 =
a
2

(
3,
√

3
)
, (1.1)

a1 =
a
2

(
3,−
√

3
)
. (1.2)

Onde a≈ 1,42 Å é a distância entre átomos de carbono vizinhos e |a1|= |a2|= 2,46 Å é o

parâmetro de rede da folha do grafeno [33]. Sua respectiva zona de Brillouin é definida, então,

pelos vetores da rede recíproca b1 e b2 dados por:

b1 =
2π

3a

(
1,
√

3
)
, (1.3)

b2 =
2π

3a

(
1,−
√

3
)
. (1.4)

Onde |b1| = |b2| = 4π/3a é o parâmetro de rede da folha de grafeno no espaço recíproco.

A primeira zona de Brillouin (BZ), ou zona de Brillouin irredutível, está representada na Figura

1.9 (b), e possui diversos pontos especiais importantes, relacionados a certas simetrias intrínse-

cas do sistema. Os pontos K e K’ nos cantos da zona de Brillouin (BZ) do grafeno são chamados

de “pontos de Dirac”. Suas posições no espaço dos momentos são dadas por:
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Tabela 1.1 Coordenadas cartesianas dos pontos espaciais Γ, K e M da primeira zona de Brillouin do

grafeno.

Ponto Coordenada

Γ (0,0)

K
(

0, 4π

3
√

3a

)
M

(2π

3a ,0
)

K =

(
2π

3a
,

2π

3
√

3a

)
, (1.5)

K’ =
(

2π

3a
,− 2π

3
√

3a

)
. (1.6)

Conforme a Figura 1.9 (a), os três vetores entre os vizinhos mais próximos no espaço real

são dados por:

δ1 =
a
2

(
1,
√

3
)

δ2 =
a
2

(
1,−
√

3
)

δ3 =−a(1,0) . (1.7)

A Figura 1.9 mostra a estrutura da rede do grafeno, a localização dos vetores da rede do

espaço real e recíproco, além dos vetores de primeiros vizinhos e também mostra o espaço recí-

proco do grafeno com a primeira zona de Brillouin (ZB) destacando os pontos de alta simetria

Γ, K, K’ e M.

1.4 Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono são originados a partir de fulerenos alongados. Sua descoberta é

atribuída a Sumio Iijima [31] que em 1991 os produziu utilizando o método de descarga por

arco e conseguiu visualizá-los através do microscópio eletrônico de transmissão. As ligações

dos nanotubos são essencialmente sp2. Entretanto, a curvatura causa confinamento quântico

e rehibridização σ− π na qual o orbital π é mais deslocado para fora do tubo. Isto faz com

que os nanotubos sejam mecanicamente fortes, eletricamente e termicamente mais condutores,

e quimicamente e biologicamente mais ativos do que o grafite. Além disso, eles permitem

defeitos topológicos tais como pentágonos e heptágonos incorporados podendo formar caps

(estruturas que fecham os nanotubos) de nanotubos, dobras e nanotubos helicoidais onde os

elétrons ficam localizados nos pentágonos e heptágonos devido à redistribuição dos elétrons π.

Existem dois tipos de nanotubos: o nanotubo de múltiplas camadas (MWNT, do inglês

multi-walled nanotubes) [31] e o nanotubo de uma única camada (SWNT, do inglês single-wall

nanotubes) [34] como podemos ver na Figura 1.10.
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Figura 1.10 Modelos de nanotubos (a) SWNT e (b) MWNT [35].

O nanotubo de uma única camada pode ser visualizado como um cilindro, formado pelo

enrolamento de uma folha de grafeno sobre si mesma, Figura 1.11. É caracterizado univoca-

mente pelo vetor Ch [36], chamado de vetor quiral, que é escrito em termos de um conjunto de

dois números inteiros (n,m), Figura 1.12. Tal vetor pode ser escrito em termos dos vetores do

grafeno a1 e a2, como

Ch = na1 +ma2. (1.8)

Figura 1.11 Representação de uma folha de grafeno que ao ser enrolada forma um nanotubo [37].

O nanotubo pode ser então construído pelo enrolamento de uma folha de grafeno, de tal

forma que os dois pontos extremos do vetor Ch se encontram, ou seja, a união do ponto (n,m)

ao ponto (0,0). Este tubo é denotado como (n,m) com diâmetro dado por

D = |Ch|/π = a(n2 +nm+m2)1/2/π. (1.9)

Podemos formar diferentes estruturas em função das coordenadas (n,m), Figura 1.13. Os

tubos com m = n são comumente referidos como tubos armchair, por terem um formato parecido

com o braço de uma poltrona no decorrer da circunferência. Os tubos com m = 0 são chamados

zigzag, por terem um formato zigzag. Os restantes, com m 6= n são chamados de tubos quirais e

apresentam helicidades no decorrer do tubo ao longo do eixo. O ângulo θ, em geral, é definido

como aquele entre o vetor Ch e a direção zigzag a1. Assim, θ é 0 para os tubos zigzag (m = 0)

e 30º para os armchair (m = n). Por convenção, é usado n≥ m .
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Figura 1.12 Esquema de uma folha de grafeno bidimensional ilustrando os vetores de rede a1 e a2, e o

vetor quiral Ch = na1+ma2. Os casos dos tubos zigag (n,0) e armchair (n,n) estão indicados pelas linhas

tracejadas. Da forma que está representado aqui, o ângulo entre a configuração zigzag e o vetor Ch, é

negativo [36]. O vetor T fornece o comprimento da célula unitária do tubo.

Figura 1.13 Nanotubos (a) zigzag, (b) armchair e (c), (d) e (e) quirais [38].
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A célula unitária do nanotubo é definida pelo retângulo formado pelo vetor quiral Ch e pelo

vetor de translação T, Figura 1.12. O vetor T é dado por

T = t1a1 + t2a2 ≡ (t1, t2), (1.10)

com t1 e t2inteiros e relacionados com (n,m) por

t1 =
2m+n

dR
e t2 =−

2n+m
dR

. (1.11)

As coordenadas acima são obtidas usando o fato que Ch.T = 0, e dR é o máximo divisor

comum de (2m+n) e (2n+m) onde,

dR =

{
d se (n−m) não for múltiplo de 3d

3d se (n−m) for múltiplo de 3d.
(1.12)

em que d é o máximo divisor comum de (n,m) [39].

Na Figura 1.14 podemos observar dois exemplos de células unitárias definidas pelos vetores

Ch e T. Para determinar o número de hexágonos por célula unitária para cada nanotubo, basta

dividir o valor da área da célula unitária definida por |Ch ×T|, pela área de um hexágono

(|a1×a2|). Ou seja,

|Ch×T|
|a1×a2|

=
2
dR

(n2 +nm+m2) = N. (1.13)

Figura 1.14 Células unitárias dos nanotubos (8,0) e (4,4) determinadas pelos vetores T e Ch [40].
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Figura 1.15 Resumo das propriedades condutoras para alguns tipos de nanotubo. Neste diagrama po-

demos observar que a maior parte dos nanotubos apresenta um caráter semicondutor [41].

Analisando a primeira zona de Brillouin (ZB) do grafeno é possível obter as propriedades

eletrônicas dos nanotubos de carbono . Como os nanotubos não são infinitos em todas as dire-

ções, as condições de contorno na direção circunferencial do espaço real impõem a quantização

dos vetores de onda k na direção correspondente do espaço recíproco [39].

Há duas linhas correspondentes aos valores acessíveis de k no espaço recíproco para cada

hexágono da célula unitária do nanotubo, é possível projetar sobre a ZB do grafeno 2N linhas

do nanotubo. Se uma dessas linhas passarem sobre um dos pontos K, desta forma existe pelo

menos um valor do vetor k para o qual as bandas π e π∗ se cruzam, indicando que o nanotubo é

metálico, do contrário, o nanotubo será semicondutor.

Em geral, os nanotubos com índices quirais (n,m) onde n−m
3 é um número inteiro, são

metálicos. Assim, os tubos (n,n) têm caráter metálico e os (n,0) têm caráter semicondutor

se n não for múltiplo de 3 [41]. Na Figura 1.15 temos um diagrama mostrando alguns tubos

metálicos e semicondutores.
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1.4.1 Técnicas de produção de nanotubos de carbono

São três os principais métodos para a obtenção de nanotubos de carbono, o método de des-

carga por arco [31, 42], o de ablação a laser [43] e o método de deposição química a vapor

(CVD do inglês Chemical Vapor Deposition) [44]. Os dois primeiros são métodos de altas

temperaturas e são baseados na condensação de átomos de carbono gerados pela evaporação

(sublimação) de carbono a partir de um precursor sólido, geralmente, grafite de alta pureza. A

temperatura de evaporação envolvida em tais processos aproxima-se da temperatura de fusão do

grafite, de 3.000 a 4.000 ºC. O último se baseia na decomposição de gases (ou vapores) precur-

sores contendo átomos de carbono, geralmente um hidrocarboneto, sobre um metal catalisador.

A decomposição, geralmente é realizada em temperaturas abaixo de 1.000 ºC [45].

� Descarga por Arco

O princípio deste método é baseado em uma descarga por arco elétrico, gerado entre dois

eletrodos cilíndricos de grafite de 6-12 mm de diâmetro, tipicamente, colocados horizontal-

mente ou verticalmente em uma câmara resfriada a água, geralmente contendo um gás inerte a

baixa pressão (menor do que a pressão atmosférica), ver Figura 1.16

Figura 1.16 Representação esquemática do aparato experimental utilizado na descarga por arco para a

síntesede nanotubo de carbono [46].

Os dois eletrodos de grafite (catodo e anodo) são mantidos a uma distância suficientemente

pequena um do outro (< 1mm), para que a corrente passe (ao ser aberto um arco) e desta ma-

neira, gere um plasma entre eles. A temperatura na região do plasma é extremamente alta

(3.000-4.000 ºC). O grafite é sublimado do eletrodo positivo (anodo) e é depositado no catodo

ou nas paredes da câmara produzindo nanotubos de carbono em grandes quantidades, depen-

dendo da uniformidade do plasma e da temperatura a qual o produto é depositado no eletrodo

e nas paredes da câmara. Por este motivo, o anodo deve ser movimentado continuamente, no
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sentido do catodo, a fim de evitar flutuações do plasma e manter uma distância constante entre

os eletrodos.

Os nanotubos de única camada são obtidos quando o anodo é enriquecido com metais de

transição, tipicamente Fe, Co, Ni, Y, ou uma combinação deles Ni/Y ou Co/Ni, e é submetido à

descarga por arco [47]. Tais nanotubos se apresentam isolados ou na forma de feixes. As partí-

culas metálicas atuam como catalisadores homogêneos na fase vapor, assistindo o crescimento

dos nanotubos de carbono de parede simples [34].

O método de descarga por arco apresenta várias limitações para sua aplicação comercial,

apesar dos bons resultados alcançados na síntese de nanotubos. A primeira é que o aumento de

escala do sistema é limitado por considerações práticas, tais como, energia requerida, tamanho

do anodo e dissipação do calor gerado. Além disso, este processo opera em domínios altamente

energéticos onde o controle preciso é difícil de ser obtido ou mantido. Finalmente, o produto

obtido apresenta várias impurezas o que necessita de processos de purificação. Entretanto, o

método apresenta a vantagem de que os nanotubos obtidos possuem uma qualidade estrutural

excelente, devido à presença de poucos defeitos tanto no seu corpo como em suas pontas. Tal

característica é alcançada pelo fato dos tubos serem obtidos a altas temperaturas [48].

� Ablação a laser

O método de ablação a laser assemelha-se em alguns aspectos ao método de descarga por

arco. Neste método o grafite é vaporizado na presença de um gás inerte, Figura 1.17 [45, 48].

Figura 1.17 Representação esquemática do aparato experimental de ablação a laser [49].

No método de ablação a laser, o carbono é vaporizado da superfície de um disco de gra-

fite ( 1,25cm de diâmetro) em um fluxo de argônio ou hélio para manter uma pressão de 500

Torr [45, 48]. O grafite é colocado no meio de um tubo de quartzo e o tubo é levado para um
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forno tubular com temperatura controlada. Depois de fechar o tubo de quartzo este é evacuado

e a temperatura elevada para 1200ºC. O tubo, então é preenchido com o gás inerte e o laser é

focalizado sobre o alvo de grafite, com auxílio de lentes para produzir um feixe de 3−6 mm de

diâmetro. O laser varre toda a superfície do alvo de grafite para manter uma superfície de vapo-

rização sempre lisa e uniforme. O fluxo de gás inerte arrasta as espécies de carbono geradas, na

zona de alta temperatura e deposita tais espécies no coletor cônico de cobre, resfriado por água,

localizado na extremidade oposta do tubo de quartzo [45, 48]. O laser utilizado, geralmente, é

um laser pulsado Nd:YAG ou de onda contínua de CO2.

O método de ablação a laser produz nanotubos de parede simples e de paredes múltiplas.

Os de paredes múltiplas são produzidos quando grafite puro é submetido à ablação [45, 48].

