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RESUMO
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AUTORA: JUSSANE ROSSATO
ORIENTADOR: ROGERIO J. BAIERLE
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 27 de abril de 2009.

Neste trabalho foram utilizados calculos de primeiros principios dentro da teoria
do funcional da densidade (DFT) e pseudopotencial de norma conservada para estudar-
mos as propriedades estruturais e eletronicas de antissitios e vacancias em nanotubos
de BCyN. Investigamos esses defeitos em dois nanotubos com diferentes quiralidades e
diametros; no nanotubo zigzag (4,0) com diametro de 6,54 A e no nanotubo armchair
(3,3) com diametro de 8,34 A. Encontramos que os atomos de boro e nitrogénio ocupando
sitios de carbono (Bey; e Nor) possuem as mais baixas energias de formacao, mostrando
que esses antissitios sao energeticamente favoraveis para estarem presentes em condicoes
apropriadas de crescimento. Esses dois defeitos apresentam propriedades aceitadoras e
doadoras, sugerindo a possibilidade de formacao de defeitos induzidos do tipo p e do tipo
n em nanotubos de BCyN. Tgualmente foi observado que atomos de C em sitios de B e N
(Cp e Cy), apresentam propriedades do tipo p e do tipo n, e possuem baixas energias de
formagao .

Os antissitios, Bcr, Noyr, By € N, os quais originam ligacoes do tipo B-B e N-N,
que nao sao encontrados em nanotubos de BC,N livres de defeitos possuem altas energias
de formacao e introduzem niveis profundos na banda proibida.

Vacancias sao em geral defeitos energeticamente menos favoraveis que os antissitios,
ou seja, possuem energia de formagao mais alta. Quando a vacancia é formada, uma, forte
reconstrucao ocorre, resultando em um &tomo com uma ligacao pendente (coordenagiao

dois). Este atomo em geral introduz um nivel profundo na banda proibida, modificando



as propriedades dos nanotubos e com isso um momento magnético de spin localizado no
atomo com ligacao pendente pode ocorrer.

Além disso, estudamos a adsorc¢ao de hidrogénio atémico e molecular em nanotubos
de BCyN. Para a adsorcao de hidrogénio atdémico os resultados indicam que a energia de
ligacao e as propriedades eletronicas sao dependentes do sitio em que o H é adsorvido, ou
seja, o H é adsorvido preferencialmente sobre os 4tomos de C da superficie do nanotubo.
A energia de Fermi pode mover-se em direcao ao topo da banda de valéncia ou ao fundo
da banda de conducao, dependendo do sitio onde o H é adsorvido e desta forma o sistema,
pode apresentar caracteristicas aceitadoras ou doadoras. A adsorcao de H sobre os na-
notubos altera as propriedades destes materiais podendo até mesmo modificar o carater
semicondutor para metalico em alguns casos.

Também analisamos a adsor¢ao de hidrogénio molecular em nanotubos de BC;N
com e sem defeitos. O principal interesse concentra-se no fato destas nanoestruturas serem
possiveis candidatas na armazenagem de Hy para o uso como fonte de energia limpa.
O presente estudo mostra que o hidrogénio molecular é fisicamente adsorvido sobre a
superficie dos nanotubos em ambas as quiralidades estudadas e a energia de ligagao varia
entre 100 e 150 meV, dependendo da aproximacao usada para o termo de troca e correlacao
(LDA ou GGA). Quanto as propriedade eletronicas, podemos perceber que as bandas de
energias sao praticamente inalteradas na presenca da molécula de Hy. Para o caso em
que a molécula é adsorvida sobre os defeitos nos nanotubos de BCy;N, percebe-se que
nao ocorrem mudancas significativas nas energias de ligacao quando compara-se com a
adsorcao da molécula de Hy sobre os nanotubos sem defeitos.

Este trabalho apresenta que nanotubos de BCN podem em alguns casos possuir
propriedades superiores aos nanotubos convencionais de carbono e nitreto de boro e es-

tudos futuros com nanotubos de BCN poderao indicar novas propriedades e aplicacoes.
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In this work, using ab-initio calculations within the density functional theory and
norm conserving fully separable pseudopotentials, we have studied the structural and elec-
tronic properties of antisites and vacancies in BC3N nanotubes. We investigated these
defects in both nanotubes: the zigzag (4,0) and the armchair (3,3), which have 6.54 and
8.34 A in diameter, respectivelly. We find that boron and nitrogen occupying nonequiv-
alent carbon sites (Bgy; and Ngy) in both tubes have the lowest formation energies,
showing that they are energetically favorable to form under B-rich and N-rich growth
conditions. They also exhibit acceptor and donor properties, suggesting the formation
of defect-induced p-type and n-type BC3N nanotubes. In addition, carbon at boron and
nitrogen sites (Cp and Cy) also exhibit p-type and n-type properties, respectively, as
well as low formation energies. However, B¢y, Norr, By and Npg introduce B-B and N-N
bonds that are not present in non defective BCoN nanotubes. The defects have higher
formation energies, rising deep electronic levels in the band gap.

Vacancies are less favorable defects with high formation energies as compared to
the most stable antisites. Once a vacancy is formed, a strong reconstruction occurs,
resulting in an undercoordinated atom which typically gives rise to deep levels in the
band gap, changing the electronic properties of the nanotube. The adsorption of atomic
and molecular hydrogen on boron carbonitride nanotubes, was also studied. The results
present that the binding energy and electronic properties are dependent on the site where

the H is adsorbed. The H atom is adsorbed preferentially on the C atom of the nanotube



surface. The Fermi energy can move in direction to the bottom of the conduction band
or the top of the valence band, depending on the particular site where the H is adsorbed,
leading the system to exhibit donor, acceptor or even metallic, character. The molecular
Hy adsorption was studied using both the LDA and GGA approximations. The main in-
terest resides in the fact that the nanostructures systems are candidates to store molecular
hydrogen eficientely and in a save way to work as an energy storage medium.

Our results show that the Hy molecule is physisorbed on the BC,;N tube surface
with binding energies from 100 to 150 meV, depending on the tube chirality, diameter and
the particular site for the physisorption. These energies are near to the range to work as
a hydrogen storage medium.

This work shows that the BCN nanotubes can exhibit new properties that are not
present in the conventional carbon and boron nitride nanotubes and are candidates to be

used in nanodevices.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Em 1959, em uma palestra proferida na American Physical Society no Instituto de
Tecnologia da Califérnia, o fisico Richard Feynman, um dos mais renomados cientistas do
século XX e vencedor do prémio Nobel de fisica em 1965, sugeriu que os atomos poderiam
ser organizados em estruturas com propriedades diferentes daquelas que sao encontradas
livremente na natureza, desde que as leis da natureza nao fossem violadas. Com isso,
materiais com propriedades inteiramente novas poderiam ser criados. Essa palestra é
considerada o marco inicial da nanotecnolologia.

Em sua palestra intitulada There’s plenty of room at the bottom (ha mais espago
14 embaixo), Feynman mostrou que nao ha razoes fisicas que impegam a fabricagdo de
dispositivos por meio de manipulacao dos atomos individuais. Ele propos ainda que essa
manipulagao nao s6 era perfeitamente possivel, como também inevitavelmente resultaria
na fabricacao de dispositivos uteis para todos os campos do conhecimento.

O termo nanotecnologia, surgiu apenas em 1974, quando um pesquisador da uni-
versidade de Toquio, Norio Taniguchi, fez a distincao entre engenharia em escala mi-
crométrica (no inicio da década de 1970, a microeletronica moderna estava comegando
a dar seus primeiros passos em larga escala) e o novo campo da engenharia, em escala
submicrométrica, que estava comecando a emergir.

Avancos significativos em nanotecnologia iniciaram somente no inicio da década

de 1980, quando instrumentos que permitem a nanomanipulacao a nivel atdbmico e mo-
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lecular foram criados. Entre esses instrumentos os mais importantes sao: microscopios
de varredura por sonda (SPM), de varredura por tunelamento (STM), de campo proximo
(NFM) e de forga atomica (AFM).

Em 1985, os fulerenos foram decobertos por Kroto, Smalley e colaboradores [1],
que receberam por isso o prémio Nobel de quimica em 1996. O fulereno é uma molécula
de alta simetria e pode ser descrito como uma esfera oca do estilo de uma bola de futebol
composta por atomos de C formando pentagonos e hexigonos e o diametro desta esfera
possuindo poucos nanometros.

A sintese de estruturas moleculares de carbono na forma de fulerenos, incentivou a
busca de outras estruturas fechadas de carbono, de maneira, que em 1991, Sumio Iijima [2],
apresentou um novo tipo de estrutura finita de C, a qual chamou de nanotubos de carbono
(NTC), devido a sua morfologia tubular com dimensoes nanométricas. Os nanotubos de
carbono sao nanoestruturas cilindricas com diametros da ordem de poucos nanometros e
comprimento que atualmente chega-se a ordem de metros.

Os nanotubos de carbono apresentam propriedades especiais devido & combinagao
de sua dimensionalidade, estrutura e topologia. A combinacao basica do reticulo do
nanotubo sao as ligacoes covalentes C-C, como nas camadas do grafite. Portanto, os
nanotubos de carbono sdo caracterizados por uma hibridizacdo do tipo sp?. Devido as
suas caracteristicas tinicas, os NTC provocaram uma grande euforia nos pesquisadores
que trabalham na area de quimica e fisica de materiais, o que é possivel verificar pelo
crescimento exponencial do nimero de publicacoes cientificas anuais, relacionadas a tais
nanoetruturas, desde sua descoberta.

Além dos nanotubos de carbono outros materiais na forma de tubos e compostos
por elementos quimicos além do C foram propostos teoricamente [3-6] e sintetizados ex-
perimentalmente [7-10]. Entre esses materiais encontram-se os nanotubos compostos por
atomos de carbono (C), boro (B) e nitrogénio (N), que podem ser obtidos devido a similar-
idade estrutural entre o grafite e a rede hexagonal de nitreto de boro (BN) e o fato de que
ambos os materiais podem formar estruturas tubulares. Estes compostos intermediarios
aos nanotubos de carbono e de BN sao conhecidos na literatura por nanotubos do tipo
B,CyN, [3]. Acredita-se que a estabilidade e as propriedades eletronicas possam variar
entre a homogeneidade dos nanotubos de carbono e a heterogeneidade dos nanotubos de

nitreto de boro, dependendo da estequiometria.

Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capitulo 01-Introducao 20

Para a estrutura hexagonal (cristal e outras estruturas) composta por B,C,N.,,
resutados tedricos e experimentais indicam que uma das estruturas mais estaveis seja a
BC,N portanto neste trabalho vamos estudar as propriedades eletronicas e a estabilidade
de defeitos nativos (defeitos que surgem espontaneamente com o crescimento dos nanotu-
bos), como antissitios e vacancias em nanotubos de BCyN. Além disso, vamos estudar a
potencialidade desses nanotubos no processo de adsorgao e armazenagem de hidrogénio.
O interesse em armazenar hidrogénio em nanoestruturas reside no fato do hidrogénio ser
considerado como a principal fonte de energia limpa e renovavel. A sua armazenagem de
forma eficiente é um problema ainda nao resolvido, mas acredita-se que as nanoestruturas
do tipo tubulares possam ser uma fonte de armazenagem do material pois estas possuem
uma grande area de superficie comparado com o volume (bulk).

Para uma melhor compreensao das propriedades dos nanotubos de BCyN é inter-
essante que, inicialmente, estudemos as propriedades dos nanotubos de carbono, o que

seré feito nas proximas segoes.

1.1 Introducao & quimica do carbono

O atomo de carbono pertence aos elementos da coluna XIV da tabela periddica,
com quatro elétrons na camada de valéncia que podem se organizar de maneiras diferentes
para formar ligacoes covalentes dando origem assim as trés hibridizacoes diferentes, sp?,
sp? e sp. Dependendo da hibridizacdo que o carbono apresenta as distancias de ligacao
C-C sao alteradas [11]. Estas diferentes hibridizagoes sao responséveis pelas diferentes
estruturas formadas de carbono.

O carbono é um dos elementos quimicos mais importantes da natureza e o que
forma o maior nimero de estruturas distintas e complexas. Quando consideramos apenas
ligacoes de carbono com outros d&tomos de carbono, o diamante e o grafite, compostos
com geometrias e propriedades inteiramente distintas, sao suas formas mais conhecidas.

Além disso é interessante ressaltar que o carbono é um dos elementos quimicos
constituinte da maioria das moléculas presentes nos seres vivos, compondo aminoécidos,

proteinas, polissacarideos, lipideos, dentre outros.
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1.2 Novas Formas do Carbono

O carbono pode ser encontrado em diversas formas alotrépicas, como amorfo,
grafite, grafeno, diamante, fulerenos e nanotubos. A fase amorfa (presente na maioria
dos carvoes e na fuligem) é caracterizada pela desordem de longo alcance na estrutura
cristalina. Por este motivo, os &tomos nao estao idealmente ligados quimicamente, fazendo
desta uma estrutura energeticamente desfavoravel em relagao aos outros alétropos do car-
bono.

A pressio normal, o carbono adota a forma de grafite, uma das formas mais abun-
dantes e estaveis do carbono. No grafite, a hibridizacao é sp?, na qual o Atomo de carbono
forma trés ligacoes covalentes ¢ e uma ligacao fraca 7 originada dos orbitais p perpen-
diculares ao plano. Isso faz com que o grafite possua uma estrutura de camadas, com
distancia entre os dtomos de carbono mais proximos de 1,42 A e uma distancia entre as
camadas de 3,5 A. O grafite é extremamente rigido no plano (alta constante elastica) mas
as camadas sao facilmente separadas pois sao mantidas apenas por forcas do tipo van der
Waals que é o nome dado a ligacao tipo 7.

O grafeno é um outro material que merece destaque, sua estrutura é bidimensional
formada por um tnico plano de &tomos de carbono com estrutura hexagonal, e esta sendo
motivo de estudo por vérios pesquisadores [12]. H4 aproximadamente 70 anos atras, Lan-
dau e Peierls argumentaram que cristais bidimensionais (2D) seriam termodinamicamente
instaveis, tendendo sempre a se deformar para formar estruturas mais estaveis como os
nanotubos de carbono. Porém, em 2004, Novoselov e colaboradores [13| apresentaram que
folhas de grafite (grafeno) sao termodinamicamente estéveis, gerando um grande interesse
na comunidade da matéria condensada devido as suas propriedades eletronicas tinicas que
podem ser usadas como base para a eletronica baseada no carbono.

As propriedades do grafeno, como resisténcia, elasticidade e ponto de ruptura,
eram baseados em teorias e modelagens em computador. Isso porque era, muito dificil
fabricar folhas de grafeno, por menores que sejam, totalmente livres de defeitos, para que
suas propriedades possam ser verificadas sem nenhuma interferéncia.

Changgu Lee e colaboradores [14] contornaram a questdo do tamanho criando
amostras pequenas o suficiente para serem livres de defeitos. Eles "cataram'"suas folhas

de grafeno em amostras microscopicas de grafite, colocando-as sobre furos circulares feitos
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em uma base de silicio. O grafeno adere ao silicio devido a atracao entre seus atomos. O
resultado é um furo microscopico tapado por uma membrana pura de grafeno.

A resisténcia dessa membrana foi testada por Changgu Lee e colaboradores [14]
forcando para baixo o seu centro com a ajuda da ponta de diamante de um microscopio
de forca atomica. A pureza de cada membrana, medindo cerca de um micrometro de
diametro, permitiu que fossem testados a elasticidade e o ponto de ruptura. Foram
coletados dados de 67 testes, feitos em 23 amostras de grafeno.

Ponomarenko e colaboradores [15] recentemente utilizaram o grafeno para fabricar
o transistor mais fino do mundo. O transistor de grafeno mede dez 4tomos de carbono de
comprimento. A espessura é a mesma do grafeno, ou seja, um tnico &tomo. Um atomo de
carbono mede 0,1 nanometro, o que significa que o transistor de grafeno tem 1 nanometro
de comprimento. Os modernos chips possuem transistores de 32 nanometros.

Acredita-se ser inviavel fabricar os atuais transistores em dimensoes abaixo dos 10
nanometros. Nessa escala, todos os elementos semicondutores, inclusive o silicio, oxidam,
decompoem-se e migram de forma descontrolada sobre as superficies, de forma parecida
com a agua jogada sobre uma superficie quente. Este é um dos motivos pelo qual o grafeno
esta sendo motivo de estudos por varios grupos de pesquisas.

O diamante ¢ uma das formas alotropica do carbono, onde cada atomo forma
quatro fortes ligacoes covalentes o do tipo sp® e é rodeado por quatro vizinhos mais
proximos ocupando os vértices de um tetraedro, o que d4 ao diamante uma estrutura
cubica. Devido a natureza das ligacoes quimicas entre os Atomos de carbono e juntamente
com o fato desta configuracao estar localizada em um minimo local profundo, o diamante
apresenta extrema dureza e alta estabilidade. Possui propriedades isolantes, tendo um gap
(diferenga entre o estado de energia mais alto ocupado e o estado de energia mais baixo
vazio) de 5,4 eV, as vezes também conhecido como um semicondutor com gap amplo,
transparente e 6timo condutor térmico.

Os fulerenos, que tém esse nome em homenagem ao arquiteto Buckminster Fuller,
sao formados quando carbono vaporizado se condensa em uma atmosfera de gas inerte
(hélio); a vaporizacao de carbono pode ser feita com lasers ou com arcos voltaicos usando
eletrodos de grafite. Os atomos de carbono vaporizados sao misturados ao hélio que se
combinam para formar agregados moleculares que podem reunir alguns poucos atomos

ou até centenas deles. O Cgp, 0 mais conhecido dos fulerenos, possui simetria icosaédrica,
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possuindo 20 anéis hexagonais e 12 pentagonais, similar a uma bola de futebol com 7 A
de diametro. Os fulerenos sao moléculas ocas de carbono, formadas por uma superficie
curva com ligacoes do tipo sp.

A esta familia também pertencem os nanotubos de carbono. De forma cilindrica,
ocos, sao materiais aproximadamente setenta mil vezes mais finos que o diametro de
um fio de cabelo e invisiveis até para microscopios Opticos. Apesar disso, possuem a
maior resisténcia mecanica dentre todos os materiais conhecidos (possuem um modulo de
Young da ordem de 1,25 TPa), dificilmente quebram quando dobrados ou submetidos a
altas pressoes.

Similar ao carbono existem outros materiais (formas ciibicas e grafiticas) que po-
dem cristalizar-se em diferentes formas alotropicas, entre estes destacamos o nitreto de
boro (BN) e os materiais hibridos compostos por carbono e BN, que sdo os materiais do

tipo B,CyN.. A seguir apresentaremos um pequeno relato sobre estes materiais.

1.2.1 Compostos do tipo B,C,N,

A similaridade estrutural entre o grafite e o BN na fase hexagonal juntamente com
o fato de que ambos os materiais podem formar estruturas tubulares motivou a sintese de
ligas entre esses dois materiais. Enquanto o grafite apresenta caracteristica semimetéalicas
o BN na fase hexagonal é um isolante com gap de energia da ordem de 5,8 eV [16].
Compostos envolvendo C e BN foram teoricamente postulados para terem uma estrutura
de bandas intermediéria entre esses dois compostos. O primeiro a sintetizar esse tipo de
estrutura foi Badzian [17], utilizando a técnica de deposi¢cdo quimica a vapor (chemical
vapor deposition-CVD), usando como materiais priméarios BClz, CCly, Ny e Hy, obtendo
um composto BN-grafite, assumindo que este teria a formula (BN),C;_,.

A vantagem pratica de utilizar um tubo do tipo B,C,N, se deve a facilidade de
controlar as suas propriedades eletronicas, que dependem apenas da sua composicao. En-
quanto que no caso dos tubos de grafite e BN é dificil controlar essas mesmas propriedades,
pois o tubo de grafite possui um gap que depende da quiralidade e do diametro, por outro
lado o tubo de BN possui um gap grande sendo que isso restringe a aplicacao na area
tecnologica.

A partir destes estudos, varios compostos semelhantes foram sintetizados e vem
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sendo motivo de estudo. Um dos compostos BCN com maior estabilidade apresentada foi
o BCyN, sintetizado pela técnica de CVD, utilizando como materiais primarios o BCl3 e o
CH;3CN. Este composto apresenta um gap intermediario ao do grafite e do BN, em torno de
1,6 €V, o que o caracteriza como um semicondutor. Outra vantagem é que ele apresenta
geometria anisotropica, ou seja, por ser um composto ternario, o plano hexagonal de
BC,N possui diversas maneiras para formar um tubo quando comparado com os planos
de grafite e BN.

Amy Y. Liu e colaboradores [18] sugeriram trés tipos de estruturas diferentes para

a camada de BCyN, chamados de estruturas do tipo I, IT e III, (Figura 1.1).

Figura 1.1: Trés modelos estruturais para a camada de BC3N. Em cada caso a célula unitaria mostrada
contém 8 dtomos. Também é mostrado a zona de Brillouin correspondente a camada de BCyN. Figura

extraida da referéncia [18].

No tipo I, cada d&tomo de C esté ligado a um outro atomo de C, a um dtomo de B
e a um atomo de N, enquanto que cada atomo de B (N) esté ligado a dois atomos de C e
a um atomo de N (B). No tipo II, cada atomo de C esta ligado a outros dois dtomos de

C, e a um atomo de B ou a um de N. Ja cada atomo de B (N) esta ligado a dois atomos
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de N (B) e a um atomo de C. No tipo III cada atomo de C se liga a um outro atomo de
C, e a dois atomos de B ou a dois atomos de N, e cada B (N) se liga a dois atomos de C
e a um atomo de N (B), como pode ser observado na Figura 1.1. Nesta figura também é
apresentado a ilustracao da zona de Brillouin da folha da BC;N.

Em 1994, Miyamoto e colaboradores [3] mostraram que os nanotubos de BCyN (2,2)
tipo I sdo metélicos enquanto os nanotubos de BCyN (2,2) tipo IT sdo semicondutores. De
modo analogo aos nanotubos de carbono é esperado que os nanotubos de BCyN do tipo I
possam ser metalicos ou semicondutores, dependendo do diametro e da quiralidade. Por
outro lado espera-se que os nanotubos de BCyN do tipo IT similar aos nanotubos de BN
sejam semicondutores. Resultados teoricos [3,18] mostram que tanto os planos como os
nanotubos de BCyN do tipo II apresentam uma maior estabilidade que aqueles do tipo I
ou III. A origem da maior estabilidade dos tubos e dos planos tipo II esta associada com
a maximizac¢ao do nimero de vizinhos C-C e B-N que sao as ligacoes quimicas mais fortes
entre os atomos de C, B e N. Além das formas planares, os materiais hibridos formados por
C e BN (BCN) apresentam-se em duas formas cristalinas: cubica e grafitica. Ja a estrutura
do nitreto de boro existe em quatro formas cristalinas: hexagonal, ctibica, romboédrica
e na forma wurtzita existindo ainda uma quinta forma chamada de turbostatica que é
observada em regioes de transicao entre uma fase e outra. A transicao entre uma fase e
outra foi estudado a recentemente por Guerini e Piquini [19].

Na proxima secao faremos uma descricao das estruturas critalinas do nitreto de

boro e do compostos formado por C e BN (BCN).

1.2.2 Estruturas cristalinas do BN e do BCN

A estrutura do nitreto do boro existe em pelo menos quatro fases estruturais dis-
tintas: hexagonal (h-BN), romboédrico, wurtzitico e ctibico [20]. As duas primeiras fases
sao compostas da ligacao sp? e as outras, da ligacao sp®. A fase h-BN tem estrutura simi-
lar a do grafite, e é estavel, encontrada sob condi¢oes normais de temperatura e pressao.
O h-BN;, assim como seu composto analogo de carbono apresenta boa condutividade tér-
mica. A fase ctibica (c-BN) tem estrutura similar a4 do diamante e pode ser sintetizada em
laboratorio sob condicoes extremas de pressao e temperatura através de técnicas como

a vaporizacao a laser, deposicao quimica a vapor, evaporacao por feixe idnico, etc. A
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dureza do c-BN s6 é superada pela do diamante. Em altas temperaturas e pressao a
forma hexagonal (h-BN) transforma-se em uma estrutura wurtzita (w-BN).

