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RESUMOTese de DoutoradoPrograma de Pós-Graduação em Físi
aUniversidade Federal de Santa MariaESTABILIDADE E PROPRIEDADES ELETRÔNICAS EMNANOTUBOS DE BC2NAUTORA: JUSSANE ROSSATOORIENTADOR: ROGÉRIO J. BAIERLEData e Lo
al da Defesa: Santa Maria, 27 de abril de 2009.Neste trabalho foram utilizados 
ál
ulos de primeiros prin
ípios dentro da teoriado fun
ional da densidade (DFT) e pseudopoten
ial de norma 
onservada para estudar-mos as propriedades estruturais e eletr�ni
as de antissítios e va
ân
ias em nanotubosde BC2N. Investigamos esses defeitos em dois nanotubos 
om diferentes quiralidades ediâmetros; no nanotubo zigzag (4,0) 
om diâmetro de 6,54 Å e no nanotubo arm
hair(3,3) 
om diâmetro de 8,34 Å. En
ontramos que os átomos de boro e nitrogênio o
upandosítios de 
arbono (BCII e NCI) possuem as mais baixas energias de formação, mostrandoque esses antissítios são energeti
amente favoráveis para estarem presentes em 
ondiçõesapropriadas de 
res
imento. Esses dois defeitos apresentam propriedades a
eitadoras edoadoras, sugerindo a possibilidade de formação de defeitos induzidos do tipo p e do tipo
n em nanotubos de BC2N. Igualmente foi observado que átomos de C em sítios de B e N(CB e CN ), apresentam propriedades do tipo p e do tipo n, e possuem baixas energias deformação .Os antissítios, BCI , NCII , BN e NB, os quais originam ligações do tipo B-B e N-N,que não são en
ontrados em nanotubos de BC2N livres de defeitos possuem altas energiasde formação e introduzem níveis profundos na banda proibida.Va
ân
ias são em geral defeitos energeti
amente menos favoráveis que os antissítios,ou seja, possuem energia de formação mais alta. Quando a va
ân
ia é formada, uma fortere
onstrução o
orre, resultando em um átomo 
om uma ligação pendente (
oordenaçãodois). Este átomo em geral introduz um nível profundo na banda proibida, modi�
ando



as propriedades dos nanotubos e 
om isso um momento magnéti
o de spin lo
alizado noátomo 
om ligação pendente pode o
orrer.Além disso, estudamos a adsorção de hidrogênio at�mi
o e mole
ular em nanotubosde BC2N. Para a adsorção de hidrogênio at�mi
o os resultados indi
am que a energia deligação e as propriedades eletr�ni
as são dependentes do sítio em que o H é adsorvido, ouseja, o H é adsorvido preferen
ialmente sobre os átomos de C da superfí
ie do nanotubo.A energia de Fermi pode mover-se em direção ao topo da banda de valên
ia ou ao fundoda banda de 
ondução, dependendo do sítio onde o H é adsorvido e desta forma o sistemapode apresentar 
ara
terísti
as a
eitadoras ou doadoras. A adsorção de H sobre os na-notubos altera as propriedades destes materiais podendo até mesmo modi�
ar o 
arátersemi
ondutor para metáli
o em alguns 
asos.Também analisamos a adsorção de hidrogênio mole
ular em nanotubos de BC2N
om e sem defeitos. O prin
ipal interesse 
on
entra-se no fato destas nanoestruturas serempossíveis 
andidatas na armazenagem de H2 para o uso 
omo fonte de energia limpa.O presente estudo mostra que o hidrogênio mole
ular é �si
amente adsorvido sobre asuperfí
ie dos nanotubos em ambas as quiralidades estudadas e a energia de ligação variaentre 100 e 150 meV, dependendo da aproximação usada para o termo de tro
a e 
orrelação(LDA ou GGA). Quanto às propriedade eletr�ni
as, podemos per
eber que as bandas deenergias são prati
amente inalteradas na presença da molé
ula de H2. Para o 
aso emque a molé
ula é adsorvida sobre os defeitos nos nanotubos de BC2N, per
ebe-se quenão o
orrem mudanças signi�
ativas nas energias de ligação quando 
ompara-se 
om aadsorção da molé
ula de H2 sobre os nanotubos sem defeitos.Este trabalho apresenta que nanotubos de BCN podem em alguns 
asos possuirpropriedades superiores aos nanotubos 
onven
ionais de 
arbono e nitreto de boro e es-tudos futuros 
om nanotubos de BCN poderão indi
ar novas propriedades e apli
ações.



ABSTRACTDo
torate ThesisPrograma de Pós-Graduação em Físi
aUniversidade Federal de Santa MariaSTABILITY AND ELECTRONIC PROPERTIES IN BC2NNANOTUBESAUTHOR: JUSSANE ROSSATOADVISOR: ROGÉRIO J. BAIERLEDate and pla
e: Santa Maria, april 27th 2009.In this work, using ab-initio 
al
ulations within the density fun
tional theory andnorm 
onserving fully separable pseudopotentials, we have studied the stru
tural and ele
-troni
 properties of antisites and va
an
ies in BC2N nanotubes. We investigated thesedefe
ts in both nanotubes: the zigzag (4,0) and the arm
hair (3,3), whi
h have 6.54 and8.34 Å in diameter, respe
tivelly. We �nd that boron and nitrogen o

upying nonequiv-alent 
arbon sites (BCII and NCI) in both tubes have the lowest formation energies,showing that they are energeti
ally favorable to form under B-ri
h and N-ri
h growth
onditions. They also exhibit a

eptor and donor properties, suggesting the formationof defe
t-indu
ed p-type and n-type BC2N nanotubes. In addition, 
arbon at boron andnitrogen sites (CB and CN ) also exhibit p-type and n-type properties, respe
tively, aswell as low formation energies. However, BCI , NCII , BN and NB introdu
e B-B and N-Nbonds that are not present in non defe
tive BC2N nanotubes. The defe
ts have higherformation energies, rising deep ele
troni
 levels in the band gap.Va
an
ies are less favorable defe
ts with high formation energies as 
ompared tothe most stable antisites. On
e a va
an
y is formed, a strong re
onstru
tion o

urs,resulting in an under
oordinated atom whi
h typi
ally gives rise to deep levels in theband gap, 
hanging the ele
troni
 properties of the nanotube. The adsorption of atomi
and mole
ular hydrogen on boron 
arbonitride nanotubes, was also studied. The resultspresent that the binding energy and ele
troni
 properties are dependent on the site wherethe H is adsorbed. The H atom is adsorbed preferentially on the C atom of the nanotube



surfa
e. The Fermi energy 
an move in dire
tion to the bottom of the 
ondu
tion bandor the top of the valen
e band, depending on the parti
ular site where the H is adsorbed,leading the system to exhibit donor, a

eptor or even metalli
, 
hara
ter. The mole
ularH2 adsorption was studied using both the LDA and GGA approximations. The main in-terest resides in the fa
t that the nanostru
tures systems are 
andidates to store mole
ularhydrogen e�
ientely and in a save way to work as an energy storage medium.Our results show that the H2 mole
ule is physisorbed on the BC2N tube surfa
ewith binding energies from 100 to 150 meV, depending on the tube 
hirality, diameter andthe parti
ular site for the physisorption. These energies are near to the range to work asa hydrogen storage medium.This work shows that the BCN nanotubes 
an exhibit new properties that are notpresent in the 
onventional 
arbon and boron nitride nanotubes and are 
andidates to beused in nanodevi
es.
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CAPÍTULO 1
INTRODUÇ�O

Em 1959, em uma palestra proferida na Ameri
an Physi
al So
iety no Instituto deTe
nologia da Califórnia, o físi
o Ri
hard Feynman, um dos mais renomados 
ientistas dosé
ulo XX e ven
edor do prêmio Nobel de físi
a em 1965, sugeriu que os átomos poderiamser organizados em estruturas 
om propriedades diferentes daquelas que são en
ontradaslivremente na natureza, desde que as leis da natureza não fossem violadas. Com isso,materiais 
om propriedades inteiramente novas poderiam ser 
riados. Essa palestra é
onsiderada o mar
o ini
ial da nanote
nolologia.Em sua palestra intitulada There's plenty of room at the bottom (há mais espaçolá embaixo), Feynman mostrou que não há razões físi
as que impeçam a fabri
ação dedispositivos por meio de manipulação dos átomos individuais. Ele prop�s ainda que essamanipulação não só era perfeitamente possível, 
omo também inevitavelmente resultariana fabri
ação de dispositivos úteis para todos os 
ampos do 
onhe
imento.O termo nanote
nologia, surgiu apenas em 1974, quando um pesquisador da uni-versidade de Tóquio, Nório Tanigu
hi, fez a distinção entre engenharia em es
ala mi-
rométri
a (no iní
io da dé
ada de 1970, a mi
roeletr�ni
a moderna estava 
omeçandoa dar seus primeiros passos em larga es
ala) e o novo 
ampo da engenharia, em es
alasubmi
rométri
a, que estava 
omeçando a emergir.Avanços signi�
ativos em nanote
nologia ini
iaram somente no iní
io da dé
adade 1980, quando instrumentos que permitem a nanomanipulação a nível at�mi
o e mo-
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ular foram 
riados. Entre esses instrumentos os mais importantes são: mi
ros
ópiosde varredura por sonda (SPM), de varredura por tunelamento (STM), de 
ampo próximo(NFM) e de força at�mi
a (AFM).Em 1985, os fulerenos foram de
obertos por Kroto, Smalley e 
olaboradores [1℄,que re
eberam por isso o prêmio Nobel de quími
a em 1996. O fulereno é uma molé
ulade alta simetria e pode ser des
rito 
omo uma esfera o
a do estilo de uma bola de futebol
omposta por átomos de C formando pentágonos e hexágonos e o diâmetro desta esferapossuindo pou
os nanometros.A síntese de estruturas mole
ulares de 
arbono na forma de fulerenos, in
entivou abus
a de outras estruturas fe
hadas de 
arbono, de maneira, que em 1991, Sumio Iijima [2℄,apresentou um novo tipo de estrutura �nita de C, a qual 
hamou de nanotubos de 
arbono(NTC), devido à sua morfologia tubular 
om dimensões nanométri
as. Os nanotubos de
arbono são nanoestruturas 
ilíndri
as 
om diâmetros da ordem de pou
os nanometros e
omprimento que atualmente 
hega-se a ordem de metros.Os nanotubos de 
arbono apresentam propriedades espe
iais devido à 
ombinaçãode sua dimensionalidade, estrutura e topologia. A 
ombinação bási
a do retí
ulo donanotubo são as ligações 
ovalentes C-C, 
omo nas 
amadas do gra�te. Portanto, osnanotubos de 
arbono são 
ara
terizados por uma hibridização do tipo sp2. Devido àssuas 
ara
terísti
as úni
as, os NTC provo
aram uma grande euforia nos pesquisadoresque trabalham na área de quími
a e físi
a de materiais, o que é possível veri�
ar pelo
res
imento exponen
ial do número de publi
ações 
ientí�
as anuais, rela
ionadas a taisnanoetruturas, desde sua des
oberta.Além dos nanotubos de 
arbono outros materiais na forma de tubos e 
ompostospor elementos quími
os além do C foram propostos teori
amente [3�6℄ e sintetizados ex-perimentalmente [7�10℄. Entre esses materiais en
ontram-se os nanotubos 
ompostos porátomos de 
arbono (C), boro (B) e nitrogênio (N), que podem ser obtidos devido à similar-idade estrutural entre o gra�te e a rede hexagonal de nitreto de boro (BN) e o fato de queambos os materiais podem formar estruturas tubulares. Estes 
ompostos intermediáriosaos nanotubos de 
arbono e de BN são 
onhe
idos na literatura por nanotubos do tipo
BxCyNz [3℄. A
redita-se que a estabilidade e as propriedades eletr�ni
as possam variarentre a homogeneidade dos nanotubos de 
arbono e a heterogeneidade dos nanotubos denitreto de boro, dependendo da estequiometria.Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 01-Introdução 20Para a estrutura hexagonal (
ristal e outras estruturas) 
omposta por BxCyNz,resutados teóri
os e experimentais indi
am que uma das estruturas mais estáveis seja aBC2N portanto neste trabalho vamos estudar as propriedades eletr�ni
as e a estabilidadede defeitos nativos (defeitos que surgem espontaneamente 
om o 
res
imento dos nanotu-bos), 
omo antissítios e va
ân
ias em nanotubos de BC2N. Além disso, vamos estudar apoten
ialidade desses nanotubos no pro
esso de adsorção e armazenagem de hidrogênio.O interesse em armazenar hidrogênio em nanoestruturas reside no fato do hidrogênio ser
onsiderado 
omo a prin
ipal fonte de energia limpa e renovável. A sua armazenagem deforma e�
iente é um problema ainda não resolvido, mas a
redita-se que as nanoestruturasdo tipo tubulares possam ser uma fonte de armazenagem do material pois estas possuemuma grande área de superfí
ie 
omparado 
om o volume (bulk).Para uma melhor 
ompreensão das propriedades dos nanotubos de BC2N é inter-essante que, ini
ialmente, estudemos as propriedades dos nanotubos de 
arbono, o queserá feito nas próximas seções.1.1 Introdução à quími
a do 
arbonoO átomo de 
arbono perten
e aos elementos da 
oluna XIV da tabela periódi
a,
om quatro elétrons na 
amada de valên
ia que podem se organizar de maneiras diferentespara formar ligações 
ovalentes dando origem assim às três hibridizações diferentes, sp3,
sp2 e sp. Dependendo da hibridização que o 
arbono apresenta as distân
ias de ligaçãoC-C são alteradas [11℄. Estas diferentes hibridizações são responsáveis pelas diferentesestruturas formadas de 
arbono.O 
arbono é um dos elementos quími
os mais importantes da natureza e o queforma o maior número de estruturas distintas e 
omplexas. Quando 
onsideramos apenasligações de 
arbono 
om outros átomos de 
arbono, o diamante e o gra�te, 
ompostos
om geometrias e propriedades inteiramente distintas, são suas formas mais 
onhe
idas.Além disso é interessante ressaltar que o 
arbono é um dos elementos quími
os
onstituinte da maioria das molé
ulas presentes nos seres vivos, 
ompondo aminoá
idos,proteínas, polissa
arídeos, lipídeos, dentre outros.
Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 01-Introdução 211.2 Novas Formas do CarbonoO 
arbono pode ser en
ontrado em diversas formas alotrópi
as, 
omo amorfo,gra�te, grafeno, diamante, fulerenos e nanotubos. A fase amorfa (presente na maioriados 
arvões e na fuligem) é 
ara
terizada pela desordem de longo al
an
e na estrutura
ristalina. Por este motivo, os átomos não estão idealmente ligados quimi
amente, fazendodesta uma estrutura energeti
amente desfavorável em relação aos outros alótropos do 
ar-bono. À pressão normal, o 
arbono adota a forma de gra�te, uma das formas mais abun-dantes e estáveis do 
arbono. No gra�te, a hibridização é sp2, na qual o átomo de 
arbonoforma três ligações 
ovalentes σ e uma ligação fra
a π originada dos orbitais p perpen-di
ulares ao plano. Isso faz 
om que o gra�te possua uma estrutura de 
amadas, 
omdistân
ia entre os átomos de 
arbono mais próximos de 1,42 Å e uma distân
ia entre as
amadas de 3,5 Å. O gra�te é extremamente rígido no plano (alta 
onstante elásti
a) masas 
amadas são fa
ilmente separadas pois são mantidas apenas por forças do tipo van derWaals que é o nome dado à ligação tipo π.O grafeno é um outro material que mere
e destaque, sua estrutura é bidimensionalformada por um úni
o plano de átomos de 
arbono 
om estrutura hexagonal, e está sendomotivo de estudo por vários pesquisadores [12℄. Há aproximadamente 70 anos atrás, Lan-dau e Peierls argumentaram que 
ristais bidimensionais (2D) seriam termodinami
amenteinstáveis, tendendo sempre a se deformar para formar estruturas mais estáveis 
omo osnanotubos de 
arbono. Porém, em 2004, Novoselov e 
olaboradores [13℄ apresentaram quefolhas de gra�te (grafeno) são termodinami
amente estáveis, gerando um grande interessena 
omunidade da matéria 
ondensada devido às suas propriedades eletr�ni
as úni
as quepodem ser usadas 
omo base para a eletr�ni
a baseada no 
arbono.As propriedades do grafeno, 
omo resistên
ia, elasti
idade e ponto de ruptura,eram baseados em teorias e modelagens em 
omputador. Isso porque era, muito difí
ilfabri
ar folhas de grafeno, por menores que sejam, totalmente livres de defeitos, para quesuas propriedades possam ser veri�
adas sem nenhuma interferên
ia.Changgu Lee e 
olaboradores [14℄ 
ontornaram a questão do tamanho 
riandoamostras pequenas o su�
iente para serem livres de defeitos. Eles "
ataram"suas folhasde grafeno em amostras mi
ros
ópi
as de gra�te, 
olo
ando-as sobre furos 
ir
ulares feitosTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 01-Introdução 22em uma base de silí
io. O grafeno adere ao silí
io devido à atração entre seus átomos. Oresultado é um furo mi
ros
ópi
o tapado por uma membrana pura de grafeno.A resistên
ia dessa membrana foi testada por Changgu Lee e 
olaboradores [14℄forçando para baixo o seu 
entro 
om a ajuda da ponta de diamante de um mi
ros
ópiode força at�mi
a. A pureza de 
ada membrana, medindo 
er
a de um mi
r�metro dediâmetro, permitiu que fossem testados a elasti
idade e o ponto de ruptura. Foram
oletados dados de 67 testes, feitos em 23 amostras de grafeno.Ponomarenko e 
olaboradores [15℄ re
entemente utilizaram o grafeno para fabri
aro transistor mais �no do mundo. O transistor de grafeno mede dez átomos de 
arbono de
omprimento. A espessura é a mesma do grafeno, ou seja, um úni
o átomo. Um átomo de
arbono mede 0,1 nanometro, o que signi�
a que o transistor de grafeno tem 1 nanometrode 
omprimento. Os modernos 
hips possuem transistores de 32 nanometros.A
redita-se ser inviável fabri
ar os atuais transistores em dimensões abaixo dos 10nanometros. Nessa es
ala, todos os elementos semi
ondutores, in
lusive o silí
io, oxidam,de
ompõem-se e migram de forma des
ontrolada sobre as superfí
ies, de forma pare
ida
om a água jogada sobre uma superfí
ie quente. Este é um dos motivos pelo qual o grafenoesta sendo motivo de estudos por vários grupos de pesquisas.O diamante é uma das formas alotrópi
a do 
arbono, onde 
ada átomo formaquatro fortes ligações 
ovalentes σ do tipo sp3 e é rodeado por quatro vizinhos maispróximos o
upando os vérti
es de um tetraedro, o que dá ao diamante uma estrutura
úbi
a. Devido à natureza das ligações quími
as entre os átomos de 
arbono e juntamente
om o fato desta 
on�guração estar lo
alizada em um mínimo lo
al profundo, o diamanteapresenta extrema dureza e alta estabilidade. Possui propriedades isolantes, tendo um gap(diferença entre o estado de energia mais alto o
upado e o estado de energia mais baixovazio) de 5,4 eV, às vezes também 
onhe
ido 
omo um semi
ondutor 
om gap amplo,transparente e ótimo 
ondutor térmi
o.Os fulerenos, que têm esse nome em homenagem ao arquiteto Bu
kminster Fuller,são formados quando 
arbono vaporizado se 
ondensa em uma atmosfera de gás inerte(hélio); a vaporização de 
arbono pode ser feita 
om lasers ou 
om ar
os voltai
os usandoeletrodos de gra�te. Os átomos de 
arbono vaporizados são misturados ao hélio que se
ombinam para formar agregados mole
ulares que podem reunir alguns pou
os átomosou até 
entenas deles. O C60, o mais 
onhe
ido dos fulerenos, possui simetria i
osaédri
a,Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 01-Introdução 23possuindo 20 anéis hexagonais e 12 pentagonais, similar a uma bola de futebol 
om 7 Åde diâmetro. Os fulerenos são molé
ulas o
as de 
arbono, formadas por uma superfí
ie
urva 
om ligações do tipo sp2.Á esta família também perten
em os nanotubos de 
arbono. De forma 
ilíndri
a,o
os, são materiais aproximadamente setenta mil vezes mais �nos que o diâmetro deum �o de 
abelo e invisíveis até para mi
ros
ópios ópti
os. Apesar disso, possuem amaior resistên
ia me
âni
a dentre todos os materiais 
onhe
idos (possuem um módulo deYoung da ordem de 1,25 TPa), di�
ilmente quebram quando dobrados ou submetidos aaltas pressões.Similar ao 
arbono existem outros materiais (formas 
úbi
as e grafíti
as) que po-dem 
ristalizar-se em diferentes formas alotrópi
as, entre estes desta
amos o nitreto deboro (BN) e os materiais híbridos 
ompostos por 
arbono e BN, que são os materiais dotipo BxCyNz. A seguir apresentaremos um pequeno relato sobre estes materiais.1.2.1 Compostos do tipo BxCyNzA similaridade estrutural entre o gra�te e o BN na fase hexagonal juntamente 
omo fato de que ambos os materiais podem formar estruturas tubulares motivou a síntese deligas entre esses dois materiais. Enquanto o gra�te apresenta 
ara
terísti
a semimetáli
aso BN na fase hexagonal é um isolante 
om gap de energia da ordem de 5,8 eV [16℄.Compostos envolvendo C e BN foram teori
amente postulados para terem uma estruturade bandas intermediária entre esses dois 
ompostos. O primeiro a sintetizar esse tipo deestrutura foi Badzian [17℄, utilizando a té
ni
a de deposição quími
a a vapor (
hemi
alvapor deposition-CVD), usando 
omo materiais primários BCl3, CCl4, N2 e H2, obtendoum 
omposto BN-gra�te, assumindo que este teria a fórmula (BN)xC1−x.A vantagem práti
a de utilizar um tubo do tipo BxCyNz se deve à fa
ilidade de
ontrolar as suas propriedades eletr�ni
as, que dependem apenas da sua 
omposição. En-quanto que no 
aso dos tubos de gra�te e BN é difí
il 
ontrolar essas mesmas propriedades,pois o tubo de gra�te possui um gap que depende da quiralidade e do diâmetro, por outrolado o tubo de BN possui um gap grande sendo que isso restringe a apli
ação na áreate
nológi
a.A partir destes estudos, vários 
ompostos semelhantes foram sintetizados e vemTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 01-Introdução 24sendo motivo de estudo. Um dos 
ompostos BCN 
om maior estabilidade apresentada foio BC2N, sintetizado pela té
ni
a de CVD, utilizando 
omo materiais primários o BCl3 e oCH3CN. Este 
omposto apresenta um gap intermediário ao do gra�te e do BN, em torno de1,6 eV, o que o 
ara
teriza 
omo um semi
ondutor. Outra vantagem é que ele apresentageometria anisotrópi
a, ou seja, por ser um 
omposto ternário, o plano hexagonal deBC2N possui diversas maneiras para formar um tubo quando 
omparado 
om os planosde gra�te e BN.Amy Y. Liu e 
olaboradores [18℄ sugeriram três tipos de estruturas diferentes paraa 
amada de BC2N, 
hamados de estruturas do tipo I, II e III, (Figura 1.1).