Os tubos obtidos apresentam de 4 a 24 cilindros concêntricos e comprimentos superiores a

300nm. Por outro lado, os nanotubos de carbono de parede simples são produzidos quando

uma pequena quantidade de metal de transição, geralmente Co, Ni, Fe e Y ou uma combinação

deles, é misturada ao grafite [45,48]. Eles apresentam uniformidade de diâmetros e uma grande

tendência a formar feixes, assim como os nanotubos do mesmo tipo obtidos através do método

de descarga por arco elétrico. Foi observado que a maioria dos tubos são armchair, porém

tubos com outras quiralidades também foram obtidos. O metal, novamente, apresenta um papel

fundamental para a obtenção dos nanotubos de única camada, entretanto o mecanismo ainda

não é muito bem estabelecido. As impurezas encontradas são partículas de grafite, carbono

amorfo, fulerenos e partículas metálicas, levando à necessidade de uma etapa de purificação

para remover essas espécies.

O método de ablação a laser é similar ao de descarga por arco, já que ambos utilizam o

mesmo gás como atmosfera para o crescimento dos nanotubos e a mesma mistura de metais

de transição como catalisadores. Apesar dos esforços nos últimos anos para produzir grandes

quantidades de nanotubos de carbono pelos dois métodos de crescimento de altas temperaturas

anteriormente descritos, ambos ainda não estão prontos para o uso em escala industrial [45].

� Deposição química a vapor (CVD)

O método de deposição química a vapor (CVD) vem sendo largamente aplicado na obtenção

de nanotubos de carbono. O que torna este método interessante é que os principais parâmetros

são mais fáceis de serem controlados. O processo envolve a reação de decomposição de um va-

por ou gás precursor contendo átomos de carbono, geralmente um hidrocarboneto, na presença

de um catalisador metálico em atmosfera inerte. O catalisador empregado pode ser gerado in

situ no processo ou ser suportado sobre um substrato. Mais uma vez, o catalisador tem um papel

fundamental na obtenção dos nanotubos.
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Figura 1.18 Representação esquemática de um sistema típico de deposição química na fase vapor [50].

De forma mais detalhada este processo acontece da seguinte maneira: o substrato coberto

com o catalisador é colocado dentro do forno e aquecido em um fluxo constante de um gás inerte

(ar, por exemplo), Figura 1.18. Quando a temperatura de crescimento desejada é alcançada, o

gás precursor contendo os átomos de carbono é adicionado. Os nanotubos de carbono são

nucleados e crescidos pelos átomos de carbono advindos da decomposição desse precursor.

Ramificações e a orientação dos tubos podem ser controladas de diferentes maneiras, como

com um campo elétrico, ou magnético, um fluxo de gás, ou crescendo os tubos de pilar em

pilar. O diâmetro e a localização dos tubos podem ser controlados utilizando padrões feitos

litograficamente [45].

O método CVD é um método que permite produzir nanotubos de carbono de um modo

contínuo e utilizável para grandes produções, o que não ocorre com o método de descarga por

arco e o método de ablação a laser. Além disso é um método mais barato, produz nanotubos

relativamente de alta pureza quando comparado com os outros dois métodos citados, e requer

temperaturas de deposição relativamente baixas 500−1000ºC.

A menor temperatura empregada em tal método, tende a produzir nanotubos com defeitos

estruturais em suas pontas e paredes. Se os defeitos forem prejudiciais à aplicação desejada, um

pós-tratamento a altas temperaturas e em atmosfera inerte pode ser realizado para sua elimina-

ção [45, 48].

1.5 Nanofitas de grafeno

As nanofitas de grafeno (GNR) podem ser definidas como folhas de grafeno de largura finita.

Tais fitas são infinitamente longas em uma das dimensões, enquanto que a largura é finita ao

longo da outra direção, Figura 1.19. Perpendicular à direção da largura definida, sua estrutura

geométrica se repete e forma estruturas periódicas unidimensionais. Para melhor compreensão

da sua classificação podemos visualizar a nanofita como um corte de uma folha de grafeno bi-

dimensional, resultando em uma estrutura retangular infinitamente longa, onde o comprimento
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é representado por C e a largura finita é representada por L .

Figura 1.19 Estrutura das nanofitas zigzag e armchair [51].

Figura 1.20 Diagrama esquemático de nanofitas de grafeno quiral obtidos do corte da folha de grafeno

ao longo da direção da borda: (a) GNR (5, 1) com ângulo quiral θ = 8,9°, (b) GNR (5, 2) com ângulo

quiral θ = 16,1° [52].

Geometricamente as nanofitas de grafeno pode ter diferentes quiralidades dependendo do

ângulo na qual a folha de grafeno é cortada. Elas podem ser classificadas em nanofitas de

grafeno zigzag (ZGNR), armchair (AGNR) e quiral. Tais classificações correspondem ao for-

mato da borda da fita, como mostra a Figura 1.19. A quiralidade é caracterizada pelo vetor
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quiral (n,m) ou, equivalentemente, pelo ângulo quiral θ, como mostrado na Figura 1.20. Aqui,

(n,m) expressam a orientação da borda da fita em termos das coordenadas da rede do gra-

feno, enquanto θ é o ângulo entre a direção zigzag e a orientação da borda definida, onde

θ = arctan(
√

3m
2n+m) [52].

Para gerar uma fita zigzag devemos ter m = 0, ou seja, (n,0) e θ = 0°, e para gerar uma fita

armchair devemos ter n = m, logo (n,n) e θ = 90°. Adotando a convenção padrão, a largura

da fita zigzag é classificada pelo número de cadeias zigzag (Nz) através da largura da fita, e a

armchair é classificada pelo número de linhas (Na), como pode ser visto na Figura 1.19.

Quando as nanofitas de grafeno são comparadas com outros sistemas de rede de carbono

sp2 como fulerenos e nanotubos de carbono, que não possuem bordas ou possuem bordas insig-

nificantes, é possível constatar que a presença das bordas em nanofitas GNRs produz diferenças

essenciais em suas propriedades eletrônicas e magnéticas. Muitos estudos teóricos têm sido de-

votados em investigar essas propriedades em fitas de grafeno onde as bordas são saturadas com

hidrogênio, tais como cálculos tight-binding (TB) e cálculos da teoria do funcional da densidade

(DFT) [53].

Dependendo do tipo de GNR, estudos anteriores utilizando cálculos tight-binding previram

que GNR podem ser metais ou semicondutores [54–58], enquanto cálculos com DFT mostraram

que todas as fitas zigzag e armchair possuem um gap finito que decai com o aumento da largura

da fita, quando o relaxamento da estrutura ou a polarização de spin é considerada [53, 59]. A

existência deste gap foi confirmada em recentes estudos experimentais, em todas as estruturas

testadas [3, 4].

O gap de energia em nanofitas de grafeno zigzag mais estreitas é induzido pela interação

entre os elétrons próximos à borda [53, 59]. As nanofitas ZGNRs são semicondutoras antifer-

romagnéticas (AFM) no estado fundamental, com acoplamento ferromagnético (FM) em cada

borda zigzag e acoplamento AFM através da fita, ou seja, o estado fundamental é magnético,

com ordenamento ferromagnético em cada borda zigzag e orientações de spin antiparalelas en-

tre as duas bordas. As Figuras 1.21 (a) e 1.22 (a) mostram claramente a densidade de spin

líquida (spin↑-spin↓) para o caso AFM, onde podemos ver os momentos de spin distribuídos

principalmente nas bordas dos átomos de carbono, up em uma borda e down na borda oposta.

Entretanto, os estados up e down estão degenerados em todas as bandas e possuem o mesmo

gap, como mostrado na Figura 1.21 (b), o qual decresce com o aumento da largura da fita como

pode ser visto na Figura 1.21 (c). Portanto a magnetização total para o estado AFM é nula.

Quando as duas bordas possuem a mesma orientação de spin (Figura 1.22 (b)), dizemos que o

estado é FM e a magnetização total é não nula.

Comparadas com as soluções não spin-polarizadas, os estados de borda spin-polarizados

são mais favoráveis, e a diferença de energia entre estes estados crescem com o aumento da

largura nas GNRs [26]. No entanto, a diferença de energia entre os estados AFM e FM (Figuras
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Figura 1.21 (a) Densidade de spin para nanofitas de grafeno zigzag com Nz = 12, vermelho e azul

representam diferentes direções de spin. (b) Gaps de banda das fitas de grafeno zigzag com Nz = 12,

spin-up e spin-down são degenerados em todas as bandas de energia. (c) Variação do gap de energia e

do “splitting” de energia em função da largura da fita de grafeno zigzag [53].

1.22 (a) e (b), respectivamente), decrescem drasticamente devido à interação magnética entre

as bordas, pois esta interação desaparece rapidamente com o aumento da largura.

Figura 1.22 Densidade de spin para nanofitas de grafeno zigzag com Nz = 10, para o caso antiferro-

magnético (a) e o caso ferromagnético (b). A cor vermelha representa a densidade de spin up, e a azul a

densidade de spin down [26].

Através dos resultados dos cálculos TB e DFT, foi encontrado que as nanofitas de grafeno

armchair são semicondutoras com gap de energia que decresce em função do crescimento da

largura da fita, com exceção de um dos resultados para os cálculos TB, Figura 1.23. O gap de

energia é decorrente do confinamento quântico e do importante efeito das bordas [53, 60].
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Figura 1.23 Variação dos gaps de banda de Na-AGNR como função da largura, obtida através (a) de

cálculos TB e (b) cálculos DFT [53].

Como pode ser visto na Figura 1.23, o gap de energia em função da largura são separados

em três diferentes tipos assim definidos: Na =3p, 3p+1, 3p+2 (p é inteiro). Pelo gráfico da

Figura 1.23 (a), obtido por cálculos TB, vemos que o gap decresce para dois tipos de categorias,

e que o terceiro tipo possui gap zero. Este resultado não condiz com o que foi encontrado

experimentalmente até o momento, como foi mencionado anteriormente [3, 4]. Já o gráfico da

Figura 1.23 (b), obtido por cálculos DFT, mostra que a categoria Na =3p+1 possui o gap de

energia mais largo, enquanto a série Na =3p+2 possui o gap menor. Ao contrário das nanofitas

ZGNRs, não foi encontrado até o momento, magnetismo em nanofitas AGNRs.

1.5.1 Técnicas de produção de nanofitas de grafeno

As nanofitas de grafeno podem ser criadas a partir da litografia das folhas de grafeno [3], pelo

método químico [5] ou através de nanotubos de carbono: abrindo e desenrolando o nanotubo

de carbono [61] ou corroendo o nanotubo e deixando intacto apenas uma nanofita que é a parte

do tubo em contato com o substrato [62].

� Litografia por feixe de elétrons

Uma das primeiras técnicas empregadas para a obtenção de nanofitas foi a utilização de

processos litográficos sobre o grafeno, no qual um feixe de elétrons corta literalmente o grafeno

em uma direção específica para formar fitas ou outras formas desejadas [3]. Com esta técnica

têm se conseguido fitas com até uns 20 nm, mas as bordas não são homogêneas e estão cheias

de imperfeições.

� Processo físico-químico
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A produção de nanofitas de grafeno também são realizadas a partir do grafite mediante

um processo físico-químico [5]. Este consiste na preparação de flocos de grafite através de

um tratamento químico para depois separar as lâminas de grafeno pelo aquecimento a 1.000

°C e por sonicação, que é um processo que utiliza a energia das ondas sonoras. Desta forma

tem-se conseguido produzir nanofitas de grafeno com larguras de 10 nm com bordas localmente

homogêneas. Estas nanofitas foram implementadas em um transistor para ver suas propriedades

eletrônicas por Xiaolin Li et al. [5]. Entretanto, a produção industrial através deste método não

é factível devido à grande disparidade das nanofitas em relação à sua largura.

� Deposição química a vapor (CVD)

Este método é indicado para produção de grandes quantidades de nanofitas para seu uso

na eletrônica. Consiste na preparação de um substrato de SiC em escalas nanométricas em di-

reções a que são propensos os crescimentos das nanofitas. Com esta técnica tem-se conseguido

nanofitas com 40 nm de largura, mas as bordas das nanofitas são heterogêneas. A seção 1.4.1

possui uma explicação mais detalhada sobre este processo.

� Processo bottom-up

Este processo consiste numa montagem de moléculas aromáticas sobre um substrato no

qual se situam precursores em posições específicas para unir as moléculas umas às outras, for-

mando fitas retas ou fitas em forma de V. Através da Figura 1.24 podemos observar como este

processo acontece. Cabe destacar a obtenção de nanofitas de grafeno muito estreitas, da or-

dem de 1 nm (apenas 7 átomos de carbono ligados), com bordas armchair perfeitas (ver Figura

1.25) [63].

� A partir de nanotubos de carbono.

Recentemente surgiu uma técnica que consiste no desenrolamento de nanotubos de car-

bono para formar nanofitas de grafeno [61,62,64,65]. Desta maneira, conhecendo de antemão a

forma do nanotubo de carbono, tanto a largura como a forma da borda da nanofita é controlada.

A abertura dos nanotubos pode ser feita por ataque químico [61], métodos físicos [62], ou por

intercalação de lítio seguido por uma esfoliação [64, 65]. No primeiro método, representado

na Figura 1.26, se dissolvem os nanotubos previamente crescidos por CVD em ácido sulfúrico

H2SO4 acrescentando posteriormente permanganato de potássio KMnO4. Na Figura 1.26(b)

pode ser visto um esquema do processo químico seguido para romper as ligações carbono-

carbono. O ácido sulfúrico mais o permanganato oxidam as ligações do nanotubo de carbono,
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Figura 1.24 Passo a passo da fabricação de nanofita de grafeno através do processo bottom-up. Cinza,

carbono; branco, hidrogênio; vermelho, halogêneos; os átomos da superfície são representados pelas

esferas maiores [63].