A busca por novos materiais que apresentassem dureza similar ao diamante, fez
com que Mattesini e colaboradores [21] substituissem alguns dtomos de C da estrutura do
diamante por &tomos de B e N nas duas diferentes formas cristalinas: ctibica e hexagonal.
A escolha por dtomos de B e N é devido ao nimero de elétrons e o raio de covaléncia
destes atomos ser similar ao C e também pelo fato do nitreto de boro ctbico apresentar
dureza semelhante ao diamante. O nimero de atomos de C foi fixado de modo a obter
fases heterodiamantes de BCyN e estrutura eletronica semelhante ao diamante.

Do ponto de vista das propriedades mecanicas, define-se a dureza do material
pela resisténcia a deformagao e isto esta diretamente relacionado com os parametros tais
como, pressao, temperatura, impurezas, defeitos, entre outros, sendo que estes parametros
estao correlacionados com as propriedades fisicas. Sendo assim, espera-se que o composto
ternario de BCyN apresente propriedades interessantes assim como o diamante e o nitreto
de boro ctibico, tais como: dureza, alto ponto de fusao e um amplo gap de energia. Desta
forma estes compostos formados por BCoN poderao ter novas aplicabilidades eletronicas
e mecanicas.

Inicialmente a fase grafitica de BCoN (g-BC3N) foi sintetizada por Kouvetakis e
colaboradores [22| usando a técnica de deposi¢do quimica a vapor (CVD) com os ma-
teriais primarios BCl3 e CH3CN. A fase ciibica de BCoN também foi obtida por varios
pesquisadores [23-25] a partir da fase grafitica de BC,N usando altas pressoes e tempe-
raturas.

A propriedade mais importante que o BCyN ciibico (5-BCyN) apresenta é a alta
dureza do material. Ja, a estrutura de BCyN na forma grafitica apresenta maior estabi-
lidade, sendo a interagao entre as camadas de BCyoN uma interacao fraca. As estruturas
grafiticas de BCyN sao mais estudadas pelo fato de originar estruturas planares, ou seja,
nanotubos.

Pan e colaboradores [26] analisaram varias configuragoes diferentes para a estrutura
de BCyN grafitica, variando as posigoes iniciais dos atomos de tal forma que a configuragao
mais estavel encontrada é aquela em que os a&tomos da segunda camada do BC;N grafitico
estao deslocados em dire¢ao ao centro de um hexigono formando fracas ligacoes B-N entre

os planos do BCyN. Isto pode ser observado na figura 1.2.

Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capitulo 01-Introducao 27

Figura 1.2: Duas visdes diferentes da estrutura grafitica de BCoN, em (a) vista lateral e em (b) visto na
direcdo z, sendo que os planos sdo crescidos na dire¢ido x-y. Os adtomos de B sdo representados por esferas
azuis, os atomos de N sdo respresentados por esferas vermelhas e os d4tomos de C sdo representados por

esferas cinzas.

Com relagao a estrutura de BCyN cuabica (S-BCyN) Zhang e colaboradores [27]
analisaram as energias de coesao do diamante, c-BN e 3-BCsN. A energia de coesao por
unidade de BCyN (4 atomos) quando comparada com a soma das energias de coesdo por
par do diamante e do c-BN apresenta um valor mais baixo. Indicando que as estruturas do
diamante e do ¢-BN quando misturadas (formando estruturas do tipo BCN) deverao ser
ligeiramente deformadas. Este efeito esta diretamente ligado com a transferéncia de carga
entre os atomos de C, B e N. Quando ocorre a mistura da estrutura do diamante com a
estrutura do c-BN formando a nova estrutura #-BCsN os atomos de C que estao ligados
aos atomos de B atraem elétrons dos atomos da vizinhanca, porém, quando os atomos de
C estao ligados aos atomos de N estes doam elétrons para os dtomos da vizinhanca. Na
tabela 1.1 temos as energias de coesao calculadas para os trés materiais: diamante, c-BN
e #-BCsN, utilizando o método que vamos usar para estudar os nanotubos de BCyN e
junto compararmos com os resultados tedricos de Zhang e colaboradores [27] e resultados
experimentais [28].

Também calculamos a energia de coesao para o g-BCsN, sendo que neste caso a
energia de coesao é da ordem de 13,65 eV, ou seja, esta estrutura é mais estavel que a
estrutura 5-BCyN (13,19 eV). Isto mostra que, similar ao C o BCyN, existem em formas
alotropicas diferentes, sendo que a forma mais estavel é a forma grafitica (hexagonal).

Além das formas planares e cristalinas os materiais compostos por C, B e N podem
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Tabela 1.1: Energias de coesdo em eV por par de BC3N, BN e C, para o diamante, c-BN e S-BC2oN.

Estruturas Energia de Coesao (Referéncia)
Diamante 15,04 (nosso célculo) 15,85 (1 |27]) 14,7 (128])
c-BN 13,08 (nosso calculo) 14,39 ( [27]) 13,2 ( [28])
B-BCoN 13,19 (nosso calculo) 14,25 (|27]) -

apresentar-se nas formas tubulares, assim como os nanotubos de carbono, os quais serao
discutidos nas préximas secoes.
Na proxima secao falaremos sobre as principais técnicas de producao dos nanotu-

bos.

1.3 Técnicas de producao dos nanotubos

Existe uma variedade de técnicas para a obtencao de nanotubos, sendo que a
caracterizacao é importante para o estudo das aplicacoes e propriedades dos nanotubos.
Algumas técnicas mais importantes sao: descarga por arco, remocao por laser e deposi¢cao
quimica a vapor (CVD).

O método de descarga por arco, inicialmente utilizado para produzir fulerenos Cy,
é o mais comum e possivelmente a forma mais facil de se obter nanotubos, além de ser
bem simples. Porém, este é um método que produz uma mistura complexa de compostos
que necessitam de uma purificacao posterior para separar os nanotubos da fuligem e do
residuo de metais cataliticos presentes no produto inicial.

O principio deste método é baseado em uma descarga por arco elétrico, gerada entre
dois eletrodos cilindricos de grafite de 6-12 mm de diametro tipicamente, colocados na
posicao horizontal ou vertical em uma camara resfriada a agua, geralmente contendo um
gas inerte, como o hélio ou argonio, a baixa pressao (menor do que a pressao atmosférica).

Os dois eletrodos de grafite (catodo e anodo) sao mantidos a uma distancia sufi-
cientemente pequena um do outro (< 1 mm), para que a corrente passe (ao ser aberto um
arco) e desta maneira, gere um plasma entre eles. A temperatura na regido do plasma é

extremamente alta (3000-4000°C). O grafite é sublimado do eletrodo positivo (anodo) e
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é depositado no catodo ou nas paredes da camara produzindo nanotubos, dependendo da
uniformidade do plasma e da temperatura a qual o produto é depositado no eletrodo e nas
paredes da camara. Para evitar flutuagoes do plasma e manter uma distancia constante
entre os eletrodos, o anodo deve ser movimentado continuamente no sentido do catodo. O
método de descarga por arco foi usado por Iijima [2| na obtencao dos primeiros nanotubos
de carbono. Os tubos obtidos por Iijima apresentavam varios cilindros concéntricos, na-
notubos de paredes miltiplas (MWNT, do inglés multi-walled nanotubes), com varia¢oes
nos didmetros internos e externos e no nimero de paredes.

No método de remocao por laser o grafite é vaporizado pela irradiacao de um laser
na presenga de um gés inerte (hélio ou argonio). Neste método o carbono é vaporizado
da superficie de um disco de grafite (~ 1,25 cm de diametro) em um fluxo de argonio ou
hélio para manter uma pressao de 500 Torr. O grafite é colocado no meio de um tubo
de quartzo e o tubo é levado para um forno tubular com temperatura controlada. Depois
de fechar o tubo de quartzo este é evacuado e a temperatura elevada para 1200°C. O
tubo, entao, é preenchido com o gas inerte e o laser é focalizado sobre o alvo de grafite,
com auxilio de lentes para produzir um feixe de 3-6 mm de diametro. Esse feixe varre
toda a superficie do alvo de grafite para manter uma superficie de vaporizacao sempre
lisa e uniforme. O fluxo de gas inerte arrasta as espécies de carbono geradas, na zona de
alta temperatura e deposita tais espécies no coletor conico de cobre, resfriado por agua,
localizado na extremidade oposta do tubo de quartzo.

O método de remocao por laser também produz nanotubos de paredes simples e
de paredes multiplas e é similar ao método de descarga por arco elétrico, ja que ambos
utilizam o mesmo gas como atmosfera para o crescimento dos nanotubos e a mesma
mistura de metais de transi¢ao (Ni, Co, Fe, Y) como catalisadores.

O método de deposi¢ao quimica a vapor (CVD) para obter nanotubos é um método
mais barato, quando comparado com o método de descarga por arco e o método de re-
mocao por laser, e requer temperaturas de deposicao relativamente baixas, aproximada-
mente 500-1000°C.

O processo de crescimento envolve a reagao de decomposicao de um vapor ou gas
precursor contendo &tomos de carbono, geralmente um hidrocarboneto, na presenca de
um catalisador metalico (metais de transi¢do, tais como Fe, Ni e Co). O argumento para

a escolha destes metais como catalisadores para o crescimento de nanotubos de carbono
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por CVD se deve possivelmente ao diagrama de fase entre esses metais e o carbono. A
altas temperaturas o carbono tem solubilidade finita nesses metais, o que leva a formacao
de uma solugao metal-carbono que permite um determinado mecanismo de crescimento.
Além da solubilidade do carbono no metal é preciso que exista uma interacao da banda
do metal catalisador com a molécula de hidrocarboneto precursora. Também é possivel
crescer nanotubos em plasma sem a utilizacao de catalisador, mas para o crescimento de
nanotubos de carbono de paredes simples por CVD, metais de transicao como catalisadores
sao necessarios. A qualidade e forma dos nanotubos crescidos depende fortemente da
temperatura do crescimento. Temperaturas tipicas de crescimento sao de 600- 750°C.
para MWNT e de 850-1000°C para nanotubos de carbono de paredes tinicas ou simples
(SWNT, do inglés single-walled nanotubes).

O substrato coberto com o catalisador é colocado dentro do forno e aquecido em um
fluxo constante de um géas inerte (Ar, por exemplo). Quando a temperatura de crescimento
desejada é alcancada, o gas precursor contendo os atomos de carbono é adicionado. Os
nanotubos sao nucleados e crescidos pelos &tomos de carbono advindos da decomposicao
desse precursor. Ramificagoes e a orientacao dos tubos podem ser controladas de diferentes
maneiras, como com um padrao de alumina, com um campo elétrico, ou magnético, um
fluxo de gés, ou crescendo os tubos de pilar em pilar. O diametro e a localizacao dos

tubos podem ser controlados utilizando padroes feitos litograficamente.

1.4 Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono tém sido amplamente estudados desde sua descoberta,
em 1991 por lijima e colaboradores |2]. Possuem diametros de alguns poucos nanoémetros
enquanto podem se estender em comprimento até a ordem de metros, ou seja, apresen-
tam um comportamento de sistemas unidimensionais (1D) ou quase unidimensionais. A
dimensionalidade desses materiais permite a eles possuirem propriedades tinicas, que po-
dem ser aproveitados na criacao de novos dispositivos. No entanto, o avango tecnolégico
nessa area ainda esta limitado pela relativa falta de compreensao do funcionamento dos
sistemas de dimensoes nanométricas e da capacidade de controle das propriedades por

eles apresentados.
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Os NTC podem ser divididos em duas categorias: (i) Nanotubos de paredes tinicas
ou simples (SWNT), que sdo constituidos por apenas uma camada cilindrica de grafite,
e (ii) nanotubos de paredes multiplas (MWNT), que sdo constituidos de varios cilindros
concéntricos de grafite e espagados de 0,34 a 0,36 nm um do outro [29]. Tal espagamento
¢ aproximadamente a distancia interplanar do grafite (0,35 nm). Os cilindros de carbono
podem ser encontrados com pontas fechadas ou abertas. A estrutura dos nanotubos de
carbono pode ser facilmente representada tomando-se uma folha de grafeno (uma tnica

camada da estrutura de grafite) que se enrola, produzindo cilindros perfeitos (Figura 1.3).
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Figura 1.3: Representacdo esquematica da formagio dos nanotubos de carbono. (a) folha de grafeno, (b)

e (c) folha de grafeno enrolando e (d) nanotubo de carbono formado.

Dependendo da direcao na qual a folha de grafeno é enrolada e do tamanho da
folha, diferentes estruturas de nanotubos sao obtidas [30]. A dire¢do na qual o cilindro é
enrolado determina a quiralidade do nanotubo, enquanto o tamanho da folha determina
o diametro do mesmo. Essas duas caracteristicas do nanotubo determinam univocamente
a sua estrutura atomica. Outra maneira de descrever a estrutura do nanotubo é em
funcao dos vetores da rede cristalina do grafeno, que é obtida escrevendo a direcao e o
comprimento de enrolamento da folha na forma de um vetor (vetor quiral) cujas bases
sao os vetores da rede hexagonal. Desta maneira, pode-se descrever a estrutura dos
nanotubos como um par de inteiros (n,m), que representam a projegao do vetor quiral
nas duas diregoes cristalograficas da rede hexagonal do grafeno [30]. O vetor quiral C, &
definido na equagao (1.1):

—

Cy = nay +maz = (n,m) (1.1)

onde dj e G sao os vetores unitarios da rede hexagonal do grafeno (Figura 1.4), n e m
sao nimeros inteiros.

O angulo quiral é definido pela equagao (1.2):
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Figura 1.4: Rede hexagonal nao enrolada de um nanotubo de carbono.

A forma de enrolar o tubo é arbitraria, mas podemos distinguir duas configuragoes
mais simétricas, os tubos aquirais como os armchair, definidos pelo vetor quiral (n,n) ou
0 = 30° e os zigzag, definidos por (n,0) ou # = 0°. Os tubos quirais sdo formados nas
demais combinacoes de n e m, na qual a direcao do vetor quiral difere daquelas dos eixos
de simetria, sendo que os &tomos equivalentes da célula unitaria sao alinhados sobre uma
espiral. As trés estruturas geométricas de SWNT, sao mostradas na Figura 1.5.

A diversidade de combinagoes de configuragoes (n, m, #), realmente é encontrada na
pratica e nenhum tipo particular de tubo é preferencialmente formado. Em nanotubos de
paredes miiltiplas, cada um dos cilindros pode possuir natureza distinta , sendo armchair,
zigzag, ou quiral.

As propriedades dos SWNT sao fortemente influenciadas pelo seu didmetro e
quiralidade, principalmente, as propriedades eletrénicas, pois a maneira com que a ca-
mada do grafite foi enrolada, influencia diretamente na posicao das bandas de valéncia e
conducao das nanoestruturas. Desta maneira, os nanotubos apresentam comportamento

metalicos ou semicondutores, dependendo de sua simetria. Todos os nanotubos armchair
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Figura 1.5: Diferentes estruturas geométricas de SWNT: armchair, zigzag e quiral.

sao metalicos. Aqueles na qual n-m=3k, sendo k um inteiro diferente de zero, sao semi-
condutores com gap muito pequeno, tendendo a zero, e as vezes sao considerados como
metélicos. Todos os outros nanotubos sdo semicondutores [31,32].

A estrutura quase unidimensional dos nanotubos os tornam excelentes fontes de
emissao de elétrons, sendo assim 6timos candidatos para serem usados como componentes
em mostradores eletronicos [33,34]|. Além disso, sua extraordinaria resisténcia a tensao
mecanica (50 vezes maior que a do ago) é a maior j& medida em laboratorio [35, 36].
Apesar de ser um material muito rigido na direcao axial, os nanotubos de carbono sao
flexiveis e elasticos na diregao radial [37]. Essa combinagao de rigidez e flexibilidade tém
sido utilizada pela industria esportiva na confeccao de bastoes de baseball e raquetes de

ténis.

1.5 Nanotubos de BCN

A analise da estrutura tubular do carbono, como decorréncia da hibridizacao sp?,
rapidamente levantou a hipdtese de que outros materiais de estrutura hexagonal similar,

também pudessem formar nanotubos. Dentre eles, o BN, isoeletronico ao C, pareceu o
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mais promissor [38]. A busca de novos nanotubos se estendeu a outros materiais que
apresentavam estruturas na forma de camadas. Em 1994, obteve-se, pela primeira vez
nanotubos B,C,N, [39], sendo que a presenca de dtomos de C como defeitos, é decor-
réncia das condi¢oes em que esse material é produzido. A partir de entao, varios grupos
vem sintetizando nanotubos BCN [40,41| e nanotubos BN puros [42-44] com diametro,
quiralidade e nimero de camadas diferentes.

Da mesma forma como acontece para os nanotubos de carbono, um tubo de BCN
(n,m) possui sua quiralidade e didmetro definidos unicamente por um vetor C, = na; +
mas, o qual conecta dois sitios equivalentes, sendo aj e a; os vetores unitarios da folha
tipo grafite. Nao existe nenhuma distorcao dos angulos de ligacao em relagao a folha
de BCN, a nao ser aquelas provocadas pela curvatura cilindrica do tubo. Dessa forma,
a curvatura do tubo induz um encolhimento da distancia entre primeiros vizinhos. Os
tubos de BCN também se classificam a partir de sua quiralidade, ou seja, podem ser
tubos zigzag definidos pelo vetor quiral (n,0), armchair definidos pelo vetor quiral (n,n)
ou mistos definido pelo vetor quiral (n,m). Diferentemente dos nanotubos de carbono, os
nanotubos de BCN do tipo II, sao sempre semicondutores independente do diametro e da
quiralidade, porém estes tubos apresentam um gap intermediario aos nanotubos de BN.
E importantante ressaltar aqui que a folha de BCN é constituida por atomos de carbono,
boro e nitrogénio arranjados numa rede hexagonal e a célula unitaria da folha de BCN
possui quatro atomos por célula unitaria onde os vetores aj e a> deverao apresentar um
modulo que é cerca de duas vezes o modulo dos respectivos vetores a; e as na folha de
grafeno.

O principal interesse em investigar as propriedades dos nanotubos de BCN esta no
fato destes materiais possuirem propriedades intermediarias aos nanotubos de carbono e
nitreto de boro, os quais poderao abrir "portas"para novas aplicacoes.

Os materiais formados por C, B e N tanto nas formas planares quanto tubulares,
poderao ser usados como novos tipos de semicondutores. Além do mais, estes materiais
apresentam uma variedade de aplicacoes tais como: condutores elétricos leves, retifi-
cadores, transistores, diodos emissores de luz, dispositivos 6ticos, armazenagem de gas e
laser.

Nanoestruturas dopadas com atomos, moléculas ou por substituicao quimica po-

dem apresentar novas e interessantes propriedades. Quando estas nanoestruturas sao
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dopadas obtem-se diferentes compostos, assim como os nanotubos BCN. A caracteristica
da nanoestrutura a ser formada depende dos materiais que foram utilizados no processo
de dopagem. As técnicas de producao dos nanotubos BCN sao similares as técnicas uti-
lizadas para a producao dos nanotubos de carbono. Entre as diversas técnicas encontram-
se: descarga por arco, deposi¢ao quimica de vapor (CVD), remogao por laser, pirolise,
aerossol e reagao por substituicao quimica.

A técnica de descarga por arco elétrico pode ser usada para a obtencao de com-
postos planares e nanotubos de BCN. Esta técnica consiste em uma descarga elétrica
gerada entre dois eletrodos (catodo e anodo), o catodo é composto por grafite e o anodo é
composto por grafite amorfo preenchido com boro, em uma atmosfera de nitrogénio. Esta
técnica possui uma vantagem em relagao as outras técnicas de sintese de nanoestruturas
pois poderéa produzir estruturas cristalinas com pouca desordem (devido a temperaturas
extremamente altas na regido do plasma de C) [39]. J4 a técnica CVD, assim como re-
mocao por laser, requer temperaturas de deposicao relativamente baixas para a sintese de
nanotubos BCN.

Outra técnica utilizada para sintetizar nanotubos e nanofibras de BCN é a pirolise
dos compostos CH3CN: BCI3 sobre um p6 de Co a uma temperatura que varia de 900 a
1000°C. A presenca de particulas cataliticas pode determinar as dimensoes e a morfologia
dos nanotubos e nanofibras de B,C,N, crescidas através do método de pirolise. O cresci-
mento destas estruturas consiste na aglomeracao dos dtomos de C ao redor da particula
metalica com rearranjo dos atomos de B, C e N na rede com hibridizacio sp? a qual é
determinada pelo tamanho e a forma das nanoparticulas catalizadas [45].

O crescimento de nanotubos pelo método aerossol foi desenvolvido inicialmente
por Glerup e colaboradores [46] para produzir nanotubos de carbono. O catalisador
metalico (Fez(C5HgOs)3) é dissolvido em uma mistura de CH3CN e C,HgO, que servem
como solventes para aerossois como fontes de carbono e nitrogénio. O fluxo de gas usado
para formar o aerossol é uma mistura bem definida de hidrogénio e argonio. Usando
esta técnica é possivel sintetizar nanotubos com grande concentracao de N, formando um
nanotubo do tipo C4N, onde a incorporacao do N na rede grafitica dos nanotubos é um
processo favoravel. Isto mostra que existe uma forte tendéncia entre a morfologia dos
tubos e a concentragido de dopantes [47].

A técnica de reacao quimica por substituicao pode ser utilizada para a obtencao de
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nanotubos BCN e BN que consiste na substituicao dos &tomos de carbono por atomos de
B e N (parcialmente ou totalmente) na estrutura dos nanotubos de carbono. A estrutura
inicial (nanotubo) ndo ¢ alterada quando os dtomos de C sdo substituidos por atomos
de B ou N. A principal vantagem desta técnica estda na simplicidade, baixo custo e uma
producao praticamente ilimitada de nanotubos, que depende apenas da quantidade inicial

de nanotubos de carbono [48|.

1.6 Armazenagem de hidrogénio

2

A adsorcao de H atomico em materiais nanoestruturados é assunto de grande
interesse, pois como o H é altamente reativo, este pode ser usado para modificar as
propriedades dos materiais fazendo com que estes apresentem propriedades desejaveis
para a utilizacao em dispositivos. Embora este seja um tema atual, o principal interesse
na adsorcao do hidrogénio em nanoestruturas reside no fato que estes materiais possam
ser usados na armazenagem de hidrogénio para fins energéticos.

O hidrogénio é o elemento quimico mais abundante no Universo, existente em
grande quantidade nas estrelas no estado de plasma. Aparece também em milhoes de
substancias, como por exemplo na agua e nos compostos denominados organicos, e é
capaz de reagir com a maioria dos elementos quimicos. E o mais leve, sendo também
o mais simples da tabela peridédica pois possui niimero atoémico igual a 1 (apenas um
elétron e um proton). Em condigoes normais de pressao e temperatura, o hidrogénio na
fase molécular (Hy), é um gas nao toxico, inflamével, incolor e inodoro. H&a muitos anos
sabe-se que o hidrogénio pode ser obtido apartir do acido sulfarico (HSO,) quando este
é diluido e posto em contato com o ferro, tornando-se um gas altamente inflamavel na
atmosfera. Henry Cavendish mostrou que o gas hidrogénio se forma pela acao de acidos
como o cloridrico (HCI) ou o 4cido sulfiirico em contato com metais como o zinco e o ferro.
Em 1784, ele também fez explodir misturas deste gas em contato com o ar e com faiscas
elétricas e encontrou um produto que parecia “adgua pura’. Mais tarde Antoine Lavoisier
explicou os resultados de Cavendish e deu ao gias o nome de “hidrogénio”, proveniente do
grego “formar-agua”’. Esta decomposicao da dgua nos seus componentes pos fim a idéia, ja

ha algum tempo estabelecida de que a dgua seria apenas formada por um tnico elemento.
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Na Terra o hidrogénio nao existe livre, estando sempre associado a outros elementos
e para ser obtido "puro” é necesséario fornecer energia para a dissociacao das moléculas
com hidrogénio no seu conteiido. Sendo assim, o hidrogénio nao é uma fonte primaria de
energia mas sim, uma fonte intermediéria.

O consumo de combustiveis fosseis para a obtencao de energia estd diretamente
ligado & emissdo de dioxido de carbono (CO2) na atmosfera. Esta grande quantidade de
CO5 na atmosfera pode ser responsavel pelas mudancas climaticas observadas, tal como o
efeito estufa. Para diminuir a emissao de CO,, formas alternativas de energia devem ser
pesquisadas, como por exemplo, os biocombustiveis (etanol, biodisel), a energia solar, a
eolica, etc. Atualmente fala-se muito no hidrogénio como uma forma limpa (nao poluente)
para a producao de energia.