Figura 1.1: Três modelos estruturais para a 
amada de BC2N. Em 
ada 
aso a 
élula unitária mostrada
ontém 8 átomos. Também é mostrado a zona de Brillouin 
orrespondente a 
amada de BC2N. Figuraextraída da referên
ia [18℄.No tipo I, 
ada átomo de C está ligado a um outro átomo de C, a um átomo de Be a um átomo de N, enquanto que 
ada átomo de B (N) está ligado a dois átomos de C ea um átomo de N (B). No tipo II, 
ada átomo de C está ligado a outros dois átomos deC, e a um átomo de B ou a um de N. Já 
ada átomo de B (N) está ligado a dois átomosTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 01-Introdução 25de N (B) e a um átomo de C. No tipo III 
ada átomo de C se liga a um outro átomo deC, e a dois átomos de B ou a dois átomos de N, e 
ada B (N) se liga a dois átomos de Ce a um àtomo de N (B), 
omo pode ser observado na Figura 1.1. Nesta �gura também éapresentado a ilustração da zona de Brillouin da folha da BC2N.Em 1994, Miyamoto e 
olaboradores [3℄ mostraram que os nanotubos de BC2N (2,2)tipo I são metáli
os enquanto os nanotubos de BC2N (2,2) tipo II são semi
ondutores. Demodo análogo aos nanotubos de 
arbono é esperado que os nanotubos de BC2N do tipo Ipossam ser metáli
os ou semi
ondutores, dependendo do diâmetro e da quiralidade. Poroutro lado espera-se que os nanotubos de BC2N do tipo II similar aos nanotubos de BNsejam semi
ondutores. Resultados teóri
os [3, 18℄ mostram que tanto os planos 
omo osnanotubos de BC2N do tipo II apresentam uma maior estabilidade que aqueles do tipo Iou III. A origem da maior estabilidade dos tubos e dos planos tipo II está asso
iada 
oma maximização do número de vizinhos C-C e B-N que são as ligações quími
as mais fortesentre os átomos de C, B e N. Além das formas planares, os materiais híbridos formados porC e BN (BCN) apresentam-se em duas formas 
ristalinas: 
úbi
a e grafíti
a. Já a estruturado nitreto de boro existe em quatro formas 
ristalinas: hexagonal, 
úbi
a, romboédri
ae na forma wurtzita existindo ainda uma quinta forma 
hamada de turbostáti
a que éobservada em regiões de transição entre uma fase e outra. A transição entre uma fase eoutra foi estudado a re
entemente por Guerini e Piquini [19℄.Na próxima seção faremos uma des
rição das estruturas 
ritalinas do nitreto deboro e do 
ompostos formado por C e BN (BCN).1.2.2 Estruturas 
ristalinas do BN e do BCNA estrutura do nitreto do boro existe em pelo menos quatro fases estruturais dis-tintas: hexagonal (h-BN), romboédri
o, wurtziti
o e 
úbi
o [20℄. As duas primeiras fasessão 
ompostas da ligação sp2 e as outras, da ligação sp3. A fase h-BN tem estrutura simi-lar à do gra�te, e é estável, en
ontrada sob 
ondições normais de temperatura e pressão.O h-BN, assim 
omo seu 
omposto análogo de 
arbono apresenta boa 
ondutividade tér-mi
a. A fase 
úbi
a (
-BN) tem estrutura similar à do diamante e pode ser sintetizada emlaboratório sob 
ondições extremas de pressão e temperatura através de té
ni
as 
omoa vaporização a laser, deposição quími
a a vapor, evaporação por feixe i�ni
o, et
. ATese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 01-Introdução 26dureza do 
-BN só é superada pela do diamante. Em altas temperaturas e pressão aforma hexagonal (h-BN) transforma-se em uma estrutura wurtzita (w-BN).A bus
a por novos materiais que apresentassem dureza similar ao diamante, fez
om que Mattesini e 
olaboradores [21℄ substituissem alguns átomos de C da estrutura dodiamante por átomos de B e N nas duas diferentes formas 
ristalinas: 
úbi
a e hexagonal.A es
olha por átomos de B e N é devido ao número de elétrons e o raio de 
ovalên
iadestes átomos ser similar ao C e também pelo fato do nitreto de boro 
úbi
o apresentardureza semelhante ao diamante. O número de átomos de C foi �xado de modo a obterfases heterodiamantes de BC2N e estrutura eletr�ni
a semelhante ao diamante.Do ponto de vista das propriedades me
âni
as, de�ne-se a dureza do materialpela resistên
ia à deformação e isto está diretamente rela
ionado 
om os parâmetros tais
omo, pressão, temperatura, impurezas, defeitos, entre outros, sendo que estes parâmetrosestão 
orrela
ionados 
om as propriedades físi
as. Sendo assim, espera-se que o 
ompostoternário de BC2N apresente propriedades interessantes assim 
omo o diamante e o nitretode boro 
úbi
o, tais 
omo: dureza, alto ponto de fusão e um amplo gap de energia. Destaforma estes 
ompostos formados por BC2N poderão ter novas apli
abilidades eletr�ni
ase me
âni
as.Ini
ialmente a fase grafíti
a de BC2N (g-BC2N) foi sintetizada por Kouvetakis e
olaboradores [22℄ usando a té
ni
a de deposição quími
a a vapor (CVD) 
om os ma-teriais primários BCl3 e CH3CN. A fase 
úbi
a de BC2N também foi obtida por váriospesquisadores [23�25℄ a partir da fase grafíti
a de BC2N usando altas pressões e tempe-raturas.A propriedade mais importante que o BC2N 
úbi
o (β-BC2N) apresenta é a altadureza do material. Já, a estrutura de BC2N na forma grafíti
a apresenta maior estabi-lidade, sendo a interação entre as 
amadas de BC2N uma interação fra
a. As estruturasgrafíti
as de BC2N são mais estudadas pelo fato de originar estruturas planares, ou seja,nanotubos.Pan e 
olaboradores [26℄ analisaram várias 
on�gurações diferentes para a estruturade BC2N grafíti
a, variando as posições ini
iais dos átomos de tal forma que a 
on�guraçãomais estável en
ontrada é aquela em que os átomos da segunda 
amada do BC2N grafíti
oestão deslo
ados em direção ao 
entro de um hexágono formando fra
as ligações B-N entreos planos do BC2N. Isto pode ser observado na �gura 1.2.Tese de Doutorado Jussane Rossato
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Figura 1.2: Duas visões diferentes da estrutura grafíti
a de BC2N, em (a) vista lateral e em (b) visto nadireção z, sendo que os planos são 
res
idos na direção x-y. Os átomos de B são representados por esferasazuis, os átomos de N são respresentados por esferas vermelhas e os átomos de C são representados poresferas 
inzas.Com relação à estrutura de BC2N 
úbi
a (β-BC2N) Zhang e 
olaboradores [27℄analisaram as energias de 
oesão do diamante, 
-BN e β-BC2N. A energia de 
oesão porunidade de BC2N (4 átomos) quando 
omparada 
om a soma das energias de 
oesão porpar do diamante e do 
-BN apresenta um valor mais baixo. Indi
ando que as estruturas dodiamante e do 
-BN quando misturadas (formando estruturas do tipo BCN) deverão serligeiramente deformadas. Este efeito está diretamente ligado 
om a transferên
ia de 
argaentre os átomos de C, B e N. Quando o
orre a mistura da estrutura do diamante 
om aestrutura do 
-BN formando a nova estrutura β-BC2N os átomos de C que estão ligadosaos átomos de B atraem elétrons dos átomos da vizinhança, porém, quando os átomos deC estão ligados aos átomos de N estes doam elétrons para os átomos da vizinhança. Natabela 1.1 temos as energias de 
oesão 
al
uladas para os três materiais: diamante, 
-BNe β-BC2N, utilizando o método que vamos usar para estudar os nanotubos de BC2N ejunto 
ompararmos 
om os resultados teóri
os de Zhang e 
olaboradores [27℄ e resultadosexperimentais [28℄.Também 
al
ulamos a energia de 
oesão para o g-BC2N, sendo que neste 
aso aenergia de 
oesão é da ordem de 13,65 eV, ou seja, esta estrutura é mais estável que aestrutura β-BC2N (13,19 eV). Isto mostra que, similar ao C o BC2N, existem em formasalotrópi
as diferentes, sendo que a forma mais estável é a forma grafíti
a (hexagonal).Além das formas planares e 
ristalinas os materiais 
ompostos por C, B e N podemTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 01-Introdução 28Tabela 1.1: Energias de 
oesão em eV por par de BC2N, BN e C, para o diamante, 
-BN e β-BC2N.Estruturas Energia de Coesão (Referên
ia)Diamante 15,04 (nosso 
ál
ulo) 15,85 ( [27℄) 14,7 ( [28℄)
-BN 13,08 (nosso 
ál
ulo) 14,39 ( [27℄) 13,2 ( [28℄)
β-BC2N 13,19 (nosso 
ál
ulo) 14,25 ( [27℄) -

apresentar-se nas formas tubulares, assim 
omo os nanotubos de 
arbono, os quais serãodis
utidos nas próximas seções.Na próxima seção falaremos sobre as prin
ipais té
ni
as de produção dos nanotu-bos.1.3 Té
ni
as de produção dos nanotubosExiste uma variedade de té
ni
as para a obtenção de nanotubos, sendo que a
ara
terização é importante para o estudo das apli
ações e propriedades dos nanotubos.Algumas té
ni
as mais importantes são: des
arga por ar
o, remoção por laser e deposiçãoquími
a a vapor (CVD).O método de des
arga por ar
o, ini
ialmente utilizado para produzir fulerenos C60,é o mais 
omum e possivelmente a forma mais fá
il de se obter nanotubos, além de serbem simples. Porém, este é um método que produz uma mistura 
omplexa de 
ompostosque ne
essitam de uma puri�
ação posterior para separar os nanotubos da fuligem e doresíduo de metais 
atalíti
os presentes no produto ini
ial.O prin
ípio deste método é baseado em uma des
arga por ar
o elétri
o, gerada entredois eletrodos 
ilíndri
os de gra�te de 6-12 mm de diâmetro tipi
amente, 
olo
ados naposição horizontal ou verti
al em uma 
âmara resfriada a água, geralmente 
ontendo umgás inerte, 
omo o hélio ou arg�nio, a baixa pressão (menor do que a pressão atmosféri
a).Os dois eletrodos de gra�te (
atodo e anodo) são mantidos a uma distân
ia su�-
ientemente pequena um do outro (< 1 mm), para que a 
orrente passe (ao ser aberto umar
o) e desta maneira, gere um plasma entre eles. A temperatura na região do plasma éextremamente alta (3000-4000◦C). O gra�te é sublimado do eletrodo positivo (anodo) eTese de Doutorado Jussane Rossato
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atodo ou nas paredes da 
âmara produzindo nanotubos, dependendo dauniformidade do plasma e da temperatura à qual o produto é depositado no eletrodo e nasparedes da 
âmara. Para evitar �utuações do plasma e manter uma distân
ia 
onstanteentre os eletrodos, o anodo deve ser movimentado 
ontinuamente no sentido do 
atodo. Ométodo de des
arga por ar
o foi usado por Iijima [2℄ na obtenção dos primeiros nanotubosde 
arbono. Os tubos obtidos por Iijima apresentavam vários 
ilindros 
on
êntri
os, na-notubos de paredes múltiplas (MWNT, do inglês multi-walled nanotubes), 
om variaçõesnos diâmetros internos e externos e no número de paredes.No método de remoção por laser o gra�te é vaporizado pela irradiação de um laserna presença de um gás inerte (hélio ou arg�nio). Neste método o 
arbono é vaporizadoda superfí
ie de um dis
o de gra�te (∼ 1,25 
m de diâmetro) em um �uxo de arg�nio ouhélio para manter uma pressão de 500 Torr. O gra�te é 
olo
ado no meio de um tubode quartzo e o tubo é levado para um forno tubular 
om temperatura 
ontrolada. Depoisde fe
har o tubo de quartzo este é eva
uado e a temperatura elevada para 1200◦C. Otubo, então, é preen
hido 
om o gás inerte e o laser é fo
alizado sobre o alvo de gra�te,
om auxílio de lentes para produzir um feixe de 3-6 mm de diâmetro. Esse feixe varretoda a superfí
ie do alvo de gra�te para manter uma superfí
ie de vaporização semprelisa e uniforme. O �uxo de gás inerte arrasta as espé
ies de 
arbono geradas, na zona dealta temperatura e deposita tais espé
ies no 
oletor 
�ni
o de 
obre, resfriado por água,lo
alizado na extremidade oposta do tubo de quartzo.O método de remoção por laser também produz nanotubos de paredes simples ede paredes múltiplas e é similar ao método de des
arga por ar
o elétri
o, já que ambosutilizam o mesmo gás 
omo atmosfera para o 
res
imento dos nanotubos e a mesmamistura de metais de transição (Ni, Co, Fe, Y) 
omo 
atalisadores.O método de deposição quími
a a vapor (CVD) para obter nanotubos é um métodomais barato, quando 
omparado 
om o método de des
arga por ar
o e o método de re-moção por laser, e requer temperaturas de deposição relativamente baixas, aproximada-mente 500-1000◦C.O pro
esso de 
res
imento envolve a reação de de
omposição de um vapor ou gáspre
ursor 
ontendo átomos de 
arbono, geralmente um hidro
arboneto, na presença deum 
atalisador metáli
o (metais de transição, tais 
omo Fe, Ni e Co). O argumento paraa es
olha destes metais 
omo 
atalisadores para o 
res
imento de nanotubos de 
arbonoTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 01-Introdução 30por CVD se deve possivelmente ao diagrama de fase entre esses metais e o 
arbono. Aaltas temperaturas o 
arbono tem solubilidade �nita nesses metais, o que leva à formaçãode uma solução metal-
arbono que permite um determinado me
anismo de 
res
imento.Além da solubilidade do 
arbono no metal é pre
iso que exista uma interação da bandado metal 
atalisador 
om a molé
ula de hidro
arboneto pre
ursora. Também é possível
res
er nanotubos em plasma sem a utilização de 
atalisador, mas para o 
res
imento denanotubos de 
arbono de paredes simples por CVD, metais de transição 
omo 
atalisadoressão ne
essários. A qualidade e forma dos nanotubos 
res
idos depende fortemente datemperatura do 
res
imento. Temperaturas típi
as de 
res
imento são de 600- 750◦C.para MWNT e de 850-1000◦C para nanotubos de 
arbono de paredes úni
as ou simples(SWNT, do inglês single-walled nanotubes).O substrato 
oberto 
om o 
atalisador é 
olo
ado dentro do forno e aque
ido em um�uxo 
onstante de um gás inerte (Ar, por exemplo). Quando a temperatura de 
res
imentodesejada é al
ançada, o gás pre
ursor 
ontendo os átomos de 
arbono é adi
ionado. Osnanotubos são nu
leados e 
res
idos pelos átomos de 
arbono advindos da de
omposiçãodesse pre
ursor. Rami�
ações e a orientação dos tubos podem ser 
ontroladas de diferentesmaneiras, 
omo 
om um padrão de alumina, 
om um 
ampo elétri
o, ou magnéti
o, um�uxo de gás, ou 
res
endo os tubos de pilar em pilar. O diâmetro e a lo
alização dostubos podem ser 
ontrolados utilizando padrões feitos litogra�
amente.1.4 Nanotubos de CarbonoOs nanotubos de 
arbono têm sido amplamente estudados desde sua des
oberta,em 1991 por Iijima e 
olaboradores [2℄. Possuem diâmetros de alguns pou
os nan�metrosenquanto podem se estender em 
omprimento até a ordem de metros, ou seja, apresen-tam um 
omportamento de sistemas unidimensionais (1D) ou quase unidimensionais. Adimensionalidade desses materiais permite a eles possuirem propriedades úni
as, que po-dem ser aproveitados na 
riação de novos dispositivos. No entanto, o avanço te
nológi
onessa área ainda esta limitado pela relativa falta de 
ompreensão do fun
ionamento dossistemas de dimensões nanométri
as e da 
apa
idade de 
ontrole das propriedades poreles apresentados.Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 01-Introdução 31Os NTC podem ser divididos em duas 
ategorias: (i) Nanotubos de paredes úni
asou simples (SWNT), que são 
onstituídos por apenas uma 
amada 
ilíndri
a de gra�te,e (ii) nanotubos de paredes múltiplas (MWNT), que são 
onstituídos de vários 
ilindros
on
êntri
os de gra�te e espaçados de 0,34 a 0,36 nm um do outro [29℄. Tal espaçamentoé aproximadamente a distân
ia interplanar do gra�te (0,35 nm). Os 
ilindros de 
arbonopodem ser en
ontrados 
om pontas fe
hadas ou abertas. A estrutura dos nanotubos de
arbono pode ser fa
ilmente representada tomando-se uma folha de grafeno (uma úni
a
amada da estrutura de gra�te) que se enrola, produzindo 
ilindros perfeitos (Figura 1.3).

Figura 1.3: Representação esquemáti
a da formação dos nanotubos de 
arbono. (a) folha de grafeno, (b)e (
) folha de grafeno enrolando e (d) nanotubo de 
arbono formado.Dependendo da direção na qual a folha de grafeno é enrolada e do tamanho dafolha, diferentes estruturas de nanotubos são obtidas [30℄. A direção na qual o 
ilindro éenrolado determina a quiralidade do nanotubo, enquanto o tamanho da folha determinao diâmetro do mesmo. Essas duas 
ara
terísti
as do nanotubo determinam univo
amentea sua estrutura at�mi
a. Outra maneira de des
rever a estrutura do nanotubo é emfunção dos vetores da rede 
ristalina do grafeno, que é obtida es
revendo a direção e o
omprimento de enrolamento da folha na forma de um vetor (vetor quiral) 
ujas basessão os vetores da rede hexagonal. Desta maneira, pode-se des
rever a estrutura dosnanotubos 
omo um par de inteiros (n,m), que representam a projeção do vetor quiralnas duas direções 
ristalográ�
as da rede hexagonal do grafeno [30℄. O vetor quiral ~Ch éde�nido na equação (1.1):
~Ch = n~a1 +m~a2 ≡ (n,m) (1.1)onde ~a1 e ~a2 são os vetores unitários da rede hexagonal do grafeno (Figura 1.4), n e msão números inteiros.O ângulo quiral é de�nido pela equação (1.2):Tese de Doutorado Jussane Rossato
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θ = arctan

(

−
√

3m

2n+m

)

, 0 ≤ θ ≤ 30 ◦. (1.2)

Figura 1.4: Rede hexagonal não enrolada de um nanotubo de 
arbono.A forma de enrolar o tubo é arbitrária, mas podemos distinguir duas 
on�guraçõesmais simétri
as, os tubos aquirais 
omo os arm
hair, de�nidos pelo vetor quiral (n, n) ou
θ = 30 ◦ e os zigzag, de�nidos por (n, 0) ou θ = 0 ◦. Os tubos quirais são formados nasdemais 
ombinações de n e m, na qual a direção do vetor quiral difere daquelas dos eixosde simetria, sendo que os átomos equivalentes da 
élula unitária são alinhados sobre umaespiral. As três estruturas geométri
as de SWNT, são mostradas na Figura 1.5.A diversidade de 
ombinações de 
on�gurações (n,m, θ), realmente é en
ontrada napráti
a e nenhum tipo parti
ular de tubo é preferen
ialmente formado. Em nanotubos deparedes múltiplas, 
ada um dos 
ilindros pode possuir natureza distinta , sendo arm
hair,zigzag, ou quiral.As propriedades dos SWNT são fortemente in�uen
iadas pelo seu diâmetro equiralidade, prin
ipalmente, as propriedades eletr�ni
as, pois a maneira 
om que a 
a-mada do gra�te foi enrolada, in�uen
ia diretamente na posição das bandas de valên
ia e
ondução das nanoestruturas. Desta maneira, os nanotubos apresentam 
omportamentometáli
os ou semi
ondutores, dependendo de sua simetria. Todos os nanotubos arm
hairTese de Doutorado Jussane Rossato
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Figura 1.5: Diferentes estruturas geométri
as de SWNT: arm
hair, zigzag e quiral.são metáli
os. Aqueles na qual n-m=3k, sendo k um inteiro diferente de zero, são semi-
ondutores 
om gap muito pequeno, tendendo a zero, e as vezes são 
onsiderados 
omometáli
os. Todos os outros nanotubos são semi
ondutores [31, 32℄.A estrutura quase unidimensional dos nanotubos os tornam ex
elentes fontes deemissão de elétrons, sendo assim ótimos 
andidatos para serem usados 
omo 
omponentesem mostradores eletr�ni
os [33, 34℄. Além disso, sua extraordinária resistên
ia à tensãome
âni
a (50 vezes maior que a do aço) é a maior já medida em laboratório [35, 36℄.Apesar de ser um material muito rígido na direção axial, os nanotubos de 
arbono são�exíveis e elásti
os na direção radial [37℄. Essa 
ombinação de rigidez e �exibilidade têmsido utilizada pela indústria esportiva na 
onfe
ção de bastões de baseball e raquetes detênis.1.5 Nanotubos de BCNA análise da estrutura tubular do 
arbono, 
omo de
orrên
ia da hibridização sp2,rapidamente levantou a hipótese de que outros materiais de estrutura hexagonal similar,também pudessem formar nanotubos. Dentre eles, o BN, isoeletr�ni
o ao C, pare
eu oTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 01-Introdução 34mais promissor [38℄. A bus
a de novos nanotubos se estendeu a outros materiais queapresentavam estruturas na forma de 
amadas. Em 1994, obteve-se, pela primeira veznanotubos BxCyNz [39℄, sendo que a presença de átomos de C 
omo defeitos, é de
or-rên
ia das 
ondições em que esse material é produzido. A partir de então, vários gruposvem sintetizando nanotubos BCN [40, 41℄ e nanotubos BN puros [42�44℄ 
om diâmetro,quiralidade e número de 
amadas diferentes.Da mesma forma 
omo a
onte
e para os nanotubos de 
arbono, um tubo de BCN(n,m) possui sua quiralidade e diâmetro de�nidos uni
amente por um vetor ~Ch = n~a1 +