Figura 1.25 (a) Imagem STM de nanofitas com borda armchair e nanofitas em forma de V. (b) Imagem

HR-TEM de uma nanofita armchair muito estreita, onde em azul é mostrado um modelo molecular e em

cinza a densidade eletrônica obtida por cálculos de primeiros princípios [63].

produzindo um corte longitudinal ou em espiral dependendo da estrutura quiral do nanotubo e

da ligação que é destruída primeiro. A segunda técnica consiste em embeber nanotubos em uma

matriz de polimetilmetacrilato (PMMA), para depois expô-la a um plasma de argônio, conse-

guindo eliminar o PMMA e parte dos nanotubos, obtendo assim o desenrolamento dos nanotu-

bos (ver Figura 1.27 (a)). Os produtos finais dependem tanto da forma do nanotubo como do

tempo de exposição ao plasma [62]; são obtidas nanofitas em torno de 10 nm de largura (Figura

1.27(b)).
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Figura 1.26 (a) Figura esquemática do desenrolamento de um nanotubo de carbono. (b) Processo quí-

mico seguido pelo corte longitudinal ou em espiral ao longo do nanotubo. (c) Imagem TEM de nanotubos

de carbono (esquerda) e de uma nanofita (direita) produzida por este método [61].

Figura 1.27 (a) Processo físico para a obtenção de nanofitas a partir de nanotubos de carbono. (b)

Imagem obtida por AFM de nanofitas obtidas com larguras variando entre 10 nm e 50 nm (a borda tem

comprimento de 1 µm). Largura das nanofitas: (c) 7 nm, (d) 8 nm, (e) 13 nm, (f) 15 nm, (g) 17 nm, (h)

33 nm, (i) 45 nm e (j) 51 nm [62].

1.6 Nanoestruturas de nitreto de boro

Nanotubos de nitreto de boro (BNNTs), hexagonal h-BN, e nanofitas de nitreto de boro

(BNNRs) são os análogos III-V dos já amplamente estudados nanotubos de carbono, grafite, e

nanofitas de grafeno. Contudo, diferente dos seus pares de carbono, os BNNTs, Figura 1.28,

têm um gap de energia aproximadamente constante que é independente do raio e da quiralidade

[66–69]. O h-BN, por outro lado, é um semicondutor de gap largo de ∼ 5,5 eV e tem sido

fabricado com sucesso em superfícies de metais [70, 71]. As nanofitas de nitreto de boro foram

produzidas recentemente [72] com alta cristalinidade (Figura 1.29), mas possui propriedades

físicas muito diferentes em relação às camadas de h-BN devido aos efeitos de simetria e aos

efeitos da borda.

Existem várias formas de sintetizar nanoestruturas de BN, tais métodos são semelhantes
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àqueles utilizados na obtenção de nanotubos e nanofitas de carbono, onde na obtenção das na-

noestruturas de BN, podemos ter ambientes ricos em boro, carbono ou nitrogênio, dependendo

do método de produção utilizado. Alguns destes métodos foram sucintamente descritos anteri-

ormente.

Assim como para nanotubos de carbono, a quiralidade e o diâmetro dos tubos de BN são

univocamente especificados pelo vetor Ch = na1 +ma2, com os dois pontos extremos conec-

tados, onde a1 e a2 são os vetores unitários da folha de BN, conforme visto na seção 1.4. O

diâmetro do tubo é definido por d = |Ch|/π = a
√

3(n2 +m2 +nm)/π, onde a = 1,45Å é a dis-

tância boro-nitrogênio na folha de BN hexagonal. Os tubos não quirais, correspondem a (n,0),

onde n significa que a circunferência do tubo contém n hexágonos. No tubo (n,n), o número de

átomos é o mesmo para o tubo (n,0), mas o raio do tubo é maior. Diferente dos nanotubos de

carbono os nanotubos de BN são sempre semicondutores independente da sua quiralidade e do

seu diâmetro.

Figura 1.28 (a) Imagem TEM e (b) imagem HREM de nanotubos de BN [73].

Figura 1.29 Nanofitas de BN preparadas utilizando nanofitas de ZnS como molde [72]. Baixa (a) e alta

(b) ampliação das imagens SEM de nanofitas de BN [72].

Seguindo convenções anteriores usadas para as nanofitas de grafeno, BNNRs do tipo zigzag

(ZBNNRs) são classificadas pelo número de fileiras zigzag (Nz) através da largura da fita como
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Figura 1.30 Estrutura das nanofitas de BN zigzag (a) e armchair(b).

mostrado na Figura 1.30 (a). Da mesma forma, as BNNRs com bordas armchair (ABNNRs)

são classificadas pelo número de linhas de dímero (Na) através da largura da fita (ver Figura

1.30 (b)).

Figura 1.31 Variação do gap de energia em função da largura da fita Nz(a) para (a) ZBNNRs e (b)

ABNNRs [74].

O gap de energia calculado como função da largura da fita é mostrado na Figura 1.31 (a) e (b)

para ZBNNRs e ABNNRs [74], respectivamente. Ambos são preditos serem semicondutores,

mas comportamentos distintos são exibidos com o aumento da largura das BNNRs. O gap de

energia das ZBNNRs decrescem monotonicamente de 4,35 a 3,55 eV com o aumento da largura

da fita de Nz = 4 a Nz = 25. A origem deste comportamento é atribuída à intensa transferência de

carga da borda B para a borda N [75]. De outro modo, as oscilações do gap de energia podem

ser observadas claramente para ABNNRs, com uma convergência para um valor fixo à medida

que a largura da ABNNR aumenta. A expectativa é que o gap assuma um valor constante (4,45

eV) quando a largura das ABNNRs é maior do que 20.
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1.7 Nanoestruturas BxCyNz

A presença de defeitos e impurezas em sistemas nanoestruturados podem modificar de forma

significativa as propriedades estruturais e eletrônicas de materiais grafíticos. Quando a impureza

presente no material aumenta a concentração de elétrons, é designada dopante tipo n, por outro

lado, se a concentração de buracos é que aumenta, a impureza é designada tipo p. Este fenômeno

está associado ao número de elétrons de valência de cada átomo.

O nitrogênio (N) e o boro (B) são os dopantes mais comuns para materiais de carbono.

O carbono possui quatro elétrons em sua camada de valência (2s22p2), enquanto o nitrogênio

possui cinco elétrons (2s22p3) e o boro possui três elétrons (2s22p1), ou seja, o nitrogênio possui

um elétron a mais e o boro um elétron a menos que o carbono, em suas camadas de valência, o

que explica o porquê o nitrogênio e o boro doparem materiais de carbono. Assim, o nitrogênio

é um dopante tipo n e o boro um dopante tipo p.

Estruturas compostas por diferentes concentrações de B, C e N, ou seja, estruturas do tipo

BxCyNz, vem sendo bastante estudadas nos últimos anos tanto teoricamente, quanto experimen-

talmente. Os nanotubos e as nanofitas também fazem parte deste foco de estudo.

Os nanotubos BxCyNz foram sintetizados primeiramente em 1994 [76], em seguida mais

nanotubos deste tipo foram produzidos através de diferentes métodos como descarga por arco

[76–80], ablação à laser [81], pirólise [82] entre outros. Cálculos teóricos da estabilidade es-

trutural e das propriedades eletrônicas de sistemas do tipo BxCyNz têm sido foco de estudo de

vários pesquisadores. Estudos teóricos revelaram que as propriedades eletrônicas de nanotubos

BxCyNz podem ser controladas simplesmente modificando suas composições e configurações

atômicas [83–89], podendo variar de metal a semicondutor. Desta forma, os nanotubos BxCyNz

podem ter interessantes aplicações tecnológicas onde os nanotubos de carbono e BN são inade-

quados.

Através de cálculos DFT foi encontrado que fitas zigzag com determinadas concentrações de

B, N e C são metálicas e exibem propriedades ferromagnéticas no estado fundamental [75]. Em

[74], os resultados dos cálculos teóricos mostraram que a substituição do boro ou nitrogênio por

carbono em BNNRs, pode induzir magnetização espontânea, tanto para as fitas zigzag quanto

para as fitas armchair. Este efeito é provocado independente do tipo de BNNRs ou do local da

substituição, desde que esta não ocorra na borda. Um estudo, com nanofitas BCN-híbrida do

tipo armchair [90], previu que tais nanofitas apresentam magnetismo nas bordas quando B e N

estão desemparelhados.

A semimetalicidade também foi prevista para algumas nanofitas BxCyNz tanto insaturadas

quanto saturadas com hidrogênio [90–92]. A semimetalicidade ocorre quando um dos spins

dos elétrons mostra comportamento isolante enquanto o outro mostra comportamento metálico.

Em nanofitas zigzag CiBN (i≥1), compostas de uma fita de BN e uma fita de C com diferentes
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Figura 1.32 (a) Configurações de fitas CiBN. Verde, rosa, cinza e azul turquesa denotam os átomos

de carbono, boro, nitrogênio, e hidrogênio, respectivamente. Estrutura de bandas para (b) C1BN, (c)

C2BN e (d) C3BN com Nz = 8: As linhas vermelhas representam as bandas spin-up, enquanto as azuis

representam as bandas spin-down [91].

larguras (i) (ver Figura 1.32 (a)), pode ser encontrada semimetalicidade apesar de as nanofitas

de BN ou de C separadamente possuírem gap finito [91], como mostra a Figura 1.32 (b), (c) e

(d).

Como já foi visto em seção anterior, a fita de grafeno é um isolante antiferromagnético, mas

cálculos DFT mostraram que quando é feita a dopagem da borda zigzag com N e B, a nanofita

de grafeno exibe um ponto de Dirac [93], como pode ser visto na Figura 1.33. Mais interessante

ainda é que foi encontrado que o ponto de Dirac é um comportamento comum de nanofitas com

estruturas hexagonais com bordas apropriadas.
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Figura 1.33 Nanofita BC2N zigzag com Nz=10. (a) Modelo de estrutura onde as ligações das bordas

são todas saturadas com átomos de hidrogênio. A linha retangular hachurada indica a célula unitária. (b)

Estrutura de bandas com nível de Fermi em 0 eV [93].
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CAPÍTULO 2

METODOLOGIA

2.1 Introdução

Para descrever o comportamento eletrônico de um conjunto de átomos usaremos a mecânica

quântica. A equação principal da qual partiremos para um sistema atômico é a chamada equação

de Schroendiger independente do tempo, isto é,

H |Φ〉= E|Φ〉, (2.1)

onde H representa o hamiltoniano, E a energia do sistema e Φ é a função de onda. O hamiltoni-

ano H independente do tempo para um sistema formado por um conjunto de elétrons e núcleos

atômicos vem determinado em geral pelos seguintes termos:

H = Tn(R)+Vnn(R)+Te(r)+Vee(r)−Vne(r,R), (2.2)

os quais correspondem

• à energia cinética do íon, Tn(R) = ∑α

p2
α

2Mα
,

• à interação repulsiva entre os íons Vnn =
1
2 ∑α,β

ZαZβe2

|Rα−Rβ|
,

• à energia cinética dos elétrons Te = ∑i
p2

i
2m ,

• à interação entre os elétrons Vee =
1
2 ∑i, j

e2

|ri−r j| ,

• e por último, à interação coulombiana elétron-íon Vne = ∑α,i
Zαe2

|Rα−ri| , o qual é o único

termo atrativo.

onde Zα, Mα e Rα são a carga, a massa e a posição do íon nuclear α, respectivamente. Os

operadores de momento correspondem ao íon pα e ao elétron pi. A massa e a posição do

elétron são denotadas por m e r, respectivamente (ver Figura 2.1). No caso de ter Ne elétrons e

Nn íons, cujos vetores posição são r = (r1, ...,rNe) e R = (R1, ...,RNn), é impossível resolver o

sistema sem fazer aproximações.

Adotaremos a aproximação de Born-Oppenheimer, a qual trata das posições dos núcleos

classicamente. Supõe-se que o tempo característico de evolução da dinâmica nuclear é muito
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Figura 2.1 Localização dos elétrons e núcleos num sistema de coordenadas.

maior que o dos elétrons. Assim, a evolução dos elétrons acontece de forma adiabática frente à

troca de posições dos núcleos. Com esta aproximação, se consegue separar o hamiltoniano do

sistema em uma contribuição devida aos elétrons e outra devida aos núcleos da forma:

Htot(r,R) = He(r,R)+Hn(R), (2.3)

sendo He o hamiltoniano fundamental do sistema de Ne elétrons para a geometria nuclear (R) e

Hn é o hamiltoniano que descreve os Nn núcleos. Os hamiltonianos podem ser descritos como:

He(r,R) =
Ne

∑
i=1

(
Te(ri)+

Nn

∑
α=1

Vne(ri,Rα)

)
+

Ne

∑
i 6= j

Vee(ri,r j) (2.4)

Hn(R) =
Nn

∑
α=1

Tn(Rα)+
Nn

∑
α6=β

Vnn(Rα−Rβ). (2.5)

Para obter os autovalores e as autofunções se resolve primeiro a equação de Schroedinger

do sistema eletrônico He para depois resolver a dinâmica dos núcleos com Hn, no qual se inclui

a contribuição da energia, Ee.