Para a obtencao da energia a partir do hidrogénio, este pode reagir com o oxigénio
e assim teremos a producao de vapor de dgua e energia. Contudo, o que parece simples,
nao é tao facil de ser obtido na pratica. Uma das barreiras é o fato que para o hidrogénio
ser utilizado como combustivel deveré ser consumido a baixas pressoes e temperaturas nao
ultrapassando os 100°C, isto significa que é preciso encontrar solugoes tecnologicamente
eficientes, econOmicas e seguras para a sua amazenagem.

Os problemas de armazenamento de hidrogénio resultam de algumas das suas ca-
racteristicas fisico-quimicas: como o hidrogénio é um gés pouco denso teremos um grande
volume para armazenarmos uma pequena massa de H, como a energia que serd produzida
é diretamente proporcional a quantidade de massa de H a ser armazenada, temos um teor
muito baixo de energia por volume, necessitando de grandes reservatorios. Além disso,
como o Hy é uma molécula muito pequena e energética, ela possui a capacidade de se
infiltrar na estrutura do material que o contém, enfraquecendo-o e até podendo escapar.
A baixa densidade volumétrica de energia dificulta o armazenamento em quantidades
adequadas para a maioria das aplicacoes.

Atualmente existem quatro métodos no que diz respeito ao armazenamento de
hidrogénio:

(1) o hidrogénio gasoso pode ser comprimido e armazenado num tanque de alta pressiao
(~ 70 MPa),
(2) o hidrogénio pode ser arrefecido (esfriado) até atingir o estado liquido e armazenado

em tanques devidamente isolados numa temperatura da ordem de 20 K,
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(3) o hidrogénio pode ser armazenado em hidretos metalicos em estado sélido.
(4) o hidrogénio pode ser armazenado em materiais ou substancias (adsor¢ao de H em
solidos porosos, nanotubos de carbono, BN e BC;N).

Os dois primeiros métodos ja podem ser utilizados mas apresentam problemas
como, por exemplo, vazamento, grande energia gasta no sistema de refrigeracao e liberacao
muito rapida de hidrogénio em caso de acidente. Os dois tltimos estao ainda em fase de
se determinar qual é o melhor material para se armazenar hidrogénio.

Uma maneira de armazenar hidrogénio como descrito anteriormente, é através de
materiais nanoestruturados, tais como: nanotubos de carbono e nanotubos de nitreto
de boro (BN). Esses materiais mostraram grande eficiéncia tendo em vista que a area
superficial é superior aquela dos materiais convencionais. Em especial, para os nanotubos
de paredes simples (SWNT) todos os atomos estao localizados na superficie.

Estudos envolvendo a armazenagem de hidrogénio através de nanotubos de carbono
mostram que a eficiéncia supera muito pouco aquela dos materiais convencionais (hidretos
metalico e solidos porosos), sendo que a capacidade de armazenagem de hidrogénio em
nanotubos de carbono ¢ em torno de 0,2 wt% ' [49]. Em especial os nanotubos de BN
dopados com C apresentaram uma maior interacao entre os nanotubos e as moléculas
de Hy [50], levando a crer que os nanotubos de BCN pudessem apresentar uma maior
capacidade de armazenagem de hidrogénio. Recentemente, foram estudados nanotubos
de nitreto de boro e estes mostraram-se mais eficientes que os nanotubos de carbono,
possuindo uma capacidade de armazenar hidrogénio em torno de 3 wt% [51]. Guiados
por este trabalho e em busca de materias com maior capacidade de armazenar hidrogénio,
faremos um estudo detalhado com os nanotubos de BCyN no capitulo 4.

E importante ressaltar que o crescimento dos nanotubos BCN pode ser obtido
através de diferentes técnicas como descrito na se¢ao (1.5), sendo que todos esses processos
ocorrem em condicoes fora do equilibrio termodinamico o que deve resultar na presenca
de defeitos estruturais como antissitios e vacancias. Por este motivo queremos estudar as

propriedades eletronicas e energéticas de antissitios e vacancias em nanotubos de BCyN

L Atualmente utiliza-se como unidade de medida da capacidade de um material armazenar Hy o peso
percentual de Ho (wt%) que é a razdo entre a massa de hidrogénio armazenada My pela massa total da
estrutura (massa de hidrogénio + massa do material absorvedor ou hospedeiro). Especula-se que para
que um material possa ser considerado como um eficiente armazenador de Hy devemos ter cerca de 10

wt%.
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do tipo II.

Para investigar estes defeitos e analisarmos a possibilidade de armazenar hidrogénio
em nanotubos de BCyN usaremos os nanotubos zigzag (4,0) com 6,54 A de diametro e arm-
chair (3,3) com 8,34 A de diametro. Os calculos foram baseados na Teoria do Funcional
da Densidade (Density Functional Theory-DFT) usando como conjunto de bases orbitais
atomicos numéricos localizados. Utilizamos o codigo computacional STESTA (Spanish Ini-
ciative for the Eletronic Simulations with Thousands of Atoms), o qual permite um estudo
acerca da estabilidade através da comparacao da energia total dos antissitios envolvidos
e um posterior estudo das propriedades eletronicas.

Apresentaremos no capitulo 2, o método tedrico empregado neste trabalho. Neste
capitulo desenvolvemos, de forma resumida, a aproximacao de Born-Oppenheimer, teoria
do funcional da densidade, incluindo os dois teoremas de Hohenberg-Kohn, o formalismo
de Kohn-Sham e a aproximacao para o funcional de troca-correlacao, teoria de pseudopo-
tencial, base LCAQO e a implementagao do método ab-initio. Nos capitulos seguintes serao
apresentados, os resultados obtidos para os defeitos nativos em BC,N (capitulo 3) e ad-
sor¢ao de hidrogénio atomico e molecular nestes materiais (capitulo 4). As conclusoes e

perspectivas futuras serao apresentadas no capitulo final.
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CAPITULO 2

METODOLOGIA

Uma das grandes preocupacoes dos fisicos é explicar, a partir da mecanica quantica,
as propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas dos sélidos conhecendo-se somente os
atomos componentes do sistema. Para isso é necessario resolver a equacao de Schrédinger
para sistemas eletronicos com mais de um elétron sob a acao de um potencial periédico, ou
seja, V(r'+ ﬁ) sendo R um vetor de translacao da rede de Bravais, R= n1a; +noas +nsas
onde 0s a; a0 0s vetores unitarios e n; nimeros inteiros. O teorema de Bloch [52] mostra
que a funcéo de onda serda dada por U, (7 + R) = eid'ﬁ\ll(f’) onde k & um vetor da rede
reciproca. O vetor de onda k pode ser transladado para a primeira zona de Brillouin. A
zona de Brillouin é equivalente a célula de Wigner-seitz do espago direto. As diferentes
zonas de Brillouin sao separadas pelos vetores de translagao (I? ) do espago reciproco, que
sao definidas por k= mlb: —i—mgb; —l—mgb;,, sendo que os b; sao obtidos por b; = 2%%
e 0s m; sao nimeros inteiros. As ¥, sao chamadas de estados de Bloch ou de funcoes de
ondas cristalinas. Entretanto estas solugoes analiticas exatas sao impraticaveis e diver-
sos métodos podem ser utilizados para a construcao dos orbitais de Bloch. Entre estes
métodos podemos destacar os métodos empiricos como o método dos elétrons fortemente
ligados (tight binding) que fazem usos de bases localizadas tipo LCAO (Linear Combi-
nation of Atomic Orbitals), método celular variacional e métodos de primeiros principios

como os métodos APW (Augmented Plane Waves) e LAPW (Linear Augmented Plane

Waves). Os métodos empiricos sao fortemente dependentes da parametrizagao sendo que
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para sistemas mais complexos os resultados podem nao ser de grande confiabilidade. Por
outro lado os métodos de primeiros principios para um grande nimero de &tomos torna-se
inviavel do ponto de vista computacional.

Uma outra solucao para este problema é usar a densidade eletronica como um
objeto fundamental, método este proposto por Hohenberg e Kohn em 1964 [53| conhecido
como Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Para a formulacido da DFT, tal como a
conhecemos hoje, trabalhos anteriores foram decisivos, como as publicagoes independentes
de Thomas em 1927 [54] e Fermi em 1928 [55], originando a formulagao conhecida como
aproximacao de Thomas-Fermi.

Os ingredientes e aproximacoes fundamentais utilizados em nosso trabalho sao:
(i) A aproximacao de Born-Oppenheimer, que permite desacomplar o movimento dos
nicleos e dos elétrons, sendo que o movimento dos niicleos atémicos e os elétrons das
camadas internas que chamamos usulamente de caroco atdémico, sao tratados posterior-
mente de maneira classica;

(ii) A DFT, para modelar a interagio elétron-elétron e elétron-carogo;

(iii) As fungoes base, para podermos aproximar as verdadeiras autofun¢ées do hamiltoni-
ano;

(iv) O pseudopotencial, que substitui a forte interagao entre os elétrons de valéncia e o
caro¢o por um pseudopotencial (suave);

(v) O codigo computacional SIESTA, que resolve as equacoes de Kohn-Sham de forma
autoconsistente;

(vi) Para a simulagao de sistemas periodicos e com defeitos utilizamos o método de célula
unitaria ampliada ou supercélula.

Os efeitos de temperaturas sao negligenciados. Consideramos todos os calculos
com T = 0 (temperatura no zero absoluto). Faremos agora uma descri¢ao detalhada dos

procedimentos utilizados.

2.1 A Aproximacao de Born-Oppenheimer

A equagao de Schrodinger independente do tempo, para todas as particulas (elétrons
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e niicleos) tem a forma:

H(7, R)U(F, R) = EV(F, R) (2.1)

onde 7 e R sdo as posigoes dos elétrons e dos nicleos que compoem o sistema e H(7, R)

é o hamiltoniano escrito da seguinte forma:
H = T.(7) + T (R) + Vn (R) + Vive(F, B) + Vee(7) (2.2)

onde T,(7) é & energia cinética eletronica, Ty (RK) ¢ a energia cinética nuclear, Viyy(R)
¢ a energia potencial referente a repulsao niucleo-niicleo, V(7 é) ¢ a energia potencial
referente a atracdo nicleo-elétron e V.. (7) é a energia potencial referente a repulsio elétron-
elétron.

Se levarmos em conta as diferencgas entre as massas do nicleo e do elétron a equacao
de Schrodinger pode ser simplificada. Esta é a hipotese béasica da separagao de Born-
Oppenheimer [56], ou seja, a razao entre as massas do elétron e do nucleo é suficientemente
pequena de forma que os ntcleos nao acompanham a rapida mudanca dos elétrons e
podem ser considerados fixos para a descricao eletronica. Esta é uma aproximagao na qual
considera-se que os elétrons movem-se em um campo de nucleos fixos. Com isso podemos
considerar que o problema inicial de muitos corpos se reduz a resolver a dinamica dos
elétrons supondo que as posicoes dos niicleos sao parametros do hamiltoniano. Entao, com
a aproximacao de Born-Oppenheimer, a equacao de Schrodinger é reescrita da seguinte

forma:

Hy®(F, R) = [T.(F) + Vie(7, R) + Vo (F)®(F, R) = q®(F, R) (2.3)

onde ®(7, ]%) é a funcao de onda eletronica, tendo R como parametro, €, é a respec-
tiva energia eletronica e H. é o hamiltoniano eletronico do sistema. A parte nuclear
(movimento dos ntcleos) pode ser tratada posteriormente com os niicleos movendo-se em
uma densidade de carga fixa ou média. Embora esta aproximacao seja de grande utili-
dade, a equacao acima nao pode, ainda, ser resolvida analiticamente, ou seja, o problema
eletronico permanece sem solugao exata. Faz-se entao uma nova aproximacgao que permite
tratar os elétrons como sendo independentes uns dos outros, isto é, um tratamento que
exclui a correlacao eletronica. Desta forma o problema de N elétrons se transforma em N

problemas de um elétron.
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2.2 A Teoria do Funcional da Densidade

2.2.1 Introducao

A idéia basica da Teoria do funcional da Densidade é que a energia E de um sis-
tema de N elétrons pode ser expressa em termos da densidade eletronica p(7) daquele
sistema. Esta é uma teoria para a obtencao de algumas propriedades do estado funda-
mental de sistemas multieletronicos. A aplicacao da Teoria do Funcional da Densidade
em atomos, moléculas e solidos vem crescendo bastante e desde as tltimas duas décadas
tem se mostrado um dos métodos mais eficiente para calculo de propriedades estruturais e
eletronicas de sistemas contendo um grande niimero de particulas no estado fundamental.
O sucesso desta teoria culminou com o prémio Nobel em quimica o qual foi concedido a
Walter Kohn [57] em 1998, o criador da DFT e John Pople [58| que implementou a teoria
em quimica computacional.

Da mecancia quantica sabemos que toda informacao sobre o sistema em estudo
esta incluida na fun¢do de onda total W(7) deste sistema. Porém, a func¢do de onda é
uma quantidade que depende de 4N varidveis. Isto torna o tratamento computacional
muito dificil. Diferentemente da funcao de onda, a densidade eletronica pode ser obser-
vada e medida experimentalmente por difracao de elétrons. Com isso, P. Hohenberg e
W. Kohn [53] sugeriram usar a densidade eletronica do sistema p(7) como objeto funda-
mental, sendo que esta depende somente de trés varidveis espaciais e portanto resulta em
equacoes no espago tridimensional associadas a p(7) muito mais simples do que a equacao
de Schrodinger. A contribuicao desses autores & DFT foi principalmente através da for-
mulacao de dois teoremas em 1964. Posteriormente em 1965, um importante avanco na
aplicabilidade da DFT foi feito por W. Kohn e L. Sham [59].

Nas secoes seguintes, serao vistos os teoremas de Hohenberg-Kohn e as equagoes
de Kohn-Sham. Além disso, algumas aproximacoes para funcionais da densidade serao

vistos.

2.2.2 Os Teoremas de Hohenberg e Kohn

Hohenberg e Kohn (HK) [53] postularam em 1964 dois teoremas fundamentais,
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mostrando que a energia do estado fundamental e outras propriedades de um sistema sao
unicamente definidas pela densidade eletronica.
O hamiltoniano eletronico de um sistema de muitos elétrons (N elétrons), dentro

da aproximacgao de Born-Oppenheimer, em unidades atomicas, ¢ dado por:

(2.4)

-3 (59) + DVl + 3

i—1 zl]>z|TJ_Tl

Deste hamiltoniano, concluimos que N e V.. (7) (energia potencial referente a
atracdo nucleo-elétron) determinam todas as propriedades do sistema para o estado fun-
damental, como por exemplo, a energia cinética, a energia potencial e a energia total.
Porém, ao invés de N e V,.4(7), o primeiro teorema de HK postula o uso da densidade
p(7) como uma variavel bésica da DFT.

Teorema 1: O potencial externo, Ve (), € determinado pela densidade eletronica
p(7), a menos de uma constante aditiva.

Como p(r) determina o niimero de elétrons, segue que p(7) também determina a
funcao de onda do estado fundamental ¥ e todas as outras propriedades eletronicas do

sistema. Ou seja, o nimero de elétrons N é definido como um funcional da densidade

eletronica através da expressao:

- / p(F)dF (2.5)
E possivel buscar uma "demostracio por absurdo'"que V,,,(7) é um potencial tinico

de p(7), a menos de uma constante aditiva. Assim, vamos supor que exitem dois potenciais

externos V. (7) e V.

(1), diferindo por um termo néo constante, que fornecem o mesmo

p(7) para o estado fundamental. Com isto temos dois hamiltonianos H e H' e duas fun¢oes
de onda normalizadas ¥ e U’ diferentes. Entao, tomando ¥’ como uma funcao de onda

tentativa para o problema H temos:

Ey< <V H|V >=<V'|H-H +H'|V > (2.6)

onde Ej é a energia do estado fundamental. Ou podemos reescrever a expressao (2.6)
como:

Ey < <V|H|V >+ <V'|H-H|V > (2.7)
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Como < V'|H'|V' >=Ej e H— H' = V() — V.,,(7) temos:

By < Byt [ o) Veae7) = Vi P17, (2.8)

Considerando agora ¥ como uma funcao de onda tentativa para obter H' temos:

Ey< <V|H'|U >=<V|H' — H+ H|V > (2.9)

ou

Ey< <VIH|Y>+<VU|H —-H|V > (2.10)

Fazendo o mesmo procedimento que levou a equacao (2.8), temos:
By < By~ [ p)Vear(7) = Vit (17 (2.11)

Somando as equagoes (2.8) e (2.11), obtemos a seguinte expressao:
Ey+ E| < Ej + Ej. (2.12)

Percebe-se que isto é uma contradicao matematica e portanto, nao é possivel uma tinica
densidade po(7) (densidade eletronica do estado fundamental) determinar dois potenciais
externos V.. (7), diferentes. Entdo, como p(7) determina unicamente V,,,(7), a menos de
uma constante, o hamiltoniano e, portanto, suas autofuncoes e propriedades podem ser

determinadas. Assim, pode-se resumir o primeiro Teorema de HK como:

po = H = V,= E (2.13)

Podemos escrever um funcional para a energia eletronica total do estado funda-

mental, do seguinte modo:

Elp] = T(p] + Veelp] + Vielp)- (2.14)

E conveniente neste ponto separar esta expressao de energia em partes que de-
pendem do sistema atual, isto é, a energia potencial devida & atracao nticleo-elétron,
V, = 7)Vert (F)dr, e em partes que sao universais no sentido que sua forma é inde-

ne ext )

pendente de N, R4 (coordenadas nucleares) e Z, (nimero atdémico).

Elp) = Tp) + Vaelpl + [ p(7)Veaal ). (2.15)
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Colocando as partes independentes do sistema dentro de uma nova quantidade, o Fun-

cional de Hohenberg-Kohn Fy g [p], chega-se em:

Elp] = Fuclol + [ p(7)Ves(7)d7: (2.16)

O que sabemos até agora é que a densidade eletronica do estado fundamental é,
em principio, suficiente para obtermos todas as propriedades do sistema. Mas para isso,
¢ necessario estarmos certos que uma certa densidade eletronica representa realmente
a densidade do estado fundamental que estamos procurando. Uma prescricao formal
de como resolver este problema estd contida no 29 teorema de Hohenberg-Kohn. Este
teorema postula que Fyk[p], o funcional que gera a energia do estado fundamental do
sistema, gere a menor energia se e somente se a densidade inicial (ou densidade tentativa)
¢ a densidade do estado fundamental exata py.

Teorema 2: Para uma densidade tentativa p(r), tal que p(7) > 0 e [ p(r)dr = N,
entao:

Elpl < Elp], (2.17)

onde E[p] = T[p] + Vee[p] + Vielp] € 0 funcional energia.

Este teorema pode ser demostrado, considerando p(7) como uma densidade ten-
tativa para o problema de interesse tendo potencial V.;(7), hamiltoniano H e funcao
de onda U diferente da funcio de onda ¥ que é a verdadeira funcio de onda do estado
fundamental. Como a energia deve ser um minimo se ¥ for a fun¢ao de onda do estado

fundamental, devemos ter:
Elp] =< U|H|V >= Fyx[p] + /ﬁ(F)vm(f)df > < U|H|U >= Eyfp].  (2.18)

Isto significa que para qualquer densidade tentativa p(7) # po(7), a qual satisfaca as
propriedades para que seja uma densidade valida, a energia total obtida do funcional
dado pela equagao (2.14) representa um estado de energia superior & energia exata do
estado fundamental Ej.

Resumindo o que mostramos até agora. Primeiro, todas as propriedades de um
sistema definidos por um potencial externo V,,,(7) sdo determinadas pela densidade do
estado fundamental. Em particular, a energia do estado fundamental associada com a
densidade p(7) é calculada através do funcional Fyp] + [ p(7)Vew(F)dr. Segundo, este

funcional atinge seu valor minimo em relacao a todas densidades permitidas se e somente
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se a densidade tentativa inicial é igual a a densidade exata do estado fundamental, isto
é, p(7) = po(7). A aplicabilidade deste método variacional é limitada & energia do es-
tado fundamental ji que a propriedade de que E; é a menor energia possivel do sistema
é explicitamente usada. Portanto, nao podemos transferir diretamente esta estratégia
para o problema de determinar energias e propriedades de estados excitados eletronica-
mente. Além disso, é por este fato que a DFT é uma teoria exata apenas para o estado

fundamental.

2.2.3 O formalismo de Kohn-Sham

Como vimos na secao anterior, os teoremas de HK dizem que existe uma densidade
eletronica do estado fundamental py(7) capaz de fornecer a energia total do estado fun-
damental, Fy, e todas as propriedades eletronicas do estado fundamental. Porém, estes
teoremas nao fornecem informacoes de como é possivel encontrar o funcional que gera a
energia total do estado fundamental a partir da densidade eletronica. Desta forma, os
calculos continuam tao dificies quanto antes e os teoremas de Hohenberg-Kohn nao dao
nenhuma dica de que tipo de aproximacao deve ser usada para os funcionais desconheci-
dos.

O sucesso e a popularidade do formalismo de Kohn-Sham deve-se ao fato que ele
nao trabalha exclusivamente em termos da densidade eletronica, mas também usa um
tipo especial de funcao de onda de um elétron conhecida como orbital. Os detalhes de
como isto é feito serao vistos agora.

O conceito de um sistema de referéncia nao-interagente foi introduzido por Khon e
Sham, mas com densidade eletronica total igual & densidade do sistema real interagente,
construido a partir de um conjunto de orbitais tal que a maior parte da energia cinética
pode ser calculada com boa exatidao. O restante é somado com as contribui¢oes nao-
classicas da repulsao elétron-elétron, as quais sao também desconhecidas, mas usualmente
sao pequenas. Utilizando-se este método, uma quantidade maior de termos é calculada
exatamente, restando apenas uma pequena parte da energia total para ser determinada
por um funcional aproximado.

Como consequéncia dos teoremas de Hohemberg-Kohn a energia eletronica total

do estado fundamental de um sistema multieletronico pode ser obtida minimizando o
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funcional da energia

Elp] = Fuk|p] + / P(F) Vet (P)dF, (2.19)
onde Fxp[p] ¢ o funcional universal que contém as contribui¢bes individuais da energia
cinética, a interacao coulombiana classica e a parte nao classica devida a correcao de auto
interacao, efeitos de troca e correlagao eletronica.

O vinculo entre o sistema de referéncia nao-interagente com o sistema de elétrons
interagentes é estabelecido através da escolha do potencial efetivo tal que a densidade
resultante da soma do modulo do quadrado dos orbitais v; seja igual & densidade do
estado fundamental do sistema de elétrons interagentes, ou seja,

N
prs(r) = 21 > [ 8) P = po(7) (2.20)
=1 s
onde [¢;]? é a funcdo distribuigao de probabilidade, sendo que neste caso ¢ a probabilidade
de se encontrar o sistema com posicoes entre 7 e 7+ dr’ e coordenadas de spin iguais a s.
1; sao os orbitais de Kohn-Sham.

Porém, Kohn e Sham perceberam que nao podiam determinar exatamente a energia
cinética através de um funcional explicito e por isso deveriam concentrar-se no calculo da
maior parte possivel da energia cinética real exata.

Mesmo que os sistemas compartilhem a mesma densidade eletronica, a energia
cinética nao-interagente nao ¢é igual a energia cinética real do sistema interagente, ou
seja, Tks # T. Entao, Kohn e Sham introduziram a seguinte separacao para o funcional
Frrklp)

Fuklp] = Tkslp] + Jlp] + Exclol, (2.21)

onde Tkg[p] é a energia cinética exata do sistema de referéncia nao interagente, J[p| é a
interagao coulombiana ou energia de Hartree e Exc[p] é a energia de troca e correlagao. A
energia de troca e correlagio Exc[p] é o funcional que contém tudo o que é desconhecido,
ou seja, toda parte que nao sabemos expressar explicitamente com um funcional exato da
densidade eletronica.