m~a2, o qual 
one
ta dois sítios equivalentes, sendo ~a1 e ~a2 os vetores unitários da folhatipo gra�te. Não existe nenhuma distorção dos ângulos de ligação em relação a folhade BCN, a não ser aquelas provo
adas pela 
urvatura 
ilíndri
a do tubo. Dessa forma,a 
urvatura do tubo induz um en
olhimento da distân
ia entre primeiros vizinhos. Ostubos de BCN também se 
lassi�
am a partir de sua quiralidade, ou seja, podem sertubos zigzag de�nidos pelo vetor quiral (n, 0), arm
hair de�nidos pelo vetor quiral (n, n)ou mistos de�nido pelo vetor quiral (n,m). Diferentemente dos nanotubos de 
arbono, osnanotubos de BCN do tipo II, são sempre semi
ondutores independente do diâmetro e daquiralidade, porém estes tubos apresentam um gap intermediário aos nanotubos de BN.É importantante ressaltar aqui que a folha de BCN é 
onstituída por átomos de 
arbono,boro e nitrogênio arranjados numa rede hexagonal e a 
élula unitária da folha de BCNpossui quatro átomos por 
élula unitária onde os vetores ~a1 e ~a2 deverão apresentar ummódulo que é 
er
a de duas vezes o módulo dos respe
tivos vetores ~a1 e ~a2 na folha degrafeno.O prin
ipal interesse em investigar as propriedades dos nanotubos de BCN está nofato destes materiais possuirem propriedades intermediárias aos nanotubos de 
arbono enitreto de boro, os quais poderão abrir "portas"para novas apli
ações.Os materiais formados por C, B e N tanto nas formas planares quanto tubulares,poderão ser usados 
omo novos tipos de semi
ondutores. Além do mais, estes materiaisapresentam uma variedade de apli
ações tais 
omo: 
ondutores elétri
os leves, reti�-
adores, transistores, diodos emissores de luz, dispositivos óti
os, armazenagem de gás elaser. Nanoestruturas dopadas 
om átomos, molé
ulas ou por substituição quími
a po-dem apresentar novas e interessantes propriedades. Quando estas nanoestruturas sãoTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 01-Introdução 35dopadas obtem-se diferentes 
ompostos, assim 
omo os nanotubos BCN. A 
ara
terísti
ada nanoestrutura a ser formada depende dos materiais que foram utilizados no pro
essode dopagem. As té
ni
as de produção dos nanotubos BCN são similares às té
ni
as uti-lizadas para a produção dos nanotubos de 
arbono. Entre as diversas té
ni
as en
ontram-se: des
arga por ar
o, deposição quími
a de vapor (CVD), remoção por laser, pirólise,aerossol e reação por substituição quími
a.A té
ni
a de des
arga por ar
o elétri
o pode ser usada para a obtenção de 
om-postos planares e nanotubos de BCN. Esta té
ni
a 
onsiste em uma des
arga elétri
agerada entre dois eletrodos (
atodo e anodo), o 
atodo é 
omposto por gra�te e o anodo é
omposto por gra�te amorfo preen
hido 
om boro, em uma atmosfera de nitrogênio. Estaté
ni
a possui uma vantagem em relação as outras té
ni
as de síntese de nanoestruturaspois poderá produzir estruturas 
ristalinas 
om pou
a desordem (devido a temperaturasextremamente altas na região do plasma de C) [39℄. Já a té
ni
a CVD, assim 
omo re-moção por laser, requer temperaturas de deposição relativamente baixas para a síntese denanotubos BCN.Outra té
ni
a utilizada para sintetizar nanotubos e nano�bras de BCN é a pirólisedos 
ompostos CH3CN: BCl3 sobre um pó de Co a uma temperatura que varia de 900 a1000◦C. A presença de partí
ulas 
atalíti
as pode determinar as dimensões e a morfologiados nanotubos e nano�bras de BxCyNz 
res
idas através do método de pirólise. O 
res
i-mento destas estruturas 
onsiste na aglomeração dos átomos de C ao redor da partí
ulametáli
a 
om rearranjo dos átomos de B, C e N na rede 
om hibridização sp2 a qual édeterminada pelo tamanho e a forma das nanopartí
ulas 
atalizadas [45℄.O 
res
imento de nanotubos pelo método aerossol foi desenvolvido ini
ialmentepor Glerup e 
olaboradores [46℄ para produzir nanotubos de 
arbono. O 
atalisadormetáli
o (Fe3(C5H8O2)3) é dissolvido em uma mistura de CH3CN e C4H8O, que servem
omo solventes para aerossóis 
omo fontes de 
arbono e nitrogênio. O �uxo de gás usadopara formar o aerossol é uma mistura bem de�nida de hidrogênio e arg�nio. Usandoesta té
ni
a é possível sintetizar nanotubos 
om grande 
on
entração de N, formando umnanotubo do tipo C4N, onde a in
orporação do N na rede grafíti
a dos nanotubos é umpro
esso favorável. Isto mostra que existe uma forte tendên
ia entre a morfologia dostubos e a 
on
entração de dopantes [47℄.A té
ni
a de reação quími
a por substituição pode ser utilizada para a obtenção deTese de Doutorado Jussane Rossato
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onsiste na substituição dos átomos de 
arbono por átomos deB e N (par
ialmente ou totalmente) na estrutura dos nanotubos de 
arbono. A estruturaini
ial (nanotubo) não é alterada quando os átomos de C são substituídos por átomosde B ou N. A prin
ipal vantagem desta té
ni
a está na simpli
idade, baixo 
usto e umaprodução prati
amente ilimitada de nanotubos, que depende apenas da quantidade ini
ialde nanotubos de 
arbono [48℄.1.6 Armazenagem de hidrogênioA adsorção de H at�mi
o em materiais nanoestruturados é assunto de grandeinteresse, pois 
omo o H é altamente reativo, este pode ser usado para modi�
ar aspropriedades dos materiais fazendo 
om que estes apresentem propriedades desejáveispara a utilização em dispositivos. Embora este seja um tema atual, o prin
ipal interessena adsorção do hidrogênio em nanoestruturas reside no fato que estes materiais possamser usados na armazenagem de hidrogênio para �ns energéti
os.O hidrogênio é o elemento quími
o mais abundante no Universo, existente emgrande quantidade nas estrelas no estado de plasma. Apare
e também em milhões desubstân
ias, 
omo por exemplo na água e nos 
ompostos denominados orgâni
os, e é
apaz de reagir 
om a maioria dos elementos quími
os. É o mais leve, sendo tambémo mais simples da tabela periódi
a pois possui número at�mi
o igual a 1 (apenas umelétron e um próton). Em 
ondições normais de pressão e temperatura, o hidrogênio nafase molé
ular (H2), é um gás não tóxi
o, in�amável, in
olor e inodoro. Há muitos anossabe-se que o hidrogênio pode ser obtido apartir do á
ido sulfúri
o (H2SO4) quando esteé diluído e posto em 
ontato 
om o ferro, tornando-se um gás altamente in�amável naatmosfera. Henry Cavendish mostrou que o gás hidrogênio se forma pela ação de á
idos
omo o 
lorídri
o (HCl) ou o á
ido sulfúri
o em 
ontato 
om metais 
omo o zin
o e o ferro.Em 1784, ele também fez explodir misturas deste gás em 
ontato 
om o ar e 
om faís
aselétri
as e en
ontrou um produto que pare
ia �água pura�. Mais tarde Antoine Lavoisierexpli
ou os resultados de Cavendish e deu ao gás o nome de �hidrogênio�, proveniente dogrego �formar-água�. Esta de
omposição da água nos seus 
omponentes p�s �m a idéia, jáhá algum tempo estabele
ida de que a água seria apenas formada por um úni
o elemento.Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 01-Introdução 37Na Terra o hidrogênio não existe livre, estando sempre asso
iado a outros elementose para ser obtido �puro� é ne
essário forne
er energia para a disso
iação das molé
ulas
om hidrogênio no seu 
onteúdo. Sendo assim, o hidrogênio não é uma fonte primária deenergia mas sim, uma fonte intermediária.O 
onsumo de 
ombustíveis fósseis para a obtenção de energia está diretamenteligado à emissão de dióxido de 
arbono (CO2) na atmosfera. Esta grande quantidade deCO2 na atmosfera pode ser responsável pelas mudanças 
limáti
as observadas, tal 
omo oefeito estufa. Para diminuir a emissão de CO2, formas alternativas de energia devem serpesquisadas, 
omo por exemplo, os bio
ombustíveis (etanol, biodisel), a energia solar, aeóli
a, et
. Atualmente fala-se muito no hidrogênio 
omo uma forma limpa (não poluente)para a produção de energia.Para a obtenção da energia a partir do hidrogênio, este pode reagir 
om o oxigênioe assim teremos a produção de vapor de água e energia. Contudo, o que pare
e simples,não é tão fá
il de ser obtido na práti
a. Uma das barreiras é o fato que para o hidrogênioser utilizado 
omo 
ombustível deverá ser 
onsumido a baixas pressões e temperaturas nãoultrapassando os 100◦C, isto signi�
a que é pre
iso en
ontrar soluções te
nologi
amentee�
ientes, e
on�mi
as e seguras para a sua amazenagem.Os problemas de armazenamento de hidrogênio resultam de algumas das suas 
a-ra
terísti
as físi
o-quími
as: 
omo o hidrogênio é um gás pou
o denso teremos um grandevolume para armazenarmos uma pequena massa de H, 
omo a energia que será produzidaé diretamente propor
ional a quantidade de massa de H a ser armazenada, temos um teormuito baixo de energia por volume, ne
essitando de grandes reservatórios. Além disso,
omo o H2 é uma molé
ula muito pequena e energéti
a, ela possui a 
apa
idade de sein�ltrar na estrutura do material que o 
ontém, enfraque
endo-o e até podendo es
apar.A baixa densidade volumétri
a de energia di�
ulta o armazenamento em quantidadesadequadas para a maioria das apli
ações.Atualmente existem quatro métodos no que diz respeito ao armazenamento dehidrogênio:(1) o hidrogênio gasoso pode ser 
omprimido e armazenado num tanque de alta pressão(≈ 70 MPa),(2) o hidrogênio pode ser arrefe
ido (esfriado) até atingir o estado líquido e armazenadoem tanques devidamente isolados numa temperatura da ordem de 20 K,Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 01-Introdução 38(3) o hidrogênio pode ser armazenado em hidretos metáli
os em estado sólido.(4) o hidrogênio pode ser armazenado em materiais ou substân
ias (adsorção de H emsólidos porosos, nanotubos de 
arbono, BN e BC2N).Os dois primeiros métodos já podem ser utilizados mas apresentam problemas
omo, por exemplo, vazamento, grande energia gasta no sistema de refrigeração e liberaçãomuito rápida de hidrogênio em 
aso de a
idente. Os dois últimos estão ainda em fase dese determinar qual é o melhor material para se armazenar hidrogênio.Uma maneira de armazenar hidrogênio 
omo des
rito anteriormente, é através demateriais nanoestruturados, tais 
omo: nanotubos de 
arbono e nanotubos de nitretode boro (BN). Esses materiais mostraram grande e�
iên
ia tendo em vista que a áreasuper�
ial é superior àquela dos materiais 
onven
ionais. Em espe
ial, para os nanotubosde paredes simples (SWNT) todos os átomos estão lo
alizados na superfí
ie.Estudos envolvendo a armazenagem de hidrogênio através de nanotubos de 
arbonomostram que a e�
iên
ia supera muito pou
o àquela dos materiais 
onven
ionais (hidretosmetáli
o e sólidos porosos), sendo que a 
apa
idade de armazenagem de hidrogênio emnanotubos de 
arbono é em torno de 0,2 wt% 1 [49℄. Em espe
ial os nanotubos de BNdopados 
om C apresentaram uma maior interação entre os nanotubos e as molé
ulasde H2 [50℄, levando a 
rer que os nanotubos de BCN pudessem apresentar uma maior
apa
idade de armazenagem de hidrogênio. Re
entemente, foram estudados nanotubosde nitreto de boro e estes mostraram-se mais e�
ientes que os nanotubos de 
arbono,possuindo uma 
apa
idade de armazenar hidrogênio em torno de 3 wt% [51℄. Guiadospor este trabalho e em bus
a de materias 
om maior 
apa
idade de armazenar hidrogênio,faremos um estudo detalhado 
om os nanotubos de BC2N no 
apítulo 4.É importante ressaltar que o 
res
imento dos nanotubos BCN pode ser obtidoatravés de diferentes té
ni
as 
omo des
rito na seção (1.5), sendo que todos esses pro
essoso
orrem em 
ondições fora do equilíbrio termodinâmi
o o que deve resultar na presençade defeitos estruturais 
omo antissítios e va
ân
ias. Por este motivo queremos estudar aspropriedades eletr�ni
as e energéti
as de antissítios e va
ân
ias em nanotubos de BC2N1Atualmente utiliza-se 
omo unidade de medida da 
apa
idade de um material armazenar H2 o pesoper
entual de H2 (wt%) que é a razão entre a massa de hidrogênio armazenada MH pela massa total daestrutura (massa de hidrogênio + massa do material absorvedor ou hospedeiro). Espe
ula-se que paraque um material possa ser 
onsiderado 
omo um e�
iente armazenador de H2 devemos ter 
er
a de 10wt%.Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 01-Introdução 39do tipo II.Para investigar estes defeitos e analisarmos a possibilidade de armazenar hidrogênioem nanotubos de BC2N usaremos os nanotubos zigzag (4,0) 
om 6,54 Å de diâmetro e arm-
hair (3,3) 
om 8,34 Å de diâmetro. Os 
ál
ulos foram baseados na Teoria do Fun
ionalda Densidade (Density Fun
tional Theory-DFT) usando 
omo 
onjunto de bases orbitaisat�mi
os numéri
os lo
alizados. Utilizamos o 
ódigo 
omputa
ional SIESTA (Spanish Ini-
iative for the Eletroni
 Simulations with Thousands of Atoms), o qual permite um estudoa
er
a da estabilidade através da 
omparação da energia total dos antissítios envolvidose um posterior estudo das propriedades eletr�ni
as.Apresentaremos no 
apítulo 2, o método teóri
o empregado neste trabalho. Neste
apítulo desenvolvemos, de forma resumida, a aproximação de Born-Oppenheimer, teoriado fun
ional da densidade, in
luindo os dois teoremas de Hohenberg-Kohn, o formalismode Kohn-Sham e a aproximação para o fun
ional de tro
a-
orrelação, teoria de pseudopo-ten
ial, base LCAO e a implementação do método ab-initio. Nos 
apítulos seguintes serãoapresentados, os resultados obtidos para os defeitos nativos em BC2N (
apítulo 3) e ad-sorção de hidrogênio at�mi
o e mole
ular nestes materiais (
apítulo 4). As 
on
lusões eperspe
tivas futuras serão apresentadas no 
apítulo �nal.

Tese de Doutorado Jussane Rossato



CAPÍTULO 2
METODOLOGIA

Uma das grandes preo
upações dos físi
os é expli
ar, a partir da me
âni
a quânti
a,as propriedades estruturais, eletr�ni
as e magnéti
as dos sólidos 
onhe
endo-se somente osátomos 
omponentes do sistema. Para isso é ne
essário resolver a equação de S
hrödingerpara sistemas eletr�ni
os 
om mais de um elétron sob a ação de um poten
ial periódi
o, ouseja, V (~r+ ~R) sendo ~R um vetor de translação da rede de Bravais, ~R = n1 ~a1 +n2 ~a2 +n3 ~a3onde os ~ai são os vetores unitários e ni números inteiros. O teorema de Blo
h [52℄ mostraque a função de onda será dada por Ψk(~r + ~R) = ei~k. ~RΨ(~r) onde ~k é um vetor da redere
ípro
a. O vetor de onda ~k pode ser transladado para a primeira zona de Brillouin. Azona de Brillouin é equivalente a 
élula de Wigner-seitz do espaço direto. As diferenteszonas de Brillouin são separadas pelos vetores de translação ( ~K) do espaço re
ípro
o, quesão de�nidas por ~k = m1
~b1 +m2

~b2 +m3
~b3, sendo que os bi são obtidos por bi = 2π

~aj× ~ak

~ai.( ~aj× ~ak)e os mi são números inteiros. As Ψk são 
hamadas de estados de Blo
h ou de funções deondas 
ristalinas. Entretanto estas soluções analíti
as exatas são imprati
áveis e diver-sos métodos podem ser utilizados para a 
onstrução dos orbitais de Blo
h. Entre estesmétodos podemos desta
ar os métodos empíri
os 
omo o método dos elétrons fortementeligados (tight binding) que fazem usos de bases lo
alizadas tipo LCAO (Linear Combi-nation of Atomi
 Orbitals), método 
elular varia
ional e métodos de primeiros prin
ípios
omo os métodos APW (Augmented Plane Waves) e LAPW (Linear Augmented PlaneWaves). Os métodos empíri
os são fortemente dependentes da parametrização sendo que



Capítulo 02-Metodologia 41para sistemas mais 
omplexos os resultados podem não ser de grande 
on�abilidade. Poroutro lado os métodos de primeiros prin
ípios para um grande número de átomos torna-seinviável do ponto de vista 
omputa
ional.Uma outra solução para este problema é usar a densidade eletr�ni
a 
omo umobjeto fundamental, método este proposto por Hohenberg e Kohn em 1964 [53℄ 
onhe
ido
omo Teoria do Fun
ional da Densidade (DFT). Para a formulação da DFT, tal 
omo a
onhe
emos hoje, trabalhos anteriores foram de
isivos, 
omo as publi
ações independentesde Thomas em 1927 [54℄ e Fermi em 1928 [55℄, originando a formulação 
onhe
ida 
omoaproximação de Thomas-Fermi.Os ingredientes e aproximações fundamentais utilizados em nosso trabalho são:(i) A aproximação de Born-Oppenheimer, que permite desa
omplar o movimento dosnú
leos e dos elétrons, sendo que o movimento dos nú
leos at�mi
os e os elétrons das
amadas internas que 
hamamos usulamente de 
aroço at�mi
o, são tratados posterior-mente de maneira 
lássi
a;(ii) A DFT, para modelar a interação elétron-elétron e elétron-
aroço;(iii) As funções base, para podermos aproximar as verdadeiras autofunções do hamiltoni-ano;(iv) O pseudopoten
ial, que substitui a forte interação entre os elétrons de valên
ia e o
aroço por um pseudopoten
ial (suave);(v) O 
ódigo 
omputa
ional SIESTA, que resolve as equações de Kohn-Sham de formaauto
onsistente;(vi) Para a simulação de sistemas periódi
os e 
om defeitos utilizamos o método de 
élulaunitária ampliada ou super
élula.Os efeitos de temperaturas são negligen
iados. Consideramos todos os 
ál
ulos
om T = 0 (temperatura no zero absoluto). Faremos agora uma des
rição detalhada dospro
edimentos utilizados.2.1 A Aproximação de Born-OppenheimerA equação de S
hrödinger independente do tempo, para todas as partí
ulas (elétrons
Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 02-Metodologia 42e nú
leos) tem a forma:
H(~r, ~R)Ψ(~r, ~R) = EΨ(~r, ~R) (2.1)onde ~r e ~R são as posições dos elétrons e dos nú
leos que 
ompõem o sistema e H(~r, ~R)é o hamiltoniano es
rito da seguinte forma:

H = Te(~r) + TN (~R) + VNN(~R) + VNe(~r, ~R) + Vee(~r) (2.2)onde Te(~r) é à energia 
inéti
a eletr�ni
a, TN (~R) é a energia 
inéti
a nu
lear, VNN(~R)é a energia poten
ial referente à repulsão nú
leo-nú
leo, VNe(~r, ~R) é a energia poten
ialreferente a atração nú
leo-elétron e Vee(~r) é a energia poten
ial referente a repulsão elétron-elétron.Se levarmos em 
onta as diferenças entre as massas do nú
leo e do elétron a equaçãode S
hrödinger pode ser simpli�
ada. Esta é a hipótese bási
a da separação de Born-Oppenheimer [56℄, ou seja, a razão entre as massas do elétron e do nú
leo é su�
ientementepequena de forma que os nú
leos não a
ompanham a rápida mudança dos elétrons epodem ser 
onsiderados �xos para a des
rição eletr�ni
a. Esta é uma aproximação na qual
onsidera-se que os elétrons movem-se em um 
ampo de nú
leos �xos. Com isso podemos
onsiderar que o problema ini
ial de muitos 
orpos se reduz a resolver a dinâmi
a doselétrons supondo que as posições dos nú
leos são parâmetros do hamiltoniano. Então, 
oma aproximação de Born-Oppenheimer, a equação de S
hrödinger é rees
rita da seguinteforma:
HelΦ(~r, ~R) = [Te(~r) + VNe(~r, ~R) + Vee(~r)]Φ(~r, ~R) = ǫelΦ(~r, ~R) (2.3)onde Φ(~r, ~R) é a função de onda eletr�ni
a, tendo ~R 
omo parâmetro, ǫel é a respe
-tiva energia eletr�ni
a e Hel é o hamiltoniano eletr�ni
o do sistema. A parte nu
lear(movimento dos nú
leos) pode ser tratada posteriormente 
om os nú
leos movendo-se emuma densidade de 
arga �xa ou média. Embora esta aproximação seja de grande utili-dade, a equação a
ima não pode, ainda, ser resolvida analiti
amente, ou seja, o problemaeletr�ni
o permane
e sem solução exata. Faz-se então uma nova aproximação que permitetratar os elétrons 
omo sendo independentes uns dos outros, isto é, um tratamento queex
lui a 
orrelação eletr�ni
a. Desta forma o problema de N elétrons se transforma em Nproblemas de um elétron.

Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 02-Metodologia 432.2 A Teoria do Fun
ional da Densidade2.2.1 IntroduçãoA idéia bási
a da Teoria do fun
ional da Densidade é que a energia E de um sis-tema de N elétrons pode ser expressa em termos da densidade eletr�ni
a ρ(~r) daquelesistema. Esta é uma teoria para a obtenção de algumas propriedades do estado funda-mental de sistemas multieletr�ni
os. A apli
ação da Teoria do Fun
ional da Densidadeem átomos, molé
ulas e sólidos vem 
res
endo bastante e desde as últimas duas dé
adastem se mostrado um dos métodos mais e�
iente para 
ál
ulo de propriedades estruturais eeletr�ni
as de sistemas 
ontendo um grande número de partí
ulas no estado fundamental.O su
esso desta teoria 
ulminou 
om o prêmio Nobel em quími
a o qual foi 
on
edido aWalter Kohn [57℄ em 1998, o 
riador da DFT e John Pople [58℄ que implementou a teoriaem quími
a 
omputa
ional.Da me
ân
ia quânti
a sabemos que toda informação sobre o sistema em estudoesta in
luída na função de onda total Ψ(~r) deste sistema. Porém, a função de onda éuma quantidade que depende de 4N variáveis. Isto torna o tratamento 
omputa
ionalmuito difí
il. Diferentemente da função de onda, a densidade eletr�ni
a pode ser obser-vada e medida experimentalmente por difração de elétrons. Com isso, P. Hohenberg eW. Kohn [53℄ sugeriram usar a densidade eletr�ni
a do sistema ρ(~r) 
omo objeto funda-mental, sendo que esta depende somente de três variáveis espa
iais e portanto resulta emequações no espaço tridimensional asso
iadas a ρ(~r) muito mais simples do que a equaçãode S
hrödinger. A 
ontribuição desses autores à DFT foi prin
ipalmente através da for-mulação de dois teoremas em 1964. Posteriormente em 1965, um importante avanço naapli
abilidade da DFT foi feito por W. Kohn e L. Sham [59℄.Nas seções seguintes, serão vistos os teoremas de Hohenberg-Kohn e as equaçõesde Kohn-Sham. Além disso, algumas aproximações para fun
ionais da densidade serãovistos.2.2.2 Os Teoremas de Hohenberg e KohnHohenberg e Kohn (HK) [53℄ postularam em 1964 dois teoremas fundamentais,Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 02-Metodologia 44mostrando que a energia do estado fundamental e outras propriedades de um sistema sãouni
amente de�nidas pela densidade eletr�ni
a.O hamiltoniano eletr�ni
o de um sistema de muitos elétrons (N elétrons), dentroda aproximação de Born-Oppenheimer, em unidades at�mi
as, é dado por:
H = −

N
∑

i=1

(

1

2
∇2

i

)

+
N
∑

i=1

Vext(~ri) +
N
∑

i=1

N
∑

j>i

1

|~rj − ~ri|
. (2.4)Deste hamiltoniano, 
on
luímos que N e Vext(~r) (energia poten
ial referente aatração nú
leo-elétron) determinam todas as propriedades do sistema para o estado fun-damental, 
omo por exemplo, a energia 
inéti
a, a energia poten
ial e a energia total.Porém, ao invés de N e Vext(~r), o primeiro teorema de HK postula o uso da densidade

ρ(~r) 
omo uma variável bási
a da DFT.Teorema 1: O poten
ial externo, Vext(~r), é determinado pela densidade eletr�ni
a
ρ(~r), a menos de uma 
onstante aditiva.Como ρ(~r) determina o número de elétrons, segue que ρ(~r) também determina afunção de onda do estado fundamental Ψ e todas as outras propriedades eletr�ni
as dosistema. Ou seja, o número de elétrons N é de�nido 
omo um fun
ional da densidadeeletr�ni
a através da expressão:

N [ρ] =
∫

ρ(~r)d~r. (2.5)É possível bus
ar uma "demostração por absurdo"que Vext(~r) é um poten
ial úni
ode ρ(~r), a menos de uma 
onstante aditiva. Assim, vamos supor que exitem dois poten
iaisexternos Vext(~r) e V ′

ext(~r), diferindo por um termo não 
onstante, que forne
em o mesmo
ρ(~r) para o estado fundamental. Com isto temos dois hamiltonianosH eH ′ e duas funçõesde onda normalizadas Ψ e Ψ′ diferentes. Então, tomando Ψ′ 
omo uma função de ondatentativa para o problema H temos:

E0 < < Ψ′|H|Ψ′ >=< Ψ′|H −H ′ +H ′|Ψ′ > (2.6)onde E0 é a energia do estado fundamental. Ou podemos rees
rever a expressão (2.6)
omo:
E0 < < Ψ′|H ′|Ψ′ > + < Ψ′|H −H ′|Ψ′ > (2.7)

Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 02-Metodologia 45Como < Ψ′|H ′|Ψ′ >= E ′

0 e H −H ′ = Vext(~r) − V ′

ext(~r) temos:
E0 < E′

0 +
∫

ρ(~r)[Vext(~r) − V ′

ext(~r)]d~r. (2.8)Considerando agora Ψ 
omo uma função de onda tentativa para obter H ′ temos:
E ′

0 < < Ψ|H ′|Ψ >=< Ψ|H ′ −H +H|Ψ > (2.9)ou
E ′

0 < < Ψ|H|Ψ > + < Ψ|H ′ −H|Ψ > (2.10)Fazendo o mesmo pro
edimento que levou a equação (2.8), temos:
E ′

0 < E0 −
∫

ρ(~r)[Vext(~r) − V ′

ext(~r)]d~r. (2.11)Somando as equações (2.8) e (2.11), obtemos a seguinte expressão:
E0 + E ′

0 < E′

0 + E0. (2.12)Per
ebe-se que isto é uma 
ontradição matemáti
a e portanto, não é possível uma úni
adensidade ρ0(~r) (densidade eletr�ni
a do estado fundamental) determinar dois poten
iaisexternos Vext(~r), diferentes. Então, 
omo ρ(~r) determina uni
amente Vext(~r), a menos deuma 
onstante, o hamiltoniano e, portanto, suas autofunções e propriedades podem serdeterminadas. Assim, pode-se resumir o primeiro Teorema de HK 
omo:
ρ0 ⇒ H ⇒ Ψ0 ⇒ E0 (2.13)Podemos es
rever um fun
ional para a energia eletr�ni
a total do estado funda-mental, do seguinte modo:

E[ρ] = T [ρ] + Vee[ρ] + Vne[ρ]. (2.14)É 
onveniente neste ponto separar esta expressão de energia em partes que de-pendem do sistema atual, isto é, a energia poten
ial devida à atração nú
leo-elétron,
Vne[ρ] =

∫

ρ(~r)Vext(~r)d~r, e em partes que são universais no sentido que sua forma é inde-pendente de N , RA (
oordenadas nu
leares) e ZA (número at�mi
o).
E[ρ] = T [ρ] + Vee[ρ] +

∫

ρ(~r)Vext(~r)d~r. (2.15)Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 02-Metodologia 46Colo
ando as partes independentes do sistema dentro de uma nova quantidade, o Fun-
ional de Hohenberg-Kohn FHK [ρ], 
hega-se em:
E[ρ] = FHK [ρ] +

∫

ρ(~r)Vext(~r)d~r. (2.16)O que sabemos até agora é que a densidade eletr�ni
a do estado fundamental é,em prin
ípio, su�
iente para obtermos todas as propriedades do sistema. Mas para isso,é ne
essário estarmos 
ertos que uma 
erta densidade eletr�ni
a representa realmentea densidade do estado fundamental que estamos pro
urando. Uma pres
rição formalde 
omo resolver este problema está 
ontida no 2o	 teorema de Hohenberg-Kohn. Esteteorema postula que FHK [ρ], o fun
ional que gera a energia do estado fundamental dosistema, gere a menor energia se e somente se a densidade ini
ial (ou densidade tentativa)é a densidade do estado fundamental exata ρ0.Teorema 2: Para uma densidade tentativa ρ̃(~r), tal que ρ̃(~r) ≥ 0 e ∫ ρ̃(~r)d~r = N ,então:
E[ρ] ≤ E[ρ̃], (2.17)onde E[ρ̃] = T [ρ̃] + Vee[ρ̃] + Vne[ρ̃] é o fun
ional energia.Este teorema pode ser demostrado, 
onsiderando ρ̃(~r) 
omo uma densidade ten-tativa para o problema de interesse tendo poten
ial Vext(~r), hamiltoniano H e funçãode onda Ψ̃ diferente da função de onda Ψ que é a verdadeira função de onda do estadofundamental. Como a energia deve ser um mínimo se Ψ for a função de onda do estadofundamental, devemos ter:

E[ρ̃] =< Ψ̃|H|Ψ̃ >= FHK [ρ̃] +
∫

ρ̃(~r)Vext(~r)d~r ≥ < Ψ|H|Ψ >= E0[ρ]. (2.18)Isto signi�
a que para qualquer densidade tentativa ρ̃(~r) 6= ρ0(~r), a qual satisfaça aspropriedades para que seja uma densidade válida, a energia total obtida do fun
ionaldado pela equação (2.14) representa um estado de energia superior à energia exata doestado fundamental E0.Resumindo o que mostramos até agora. Primeiro, todas as propriedades de umsistema de�nidos por um poten
ial externo Vext(~r) são determinadas pela densidade doestado fundamental. Em parti
ular, a energia do estado fundamental asso
iada 
om adensidade ρ(~r) é 
al
ulada através do fun
ional FHK [ρ] +
∫

ρ(~r)Vext(~r)d~r. Segundo, estefun
ional atinge seu valor mínimo em relação a todas densidades permitidas se e somenteTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 02-Metodologia 47se a densidade tentativa ini
ial é igual a a densidade exata do estado fundamental, istoé, ρ̃(~r) = ρ0(~r). A apli
abilidade deste método varia
ional é limitada à energia do es-tado fundamental já que a propriedade de que E0 é a menor energia possível do sistemaé expli
itamente usada. Portanto, não podemos transferir diretamente esta estratégiapara o problema de determinar energias e propriedades de estados ex
itados eletroni
a-mente. Além disso, é por este fato que a DFT é uma teoria exata apenas para o estadofundamental.2.2.3 O formalismo de Kohn-ShamComo vimos na seção anterior, os teoremas de HK dizem que existe uma densidadeeletr�ni
a do estado fundamental ρ0(~r) 
apaz de forne
er a energia total do estado fun-damental, E0, e todas as propriedades eletr�ni
as do estado fundamental. Porém, estesteoremas não forne
em informações de 
omo é possível en
ontrar o fun
ional que gera aenergia total do estado fundamental a partir da densidade eletr�ni
a. Desta forma, os
ál
ulos 
ontinuam tão difí
ies quanto antes e os teoremas de Hohenberg-Kohn não dãonenhuma di
a de que tipo de aproximação deve ser usada para os fun
ionais des
onhe
i-dos. O su
esso e a popularidade do formalismo de Kohn-Sham deve-se ao fato que elenão trabalha ex
lusivamente em termos da densidade eletr�ni
a, mas também usa umtipo espe
ial de função de onda de um elétron 
onhe
ida 
omo orbital. Os detalhes de
omo isto é feito serão vistos agora.O 
on
eito de um sistema de referên
ia não-interagente foi introduzido por Khon eSham, mas 
om densidade eletr�ni
a total igual à densidade do sistema real interagente,
onstruído a partir de um 
onjunto de orbitais tal que a maior parte da energia 
inéti
apode ser 
al
ulada 
om boa exatidão. O restante é somado 
om as 
ontribuições não-
lássi
as da repulsão elétron-elétron, as quais são também des
onhe
idas, mas usualmentesão pequenas. Utilizando-se este método, uma quantidade maior de termos é 
al
uladaexatamente, restando apenas uma pequena parte da energia total para ser determinadapor um fun
ional aproximado.Como 
onsequên
ia dos teoremas de Hohemberg-Kohn a energia eletr�ni
a totaldo estado fundamental de um sistema multieletr�ni
o pode ser obtida minimizando oTese de Doutorado Jussane Rossato
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ional da energia
E[ρ] = FHK [ρ] +

∫

ρ(~r)Vext(~r)d~r, (2.19)onde FKH[ρ] é o fun
ional universal que 
ontém as 
ontribuições individuais da energia
inéti
a, a interação 
oulombiana 
lássi
a e a parte não 
lássi
a devida à 
orreção de autointeração, efeitos de tro
a e 
orrelação eletr�ni
a.O vín
ulo entre o sistema de referên
ia não-interagente 
om o sistema de elétronsinteragentes é estabele
ido através da es
olha do poten
ial efetivo tal que a densidaderesultante da soma do módulo do quadrado dos orbitais ψi seja igual à densidade doestado fundamental do sistema de elétrons interagentes, ou seja,
ρKS(~r) =

N
∑

i=1

∑

s

|ψi(~r, s)|2 = ρ0(~r) (2.20)onde |ψi|2 é a função distribuição de probabilidade, sendo que neste 
aso é a probabilidadede se en
ontrar o sistema 
om posições entre ~r e ~r + d~r e 
oordenadas de spin iguais a s.
ψi são os orbitais de Kohn-Sham.Porém, Kohn e Sham per
eberam que não podiam determinar exatamente a energia
inéti
a através de um fun
ional explí
ito e por isso deveriam 
on
entrar-se no 
ál
ulo damaior parte possível da energia 
inéti
a real exata.Mesmo que os sistemas 
ompartilhem a mesma densidade eletr�ni
a, a energia
inéti
a não-interagente não é igual a energia 
inéti
a real do sistema interagente, ouseja, TKS 6= T . Então, Kohn e Sham introduziram a seguinte separação para o fun
ional
FHK [ρ]

FHK [ρ] = TKS[ρ] + J [ρ] + EXC [ρ], (2.21)onde TKS[ρ] é a energia 
inéti
a exata do sistema de referên
ia não interagente, J [ρ] é ainteração 
oulombiana ou energia de Hartree e EXC [ρ] é a energia de tro
a e 
orrelação. Aenergia de tro
a e 
orrelação EXC [ρ] é o fun
ional que 
ontém tudo o que é des
onhe
ido,ou seja, toda parte que não sabemos expressar expli
itamente 
om um fun
ional exato dadensidade eletr�ni
a.Para resolver o problema de 
omo en
ontrar uma forma de determinar uni
amenteos orbitais no sistema de referên
ia não-interagente, Kohn e Sham es
reveram a expressãopara a energia do sistema real interagente em termos da separação des
rita pela equação(2.21):
E[ρ] = TKS[ρ] + J [ρ] + EXC [ρ] + Vne[ρ]Tese de Doutorado Jussane Rossato
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= TKS[ρ] +

1

2

∫ ∫

ρ(~r1)ρ(~r2)

r12
d~r1d~r2 + EXC [ρ] +

∫

Vext(~r)ρ(~r)d~r (2.22)Aqui, os índi
es 1 e 2 estão asso
iados aos índi
es das n partí
ulas.O poten
ial Vext é 
onhe
ido e para o 
aso de sistema poliat�mi
os este poten
ialé igual à atração elétron-nú
leo, ou seja,
Vext(~ri) = −

M
∑

A

ZA

riA

, (2.23)onde A está asso
iado aos M nú
leos e o índi
e i esta asso
iado aos N elétrons. Então, aenergia do estado fundamental é en
ontrada através do método varia
ional, isto é, fazendo
δE[ρ] = 0 quando são feitas pequenas variações arbitrárias em ρ(~r), sujeita à restrição deortonormalidade ∫ ρ(~r)d~r = N . A bus
a varia
ional pelo mínimo de E[ρ] pode tambémser efetuada de forma equivalente no espaço dos orbitais ψi. Desta forma, utilizando-seo método dos multipli
adores de Lagrange e a equação (2.22), o problema resume-se emen
ontrar os extremos de L[{ψi(~r1)}] dado por:

L[ψi] = E[ρ] −
N
∑

i

N
∑

j

ǫij

∫

ψ∗

i (~r)ψj(~r)d~r, (2.24)onde E[ρ] é o fun
ional de ψi e ǫij são os multipli
adores de Lagrange. Então, para E[ρ]ser um mínimo, é ne
essário que a seguinte 
ondição seja satisfeita:
δL

δψ∗

i

= 0. (2.25)Resultando nas equações:
(

−1

2
∇2 +

[

Vext(~r) +
∫

ρ(~r2)

r12
d~r2 +

δEXC

δρ

])

ψi = ǫiψi, onde i = 1, 2, . . . , N. (2.26)ou seja,
(

−1

2
∇2 + Vef(~r)

)

ψi = ǫiψi. (2.27)Onde:
Vef(~r) = Vext(~r) +

∫

ρ(~r′)

|~r − ~r′|
d~r′ + VXC(~r), (2.28)note que foi feita uma mudança de notação na equação (2.26), ou seja, fazendo ~r′ = ~r2nos restringimos a trabalhar 
om as 
oordenadas ~r e ~r′. Na equação (2.28) o poten
ial

VXC(~r) é de�nido 
omo:
VXC(~r) ≡ δEXC

δρ(~r)
(2.29)Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 02-Metodologia 50que é o poten
ial de tro
a e 
orrelação.Note que a equação (2.26) foi obtida de maneira exata, sendo análoga à equaçãode S
hrödinger de uma partí
ula, sob um poten
ial efetivo dado pela equação (2.28). Asequações (2.26) e (2.27) são 
onhe
idas 
omo equações de Kohn-Sham, ou seja, N equaçõesde um elétron que devem ser resolvidas de forma auto
onsistente. Isto o
orre porque, pararesolver as equações de um elétron, é ne
essário o 
onhe
imento de Vef , o qual, em geral,determina os orbitais ψi e, portanto, a densidade eletr�ni
a ρ(~r) e a energia total do estadofundamental E0[ρ] por meio das equações (2.20) e (2.22), respe
tivamente. Porém, deveser observado que Vef também depende da densidade (e então dos orbitais) através dotermo 
oulombiano 
omo mostra a equação (2.22). Portanto, as N equações de um elétronde Kohn-Sham (2.26) e (2.27) devem ser resolvidas iterativamente. Assim, assume-se umadensidade eletr�ni
a ini
ial, 
al
ula-se Vef e resolve-se a equação (2.27), desse modo umanova densidade é obtida através de (2.20) e o pro
esso 
ontinua até que a auto
onsistên
iaseja al
ançada, ou seja, as densidades obtidas no 
i
lo n e n-1 
on
ordem dentro de um
ritério de 
onvergên
ia pré-estabele
ido (em geral utiliza-se que ρn − ρn−1 ≈ 10−5 paradizer que o sistema al
ançou a 
onvergên
ia).A energia eletr�ni
a total, obtida através das equações (2.22), (2.26) e (2.27) as-sume a forma �nal:
E[ρ] =

N
∑

i

ǫi −
1

2

∫ ∫

ρ(~r)ρ(~r′)

|~r − ~r′|
d~rd~r′ + EXC(ρ(~r)) −

∫

VXC(~r)ρ(~r)d~r, (2.30)onde:
N
∑

i

ǫi = TKS[ρ] +
∫

ρ(~r)Vef(~r)d~r. (2.31)A diferença entre a energia eletr�ni
a total do estado fundamental (E0[ρ]) e N
∑

i

ǫié devida às interações entre os elétrons. Se o problema real fosse o de partí
ulas nãointeragentes, o somatório dos autovalores de Kohn-Sham, ǫi, 
orresponderia à 
orretaenergia do estado fundamental.O su
esso da teoria do fun
ional da densidade em 
ál
ulos de estrutura eletr�ni
ase deve ao formalismo de Kohn-Sham, pois 
omo vimos, ele nos permite substituir oproblema de muitos 
orpos 
orrela
ionados por um problema auxiliar de partí
ulas nãointeragentes.A seguir des
reveremos as aproximações para o fun
ional de tro
a-
orrelação.Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 02-Metodologia 512.2.4 Aproximação para o fun
ional de tro
a-
orrelaçãoPara que a equação de Kohn-Sham possa ser resolvida são ne
essárias aproxi-mações para des
rever o fun
ional de tro
a-
orrelação (EXC [ρ]) já que a forma explí
itanão é 
onhe
ida. A forma mais simples de aproximação para o termo de tro
a-
orrelaçãoé a aproximação da densidade lo
al (LDA) onde 
onsidera-se um gás de elétrons ho-mogêneo 
uja densidade eletr�ni
a num ponto é 
onsiderada 
onstante e não depende dasvizinhanças. Sabe-se que em sistemas reais a densidade eletr�ni
a não é homogênea ea aproximação LDA não é uma boa aproximação para sistemas em que ρ(~r) varia espa-
ialmente. Contudo, esta aproximação dá bons resultados em 
ál
ulos de estruturas debanda e energias totais em sólidos 
omo 
ristais e metais.Uma outra aproximação, similar a LDA em sua forma fun
ional mas melhor emtermos de resultados, é 
onhe
ida 
omo aproximação da densidade de spin lo
al (LSDA),a qual leva em 
onsideração a polarização de spin. Porém, esta aproximação apresenta osmesmos problemas que a aproximação LDA, 
omo por exemplo, subestima o gap, superes-tima as energias de ligação e em geral as energias de 
oesão não são obtidas 
om pre
isãodevido ao erro 
ometido ao 
al
ular a energia do átomo via um sistema homogêneo. Adensidade de um sistema real é não homogênea, variando espa
ialmente. Assim, pode-sepropor uma melhoria ao fun
ional de tro
a e 
orrelação da L(S)DA, tentando representartal variação nas adja
ên
ias do volume. Isso pode ser feito por meio de um fun
ional detro
a e 
orrelação que não depende apenas da densidade ρ(~r) num ponto, mas tambémdo módulo do seu gradiente. Este é o método da aproximação do gradiente generalizado(GGA) que de forma geral é mais apurado que a LDA. O fun
ional é es
rito 
omo:
EGGA

XC [ρ,∇] =
∫

ρ(~r)ǫxc(ρ(~r), |∇ρ(~r)|)d~r. (2.32)onde ǫxc é a energia de tro
a e 
orrelação por volume.Existem várias propostas para o fun
ional EGGA
XC ; atualmente as mais utilizadas sãobaseadas nos trabalhos de Perdew-Burke-Ernzerhof [60℄, de Lee-Yang-Parr-Be
ke [61,62℄,de Perdew-Wang [63℄, de Perdew [64℄ e de Be
ke [65℄. Neste trabalho usaremos a apro-ximação de Perdew-Burke-Ernzerhof [60℄. Trabalhos envolvendo melhorias no termo detro
a e 
orrelação estão sendo desenvolvidos e podemos 
itar 
omo as prin
ipais modi�-
ações a in
lusão da auto-interação (Self Intera
tion Corre
tion (SIC)), o super GGA e oTese de Doutorado Jussane Rossato
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ál
ulos de ∇2(ρ). Estas aproximações tem-se mostrado muitoe�
ientes para a obtenção dos autovalores e 
onsequentemente da estrutura de bandas.Como estaremos em nosso trabalho interessados prin
ipalmente nos 
ál
ulos das energiase estabilidade do sistema optamos por não utilizar estas aproximações, pois trata-se determos investigativos e ainda não efetivamente testados.Embora a DFT seja de extrema utilidade, este problema não é simples e uma outraaproximação útil é 
onsiderarmos apenas os elétrons de valên
ia, deixando os elétrons das
amadas internas �xos e formando um 
aroço junto 
om os nú
leos. Esta aproximação é
onhe
ida 
omo aproximação de pseudopoten
iais.2.3 A Teoria de Pseudopoten
iaisNa Teoria de Pseudopoten
iais a densidade eletr�ni
a total de um átomo é divididaem duas 
ontribuições: uma de 
aroço e outra de valên
ia. Usando esta aproximação aenergia total é obtida pela equação (2.16) onde substitui-se a densidade eletr�ni
a totalpela de valên
ia e o poten
ial Vext pelo pseudopoten
ial.Considera-se que os estados eletr�ni
os presentes em molé
ulas e sólidos dividem-seem "dois tipos": os de 
aroço e os de valên
ia. Os elétrons de 
aroço estão fortementeligados e próximos aos nú
leos, permane
endo quase inalterados quando o átomo está pre-sente em diferentes ambientes quími
os. Já os elétrons de valên
ia são responsáveis pelasligações quími
as. Desta forma, é razoável 
onsiderar somente os graus de liberdade doselétrons de valên
ia em 
ál
ulos de propriedades eletr�ni
as de molé
ulas e sólidos. Noentanto, é ne
essário levar em 
onsideração a ortogonalidade entre os estados de 
aroço eos estados de valên
ia. Isto pode ser feito 
om a utilização de pseudopoten
iais, onde subs-tituímos os elétrons de 
aroço e sua forte interação 
om o nú
leo por um pseudopoten
ialsuave, 
omo mostramos na Figura 2.1.Há, vários métodos para 
onstruir o pseudopoten
ial, os quais podem ser divi-dos em dois grupos: (i) Pseudopoten
iais empíri
os e (ii) Pseudopoten
iais ab-initio. Ospseudopoten
iais empíri
os envolvem sempre um 
onjunto de parâmetros ajustáveis, osquais possuem a 
apa
idade de reproduzir algum 
onjunto de dados experimentais. Jáos pseudopoten
iais ab-initio são 
onstruídos de forma a obter a solução da equação deS
hrödinger para o 
aso at�mi
o e, a partir desta, um pseudopoten
ial é 
onstruído. Atu-Tese de Doutorado Jussane Rossato
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Figura 2.1: Comparação entre a pseudofunção de onda e a função de onda real.almente, o segundo enfoque é mais utilizado, parti
ularmente nos trabalhos de Ba
helet,Hamann e S
hlüter (BHS) [66℄ e de Troulier e Martins (T-M) [67℄. Estes são 
hamadospoten
iais de norma 
onservada e seguem um pro
edimento proposto por A. Zunger e M.L. Cohen [68℄.Em estrutura eletr�ni
a, a maioria dos pseudopoten
iais são gerados a partir do
ál
ulo da função de onda at�mi
a de todos os elétrons. Dentro da DFT isto é feitoresolvendo-se a equação radial de Kohn-Sham auto
onsistentemente:
(