He(r,R)Ψ(r,R) = EeΨ(r,R), (2.6)

(Hn +Ee)φ(R) = Eφ(r,R), (2.7)

através da qual a função de onda completa é descrita por Φ(r,R) = Ψ(r,R)φ(R).

Devido ao princípio de exclusão de Pauli, a função de onda eletrônica Ψ(r,R) é antissimé-

trica quando se permutam as coordenadas dos elétrons, quer dizer, troca o sinal
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Ψ(r1, ...,ri, ...,r j, ...,rN ,R) =−Ψ(r1, ...,ri, ...,r j, ...,rN ,R). (2.8)

A função de onda de muitos elétrons Ψ contém um grande quantidade de informações, por

estar em função de numerosas propriedades, não é fácil de calcular, guardar e aplicar. Ge-

ralmente queremos obter informações sobre poucas variáveis, tais como a energia total ou a

densidade de elétrons para o estado fundamental. Uma série de modelos, tais como modelo

Tight−Binding, modelo Hubbard, massa efetiva ou kp e modelo baseado na Teoria do Funcio-

nal da Densidade (DFT), são aproximações do hamiltoniano eletrônico que partem da equação

2.4 e podem ser empregadas para estudar os mais variados sistemas. Para tanto, a escolha do

modelo mais conveniente para o estudo do sistema, deve levar em conta o grau de complexidade,

o custo computacional e as propriedades físicas que se queira encontrar.

Neste trabalho os cálculos foram realizados com base na DFT [94] a qual usa as equações

de Kohm-Sham [95] para passar de um sistema de elétrons interagentes a um equivalente de

elétrons não interagentes onde os elétrons se movem em um potencial efetivo. Este processo é

feito mediante o uso da aproximação do funcional da energia de troca-correlação. Realizamos

os cálculos DFT através do programa computacional SIESTA [10].

2.2 Teoria do Funcional da Densidade

Um funcional é uma regra que atribui um número F[ f ] a uma função f , de tal forma que

uma função é uma regra que associa um número f (x) a um número x. Por exemplo 〈Ψ|H |Ψ〉 é

um funcional da função Ψ, dado pelo hamiltoniano H .

Os teoremas de Hohenberg e Kohn [95] estabelecem que a densidade eletrônica é a única

variável estritamente necessária para calcular a energia total de um sistema de N elétrons sub-

metidos à ação de um potencial local exterior υext(r). A exposição deste teorema possui uma

formulação mais simples e mais construtiva, devido a Levy e Liebe [96, 97], como segue:

• Se n0(r) é a densidade eletrônica do estado fundamental de um sistema de partículas

interagentes temos que a energia é

E0 = Eυext [n0] = FHK[n0]+
∫

d3rυext(r)n0(r), (2.9)

onde FHK[n0] é o funcional de Hohenberg e Kohn da densidade no estado fundamental,

n0, que se define como

FHK[n0] =mı́n
n→n0

〈Ψ|H |Ψ〉, (2.10)
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onde o hamiltoniano H = T +W , sendo T o termo cinético e W o termo de interação

entre os elétrons. O potencial externo, υext(r) é determinado de forma unívoca, a menos

de uma constante, e é função da densidade eletrônica do estado fundamental n0(r).

• A energia do estado fundamental E0 =Eυext [n0] é obtida ao minimizar o funcional Eυext [n0]

em relação a todas as densidades físicas que normalizam os N elétrons:

E0 =mı́n
n→n0

Eυext [n] =mı́n
n→n0

[
FHK[n]+

∫
d3rυext(r)n(r)

]
. (2.11)

Em suma, a função de onda do estado fundamental é um funcional da densidade e, por-

tanto, todas as propriedades do estado fundamental, incluindo a energia, são funcionais

da densidade.

Usando a propriedade de que um funcional da densidade F [n] muda sob uma pequena

variação na densidade δn(r) da forma:

δF =
∫

d3r
(

δF
δn(r)

)
δn(r), (2.12)

e quando Evext [n] alcança um mínimo para n0(r), obtém-se

δ

(
Evext [n]−µ

∫
d3rn(r)

)
n=n0

= 0, (2.13)

onde µ é um multiplicador de Lagrange, o qual atua como o potencial químico do sistema.

Supondo que (2.12) está em torno de n0(r), a densidade fundamental satisfaz a seguinte

equação do tipo Euler−Lagrange:

δEvext [n]
δn(r)

∣∣∣∣
n=n0

=
δFHK[n]

δn(r)

∣∣∣∣
n=n0

+υext = µ, (2.14)

com a condição de normalização do sistema de N elétrons,

∫
d3rn0(r) = N. (2.15)

Desta forma, um problema 3N-dimensional é formalmente reduzido a um simples problema

tridimensional. Os teoremas expressam a existência do funcional universal FHK[n] baseado na

teoria quântica, no entanto, nada é dito sobre sua forma e suas propriedades. Assim, ao aplicar

o teorema básico da teoria do funcional da densidade é preciso fazer aproximações para FHK[n].
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2.3 As equações Kohn-Sham

Kohn e Sham [98] desenvolveram uma ferramenta poderosa para a aplicação da DFT. Este

procedimento envolve uma aproximação do sistema real de elétrons interagentes em um sis-

tema fictício de elétrons não-interagentes, assumindo que a densidade do estado fundamental

do sistema real interagente é a mesma que a do sistema de elétrons não-interagentes ou fictí-

cio. Veremos que a aplicação prática do método de Kohn e Sham requer apenas a aproximação

do funcional da energia de troca-correlação (XC), o qual precisa descrever todos os efeitos de

muitos corpos associados com a interação entre os elétrons. Para um sistema de N elétrons

não-interagentes as equações de Kohn-Sham (KS) são as seguintes:

HKSψi(r) =
[
−∇2

2
+υKS[n](r)

]
ψi(r) = εiψi(r), (2.16)

onde υKS(r) é o potencial de Kohn-Sham, o qual depende da densidade eletrônica, n(r). A

densidade se define das funções de onda de KS, ψi(r):

n(r) = ∑
i
|ψi(r)|2, (2.17)

onde o índice i se refere aos estados ocupados pelos elétrons.

O potencial υKS é definido como a soma de um potencial externo (geralmente o potencial

devido ao núcleo), o termo de Hartree υHartree, o qual descreve a interação de Coulomb entre

um elétron e a distribuição média do restante dos elétrons e, por último, o potencial de troca-

correlação υXC,

υKS[n](r) = υext +υHartree[n]+υXC[n]. (2.18)

Estas equações formam um conjunto de equações acopladas não lineares, que se deve a uma

dependência funcional em relação à densidade eletrônica n(r). O procedimento padrão para

sua resolução consiste em um processo interativo até alcançar a autoconsistência. A Figura 2.2

mostra um quadro esquemático para realizar tal processo.

Parte-se inicialmente de uma densidade eletrônica sugerida, n0(r), para o sistema não-

interagente. Em seguida o potencial de Kohn-Sham υKS(r) é avaliado tomando esta densidade.

Cada um dos componentes de υKS(r) é calculado separadamente, sendo necessário resolver um

problema numérico diferente para cada um deles, isto é

• O potencial externo υext(r), é simplesmente uma soma de potenciais nucleares centrali-

zados nas posições Rα de cada um dos átomos α

υext(r) = ∑
α

υα(r−Rα). (2.19)
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n0(r)

υKS[n0](r)

HKSψi(r) = εiψi(r)

n(r) = ∑i |ψi(r)|2 n(r) = n0(r)

Observáveis Físicas

sim

não

Figura 2.2 Quadro esquemático do processo seguido para resolver as equações de Kohn-Sham.

Em alguns métodos, υα é a atração de Coulomb entre o núcleo e os elétrons, υα =−Zα/r,

onde Zα é a carga do núcleo. Em outros casos, para facilitar os cálculos é preciso recorrer

aos pseudopotenciais, os quais serão explicados na seção 2.4.

• O seguinte termo é o potencial de Hartree,

υHartree(r) =
∫

d3(r′)
n(r′)
|r− r′|

. (2.20)

Para resolver esta integral há diferentes técnicas, pode-se utilizar uma integração direta

ou a equação de Poisson equivalente,

∇
2
υHartree(r) =−4πn(r). (2.21)

A escolha de uma forma ou outra depende do problema específico.

• Finalmente, o potencial de troca-correlação υXC, o qual está definido formalmente através

da derivada funcional da energia de troca-correlação, EXC,

υXC(r) =
δEXC

δn(r)
. (2.22)
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A expressão deste funcional é desconhecida, desta forma é essencial construir aproxi-

mações adequadas para sua aplicação no sistema de interesse. Este potencial inclui não

apenas a troca e a correlação eletrônica mas também os efeitos de muitos corpos da ener-

gia cinética.

Uma vez que temos o potencial Kohn-Sham, devemos resolver a equação 2.16. O procedi-

mento consiste em obter os autovalores p do hamiltoniano HKS, onde p é a metade do número

de estados ocupados. A partir das novas autofunções extraídas da equação Kohn-Sham se gera

a nova densidade de estados n(r).
O ciclo autoconsistente se detém no momento que se alcança algum critério de conver-

gência. Os dois critérios mais comuns estão baseados na diferença de energia total ou den-

sidade entre a interação i e a i− 1, ou seja, o ciclo se detém quando |E(i)−E(i−1)| < µE ou∫
d3|ni−n(i−1)|< µn, donde E i e ni são a energia total e a densidade da interação i, µE e µn as

tolerâncias respectivas. Para evitar instabilidades, é comum misturar a densidade de saída com

densidades de interações prévias.

Finalmente, quando o método converge, obtém-se uma solução para o sistema real de muitos

corpos a partir de um problema de partículas independentes Kohn-Sham. É quando se pode

avaliar alguns observáveis como por exemplo, a energia total do sistema. Uma vez conhecido

este valor obtém-se, por exemplo, geometrias de equilíbrio, curvas de dispersão de fônons, ou

potenciais de ionização. Na teoria Kohn-Sham, a energia total é

E =−∑
i

∫
d3rψ

∗
i (r)

∇2

2
ψi(r)+

∫
d3rυextn(r)+

1
2

∫
d3r

∫
d3r′

n(r)n(r′)
|r− r′|

+EXC, (2.23)

onde os termos da soma do segundo membro, da esquerda para direita, correspondem à energia

cinética, ao potencial externo, ao potencial de Hartree e à energia de troca-correlação, res-

pectivamente. Utilizando a equação 2.16 para simplificar a equação 2.23 obtém-se a seguinte

expressão para a energia total:

E =−∑
i

εi +
∫

d3r
[

υext +
1
2

υHartree(r)
]

n(r)+EXC. (2.24)

Ao fazer as otimizações da geometria (relaxamento da estrutura), é necessário adicionar à

equação acima um termo de repulsão de Coulomb que leva em conta o efeito da interação entre

os íons, isto é,

Enn = ∑
α,β

ZαZβ

|Rα−Rβ|
. (2.25)
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2.4 Funcional de troca-correlação

O funcional de troca-correlação pode ser aproximado razoavelmente por um funcional local

ou quasi-local dependente da densidade. A aproximação mais simples da energia de troca-

correlação EXC[n] é a chamada aproximação da densidade local (LDA)

EXC[n]' ELDA
XC [n] =

∫
d3rn(r)εhom

XC [n(r)], (2.26)

isto é, a energia de troca-correlação em um ponto qualquer r se aproxima ao valor correspon-

dente de um gás de elétrons homogêneo como funcional da densidade de εhom
XC [n(r)]. Desta

maneira, o comportamento local do sistema eletrônico é equivalente ao do gás homogêneo. O

potencial XC é fácil de calcular usando as regras básicas do cálculo variacional, obtendo

υ
LDA
XC (r) = ε

hom
XC (n(r))+n(r)

∂εhom
XC (n(r))
∂n(r)

. (2.27)

A grande vantagem desta aproximação é a sua simplicidade, que se deve tanto à energia

quanto ao potencial serem reduzidos apenas à expressão algébrica em termos da densidade. É

bastante usada, sobretudo, em sistemas extensos de interesse na física do estado sólido, nos

quais o perfil da densidade do sistema eletrônico em estudo é o mais homogêneo possível. No

entanto, não é muito boa aproximação em sistemas em que existem descontinuidades ou saltos

na densidade eletrônica, por exemplo, em sistemas onde há moléculas diferentes que interagem

entre si.

Existe uma variante da LDA que inclui a polarização de spin que se denomina LSDA (Local

Spin Density Approximation).

Para corrigir a energia XC nas regiões onde LDA não é uma boa aproximação, surge a

chamada aproximação do gradiente generalizado (GGA). Nesta aproximação a energia XC se

aproxima através da forma funcional

EXC[n]' EGGA
XC [n] =

∫
d3rn(r)

(
ε

hom
XC [n(r)]FGGA[n(r), t(r),s(r)]

)
, (2.28)

sendo FGGA um fator a ser determinado que depende da densidade funcional

t(r) = 0,25193
|~∇n(r)|
n(r)7/6 , s(r) = 0,16162

|~∇n(r)|
n(r)4/3 . (2.29)

Então, a aproximação GGA é igual à LDA com um fator de correção FGGA. Este fator

depende da densidade e das funções t(r) e s(r), que tem a função de modelar efeitos de troca e

correlação além da aproximação local.