Para resolver o problema de como encontrar uma forma de determinar unicamente
os orbitais no sistema de referéncia nao-interagente, Kohn e Sham escreveram a expressao
para a energia do sistema real interagente em termos da separagao descrita pela equacao

(2.21):

Elp] = Tkslp] + Jlp] + Exclp] + Vaelp]
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-y 2//’”’1 drldr2+EXC +/vm Pp(P)dr  (2.22)

Aqui, os indices 1 e 2 estao associados aos indices das n particulas.
O potencial V,,; é conhecido e para o caso de sistema poliatomicos este potencial

é igual a atracao elétron-ntcleo, ou seja,

M ZA
VulF?) = =30 24, (2.23)

A TiA
onde A esta associado aos M ntcleos e o indice 7 esta associado aos N elétrons. Entao, a
energia do estado fundamental é encontrada através do método variacional, isto é, fazendo
dE[p] = 0 quando sao feitas pequenas variagoes arbitrarias em p(7), sujeita a restrigao de
ortonormalidade [ p(7)di” = N. A busca variacional pelo minimo de E[p] pode também
ser efetuada de forma equivalente no espaco dos orbitais v;. Desta forma, utilizando-se

o método dos multiplicadores de Lagrange e a equagao (2.22), o problema resume-se em

encontrar os extremos de L[{;(r1)}] dado por:

L] = Elp) = Y e [ 07(7)0(7)d7, (2.24)

onde E[p] é o funcional de 9; e ¢;; sdo os multiplicadores de Lagrange. Entao, para E|p]

ser um minimo, é necessario que a seguinte condicao seja satisfeita:

5L
0y

= 0. (2.25)

Resultando nas equagoes:

(—%VQ l "t F)+/” B ‘%“‘Dz/}i =€y, onde i=1,2,...,N. (2.26)

T12
ou seja,
1
<—§V2 + Vd(ﬂ) Vi = €. (2.27)
Onde:

—
/

) g + Vxo(7), (2.28)

Ve (7) = Vs (7) + /

|7 = 7]
note que foi feita uma mudanga de notagio na equagao (2.26), ou seja, fazendo ro=
nos restringimos a trabalhar com as coordenadas 7" e . Na equagao (2.28) o potencial

Vxc(r) é definido como:
0Exc

op(T)

Vxo(7) = (2.29)
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que é o potencial de troca e correlagao.

Note que a equagao (2.26) foi obtida de maneira exata, sendo aniloga & equacao
de Schrodinger de uma particula, sob um potencial efetivo dado pela equagao (2.28). As
equagoes (2.26) e (2.27) sao conhecidas como equagoes de Kohn-Sham, ou seja, N equagoes
de um elétron que devem ser resolvidas de forma autoconsistente. Isto ocorre porque, para
resolver as equagoes de um elétron, é necessario o conhecimento de V., o qual, em geral,
determina os orbitais v; e, portanto, a densidade eletronica p(7) e a energia total do estado
fundamental Ey[p] por meio das equagoes (2.20) e (2.22), respectivamente. Porém, deve
ser observado que V,; também depende da densidade (e entdo dos orbitais) através do
termo coulombiano como mostra a equagao (2.22). Portanto, as N equagoes de um elétron
de Kohn-Sham (2.26) e (2.27) devem ser resolvidas iterativamente. Assim, assume-se uma
densidade eletronica inicial, calcula-se V. e resolve-se a equagao (2.27), desse modo uma
nova densidade é obtida através de (2.20) e o processo continua até que a autoconsisténcia
seja alcancada, ou seja, as densidades obtidas no ciclo n e n-1 concordem dentro de um
critério de convergéncia pré-estabelecido (em geral utiliza-se que p™ — p"~! ~ 107° para
dizer que o sistema alcanc¢ou a convergéncia).

A energia eletronica total, obtida através das equagoes (2.22), (2.26) e (2.27) as-

sume a forma final:

= iei — %//Mdrdr + Exc(p(r)) /VXC p(7)dr, (2.30)

=7
onde:
N
> 6 = Ticslol + [ p(F)Ver (P (2.31)
A diferenca entre a energia eletronica total do estado fundamental (Ey[p Z €

é devida as interacoes entre os elétrons. Se o problema real fosse o de partlculas nao
interagentes, o somatorio dos autovalores de Kohn-Sham, ¢;, corresponderia & correta
energia do estado fundamental.

O sucesso da teoria do funcional da densidade em calculos de estrutura eletronica
se deve ao formalismo de Kohn-Sham, pois como vimos, ele nos permite substituir o
problema de muitos corpos correlacionados por um problema auxiliar de particulas nao
interagentes.

A seguir descreveremos as aproximagoes para o funcional de troca-correlacgao.
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2.2.4 Aproximacao para o funcional de troca-correlacao

Para que a equacao de Kohn-Sham possa ser resolvida sao necessirias aproxi-
magoes para descrever o funcional de troca-correlacao (Exc[p]) ja que a forma explicita
nao é conhecida. A forma mais simples de aproximacao para o termo de troca-correlagao
¢ a aproximagao da densidade local (LDA) onde considera-se um gas de elétrons ho-
mogéneo cuja densidade eletronica num ponto é considerada constante e nao depende das
vizinhancas. Sabe-se que em sistemas reais a densidade eletronica nao é homogénea e
a aproximagao LDA ndo é uma boa aproximacao para sistemas em que p(7) varia espa-
cialmente. Contudo, esta aproximacao da bons resultados em calculos de estruturas de
banda e energias totais em so6lidos como cristais e metais.

Uma outra aproximacao, similar a LDA em sua forma funcional mas melhor em
termos de resultados, é conhecida como aproximagao da densidade de spin local (LSDA),
a qual leva em consideracao a polarizacao de spin. Porém, esta aproximacao apresenta os
mesmos problemas que a aproximacao LDA, como por exemplo, subestima o gap, superes-
tima as energias de ligacao e em geral as energias de coesao nao sao obtidas com precisao
devido ao erro cometido ao calcular a energia do d4tomo via um sistema homogéneo. A
densidade de um sistema real é nao homogénea, variando espacialmente. Assim, pode-se
propor uma melhoria ao funcional de troca e correlagao da L(S)DA, tentando representar
tal variacao nas adjacéncias do volume. Isso pode ser feito por meio de um funcional de
troca e correlagdo que nao depende apenas da densidade p(7) num ponto, mas também
do modulo do seu gradiente. Este é o método da aproximacao do gradiente generalizado

(GGA) que de forma geral é mais apurado que a LDA. O funcional é escrito como:

ESGA 10,V = [ P eacpl7), 1V p(P)) (2.32)

onde €,. é a energia de troca e correlagao por volume.

Existem varias propostas para o funcional E{S4; atualmente as mais utilizadas sao
baseadas nos trabalhos de Perdew-Burke-Ernzerhof [60], de Lee-Yang-Parr-Becke [61,62],
de Perdew-Wang [63|, de Perdew [64] e de Becke [65]. Neste trabalho usaremos a apro-
ximagao de Perdew-Burke-Ernzerhof [60]. Trabalhos envolvendo melhorias no termo de

troca e correlagao estao sendo desenvolvidos e podemos citar como as principais modifi-

cagoes a inclusdo da auto-interacao (Self Interaction Correction (SIC)), o super GGA e o
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Meta GGA, que envolvem calculos de V?(p). Estas aproximagoes tem-se mostrado muito
eficientes para a obtencao dos autovalores e consequentemente da estrutura de bandas.
Como estaremos em nosso trabalho interessados principalmente nos célculos das energias
e estabilidade do sistema optamos por nao utilizar estas aproximacoes, pois trata-se de
termos investigativos e ainda nao efetivamente testados.

Embora a DFT seja de extrema utilidade, este problema nao é simples e uma outra
aproximacao tutil é considerarmos apenas os elétrons de valéncia, deixando os elétrons das
camadas internas fixos e formando um caroc¢o junto com os niicleos. Esta aproximacao é

conhecida como aproximacao de pseudopotenciais.

2.3 A Teoria de Pseudopotenciais

Na Teoria de Pseudopotenciais a densidade eletronica total de um atomo é dividida
em duas contribui¢oes: uma de carogo e outra de valéncia. Usando esta aproximacao a
energia total é obtida pela equacdo (2.16) onde substitui-se a densidade eletronica total
pela de valéncia e o potencial V,,; pelo pseudopotencial.

Considera-se que os estados eletronicos presentes em moléculas e solidos dividem-se
em "dois tipos": os de caroco e os de valéncia. Os elétrons de caroco estao fortemente
ligados e proximos aos nicleos, permanecendo quase inalterados quando o 4&tomo estéd pre-
sente em diferentes ambientes quimicos. Ja os elétrons de valéncia sao responsaveis pelas
ligacoes quimicas. Desta forma, é razoavel considerar somente os graus de liberdade dos
elétrons de valéncia em calculos de propriedades eletronicas de moléculas e s6lidos. No
entanto, é necessario levar em consideracao a ortogonalidade entre os estados de caroco e
os estados de valéncia. Isto pode ser feito com a utilizagao de pseudopotenciais, onde subs-
tituimos os elétrons de caroco e sua forte interacao com o nicleo por um pseudopotencial
suave, como mostramos na Figura 2.1.

Ha, varios métodos para construir o pseudopotencial, os quais podem ser divi-
dos em dois grupos: (i) Pseudopotenciais empiricos e (ii) Pseudopotenciais ab-initio. Os
pseudopotenciais empiricos envolvem sempre um conjunto de parametros ajustaveis, os
quais possuem a capacidade de reproduzir algum conjunto de dados experimentais. J&
os pseudopotenciais ab-initio sao construidos de forma a obter a solugao da equacao de

Schrodinger para o caso atomico e, a partir desta, um pseudopotencial é construido. Atu-
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Figura 2.1: Comparacao entre a pseudofuncio de onda e a funcao de onda real.

almente, o segundo enfoque é mais utilizado, particularmente nos trabalhos de Bachelet,
Hamann e Schliiter (BHS) [66] e de Troulier e Martins (T-M) [67]. Estes sdo chamados
potenciais de norma conservada e seguem um procedimento proposto por A. Zunger e M.
L. Cohen [68].

Em estrutura eletronica, a maioria dos pseudopotenciais sao gerados a partir do
calculo da funcao de onda atomica de todos os elétrons. Dentro da DFT isto é feito

resolvendo-se a equacao radial de Kohn-Sham autoconsistentemente:

1d* N I(l+1)
2 dr? 22

+ V(p, r)) rRu(r) = eqr Ry (r), (2.33)
onde R, (r) é a fungdo de onda atomica radial de todos os elétrons de valéncia, n e [ sdo
0s nimeros quanticos principal e de momento angular, respectivamente, V' (p,r) é a soma
dos potenciais i6nicos, de Hartree e de troca-correlacgao.

A fungao de onda atomica radial R;(r) na regidao do carogo, é substituida por uma
fungao F'(r) analitica conveniente, sujeita a determinadas condi¢oes que serao apresenta-
das no decorrer da secao. A formulacao geral consiste em achar a pseudofunc¢ao apropriada
tal que seja idéntica a funcao efetiva para r > r., sendo r. o raio da regiao com distribuicao
de carga esfericamente simétrica que estamos considerando como caroco, ou seja, o raio

de corte.
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A funcao F(r) possui a seguinte forma [67,69]:
F(r)=rRP(r) = r[r'f(r)], (2.34)

sendo RY*(r) a pseudofun¢ao de onda radial na regiao do carogo e f(r) é a func¢ao expo-
nencial dada por e’ onde p(r) ¢ um polinémio.
Como o hamiltoniano modificado atua na pseudofuncao de onda, deve-se produzir

o mesmo autovalor ¢; tal que a equagao de Kohn-Sham torna-se:

(_ld_Q I(1+1)

9 dr? + 972 + Vps(r)> TRllDS(T) = ElTR?S(T)- (2.35)

O pseudopotencial V?*(r) na regiao do carogo é obtido através da inversdo da equagao

(2.35):

I(1+1) N 1 d?
22 2rR}” dr?

As condigoes essenciais para a determinacao de R}” [67,70] e que gerem os pseudopoten-

VP (r)=¢ — (rRY®). (2.36)

ciais de norma conservada sao:

1. As pseudofungoes de onda para elétrons de valéncia (ps), geradas usando-se o
pseudopotencial nao devem conter nodos. Isto deve-se ao fato de que desejamos construir
pseudofuncoes de ondas mais suaves.

2. Para cada orbital de valéncia de momento angular [, a partir de um raio de
corte r. escolhido, a pseudofuncao de onda radial normalizada deve ser igual a funcao de

onda radial de todos os elétrons (ae).

R*(r) = R{*(f)  para T >re. (2.37)

3. Para os mesmos orbitais do item anterior, a carga eletronica contida em uma
esfera de raio r. para as pseudofuncoes de onda de valéncia (ps) e para a fungio de onda

radial de todos os elétrons (ae) devem ser iguais

/0 |RP*(r) [2r2di = /O | R% () [2r2dF (2.38)

4. Os autovalores associados aos orbitais acima, obtidos via o calculo utilizando

o pseudopotencial, devem ser idénticos aos de um célculo com todos os elétrons, ou seja,

€ = efe.
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Com as condicoes acima, pode-se construir pseudopotenciais de norma conservada.

Para isto, Troullier e Martins [67] sugeriram a seguinte forma para o polinémio,
p(r) = co + car® + car® + cor® + cs1® + 107! + cior'? (2.39)

onde os coeficientes ¢; sdo calculados numericamente (de acordo com as condigoes citadas
anteriormente), resultando em pseudopotenciais suaves que permitem uma rapida con-
vergénica na energia total e, portanto, uma rapida convergéncia das propriedades do
sistema, com relacao ao aumento do nimero de fungoes base.

O problema passa a ser a escolha da base para a expansao dos estados de Bloch.
Exitem na literatura dois principais tipos de expansao que sao: PW (Ondas Planas) e a
base LCAO (Combinagao Linear de Orbitais Atomicos). A base de ondas planas reproduz
facilmente a simetria translacional, porém o nimero de ondas planas, em geral, é grande
dificultando o calculo computacional. A base LCAO é computacionalmente mais acessivel

sendo esta a base escolhida para a realizacao de nossos céalculos.

2.4 Combinacao Linear de Orbitais Atdémicos

Um tipo de construcao de fungoes base muito usual em calculo da estrutura
eletronica de solidos é tight-binding ou LCAO [30]. Na base LCAO os autoestados 1;
sao expandidos como uma combinacao linear de fungoes semelhantes a orbitais atomicos
localizados sobre os sitios atdmicos e satisfazem a equacao Hv; = €;1;.

Sabe-se que qualquer fungao de onda ; de um solido, cujas células unitarias tem

simetria translacional, deve satisfazer o teorema de Bloch [52]:

U7+ B R) = PR (), (2.40)
onde R ¢ um vetor da rede direta ou de Bravais.
Uma forma funcional que satisfaz a condi¢do (2.40), conhecida como fung¢ao de
Bloch, é:
®;(k,7) =Y eF (=R, (j=1,...,n), (2.41)
onde ¢; é uma fungao de onda atomica ou semelhante, centrada em um atomo a da base,

n é o nimero de fungoes de um adtomo da base e a somatoéria é sobre todos os vetores

da rede cristalina. Assim, utilizando ®; como uma base (ndo necessariamente completa)
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para a expressao de (7, lg), obtém-se:

n

)= Ciy(K)PL(F k), (i =1,...,n), (2.42)

=1

)

Ui (7,

-

onde C;;(k) sdo os coeficientes a serem determinados através da solucdo da equagdo

H; = €;4;, uma vez que:

< ilH|y > _ X CCigr ()
< ilthi > 2 CiCiy Sy (k)

ei(k) = : (2.43)

onde < ®;|H|®! >= Hjj sdo os elementos de matriz do hamiltoniano H e < ®;|®) >=

S;; sdo os elementos da matriz de superposicao, com (j e j' =1,...,n). Os coeficientes
Ci; sao obtidos pela minimizagao dos (k) = ek, {Ci;}). Assim, ‘Sgic(g) = 0, com isso
teremos :
Z Hjj/(k’)Cz‘j/ = El(k’) Z Sjj/(k)C'ij/. (244)
j'=1 i'=1
Definindo o vetor coluna ) )
Ci
C;
Ci=1| Cs |- (2.45)
C

A equagao (2.44) representa um sistema de equagdes que pode ser escrito na forma ma-
tricial do seguinte modo:

O problema tem solucao diferente da trivial apenas quando:

det[H — €S] = 0. (2.47)

-,

A equagao (2.47) é chamada de equagao secular e fornece todos os autovalores ¢;(k) para
um dado k. Finalmente, com os valores de el-(/;), os coeficientes C;’s sao obtidos através
das equagoes (2.43) e (2.44) e consequentemente teremos os estados de Bloch definidos

pela equacao (2.42).
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2.5 Implementacao do Método

O objetivo desta secao é mostrar como todas as aproximacgoes ja discutidas sao
implementadas no calculo de propriedades eletronicas e estruturais de nanoestruturas, a
partir do método ab-initio [71-73]. Métodos ab-initio sio métodos que podem ser usados
para calcular uma variedade de proprieades fisicas de materiais, assim como constantes
de rede e constantes elasticas. Estes métodos exigem apenas uma especificacao dos fons
presentes (através do nimero atomico).

A primeira aproximacao que fizemos foi a de Born-Oppenheimer, a fim de de-
sacoplar os movimentos eletronico e nuclear. Dessa forma, para uma dada configuracao
nuclear, podemos estudar o movimento dos elétrons do solido, como um gés de elétrons
interagentes submetidos a um potencial externo, V,,;, devido aos niicleos. No forma-
lismo de Kohn-Sham foi possivel substituir o problema de elétrons correlacionados por
um problema de elétrons nao-interagentes, ficando apenas com o termo de troca e corre-
lacao desconhecido, para o qual foram propostas as aproximacoes LDA e GGA. Com a
teoria de pseudopotenciais passamos, entao, a considerar apenas os elétrons de valéncia
e o potencial devido aos ntcleos foi substituido por um pseudopotencial. Desta forma, a

equacao de Kohn-Sham pode agora ser escrita como:

1 s o ’ S DI
l—ivﬂ + 3 (Vi (F = By) + VAP (7= Rp)) + / %dﬂ + Vxe(p)| ¢i = e,
d _

(2.48)
onde p(7) é a densidade eletronica que refere-se somente aos elétrons de valéncia, Vxc(p) =
‘SE:S—;‘C, I & o indice de um atomo que gera o pseudopotencial e V() é substituido por uma
soma dos pseudopotenciais local e nao local dos &tomos. A parte local do pseudopotencial
¢ um operador de longo alcance, que possui a forma Z/r fora do raio de corte (r.), onde
Z é a carga do pseudo fon. J& a parte nao local do pseudopotencial, de curto alcance e
que depende do momento angular é separada dentro do esquema proposto por Kleinman-
Bylander [74].

Com o intuito de resolver numericamente a equacao (2.48), o proximo passo é a
defini¢do da base [75] para a expansao dos estados eletronicos. Esta serd baseada na
aproximacao LCAQ, e a primeira idéia foi utilizar as pseudofuncoes de onda de valéncia

(¢1 = Ri"Yim(0,$)), obtidas na aproximagcao de pseudopotenciais em calculos atomicos
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ab-initio, como base. No entanto, as pseudofuncoes de ondas (PFOs) tém um alcance
muito longo [76], levando a célculos de muitos elementos das matrizes H (hamiltoniana)
e S (superposi¢do). Mas, a fim de reduzir o alcance das PFOs atomicas, precisamos
estabelecer um um raio de confinamento, 7., [76], na parte radial para diminuir o nimero
de elementos das matrizes H e S. O valor de 7., deve ser bem maior do que o pico mais
externo da funcao de onda atomica real, de modo que a forma das fun¢oes confinada e
real ndo sejam muito diferentes. A PFO confinada ¢;(r), para cada [, pode ser obtida
resolvendo:

1d* I(l+1
L+

2 dr? 22

+ VP (r) | ron(r) = (e, + de)rn(r) (2.49)

A energia (¢ + d¢;) é escolhida de modo que o primeiro n6 de ¢;(r) ocorra em 7.y, . Com
o objetivo de sistematizar e balancear todos os diferentes raios de confinamento, usa-se
o mesmo d¢; (acréscimo da energia orbital devido ao seu confinamento) para todos os
atomos e para todos os possiveis valores do niimero quantico orbital [.

As fungbes confinadas ¢;(r) juntamente com suas respectivas partes angulares for-
mam a base conhecida como base minima ou SZ (single-zeta). A base acima é obtida e
otimizada para um sistema atomico, entretanto esta deve ser usada em diferentes ambi-
entes quimicos. Desta forma, quanto maior for sua flexibilidade radial e angular, melhor
ela descrevera os estados eletronicos presentes em outros ambientes. Para isto, é incluido
mais uma funcao radial para cada [ além da PFO confinada, obtida anteriormente. Esta
segunda func¢ao tem a forma polinomial rl(al — bl'r’z) para r < rpz e a mesma forma da
PFO confinada em r > rpz. Os coeficientes a; e b; sao determinados exigindo-se a con-
tinuidade das funcoes e de suas derivadas em rpz. Ja rpz é obtido, fixando-se a norma,
da fungdo confinada em r > rp,. Esta base é conhecida como DZ (double-zeta).

Para a inclusao da flexibilidade angular, pode-se usar orbitais polarizados. Isto
é feito polarizando-se o pseudo-orbital atomico de valéncia ¢;,,, tal que nao haja outro
pseudo-orbital de valéncia com momento angular I’ + 1. Este orbital polarizado é somado
a base DZ formando a base conhecida como DZP. Procedimentos adicionais, tipo T'Z P
(tripla-zeta mais polarizacao) sao similares.

Portanto, com a escolha de uma base conveniente, os estados eletronicos po-
dem ser expandidos. Finalmente, os autovalores e autofuncoes podem ser determinados,

resolvendo-se a equacao secular para a obtencao dos coeficientes C;;. Consequentemente
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uma nova densidade eletronica é obtida e o processo continua autoconsistentemente, até
que a convergéncia seja atingida.

Podemos salientar que esta metodologia que serd empregada ja foi utilizada na
previsao de propriedades de nanotubos de carbono, BN e outras estruturas similares

fornecendo resultados similares aqueles obtidos com a utilizagao de ondas planas (PW).

2.6 Programa SIESTA

O SIESTA (Spanish Initiative for Eletronic Simulations with Thousands of Atoms -
Iniciativa Espanhola para Simulacdes com Milhares de Atomos) é um programa de célculo
computacional por primeiros principios de estrutura eletronica e simulagoes de dinamica
molecular de s6lidos e moléculas, isto é, realiza calculos autoconsistentes utilizando toda
a teoria descrita anteriormente.

Este programa foi desenvolvido por varios pesquisadores espanhoéis. As principais
caracteristicas do SIESTA sao: utiliza o formalismo da DFT, isto é, resolve as equagoes
de Kohn-Sham padrao de forma autoconsistente com aproximacoes LDA e GGA para o
potencial de troca e correlagao; usa pseudopotenciais de norma conservada; possibilita o
uso de funcgoes de base atomicas numéricas ou gaussianas ambas estritamente localizadas;
projeta tanto as funcoes de onda dos elétrons quanto a densidade eletronica de carga
em uma grade do espaco real para calcular a energia de Hartree, potencial de troca e
correlacdo e os elementos de matriz (hamiltoniana e superposi¢ao). O SIESTA usa, como
mencionamos, bases localizadas numéricas ou gaussianas. Em nosso trabalho utilizamos
apenas bases numéricas estritamente localizadas sendo que a eficiéncia computacional
deste tipo de base pode superar bastante a de calculos com bases de PW, tanto em
processamento, quanto no uso de memoria.

Podemos mencionar algumas caracteristicas técnicas tais como: permite simulacoes
com centenas de dtomos; é um programa com codigo aberto e a linguagem de sua im-
plementacao foi o Fortran 90 com alocacao dinamica de memoria; existem dois tipos de
implementacoes, ou seja, serial e paralela.

Para finalizar esta secao, vamos listar algumas das quantidades calculadas pelo

SIESTA: energias totais e parciais, forcas atdmicas, tensor de Stress, momento de dipolo
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de cargas e de transicao, densidade de elétrons, estrutura de bandas, entre outras quan-
tidades.

A seguir apresentaremos os resultados obtidos para os nanotubos de BC5N uti-
lizando esta metodologia. No capitulo 3, daremos énfase as propriedades estruturais e
eletronicas de antissitios e vacancias nos nanotubos de BC,;N do tipo II e também ana-
lisaremos a adsorcao de hidrogénio atomico e molecular nestes materiais, tema que seréd

apresentado no capitulo 4.
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CAPITULO 3

DEFEITOS NATIVOS EM
NANOTUBOS DE BC3N

Neste capitulo, apresentamos o estudo das propriedades eletronicas e a estabilidade
de defeitos nativos (vacancias e antissitios) em nanotubos de BCyN. Investigamos estes

defeitos nos nanotubos zigzag (4,0) e armchair (3,3) do tipo II.