−1

2

d2

dr2
+
l(l + 1)

2r2
+ V (ρ, r)

)

rRnl(r) = ǫnlrRnl(r), (2.33)onde Rnl(r) é a função de onda at�mi
a radial de todos os elétrons de valên
ia, n e l sãoos números quânti
os prin
ipal e de momento angular, respe
tivamente, V (ρ, r) é a somados poten
iais i�ni
os, de Hartree e de tro
a-
orrelação.A função de onda at�mi
a radial Rl(r) na região do 
aroço, é substituida por umafunção F (r) analíti
a 
onveniente, sujeita a determinadas 
ondições que serão apresenta-das no de
orrer da seção. A formulação geral 
onsiste em a
har a pseudofunção apropriadatal que seja idênti
a à função efetiva para r > rc, sendo rc o raio da região 
om distribuiçãode 
arga esferi
amente simétri
a que estamos 
onsiderando 
omo 
aroço, ou seja, o raiode 
orte.Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 02-Metodologia 54A função F (r) possui a seguinte forma [67, 69℄:
F (r) = rRps

l (r) = r[rlf(r)], (2.34)sendo Rps
l (r) a pseudofunção de onda radial na região do 
aroço e f(r) é a função expo-nen
ial dada por ep(r), onde p(r) é um polin�mio.Como o hamiltoniano modi�
ado atua na pseudofunção de onda, deve-se produziro mesmo autovalor ǫl tal que a equação de Kohn-Sham torna-se:

(

−1

2

d2

dr2
+
l(l + 1)

2r2
+ V ps(r)

)

rRps
l (r) = ǫlrR

ps
l (r). (2.35)O pseudopoten
ial V ps(r) na região do 
aroço é obtido através da inversão da equação(2.35):

V ps(r) = ǫl −
l(l + 1)

2r2
+

1

2rRps
l

d2

dr2
(rRps

l ). (2.36)As 
ondições essen
iais para a determinação de Rps
l [67,70℄ e que gerem os pseudopoten-
iais de norma 
onservada são:1. As pseudofunções de onda para elétrons de valên
ia (ps), geradas usando-se opseudopoten
ial não devem 
onter nodos. Isto deve-se ao fato de que desejamos 
onstruirpseudofunções de ondas mais suaves.2. Para 
ada orbital de valên
ia de momento angular l, a partir de um raio de
orte rc es
olhido, a pseudofunção de onda radial normalizada deve ser igual à função deonda radial de todos os elétrons (ae).

Rps
l (~r) = Rae

l (~r) para r > rc. (2.37)3. Para os mesmos orbitais do item anterior, a 
arga eletr�ni
a 
ontida em umaesfera de raio rc para as pseudofunções de onda de valên
ia (ps) e para a função de ondaradial de todos os elétrons (ae) devem ser iguais
∫ rc

0
|Rps

l (r)|2r2d~r =
∫ rc

0
|Rae

l (r)|2r2d~r (2.38)4. Os autovalores asso
iados aos orbitais a
ima, obtidos via o 
ál
ulo utilizandoo pseudopoten
ial, devem ser idênti
os aos de um 
ál
ulo 
om todos os elétrons, ou seja,
ǫps
l = ǫae

l .
Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 02-Metodologia 55Com as 
ondições a
ima, pode-se 
onstruir pseudopoten
iais de norma 
onservada.Para isto, Troullier e Martins [67℄ sugeriram a seguinte forma para o polin�mio,
p(r) = c0 + c2r

2 + c4r
4 + c6r

6 + c8r
8 + c10r

10 + c12r
12 (2.39)onde os 
oe�
ientes ci são 
al
ulados numeri
amente (de a
ordo 
om as 
ondições 
itadasanteriormente), resultando em pseudopoten
iais suaves que permitem uma rápida 
on-vergêni
a na energia total e, portanto, uma rápida 
onvergên
ia das propriedades dosistema, 
om relação ao aumento do número de funções base.O problema passa a ser a es
olha da base para a expansão dos estados de Blo
h.Exitem na literatura dois prin
ipais tipos de expansão que são: PW (Ondas Planas) e abase LCAO (Combinação Linear de Orbitais At�mi
os). A base de ondas planas reproduzfa
ilmente a simetria transla
ional, porém o número de ondas planas, em geral, é grandedi�
ultando o 
ál
ulo 
omputa
ional. A base LCAO é 
omputa
ionalmente mais a
essívelsendo esta a base es
olhida para a realização de nossos 
ál
ulos.2.4 Combinação Linear de Orbitais At�mi
osUm tipo de 
onstrução de funções base muito usual em 
ál
ulo da estruturaeletr�ni
a de sólidos é tight-binding ou LCAO [30℄. Na base LCAO os autoestados ψisão expandidos 
omo uma 
ombinação linear de funções semelhantes a orbitais at�mi
oslo
alizados sobre os sítios at�mi
os e satisfazem a equação Hψi = ǫiψi.Sabe-se que qualquer função de onda ψi de um sólido, 
ujas 
élulas unitárias temsimetria transla
ional, deve satisfazer o teorema de Blo
h [52℄:

ψi(~r + ~R,~k) = ei~k. ~Rψi(~r), (2.40)onde ~R é um vetor da rede direta ou de Bravais.Uma forma fun
ional que satisfaz a 
ondição (2.40), 
onhe
ida 
omo função deBlo
h, é:
Φj(~k,~r) =

∑

~Rα

ei~k. ~Rαϕj(~r − ~Rα), (j = 1, . . . , n), (2.41)onde ϕj é uma função de onda at�mi
a ou semelhante, 
entrada em um átomo α da base,
n é o número de funções de um átomo da base e a somatória é sobre todos os vetoresda rede 
ristalina. Assim, utilizando Φj 
omo uma base (não ne
essariamente 
ompleta)Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 02-Metodologia 56para a expressão de ψi(~r,~k), obtém-se:
ψi(~r,~k) =

n
∑

j′=1

Cij′(~k)Φ
′

j(~r,
~k), (i = 1, . . . , n), (2.42)onde Cij′(~k) são os 
oe�
ientes a serem determinados através da solução da equação

Hψi = ǫiψi, uma vez que:
ǫi(~k) =

< ψi|H|ψi >

< ψi|ψi >
=

∑n
jj′ C

∗

ijCij′Hjj′(~k)
∑n

jj′ C
∗

ijCij′Sjj′(~k)
, (2.43)onde < Φj |H|Φ′

j >= Hjj′ são os elementos de matriz do hamiltoniano H e < Φj |Φ′

j >=

Sjj′ são os elementos da matriz de superposição, 
om (j e j′ = 1, . . . , n). Os 
oe�
ientes
Cij são obtidos pela minimização dos ǫi(~k) = ǫi(~k, {Cij}). Assim, δǫi(~k)

δC∗

ij

= 0, 
om issoteremos :
n
∑

j′=1

Hjj′(~k)Cij′ = ǫi(~k)
n
∑

j′=1

Sjj′(~k)Cij′. (2.44)De�nindo o vetor 
oluna
Ci =





























Ci1

Ci2

Ci3

. . .

Cin





























. (2.45)
A equação (2.44) representa um sistema de equações que pode ser es
rito na forma ma-tri
ial do seguinte modo:

HCi = ǫi(~k)SCi. (2.46)O problema tem solução diferente da trivial apenas quando:
det[H − ǫS] = 0. (2.47)A equação (2.47) é 
hamada de equação se
ular e forne
e todos os autovalores ǫi(~k) paraum dado ~k. Finalmente, 
om os valores de ǫi(~k), os 
oe�
ientes Ci's são obtidos atravésdas equações (2.43) e (2.44) e 
onsequentemente teremos os estados de Blo
h de�nidospela equação (2.42).

Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 02-Metodologia 572.5 Implementação do MétodoO objetivo desta seção é mostrar 
omo todas as aproximações já dis
utidas sãoimplementadas no 
ál
ulo de propriedades eletr�ni
as e estruturais de nanoestruturas, apartir do método ab-initio [71�73℄. Métodos ab-initio são métodos que podem ser usadospara 
al
ular uma variedade de proprieades físi
as de materiais, assim 
omo 
onstantesde rede e 
onstantes elásti
as. Estes métodos exigem apenas uma espe
i�
ação dos íonspresentes (através do número at�mi
o).A primeira aproximação que �zemos foi a de Born-Oppenheimer, a �m de de-sa
oplar os movimentos eletr�ni
o e nu
lear. Dessa forma, para uma dada 
on�guraçãonu
lear, podemos estudar o movimento dos elétrons do sólido, 
omo um gás de elétronsinteragentes submetidos a um poten
ial externo, Vext, devido aos nú
leos. No forma-lismo de Kohn-Sham foi possível substituir o problema de elétrons 
orrela
ionados porum problema de elétrons não-interagentes, �
ando apenas 
om o termo de tro
a e 
orre-lação des
onhe
ido, para o qual foram propostas as aproximações LDA e GGA. Com ateoria de pseudopoten
iais passamos, então, a 
onsiderar apenas os elétrons de valên
iae o poten
ial devido aos nú
leos foi substituído por um pseudopoten
ial. Desta forma, aequação de Kohn-Sham pode agora ser es
rita 
omo:
[

−1

2
∇2 +

∑

I

(

V ps
local(~r − ~RI) + V̂ KB

NL (~r − ~RI)
)

+
∫

ρ(~r′)

|~r − ~r′|
d~r′ + VXC(ρ)

]

ψi = ǫiψi,(2.48)onde ρ(~r) é a densidade eletr�ni
a que refere-se somente aos elétrons de valên
ia, VXC(ρ) =

δEXC

δρ
, I é o índi
e de um átomo que gera o pseudopoten
ial e Vext(~r) é substituído por umasoma dos pseudopoten
iais lo
al e não lo
al dos átomos. A parte lo
al do pseudopoten
ialé um operador de longo al
an
e, que possui a forma Z/r fora do raio de 
orte (rc), onde

Z é a 
arga do pseudo íon. Já a parte não lo
al do pseudopoten
ial, de 
urto al
an
e eque depende do momento angular é separada dentro do esquema proposto por Kleinman-Bylander [74℄.Com o intuito de resolver numeri
amente a equação (2.48), o próximo passo é ade�nição da base [75℄ para a expansão dos estados eletr�ni
os. Esta será baseada naaproximação LCAO, e a primeira idéia foi utilizar as pseudofunções de onda de valên
ia
(φps

l,m = Rps
l Yl,m(θ, φ)), obtidas na aproximação de pseudopoten
iais em 
ál
ulos at�mi
osTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 02-Metodologia 58ab-initio, 
omo base. No entanto, as pseudofunções de ondas (PFOs) têm um al
an
emuito longo [76℄, levando a 
ál
ulos de muitos elementos das matrizes H (hamiltoniana)e S (superposição). Mas, a �m de reduzir o al
an
e das PFOs at�mi
as, pre
isamosestabele
er um um raio de 
on�namento, rconf [76℄, na parte radial para diminuir o númerode elementos das matrizes H e S. O valor de rconf deve ser bem maior do que o pi
o maisexterno da função de onda at�mi
a real, de modo que a forma das funções 
on�nada ereal não sejam muito diferentes. A PFO 
on�nada φl(r), para 
ada l, pode ser obtidaresolvendo:
[

−1

2

d2

dr2
+
l(l + 1)

2r2
+ V ps

l (r)

]

rφl(r) = (ǫl + δǫl)rφl(r) (2.49)A energia (ǫl + δǫl) é es
olhida de modo que o primeiro nó de φl(r) o
orra em rconf . Como objetivo de sistematizar e balan
ear todos os diferentes raios de 
on�namento, usa-seo mesmo δǫl (a
rés
imo da energia orbital devido ao seu 
on�namento) para todos osátomos e para todos os possíveis valores do número quânti
o orbital l.As funções 
on�nadas φl(r) juntamente 
om suas respe
tivas partes angulares for-mam a base 
onhe
ida 
omo base mínima ou SZ (single-zeta). A base a
ima é obtida eotimizada para um sistema at�mi
o, entretanto esta deve ser usada em diferentes ambi-entes quími
os. Desta forma, quanto maior for sua �exibilidade radial e angular, melhorela des
reverá os estados eletr�ni
os presentes em outros ambientes. Para isto, é in
luidomais uma função radial para 
ada l além da PFO 
on�nada, obtida anteriormente. Estasegunda função tem a forma polinomial rl(al − blr
2) para r < rDZ e a mesma forma daPFO 
on�nada em r ≥ rDZ . Os 
oe�
ientes al e bl são determinados exigindo-se a 
on-tinuidade das funções e de suas derivadas em rDZ . Já rDZ é obtido, �xando-se a normada função 
on�nada em r ≥ rDZ . Esta base é 
onhe
ida 
omo DZ (double-zeta).Para a in
lusão da �exibilidade angular, pode-se usar orbitais polarizados. Istoé feito polarizando-se o pseudo-orbital at�mi
o de valên
ia φl′m, tal que não haja outropseudo-orbital de valên
ia 
om momento angular l′ +1. Este orbital polarizado é somadoà base DZ formando a base 
onhe
ida 
omo DZP . Pro
edimentos adi
ionais, tipo TZP(tripla-zeta mais polarização) são similares.Portanto, 
om a es
olha de uma base 
onveniente, os estados eletr�ni
os po-dem ser expandidos. Finalmente, os autovalores e autofunções podem ser determinados,resolvendo-se a equação se
ular para a obtenção dos 
oe�
ientes Cij . ConsequentementeTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 02-Metodologia 59uma nova densidade eletr�ni
a é obtida e o pro
esso 
ontinua auto
onsistentemente, atéque a 
onvergên
ia seja atingida.Podemos salientar que esta metodologia que será empregada já foi utilizada naprevisão de propriedades de nanotubos de 
arbono, BN e outras estruturas similaresforne
endo resultados similares àqueles obtidos 
om a utilização de ondas planas (PW).2.6 Programa SIESTAO SIESTA (Spanish Initiative for Eletroni
 Simulations with Thousands of Atoms -Ini
iativa Espanhola para Simulações 
om Milhares de Átomos) é um programa de 
ál
ulo
omputa
ional por primeiros prin
ípios de estrutura eletr�ni
a e simulações de dinâmi
amole
ular de sólidos e molé
ulas, isto é, realiza 
ál
ulos auto
onsistentes utilizando todaa teoria des
rita anteriormente.Este programa foi desenvolvido por vários pesquisadores espanhóis. As prin
ipais
ara
terísti
as do SIESTA são: utiliza o formalismo da DFT, isto é, resolve as equaçõesde Kohn-Sham padrão de forma auto
onsistente 
om aproximações LDA e GGA para opoten
ial de tro
a e 
orrelação; usa pseudopoten
iais de norma 
onservada; possibilita ouso de funções de base at�mi
as numéri
as ou gaussianas ambas estritamente lo
alizadas;projeta tanto as funções de onda dos elétrons quanto a densidade eletr�ni
a de 
argaem uma grade do espaço real para 
al
ular a energia de Hartree, poten
ial de tro
a e
orrelação e os elementos de matriz (hamiltoniana e superposição). O SIESTA usa, 
omomen
ionamos, bases lo
alizadas numéri
as ou gaussianas. Em nosso trabalho utilizamosapenas bases numéri
as estritamente lo
alizadas sendo que a e�
iên
ia 
omputa
ionaldeste tipo de base pode superar bastante a de 
ál
ulos 
om bases de PW, tanto empro
essamento, quanto no uso de memória.Podemos men
ionar algumas 
ara
terísti
as té
ni
as tais 
omo: permite simulações
om 
entenas de átomos; é um programa 
om 
ódigo aberto e a linguagem de sua im-plementação foi o Fortran 90 
om alo
ação dinâmi
a de memória; existem dois tipos deimplementações, ou seja, serial e paralela.Para �nalizar esta seção, vamos listar algumas das quantidades 
al
uladas peloSIESTA: energias totais e par
iais, forças at�mi
as, tensor de Stress, momento de dipoloTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 02-Metodologia 60de 
argas e de transição, densidade de elétrons, estrutura de bandas, entre outras quan-tidades.A seguir apresentaremos os resultados obtidos para os nanotubos de BC2N uti-lizando esta metodologia. No 
apítulo 3, daremos ênfase às propriedades estruturais eeletr�ni
as de antissítios e va
ân
ias nos nanotubos de BC2N do tipo II e também ana-lisaremos a adsorção de hidrogênio at�mi
o e mole
ular nestes materiais, tema que seráapresentado no 
apítulo 4.

Tese de Doutorado Jussane Rossato



CAPÍTULO 3
DEFEITOS NATIVOS EMNANOTUBOS DE BC2N

Neste 
apítulo, apresentamos o estudo das propriedades eletr�ni
as e a estabilidadede defeitos nativos (va
ân
ias e antissítios) em nanotubos de BC2N. Investigamos estesdefeitos nos nanotubos zigzag (4,0) e arm
hair (3,3) do tipo II.3.1 Pro
edimento dos Cál
ulosO presente 
apítulo 
onsiste no estudo das propriedades eletr�ni
as e da esta-bilidade de va
ân
ias e antissítios em nanotubos de BC2N usando 
ál
ulos de primeirosprin
ípios. Como des
rito no 
apítulo anterior, empregamos a Teoria do Fun
ional de Den-sidade (DFT) e as equações de Kohn-Sham são resolvidas de forma auto
onsistente 
oma Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA) para o fun
ional de tro
a-
orrelação.A base usada foi uma 
ombinação Linear de Orbitais At�mi
os Double Zeta (LCAO-DZ)
om polarização de spin, utilizada para representar os elétrons de valên
ia, a qual empregaduas funções radiais para 
ada momento angular. Uma energia de 
orte (Mesh Cuto�)de 100 Ry foi utilizada para a expansão de Fourier da densidade de 
arga. A interaçãoelétron-
aroço é des
rita pelo pseudopoten
ial não-lo
al de norma 
onservada de Troullier
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om uso dos projetores de Kleinman e Bylander. Um energy shift de 0,10 eV foiutilizado para de�nir os raios de 
orte para os orbitais da base. A relaxação da geometriaé obtida através do 
ál
ulo das forças sobre os 
aroços at�mi
os e foram otimizadas 
on-siderando que as forças remanes
entes em 
ada 
oordenada at�mi
a fossem menores que0,05 eV/Å. O 
ódigo 
omputa
ional utilizado neste trabalho foi o SIESTA, o qual resolveas equações de Kohn-Sham de forma auto
onsistente.Nossos 
ál
ulos foram realizados para nanotubos de BC2N zigzag (4,0) e arm
hair(3,3) 
om 6,54 Å e 8,34 Å de diâmetro, respe
tivamente. Para o tubo (4,0) usamos
ondições periódi
as de 
ontorno 
om super
élula de 17,49 Å na direção do eixo do tubo(eixo z) e 15 Å de separação lateral entre os 
entros dos tubos (eixos x e y) e para otubo (3,3) a super
élula possui dimensões de 10,09 Å (
omprimento do tubo) e separaçãolateral entre os 
entros dos tubos de 18 Å (eixos x e y). A 
élula unitária 
onven
ional dostubos (4,0) e (3,3) 
ontém 64 e 48 átomos. No método de super
élula usamos duas 
élu-las unitárias de BC2N. Estamos 
onsiderando um úni
o defeito por 
élula unitária o quesigni�
a que estamos analisando um nanotubo in�nito 
om densidade linear de defeitos.A densidade de defeitos no tubo (3,3) e no tubo (4,0) são aproximadamente de 0,09 e0,06 defeitos/Å, respe
tivamente. Para representarmos as médias na zona de Brillouin defunções periódi
as utilizamos 2 pontos k's ao longo do eixo do tubo, gerados através do es-quema de Monkhorst-Pa
k [77℄. Como um pro
edimento de teste, analisamos a estruturade bandas e as geometrias para dois parti
ulares defeitos, NCI e VCI no tubo (4,0), onde
onsideramos 6 pontos k's. Nossos resultados não apresentam variações signi�
ativas naspropriedades estruturais e eletr�ni
as em relação a 2 pontos k's. A variação na energiatotal foi de 0,075 eV/
élula e a geometria �
ou prati
amnete inalterada. Comparamosnossos 
ál
ulos usando base DZ e DZP e veri�
amos que a estrutura de bandas manteve-seessen
ialmente 
om as mesmas 
ara
terísti
as, 
omo será dis
utido posteriormente. Destaforma, usaremos a base DZ para estudarmos defeitos em nanotubos de BC2N já que abase DZP não introduz modi�
ações tanto qualitativamente 
omo quantitativamente nosresultados.Para 
al
ularmos a energia de formação para os antissítios (XY , átomo X no sítiodo átomo Y) e va
ân
ias (VX , ausên
ia do átomo X no estado de 
arga neutro) foramutilizadas as seguinte equações:
Eform[XY ] = Et[NT +XY ] −Et[NT ] − µX + µY , (3.1)Tese de Doutorado Jussane Rossato
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Eform[VX ] = Et[NT + VX ] − Et[NT ] + µX . (3.2)Onde Eform é a energia de formação e Et[NT +XY ], Et[NT + VX ] são as energias totaisdo sistema 
om defeitos. Et[NT ] é a energia total do nanotubo sem defeito, sendo µ ospoten
iais quími
os dos átomos envolvidos no defeito. Em nosso trabalho, os poten
iaisquími
os (µB, µC e µN) são 
al
ulados 
omo a energia total por átomo da fase 
ristalinado boro (α-B), do gra�te e da molé
ula de N2.Os poten
iais quími
os µC , µB e µN estão rela
ionados entre si por uma relaçãode vín
ulos que depende do pro
esso de 
res
imento dos nanotubos de BC2N, ou seja,dos materiais primários utilizados para produzir estes nanotubos. Considerando que opro
esso que obteve um maior su
esso na produção dos nanotubos de uma úni
a 
amadafoi através da substituição quími
a [78℄ onde átomos de B e N substituem os átomos de Cque ini
ialmente são depositados formando uma rede de SWNTs, optamos por 
onsiderarque a equação de vín
ulo para os poten
iais quími
os envolvem apenas µB e µN . Assim,podemos 
onsiderar o pro
esso de 
res
imento dos nanotubos de BC2N numa atmosferaonde o sistema é ri
o em boro ou ri
o em nitrogênio. Entretanto, devemos 
onsiderar a
ondição de equilíbrio termodinâmi
o do sistema, ou seja:

µN + µB = µBN , (3.3)onde µBN é o poten
ial quími
o para o par BN no nitreto de boro hexagonal (h-BN).Neste 
aso, en
ontramos duas 
ondições limites de 
res
imento: (1) ri
o em boro. Neste
aso µB = µα−B e a equação (3.3) de�ne µN . (2) Ri
o em nitrogênio, neste 
aso µN = µN2e a equação (3.3) de�ne µB.A seguir, apresentamos ini
ialmente os resultados para os nanotubos de BC2N semdefeitos e em seguida aqueles onde defeitos estão presentes.3.2 Nanotubos de BC2N: Estabilidade e PropriedadesEletr�ni
asComo apresentado no 
apítulo de introdução, os nanotubos de BCN podem serobtidos através de té
ni
as 
omo remoção por laser e des
arga por ar
o, neste 
aso éusado 
omo material primário o BC2N grafíti
o. Com isso é interessante 
ompararmosTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 03-Resultados Parte 01 64as entalpias de formação e as energias de 
oesão de uma 
amada de BC2N 
om os tubosde BC2N. Isto irá permitir a obtenção das energias de deformação, que é a diferença deenergia entre a forma planar e tubular.Para quanti�
ar o �uxo de 
alor liberado ou absorvido de um sistema a quími
autiliza o 
on
eito de entalpia de formação. A entalpia de formação de um 
ompostoquími
o é a variação da energia da reação a partir de suas espé
ies elementares que o
ompõem e na sua forma mais abundante. A entalpia da reação pode ser positiva ounegativa. Para um pro
esso endotérmi
o onde o 
alor é absorvido pelo sistema a partirda vizinhança, a entalpia de formação é positiva. Para um pro
esso exotérmi
o ondeo 
alor é liberado para a vizinhança, a entalpia de formação é negativa. A entalpia deformação de uma 
amada de BC2N frente às fases estáveis do C (gra�te) e do BN (
ristalhexagonal) é 
al
ulada através da equação abaixo:
∆Hf = Et[BC2N ] − µBN − 2µC . (3.4)Nossos resultados mostram que, para uma 
amada de BC2N, o sistema é metaestável
om relação à segregação do gra�te e do BN, apresentando entalpia de formação de 1,14eV, 
om base DZ e 1,12 eV 
om base DZP. Estes resultados reforçam o que havíamos apre-sentado anteriormente, que a base DZ deve ser su�
iente para des
revermos a estabilidadedos nanotubos de BC2N.Como queremos dis
utir a estabilidade dos nanotubos de BC2N zigzag (4,0) earm
hair (3,3) também 
al
ulamos a entalpia de formação dos tubos de BC2N. Similar auma 
amada de BC2N, os tubos de BC2N (4,0) e (3,3) também são estruturas metaestáveisem 
omparação 
om a formação de h-BN (BN hexagonal) e gra�te e possuem entalpiade formação positiva de 1,85 e 1,55 eV, respe
tivamente. Como a entalpia de formaçãoé maior para os tubos (1,85 e 1,55 eV) do que para a 
amada (1,14 eV), a energia dedeformação para os nanotubos estudados é da ordem de 0,1 eV/átomo.Por outro lado, em físi
a do estado sólido quando queremos analisar a estabilidadede um material (sólido ou molé
ula) analisamos a energia de 
oesão, onde 
omparamosa energia total do 
ondensado (energia poten
ial e 
inéti
a) 
om a energia total de suasunidades 
onstituintes (átomos e molé
ulas) no estado livre. O sólido somente será estávelse sua energia total for menor que a energia total de seus 
onstituintes no estado livre. Aenergia de 
oesão para o BC2N é de�nida por:

ECoh = Et[BC2N ] − 2EC −EB − EN (3.5)Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 03-Resultados Parte 01 65onde EC é a energia de um átomo de 
arbono livre, EB é a energia de um átomo de B livree EN é a energia de um átomo de N livre. A energia de 
oesão de um sólido é a energiane
essária para separá-lo em suas unidades 
onstituintes, ou seja, é a energia ne
essáriapara vaporizá-lo. Para uma 
amada de BC2N en
ontramos a energia de 
oesão de -7,14eV/átomo (-28,56 eV/unidade de BC2N).Com relação à preferên
ia por uma das quiralidades, �zemos 
omparações en-tre os nanotubos zigzag e arm
hair 
om diâmetros similares. Para o 
aso do nanotubozigzag (5,0) 
om diâmetro de 8,10 Å a energia de 
oesão é de -7,03 eV/átomo (ou -28,12eV/unidade de BC2N) enquanto que para o nanotubo arm
hair (3,3) 
om diâmetro de8,34 Å a energia de 
oesão é de -7,04 eV/átomo (ou -28,14 eV/unidade de BC2N). Comopodemos observar, existe uma pequena diferença de energia entre os tubos e isto pode es-tar rela
ionado 
om a diferença na 
urvatura que estes apresentam, ou seja, estes possuemdiâmetros diferentes.Similar ao 
ál
ulo da entalpia de formação, a energia de 
oesão também nos forne
ea energia de deformação de 0,1 eV/átomo pois a energia de 
oesão de uma 
amada deBC2N é -7,14 eV/átomo enquanto que em um tubo 
om aproximadamente 8 Å essa energiade 
oesão é de -7,04 eV/átomo.Cál
ulos teóri
os [3, 18℄, apresentam que os nanotubos de BC2N do tipo II sãoestruturas mais estáveis que os nanotubos do tipo I e III, em total a
ordo 
om os resul-tados teóri
os para 
amadas de BC2N. Resultados para 
amadas de BC2N apresentamque existem basi
amente três tubos que podem ser obtidos da estequiometria de BC2N,fazendo diferentes ligações entre os átomos, estes foram 
hamados de tipo I, II e III. AFigura 3.1 ilustra estes três diferentes tipos para o 
aso do tubo (4,0).Nossos 
ál
ulos mostram que a energia de 
oesão por unidade de BC2N é -26,82eV para o nanotubo do tipo I, -27,84 eV para o nanotubo do tipo II e -26,86 eV parao nanotubo do tipo III, ou seja, podemos observar que o nanotubo do tipo II possuiuma energia de 
oesão de aproximadamente 1 eV/unidade de BC2N mais baixa que osnanotubos dos tipos I e III enquanto que estes possuem energias de 
oesão similares [79℄.Estes resultados podem ser expli
ados devido ao fato que os nanotubos de BC2N do tipoII maximizam o número de ligações C-C e B-N, de a
ordo 
om o que já foi observado nasreferên
ias [3, 18℄.É interessante analisarmos as distân
ias de ligação entre os átomos de C, B e N.Tese de Doutorado Jussane Rossato
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Figura 3.1: Geometria do nanotubo de BC2N (4,0), 
onsiderando as três estruturas mais estáveis. (a)Tipo I, (b) Tipo II e (
) Tipo III. Os átomos vermelhos são N, os azuis são B e os átomos 
inzas são C.Para a folha de BC2N, observamos que as distân
ias de ligação C-C, C-B, C-N e B-Nsão de 1,44 Å, 1,53 Å, 1,40 Å e 1,45 Å, respe
tivamente. Enquanto que nos tubos deBC2N estas distân
ias são alteradas (
er
a de 1% maior), devido ao efeito de 
urvaturados tubos. Também podemos 
omparar os raios 
ovalentes dos átomos de C, B e N onde:C= 0,76 Å (sp3), C= 0,73 Å (sp2), C= 0,69 Å (sp), B= 0,84 Å e N= 0,71 Å [80℄, os quaispossuem raios 
ovalentes similares.Materiais 
om ligações 
ovalentes sp2 podem apresentar estruturas eletr�ni
as bemdistintas, 
omo é o 
aso da 
amada de gra�te que é 
ondutora enquanto a 
amada denitreto de boro hexagonal (h-BN), é um isolante de gap amplo. A substituição 
ompletado 
arbono em folhas de gra�te por átomos de boro e nitrogênio leva à formação do nitretode boro hexagonal. Como visto no 
apítulo de introdução é possível, através de té
ni
asexperimentais, substituir par
ialmente átomos de 
arbono por átomos de boro e nitrogênioem folhas de gra�te, levando à formação de folhas de BxCyNz de estequiometrias distintas.Estas estruturas apresentam propriedades eletr�ni
as intermediárias entre o gra�te e o BNhexagonal, as quais podem ser de grande interesse para apli
ações te
nológi
as diversas.Para analisarmos as propriedades eletr�ni
as das folhas de C, BN e BC2N uti-lizamos um 
élula unitária 
om dimensões de 20,13 e 17,43 Å nas direções x e y e, paraevitarmos a interação entre as folhas, a 
élula possui 6,10 Å na direção z. Nesta parti
ular
onstrução os pontos X e M estão lo
alizados no 
entro de uma aresta e no vérti
e dazona de Brillouin que possui simetria retangular 
omo pode ser observado na Figura (3.2Tese de Doutorado Jussane Rossato
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Figura 3.2: Representação da folha de BC2N usada 
omo 
élula unitária em (a) e zona de Brillouin
orrespondente em (b).Apresentamos na Figura (3.3) as estruturas de bandas das folhas de C, BN e BC2Npara �ns de 
omparação. Pelas estruturas de bandas das folhas de C, BN e BC2N podemos
omprovar que a folha de BC2N apresenta propriedades intermediárias entre as folhas de Ce de BN, ou seja, a folha de C é 
ondutora 
om 
ruzamento das bandas em um ponto 0,66ao longo da linha ΓX. Enquanto as folhas de BN e BC2N apresentam um 
omportamentoisolante 
om gap de 4,6 eV e 1,6 eV, respe
tivamente. É interessante ressaltar aqui, queo gap de energia da folha de BN é da ordem de 4,6 eV e quando a folha é enrolada paraformar um tubo de BN zigzag o gap de energia destes tubos aumenta à medida que odiâmetro do tubo aumenta enquanto que os tubos de BN arm
hair permane
em 
om ogap de energia prati
amente 
onstante [81℄. Já o gap de energia dos nanotubos de BC2Naumenta à medida que o diâmetro dos nanotubos aumentarem sendo que o valor do gap deenergia destes tubos 
onverge para o valor do gap da folha de BC2N, 
onforme resultadosobtidos por Pan e 
olaboradores [82, 83℄.É possível per
eber que, usando uma 
élula unitária 
onven
ional para a folha deC (2 átomos e simetria hexagonal) o 
ruzamento das bandas o
orre no ponto X da zonade Brillouin hexagonal. Isto signi�
a que o folding da zona de Brilouin faz 
om que esteTese de Doutorado Jussane Rossato
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alizado a 
er
a de 0,66 da linha ΓX na zona de Brillouin utilizada.
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hair (3,3) 
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Capítulo 03-Resultados Parte 01 69Como pode ser visto na Figura (3.4) as estruturas de bandas dos nanotubos zigzag(4,0) e arm
hair (3,3) não sofrem alterações signi�
ativas quando usamos bases DZ eDZP, pois quando estamos usando base DZ o tubo (4,0) apresenta um gap direto de 0,90eV ao longo do ponto Γ, enquanto o tubo arm
hair (3,3) tem um gap direto de 1,15 eVem um ponto em torno de 0,6 ao longo da direção ΓX. Já 
om base DZP as alterações nogap são mínimas, ou seja, para o tubo (4,0) o gap é direto de 0,85 eV ao longo do ponto
Γ e o tubo (3,3) também possui um gap direto de 1,10 eV em um ponto em torno de 0,6ao longo da direção ΓX.Fazendo a análise da densidade de 
arga no topo da banda de valên
ia (Figura 3.5)podemos observar que há maior 
on
entração de 
arga sobre os átomos de CI (ligado aum B e a dois C), enquanto a densidade de 
arga para o fundo da banda de 
onduçãoesta prin
ipalmente lo
alizada sobre os átomos de CII (ligado a um N e a dois C), Figura(3.6). Isto signi�
a que os átomos de CI 
omportam-se 
omo ânion e os átomos deCII 
omportam-se 
omo 
átion e este 
omportamento o
orre tanto para os nanotuboszigzag (4,0) 
omo para os arm
hair (3,3). Estes resultados 
on
ordam 
om os resultadosexistentes na literatura e em parti
ular 
omo os resultados obtidos por Pan e 
olaboradores[82, 83℄, onde um grande número de nanotubos 
om diferentes diâmetros e quiralidadesforam analisados.

Figura 3.5: Densidade de 
arga do topo da banda de valên
ia (em verde) para os tubos zigzag em (a)e arm
hair em (b). A 
urva de nível usada para o tubo (4,0) e (3,3) foi de 0,003756 eV/Å3 e 0,002608eV/Å3, respe
tivamente. Átomo de C são representados por esferas 
inzas, N por esferas vermelhas e Bpor esferas azuis.Uma análise similar sobre a 
ontribuição dos átomos para a banda de valên
ia epara a banda de 
ondução pode ser feita 
al
ulando a densidade de estados (total) e proje-tando em 
ada um dos átomos (PDOS). A Figura (3.7) mostra os resultados obtidos paraTese de Doutorado Jussane Rossato
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Figura 3.6: Densidade de 
arga (em verde) do fundo da banda de 
ondução para os tubos zigzag em (a)e arm
hair em (b). A 
urva de nível usada para o tubo (4,0) e (3,3) foi de 0,003756 eV/Å3 e 0,002608eV/Å3, respe
tivamente.a PDOS. Podemos observar que os átomos de CI apresentam uma grande 
ontribuiçãonas imediações do topo da banda de valên
ia enquanto os átomos de CII apresentam umamaior 
ontribuição nas imediações do fundo da banda de 
ondução. Estes resultados sãoobtidos para o nanotubo de BC2N (4,0) porém o nanotubo arm
hair apresenta as mesmas
ara
terísti
as. Na Figura (3.8) temos a densidade de estados eletr�ni
os para o nanotubozigzag (4,0).
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os (DOS) para o nanotubos de BC2N (4,0).BC2N, passaremos a estudar a estabilidade e as propriedades eletr�ni
as de antissítios eva
ân
ias em nanotubos de BC2N do tipo II.3.3 Antissítios em nanotubos de BC2NAntissítios são provavelmente os defeitos mais 
omuns em nanotubos ternáriosdevido ao fato desses tubos serem 
res
idos fora do equilíbrio termodinâmi
o. Estudamosa estabilidade e as propriedades eletr�ni
as dos oito possíveis antissítios em nanotubos deBC2N, ilustrados na Figura (3.9).(i) Boro no sítio do 
arbono (BCI e BCII). Neste 
aso, existem duas 
on�guraçõesdiferentes: antissítio BCI , o átomo de CI que ini
ialmente estava ligado a dois átomosde 
arbono e a um átomo de boro, agora possui o átomo de B em seu sítio, logo a nova
on�guração passa a ser, boro ligado a dois átomos de 
arbono e a um átomo de boro,formando duas ligações C-B e uma ligação B-B; antissítio BCII , o átomo de CII que estavaini
ialmente ligado a dois átomos de 
arbono e a um átomo de nitrogênio, agora possuio átomo de B em seu sítio, que está ligado a dois átomos de 
arbono e a um átomo denitrogênio, formando duas ligações C-B e uma ligação B-N.Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 03-Resultados Parte 01 72(ii) Nitrogênio no sítio do 
arbono (NCI e NCII). Também temos duas 
on�gu-rações distintas para serem estudadas neste 
aso. Quando o átomo de N o
upa o sítio doCI (NCI), temos a formação de duas ligações C-N e uma ligação B-N. Para o N no sítiodo CII (NCII), o
orre a formação duas ligações C-N e uma N-N.(iii) Carbono nos sítios do boro e do nitrogênio (CB e CN). O átomo de B queini
ialmente estava ligado a dois átomos de nitrogênio e a um átomo de 
arbono, agorapossui o átomo de C em seu sítio (CB) e fará ligações 
om dois átomos de nitrogênio e umátomo de 
arbono, formando duas ligações C-N e uma ligação C-C. O átomo de N queini
ialmente estava ligado a dois átomos de boro e a um átomo de 
arbono, agora possuio átomo de C em seu sítio (CN) que fará ligações 
om dois átomos de boro e um átomode 
arbono, formando duas ligações C-B e uma ligação C-C.(iv) Boro no sítio do nitrogênio (BN) e nitrogênio no sítio do boro (NB). Quandoo átomo de B o
upa o sítio do átomo de nitrogênio, temos a formação de duas ligaçõesB-B e uma C-B. Já para o 
aso do N no sítio do átomo de boro, temos a formação deduas ligações N-N e uma C-N.