As aproximações GGA podem ser obtidas por meio de primeiros princípios, em cuja cons-

trução se utiliza exclusivamente propriedades gerais do funcional XC e do gás homogêneo. Um
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exemplo de parametrização muito utilizada é a parametrização de Perdew, Burke e Ernzerhof

(PBE) [99], o qual cumpre exatamente algumas propriedades do funcional EXC e do gás ho-

mogêneo, incluindo propriedades de resposta estática no limite de grandes comprimentos de

onda.

Existem também aproximações não locais como os funcionais de Van Der Waals [100,101],

nos quais se separa a contribuição de troca e correlação com a finalidade de calcular a correlação

não local, devida a uma interação de grande alcance, usando diferentes aproximações no termo

de troca.

2.5 Bases

Para a resolução das equações Kohn-Sham é indispensável escolher a forma que terão as

funções de onda desconhecidas ψi(r). Esta escolha dependerá do tipo de sistema. Por exemplo,

para átomos soltos ou moléculas pequenas, as equações de Kohn-Sham podem ser reduzidas

à equações diferenciais em uma dimensão. No entanto, para sistemas mais extensos serão

utilizadas bases localizadas, ondas planas, ou rede no espaço real, sendo necessário diagonalizar

o hamiltoniano, HKS.

O uso de ondas planas ou de orbitais localizados requer a resolução do problema no espaço

recíproco, no qual se expande a função de onda desconhecida ψi em termos das funções de base

conhecidas χ j, como

ψi(r) = ∑
j

ci jχ j(r). (2.30)

A expansão em ondas planas das funções de onda Kohn-Sham é muito usada em sistemas

simétricos, porque o seu desenvolvimento no espaço recíproco aproveita a periodicidade do

cristal [102]. Para sistemas finitos, tais como átomos, moléculas ou aglomerados atômicos, as

ondas planas são usadas em uma aproximação da supercélula. Com este método a supercélula

dos sistemas finitos são suficientemente grandes para evitar interações entre células vizinhas.

No entanto, é necessário um grande número de ondas planas quando a densidade eletrônica se

concentra em uma pequena fração do volume total da supercélula.

A expansão em orbitais localizados, ou também chamados combinação de orbitais atômicos

(LCAO), usa funções de base que reproduzem as características essenciais dos orbitais dentro

das moléculas ou estruturas.

Por outro lado é possível resolver o problema no espaço real, onde as funções ψ são calcu-

ladas em uma rede no espaço real [103]. Esta forma se destaca por possuir um parâmetro de

convergência que é o espaçamento da rede, além disso não são utilizadas supercélulas para sis-

temas periódicos sem condições de contorno periódicas ou de fronteira. Na sua implementação
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se destaca sua simplicidade e intuitividade. Entretanto, não é um método variacional, ou seja,

poderá haver uma energia ou outra dependente do espaçamento, o uso da rede quebra a simetria

de translação e podem aparecer picos esporádicos no espectro. Em última análise, todos os

problemas são devidos ao espaçamento da rede, sendo estes menores quanto menor for o espa-

çamento. Ao reduzir o espaçamento, o custo computacional aumenta. Então o procedimento

consiste em ajustar o espaçamento de modo a alcançar resultados razoáveis.

2.6 Pseudopotenciais

Em sistemas nos quais há a presença de átomos com um número atômico Z grande, são

produzidas oscilações fortes na função de onda dos elétrons de valência internos. Para descre-

ver estas oscilações é necessário um grande número de ondas planas ou de orbitais localizados,

o que dificulta o cálculo da energia total. Com a finalidade de solucionar este problema, ge-

ralmente é feita uma distinção entre elétrons de valência e elétrons do núcleo. Os elétrons do

núcleo formam ligações fortes e não têm um papel significativo nas ligações entre os átomos,

deste modo formam junto com o núcleo um conjunto quimicamente inerte. As propriedades das

ligações são quase completamente devidas aos elétrons de valência, especialmente em metais

e semicondutores. Isto faz com que uma forma de modelar o átomo seja separando as contri-

buições do núcleo iônico e dos elétrons de valência, Figura 2.3. Esta aproximação é realizada

através dos chamados pseudopotenciais, os quais separam um interação efetiva para todos os

elétrons do núcleo iônico com os de valência.

Figura 2.3 Modelo do pseudopotencial. Os núcleos e os elétrons ligados fortemente ao núcleo são

tratados como quimicamente inertes. O modelo do pseudopotencial descreve somente os elétrons de

valência, quimicamente ativos [104].
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O uso de pseudopotenciais tem se expandido pela sua eficiência computacional sobretudo

em sistemas extensos. Há várias configurações, entre as quais se destacam os pseudopotenciais

empíricos [105], onde os parâmetros se ajustam à dados experimentais. Mas, os mais importan-

tes são os pseudopotenciais ab-initio, nos quais as pseudofunções obtidas por cálculos exatos

(all-electron) coincidem com as funções de onda de valência após uma determinada distância r

como mostra a Figura 2.4. Este tipo de pseudopotencial conserva a norma [106], destacando os

pseudopotenciais Troullier-Martins [107].

Figura 2.4 Ilustração esquemática de potenciais all-electron (linha azul pontilhada) e pseudopotenciais

(linha vermelha) e suas funções de onda correspondentes [108].

2.7 SIESTA

O código SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms)

é um método totalmente autoconsistente baseado na combinação linear numérica de orbitais

atômicos (NAO) [10]. Utiliza principalmente as aproximações LDA ou GGA para descrever

o termo de troca-correlação, ainda que também possa usar aproximações não locais tipo Van

Der Waals. As forças e as pressões são calculadas com eficiente precisão, permitindo a oti-

mização das relações estruturais e simulações de dinâmica molecular. As características mais

importantes são:

• Funções base
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A implementação do crescimento linear O(N) requer que tanto o hamiltoniano como

as matrizes de sobreposição sejam pouco densas. Isto é conseguido através do uso de uma

base de orbitais confinados, isto é, orbitais que sejam zero para distâncias maiores que

um certo raio [109]. Esta base mantém estritamente o princípio variacional, desta forma,

facilita uma convergência em relação ao raio de confinamento. Dentro deste raio, os

orbitais atômicos da base são produtos de uma função numérica radial e de um harmônico

esférico. Em geral, poderá haver alguns orbitais com a mesma dependência angular mas

com diferente dependência radial, os quais são chamados convencionalmente de “multiple

ξ”. Estas bases podem ser escolhidas ajustando uma série de parâmetros com o arquivo

de entrada. É possível gerar bases “single ξ” (SZ) para simulações semiquânticas, e bases

“double ξ” polarizadas (DZP) que fornecem resultados de alta qualidade para a maioria

dos sistemas.

• Pseudopotenciais

Principalmente no método SIESTA usa-se os pseudopotenciais derivados de primeiros

princípios e que conservam sua norma [106]. O SIESTA faz a leitura em suas formas não

locais a partir de alguns arquivos de dados que o usuário pode preencher à sua escolha.

Geralmente é utilizada a parametrização de Troullier-Martins [107].

• Implementação do hamiltoniano

O hamiltoniano padrão Kohn-Sham dentro da aproximação do pseudopotencial não

local pode ser escrito como

H = T +∑
I

V KB
I +∑

I
V NA

I (r)+δV H(r)+V XC(r), (2.31)

onde o potencial de blindagem do “átomo neutro” (NA) V NA
I ≡ V local

I +V atom
I é zero até

um determinado raio [109]. Este raio é o raio de corte após o qual os orbitais atômicos

são zero. Os dois primeiros termos da equação 2.31 envolvem integrais entre dois cen-

tros, as quais são calculadas no espaço recíproco e são tabeladas em função da distância

interatômica. Os três últimos termos envolvem potenciais que são calculados em uma

rede tridimensional no espaço real. O número de pontos desta rede é controlado por uma

energia de corte (Ecut), a qual será um parâmetro a ser levado em conta, que é definida

como a máxima energia cinética das ondas planas que podem ser representadas na rede

tridimensional.



44
CAPÍTULO 3

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E
ELETRÔNICAS DE NANOTUBOS E

NANOFITAS BxCyNz

3.1 Introdução

Materiais unidimensionais são promissores para serem usados como partes de dispositivos

eletrônicos, e entre estes, os nanotubos de carbono (CNT) e as nanofitas de grafeno (GNR)

ocupam um lugar especial. Foi mostrado através de estudos teóricos e experimentais, que os

nanotubos de carbono possuem propriedades eletrônicas que dependem apenas do seu diâmetro

e da sua quiralidade [110]. Estes sistemas podem ser metais ou semicondutores unidimensio-

nais, dependendo da geometria do tubo [110]. A classificação dos nanotubos de única camada

é baseada em dois índices quirais (n,m), o qual dá a geometria do nanotubo. De acordo com

a nomenclatura usual, nanotubos são ditos aquirais quando um dos índices é zero (zigzag) ou

quando n = m (armchair), enquanto todos os outros variantes são quirais. O nanotubo de car-

bono é condutor quando a diferença entre os índices quirais é um múltiplo de 3: n−m = 3q,

onde q é um inteiro [110].

Nanotubos semicondutores são de interesse na fabricação de dispositivos eletrônicos e na-

notubos metálicos são os protótipos de fios moleculares mecanicamente robustos. Entretanto,

o desenvolvimento de técnicas experimentais para sintetizar precisamente os nanotubos de car-

bono com helicidade e propriedades eletrônicas uniformes, continua a ser um desafio o que

impõe limitações quando o assunto é a aplicação tecnológica destas nanoestruturas. Estudos

teóricos [111] e experimentais [112–114] têm mostrado que é possível modificar as proprie-

dades eletrônicas dos nanotubos pela substituição de alguns átomos de carbono por heteroáto-

mos [115]. Uma vez que a incorporação desses heteroátomos pode alterar a estrutura [116,117],

a reatividade química [118], e as propriedades mecânicas [119] dos nanotubos, é possível con-

trolar as propriedades dos nanotubos.

Já as nanofitas de grafeno zigzag (ZGNR) e as nanofitas de grafeno armchair (AGNR) pos-

suem um gap que decresce com o aumento da largura da fita [3, 4, 53, 59]. Este comportamento

é observado para AGNRs quando a largura da fita é classificada em três categorias, de outro

modo, o comportamento do gap sem considerar a divisão em famílias, oscila em função da lar-
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gura da fita [53, 59]. Nanofitas de nitreto de boro (BNNRs) também foram sintetizadas [72],

mas anteriormente, cálculos realizados por primeiros princípios [74] mostraram que as fitas zig-

zag (ZBNNR), possuem um gap de energia que decresce com o crescimento da largura da fita,

enquanto as armchair (ABNNR) apresentam uma oscilação do gap com a largura.

Assim como ocorre com os nanotubos a presença de impurezas também altera as proprie-

dades eletrônicas das nanofitas de grafeno. Isto leva a uma maneira sutil de controlar a energia

do gap de uma dada fita pela mudança e controle da concentração do dopante. Juntamente

com a concentração de dopante, sua distribuição e arranjo afetam a característica eletrônica

da estrutura dopada [120]. Foi mostrado que, quando os dopantes (em sistemas de carbono)

são boro (B) ou nitrogênio (N), eles “preferem” formar ilhas para maximizar a estabilidade da

estrutura [6, 8].

Contrário às primeiras ideias, a condução em compostos BxCyNz não é apenas devido à

concentração dos átomos de carbono, tendo também uma forte dependência do arranjo atômico

dos dopantes na estrutura [8, 9]. Trabalhos prévios têm mostrado que alguns compostos, tendo

uma maior concentração de carbono, apresentaram um maior gap de energia quando comparado

a outros com menos carbono e diferentes distribuições de BN [7].

Neste trabalho iremos realizar um estudo sistemático em nanotubos e nanofitas BxCyNz. Para

os nanotubos serão feitos dois procedimentos: No primeiro faremos um estudo com nanotubos

de carbono, adicionando ao nanotubo um anel de BN até chegar a quantidade de dez anéis de

BN. Por último, consideraremos o nanotubo de BN para efeito de comparação. No segundo

procedimento tomaremos nove nanotubos de carbono zigzag e sete nanotubos de carbono arm-

chair, com um anel de BN em cada nanotubo. Será analisada a estabilidade estrutural em função

do número de anéis de BN (do diâmetro do nanotubo) no primeiro (segundo) caso. Também

analisaremos a estrutura eletrônica de cada sistema.

Para as nanofitas, o estudo será realizado tendo como estruturas iniciais as camadas estu-

dadas em [9] e gerando nanofitas zigzag e armchair através da saturação das ligações da borda

com átomos de hidrogênio (H). A partir disso, iremos investigar a estabilidade estrutural e as

propriedades eletrônicas da nanofita mais estável, do ponto de vista energético, como função

da largura da fita e do número de ilhas na estrutura. Além disso verificaremos a existência de

propriedades magnéticas.
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3.2 Nanotubos BxCyNz - parte I

Realizamos um estudo com nanotubos de carbono zigzag (10,0) e armchair (6,6), adicio-

nando ao nanotubo um anel de BN por escolha de forma a maximizar a distância entre anéis

vizinhos, até chegar a quantidade de 10 anéis de BN, como pode se visto nas Figuras 3.1 e 3.2.