3.1 Procedimento dos Calculos

O presente capitulo consiste no estudo das propriedades eletronicas e da esta-
bilidade de vacancias e antissitios em nanotubos de BCyN usando calculos de primeiros
principios. Como descrito no capitulo anterior, empregamos a Teoria do Funcional de Den-
sidade (DFT) e as equagoes de Kohn-Sham sao resolvidas de forma autoconsistente com
a Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA) para o funcional de troca-correlagao.
A base usada foi uma combinacao Linear de Orbitais Atomicos Double Zeta (LCAO-DZ)
com polarizagao de spin, utilizada para representar os elétrons de valéncia, a qual emprega
duas fungoes radiais para cada momento angular. Uma energia de corte (Mesh Cutoff)
de 100 Ry foi utilizada para a expansao de Fourier da densidade de carga. A interacao

elétron-caroco é descrita pelo pseudopotencial nao-local de norma conservada de Troullier
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e Martins com uso dos projetores de Kleinman e Bylander. Um energy shift de 0,10 eV foi
utilizado para definir os raios de corte para os orbitais da base. A relaxacao da geometria
é obtida através do calculo das forgas sobre os carocos atomicos e foram otimizadas con-
siderando que as forcas remanescentes em cada coordenada atomica fossem menores que
0,05 eV/A. O codigo computacional utilizado neste trabalho foi o SIESTA, o qual resolve
as equacoes de Kohn-Sham de forma autoconsistente.

Nossos calculos foram realizados para nanotubos de BCyN zigzag (4,0) e armchair
(3,3) com 6,54 A e 834 A de diametro, respectivamente. Para o tubo (4,0) usamos
condicoes periodicas de contorno com supercélula de 17,49 A na direcio do eixo do tubo
(eixo z) e 15 A de separacio lateral entre os centros dos tubos (eixos x e y) e para o
tubo (3,3) a supercélula possui dimensoes de 10,09 A (comprimento do tubo) e separacao
lateral entre os centros dos tubos de 18 A (eixos x e y). A célula unitaria convencional dos
tubos (4,0) e (3,3) contém 64 e 48 atomos. No método de supercélula usamos duas célu-
las unitarias de BC,;N. Estamos considerando um tnico defeito por célula unitaria o que
significa que estamos analisando um nanotubo infinito com densidade linear de defeitos.
A densidade de defeitos no tubo (3,3) e no tubo (4,0) sdo aproximadamente de 0,09 e
0,06 defeitos/ A, respectivamente. Para representarmos as médias na zona de Brillouin de
funcoes periddicas utilizamos 2 pontos k’s ao longo do eixo do tubo, gerados através do es-
quema de Monkhorst-Pack [77]. Como um procedimento de teste, analisamos a estrutura
de bandas e as geometrias para dois particulares defeitos, N¢o; e Vo no tubo (4,0), onde
consideramos 6 pontos k’s. Nossos resultados nao apresentam variacoes significativas nas
propriedades estruturais e eletronicas em relagdo a 2 pontos k’s. A variacao na energia
total foi de 0,075 eV /célula e a geometria ficou praticamnete inalterada. Comparamos
nossos calculos usando base DZ e DZP e verificamos que a estrutura de bandas manteve-se
essencialmente com as mesmas caracteristicas, como sera discutido posteriormente. Desta
forma, usaremos a base DZ para estudarmos defeitos em nanotubos de BCyN ja que a
base DZP nao introduz modificacoes tanto qualitativamente como quantitativamente nos
resultados.

Para calcularmos a energia de formagao para os antissitios (Xy, atomo X no sitio
do atomo Y) e vacancias (Vy, auséncia do a&tomo X no estado de carga neutro) foram

utilizadas as seguinte equagoes:

Efm«m[XY] = Et[NT —+ XY] — Et[NT] - ,uX + :uY7 (31)
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Ejorm|Vx] = EJNT + Vx| — EJ[NT] + px. (3.2)

Onde Efop, € a energia de formagao e £, [NT + Xy, E,[NT + Vx| s@o as energias totais
do sistema com defeitos. E;[NT] é a energia total do nanotubo sem defeito, sendo u o0s
potenciais quimicos dos atomos envolvidos no defeito. Em nosso trabalho, os potenciais
quimicos (pp, fc e py) sdo calculados como a energia total por d&tomo da fase cristalina
do boro (a-B), do grafite e da molécula de N.

Os potenciais quimicos pc, pup e py estao relacionados entre si por uma relagao
de vinculos que depende do processo de crescimento dos nanotubos de BCsN, ou seja,
dos materiais priméarios utilizados para produzir estes nanotubos. Considerando que o
processo que obteve um maior sucesso na producao dos nanotubos de uma tinica camada
foi através da substitui¢do quimica [78] onde atomos de B e N substituem os dtomos de C
que inicialmente sao depositados formando uma rede de SWNTSs, optamos por considerar
que a equacao de vinculo para os potenciais quimicos envolvem apenas ug e py. Assim,
podemos considerar o processo de crescimento dos nanotubos de BC;N numa atmosfera
onde o sistema é rico em boro ou rico em nitrogénio. Entretanto, devemos considerar a

condicao de equilibrio termodinamico do sistema, ou seja:

UN + B = IBN, (3.3)

onde ppy € o potencial quimico para o par BN no nitreto de boro hexagonal (h-BN).
Neste caso, encontramos duas condig¢oes limites de crescimento: (1) rico em boro. Neste
caso [ = [lo—p € a equagao (3.3) define py. (2) Rico em nitrogénio, neste caso puy = pn,
e a equacao (3.3) define pp.

A seguir, apresentamos inicialmente os resultados para os nanotubos de BC;N sem

defeitos e em seguida aqueles onde defeitos estao presentes.

3.2 Nanotubos de BC,;N: Estabilidade e Propriedades

Eletronicas

Como apresentado no capitulo de introducao, os nanotubos de BCN podem ser
obtidos através de técnicas como remocao por laser e descarga por arco, neste caso é

usado como material priméario o BCyN grafitico. Com isso é interessante compararmos
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as entalpias de formacao e as energias de coesao de uma camada de BC3N com os tubos
de BCyN. Isto ird permitir a obtencao das energias de deformacao, que é a diferenca de
energia entre a forma planar e tubular.

Para quantificar o fluxo de calor liberado ou absorvido de um sistema a quimica
utiliza o conceito de entalpia de formacdo. A entalpia de formagdo de um composto
quimico é a variacao da energia da reagao a partir de suas espécies elementares que o
compoem e na sua forma mais abundante. A entalpia da reacao pode ser positiva ou
negativa. Para um processo endotérmico onde o calor é absorvido pelo sistema a partir
da vizinhanca, a entalpia de formacao é positiva. Para um processo exotérmico onde
o calor é liberado para a vizinhanca, a entalpia de formacgao é negativa. A entalpia de
formagao de uma camada de BCyN frente as fases estaveis do C (grafite) e do BN (cristal

hexagonal) é calculada através da equagao abaixo:
AHf = Et[BCQN] — UBN — 2/,40 (34)

Nossos resultados mostram que, para uma camada de BCyN, o sistema, é metaestéavel
com relagao a segregacao do grafite e do BN, apresentando entalpia de formacao de 1,14
eV, com base DZ e 1,12 eV com base DZP. Estes resultados reforcam o que haviamos apre-
sentado anteriormente, que a base DZ deve ser suficiente para descrevermos a estabilidade
dos nanotubos de BCyN.

Como queremos discutir a estabilidade dos nanotubos de BCyN zigzag (4,0) e
armchair (3,3) também calculamos a entalpia de formacao dos tubos de BCyN. Similar a
uma camada de BCyN, os tubos de BCyN (4,0) e (3,3) também sdo estruturas metaestaveis
em comparagao com a formagao de h-BN (BN hexagonal) e grafite e possuem entalpia
de formacao positiva de 1,85 e 1,55 eV, respectivamente. Como a entalpia de formacao
¢ maior para os tubos (1,85 e 1,55 eV) do que para a camada (1,14 eV), a energia de
deformacao para os nanotubos estudados é da ordem de 0,1 eV /atomo.

Por outro lado, em fisica do estado s6lido quando queremos analisar a estabilidade
de um material (s6lido ou molécula) analisamos a energia de coesdao, onde comparamos
a energia total do condensado (energia potencial e cinética) com a energia total de suas
unidades constituintes (Atomos e moléculas) no estado livre. O solido somente seré estével
se sua energia total for menor que a energia total de seus constituintes no estado livre. A

energia de coesao para o BCyN é definida por:

Econ = E[BCyN] — 2E¢ — Ep — Ey (3.5)
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onde E¢ é a energia de um dtomo de carbono livre, Eg é a energia de um atomo de B livre
e Ey é a energia de um atomo de N livre. A energia de coesao de um soélido é a energia
necessaria para separa-lo em suas unidades constituintes, ou seja, é a energia necessaria
para vaporiza-lo. Para uma camada de BCyN encontramos a energia de coesao de -7,14
eV /atomo (-28,56 eV /unidade de BCyN).

Com relacao a preferéncia por uma das quiralidades, fizemos comparacoes en-
tre os nanotubos zigzag e armchair com diametros similares. Para o caso do nanotubo
zigzag (5,0) com diametro de 8,10 A a energia de coesdo é de -7,03 eV /atomo (ou -28,12
eV /unidade de BC;yN) enquanto que para o nanotubo armchair (3,3) com diametro de
8,34 A a energia de coesdo é de -7,04 eV /atomo (ou -28,14 ¢V /unidade de BC,;N). Como
podemos observar, existe uma pequena diferenca de energia entre os tubos e isto pode es-
tar relacionado com a diferenca na curvatura que estes apresentam, ou seja, estes possuem
diametros diferentes.

Similar ao calculo da entalpia de formacao, a energia de coesao também nos fornece
a energia de deformagao de 0,1 eV /atomo pois a energia de coesdo de uma camada de
BC;yN é-7,14 eV /atomo enquanto que em um tubo com aproximadamente 8 A essa energia
de coesdo é de -7,04 eV /atomo.

Calculos teoricos [3,18|, apresentam que os nanotubos de BCyN do tipo IT sao
estruturas mais estaveis que os nanotubos do tipo I e III, em total acordo com os resul-
tados teodricos para camadas de BCyN. Resultados para camadas de BCyN apresentam
que existem basicamente trés tubos que podem ser obtidos da estequiometria de BCyN,
fazendo diferentes ligacoes entre os atomos, estes foram chamados de tipo I, IT e III. A
Figura 3.1 ilustra estes trés diferentes tipos para o caso do tubo (4,0).

Nossos calculos mostram que a energia de coesao por unidade de BCyN é -26,82
eV para o nanotubo do tipo I, -27,84 eV para o nanotubo do tipo II e -26,86 eV para
o nanotubo do tipo III, ou seja, podemos observar que o nanotubo do tipo II possui
uma energia de coesdo de aproximadamente 1 eV /unidade de BCy;N mais baixa que os
nanotubos dos tipos I e III enquanto que estes possuem energias de coesao similares [79].
Estes resultados podem ser explicados devido ao fato que os nanotubos de BC3;N do tipo
IT maximizam o nimero de ligacoes C-C e B-N, de acordo com o que ja foi observado nas
referéncias |3, 18].

E interessante analisarmos as distancias de ligacao entre os atomos de C, B e N.
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Figura 3.1: Geometria do nanotubo de BC3N (4,0), considerando as trés estruturas mais estaveis. (a)

Tipo I, (b) Tipo IT e (c) Tipo III. Os 4tomos vermelhos sdo N, os azuis sdo B e os atomos cinzas sao C.

Para a folha de BC,;N, observamos que as distancias de ligacao C-C, C-B, C-N e B-N
sao de 1,44 A, 1,53 A, 1,40 A e 1,45 A, respectivamente. Enquanto que nos tubos de
BC,N estas distancias sdo alteradas (cerca de 1% maior), devido ao efeito de curvatura
dos tubos. Também podemos comparar os raios covalentes dos &tomos de C, B e N onde:
C=0,76 A (sp*), C=0,73 A (sp?), C= 0,69 A (sp), B= 0,84 A e N= 0,71 A [80], os quais
possuem raios covalentes similares.

Materiais com ligacoes covalentes sp? podem apresentar estruturas eletronicas bem
distintas, como é o caso da camada de grafite que é condutora enquanto a camada de
nitreto de boro hexagonal (h-BN), é um isolante de gap amplo. A substitui¢do completa
do carbono em folhas de grafite por &tomos de boro e nitrogénio leva a formacao do nitreto
de boro hexagonal. Como visto no capitulo de introducgao é possivel, através de técnicas
experimentais, substituir parcialmente &tomos de carbono por 4&tomos de boro e nitrogénio
em folhas de grafite, levando a formacao de folhas de B,C,N, de estequiometrias distintas.
Estas estruturas apresentam propriedades eletronicas intermediarias entre o grafite e o BN
hexagonal, as quais podem ser de grande interesse para aplicacoes tecnologicas diversas.

Para analisarmos as propriedades eletronicas das folhas de C, BN e BC,N uti-
lizamos um célula unitaria com dimensoes de 20,13 e 17,43 A nas direcoes x e y e, para
evitarmos a interacao entre as folhas, a célula possui 6,10 A na direcao z. Nesta particular
construcao os pontos X e M estao localizados no centro de uma aresta e no vértice da

zona de Brillouin que possui simetria retangular como pode ser observado na Figura (3.2
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(b)

Figura 3.2: Representacio da folha de BCyN usada como célula unitaria em (a) e zona de Brillouin

correspondente em (b).

Apresentamos na Figura (3.3) as estruturas de bandas das folhas de C, BN e BC,;N
para fins de comparacao. Pelas estruturas de bandas das folhas de C, BN e BCyN podemos
comprovar que a folha de BCy;N apresenta propriedades intermediarias entre as folhas de C
e de BN, ou seja, a folha de C é condutora com cruzamento das bandas em um ponto 0,66
ao longo da linha I'X. Enquanto as folhas de BN e BC,;N apresentam um comportamento
isolante com gap de 4,6 eV e 1,6 eV, respectivamente. E interessante ressaltar aqui, que
o gap de energia da folha de BN é da ordem de 4,6 eV e quando a folha é enrolada para
formar um tubo de BN zigzag o gap de energia destes tubos aumenta a medida que o
diametro do tubo aumenta enquanto que os tubos de BN armchair permanecem com o
gap de energia praticamente constante [81|. Ja o gap de energia dos nanotubos de BCoN
aumenta a medida que o diametro dos nanotubos aumentarem sendo que o valor do gap de
energia destes tubos converge para o valor do gap da folha de BCyN, conforme resultados
obtidos por Pan e colaboradores [82,83].

E possivel perceber que, usando uma célula unitaria convencional para a folha de
C (2 atomos e simetria hexagonal) o cruzamento das bandas ocorre no ponto X da zona

de Brillouin hexagonal. Isto significa que o folding da zona de Brilouin faz com que este
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ponto esteja localizado a cerca de 0,66 da linha I'X na zona de Brillouin utilizada.

Figura 3.3: Estruturas de banda das camadas de grafite em (a), de BN em (b) e de BCoN em (c).

Apos a andlise das estruturas de banda das monocamadas apresentamos na Figura(3.4)

as estruturas de banda dos nanotubos zigzag (4,0) e armchair (3,3) do tipo II.

@ (b)
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Figura 3.4: Estruturas de banda dos nanotubos de BCyN do tipo II. Em (a) e (b) nanotubo zigzag (4,0)
com bases DZ e DZP, respectivamente. Em (c) e (d) nanotubo armchair (3,3) com bases DZ e DZP,

respectivamente. A linha tracejada em vermelho indica o nivel de Fermi.
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Como pode ser visto na Figura (3.4) as estruturas de bandas dos nanotubos zigzag
(4,0) e armchair (3,3) ndo sofrem alteragbes significativas quando usamos bases DZ e
DZP, pois quando estamos usando base DZ o tubo (4,0) apresenta um gap direto de 0,90
eV ao longo do ponto T', enquanto o tubo armchair (3,3) tem um gap direto de 1,15 eV
em um ponto em torno de 0,6 ao longo da direcao [ X. J4 com base DZP as alteracoes no
gap sdo minimas, ou seja, para o tubo (4,0) o gap é direto de 0,85 eV ao longo do ponto
I e 0 tubo (3,3) também possui um gap direto de 1,10 eV em um ponto em torno de 0,6
ao longo da direcao I'X.

Fazendo a analise da densidade de carga no topo da banda de valéncia (Figura 3.5)
podemos observar que ha maior concentracao de carga sobre os atomos de C; (ligado a
um B e a dois C), enquanto a densidade de carga para o fundo da banda de condugao
esta principalmente localizada sobre os dtomos de Cy; (ligado a um N e a dois C), Figura
(3.6). Isto significa que os atomos de C; comportam-se como anion e os atomos de
C;; comportam-se como cation e este comportamento ocorre tanto para os nanotubos
zigzag (4,0) como para os armchair (3,3). Estes resultados concordam com os resultados
existentes na literatura e em particular como os resultados obtidos por Pan e colaboradores
[82,83], onde um grande nimero de nanotubos com diferentes diametros e quiralidades

foram analisados.

o b
L o *
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Figura 3.5: Densidade de carga do topo da banda de valéncia (em verde) para os tubos zigzag em (a)
e armchair em (b). A curva de nivel usada para o tubo (4,0) e (3,3) foi de 0,003756 eV /A3 e 0,002608
eV/ A3, respectivamente. Atomo de C sio representados por esferas cinzas, N por esferas vermelhas e B

por esferas azuis.

Uma analise similar sobre a contribuicao dos 4tomos para a banda de valéncia e
para a banda de condugao pode ser feita calculando a densidade de estados (total) e proje-

tando em cada um dos atomos (PDOS). A Figura (3.7) mostra os resultados obtidos para
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Figura 3.6: Densidade de carga (em verde) do fundo da banda de condugao para os tubos zigzag em (a)

e armchair em (b). A curva de nivel usada para o tubo (4,0) e (3,3) foi de 0,003756 eV /A3 e 0,002608

eV /A3, respectivamente.

a PDOS. Podemos observar que os atomos de C; apresentam uma grande contribuicao
nas imediagoes do topo da banda de valéncia enquanto os a&tomos de C;; apresentam uma,
maior contribuicao nas imediacoes do fundo da banda de conducao. Estes resultados sao
obtidos para o nanotubo de BC3N (4,0) porém o nanotubo armchair apresenta as mesmas
caracteristicas. Na Figura (3.8) temos a densidade de estados eletronicos para o nanotubo

zigzag (4,0).
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Figura 3.7: Densidade de Estados Eletronicos Projetada (PDOS) para o nanotubo de BC3N (4,0).

Uma vez tendo feito o estudo das principais propriedades para os nanotubos de

Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capitulo 03-Resultados Parte 01 71

DOS

Figura 3.8: Densidade de Estados Eletronicos (DOS) para o nanotubos de BCoN (4,0).

BC,N, passaremos a estudar a estabilidade e as propriedades eletronicas de antissitios e

vacancias em nanotubos de BCyN do tipo II.

3.3 Antissitios em nanotubos de BC,N

Antissitios sao provavelmente os defeitos mais comuns em nanotubos ternarios
devido ao fato desses tubos serem crescidos fora do equilibrio termodinamico. Estudamos
a estabilidade e as propriedades eletronicas dos oito possiveis antissitios em nanotubos de
BC;N, ilustrados na Figura (3.9).

(i) Boro no sitio do carbono (Becr e Beyr). Neste caso, existem duas configuragoes
diferentes: antissitio B¢y, o atomo de C; que inicialmente estava ligado a dois &tomos
de carbono e a um atomo de boro, agora possui o atomo de B em seu sitio, logo a nova
configuragao passa a ser, boro ligado a dois atomos de carbono e a um atomo de boro,
formando duas ligagoes C-B e uma ligagao B-B; antissitio Boyy, 0 &tomo de Cyy que estava
inicialmente ligado a dois 4&tomos de carbono e a um 4tomo de nitrogénio, agora possui
o atomo de B em seu sitio, que esta ligado a dois a&tomos de carbono e a um atomo de

nitrogénio, formando duas ligacoes C-B e uma ligagao B-N.
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(ii) Nitrogénio no sitio do carbono (Ng; e Ngyr). Também temos duas configu-
racoes distintas para serem estudadas neste caso. Quando o a&tomo de N ocupa o sitio do
C; (N¢r), temos a formagao de duas ligagoes C-N e uma ligacdo B-N. Para o N no sitio
do Cyr; (Nerr), ocorre a formagao duas ligagoes C-N e uma N-N.

(iii) Carbono nos sitios do boro e do nitrogénio (Cp e Cy). O atomo de B que
inicialmente estava ligado a dois a&tomos de nitrogénio e a um atomo de carbono, agora
possui o atomo de C em seu sitio (Cp) e fara ligagoes com dois atomos de nitrogénio e um
atomo de carbono, formando duas ligagoes C-N e uma ligacao C-C. O atomo de N que
inicialmente estava ligado a dois &tomos de boro e a um &tomo de carbono, agora possui
o atomo de C em seu sitio (Cy) que fara ligagdes com dois d&tomos de boro e um atomo
de carbono, formando duas ligacoes C-B e uma ligacao C-C.

(iv) Boro no sitio do nitrogénio (By) e nitrogénio no sitio do boro (Ng). Quando
o atomo de B ocupa o sitio do atomo de nitrogénio, temos a formacao de duas ligacoes
B-B e uma C-B. Ja para o caso do N no sitio do 4&tomo de boro, temos a formacao de

duas ligagoes N-N e uma C-N.
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Figura 3.9: Tlustragao da formacao de novas ligacoes quando antissitios estao presentes em nanotubos de

BC;N do tipo II.
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A seguir apresentamos nossos resultados para os antissitios.

3.3.1 Estabilidade

Para investigarmos a estabilidade dos antissitios, calculamos a energia de formacao,
de acordo com o procedimento descrito na secao 3.1. Considerando as condigoes de
crescimento rico em B ou rico em N, assim podemos simular os ambientes mais favoraveis
onde os antissitios poderao ser formados. Os resultados para as energias de formacao dos

antissitios sob condi¢oes de crescimento rico em B ou rico em N estao na Tabela (3.1).

Tabela 3.1: Energias de formagdo para os antissitios nos nanotubos de BCoN zigzag (4,0) e armchair

(3,3) sob condigbes de crescimento rico em B ou rico em N.

Antisitios Eform(eV)
(4,0) (3,3)
Rico em B Ricoem N Ricoem B Rico em N
Ber 1,10 4,33 1,28 4,51
Berr -0,23 3,00 -0,31 2,92
Ney 2,73 -0,50 3,06 -0,17
Nerr 4,24 1,01 4,46 1,23
Cp 2,95 -0,28 3,24 0,01
Cn -0,07 3,16 -0,08 3,14
By 1,52 7,99 2,12 8,58
Np 7,81 1,35 7,97 1,50

Com a analise das energias de formagao para os antissitios nos nanotubos de BCyN
percebemos que, Bc e N apresentam energias de formagao mais baixas tanto no nanotubo
(3,3) como no nanotubo (4,0), particularmente Beyy (rico-B) e Ney (rico-N) apresentam
valores negativos, mostrando alta estabilidade dos defeitos. A energia de formacao mais
baixa observada para Borr e Nor em ambos os tubos deve estar associada a formacao de
novas ligacoes B-N. Enquanto que para o caso dos antissitios By e Neoyr, que possuem alta
energia de formacao, as novas ligacoes formadas sao B-B e N-N. A energia de formacgao
negativa para Bcrr e Ny indica que uma estequiometria diferente de BC;N, para os

nanotubos de BCN pode ocorrer (B,C,N,, com x, y e z ndo necessariamente x—1, y=2 e
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z=1), como recentemente foi sugerido por calculos ab-initio de Azevedo e colaboradores
[84,85]. Convém ressaltar aqui, que para o caso onde nao houve a formagao de ligagoes
do tipo B-B e N-N nao observamos uma grande relaxacao estrutural, porém quando estas
ligacoes estao presentes ha uma grande relaxacao nas proximidades do defeito chegando
até a segundos vizinhos.