Figura 3.9: Ilustração da formação de novas ligações quando antissítios estão presentes em nanotubos deBC2N do tipo II.
Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 03-Resultados Parte 01 73A seguir apresentamos nossos resultados para os antissítios.3.3.1 EstabilidadePara investigarmos a estabilidade dos antissítios, 
al
ulamos a energia de formação,de a
ordo 
om o pro
edimento des
rito na seção 3.1. Considerando as 
ondições de
res
imento ri
o em B ou ri
o em N, assim podemos simular os ambientes mais favoráveisonde os antissítios poderão ser formados. Os resultados para as energias de formação dosantissítios sob 
ondições de 
res
imento ri
o em B ou ri
o em N estão na Tabela (3.1).Tabela 3.1: Energias de formação para os antissítios nos nanotubos de BC2N zigzag (4,0) e arm
hair(3,3) sob 
ondições de 
res
imento ri
o em B ou ri
o em N.Antisítios Eform(eV)(4,0) (3,3)Ri
o em B Ri
o em N Ri
o em B Ri
o em N
BCI 1,10 4,33 1,28 4,51
BCII -0,23 3,00 -0,31 2,92
NCI 2,73 -0,50 3,06 -0,17
NCII 4,24 1,01 4,46 1,23
CB 2,95 -0,28 3,24 0,01
CN -0,07 3,16 -0,08 3,14
BN 1,52 7,99 2,12 8,58
NB 7,81 1,35 7,97 1,50Com a análise das energias de formação para os antissítios nos nanotubos de BC2Nper
ebemos que, BC eNC apresentam energias de formação mais baixas tanto no nanotubo(3,3) 
omo no nanotubo (4,0), parti
ularmente BCII (ri
o-B) e NCI (ri
o-N) apresentamvalores negativos, mostrando alta estabilidade dos defeitos. A energia de formação maisbaixa observada para BCII e NCI em ambos os tubos deve estar asso
iada à formação denovas ligações B-N. Enquanto que para o 
aso dos antissítiosBCI e NCII , que possuem altaenergia de formação, as novas ligações formadas são B-B e N-N. A energia de formaçãonegativa para BCII e NCI indi
a que uma estequiometria diferente de BC2N, para osnanotubos de BCN pode o
orrer (BxCyNz, 
om x, y e z não ne
essariamente x=1, y=2 eTese de Doutorado Jussane Rossato
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omo re
entemente foi sugerido por 
ál
ulos ab-initio de Azevedo e 
olaboradores[84, 85℄. Convém ressaltar aqui, que para o 
aso onde não houve a formação de ligaçõesdo tipo B-B e N-N não observamos uma grande relaxação estrutural, porém quando estasligações estão presentes há uma grande relaxação nas proximidades do defeito 
hegandoaté a segundos vizinhos.Agora, no 
aso dos antissítios NCI , BCII , CB, CN novas ligações C-B, C-N, B-Ne C-C estão presentes, 
onforme ilustra a Figura (3.9). As distân
ias de ligação entre osantissítios e seus vizinhos são da mesma ordem das distân
ias de ligação nos tubos sem apresença de antissítios, ou seja, não houve uma grande relaxação estrutural. Isto o
orredevido ao fato dos átomos de C, B e N possuirem raios 
ovalentes similares. Agora no 
asodos antissítios BCI e NCII temos a presença de ligações do tipo B-B (BCI) e N-N (NCII).Como a distân
ia de ligação N-N na molé
ula de N2 é de 1,25 Å e no nanotubo 
om defeitoobtivemos a distân
ia N-N de 1,45 Å, se 
ompararmos 
om o tubo sem defeito, temos quea distân
ia de ligação original C-N é de 1,41 Å, logo teremos uma pequena relaxação dosistema e a ligação N-N no nanotubo é mais fra
a que a ligação N-N na molé
ula de N2.Para o defeito BCI temos uma ligação B-B. Na fase 
ristalina α-B as distân
ias B-B sãode 1,73 Å e no nanotubo 
om defeito obtivemos a distân
ia de ligação B-B de 1,66 Å. Nonanotubo sem defeito a ligação original é C-B 
om distân
ia de 1,54 Å, assim observamosmaior relaxação do sistema ao redor do defeito.Para os antissítios BN e NB temos a presença de duas ligações B-B (BN) e N-N (NB), além disso, o sistema irá diferir por dois elétrons 
om relação ao sistema semdefeito. Estes dois efeitos juntos fazem 
om que haja uma grande relaxação estrutural dosistema e mudanças profundas na estrutura eletr�ni
a devem ser observadas, o que estáde a
ordo 
om o fato destes defeitos apresentarem maior energia de formação entre todosos antissítios estudados.3.3.2 Propriedades Eletr�ni
asA análise da parte eletr�ni
a dos antissítios nos nanotubos de BC2N é feita prin-
ipalmente através da estrutura de bandas e da densidade de estados. Os antissítios maisfavoráveis energeti
amente nos tubos (3,3) e (4,0) são BCII e NCI , os quais introduzemníveis de energia nas proximidades do topo da banda de valên
ia e do fundo da banda deTese de Doutorado Jussane Rossato
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ondução, sugerindo a presença de defeitos rasos 
om 
ara
terísti
as a
eitadoras e doado-ras, respe
tivamente. A dispersão nesses níveis ao longo de ΓX, está asso
iada à alta
on
entração de defeitos nos nanotubos. O nível mais alto o
upado, próximo ao topo dabanda de valên
ia, para BCII no tubo (3,3) apresenta uma dispersão em torno de 0,1 eV,enquanto que para o NCI no tubo (4,0) o nível próximo ao fundo da banda de 
onduçãotem uma dispersão em torno de 0,5 eV. Assim, em nanotubos 
om menor 
on
entraçãode defeitos a dispersão deverá diminuir gerando estados de defeitos 
om menor dispersão.Para 
on�rmar isto, estudamos o NCI no tubo (4,0) dobrando o tamanho da super
élulaao longo do eixo do tubo. Neste 
aso, a 
on
entração de defeitos passa a ser aproxima-damente 0,03 defeitos/Å. Nossos resultados mostram que a dispersão do nível mais altoo
upado diminui para 0,1 eV, demostrando assim a deslo
alização do nível de defeito, ouseja, mostrando que estes níveis são defeitos rasos.Notamos também que os antissítios BCII , CN , NCI e CB nos tubos arm
hair ezigzag apresentam as mesmas propriedades eletr�ni
as, 
ara
terizando-se por defeitos 
om
ara
terísti
as a
eitadoras e doadoras, 
omo mostra a Figura (3.10).Analisando a PDOS podemos observar que o antissítio CB apresenta 
ara
terísti
asdoadoras, 
om o átomo do sítio de defeito (CB) possuindo uma maior 
ontribuição aos es-tados próximos ao topo da banda de 
ondução, 
omo pode-se observar pela Figura (3.11).Nesta �gura apresentamos também a 
ontribuição dos átomos vizinhos ao antissítio (N eC) e de dois átomos de C (CI e CII) distantes do defeito para efeitos de 
omparação. Con-tudo, ao analisarmos a PDOS observamos que existe um pi
o mais a
entuado na regiãoa 
er
a de 0,5 eV do topo da banda de 
ondução devido à presença do antissítio CB. A
ontribuição dos dois átomos de C distantes ao antissítio estão representados pela parteha
hurada na PDOS. Isto também é observado na DOS que esta apresentada na Figura(3.12) onde exite um pi
o em torno de 1 eV na banda de 
ondução, devido à presença dodefeito.Esta mesma análise foi feita para os demais defeitos que possuem 
ara
terísti
asde níveis rasos, mas para evitar dis
ussões repetitivas, não serão apresentadas.Por outro lado, os antissítios (BCI , NCII , BN e NB), os quais introduzem ligaçõesB-B e N-N nos nanotubos, dão origem a níveis de defeitos profundos presentes no gap
omo pode ser observado nas estruturas de bandas apresentadas na Figura (3.13).Outro ponto que pode ser observado é que os antissítios BCI no tubo (3,3) e NCIITese de Doutorado Jussane Rossato
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Figura 3.10: Estrutura de bandas para os antissítiosBCII , NCI , CB e CN no nanotubos zigzag e arm
hair.no tubo (4,0) apresentam 
ara
terísti
a metáli
as, ou seja, nestes defeitos não houve aquebra de degeneres
ên
ia de spin para um sistema 
om um número ímpar de elétrons.No 
aso do BCI no tubo (4,0), houve quebra de degeneres
ên
ia de spin e desta formao 
aráter semi
ondutor do nanotubo não é alterado. Já o NCII no tubo (3,3) apresenta
ara
terísti
as semimetáli
as devido ao pequeno desdobramento de spin observado. Esteefeito também será observado na adsorção de hidrogênio em nanotubos de BC2N e serádis
utido no 
apítulo seguinte. Conforme a PDOS na Figura (3.14) temos um nívela
entuado em torno do nível de Fermi, o que 
omprova que o sistema possui 
ara
terísti
asmetáli
as quando temos o antissítio BCI presente no nanotubo. A parte ha
hurada naPDOS representa a 
ontribuição dos dois átomos de C (CI e CII) distantes do defeito.Pela Figura (3.15), podemos observar que a banda de valên
ia possui um pi
o em tornoTese de Doutorado Jussane Rossato
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hair(3,3) 
om o antissítio CB. A parte ha
hurada representa a 
ontribuição dos átomos de C (CI e CII) longedo defeito.
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hair (3,3) 
om o antissítio
CB. A linha pontilhada representa a DOS do sistema sem defeito enquanto a linha 
ontinua representaa DOS do sistema 
om defeito.de 0,2 eV e, desta forma, o sistema tem a banda de valên
ia alterada quando 
omparada
om o sistema sem defeito que é representado por linhas pontilhadas.Provavelmente os resultados mais importantes para a parte eletr�ni
a é que algunsantissítios podem gerar níveis rasos e 
om isso teremos um semi
ondutor do tipo p ou
n devido à presença de antissítios. De a
ordo 
om esses resultados apresentaremos aseguinte sugestão para a presença de níveis rasos:Tese de Doutorado Jussane Rossato
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om spin up.(i) a diferença na valên
ia entre o átomo no sítio do defeito e o átomo originalmentepresente neste sítio, (no 
aso sem defeito) deve ser um.(ii) no 
aso dos antissítios que dão origem a defeitos rasos temos que ligações do tipo C-Ce B-N, adi
ionais serão 
riadas. Nestes antissítios, diferentemente dos nanotubos BC2Ndo tipo II sem defeitos, en
ontramos átomos de C ligados a apenas um átomo de C e adois átomos de B (CN) ou a dois N (CB). Temos também um átomo de B (N) ligadoa apenas um átomo de N (B) e a dois átomos de C, que são os antissítios BCII e NCI .Lembrando que em nanotubos de BC2N do tipo II sem defeitos sempre temos um átomode C ligado a dois átomos de C e a um B ou a um N e 
ada B(N) ligado a apenas a umátomo de C e a dois N(B).Tese de Doutorado Jussane Rossato
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E-E  (eV)FFigura 3.14: Densidade de Estados Eletr�ni
os Projetada (PDOS) para o nanotubo de BC2N arm
hair(3,3) 
om o antissítio BCI . A parte ha
hurada representa a 
ontribuição dos átomos de C (CI e CII)londe do defeito, a linha preta representa a 
ontribuição do defeito (BCI), a linha verde representa a
ontribuição do átomo de B e a linha azul representa a 
ontribuição do átomo de C.
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E-E  (eV)FFigura 3.15: Densidade de Estados (DOS) para o nanotubo de BC2N arm
hair (3,3) 
om o antissítio
BCI . A linha pontilhada representa a DOS do sistema sem defeito enquanto a linha 
ontinua representaa DOS do sistema 
om defeito. O nível de Fermi para o sistema 
om defeito esta indi
ado por uma linhaverti
al tra
ejada em energia igual a zero.Estas duas 
ondições também deverão ser uma exigên
ia para se obter antissítiosmais estáveis, pois estes antissítios foram os que apresentaram as mais baixas energias deformação.Os antissítios BN e NB foram os que apresentaram mais alta energia de formação,indi
ando que estes são os menos prováveis de serem en
ontrados. A estrutura de bandasTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 03-Resultados Parte 01 80para os antissítios BN e NB nos nanotubos zigzag e arm
hair, apresentada na Figura(3.13), mostra uma menor dispersão nos níveis de defeitos, indi
ando estados de defeitosaltamente lo
alizados 
onforme é possível observar através da densidade de 
arga nasFiguras (3.16) e (3.17) o que 
ara
teriza defeitos profundos. Esses antissítios não mudam

Figura 3.16: Representação da densidade de 
arga para o antissítio BN para os nanotubos zigzag em (a)e arm
hair em (b). A densidade de 
arga esta lo
alizada sobre o nível do defeito (nível mais baixo vazio).A 
urva de nível usado para o tubo (4,0) e (3,3) foi de 0,005408 eV/Å3.

Figura 3.17: Representação da densidade de 
arga para o antissítio NB para os nanotubos zigzag em (a) earm
hair em (b). A densidade de 
arga esta lo
alizada sobre o nível do defeito (nível mais alto o
upado).A 
urva de nível usada para o tubo (4,0) e (3,3) foi de 0,01121 eV/Å3 para ambos os tubos.o 
aráter semi
ondutor dos nanotubos. Este diferente 
omportamente eletr�ni
o pode serentendido pela formação de duas ligações B-B e N-N entre os antissítios e seus vizinhosmais próximos, para os antissítios BN e NB. De fato, resultados teóri
os de antissítios emnanotubos de BN [86, 87℄, mostram que BN (NB) apresentam energias de formação maisaltas originando níveis profundos no gap, enquanto a densidade de 
arga asso
iada a essesTese de Doutorado Jussane Rossato
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ipalmente lo
alizada nas ligações B-B e N-N, ou seja, os antissítios BN e
NB em nanotubos de BN apresentam 
omportamento similares aos en
ontrados para osnanotubos de BC2N.É importante notar que os níveis profundos são também en
ontrados para os an-tissítios BCI e NCII tanto para os nanotubos zigzag 
omo arm
hair onde ligações B-B eN-N são formadas, sendo esta a tendên
ia para o apare
imento de níveis profundos nabanda, quando antissítios estiverem presentes.A possibilidade de 
riar níveis a
eitadores e doadores induzidos por antissítios CB e
CN em nanotubos de BC2N do tipo II já foi investigada por Miyamoto e 
olaboradores [3℄,usando a aproximação tight-binding. As prin
ipais propriedades eletr�ni
as apresentadaspor estes antissítios indi
am um nível a
eitador (lo
alizado a 0,03 eV a
ima do topo dabanda de valên
ia) e um nível doador (lo
alizado a 0,03 eV abaixo do fundo da bandade 
ondução) para os antissítios CN e CB, respe
tivamente, mostrando que os átomos deC 
omportam-se 
omo impurezas rasas nos sítios do N e do B em nanotubos de BC2N.Nossos 
ál
ulos para os mesmos antissítios no tubo (3,3) 
on
ordam qualitativamentebem 
om os resultados apresentados por Miyamoto e 
olaboradores, mostrando níveisde defeitos induzidos próximos ao fundo da banda de 
ondução e ao topo da banda devalên
ia. Porém, en
ontramos que CN (CB) tem energia de formação de 0,23 eV (0,18eV) mais alta que BCII (NCI) sob 
ondições ri
a em B (ri
a em N). Portanto, nossosresultados mostram que BCII e NCI deverão ser energeti
amente mais favoráveis que CNe CB apresentando similares propriedades a
eitadoras e doadoras.Estes resultados apresentados para antissítios em BC2N mostram que estes na-notubos podem apresentar propriedades superiores àquelas apresentadas por nanotubosde 
arbono, ou seja, níveis rasos são essen
iais na 
onstrução de dispositivos eletr�ni
os(transistores) de dimensões nanométri
as que podem ser obtidos em BC2N. No 
aso denanotubos de 
arbono a dopagem por B e N deveria produzir efeitos similares. Contudo,os resultados mostram uma maior energia de formação dos defeitos e os níveis a
eita-dores (BC) e (NC) são mais lo
alizados, ou seja, níveis rasos 
omo a
onte
e 
om algunsantissítios em nanotubos de BC2N não são observados em nanotubos de 
arbono.Como foi apresentado na introdução deste 
apítulo, 
he
amos nossa base usandouma base DZP e também a aproximação GGA em 
omparação 
om LDA para o defeito
CN . A Figura (3.18) ilustra a estrutura de bandas obtida 
om DZP para as aproximaçõesTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 03-Resultados Parte 01 82GGA e LDA. Podemos observar que as 
ara
terísti
as a
eitadoras são sempre observadas.
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Figura 3.18: Estrutura de bandas para o antissítio CN no tubo (4,0) em (a) 
om base DPZ e LDA e em(b) base DZP e GGA.A seguir, apresentaremos os nossos estudos para outro tipo de defeito que são asva
ân
ias e que da mesma forma, que para nanotubos de 
arbono e nanotubos de nitretode boro, têm grande probabilidade de serem en
ontradas em nanotubos de BC2N, 
omforte in�uên
ia nas propriedades eletr�ni
as destes nanotubos.3.4 Va
ân
ias em nanotubo de BC2NVa
ân
ias em nanotubos são outros defeitos muito 
omuns e que podem ser forma-dos durante o pro
esso de síntese ou podem ser arti�
ialmente induzidos por irradiação.Quando va
ân
ias são induzidas em nanotubos, defeitos 
omplexos do tipo wigner [88℄podem ser 
riados. Estes defeitos podem ser muito importantes em feixes (bundles) denanotubos, por aumentarem a interação entre eles. Re
entemente, propriedades estru-turais e eletr�ni
as de va
ân
ias em nanotubos de 
arbono [89, 90℄, BN [86, 87℄, SiC [91℄e GaN [92℄ foram investigadas por 
ál
ulos ab initio e os resultados mostram que aspropriedades dos nanotubos são modi�
adas na presença de va
ân
ias.Quando um átomo é removido da estrutura do nanotubo, três átomos �
am, 
omuma ligação pendente, levando o sistema todo a 
onter três ligações pendentes em tornoTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 03-Resultados Parte 01 83da va
ân
ia não otimizada. Quando o sistema é totalmente otimizado as estruturas lo-
ais re
onstroem-se de tal maneira que duas das três ligações pendentes re
ombinam-seformando um pentágono e restando um átomo 
om uma ligação pendente. Esta 
on�gu-ração é 
onhe
ida na literatura 
omo 5-1DB. O átomo 
om uma ligação pendente move-seligeiramente para fora da superfí
ie do tubo e este átomo, ligado a apenas outros dois áto-mos (átomo 
om ligação pendente) irá 
ontrolar as propriedades eletr�ni
as do tubo 
omdefeito, o que tipi
amente origina níveis profundos no gap do nanotubo, assim alterandoas propriedades eletr�ni
as.Estudamos as quatro possibilidades de va
ân
ias nos nanotubos de BC2N: va
ân-
ias de 
arbono (VCI e VCII , va
ân
ia de boro (VB) e va
ân
ia de nitrogênio (VN).(i) Va
ân
ia de CI nos nanotubos de BC2N (4,0) e (3,3). Quando o átomo de CI éremovido da estrutura do nanotubo (4,0), os átomos que �
am 
om uma ligação pendentesão dois átomos de C e um átomo de B. Após otimizar a estrutura, o átomo que �
a 
oma ligação pendente é o 
arbono que �
a ligado a um átomo de C e a um átomo de N. Anova ligação formando o pentágono é C-B 
om 
omprimento de ligação de 1,62 Å. Paraa va
ân
ia de CI no tubo (3,3), quando o átomo de CI é removido da estrutura, temos amesma 
on�guração ao redor da va
ân
ia que no 
aso do nanotubo (4,0). Porém, neste
aso, o átomo 
om a ligação pendente é o N que está ligado a um átomo de B e a umátomo de C. A nova ligação formando o pentágono é B-N, 
om 
omprimento de ligaçãode 1,58 Å. Pode-se observar que, neste 
aso, o átomo 
om a ligação pendente deveria sero C ou o B e a nova ligação formando o pentágono deveria ser C-B ou C-C, mas 
omoo sistema têm preferên
ia para formar uma nova ligação B-N, tivemos, neste 
aso umare
onstrução um pou
o mais 
omplexa.(ii) Va
ân
ia de CII nos nanotubos (4,0) e (3,3). Quando um átomo de CII éremovido da estrutura do nanotubo (4,0) os átomos que estão 
om ligações pendentes são,dois átomos de C e um átomo de N. Após otimizar a estrutura, o átomo que permane
e
om a ligação pendente é o átomo de C que está ligado a um átomo de C e a um átomode B. A nova ligação dando origem ao pentágono é C-N, 
om 
omprimento de ligação de1,44 Å. Para a va
ân
ia de CII no nanotubo (3,3), o átomo 
om a ligação pendente é oN que está ligado a dois átomos de B e a nova ligação formando o pentágono é C-C 
om
omprimento de ligação de 1,51 Å. Lembramos que, no 
aso dos nanotubos de 
arbono, are
onstrução ao redor da va
ân
ia depende da quiralidade, no 
aso dos nanotubos zigzag,Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 03-Resultados Parte 01 84a nova ligação formando o pentágono é preferen
ialmente perpendi
ular ao eixo do tuboenquanto que para o 
aso dos nanotubos arm
hair a nova ligação que forma o pentágonofaz um 
erto ângulo quiral 
om o eixo do tubo [93℄. Em nosso trabalho, para o 
aso dosnanotubos de BC2N, observa-se um 
omportamento similar (Figuras (3.19) e (3.20)).(iii)Va
ân
ia de B nos nanotubos (4,0) e (3,3). Quando um átomo de B é removidoda estrutura do nanotubo (4,0) os átomos 
om as ligações pendentes são dois átomos deN e um átomo de C. Após otimizar a estrutura, o átomo 
om a ligação pendente é oN que esta ligado a um átomo de B e a um átomo de C. A nova ligação dando origemao pentágono é C-N, 
om 
omprimento de ligação de 1,50 Å. Para a va
ân
ia de B nonanotubo (3,3), o átomo 
om a ligação pendente é o N que está ligado a um átomo de Ce a um átomo de B e a nova ligação formando o pentágono é C-N, 
om 
omprimento deligação de 1,52 Å.(iv)Va
ân
ia de N nos nanotubos (4,0) e (3,3). Quando um átomo de N é removidoda estrutura do nanotubo (4,0), os átomos 
om as ligações pendentes são dois átomos deB e um átomo de C. Após a otimização, o átomo que permane
e 
om a ligação pendenteé o átomo de B que está ligado a um átomo de N e a um átomo de C sendo que a novaligação dando origem ao pentágono é C-B, 
om 
omprimento de ligação de 1,65 Å. Paraa va
ân
ia de B no tubo (3,3), o átomo 
om ligação pendente é o B que esta ligado aum átomo de N e a um átomo de C e a nova ligação formando um pentágono é C-B
om 
omprimento de ligação de 1,76 Å. Nas Figuras (3.19) e (3.20) podemos observar are
onstrução ao redor das va
ân
ias.Analisamos os resultados das energias de formação para as va
ân
ias nos nanotubos(4,0) e (3,3), as quais estão apresentadas na Tabela (3.2). Podemos observar que asTabela 3.2: Energias de formação para as va
ân
ias nos nanotubos de BC2N zigzag (4,0) e arm
hair (3,3).Va
ân
ias Eform(eV)(4,0) (3,3)Ri
o em B Ri
o em N Ri
o em B Ri
o em N
VCI 4,25 4.25 4,48 4,48
VCII 5,19 5,19 4,95 4,95
VB 6,32 3,09 6,37 3,14
VN 2,75 5,98 3,70 6,93Tese de Doutorado Jussane Rossato
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Figura 3.19: Geometrias ao redor das va
ân
ias de CI e CII para os nanotubos de BC2N. Em (a) e(b) VCI para os nanotubos zigzag (4,0) e arm
hair (3,3), respe
tivamente. Em (
) e (d) VCII para osnanotubos (4,0) e (3,3), respe
tivamente.va
ân
ias mais estáveis são VN no nanotubo (4,0) e VB no nanotubo (3,3) sob 
ondiçõesri
a em B e N, 
om energias de formação de 2,75 eV e 3,14 eV, respe
tivamente. Comrelação às va
ân
ias de 
arbono, observamos que a va
ân
ia de CI é mais estável que ava
ân
ia de 
arbono CII e isto provavelmente está rela
ionado 
om a natureza do átomo,
om a ligação pendente e suas vizinhanças.Resultados para gra�te e nanotubos de 
arbono [94℄ mostram que estes materi-ais podem apresentar uma magnetização sem a presença de impurezas magnéti
as. Estamagnetização foi muitas vezes assumida devido à presença de va
ân
ias. Com isso, 
al
u-lamos o momento magnéti
o de spin para os nanotubos 
om defeitos (va
ân
ias), de�nido
omo ms = 2SµB, onde S é o spin total do sistema e µB é o magneton de Bohr. Para ava
ân
ia de nitrogênio (VN) o momento magnéti
o en
ontrado foi de 0,95µB, indi
andoque um elétron o
upa a ligação pendente do átomo que possui 
oordenação dois. Resulta-dos similares são obtidos para a va
ân
ia de boro (VB) que têm um momento magnéti
ode 0,98µB. O momento magnéti
o ms = 1µB impli
a em um elétron desemparelhado,porém efeitos de polarização de spin na vizinhança da ligação pendente podem reduziro momento magnéti
o, 
onforme observado por Orellana e 
olaboradores no estudo deTese de Doutorado Jussane Rossato
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Figura 3.20: Geometrias ao redor das va
ân
ias de B e N para os nanotubos de BC2N. Em (a) VB para onanotubo zigzag (4,0), em (b) VB para o nanotubo arm
hair (3,3) e em (
) e (d) VN para os nanotubos(4,0) e (3,3), respe
tivamente.va
ân
ias em nanotubos de 
arbono [90℄.Diferentes situações o
orrem para o 
aso da va
ân
ia de CI (VCI) nos tubos (3,3)e (4,0) os quais apresentam momento magnéti
o igual a zero. Nestes 
asos os átomos 
omligações pendentes são N e C (Fig. 3.19), respe
tivamente. Neste 
aso não é observadoum desdobramento de spin (up e down) na estrutura de banda. Uma análise na �gura dare
onstrução destas va
ân
ias mostra que o átomo 
om 
oordenação dois e seu vizinhoapresenta uma ligação C-N 
om 
omprimento de ligação de 1,37 Å para o tubo (3,3) e1,40 Å para o tubo (4,0). Com isso, 
on
luímos que este desdobramento de spin nãoobservado é devido ao fato que uma ligação C=N o
orreu e não temos mais elétronsdesemparelhados. Para a va
ân
ia de CII (VCII) nos tubos (3,3) e (4,0), os átomos 
omas ligações pendentes são N e C e nossos 
ál
ulos apresentam que os momentos magnéti
osdestes tubos 
om defeitos são zero e 2µB, respe
tivamente, e um desdobramento de spinup e down é observado. Para a va
ân
ia de CII no tubo (4,0) en
ontramos uma alta
on�guração de spin (S = 1). Isto indi
a que dois elétrons devem o
upar a ligaçãopendente. Já para a va
ân
ia de CII no tubo (3,3), observa-se uma baixa 
on�guração deTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 03-Resultados Parte 01 87spin (S = 0). Analisando a Figura (3.21) da estrutura de bandas observa-se que um nívelde defeito up e um down estão vazios, indi
ando que a ligação pendente é não o
upada.As Figuras (3.21) e (3.22) mostram as estruturas de bandas das va
ân
ias nos tu-bos (3,3) e (4,0), respe
tivamente. Para as va
ân
ias de nitrogênio (VN ) e boro (VB)
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Figura 3.21: Estruturas de banda para as va
ân
ias no nanotubo de BC2N (3,3).nos tubos (3,3) e (4,0) é observado níveis profundos no gap, apresentando 
ara
terísti
aseletr�ni
as similares. Como estas va
ân
ias apresentam um elétron desemparelhado o
u-pando a ligação pendente, o estado de energia mais alto o
upado (spin up) e o mais baixovazio (spin down) 
orrespondem ao nível de defeito e observa-se uma separação destesestados devido a interação de tro
a (ex
hange) entre os estados de diferentes spins emtorno de 0,3 eV.Para a va
ân
ia de CI no tubo (4,0) (Fig. 3.22) não observa-se nível de defeitono gap ou separação (splitting) de spin, isto está 
onsistente 
om a ausên
ia de elétronsdesemparelhados no átomo que possui a ligação pendente. Comparando 
om a estruturaTese de Doutorado Jussane Rossato
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Figura 3.22: Estruturas de banda para as va
ân
ias no nanotubo de BC2N (4,0).de banda do nanotubo sem defeito (Fig. 3.4(a)), podemos 
on
luir que o maior efeito queo
orre na va
ân
ia de CI (VCI) no tubo (4,0) é uma quebra de simetria. Para a estruturade bandas da va
ân
ia de CI no tubo (3,3) (Fig. 3.21) não observa-se separação de spin.A diferença na energia entre o estado de energia mais alto o
upado e o mais baixo vazio,é aproximadamente 0,6 eV, ou seja, é em torno de 0,4 eV mais baixa que no tubo semdefeito (Fig. 3.4(a)). Igualmente, este efeito está asso
iado à quebra de simetria do topoda banda de valên
ia e do fundo da banda de 
ondução (prin
ipalmente) induzida pelapresença da va
ân
ia.A estrutura de banda para a va
ân
ia de CII (VCII) no tubo (4,0) apresenta um
aráter semimetáli
o (Figura (3.22)), que poderá expli
ar a 
on�guração de alto spin(S=1) para os dois elétrons que estão o
upando a ligação pendente. Já para o 
aso dava
ân
ia de CII (VCII) no tubo (3,3) que também tem dois elétrons na ligação pendente,é observada uma separação de spin, que está 
onsistente 
om estas 
ara
terísti
as semi-Tese de Doutorado Jussane Rossato
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ondutoras e 
om 
on�guração de baixo spin (S = 0). Novamente testamos nossa baseusando DZP para a aproximação LDA e GGA. Analisamos a va
ân
ia VCI e os resultadospara a estrutura de bandas estão apresentados na Figura (3.23). Podemos observar que asmesmas propriedades são observadas tanto para LDA 
omo GGA e, 
om relação à base,os resultados prati
amente permane
em inalterados.
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Figura 3.23: Estruturas de banda para a va
ân
ia no nanotubo de BC2N (4,0) em (a) 
om base DZP eLDA e em (b) 
om base DZP e GGA.Resumindo, observamos que va
ân
ias, em geral, são energeti
amente menos es-táveis que os antissítios, porém estas possuem energias de formação mais baixas queva
ân
ias em nanotubos de 
arbono e de BN, indi
ando a possibilidades de serem en-
ontradas em amostras de nanotubos de BC2N. A energia de formação e as propriedadeseletr�ni
as são dependentes do átomo removido (C, B ou N) na 
riação da va
ân
ia e daquiralidade do tubo.No próximo 
apítulo, dando 
ontinuidade ao trabalho, iremos estudar 
omo será aadsorção de hidrogênio mole
ular e at�mi
o nos nanotubos de BC2N.