Tais nanotubos possuem diâmetros de valores próximos, o nanotubo zigzag (10,0) possui diâ-

metro igual 7,83 Å e o nanotubo armchair (6,6) possui 8,32 Å de diâmetro, ou seja, menos de

0,5 Å de diferença entre um e outro. Ambas células unitárias possuem 240 átomos, sendo que

a zigzag possui 25,56 Å de comprimento e a armchair possui 24,60 Å. O propósito principal é

verificar a relação entre as propriedades dos tubos com o aumento do número de anéis de BN.

Figura 3.1 Ilustração dos nanotubos zigzag (10,0). De (a) a (k) temos nanotubos de carbono com 0 a 10

anéis de BN . Em (l) temos o nanotubo de BN (10,0).
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Figura 3.2 Ilustração dos nanotubos armchair (6,6). De (a) a (k) temos nanotubos de carbono com 0 a

10 anéis de BN. Em (l) temos o nanotubo de BN (10,0).
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3.2.1 Estabilidade

A fim de abordar a estabilidade relativa dos nanotubos zigzag e armchair em função do nú-

mero de anéis de BN, apresentamos o cálculo teórico dos potenciais químicos que são µCC e µBN

para o pares CC e BN, respectivamente. Para o caso de estruturas BCN, a energia de referência

é feita para o limite completamente segregado e a energia do sistema pode ser entendida como

a mistura das fases C e BN. O potencial químico para o B e o N estão ligados pela condição de

equilíbrio termodinâmico:

µB +µN = µBN , (3.1)

onde µBN =−350,18 eV é o potencial químico para um par BN em uma monocamada infinita.

Similarmente, o potencial químico µCC = −309,72 eV para um par CC em uma camada de

grafeno infinita é dado por:

µC +µC = µCC. (3.2)

A energia de formação do tubo com anéis de BN, pode ser escrita como

E f orm =
ET −nCCµCC−nBNµBN

natomo
(3.3)

onde ET é a energia total do tubo, natomo é o número total de átomos, E f orm, é a energia de

formação do tubo, e os números multiplicando os potenciais químicos estão relacionados com

o número de pares CC e BN nas estruturas. A energia de formação de cada nanotubo está

contida na Tabela 3.1.

Podemos ver através da Figura 3.3 que a energia de formação cresce linearmente com o

aumento do número de anéis. Isto confirma o que já foi constatado em outros trabalhos [9, 89,

121], que o aumento de ligações C-B e C-N, tornam as estruturas mais energéticas. A energia

de formação pra o tubo de BN, é de aproximadamente 0,084 eV/átomo para o tubo zigzag e

0,077 eV/átomo para o tubo armchair, o que corresponde a uma energia de formação menor do

que para o tubo inteiramente de carbono. Diante disto, podemos inferir que se continuarmos

adicionando anéis de BN, chegará a um ponto em que se formarão ilhas de BN, o que diminuirá

o número de ligações C-B e C-N e portanto a energia de formação começará a diminuir.

3.2.2 Estrutura eletrônica

Fizemos uma análise da estrutura eletrônica dos nanotubos. Nas Figuras 3.4 e 3.5 temos as

bandas de energia e as respectivas densidades de estados (DOS) de cada nanotubo. Na Figura

3.6 podemos ver o comportamento do gap em função do aumento do número de anéis de BN,

onde o gap de cada nanotubo pode ser visto através da Tabela 3.1. O nanotubo de carbono
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Tabela 3.1 Energias de formação (E f orm) e gap (Eg) referente às estruturas ilustradas nas Figuras 3.1 e

3.2.

Zigzag Armchair

N° de anéis E f orm (eV/átomo) Eg(eV) E f orm (eV/átomo) Eg(eV)

0 0,13 0,62 0,12 0,00

1 0,14 0,53 0,13 0,06

2 0,15 0,45 0,15 0,13

3 0,17 0,40 0,16 0,06

4 0,18 0,33 0,17 0,01

5 0,19 0,38 0,18 0,07

6 0,20 0,27 0,19 0,01

7 0,22 0,25 0,21 0,04

8 0,23 0,20 0,22 0,09

9 0,24 0,27 0,23 0,13

10 0,25 0,30 0,24 0,08

Figura 3.3 Energia de formação por átomo do tubo em função do número de anéis de BN.
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zigzag (10,0) é um semicondutor, Figura 3.4 (a), mas à medida que o número de anéis aumenta,

o gap diminui, ocorrendo um desvio crescente quando há cinco anéis de BN, voltando a crescer

novamente acima de oito anéis. Assim como foi constatado por outros pesquisadores [7], este

comportamento contradiz a ideia de que o gap iria aumentar monotonicamente com o aumento

da concentração de BN, neste caso chega a acontecer o inverso. O nanotubo armchair (6,6)

estudado é metálico, mas à medida que os anéis de BN são adicionados o gap oscila, atingindo

um valor não muito maior do que 0,1 eV.

3.3 Nanotubos BxCyNz - parte II

Realizamos um estudo em tubos de carbono zigzag e armchair com um anel de BN em cada

nanotubo, conforme ilustrado nas Figuras 3.7 e 3.8. Para os nanotubos zigzag consideramos

nove estruturas, do (6,0) ao (14,0), e para os nanotubos armchair consideramos sete estruturas,

do (4,4) ao (10,10). As informações sobre o número de átomos e o diâmetro correspondente a

cada nanotubo está contida na Tabela 3.2. Nosso intuito principal é verificar as relações entre as

propriedades dos tubos de carbono com o diâmetro, quando dopados substitucionalmente com

um anel de BN.

Tabela 3.2 Informações sobre os tubos correspondentes às Figuras 3.7 e 3.8.

Zigzag Armchair

Tubos Nº de átomos Diâmetro (Å) Tubos Nº de átomos Diâmetro (Å)

(6,0) 120 4,70 (4,4) 144 5,42

(7,0) 140 5,48 (5,5) 180 6,78

(8,0) 160 6,26 (6,6) 216 8,14

(9,0) 180 7,05 (7,7) 252 9,49

(10,0) 200 7,83 (8,8) 288 10,85

(11,0) 220 8,61 (9,9) 324 12,20

(12,0) 240 9,39 (10,10) 360 13,56

(13,0) 260 10,18 − − −
(14,0) 280 10,96 − − −

3.3.1 Estabilidade

A fim de abordar a estabilidade relativa dos nanotubos zigzag e armchair em função do

diâmetro, apresentamos o cálculo teórico dos potenciais químicos que são µCC e µBN para o
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Figura 3.4 Bandas de energia e respectivas densidades de estado correspondentes aos nanotubos zigzag

representados na Figura 3.1. A linha vermelha tracejada corresponde à energia de Fermi (EF ) e os valores

das energias estão da forma (E−EF ).
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Figura 3.5 Bandas de energia e respectivas densidades de estado correspondentes aos nanotubos arm-

chair representados na Figura 3.2. A linha vermelha tracejada corresponde à energia de Fermi (EF ) e os

valores das energias estão da forma (E−EF ).
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Figura 3.6 Gap de energia (Eg), dos nanotubos como função do número de anéis.

Figura 3.7 Ilustração dos nanotubos de carbono zigzag: (a) (6,0), (b) (7,0), (c) (8,0), (d) (9,0), (e) (10,0),

(f) (11,0), (g) (12,0), (h) (13,0) e (i) (14,0). Cada nanotubo possui um anel de BN.
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Figura 3.8 Ilustração dos nanotubos de carbono armchair do (a) (4,4), (b) (5,5), (c) (6,6), (d) (7,7), (e)

(8,8), (f) (9,9) e (g) (10,10). Cada nanotubo possui um anel de BN.

pares CC e BN, respectivamente. Para o caso de estruturas BCN, a energia de referência é

feita para o limite completamente segregado e a energia do sistema pode ser entendida como a

mistura das fases C e BN. O potencial químico para o B e o N estão ligados pela condição de

equilíbrio termodinâmico:

µB +µN = µBN , (3.4)

onde µBN =−350,18 eV é o potencial químico para um par BN em uma monocamada infinita.

Similarmente, o potencial químico µCC = −309,72 eV para um par CC em uma camada de

grafeno infinita é dado por:

µC +µC = µCC. (3.5)

A energia de formação do tubo com um anel de BN, pode ser escrita como

E f orm =
ET −nCCµCC−nBNµBN

natomo
(3.6)

onde ET é a energia total do tubo, natomo é o número total de átomos, E f orm, é a energia de

formação do tubo, e os números multiplicando os potenciais químicos estão relacionados com

o número de pares CC e BN nas estruturas. Na Tabela 3.3 podemos ver a energia de formação

calculada para cada nanotubo.

Através dos resultados obtidos por cálculos de primeiros princípios, construímos o gráfico

com a energia de formação para os nove tubos zigzag e os sete tubos armchair, em função do

diâmetro, como podemos ver através da Figura 3.9.
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Tabela 3.3 Energias de formação (E f orm) e gap (Eg) referente às estruturas ilustradas nas Figuras 3.7 e

3.8.

Zigzag Armchair

Tubos E f orm (eV/átomo) Eg(eV) Tubos E f orm (eV/átomo) Eg(eV)

(6,0) 0,37 0,00 (4,4) 0,29 0,11

(7,0) 0,28 0,07 (5,5) 0,19 0,08

(8,0) 0,22 0,57 (6,6) 0,13 0,07

(9,0) 0,18 0,12 (7,7) 0,10 0,06

(10,0) 0,14 0,52 (8,8) 0,08 0,04

(11,0) 0,12 0,89 (9,9) 0,06 0,08

(12,0) 0,10 0,11 (10,10) 0,05 0,03

(13,0) 0,09 0,41 − − −
(14,0) 0,08 0,73 − − −

Figura 3.9 Energia de formação por átomo em função do diâmetro do tubo.
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Tabela 3.4 Dados das curvas traçadas no gráfico da Figura 3.9, onde em cada caso é obedecida a relação

aDb.

Zigzag Armchair

a 6,40 6,80

b −1,84 −1,87

Analisando o gráfico, observamos que a energia de formação diminui quando o diâmetro

aumenta, este comportamento se assemelha com o que já foi encontrado em estudos anteriores

[85]. Traçamos uma curva para o conjunto de pontos correspondentes à energia de formação

de cada estrutura, a fim de verificar a relação que rege seu comportamento encontramos que é

obedecida a relação aDb, onde D corresponde ao diâmetro do tubo. As informações de a e b

correspondentes a cada configuração estão contidas na Tabela 3.4. Para a configuração zigzag

a curva decai com 1,84, já a armchair tem um decaimento de 1,87. Este comportamento pode

ser explicado com o fato de que quando o diâmetro do nanotubo aumenta, a curvatura do tubo

se torna cada vez mais suave, diminuindo assim a energia de formação.

3.3.2 Estrutura eletrônica

Fizemos uma análise da estrutura eletrônica dos nanotubos. Nas Figuras 3.10 e 3.11 temos

as bandas de energia e as respectivas densidades de estados (DOS) de cada nanotubo. Na Tabela

3.3 temos o valor do gap para cada nanotubo, e na Figura 3.12 podemos ver o comportamento

do gap em função do aumento do diâmetro. Os nanotubos de carbono zigzag (6,0), (9,0) e (12,0)

são metálicos, já os demais são semicondutores. Diante dos gráficos de bandas de energia da

Figura 3.10 e do gap em função do diâmetro da Figura 3.12, podemos ver que a substituição de

um anel de carbono por um anel de BN pode interferir no comportamento eletrônico do sistema.

Com exceção da estrutura (6,0) que continua sendo condutora, as demais são semicondutoras

com um gap que oscila com o aumento do diâmetro, o qual chega a um valor próximo de 1 eV.

Os nanotubos de carbono armchair são todos metálicos, mas com a presença de um anel de BN

todos se tornam semicondutores com um gap de no máximo 0,1 eV, como podemos ver através

das Figuras 3.11 e 3.12 .
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Figura 3.10 Bandas de energia e respectivas densidades de estado correspondentes aos nanotubos zigzag

representados na Figura 3.7. A linha vermelha tracejada corresponde à energia de Fermi (EF ) e os valores

das energias estão da forma (E−EF ).
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Figura 3.11 Bandas de energia e respectivas densidades de estado correspondentes aos nanotubos arm-

chair representados na Figura 3.8. A linha vermelha tracejada corresponde à energia de Fermi (EF ) e os

valores das energias estão da forma (E−EF ).