Agora, no caso dos antissitios N¢y, Berr, Cg, Cn novas ligagoes C-B, C-N, B-N
e C-C estao presentes, conforme ilustra a Figura (3.9). As distancias de ligagao entre os
antissitios e seus vizinhos sao da mesma ordem das distancias de ligagao nos tubos sem a
presenca de antissitios, ou seja, nao houve uma grande relaxacao estrutural. Isto ocorre
devido ao fato dos d4tomos de C, B e N possuirem raios covalentes similares. Agora no caso
dos antissitios By e Neojy temos a presenga de ligagoes do tipo B-B (Bey) e N-N (Ngyp).
Como a distancia de ligacao N-N na molécula de N é de 1,25 A e no nanotubo com defeito
obtivemos a distancia N-N de 1,45 A, se compararmos com o tubo sem defeito, temos que
a distancia de ligacao original C-N é de 1,41 A, logo teremos uma pequena relaxagao do
sistema e a ligacao N-N no nanotubo é mais fraca que a ligacao N-N na molécula de N,.
Para o defeito By temos uma ligacao B-B. Na fase cristalina a-B as distancias B-B sao
de 1,73 A e no nanotubo com defeito obtivemos a distancia de ligacdo B-B de 1,66 A. No
nanotubo sem defeito a ligacio original ¢ C-B com distancia de 1,54 A, assim observamos
maior relaxacao do sistema ao redor do defeito.

Para os antissitios By e Np temos a presenca de duas ligagoes B-B (By) e N-
N (Np), além disso, o sistema ira diferir por dois elétrons com relagao ao sistema sem
defeito. Estes dois efeitos juntos fazem com que haja uma grande relaxacao estrutural do
sistema e mudancas profundas na estrutura eletronica devem ser observadas, o que estéi
de acordo com o fato destes defeitos apresentarem maior energia de formacao entre todos

0s antissitios estudados.

3.3.2 Propriedades Eletronicas

A anélise da parte eletronica dos antissitios nos nanotubos de BCyN é feita prin-
cipalmente através da estrutura de bandas e da densidade de estados. Os antissitios mais
favoraveis energeticamente nos tubos (3,3) e (4,0) sao Boyr e Ney, 0s quais introduzem

niveis de energia nas proximidades do topo da banda de valéncia e do fundo da banda de
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conducao, sugerindo a presenca de defeitos rasos com caracteristicas aceitadoras e doado-
ras, respectivamente. A dispersdo nesses niveis ao longo de I'X, estd associada a alta
concentracao de defeitos nos nanotubos. O nivel mais alto ocupado, proximo ao topo da
banda de valéncia, para Beyy no tubo (3,3) apresenta uma dispersao em torno de 0,1 eV,
enquanto que para o Ngy no tubo (4,0) o nivel proximo ao fundo da banda de condugao
tem uma dispersao em torno de 0,5 eV. Assim, em nanotubos com menor concentracao
de defeitos a dispersao deverd diminuir gerando estados de defeitos com menor dispersao.
Para confirmar isto, estudamos o N¢; no tubo (4,0) dobrando o tamanho da supercélula
ao longo do eixo do tubo. Neste caso, a concentracao de defeitos passa a ser aproxima-
damente 0,03 defeitos/ A. Nossos resultados mostram que a dispersao do nivel mais alto
ocupado diminui para 0,1 eV, demostrando assim a deslocalizacao do nivel de defeito, ou
seja, mostrando que estes niveis sao defeitos rasos.

Notamos também que os antissitios Bcorr, Cn, Nor e Cp nos tubos armchair e
zigzag apresentam as mesmas propriedades eletronicas, caracterizando-se por defeitos com
caracteristicas aceitadoras e doadoras, como mostra a Figura (3.10).

Analisando a PDOS podemos observar que o antissitio C'g apresenta caracteristicas
doadoras, com o atomo do sitio de defeito (C'z) possuindo uma maior contribuicao aos es-
tados proximos ao topo da banda de condugao, como pode-se observar pela Figura (3.11).
Nesta figura apresentamos também a contribui¢ao dos dtomos vizinhos ao antissitio (N e
C) e de dois atomos de C (C; e Cj;) distantes do defeito para efeitos de comparacao. Con-
tudo, ao analisarmos a PDOS observamos que existe um pico mais acentuado na regiao
a cerca de 0,5 eV do topo da banda de conducao devido a presenca do antissitio Cg. A
contribuicao dos dois dtomos de C distantes ao antissitio estao representados pela parte
hachurada na PDOS. Isto também é observado na DOS que esta apresentada na Figura
(3.12) onde exite um pico em torno de 1 €V na banda de condugao, devido & presenga do
defeito.

Esta mesma andlise foi feita para os demais defeitos que possuem caracteristicas
de niveis rasos, mas para evitar discussoes repetitivas, nao serao apresentadas.

Por outro lado, os antissitios (Bcr, Norr, By € Ng), os quais introduzem ligagoes
B-B e N-N nos nanotubos, dao origem a niveis de defeitos profundos presentes no gap
como pode ser observado nas estruturas de bandas apresentadas na Figura (3.13).

Outro ponto que pode ser observado é que os antissitios By no tubo (3,3) e Noyg
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Figura 3.10: Estrutura de bandas para os antissitios Bcorr, Nor, Cp e Cy no nanotubos zigzag e armchair.

no tubo (4,0) apresentam caracteristica metalicas, ou seja, nestes defeitos nao houve a
quebra de degenerescéncia de spin para um sistema com um nimero impar de elétrons.
No caso do B¢y no tubo (4,0), houve quebra de degenerescéncia de spin e desta forma
o carater semicondutor do nanotubo nao é alterado. Ja o N¢r; no tubo (3,3) apresenta
caracteristicas semimetélicas devido ao pequeno desdobramento de spin observado. Este
efeito também serd observado na adsorcao de hidrogénio em nanotubos de BC3N e seréd
discutido no capitulo seguinte. Conforme a PDOS na Figura (3.14) temos um nivel
acentuado em torno do nivel de Fermi, o que comprova que o sistema possui caracteristicas
metalicas quando temos o antissitio B¢y presente no nanotubo. A parte hachurada na
PDOS representa a contribuicido dos dois atomos de C (C; e Cj;) distantes do defeito.

Pela Figura (3.15), podemos observar que a banda de valéncia possui um pico em torno
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Figura 3.11: Densidade de Estados Eletronicos Projetada (PDOS) para o nanotubo de BCaN armchair
(3,3) com o antissitio Cg. A parte hachurada representa a contribuigao dos dtomos de C (C; e Cyy) longe

do defeito.

DOS

Figura 3.12: Densidade de Estados (DOS) para o nanotubo de BC3N armchair (3,3) com o antissitio
Cp. A linha pontilhada representa a DOS do sistema sem defeito enquanto a linha continua representa

a DOS do sistema com defeito.

de 0,2 eV e, desta forma, o sistema tem a banda de valéncia alterada quando comparada
com o sistema sem defeito que é representado por linhas pontilhadas.

Provavelmente os resultados mais importantes para a parte eletronica é que alguns
antissitios podem gerar niveis rasos e com isso teremos um semicondutor do tipo p ou
n devido a presenca de antissitios. De acordo com esses resultados apresentaremos a

seguinte sugestao para a presenca de niveis rasos:
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(3,3) (4,0

Figura 3.13: Estrutura de bandas para os antissitios B¢y, Nerr, By e Np nos nanotubos zigzag e
armchair. As linhas pontilhadas indicam que a estrutura de banda é para os niveis de energias com spin
down enquanto que as linhas continuas indicam que a estrutura de banda é para os niveis de energias

com spin up.

(i) a diferenga na valéncia entre o atomo no sitio do defeito e o atomo originalmente
presente neste sitio, (no caso sem defeito) deve ser um.

(ii) no caso dos antissitios que dao origem a defeitos rasos temos que ligagoes do tipo C-C
e B-N, adicionais serao criadas. Nestes antissitios, diferentemente dos nanotubos BCyN
do tipo IT sem defeitos, encontramos atomos de C ligados a apenas um &tomo de C e a
dois atomos de B (Cy) ou a dois N (Cp). Temos também um atomo de B (N) ligado
a apenas um atomo de N (B) e a dois atomos de C, que sdo os antissitios Berr e Nej.
Lembrando que em nanotubos de BCyN do tipo Il sem defeitos sempre temos um atomo

de C ligado a dois 4tomos de C e a um B ou a um N e cada B(N) ligado a apenas a um

atomo de C e a dois N(B).
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Figura 3.14: Densidade de Estados Eletronicos Projetada (PDOS) para o nanotubo de BCoN armchair
(3,3) com o antissitio Ber. A parte hachurada representa a contribui¢do dos atomos de C (Cr e Cypy)
londe do defeito, a linha preta representa a contribui¢do do defeito (B¢y), a linha verde representa a

contribuicao do dtomo de B e a linha azul representa a contribuicdo do 4tomo de C.

DOS

‘ 0
E-E.(eV)

Figura 3.15: Densidade de Estados (DOS) para o nanotubo de BC3N armchair (3,3) com o antissitio
Becr. A linha pontilhada representa a DOS do sistema sem defeito enquanto a linha continua representa
a DOS do sistema com defeito. O nivel de Fermi para o sistema com defeito esta indicado por uma linha

vertical tracejada em energia igual a zero.

Estas duas condicoes também deverao ser uma exigéncia para se obter antissitios
mais estaveis, pois estes antissitios foram os que apresentaram as mais baixas energias de
formagao.

Os antissitios By e Np foram os que apresentaram mais alta energia de formacao,

indicando que estes sao os menos provaveis de serem encontrados. A estrutura de bandas
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para os antissitios By e Np nos nanotubos zigzag e armchair, apresentada na Figura
(3.13), mostra uma menor dispersdo nos niveis de defeitos, indicando estados de defeitos
altamente localizados conforme é possivel observar através da densidade de carga nas

Figuras (3.16) e (3.17) o que caracteriza defeitos profundos. Esses antissitios nao mudam

Figura 3.16: Representagao da densidade de carga para o antissitio By para os nanotubos zigzag em (a)
e armchair em (b). A densidade de carga esta localizada sobre o nivel do defeito (nivel mais baixo vazio).

A curva de nivel usado para o tubo (4,0) e (3,3) foi de 0,005408 eV /A3.

Figura 3.17: Representacao da densidade de carga para o antissitio Np para os nanotubos zigzag em (a) e
armchair em (b). A densidade de carga esta localizada sobre o nivel do defeito (nivel mais alto ocupado).

A curva de nivel usada para o tubo (4,0) e (3,3) foi de 0,01121 eV/A?’ para ambos os tubos.

o carater semicondutor dos nanotubos. Este diferente comportamente eletronico pode ser
entendido pela formacgao de duas ligagoes B-B e N-N entre os antissitios e seus vizinhos
mais proximos, para os antissitios By e Ng. De fato, resultados tedricos de antissitios em
nanotubos de BN [86,87], mostram que By (Npg) apresentam energias de forma¢ao mais

altas originando niveis profundos no gap, enquanto a densidade de carga associada a esses
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niveis esta principalmente localizada nas ligacoes B-B e N-N, ou seja, os antissitios By e
Np em nanotubos de BN apresentam comportamento similares aos encontrados para os
nanotubos de BC,yN.

E importante notar que os niveis profundos sdo também encontrados para os an-
tissitios Boy e Nopr tanto para os nanotubos zigzag como armchair onde ligacoes B-B e
N-N sao formadas, sendo esta a tendéncia para o aparecimento de niveis profundos na
banda, quando antissitios estiverem presentes.

A possibilidade de criar niveis aceitadores e doadores induzidos por antissitios Cg e
Cy em nanotubos de BCyN do tipo IT ja foi investigada por Miyamoto e colaboradores [3],
usando a aproximacao tight-binding. As principais propriedades eletronicas apresentadas
por estes antissitios indicam um nivel aceitador (localizado a 0,03 eV acima do topo da
banda de valéncia) e um nivel doador (localizado a 0,03 eV abaixo do fundo da banda
de condugao) para os antissitios Cy e Cp, respectivamente, mostrando que os atomos de
C comportam-se como impurezas rasas nos sitios do N e do B em nanotubos de BC;N.
Nossos célculos para os mesmos antissitios no tubo (3,3) concordam qualitativamente
bem com os resultados apresentados por Miyamoto e colaboradores, mostrando niveis
de defeitos induzidos préximos ao fundo da banda de conducao e ao topo da banda de
valéncia. Porém, encontramos que Cy (Cp) tem energia de formagao de 0,23 eV (0,18
eV) mais alta que Berr (Neop) sob condigoes rica em B (rica em N). Portanto, nossos
resultados mostram que Bgorr e Noy deverao ser energeticamente mais favoraveis que Cy
e Cp apresentando similares propriedades aceitadoras e doadoras.

Estes resultados apresentados para antissitios em BC,;N mostram que estes na-
notubos podem apresentar propriedades superiores aquelas apresentadas por nanotubos
de carbono, ou seja, niveis rasos sao essenciais na construcao de dispositivos eletronicos
(transistores) de dimensoes nanométricas que podem ser obtidos em BCyN. No caso de
nanotubos de carbono a dopagem por B e N deveria produzir efeitos similares. Contudo,
os resultados mostram uma maior energia de formacao dos defeitos e os niveis aceita-
dores (B¢) e (N¢) sao mais localizados, ou seja, niveis rasos como acontece com alguns
antissitios em nanotubos de BC3N nao sao observados em nanotubos de carbono.

Como foi apresentado na introducao deste capitulo, checamos nossa base usando
uma base DZP e também a aproximacao GGA em comparacao com LDA para o defeito

Cy. A Figura (3.18) ilustra a estrutura de bandas obtida com DZP para as aproximagoes
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GGA e LDA. Podemos observar que as caracteristicas aceitadoras sao sempre observadas.

@ (b)

Figura 3.18: Estrutura de bandas para o antissitio Cy no tubo (4,0) em (a) com base DPZ e LDA e em
(b) base DZP ¢ GGA.

A seguir, apresentaremos os nossos estudos para outro tipo de defeito que sao as
vacancias e que da mesma forma, que para nanotubos de carbono e nanotubos de nitreto
de boro, tém grande probabilidade de serem encontradas em nanotubos de BCy;N, com

forte influéncia nas propriedades eletronicas destes nanotubos.

3.4 Vacancias em nanotubo de BC,N

Vacancias em nanotubos sao outros defeitos muito comuns e que podem ser forma-
dos durante o processo de sintese ou podem ser artificialmente induzidos por irradiacao.
Quando vacancias sdo induzidas em nanotubos, defeitos complexos do tipo wigner [88]
podem ser criados. Estes defeitos podem ser muito importantes em feixes (bundles) de
nanotubos, por aumentarem a interacao entre eles. Recentemente, propriedades estru-
turais e eletronicas de vacancias em nanotubos de carbono [89,90], BN [86,87], SiC [91]
e GaN [92] foram investigadas por calculos ab initio e os resultados mostram que as
propriedades dos nanotubos sao modificadas na presenca de vacancias.

Quando um atomo é removido da estrutura do nanotubo, trés atomos ficam, com

uma ligagao pendente, levando o sistema todo a conter trés ligacoes pendentes em torno
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da vacancia nao otimizada. Quando o sistema é totalmente otimizado as estruturas lo-
cais reconstroem-se de tal maneira que duas das trés ligagoes pendentes recombinam-se
formando um pentigono e restando um atomo com uma ligacao pendente. Esta configu-
racao ¢ conhecida na literatura como 5-1DB. O 4tomo com uma ligacao pendente move-se
ligeiramente para fora da superficie do tubo e este atomo, ligado a apenas outros dois ato-
mos (4&tomo com ligagao pendente) ird controlar as propriedades eletronicas do tubo com
defeito, o que tipicamente origina niveis profundos no gap do nanotubo, assim alterando
as propriedades eletronicas.

Estudamos as quatro possibilidades de vacancias nos nanotubos de BCyN: vacan-
cias de carbono (Vo e Voyy, vacancia de boro (V) e vacancia de nitrogénio (Vy).

(i) Vacancia de C; nos nanotubos de BC3N (4,0) e (3,3). Quando o atomo de C; é
removido da estrutura do nanotubo (4,0), os &tomos que ficam com uma ligacao pendente
sao dois atomos de C e um atomo de B. Apos otimizar a estrutura, o &tomo que fica com
a ligacao pendente é o carbono que fica ligado a um atomo de C e a um atomo de N. A
nova ligacio formando o pentagono ¢ C-B com comprimento de ligacio de 1,62 A. Para
a vacancia de Cy no tubo (3,3), quando o 4tomo de C; é removido da estrutura, temos a
mesma configuragao ao redor da vacancia que no caso do nanotubo (4,0). Porém, neste
caso, o atomo com a ligacao pendente é o N que estd ligado a um atomo de B e a um
atomo de C. A nova ligacao formando o pentagono é B-N, com comprimento de ligacao
de 1,58 A. Pode-se observar que, neste caso, o 4tomo com a ligacao pendente deveria ser
o C ou o B e a nova ligagao formando o pentidgono deveria ser C-B ou C-C, mas como
o sistema tém preferéncia para formar uma nova ligacao B-N, tivemos, neste caso uma
reconstru¢ao um pouco mais complexa.

(ii) Vacancia de Cj;; nos nanotubos (4,0) e (3,3). Quando um atomo de C;; é
removido da estrutura do nanotubo (4,0) os &tomos que estao com ligagoes pendentes sio,
dois atomos de C e um atomo de N. Apos otimizar a estrutura, o 4tomo que permanece
com a ligacao pendente é o &tomo de C que estd ligado a um atomo de C e a um dtomo
de B. A nova ligacdo dando origem ao pentagono é C-N, com comprimento de ligacao de
1,44 A. Para a vacancia de C;; no nanotubo (3,3), 0 a&tomo com a ligacao pendente é o
N que esta ligado a dois 4tomos de B e a nova ligacao formando o pentagono é C-C com
comprimento de ligacio de 1,51 A. Lembramos que, no caso dos nanotubos de carbono, a

reconstrucao ao redor da vacancia depende da quiralidade, no caso dos nanotubos zigzag,
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a nova ligacao formando o pentidgono é preferencialmente perpendicular ao eixo do tubo
enquanto que para o caso dos nanotubos armchair a nova ligacao que forma o pentégono
faz um certo angulo quiral com o eixo do tubo [93]. Em nosso trabalho, para o caso dos
nanotubos de BC,yN, observa-se um comportamento similar (Figuras (3.19) e (3.20)).

(iii) Vacancia de B nos nanotubos (4,0) e (3,3). Quando um atomo de B é removido
da estrutura do nanotubo (4,0) os a&tomos com as liga¢oes pendentes sdo dois atomos de
N e um atomo de C. Apods otimizar a estrutura, o atomo com a ligacdo pendente é o
N que esta ligado a um atomo de B e a um atomo de C. A nova ligagao dando origem
ao pentagono é C-N, com comprimento de ligacao de 1,50 A. Para a vacancia de B no
nanotubo (3,3), o &tomo com a liga¢do pendente é o N que esté ligado a um atomo de C
e a um atomo de B e a nova ligacao formando o pentagono é C-N, com comprimento de
ligacio de 1,52 A.

(iv) Vacancia de N nos nanotubos (4,0) e (3,3). Quando um atomo de N é removido
da estrutura do nanotubo (4,0), os &tomos com as liga¢oes pendentes sdo dois atomos de
B e um atomo de C. Apoés a otimizacao, o atomo que permanece com a ligacao pendente
é o atomo de B que estéd ligado a um atomo de N e a um atomo de C sendo que a nova
ligacdo dando origem ao pentagono ¢ C-B, com comprimento de ligacio de 1,65 A. Para
a vacancia de B no tubo (3,3), o a4tomo com ligagdo pendente é o B que esta ligado a
um atomo de N e a um atomo de C e a nova ligacao formando um pentagono ¢ C-B
com comprimento de ligacio de 1,76 A. Nas Figuras (3.19) e (3.20) podemos observar a
reconstrucao ao redor das vacancias.

Analisamos os resultados das energias de formacao para as vacancias nos nanotubos

(4,0) e (3,3), as quais estdo apresentadas na Tabela (3.2). Podemos observar que as

Tabela 3.2: Energias de formagio para as vacancias nos nanotubos de BCoN zigzag (4,0) e armchair (3,3).

Vacancias Eform(eV)
(4,0) (3,3)
Rico em B Ricoem N Ricoem B Ricoem N
Ver 4,25 4.25 4,48 4,48
Verr 5,19 5,19 4,95 4,95
Vi 6,32 3,09 6,37 3,14
Vn 2,75 5,98 3,70 6,93
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Figura 3.19: Geometrias ao redor das vacancias de C; e Cy; para os nanotubos de BCoN. Em (a) e
(b) Vg para os nanotubos zigzag (4,0) e armchair (3,3), respectivamente. Em (c¢) e (d) Vs para os

nanotubos (4,0) e (3,3), respectivamente.

vacancias mais estaveis sdo Vy no nanotubo (4,0) e Vg no nanotubo (3,3) sob condi¢oes
rica em B e N, com energias de formacao de 2,75 eV e 3,14 eV, respectivamente. Com
relacao as vacancias de carbono, observamos que a vacancia de C; é mais estavel que a
vacancia de carbono Cy; e isto provavelmente esté relacionado com a natureza do atomo,
com a ligacao pendente e suas vizinhancas.

Resultados para grafite e nanotubos de carbono [94] mostram que estes materi-
ais podem apresentar uma magnetizacao sem a presenca de impurezas magnéticas. Esta
magnetizagao foi muitas vezes assumida devido a presenca de vacancias. Com isso, calcu-
lamos 0 momento magnético de spin para os nanotubos com defeitos (vacancias), definido
como mys = 2Sup, onde S é o spin total do sistema e up é o magneton de Bohr. Para a
vacancia de nitrogénio (V) o momento magnético encontrado foi de 0,95up, indicando
que um elétron ocupa a ligagao pendente do 4&tomo que possui coordenacao dois. Resulta-
dos similares sao obtidos para a vacancia de boro (Vg) que tém um momento magnético
de 0,98ug. O momento magnético my; = lupg implica em um elétron desemparelhado,
porém efeitos de polarizacao de spin na vizinhanca da ligacao pendente podem reduzir

o momento magnético, conforme observado por Orellana e colaboradores no estudo de
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Figura 3.20: Geometrias ao redor das vacancias de B e N para os nanotubos de BC3N. Em (a) Vg para o
nanotubo zigzag (4,0), em (b) Vg para o nanotubo armchair (3,3) e em (c) e (d) V para os nanotubos

(4,0) e (3,3), respectivamente.

vacancias em nanotubos de carbono [90].

Diferentes situa¢oes ocorrem para o caso da vacancia de C; (Vr) nos tubos (3,3)
e (4,0) os quais apresentam momento magnético igual a zero. Nestes casos os atomos com
ligacoes pendentes sao N e C (Fig. 3.19), respectivamente. Neste caso nao é observado
um desdobramento de spin (up e down) na estrutura de banda. Uma andlise na figura da
reconstrucao destas vacancias mostra que o &tomo com coordenacgao dois e seu vizinho
apresenta uma ligacao C-N com comprimento de ligacao de 1,37 A para o tubo (3,3) e
1,40 A para o tubo (4,0). Com isso, concluimos que este desdobramento de spin nao
observado é devido ao fato que uma ligacao C—N ocorreu e nao temos mais elétrons
desemparelhados. Para a vacancia de C;; (Veyr) nos tubos (3,3) e (4,0), os atomos com
as ligagoes pendentes sao N e C e nossos célculos apresentam que os momentos magnéticos
destes tubos com defeitos sao zero e 2up, respectivamente, e um desdobramento de spin
up e down é observado. Para a vacancia de C;; no tubo (4,0) encontramos uma alta
configuragao de spin (S = 1). Isto indica que dois elétrons devem ocupar a ligacao

pendente. Ja para a vacancia de Cy; no tubo (3,3), observa-se uma baixa configuragio de
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spin (S = 0). Analisando a Figura (3.21) da estrutura de bandas observa-se que um nivel
de defeito up e um down estao vazios, indicando que a ligacao pendente é nao ocupada.
As Figuras (3.21) e (3.22) mostram as estruturas de bandas das vacancias nos tu-

bos (3,3) e (4,0), respectivamente. Para as vacancias de nitrogénio (Vy) e boro (V)

Figura 3.21: Estruturas de banda para as vacancias no nanotubo de BC2N (3,3).

nos tubos (3,3) e (4,0) é observado niveis profundos no gap, apresentando caracteristicas
eletronicas similares. Como estas vacancias apresentam um elétron desemparelhado ocu-
pando a ligacao pendente, o estado de energia mais alto ocupado (spin up) e o mais baixo
vazio (spin down) correspondem ao nivel de defeito e observa-se uma separagao destes
estados devido a interagao de troca (ezchange) entre os estados de diferentes spins em
torno de 0,3 eV.

Para a vacancia de C; no tubo (4,0) (Fig. 3.22) nao observa-se nivel de defeito
no gap ou separagao (splitting) de spin, isto esta consistente com a auséncia de elétrons

desemparelhados no dtomo que possui a ligacao pendente. Comparando com a estrutura
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Figura 3.22: Estruturas de banda para as vacancias no nanotubo de BC2N (4,0).

de banda do nanotubo sem defeito (Fig. 3.4(a)), podemos concluir que o maior efeito que
ocorre na vacancia de C; (Vgr) no tubo (4,0) € uma quebra de simetria. Para a estrutura
de bandas da vacéncia de C; no tubo (3,3) (Fig. 3.21) nao observa-se separacao de spin.
A diferenca na energia entre o estado de energia mais alto ocupado e o mais baixo vazio,
é aproximadamente 0,6 eV, ou seja, € em torno de 0,4 eV mais baixa que no tubo sem
defeito (Fig. 3.4(a)). Igualmente, este efeito estd associado a quebra de simetria do topo
da banda de valéncia e do fundo da banda de condu¢ao (principalmente) induzida pela
presenca da vacancia.

A estrutura de banda para a vacancia de Cy; (Vgyr) no tubo (4,0) apresenta um
carater semimetalico (Figura (3.22)), que podera explicar a configuragao de alto spin
(S=1) para os dois elétrons que estao ocupando a ligacao pendente. J& para o caso da
vacancia de C;; (Verr) no tubo (3,3) que também tem dois elétrons na ligacao pendente,

é observada uma separacao de spin, que estd consistente com estas caracteristicas semi-
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condutoras e com configuragao de baixo spin (S = 0). Novamente testamos nossa base
usando DZP para a aproximacao LDA e GGA. Analisamos a vacancia Vg; e os resultados
para a estrutura de bandas estao apresentados na Figura (3.23). Podemos observar que as
mesmas propriedades sao observadas tanto para LDA como GGA e, com relacao a base,

os resultados praticamente permanecem inalterados.

(@ (b)

Figura 3.23: Estruturas de banda para a vacincia no nanotubo de BC3N (4,0) em (a) com base DZP e

LDA e em (b) com base DZP e GGA.

Resumindo, observamos que vacancias, em geral, sao energeticamente menos es-
taveis que os antissitios, porém estas possuem energias de formacgao mais baixas que
vacancias em nanotubos de carbono e de BN, indicando a possibilidades de serem en-
contradas em amostras de nanotubos de BC;N. A energia de formagao e as propriedades
eletronicas sao dependentes do atomo removido (C, B ou N) na criacao da vacancia e da
quiralidade do tubo.

No préximo capitulo, dando continuidade ao trabalho, iremos estudar como sera a

adsor¢ao de hidrogénio molecular e atomico nos nanotubos de BC;N.
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CAPITULO 4

ADSORCAO DE HIDROGENIO EM
NANOTUBOS DE BC,N

No presente capitulo, usando calculos de primeiros principios, apresentamos os
resultados obtidos para a adsorcao de hidrogénio atomico e molecular em nanotubos de
BC,N. Usaremos como amostragem os nanotubos zigzag (4,0) e armchair (3,3) do tipo II,
uma vez que os tubos do tipo II sao mais estaveis.

Os resultados obtidos para a adsorcao de hidrogénio atdémico em nanotubos de
BC;,N, indicam que a energia de ligacao e as propriedades eletronicas sao dependentes do
sitio em que o hidrogénio é adsorvido, ou seja, o H é adsorvido preferencialmente sobre os
atomos de C da superficie do tubo [95]. A energia de Fermi pode mover-se em dire¢ao ao
topo da banda de valéncia ou ao fundo da banda de conducao, dependendo do sitio onde
o H é adsorvido e, desta forma, o sistema pode apresentar caracteristicas aceitadoras ou
doadoras.

Embora o fato de podermos controlar as propriedades eletronicas dos nanotubos
através da adsorcao de hidrogénio atomico seja um assunto de grande interesse, o principal
foco neste estudo esta concentrado na adsorcao de hidrogénio molecular. Isto se deve ao
fato destas nanoestruturas servirem como possiveis candidatas na armazenagem de Hj

para o uso como fonte de energia limpa.
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Em busca de materiais com capacidade de armazenar hidrogénio de forma eficiente
e segura, encontram-se os nanotubos: de carbono, nitreto de boro, carbeto de silicio en-
tre outros. Porém, até agora, nao encontrou-se uma forma eficiente de armazenar H, e
estudos mostram que a presenca de defeitos pode auxiliar na armazenagem de Hy. Em
particular, impurezas substitucionais de C em nanotubos de BN aumentam a interacao
entre a molécula de Hy e o nanotubo [50]. Indicando, desta forma, que os nanotubos de
BC,N possam ser bons candidatos para armazenar hidrogénio. Por este motivo, queremos
analisar a adsor¢ao do hidrogénio molecular nos nanotubos de BC3N com e sem defeitos.
O presente estudo mostra que, no caso em que o hidrogénio molecular é adsorvido sobre
a superficie do nanotubo de BC3N, ocorre uma adsorcao fisica da molécula com o tubo,
em ambas as quiralidades estudadas, com energias de ligacao superiores aquelas obser-
vadas para os demais nanotubos, indicando que estes nanotubos possam ter capacidades
superiores aos nanotubos de carbono e nitreto do boro para armazenar moléculas de Hs.

A adsorgao de hidrogénio atomico e molecular na superficie dos nanotubos de BCyN
é analisada em diversos sitios: sobre os &tomos de C, B e N e, para o caso do hidrogénio

molecular, também consideramos a adsor¢ao no centro de um hexagono.

4.1 Metodologia

A metodologia empregada para fazermos o estudo da adsor¢ao de hidrogénio atomico
e molecular em nanotubos de BCyN é a mesma utilizada no capitulo anterior, porém como
veremos, neste caso ocorre apenas uma interacao fisica do hidrogénio molecular com os
nanotubos de BC;N, com isso, deveremos ter uma boa descricdo da densidade de carga
na regiao entre o tubo e a molécula, ou seja, uma base bastante refinada deve ser usada.
Assim, nesta parte do trabalho utilizaremos sempre uma base DZP.

Para calcularmos a energia de ligacao do hidrogénio atomico e molecular sobre a
superficie dos nanotubos usamos célculos de energia total, com isso a energia de ligacao

é obtida usando a seguinte equacao:
Ey[X] = Ey[NT + X] — E{[NT| — Ex[X], (4.1)

onde Fp[X] é a energia de ligacao do H ou H, sobre a superficie do tubo e E;[NT + X] é a

energia total do nanotubo com um dtomo ou molécula de hidrogénio. E;[NT] ¢ a energia
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total do nanotubo sem adsor¢ao de H ou Hy e E,[X]| é a energia total do hidrogénio
atomico ou molecular onde X pode representar o Atomo ou a molécula de Hs.

Para o calculo da energia de ligacao de sistemas fracamente interagentes, como
é o caso da adsorcao de Hy sobre nanotubos, a literatura apresenta que a aproximacao
LDA fornece valores mais proximos aos resultados experimentais que a aproximacao GGA
que subestima a energia de ligacao, embora isso muitas vezes esta atribuido a parte
fortuita da aproximacao LDA, ou seja, um cancelamento de erros que esta na LDA.
Porém, a aproximacao GGA continua sendo superior, principalmente na descri¢ao da parte
eletronica. Para resolvermos este problema, utilizamos ambas as aproximagoes (LDA e
GGA). Para os calculos das energias de ligagdo e para a parte eletronica discutiremos

apenas os resultados com GGA.

4.2 Adsorcao de hidrogénio em nanotubos de BCyN

4.2.1 Anadlise estrutural e calculo de energias de ligagao

Para estudar a adsorcao de hidrogénio atomico, duas possibilidades foram anali-
sadas inicialmente: (i) o H foi adsorvido no interior e (ii) no exterior da superficie dos
nanotubos de BCyN. Quanto & anélise da estabilidade em relacao & adsorcao do H no
interior ou exterior da superficie dos nanotubos, obtivemos uma energia de ligacao de =~
0,1 eV mais alta na parte exterior da superficie dos nanotubos. Com esse resultado nossos
calculos para a adsorcao de H sobre os nanotubos de BCyN foram analisados somente no
exterior da superficie dos mesmos. Outro fator importante é que a relaxacao e a estabili-
dade da estrutura sao dependente do diametro do nanotubo e do sitio onde o hidrogénio
serd adsorvido.

A analise da adsor¢ao do hidrogénio foi feita considerando-se quatro sitios atomicos,
ou seja, o H foi adsorvido sobre os atomos de C (C; e Cy;), B e N conforme mostra a
Figura (4.1).

Os dados da Tabela 4.1 mostram a preferéncia do hidrogénio em ligar-se aos &tomos

de C nos nanotubos zigzag (4,0) e armchair (3,3). Ja, a configuracdo menos estavel foi
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(c) (d)

Figura 4.1: Estruturas geométricas finais da adsor¢do do H sobre os quatro sitios atdmicos em (a) e (b)

H sobre C; e Cyr e em (c) e (d) H sobre B e N, respectivamente no nanotubo zigzag (4,0).

obtida quando o hidrogénio é adsorvido sobre o nitrogénio.

Tabela 4.1: Energias de ligagdo em (eV) para a adsor¢ao de hidrogénio atémico nos nanotubos de BCoN
zigzag (4,0) e armchair (3,3), dg em (A) é a distancia entre H e 0 4tomo do nanotubo hidrogenado e
diupo € a distancia que o dtomo hidrogenado relaxa para fora da superficie do tubo (radial bump). Os

valores das energias de ligagao entre parénteses sdo as energias de ligacdo para o nanotubo zigzag (5,0).

Configuragao simetria E, dg  diwbe

tubo+H-B zigzag 1,34 (1,17) 1,26 0,38
tubo+H-B  armchair 1,33 1,26 0,45
tubo+H-N zigzag 0,99 (0,44) 1,04 0,27
tubo+H-N  armchair 0,39 1,04 0,31
tubo+H-C; zigzag 1,95 (1,52) 1,13 0,24
tubo+H-C;  armchair 1,63 1,13 0,37
tubo+H-Cyy zigzag 1,51 (1,39) 1,13 0,44
tubo+H-C;;  armchair 1,53 1,13 0,31

Esta preferéncia do H ligar-se ao C estd associada com o fato de que, no tubo,
os atomos ja formam trés ligacoes covalentes e, com a adsorcao de H, estes irao formar
quatro ligacoes. Na natureza observa-se que o C apresenta grande estabilidade quando
forma quatro ligagdes como acontece com a molécula de CH, (metano) que é mais estavel
que a molécula de CHs. J4 os atomos de B e N sao estaveis quando estao tricoordenados,
por exemplo, a molécula de NH; (amonia) é estavel enquanto que a molécula de NHy é
metaestavel. Para verificarmos isto, usando a mesma metodologia fizemos o calculo para

as entalpias de formacao, como pode ser visto na Tabela 4.2. Estes resultados confirmam
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a preferéncia da ligagdo H-C (C; e Cjy) em comparagao com as ligacoes H-N e H-B.

Tabela 4.2: Entalpias de formagao em (eV) para as moléculas CH4, CHs, NH, e NHs.

moléculas Entalpia de formacao

CH, 1,55
CH, 1,037
NH, 1,37
NH, “1,20

Além dos resultados apresentados na Tabela 4.1 indicarem a preferéncia pela ad-
sorcao do H atomico sobre os atomos de C em ambos os nanotubos, também é possivel
observar que, em geral, os a&tomos de H estao mais ligados aos nanotubos zigzag (4,0) do
que aos nanotubos armchair (3,3). Dois fatores contribuem para que isso ocorra:

(i) Como o comprimento do nanotubo (4,0) & 17,49 A e o comprimento do nanotubo
(3,3) € 10,09 A, temos que o comprimento da célula do nanotubo (4,0) é maior em relacdo
ao nanotubo (3,3) e isso podera levar & interagao entre os atomos de H.

(ii) O nanotubo (4,0) possui um diametro menor (6,54 A) que o nanotubo (3,3)
(8,34 A) sendo esse um dos motivos pelo qual os atomos de H estao mais ligados aos
nanotubos (4,0), isto esté relacionado ao efeito de curvatura do nanotubo.

Para investigarmos os efeitos de quiralidade nos nanotubos de BC;N fizemos cal-
culos adsorvendo H sobre o nanotubo zigzag (5,0) usando uma célula unitéaria contendo 80
4tomos, com comprimento de 8,52 A e diametro de 8,10 A, similar ao nanotubo armchair
(3,3). Como pode ser observado na Tabela 4.1, as energias de ligagao para esse nanotubo
sao muito similares as energias de ligagao do nanotubo armchair (3,3), mostrando que os
efeitos de quiralidade sao minimos.

Analisando a relaxacao das estruturas observa-se que, em todas as configuragoes
os atomos hidrogenados relaxam para fora da superficie do tubo. Porém, para o caso
em que o hidrogénio é adsorvido sobre o d4tomo de C;, o &tomo hidrogenado apresenta
pouca relaxacgao, isto concorda com o fato desta configuracao ser a mais estavel, ou seja,
apresentar maior energia de ligagao.

Outro fator interessante é que, a medida que o diametro do nanotubo aumenta,
como no caso do nanotubo de BC,N (5,0) que possui um diametro de 8,10 A, a energia

de ligagao diminui aproximando-se da energia de ligagao da adsorcao do H sobre o plano
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de BC,N, onde, utilizando a mesma metodologia, obtivemos uma energia de ligacao da
ordem de 1 eV. A energia de ligacao do H sobre o plano de BC;N depende do sitio em
que o H é adsorvido, ou seja, quando o H é adsorvido sobre o 4tomo de C; a energia de
ligacao é 0,90 eV, sobre C;; é 0,74 eV, sobre B é 0,79 eV e sobre N é 0,06 eV. Podemos
notar que a preferéncia do H adsorver sobre os atomos de C no tubo nao se reflete para
o planos pois as energias de ligacao do H sobre o C e o B sao similares contudo o N nao
tém preferéncia em ficar tetracoordenado como ja foi observado para os tubos.

Para efeitos de comparacao calculamos as energias de ligagao do hidrogénio sobre
o nanotubo de BCyN zigzag (4,0) usando a aproximagdo LDA, esses resultados estao

apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Energias de ligacdo em (eV) para a adsor¢io do H sobre o nanotubo de BCyN zigzag (4,0)
com aproximacoes LDA e GGA.

Configuragao FE, com LDA  E, com GGA

tubo+H-B 1,51 1,34
tubo+H-N 1,14 0,99
tubo+H-C; 2,11 1,95
tubo+H-Cy; 1,68 1,51

Podemos perceber que a energia de ligagao calculada usando a aproximacao LDA
apresenta valores mais altos que a aproximacao GGA, porém, neste caso, temos uma
ligacao covalente entre o hidrogénio e um atomo hidrogenado do nanotubo. Como a LDA
superestima esta energia de ligacao, acreditamos que os resultados sao melhores descritos
pela aproximacao GGA. Contudo, ao observarmos os valores relativos entre os diferentes
sitios de adsor¢ao do H, tanto a aproximacao LDA como a aproximac¢ao GGA indicam a
preferéncia pela adsorcao do H sobre os atomos de C.

Uma vez descrita a estabilidade da adsorcao de H passaremos a estudar os efeitos

na parte eletronica da hidrogenagao em nanotubos de BC;N.

4.2.2 Estrutura Eletronica

Quanto as propriedades eletronicas dos nanotubos de BCyN do tipo 11, estes ma-

teriais sao sempre semicondutores, independente do diametro e da quiralidade. Porém,
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quando o hidrogénio é adsorvido sobre os d4tomos de C; e N nos nanotubos zigzag e
armchair, o nivel de Fermi é deslocado em direcao ao fundo da banda de conducao e
quando o hidrogénio é adsorvido sobre os dtomos de C;; e B o nivel de Fermi é deslocado
em direcao ao topo da banda de valéncia. Esses resultados sao similares aos resultados
obtidos para a adsorcao do H sobre nanotubos de nitreto de boro, ou seja, quando o H
é adsorvido sobre um atomo de B o nivel de Fermi é deslocado em direcao ao topo da
banda de valéncia. J4 para o caso em que o H é adsorvido sobre um atomo de N o nivel
de Fermi desloca-se em direcao ao fundo da banda de conducao.

Pelas Figuras (4.2) e (4.3) podemos constatar que os atomos de C; e N comportam-
se como anion e os atomos de C;; e B comportam-se como céation. Este comportamento ja
foi discutido no capitulo anterior, quando analisamos a contribuicao dos &tomos na banda
de valéncia e conducao através da densidade de estados eletronicos projetada em cada
atomo constituinte da estrutura do nanotubo de BC3N. No caso em que o hidrogénio é
adsorvido sobre o sitio do Cy, o sistema possui caracteristicas doadoras enquanto que no
caso em que hidrogénio é adsorvido sobre o sitio do C;y, o sistema apresenta caracteristicas

aceitadoras.

Figura 4.2: Estrutura de bandas para o nanotubo de BCoN zigzag (4,0) quando um atomo de H ¢é

adsorvido sobre os atomos Cy, C;7, N e B.
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E- E-(eV)

Figura 4.3: Estrutura de bandas para o nanotubo de BCoN armchair (3,3) quando um &tomo de H é

adsorvido sobre os atomos de Cy, C;7, N e B.

Uma caracteristica importante é que o sitio de adsor¢ao mais estavel (H sobre Cy)
em ambas as quiralidades, apresenta comportamento metalico e este comportamento foi
obtido para trés concentracoes diferentes de hidrogénio, 1,56%, 0,78% e 0,52%. Estas
diferentes concentracoes de hidrogénio sao obtidas quando adsorvemos hidrogénio sobre
um nanotubo de BCsyN zigzag (4,0) com 64, 128 e 192 dtomos, cujos comprimentos das
células unitarias sdo de 8,74 A, 17,49 A e 23,26 A, respectivamente. Em todos os casos
o comportamento metalico foi preservado. Este comportamento metalico pode ser visto
através das estruturas de bandas apresentadas na Figura (4.4) para as trés células descritas
acima. E importante ressaltar que o comportamento metalico também estd presente
quando o H é adsorvido sobre os 4tomos de N no tubo (4,0) e C;; no tubo (3,3). Enquanto
nos demais casos ocorre um desdobramento de spin dos niveis de energias préximos aos
niveis de Fermi.

Resultados similares sdo obtidos por Duplock e colaboradores [96] em que o hidro-
génio atomico é adsorvido em grafeno onde defeitos do tipo Stone-Wales estao presentes.

A presenca de defeitos do tipo Stone-Wales altera significativamente as propriedades
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Figura 4.4: Estrutura de bandas para o nanotubo de BCyN zigzag (4,0) quando um atomo de H é
adsorvido sobre o 4tomo de Cj, em (a) a concentragao de hidrogénio é de 1,56% (comprimento do tubo
¢ de 8,74 A); em (b) a concentracio de hidrogénio é de 0,78% (comprimento do tubo é de 17,49 A) e em
(c) a concentracio de hidrogénio é de 0,52% (comprimento do tubo & 26,23 A).

eletronicas do sistema, ou seja, quando o hidrogénio atomico é adsorvido sobre um atomo
de carbono na estrutura do grafeno na presenca de defeitos do tipo Stone-Wales observa-se
um comportamento metalico na estrutura de bandas. Ja no caso em que o H é adsorvido
sobre um atomo de C na estrutura do grafeno sem defeitos, observa-se uma abertura do
gap na estrutura de bandas.

A principio estamos trabalhando com um sistema contendo um nimero impar de
elétrons e um desdobramento de spin deveria ser observado. Porém em alguns casos, o
fato de nao ocorrer este desdobramento pode ser explicado por haver um nivel altamente
deslocalizado e com isso a metalicidade do sistema faz com que efeitos de spin nao sejam
observados.

Para um melhor entendimento destas propriedades eletronicas fizemos a analise da
distribui¢ao da densidade de carga sobre os nanotubos de BC3;N com hidrogénio atomico.
Quando o H é adsorvido sobre os atomos de C; e N no tubo (4,0) obtem-se um nivel
de energia semi-ocupado e, através da distribuicao da densidade de carga, é possivel

perceber uma deslocalizagao da densidade de carga sobre os atomos no nanotubo de
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BCsN, como é mostrado pela Figura (4.5)(a) e (b). Resultados similares sao obtidos para
o tubo (3,3) através da densidade de carga que estd ilustrada na Figura (4.6)(a) e (b).
Devido & ocorrécia de um desdobramento de spin quando o H é adsorvido sobre o 4&tomo
de N no tubo (3,3) a densidade de carga é menos deslocalizada, conforme ja discutido

anteriormente, pois a metalicidade aumenta a deslocalizacao do nivel de defeito.

Figura 4.5: Densidade de carga quando um atomo de H é adsorvido sobre C; e N em (a) e (b), e Cyy e

B em (c) e (d) no nanotubo zigzag (4,0). A curva de nivel ulitizada foi de 0,001810 eV /A3,

E interessante comparar nossos resultados para a adsorcio de H em nanotubos de
BC,N com os resultados ja existentes na literatura para a adsor¢ao de H em nanotubos de
BN [50]. No caso dos nanotubos de BN os niveis de defeitos sao mais profundos no gap e

apresentam uma menor dispersao que os nanotubos de BCyN. Isto esta relacionado com o
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Figura 4.6: Densidade de carga quando um atomo de H é adsorvido sobre C; e N em (a) e (b), e Cyy e

B em (c) e (d) no nanotubo armchair (3,3). A curva de nivel ulitizada foi de 0,001810 eV /A3,

fato que o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de conducao do nanotubo de BN
serem bem localizados em atomos de N e B, respectivamente, enquanto nos nanotubos
de BC,N o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de conducao possuem tanto
localizagao nos atomos de C; e C;; como nos atomos de B e N, conforme ja foi discutido
no capitulo anterior.

Por outro lado, pode-se observar que, no caso em que o hidrogénio é adsorvido
sobre os atomos de C;; e B no nanotubo zigzag, a distribuicao da densidade de carga é
mais localizada na regiao da adsorcao do hidrogénio quando compara-se com a adsorcao
do hidrogénio sobre os atomos de C; e N, conforme ilustra a Figura (4.5)(c) e (d). Isto se
deve ao fato que o topo da banda de valéncia apresenta uma menor dispersao que o fundo
da banda de condugao, conforme ilustra a estrutura de bandas do tubo (4,0) sem defeito
e sem a adsor¢ao de H que esté apresentada no capitulo anterior na Figura 3.4 (a).

Resumindo, podemos concluir que a adsor¢cao de H em nanotubos de BC3N ocorre
principalmente sobre os dtomos de C e uma forte ligacaio C-H esta presente. As pro-
priedades eletronicas dos nanotubos serao alteradas significativamente levando o sistema
a apresentar propriedades semicondutoras do tipo p ou do tipo n e até mesmo propriedades

metalicas poderao ser observadas em alguns casos.
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Se existir uma densidade bastante grande de 4tomos de H, os nanotubos nao dev-
erao adsorver em um tnico atomo, mas varios. Para uma melhor anélise da adsorcao de
hidrogénio sobre os nanotubos de BCyN, adsorvemos um segundo dtomo de hidrogénio so-
bre estes tubos. Consideramos como provavel sitio de adsor¢ao a vizinhanca do atomo do
nanotubo que esta hidrogenado, ou seja, adsorvemos um segundo H num atomo do tubo
que é primeiro ou segundo vizinho do 4&tomo hidrogenado. Constatamos que a adsor¢ao
de dois atomos de hidrogénio é um processo favoravel para a maioria das configuragoes
analisadas. Entre as configuracoes com dois atomos de H sobre o nanotubo de BCyN a
configuracao mais estavel é H-C; + H-C;; para ambas as quiralidades, como esté ilustrado

na Tabela 4.4, ou seja, os H serao adsorvidos em &tomos de carbono primeiros vizinhos.

Tabela 4.4: Energias de ligacao por atomo de hidrogénio quando dois 4&tomos de H sao adsorvidos sobre a
superficie do nanotubo de BCoN zigzag (4,0) e armchair (3,3). A altima coluna representa a caracteristica
eletronica do sistema. Os valores entre parénteses sao os valores das energias de ligacao por H adsorvido

sobre a mesma configuragao, entretanto em sitios distantes um do outro.