Figura 3.12 Gap de energia (Eg) dos nanotubos como função do diâmetro do tubo.
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3.4 Nanofitas BxCyNz

Realizamos um estudo teórico de nanofitas BxCyNz, mais especificamente, BCN, BC2N, e

B3N3C2 com duas diferentes orientações, a zigzag e a armchair, [?]. Na Figura 3.13 a), b), c),

e d) podemos ver quatro diferentes configurações para as estruturas zigzag BC2N (Z-BC2N):

em a) temos a C-ilha, que é o carbono rodeado por átomos de B e N; b) BN-ilha, onde temos

B e N formando um cluster com átomos de carbono em volta; c) linhas intercaladas de BN e

C, perpendiculares à direção da largura; e d) duas linhas consecutivas de BN e C. Nas Figuras

3.13 e) e f) temos duas fitas Z-BCN com diferenças estruturais mínimas relativas ao padrão

de ligação dos átomos. Finalmente, nas Figuras 3.13 g) e h) temos duas possibilidades de

configuração para as fitas Z-B3N3C2. É válido ressaltar que a saturação das bordas é feita com

átomos de H e que esta saturação define a quiralidade da fita, por exemplo, na Figura 3.13,

temos H ligados aos átomos nas bordas zigzag. Desta maneira, estes sistemas são classificados

como zigzag. Os cálculos foram realizados para a mesma configuração (mostrado na Figura

3.14) com a mudança na quiralidade, isto é, os átomos de H foram ligados às bordas armchair,

gerando fitas armchair BxCyNz (A-BxCyNz).

Figura 3.13 Ilustração das nanofitas zigzag BxCyNz. De a) a d) temos diferentes configurações das

células unitárias das fitas mais estreitas BC2N, compostas por 32 átomos (16 C (amarelo) + 8 B (cinza)

+ 8 N (azul)). Em a) e b) temos as configurações das ilhas de C e BN, respectivamente. Em e) e f) temos

as fitas BCN, enquanto em g) e h) temos duas diferentes estruturas B3N3C2.

Também realizamos um estudo teórico de nanofitas BC2N (ver Figuras 3.15 e 3.16) já que

esta configuração mostrou ser a mais estável entre as fitas e também entre as monocamadas [9].
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Figura 3.14 Ilustração das nanofitas armchair BxCyNz. De a) a d) temos diferentes configurações das

células unitárias das fitas mais estreitas BC2N, compostas por 32 átomos (16 C (amarelo) + 8 B (cinza)

+ 8 N (azul)). Em a) e b) temos as configurações das ilhas de C e BN, respectivamente. Em e) e f) temos

as fitas BCN, enquanto em g) e h) temos duas diferentes estruturas B3N3C2. Os átomos de hidrogênio

são representados pelas esferas azul turquesa.

Figura 3.15 Ilustração das nanofitas zigzag BC2N estudadas: a) A célula unitária, da fita, mais estreita,

composta por 32 átomos (16 C (amarelo) + 8 B (cinza) + 8 N (azul)), b) e c) a duplicação e a triplicação

(ao longo do eixo x) de a). Todas as ligações faltantes nas bordas das fitas são saturadas com átomos de

H (azul turquesa). Na parte de baixo do lado esquerdo da figura temos a representação dos eixos x e z.
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Figura 3.16 Ilustração das nanofitas armchair BC2N estudadas: a) A célula unitária, da fita, mais estreita,

composta por 32 átomos (16 C (amarelo) + 8 B (cinza) + 8 N (azul)), b) e c) a duplicação e a triplicação

(ao longo do eixo x) de a). Todas as ligações faltantes nas bordas das fitas são saturadas com átomos de

H (azul turquesa).

Na Figura 3.15 podemos ver as fitas Z-BC2N, onde os átomos de B e N formam um pequeno

cluster rodeado por átomos de C em uma configuração de ilha. Na Figura 3.15 a) temos a fita

mais estreita como célula unitária que é composta por 16 átomos de C mais 16 átomos de BN

(8 B e 8 N). Esta célula é replicada ao longo do eixo z, gerando a fita.

Nas Figuras 3.15 b) e c) temos a célula unitária (Figura 3.15 a)) duplicada e triplicada (ao

longo do eixo x), respectivamente. Estas são então replicadas ao longo da direção do eixo z para

gerar as respectivas fitas. Nas Figuras 3.16 a), b), e c) temos as fitas A-BC2N. As estruturas

mostradas na Figura 3.16 a) são praticamente as mesmas que as da Figura 3.15 a), exceto por

estarem rotacionadas por 90o. As ligações saturadas com átomos de H, dependendo do lado

das estruturas, definem a fita entre zigzag e armchair. As fitas nas Figuras 3.16 b) e c) são a

duplicação e a triplicação das da Figura 3.16 a) (ao longo do eixo-x), respectivamente. Estas,

por sua vez, são replicadas ao longo do eixo z para gerarem as fitas armchair.

3.4.1 Estabilidade

A fim de abordar a estabilidade relativa de várias estruturas (fitas e monocamadas) BxCyNz,

apresentamos o cálculo teórico dos potenciais químicos que são µN , µB, e µC para o nitrogênio,

o boro e o carbono, respectivamente. Para o caso de estruturas BCN, a energia de referência é

feita para o limite completamente segregado e a energia do sistema pode ser entendida como a

mistura das fases C e BN. O potencial químico para o B e o N estão ligados pela condição de

equilíbrio termodinâmico:
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µB +µN = µBN , (3.7)

onde µBN =−350,18 eV é o potencial químico para um par BN em uma monocamada infinita.

Similarmente, o potencial químico µCC = −309,72 eV para um par CC em uma camada de

grafeno infinita é dado por:

µC +µC = µCC. (3.8)

Ao utilizar o potencial químico para a molécula N2, que é utilizado como material de partida

no método de deposição a vapor químico (CVD) na síntese de vários compostos BN, podemos

definir µN = −270,15 eV [122]. Além disso, podemos escrever os potenciais químicos do

boro como µB = −80,76 eV, para um ambiente de rico em N ou −77,22 eV para um rico em

B [9, 122, 123]. Onde o primeiro (último) valor foi usado nos cálculos da energia de formação

para a fita NC3 (BC3).

Para os sistemas estudados neste trabalho escrevemos as energias de formação de acordo

com as expressões:

EBC2N
f orm =

ET −8(µBN +µCC)

natomo
, (3.9)

EBCN
f orm =

ET −4(2µBN +µCC)

natomo
, (3.10)

EB3N3C2
f orm =

ET − (12µBN +4µCC)

natomo
, (3.11)

EBC3
f orm =

ET −8µB−12µCC

natomo
, (3.12)

ENC3
f orm =

ET −8µN−12µCC

natomo
, (3.13)

onde ET é a energia total da monocamada BxCyNz, natomo é o número total de átomos, EBCN
f orm,

EBC2N
f orm , e EB3N3C2

f orm são as energias de formação para as monocamadas BC2N, BCN e B3N3C2, e

os números multiplicando os potenciais químicos estão relacionados com o número de pares

CC e BN nas estruturas [9].

Finalmente, a fim levar em conta a contribuição do hidrogênio, precisamos incluir os poten-

ciais químicos µHB =−14,76 eV (ambiente rico em N), µHB =−15,69 eV (ambiente rico em

B), µHN =−16,16 eV, e µHC =−15,71 eV. O número de ligações HB, HN, e HC, multiplicado

pelos respectivos potenciais químicos, são então adicionados às equações 3.9, 3.10, 3.11, 3.12

e 3.13 (quando aplicável) de modo a obter as energias de formação das nanofitas, as quais são

mostradas na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5 Energias de formação (E f orm) e gap (Eg) para as nanofitas BxCyNz zigzag e armchair estuda-

das. Na terceira coluna maior temos, por comparação, as energias de formação e o gap das camadas com

estequiometrias idênticas às das fitas.

Zigzag Armchair Monocamada

Estrutura E f orm (eV/átomo) Eg(eV) E f orm (eV/átomo) Eg(eV) E f orm (eV/átomo) Eg(eV)

a) BC2N 0,09 1,57 0,10 1,52 0,15 1,37

b) BC2N 0,17 0,07 0,12 0,69 0,16 0,96

c) BC2N 0,20 0,05 0,22 0,79 0,22 1,57

d) BC2N 0,12 0,50 0,13 1,00 0,14 1,07

e) BCN 0,40 0,00 0,53 0,30 0,55 0,00

f) BCN 0,59 0,00 0,45 0,60 0,68 0,00

g) B3N3C2 0,25 2,10 0,18 2,95 0,29 2,45

h) B3N3C2 0,10 1,66 0,11 1,57 0,12 1,69

i) BC3 0,29 0,00 0,30 0,00 1,03 0,00

j) NC3 0,17 0,00 0,15 0,00 0,19 0,00

Os resultados para as estruturas BC2N mostram que os valores da energia de formação são

maiores para as fitas em c) e os menores são para as fitas em a), independentemente da qui-

ralidade da fita e que, entre estes sistemas, a configuração da estrutura zigzag é ligeiramente

favorecida em relação à armchair com exceção da estrutura b) . Observando as Figuras 3.13

e 3.14, e a Tabela 3.6 podemos notar que há uma diferença no número de ligações BH, NH e

CH quando comparamos as fitas zigzag e armchair e quando comparamos as estruturas com as

mesmas estequiometrias e arranjos diferentes.

Na Figura 3.13 podemos ver que as fitas zigzag BC2N possuem oito átomos de H e que o

arranjo de cada fita determina o número de ligações BH, NH e CH. A estrutura a) apresenta 4

ligações BH, 2 NH, e 2 CH, enquanto b), c) e d) mostram 2 ligações NH e 6 CH, 4 NH e 4 CH,

e 4 NH e 4 BH, respectivamente. O mesmo pode ser visto nas fitas e) e f), onde temos 3 BH, 1

NH, e 2 CH para a primeira e 2 BH, 3 NH, e 1 CH para a última. Por outro lado, as fitas g) e h)

B3N3C2 apresentam o mesmo número de ligações BH e NH (quatro) e não há ligações CH.

Na Figura 3.14, as fitas armchair BC2N, BCN e), e B3N3C2 apresentam o mesmo número de

ligações BH e NH em cada fita, o que não ocorre para a estrutura BCN f), que tem 3 ligações

BH e 2 NH. Estas diferenças no número de ligações BH, NH, e CH estão refletidas nas energias

de formação mostradas na Tabela 3.5.

Podemos associar a variação na energia de formação a três parâmetros: (i) a configuração ou

arranjo destes átomos (ilhas ou linhas), (ii) a proporção entre os átomos de B, N e C (ou pares

BN e CC), e (iii) o tipo de ligação da saturação (BH, NH e CH). Já foi visto, a partir de trabalhos

anteriores, que a segregação aumenta a estabilidade de nanoestruturas BxCyNz [89, 121]. Neste

sentido, assumiremos que isto é verdade e analisaremos a estabilidade das fitas de acordo com
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Tabela 3.6 Número de ligações BH, NH, e CH para as nanofitas zigzag e armchair estudadas.

Estrutura
Zigzag Armchair

BH NH CH BH NH CH

a) BC2N 4 2 2 3 3 2

b) BC2N 0 2 6 1 1 6

c) BC2N 0 4 4 2 2 4

d) BC2N 4 4 0 2 2 4

e) BCN 3 1 2 2 2 4

f) BCN 2 3 1 3 2 3

g) B3N3C2 4 4 0 3 3 2

h) B3N3C2 4 4 0 3 3 2

i) BC3 0 0 8 2 0 6

j) NC3 0 0 8 0 2 6

os itens (ii) e (iii).

Comparando as fitas BC2N temos o mesmo número de átomos de B, N, e C e, portanto,

as diferenças na energia podem ser atribuídas unicamente à disposição e coordenação do H.

Para esses sistemas podemos observar na Tabela 3.5 que a fita a) é a mais estável, seguido de

perto pela fita d), e a ordem de estabilidade é quase exatamente a mesma que a obtida para as

monocamadas de BC2N com a mesma configuração, como pode ser visto na Tabela 3.5. Estes

resultados são simples de explicar quando se observa o número de ligações BH, NH, e CH de

cada sistema na Tabela 3.6 e os valores de µBH , µNH , e µCH : quanto maior o número de ligações

BH menor a energia de formação e, na falta destas, a ligação mais favorável é a CH. Também

é interessante notar que as energias de formação aqui obtidas são semelhantes às obtidas por

Manna et al. quando foi estudado nanodomínios de BN em camadas de grafeno [8].

Observando as estruturas zigzag BCN (Tabela 3.5), podemos ver que já havia uma diferença

de energia entre as camadas e) e f) e que esta diferença é maior com a saturação H com uma

vantagem maior para a estrutura e), a qual possui mais ligações BH e CH do que f). A situ-

ação se inverte, entretanto, quando observamos as fitas armchair BCN onde o sistema f), com

uma ligação BH a mais, o mesmo número de ligações NH, e uma ligação CH a menos é mais

estável do que a e). Continuando com a análise, podemos ver que a energia das fitas B3N3C2 é

determinada apenas pelo arranjo atômico, uma vez que as estruturas apresentam exatamente o

mesmo número de ligações BH, NH, e CH. Podemos ver que o padrão de energia é exatamente

o mesmo quando comparamos camadas e fitas.

Por fim, temos os resultados para BC3 e NC3, onde qualquer comparação deve ser realizada

com cuidado, uma vez que temos diferentes composições atômicas, orientações e saturações.

No entanto, pode-se ver que, em geral, a NC3 é a mais estável, onde há uma pequena diferença

na energia independente do arranjo (para as fitas), e uma grande diferença de energia, quando
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comparamos as camadas e as fitas BC3.