Configuracao Ey(eV) Caracteristica
(3,3) (4,0)

tubo +2H-C; 1,45 (1,63) 1,81 (1,95) n
tubo +2H-C;; 1,39 (1,53) 1,50 (1,51) P
tubo+H-C;+H-C;; 2,31 (1,58) 2,35 (1,73) na
tuboH-CI+H-B 2,19 (1,48) 2,19 (1,65) na
tubo+H-CT+H-N 1,04 (1,01) 1,35 (1,47) n
tubo+H-Cpy +H-B 1,50 (1,43) 1,42 (1,43) p
tubo+ H-C; +H-N 1,68 (0,96) 1,80 (1,25) na
tubo+H-B+H-N 1,61 (0,86) 1,94 (1,17) na

Quando dois atomos de hidrogénio estao ligados na superficie do nanotubo, trés
configuragoes eletronicas diferentes sao apresentadas: centros nao ativos eletronicamente,
quando nao existem niveis no gap da banda e esta configuracao é descrita na Tabela 4.4
como (na). As outras duas configuragoes sao denominadas do tipo n, quando a energia
de Fermi estd proxima do fundo da banda de conducao e do tipo p quando a energia de
Fermi estd proxima ao topo da banda de valéncia. Estas caracteristicas estao indicadas

na tdltima coluna da Tabela 4.4 e a Figura 4.7 ilustra as estruturas de bandas obtidas para
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as trés configuracoes descritas acima. Como podemos observar, os sitios de adsorgao mais
estaveis para os dois H adsorvidos sobre a superficie dos nanotubos sao os que apresentam

centros nao ativos eletronicamente.
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Figura 4.7: Estruturas de banda para as configuracoes do tipo n, p e na. Em (a) temos H-C;+HC;
com caracteristica do tipo n, em (b) H-C;;+HB com caracteristica do tipo p e em (c¢) H-C;+H-C;; com

caracteristica do tipo na.

Embora os resultados da adsorcao de hidrogénio atomico tenha produzido pro-
priedades interessantes, o nosso principal foco esta concentrado no estudo da adsorcao de

hidrogénio molecular. Na proxima secao apresentaremos estes resultados.

4.3 Adsorcao da molécula de Hy em nanotubos de BC;N

No caso da adsorcao da molécula de Hy sobre a superficie dos nanotubos de BC;N
armchair (3,3) e zigzag (4,0), nosso maior enfoque seré na andlise das propriedades energé-
ticas sendo que, para isso, consideraremos cinco sitios de adsorcao. A molécula é adsorvida,
sobre os atomos de Cy, C;;, B, N e sobre o centro do hexagono, sendo que o sitio de ad-
sorcao mais estavel é sobre o atomo de C; com energia de ligagao de aproximadamente
100 meV. Na Tabela 4.5, apresentamos os resultados para as energias de ligagao quando
a molécula de Hy é adsorvida sobre a superficie dos nanotubos de BCyN.

E importante observar pela Tabela 4.5 que no caso em que a molécula de H, é
adsorvida sobre a superficie dos nanotubos as energias de ligagao variam de 50 a 100

meV. Porém, com o uso da aproximacao GGA, que subestima as energias de ligacao,
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Tabela 4.5: Energias de ligagdo (em meV) para a molécula de Hy adsorvida sobre a superficie dos
nanotubos de BCyN. A tltima coluna indica a distancia (em A) entre o tubo e o dtomo de H mais

préximo da molécula de Hs.

Configuracao  Simetria E, dupo_n

tubo+Ho-N 21gzag 70 2,82
tubo+Hs-N  armchair 69 2,95
tubo+Hy-B 219209 62 2,64
tubo+Hs-B  armchair 53 2,79
tubo+H,-C; 210204 98 2,58
tubo+Hy-C;  armchair 102 2,76
tubo-+Hs-Cyr 219204 85 2,93
tubo+Hs-C;r  armchair 84 2,86
tubo+Hs-hex  zigzag 95 2,52
tubo+Hsy-hex armchair 95 2,56

espera-se que as energias de ligacao sejam superiores aos resultados obtidos na Tabela
4.5. Assim, nossos resultados apontam a possibilidade de armazenar Hy em nanotubos de
BC,N. Ao menos experimentalmente, devera ser mais facil adsorver Hy em nanotubos de
BC5;N que em nanotubos de carbono e BN.

Comparamos nossos calculos usando a aproximacao LDA para o caso em que a
molécula é adsorvida sobre o centro do hexigono nos tubos zigzag e armchair. Para o
caso do nanotubo (4,0) obtivemos uma energia de ligagdo de 170 eV com LDA enquanto
com a aproximagao GGA a energia de ligacdo é de 95 eV. Ja para o tubo (3,3) encontramos
uma energia de ligacao de 143 eV com LDA e 95 eV com GGA. Estes resultados confirmam
o fato da energia de ligacao ser superior com o uso da aproximacao LDA. Contudo, na
literatura existe um consenso de que, experimentalmente, os valores da energia de ligagao
devem ficar entre os resultados obtidos com LDA e GGA, ou seja, nossos resultados
apontam para uma energia de ligagao do Hy adsorvido sobre o nanotubo de BC;N entre
100 e 150 meV, dependendo do diametro e possivelmente da quiralidade do nanotubo.

A andlise das propriedades eletronicas para a adsorcao de Hy sobre nanotubos de
BC;,N, indicam que as bandas de energia sao praticamente inalteradas pela presenca da

molécula nas proximidades do nanotubo, devido ao fato de ocorrer uma interagao fraca
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entre o nanotubo e a molécula de Hy, o que é observado pelas energias de ligacao.
Analisando as distancias da molécula & superficie do nanotubo (coluna 4 da Tabela
4.5) percebe-se que o atomo de H que estd mais proximo da superficie encontra-se entre
2,52 e 2,95 A, dependendo do sitio onde ocorre a adsor¢ao. Além disso, ao analisarmos a
estrutura geométrica do nanotubo, esta fica praticamente inalterada, ou seja, nao ocorre
um deslocamento do 4&tomo do nanotubo em direcao a molécula como no caso da adsorcao
do hidrogénio atomico. Da mesma forma, a distancia entre os &tomos da molécula de Hy
nao sofreram alteracoes de maneira a ocorrer o enfraquecimento da ligacao H-H. Na Tabela
4.6 apresentamos as distancias H-H para as mesmas configuracoes apesentadas na Tabela

4.5 e também a distancia H-H de uma molécula isolada (0,7866 A).

Tabela 4.6: Distancias de ligacdo (em A) da molécula de Hs.

Configuracao Simetria dy_g
tubo+Ho-N zigzag — 0,7844
tubo-+Hy-N armchair 00,7843
tubo+Hy-B zgzag 00,7854

tubo+H,-B armchair 0,7867
tubo-+H,-Cy zigzag — 0,7859
tubo-+H,-C; armchair 00,7853
tubo+Hy-Cy; 21gzag 0,7856
tubo+Hy-Cy; armchair 00,7856
tubo+Hs-hex zigzag 00,7842
tubo+Hy-hex  armchair 0,7842

molécula isolada - 0,7866

Como podemos ver, a maior distancia obtida para os dois &tomos da molécula de H,
foi de 0,7867 A para a adsorcao de Hy sobre o &tomo de B. Contudo, podemos perceber que
a molécula de Hy quando adsorvida sobre os nanotubos praticamente nao sofreu elongacao,
mas pelas energias de ligacao podemos perceber que existe uma interacao, entre o tubo e
a molécula. Nossa explicagdo por nao observarmos uma elongacao esta associada ao fato
de estarmos usando uma base diferente para a molécula isolada e a molécula adsorvida,
ou seja, temos um problema de superposi¢ao de base (BSSE) o que introduz um pequeno

erro nas geometrias finais. Este erro de superposicao de base faz com que a energia de
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ligacao seja superestimada, porém a correcao é minima e esta dentro dos erros inerentes
aos calculos. Diferentes aproximacoes para o termo de troca e correlacao fornecem valores
diferentes para a energia de ligacao e a correcao BSSE nao auxiliard a afirmarmos qual
deve ser a energia de ligacao.

Estes resultados indicam que a interacao entre a molécula de Hy e o nanotubo
é bastante fraca, podendo ser descrita como uma interacao do tipo Van der Waals, que
muitas vezes é chamada de interacao fisica para diferenciar do caso onde existe uma ligacao
forte entre os Atomos, conhecida como interacao quimica.

Para certificarmos que ocorre uma interacao fisica entre a molécula de Hy e o
nanotubo fizemos a analise da densidade de carga, e realmente constata-se que nao existe
nenhuma densidade de carga na regiao entre o nanotubo e a molécula, confirmando, desta
forma, que existe somente uma interacao fisica entre o tubo e a molécula.

Como vimos, a molécula de Hy é adsorvida fisicamente sobre a estrutura dos na-
notubos de BC,N sendo que este mesmo comportamento ja foi obtido para a adsorcao
de Hy sobre nanotubos de BN. Se compararmos a energia de ligacao de dois dtomos de
H adsorvido sobre o nanotubo e a energia de ligagao da molécula de Hy adsorvida sobre
o nanotubo, iremos observar a preferéncia dos hidrogénios se ligarem entre si (adsor¢ao
molecular) com exce¢ao ao caso da adsor¢ao de dois atomos de H sobre atomos de C
vizinhos no tubo (4,0) (H-C;+H-Cy;). Isto indica que a molécula poderia ser dissociada
espontaneamente. Contudo, devido ao fato de existirem barreiras, a dissociacao espon-
tanea provavelmente nao ird ocorrer. O processo de disssociagao da molécula de Hy em
nanotubos de BN ja foi estudado por Wu e colaboradores [97], onde eles analisaram estas
barreiras em planos e nanotubos de nitreto de boro com diferentes diAmetros e obtiveram
que estas barreiras aumentam & medida que o diametro dos nanotubos aumenta. As bar-
reiras de dissociacao estao diretamente ligadas com a adsorcao dos atomos de H, ou seja,
quanto maior a barreira de dissociacao menor serd a energia de ligacao da molécula sobre
a superficie do nanotubo. Porém na presenca de defeitos do tipo antissitios, vacancias,
carbono substitucional e Stone-Wales, a barreira de dissociacao é reduzida aumentando
desta forma a energia de ligacao da molécula de H, com o nanotubo. No caso dos nano-
tubos de BC3yN, os resultados para uma, possivel dissociacao da molécula de Hy estao em
andamento.

Também investigamos a adsorcao da molécula de Hy sobre defeitos do tipo antis-
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sitios e vacancias em nanotubos de BCyN e, diferentemente da adsorcao de hidrogénio
molecular em nanotubos de BN, os quais apresentam energias de ligagao superiores na
presenca de impurezas substitucionais de C, a energia de ligacdo da molécula sobre os
nanotubos de BCyN na presenca de defeitos estd na mesma ordem da energia de ligacao
da molécula sobre os nanotubos sem defeitos. Esses resultados podem ser observados na

Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Energias de ligacao em meV para a adsorcao da molécula de Hs sobre os nanotubos de BC;N

zigzag (4,0) e armchair (3,3) na presenca de antissitios e vacancias.

Defeitos B,
(4,0) (3,3)
GGA LDA GGA LDA
Cp 70 147 68 159
Cn 85 141 91 147

Ner 68 139 72 166
Berr 71 144 85 157
Ber 78 197 83 187
Nerr 73 132 39 156
By 92 - 102 -
Np 113 197 150 202
Ver 104 171 59 165
Ven 119 212 106 196
Vn 68 216 51 173
Ve 103 170 118 200

Para o caso particular do antissitio By, ocorreu a dissociacao espontanea da
molécula de Hy. Ou seja, nossos calculos auto-consistentes utilizando o método do gra-
diente conjugado apontam que uma molécula de Hy aproximada do nanotubo de BC;N
com defeito do tipo By ira se dissociar e cada um dos dtomos de H ficara ligado sobre
atomos de B nas imediagoes do defeito que formam a ligacao B-B, ficando estes atomos
de B tetracoordenados. Porém a ligacao B-B que era de 1,64 A agora passa a ser de
1,77 A ou seja, é enfraquecida. Isto deve-se ao fato do sistema com defeito possuir dois

elétrons a menos e, com isso, a molécula de Hs ird dissociar-se para completar o niimero
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de elétrons do sistema. Esta dissociacao provavelmente nao ird ocorrer devido ao fato
do antissitio By apresentar altas energias de formacgao e, com isso, a probabilidade deste
defeito ocorrer é muito pequeno.

Em resumo, neste capitulo mostramos que a adsorcao do hidrogénio atémico sobre
os nanotubos de BCyN zigzag (4,0) e armchair (3,3) modifica as propriedades eletronicas
do sistema e, dependendo do sitio onde ocorre a adsorcao do H, o sistema pode apresentar
caracteristicas doadoras (H-C; e H-N) ou aceitadoras (H-C;; e H-B). Quando o H é ad-
sorvido sobre os a&tomos de C; nos tubos (4,0) e (3,3) e sobre os &tomos de N no tubo (4,0)
e Cr; no (3,3) estes apresentam comportamento metalico. Um outro fato interessante é
que o atomo de hidrogénio é adsorvido preferencialmente sobre os dois &tomos de carbono
(C; e Cyy), 0s quais comportam-se como anion ou como cation. Também adsorvemos
dois 4tomos de H separadamente sobre a superficie do nanotubo sendo que este processo
mostrou-se favoravel quando comparado com a adsorcao de um tnico atomo de H e a
configuracao que apresentou energia de ligacao mais estavel foi a configuracao na qual os
dois atomos de H sao adsorvidos sobre os atomos de C; e C;; na superficie do tubo. Ja
para o caso da adsorcao da molécula de Hy sobre a superficie dos nanotubos, observamos
que em ambas as quiralidades ocorre uma adsorcao fisica da molécula sobre a estrutura
do nanotubo. As energias de ligacao apresentaram pequena dependéncia em relagdo ao
sitio sobre o qual a molécula é adsorvida. Estas energias de ligagao variam num intervalo
de 100 meV a 150 meV e como estamos usando a aproximacao GGA, a qual subestima a
energia de ligacao, nao descarta-se a possibilidade destes materiais serem utilizados expe-
rimentalmente para armazenar hidrogénio. Quanto a analise das propriedades eletronicas,
as bandas de energia sao praticamente inalteradas na presenca da molécula nas proximi-
dades de tubo, devido ao fato de ocorrer uma interacao do tipo Van der Waals entre o
nanotubo e a molécula. Também foi analisada a adsorcao da molécula de Hy sobre o tubo
na presenca de defeitos do tipo antissitios e vacancias e, diferentemente dos nanotubos de
BN que, na presenca de C substitucional, aumentam a energia de ligacao, a energia de

ligacao dos nanotubos de BCyN na presenca de defeitos nao é alterada significativamente.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
FUTURAS

Os objetivos deste trabalho foram estudar a estabilidade e as propriedades eletroni-
cas de defeitos do tipo vacancias e antissitios em nanotubos de BCyN e uma possivel apli-
cagao destes materiais na armazenagem de hidrogénio, utilizamos os tubos zigzag (4,0)
com 6,54 A de diametro e armchair (3,3) com 8,34 A de diametro. Com relacio aos
defeitos estudados encontramos que os antissitios mais estaveis foram Bgrr e Noy com
energias de formacao negativas sob condicoes de crescimento apropriadas, ou seja, rico em
B ou em N, apresentando maior estabilidade que os nanotubos sem defeitos. Esses antis-
sitios também apresentam propriedades aceitadoras e doadoras indicando que nanotubos
semicondutores de BCyN do tipo p e n podem ser obtidos em condigoes de crescimento
apropriadas. Caracteristicas similares sao observadas para os antissitios Cy e Cp, 0s
quais possuem energias de formacao aproximadamente zero em condi¢oes apropriadas de
crescimento. Por outro lado, os antissitios que formam ligagoes B-B (Bc; e By) e N-N
(Ncrr e Np) apresentam altas energias de formagao, originando niveis profundos no gap
do nanotubo.

Para o caso das vacancias, encontramos que Vy no tubo (4,0) e Vg no tubo (3,3)

sao as mais estaveis sob condicoes de crescimento rico em B ou em N, repectivamente.
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Essas vacancias possuem a configuracao 5-1DB onde um atomo fica com uma ligacao pen-
dente e os outros dois &tomos movem-se para formar uma ligacao entre eles formando um
pentagono na regiao do defeito. Este &tomo com coordenagao dois apresenta um elétron
desemparelhado localizado na ligacao pendente originando um nivel profundo no gap e
exibe uma separacao de spin devido a interacao de troca em torno de 0,3 eV. A vacancia
de C; (V¢r) nos tubos (3,3) e (4,0) ndo apresenta elétrons desemparelhados no atomo que
esté ligado a outros dois 4tomos devido a formacao de ligacoes C—N, exibindo caracteris-
ticas eletronicas similares ao nanotubo sem defeito (mantendo o carater semicondutor).
Uma situacao diferente ocorre para a vacancia de Cy; (Veyr) onde dois elétrons ocupam
a ligacdo pendente em ambos os tubos. No tubo (3,3), a estrutura otimizada apresenta
ms = 0 com caracteristica semicondutora, implicando em uma configuragao de baixo spin
S = 0. Enquanto que, para o tubo (4,0), é mostrado que m, = 2up, configuracao de alto
spin (S = 1) e esta vacancia apresenta caracteristica semimetalica.

Assim, nossos resultados mostram que sob condi¢oes de crescimento adequadas, de-
verd ser possivel sintetizar nanotubos de BC;N com caracteristicas aceitadoras e doadoras
pela inducao de defeitos do tipo antissitios e encontramos que as propriedades eletronicas
dos nanotubos podem mudar drasticamente pela presenca de vacancias.

Como foi discutido no inicio do capitulo 4, um problema atual que merece atencao
é o caso de energia renovavel e em especial nao poluente. Estudos mostram que uma
fonte de energia possivel e com zero de poluicao é a combustao de hidrogénio. Para que
isso seja possivel é necessario que o hidrogénio possa ser armazenado de forma segura e
eficiente. Este problema, consiste em desafios para os novos materiais nanoestruturados,
uma vez que a area de superficie destes materiais é muito superior aquela dos materiais
convencionais. Em especial para SWNTs todos os atomos sao localizados na superficie.

Estudos envolvendo a armazenagem de hidrogénio por nanotubos de carbono mos-
tram que a eficiéncia supera muito pouco aquela dos materiais convencionais. Recente-
mente foi estudado nanotubos de nitreto de boro (BN) e estes mostraram ser um pouco
mais eficientes que os nanotubos de carbono.

Por isso, estudamos a adsorcao de hidrogénio atomico e molecular em nanotubos
de BC;N. A adsorsao foi considerada nos seguintes sitios: sobre um atomo de C;, Cyy,
B, N e no centro do hexdgono. Quando o hidrogénio é adsorvido sobre a superficie dos

nanotubos de BCyN tanto as propriedades eletronicas quanto energéticas sao alteradas e
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dependem do sitio onde o H é adsorvido. Os sitios de adsor¢ao mais favoraveis foram sobre
Cr e Cyy e esta preferéncia estd associada ao fato do atomo de C formar quatro ligacoes
covalentes e na natureza sabe-se que a molécula de CH, apresenta maior estabilidade do
que a molécula de CH3. Quanto as propriedades eletronicas quando o H é adsorvido sobre
os atomos C; e N nos nanotubos zigzag e armchair, o sistema apresenta caracteristicas
doadoras e o nivel de Fermi é deslocado em direcao ao fundo da banda de conducao ja
para o caso em que o H é adsorvido sobre os atomos de C;; e B em ambos os tubos o
sistema apresenta caracteristicas aceitadoras e o nivel de Fermi é deslocado em direcao ao
topo da banda de valéncia. A adsorcao de H sobre os nanotubos altera as propriedades
destes materiais podendo até mesmo modificar o carater semicondutor para metalico em
alguns casos.

Um segundo atomo de H foi adsorvido na estrutura do nanotubo de BC;N, sendo
que a escolha da adsorcao deste segundo &tomo é na vizinhanca do atomo hidrogenado,
que pode ser o primeiro ou o segundo vizinho. Este processo mostrou-se favoravel para
a maioria das configuracoes analisadas. Entre as configuragoes com dois atomos de H
sobre a estrutura do nanotubo, a configuracao mais estavel foi H-C;+H-C;; para ambas
as quiralidades, ou seja, os atomos hidrogenados sao carbonos primeiros vizinhos. Trés
configuragoes sao obtidas para o caso da adsorcao de dois atomos de H na superficie
do nanotubo de BC,;N, ou seja, teremos centros nao ativos eletronicamente quando nao
existem niveis no gap da banda, tipo p quando os niveis de energia estao proximos ao
topo da banda de valéncia e tipo n quando os niveis de energia estao proximos ao fundo
da banda de conducao.

Para a adsorcao da molécula de Hy sobre os tubos de BC;N, a energia de ligacao
varia num intervalo de 100 meV a 150 meV, dependendo da aproximacao para o termo
de troca e correlagdo (LDA ou GGA). Assim, nao podemos descartar a possibilidade
de armazenar hidrogénio nestes materiais, e isto pode constituir um desafio experimen-
tal. Quanto & anélise das propriedades eletronicas, podemos perceber que as bandas de
energias sao praticamente inalteradas na presenca da molécula de H,, indicando que a
interacao entre o tubo e a molécula de Hy é uma interagao do tipo Van der Waals, ou seja,
é uma interacdo bastante fraca (interacao fisica). Também fizemos a analise da adsor¢ao
da molécula de Hy sobre defeitos do tipo antissitios e vacancias em nanotubos de BCyN,

porém, contrario ao que foi observado para o nanotubo de BN, nao percebe-se mudancas
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significativas nas energias de ligacao quando compara-se com a adsorcao da molécula de

H, sobre os nanotubos sem defeitos.

5.1 Perspectivas Futuras

Acreditamos que este trabalho teorico junto aos métodos experimentais de pro-
ducao de nanotubos de BCN deverao abrir um novo campo de pesquisas em nanotubos.
Isto se deve ao fato que conforme apresentado em nosso trabalho, os nanotubos de BCyN
podem apresentar propriedades superiores aquelas apresentadas tanto pelos nanotubos de
carbono quanto de nitreto de boro.

J& como atividade complementar ao trabalho de tese aqui apresentada, iniciamos
os calculos do valor das barreiras de dissociacao para a molécula de Hs ser adsorvida
e dissociada sobre a superficie dos nanotubos de BCyN. Este trabalho estda em fase de
conclusao. Os resultados parciais indicam que a molécula nao devera ser dissociada facil-
mente, pois uma barreira de aproximadamente 3 eV foi obtida para a molécula adsorvida
sobre um hexégono do nanotubo de BC3N. No entanto, acreditamos que uma analise mais
detalhada desta dissociacao incluindo estudos envolvendo dinamica molecular deve ser re-
alizada e isto foge dos objetivos de nosso trabalho de tese de doutoramento, consistindo
em um desafio futuro.

Uma outra atividade complementar a esta tese que ja foi realizada, foi o estudo
da dopagem ou inclusdo de impurezas substitucionais de Si em nanotubos de BCyN [98].
Neste trabalho obtivemos que as energias de formagao para o Si substitucional a um dos
atomos da rede do nanotubo (Sicy, Sicsr, Sig e Siy) sao inferiores as energias de formagao
observadas quando nanotubos de carbono ou de nitreto de boro foram dopados com Si,
indicando que a dopagem por Si podera ocorrer mais facilmente em nanotubos de BC;N.

Os resultados para a parte eletronica mostram que a dopagem de Si no sitio dos
atomos de C (C; ou Cy;) nao introduz niveis no gap, porém influencia os contornos da
banda de valéncia e de conducao. Para Sig ocorre um desdobramento dos niveis de spin
e um nivel de spin down esti presente no gap e proximo ao fundo da banda de conducao
enquanto que o correspondente spin up é ressonante com a banda de valéncia. Para

Siy introduz um nivel ressonante com o topo da banda de valéncia com uma pequena
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dependéncia em relacao a quiralidade do tubo, e o sistema passa a exibir propriedades
aceitadoras, sugerindo que a presenca de defeitos induzidos poderao apresentar caracte-
risticas do tipo p em nanotubos de BC,N.

Finalmente, podemos concluir que devido ao fato de defeitos, dopagem ou im-
purezas substitucinais alterarem as propriedades eletronicas e estruturais do nanotubos
de BCyN estes poderao ter varias aplicagoes tecnoldgicas assim como armazengem de

hidrogénio e sensores moleculares.
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