Uma outra análise que pode ser feita é mostrada na Figura 3.17, onde podemos ver a relação

entre a energia de formação das fitas BC2N e: a) o número de ilhas BN e C; b) a largura da

fita. Pode ser facilmente visto que, com o crescimento do número de ilhas/largura da fita, há um

pequeno decréscimo na energia de formação das fitas zigzag enquanto há um acréscimo para as

armchair. Resultados anteriores têm mostrado que a estabilidade de fitas BC2N é proporcional à

sua largura [124]. Em nossos cálculos este comportamento foi observado apenas para fitas zig-

zag (em um pequeno grau), enquanto para sistemas armchair houve um acréscimo na energia

com o acréscimo da largura da fita (ver Figura 3.17). Entretanto, nossos resultados são seme-

lhantes ao obtido para camadas BxCyNz com ilhas de BN [6], onde foi visto que o acréscimo

do número de ilhas BN causam um acréscimo na energia de formação e que isto é devido ao

acréscimo do número de interfaces B-C e N-C na camada.

Figura 3.17 Energia de formação (E f orm), de nanofitas BC2N como função: a) do número de ilhas BN

e C e b) da largura da fita (em Angstrom).

3.4.2 Estrutura eletrônica

As bandas de energia e correspondentes densidades de estados (DOS) das fitas zigzag e

armchair, ilustradas nas Figuras 3.13 e 3.14, podem ser vistos através das Figuras 3.18 e 3.19,

respectivamente. Os gap das energias para todas as estruturas estudadas podem ser observados

na Tabela 3.5. Primeiramente, pode ser notado que os diferentes arranjos dos átomos com a

mesma estequiometria e quiralidade levam a diferentes comportamentos (como um exemplo

podemos comparar os sistemas Z-BC2N a) e c)). Em segundo, esta variedade eletrônica é au-

mentada quando comparamos diferentes quiralidades e mesmo arranjo, que é o caso das fitas

BC2N Z- e A- b), c), e d).

De agora em diante, iremos focar estritamente nas fitas BC2N b) (zigzag e armchair), uma

vez que estas estruturas podem ser vistas como um caso das camadas recentemente sintetiza-
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Figura 3.18 Bandas de energia e respectivas densidades de estado correspondentes às nanofitas zigzag

representadas na Figura 3.13. A linha vermelha tracejada corresponde à energia de Fermi (EF ) e os

valores das energias estão da forma (E−EF ).
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Figura 3.19 Bandas de energia e respectivas densidades de estado correspondentes às nanofitas armchair

representadas na Figura 3.14. A linha vermelha tracejada corresponde à energia de Fermi (EF ) e os

valores das energias estão da forma (E−EF ).
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das de BCN [6] e também, como uma sugestão de configuração da camada de BCN, com um

nanodomínio de BN [8]. Na Figura 3.20 podemos ver a estrutura de bandas e a DOS para as

nanofitas BC2N b) estudadas. Podemos observar que os sistemas zigzag apresentam níveis de

energia localizados na energia de Fermi (E f ) e que, a banda de valência (condução) se move

para cima (baixo), na energia, quando a largura da fita é aumentada, reduzindo o gap de energia

Figura 3.20 Estrutura de bandas e densidades de estado das nanofitas zigzag e armchair BC2N b) estu-

dadas (ver Figuras 3.13 e 3.14): a) e d) das células unitárias (u.c.) das fitas mais estreitas, b) e e), e c) e f)

da duplicação e da triplicação de a) e d) ao longo do eixo x, respectivamente. A linha vermelha tracejada

corresponde à energia de Fermi (EF ) e os valores das energias estão da forma (E−EF ).

para estas estruturas com a formação do ponto de Dirac (ver inserção nas Figuras 3.20 a), b), e

c)), em concordância com trabalhos anteriores [93]. Como mostra a Figura 3.21, os estados do
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mais alto orbital ocupado para a fita zigzag mais estreita e para as fitas armchair com uma, duas

e três células unitárias, estão localizados nos átomos de carbono da borda que possui carbono e

nitrogênio para a fita zigzag, ou carbono, boro e nitrogênio para a fita armchair, enquanto os es-

tados do mais baixo orbital desocupado estão localizados nos átomos de carbono da borda onde

possui apenas carbono. Este comportamento não é observado quando a largura da fita zigzag é

aumentada. Para duas e três células unitárias o mais alto orbital ocupado e os orbitais do fundo

da banda de condução estão localizadas nos átomos de carbono das duas bordas zigzag.

Figura 3.21 Densidades de carga parcial do mais alto orbital ocupado e mais baixo orbital desocupado

para nanofitas BC2N b) zigzag (lado esquerdo) e armchair (lado direito) para os sistemas com 1, 2 e 3

células unitárias. A cor verde (magenta) representa a densidade de carga do mais alto (baixo) orbital

ocupado (desocupado).

Aqui é interessante inferir o comportamento eletrônico das fitas Z-BC2N b) se trocarmos as

posições do boro e do nitrogênio (uma a uma) na célula unitária. Observando a Figura 3.15

podemos notar que um lado da fita apresenta apenas átomos de C saturados com H (lado CC),

enquanto o outro lado tem dois C e dois N ligados a átomos H (lado CC + NN). Se trocarmos B

por N, teremos a mesma configuração do lado esquerdo enquanto no lado direito teremos uma

mudança, com dois átomos de C e B ligados a átomos de H (lado CC + BB). Considerando os
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resultados obtidos por Peng Lu et al. [124], onde foi mostrado que o gap de energia de NN-CC

Z-BC2N é sempre menor do que o tipo BB-CC com a mesma largura, podemos prever que, para

o segundo caso teríamos um gap de energia maior.

Figura 3.22 Gap de energia (Eg), de nanofitas BC2N como função: a) do número de ilhas BN e C e b)

largura da fita (em Angstrom).

Para as fitas armchair temos a fita mais estreita com um gap de energia em torno de 0,7

eV e uma consequente redução quando a largura é aumentada, com o preenchimento do nível

de Fermi para o sistema da fita triplicada. É interessante comparar estes valores do gap de

energia (ver Tabela 3.5) com os mostrados para a camada BC2N b): para as fitas, o acréscimo

na largura causa um decréscimo no gap, enquanto para a camada (uma fita com largura infinita,

sem saturação, e sem preferência de orientação) temos um gap em torno de 1 eV. Na Figura

3.22 temos um gráfico onde relacionamos o tamanho do gap com o número de ilhas e com a

largura para a fita BC2N, onde podemos ver que o tamanho do gap decresce rapidamente para

sistemas armchair. Entretanto, as fitas zigzag mostram um gap menor do que as armchair desde

o início, com um pequeno decréscimo com o aumento da largura.

Também consideramos o efeito da polarização de spin. Foi encontrado que as fitas zigzag

mostram um momento magnético igual a 1,84 µB para os sistemas de 1 célula unitária, enquanto

que com 2 e 3 células unitárias apresentaram 2,00 µB. As densidades de estados spin up e

down das fitas zigzag podem ser vistas na Figura 3.23, onde a linha vermelha representa a

diferença entre os estados up e down. Por outro lado, as fitas armchair não mostraram qualquer

magnetização. Através da Figura 3.24, a qual mostra a localização da densidade de cargas spin

up menos spin down (spin ↑−spin ↓), é possível notar que a polarização é devido aos átomos de

carbono nas bordas das fitas, o que também pode ser observado através da densidade de estados

projetada (PDOS) na Figura 3.25. Foi mostrado, em trabalhos anteriores, que apenas as fitas

com C e uma outra espécie (B ou N) em ambas as bordas apresentam momentos magnéticos

[124], que é o caso das fitas aqui estudadas.

A última análise realizada foi a relação entre as contribuições up e down para as densidades
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de estados com o número de ilhas na fita. Podemos observar que, com o acréscimo da largura, o

gap de energia da banda eletrônica spin down decresce, Figura 3.26. Por outro lado o tamanho

do gap de banda spin up cresce até atingir um nível máximo e então decresce novamente para

a fita triplicada. Finalmente, foi observado que a diferença do gap entre spin up e down é mais

significativa para a fita zigzag mais fina. A duplicada e a triplicada apresentam uma menor

diferença up menos down, sendo esta diferença quase a mesma para ambos os sistemas. As

bandas de energia spin-polarizadas na Figura 3.27, mostram as bandas de energia spin up e spin

down não degeneradas.

Figura 3.23 Densidade de estados (spin up e down) das fitas BC2N b) estudadas. Os gráficos (a), (b) e (c)

((d), (e) e (f)) correspondem ao sistema zigzag (armchair) com 1, 2 e 3 células unitárias respectivamente.

A diferença entre as contribuições up e down está representada pela linha vermelha. A linha tracejada

representa o nível de Fermi.
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Figura 3.24 Diferença entre as densidades de estados (spin down menos up) das fitas zigzag BC2N b)

estudadas. Em a), b), c) temos, respectivamente, os sistemas com 1, 2 e 3 células unitárias. Podemos ver

claramente que a polarização é devido aos átomos de carbono nas bordas das fitas.

Figura 3.25 Densidade de estados eletrônicos total (DOS) e densidade de estados projetada (PDOS)

spin up e down das fitas zigzag BC2N b) estudadas. Em a), b), c) temos, respectivamente, a DOS Total e

a PDOS para os sistemas com 1, 2 e 3 células unitárias. A linha tracejada representa o nível de Fermi. A

energia está da forma E−EF .



3.4 NANOFITAS BxCyNz 73

Figura 3.26 Gaps de energia das estruturas de banda spin-up e spin-down em função do número de

ilhas.

Figura 3.27 Estrutura de bandas spin polarizadas correspondentes às fitas zigzag BC2N b) estudadas.

Em a) e b), c) e d), e) e f) temos, respectivamente, as bandas spin up (linhas pretas) e spin down (linhas

vermelhas) para os sistemas com 1, 2 e 3 células unitárias. A linha tracejada corresponde à energia de

Fermi (EF ).
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CAPÍTULO 4

CONSIDERAÇÕES FINAIS

“Não tenho receio de considerar como questão final se,

por fim no futuro distante, nós pudermos arranjar os áto-

mos da maneira que quisermos (...). O que aconteceria

se pudéssemos arranjar os átomos, um por um, do jeito

que quiséssemos?”
—RICHARD FEYNMAN (1918-1988)

Em nosso trabalho, realizamos cálculos de primeiros princípios para investigar sistemati-

camente nanotubos e nanofitas BxCyNz zigzag e armchair. As energias de formação para os

nanotubos estudados na primeira parte mostraram que com o aumento do número de anéis de

BN a energia de formação aumenta linearmente, independente da quiralidade do nanotubo. Este

resultado condiz com resultados de estudos anteriores, onde foi constatado que as ligações C-

B e C-N são mais desfavoráveis energeticamente, e portanto torna a estrutura menos estável.

Verificamos ainda que há uma diminuição do gap para o nanotubo zigzag, com o aumento do

número de anéis até a quantidade de oito anéis, a partir disso o gap aumenta. Este resultado

confirma o que tem sido encontrado por alguns pesquisadores, onde se chegou a conclusão de

que, além do tipo de dopante, o gap também depende da distribuição do dopante na estrutura.

No nanotubo armchair a presença dos anéis de BN fez com que fosse aberto um pequeno gap

nas bandas de energia, pouco maior que 0,1 eV.

A energia de formação para o nanotubo com um anel de BN em função do diâmetro, apre-

sentou um comportamento familiar neste tipo de estudo, uma vez que decresce com o aumento

do diâmetro, cuja curva tem um comportamento da forma aDb, onde D é o diâmetro do tubo

e a e b são constantes. Observamos ainda que a presença do anel de BN nos nanotubos de

carbono pode interferir na estrutura eletrônica, uma vez que encontramos que alguns nanotubos

metálicos se tornaram semicondutores.

No estudo das nanofitas, as energias de formação encontradas mostraram que: (i) entre

outras estequiometrias, BC2N apresentou uma vantagem na estabilidade energética, (ii) entre

as nanofitas BC2N, a presença dos domínios boro-nitrogênio rodeados por átomos de carbono

(configuração agora nomeada de tipo ilha) cresce a estabilidade das fitas, e (iii) entre as fitas

BC2N tipo ilha, o arranjo armchair é o mais estável. Para a nanofita mais estável realizamos
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uma análise mais detalhada da estabilidade energética e dos cálculos de estrutura eletrônica em

função da largura da fita e do número de ligações boro-nitrogênio e carbono-carbono [?]. Foi

observado que há um acréscimo na energia de formação para as fitas armchair com o acréscimo

da sua largura, enquanto um pequeno decréscimo na energia de formação para as fitas zigzag

quando sua largura é aumentada. Para a estrutura eletrônica foi visto que há uma redução do

gap de energia com o aumento da largura de ambas as fitas armchair e zigzag, e uma conse-

quente formação de um ponto de Dirac. Finalmente, as fitas zigzag apresentaram um momento

magnético total variando entre 1,84 e 2,00 µB, enquanto as armchair não apresentaram mag-

netização. Estes resultados indicaram interessantes propriedades eletrônicas e magnéticas de

nanofitas BC2N, a qual pode ser usada como componentes em dispositivos na nanoeletrônica e

na spintrônica.
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