Tese de Doutorado Jussane Rossato



CAPÍTULO 4
ADSORÇ�O DE HIDROGÊNIO EMNANOTUBOS DE BC2N

No presente 
apítulo, usando 
ál
ulos de primeiros prin
ípios, apresentamos osresultados obtidos para a adsorção de hidrogênio at�mi
o e mole
ular em nanotubos deBC2N. Usaremos 
omo amostragem os nanotubos zigzag (4,0) e arm
hair (3,3) do tipo II,uma vez que os tubos do tipo II são mais estáveis.Os resultados obtidos para a adsorção de hidrogênio at�mi
o em nanotubos deBC2N, indi
am que a energia de ligação e as propriedades eletr�ni
as são dependentes dosítio em que o hidrogênio é adsorvido, ou seja, o H é adsorvido preferen
ialmente sobre osátomos de C da superfí
ie do tubo [95℄. A energia de Fermi pode mover-se em direção aotopo da banda de valên
ia ou ao fundo da banda de 
ondução, dependendo do sítio ondeo H é adsorvido e, desta forma, o sistema pode apresentar 
ara
terísti
as a
eitadoras oudoadoras.Embora o fato de podermos 
ontrolar as propriedades eletr�ni
as dos nanotubosatravés da adsorção de hidrogênio at�mi
o seja um assunto de grande interesse, o prin
ipalfo
o neste estudo esta 
on
entrado na adsorção de hidrogênio mole
ular. Isto se deve aofato destas nanoestruturas servirem 
omo possíveis 
andidatas na armazenagem de H2para o uso 
omo fonte de energia limpa.
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a de materiais 
om 
apa
idade de armazenar hidrogênio de forma e�
ientee segura, en
ontram-se os nanotubos: de 
arbono, nitreto de boro, 
arbeto de silí
io en-tre outros. Porém, até agora, não en
ontrou-se uma forma e�
iente de armazenar H2 eestudos mostram que a presença de defeitos pode auxiliar na armazenagem de H2. Emparti
ular, impurezas substitu
ionais de C em nanotubos de BN aumentam a interaçãoentre a molé
ula de H2 e o nanotubo [50℄. Indi
ando, desta forma, que os nanotubos deBC2N possam ser bons 
andidatos para armazenar hidrogênio. Por este motivo, queremosanalisar a adsorção do hidrogênio mole
ular nos nanotubos de BC2N 
om e sem defeitos.O presente estudo mostra que, no 
aso em que o hidrogênio mole
ular é adsorvido sobrea superfí
ie do nanotubo de BC2N, o
orre uma adsorção físi
a da molé
ula 
om o tubo,em ambas as quiralidades estudadas, 
om energias de ligação superiores àquelas obser-vadas para os demais nanotubos, indi
ando que estes nanotubos possam ter 
apa
idadessuperiores aos nanotubos de 
arbono e nitreto do boro para armazenar molé
ulas de H2.A adsorção de hidrogênio at�mi
o e mole
ular na superfí
ie dos nanotubos de BC2Né analisada em diversos sítios: sobre os átomos de C, B e N e, para o 
aso do hidrogêniomole
ular, também 
onsideramos a adsorção no 
entro de um hexágono.4.1 MetodologiaAmetodologia empregada para fazermos o estudo da adsorção de hidrogênio at�mi
oe mole
ular em nanotubos de BC2N é a mesma utilizada no 
apítulo anterior, porém 
omoveremos, neste 
aso o
orre apenas uma interação físi
a do hidrogênio mole
ular 
om osnanotubos de BC2N, 
om isso, deveremos ter uma boa des
rição da densidade de 
argana região entre o tubo e a molé
ula, ou seja, uma base bastante re�nada deve ser usada.Assim, nesta parte do trabalho utilizaremos sempre uma base DZP.Para 
al
ularmos a energia de ligação do hidrogênio at�mi
o e mole
ular sobre asuperfí
ie dos nanotubos usamos 
ál
ulos de energia total, 
om isso a energia de ligaçãoé obtida usando a seguinte equação:
Eb[X] = Et[NT +X] −Et[NT ] −Et[X], (4.1)onde Eb[X] é a energia de ligação do H ou H2 sobre a superfí
ie do tubo e Et[NT +X] é aenergia total do nanotubo 
om um átomo ou molé
ula de hidrogênio. Et[NT ] é a energiaTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 04-Resultados Parte 02 92total do nanotubo sem adsorção de H ou H2 e Et[X] é a energia total do hidrogênioat�mi
o ou mole
ular onde X pode representar o átomo ou a molé
ula de H2.Para o 
ál
ulo da energia de ligação de sistemas fra
amente interagentes, 
omoé o 
aso da adsorção de H2 sobre nanotubos, a literatura apresenta que a aproximaçãoLDA forne
e valores mais próximos aos resultados experimentais que a aproximação GGAque subestima a energia de ligação, embora isso muitas vezes está atribuído à partefortuíta da aproximação LDA, ou seja, um 
an
elamento de erros que esta na LDA.Porém, a aproximação GGA 
ontinua sendo superior, prin
ipalmente na des
rição da parteeletr�ni
a. Para resolvermos este problema, utilizamos ambas as aproximações (LDA eGGA). Para os 
ál
ulos das energias de ligação e para a parte eletr�ni
a dis
utiremosapenas os resultados 
om GGA.4.2 Adsorção de hidrogênio em nanotubos de BC2N
4.2.1 Análise estrutural e 
ál
ulo de energias de ligaçãoPara estudar a adsorção de hidrogênio at�mi
o, duas possibilidades foram anali-sadas ini
ialmente: (i) o H foi adsorvido no interior e (ii) no exterior da superfí
ie dosnanotubos de BC2N. Quanto à análise da estabilidade em relação à adsorção do H nointerior ou exterior da superfí
ie dos nanotubos, obtivemos uma energia de ligação de ≈0,1 eV mais alta na parte exterior da superfí
ie dos nanotubos. Com esse resultado nossos
ál
ulos para a adsorção de H sobre os nanotubos de BC2N foram analisados somente noexterior da superfí
ie dos mesmos. Outro fator importante é que a relaxação e a estabili-dade da estrutura são dependente do diâmetro do nanotubo e do sítio onde o hidrogênioserá adsorvido.A análise da adsorção do hidrogênio foi feita 
onsiderando-se quatro sítios at�mi
os,ou seja, o H foi adsorvido sobre os átomos de C (CI e CII), B e N 
onforme mostra aFigura (4.1).Os dados da Tabela 4.1 mostram a preferên
ia do hidrogênio em ligar-se aos átomosde C nos nanotubos zigzag (4,0) e armchair (3,3). Já, a 
on�guração menos estável foiTese de Doutorado Jussane Rossato
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Figura 4.1: Estruturas geométri
as �nais da adsorção do H sobre os quatro sítios at�mi
os em (a) e (b)H sobre CI e CII e em (
) e (d) H sobre B e N, respe
tivamente no nanotubo zigzag (4,0).obtida quando o hidrogênio é adsorvido sobre o nitrogênio.Tabela 4.1: Energias de ligação em (eV) para a adsorção de hidrogênio at�mi
o nos nanotubos de BC2Nzigzag (4,0) e arm
hair (3,3), dH em (Å) é a distân
ia entre H e o átomo do nanotubo hidrogenado edtubo é a distân
ia que o átomo hidrogenado relaxa para fora da superfí
ie do tubo (radial bump). Osvalores das energias de ligação entre parênteses são as energias de ligação para o nanotubo zigzag (5,0).Con�guração simetria Eb dH dtubotubo+H-B zigzag 1,34 (1,17) 1,26 0,38tubo+H-B arm
hair 1,33 1,26 0,45tubo+H-N zigzag 0,99 (0,44) 1,04 0,27tubo+H-N arm
hair 0,39 1,04 0,31tubo+H-CI zigzag 1,95 (1,52) 1,13 0,24tubo+H-CI arm
hair 1,63 1,13 0,37tubo+H-CII zigzag 1,51 (1,39) 1,13 0,44tubo+H-CII arm
hair 1,53 1,13 0,31Esta preferên
ia do H ligar-se ao C está asso
iada 
om o fato de que, no tubo,os átomos já formam três ligações 
ovalentes e, 
om a adsorção de H, estes irão formarquatro ligações. Na natureza observa-se que o C apresenta grande estabilidade quandoforma quatro ligações 
omo a
onte
e 
om a molé
ula de CH4 (metano) que é mais estávelque a molé
ula de CH3. Já os átomos de B e N são estáveis quando estão tri
oordenados,por exemplo, a molé
ula de NH3 (am�nia) é estável enquanto que a molé
ula de NH4 émetaestável. Para veri�
armos isto, usando a mesma metodologia �zemos o 
ál
ulo paraas entalpias de formação, 
omo pode ser visto na Tabela 4.2. Estes resultados 
on�rmamTese de Doutorado Jussane Rossato
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ia da ligação H-C (CI e CII) em 
omparação 
om as ligações H-N e H-B.Tabela 4.2: Entalpias de formação em (eV) para as molé
ulas CH4, CH3, NH4 e NH3.molé
ulas Entalpia de formação
CH4 -1,55
CH3 1,037
NH4 1,37
NH3 -1,20Além dos resultados apresentados na Tabela 4.1 indi
arem a preferên
ia pela ad-sorção do H at�mi
o sobre os átomos de C em ambos os nanotubos, também é possívelobservar que, em geral, os átomos de H estão mais ligados aos nanotubos zigzag (4,0) doque aos nanotubos arm
hair (3,3). Dois fatores 
ontribuem para que isso o
orra:(i) Como o 
omprimento do nanotubo (4,0) é 17,49 Å e o 
omprimento do nanotubo(3,3) é 10,09 Å, temos que o 
omprimento da 
élula do nanotubo (4,0) é maior em relaçãoao nanotubo (3,3) e isso poderá levar à interação entre os átomos de H.(ii) O nanotubo (4,0) possui um diâmetro menor (6,54 Å) que o nanotubo (3,3)(8,34 Å) sendo esse um dos motivos pelo qual os átomos de H estão mais ligados aosnanotubos (4,0), isto está rela
ionado ao efeito de 
urvatura do nanotubo.Para investigarmos os efeitos de quiralidade nos nanotubos de BC2N �zemos 
ál-
ulos adsorvendo H sobre o nanotubo zigzag (5,0) usando uma 
élula unitária 
ontendo 80átomos, 
om 
omprimento de 8,52 Å e diâmetro de 8,10 Å, similar ao nanotubo arm
hair(3,3). Como pode ser observado na Tabela 4.1, as energias de ligação para esse nanotubosão muito similares às energias de ligação do nanotubo arm
hair (3,3), mostrando que osefeitos de quiralidade são minímos.Analisando a relaxação das estruturas observa-se que, em todas as 
on�guraçõesos átomos hidrogenados relaxam para fora da superfí
ie do tubo. Porém, para o 
asoem que o hidrogênio é adsorvido sobre o átomo de CI , o átomo hidrogenado apresentapou
a relaxação, isto 
on
orda 
om o fato desta 
on�guração ser a mais estável, ou seja,apresentar maior energia de ligação.Outro fator interessante é que, a medida que o diâmetro do nanotubo aumenta,
omo no 
aso do nanotubo de BC2N (5,0) que possui um diâmetro de 8,10 Å, a energiade ligação diminui aproximando-se da energia de ligação da adsorção do H sobre o planoTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 04-Resultados Parte 02 95de BC2N, onde, utilizando a mesma metodologia, obtivemos uma energia de ligação daordem de 1 eV. A energia de ligação do H sobre o plano de BC2N depende do sítio emque o H é adsorvido, ou seja, quando o H é adsorvido sobre o átomo de CI a energia deligação é 0,90 eV, sobre CII é 0,74 eV, sobre B é 0,79 eV e sobre N é 0,06 eV. Podemosnotar que a preferên
ia do H adsorver sobre os átomos de C no tubo não se re�ete parao planos pois as energias de ligação do H sobre o C e o B são similares 
ontudo o N nãotêm preferên
ia em �
ar tetra
oordenado 
omo já foi observado para os tubos.Para efeitos de 
omparação 
al
ulamos as energias de ligação do hidrogênio sobreo nanotubo de BC2N zigzag (4,0) usando a aproximação LDA, esses resultados estãoapresentados na Tabela 4.3.Tabela 4.3: Energias de ligação em (eV) para a adsorção do H sobre o nanotubo de BC2N zigzag (4,0)
om aproximações LDA e GGA.Con�guração Eb 
om LDA Eb 
om GGAtubo+H-B 1,51 1,34tubo+H-N 1,14 0,99tubo+H-CI 2,11 1,95tubo+H-CII 1,68 1,51Podemos per
eber que a energia de ligação 
al
ulada usando a aproximação LDAapresenta valores mais altos que a aproximação GGA, porém, neste 
aso, temos umaligação 
ovalente entre o hidrogênio e um átomo hidrogenado do nanotubo. Como a LDAsuperestima esta energia de ligação, a
reditamos que os resultados são melhores des
ritospela aproximação GGA. Contudo, ao observarmos os valores relativos entre os diferentessítios de adsorção do H, tanto a aproximação LDA 
omo a aproximação GGA indi
am apreferên
ia pela adsorção do H sobre os átomos de C.Uma vez des
rita a estabilidade da adsorção de H passaremos a estudar os efeitosna parte eletr�ni
a da hidrogenação em nanotubos de BC2N.4.2.2 Estrutura Eletr�ni
aQuanto às propriedades eletr�ni
as dos nanotubos de BC2N do tipo II, estes ma-teriais são sempre semi
ondutores, independente do diâmetro e da quiralidade. Porém,Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 04-Resultados Parte 02 96quando o hidrogênio é adsorvido sobre os átomos de CI e N nos nanotubos zigzag e
armchair , o nível de Fermi é deslo
ado em direção ao fundo da banda de 
ondução equando o hidrogênio é adsorvido sobre os átomos de CII e B o nível de Fermi é deslo
adoem direção ao topo da banda de valên
ia. Esses resultados são similares aos resultadosobtidos para a adsorção do H sobre nanotubos de nitreto de boro, ou seja, quando o Hé adsorvido sobre um átomo de B o nível de Fermi é deslo
ado em direção ao topo dabanda de valên
ia. Já para o 
aso em que o H é adsorvido sobre um átomo de N o nívelde Fermi deslo
a-se em direção ao fundo da banda de 
ondução.Pelas Figuras (4.2) e (4.3) podemos 
onstatar que os átomos de CI e N 
omportam-se 
omo ânion e os átomos de CII e B 
omportam-se 
omo 
átion. Este 
omportamento jáfoi dis
utido no 
apítulo anterior, quando analisamos a 
ontribuição dos átomos na bandade valên
ia e 
ondução através da densidade de estados eletr�ni
os projetada em 
adaátomo 
onstituinte da estrutura do nanotubo de BC2N. No 
aso em que o hidrogênio éadsorvido sobre o sítio do CI , o sistema possui 
ara
terísti
as doadoras enquanto que no
aso em que hidrogênio é adsorvido sobre o sítio do CII , o sistema apresenta 
ara
terísti
asa
eitadoras.
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Figura 4.3: Estrutura de bandas para o nanotubo de BC2N arm
hair (3,3) quando um átomo de H éadsorvido sobre os átomos de CI , CII , N e B.Uma 
ara
terísti
a importante é que o sítio de adsorção mais estável (H sobre CI)em ambas as quiralidades, apresenta 
omportamento metáli
o e este 
omportamento foiobtido para três 
on
entrações diferentes de hidrogênio, 1,56%, 0,78% e 0,52%. Estasdiferentes 
on
entrações de hidrogênio são obtidas quando adsorvemos hidrogênio sobreum nanotubo de BC2N zigzag (4,0) 
om 64, 128 e 192 átomos, 
ujos 
omprimentos das
élulas unitárias são de 8,74 Å, 17,49 Å e 23,26 Å, respe
tivamente. Em todos os 
asoso 
omportamento metáli
o foi preservado. Este 
omportamento metáli
o pode ser vistoatravés das estruturas de bandas apresentadas na Figura (4.4) para as três 
élulas des
ritasa
ima. É importante ressaltar que o 
omportamento metáli
o também está presentequando o H é adsorvido sobre os átomos de N no tubo (4,0) e CII no tubo (3,3). Enquantonos demais 
asos o
orre um desdobramento de spin dos níveis de energias próximos aosníveis de Fermi.Resultados similares são obtidos por Duplo
k e 
olaboradores [96℄ em que o hidro-gênio at�mi
o é adsorvido em grafeno onde defeitos do tipo Stone-Wales estão presentes.A presença de defeitos do tipo Stone-Wales altera signi�
ativamente as propriedadesTese de Doutorado Jussane Rossato
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Figura 4.4: Estrutura de bandas para o nanotubo de BC2N zigzag (4,0) quando um átomo de H éadsorvido sobre o átomo de CI , em (a) a 
on
entração de hidrogênio é de 1,56% (
omprimento do tuboé de 8,74 Å); em (b) a 
on
entração de hidrogênio é de 0,78% (
omprimento do tubo é de 17,49 Å) e em(
) a 
on
entração de hidrogênio é de 0,52% (
omprimento do tubo é 26,23 Å).eletr�ni
as do sistema, ou seja, quando o hidrogênio at�mi
o é adsorvido sobre um átomode 
arbono na estrutura do grafeno na presença de defeitos do tipo Stone-Wales observa-seum 
omportamento metáli
o na estrutura de bandas. Já no 
aso em que o H é adsorvidosobre um átomo de C na estrutura do grafeno sem defeitos, observa-se uma abertura dogap na estrutura de bandas.A prin
ípio estamos trabalhando 
om um sistema 
ontendo um número ímpar deelétrons e um desdobramento de spin deveria ser observado. Porém em alguns 
asos, ofato de não o
orrer este desdobramento pode ser expli
ado por haver um nível altamentedeslo
alizado e 
om isso a metali
idade do sistema faz 
om que efeitos de spin não sejamobservados.Para um melhor entendimento destas propriedades eletr�ni
as �zemos a análise dadistribuição da densidade de 
arga sobre os nanotubos de BC2N 
om hidrogênio at�mi
o.Quando o H é adsorvido sobre os átomos de CI e N no tubo (4,0) obtem-se um nívelde energia semi-o
upado e, através da distribuição da densidade de 
arga, é possívelper
eber uma deslo
alização da densidade de 
arga sobre os átomos no nanotubo deTese de Doutorado Jussane Rossato
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omo é mostrado pela Figura (4.5)(a) e (b). Resultados similares são obtidos parao tubo (3,3) através da densidade de 
arga que está ilustrada na Figura (4.6)(a) e (b).Devido á o
orrê
ia de um desdobramento de spin quando o H é adsorvido sobre o átomode N no tubo (3,3) a densidade de 
arga é menos deslo
alizada, 
onforme já dis
utidoanteriormente, pois a metali
idade aumenta a deslo
alização do nível de defeito.

Figura 4.5: Densidade de 
arga quando um átomo de H é adsorvido sobre CI e N em (a) e (b), e CII eB em (
) e (d) no nanotubo zigzag (4,0). A 
urva de nível ulitizada foi de 0,001810 eV/Å3.É interessante 
omparar nossos resultados para a adsorção de H em nanotubos deBC2N 
om os resultados já existentes na literatura para a adsorção de H em nanotubos deBN [50℄. No 
aso dos nanotubos de BN os níveis de defeitos são mais profundos no gap eapresentam uma menor dispersão que os nanotubos de BC2N. Isto está rela
ionado 
om oTese de Doutorado Jussane Rossato
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Figura 4.6: Densidade de 
arga quando um átomo de H é adsorvido sobre CI e N em (a) e (b), e CII eB em (
) e (d) no nanotubo arm
hair (3,3). A 
urva de nível ulitizada foi de 0,001810 eV/Å3.fato que o topo da banda de valên
ia e o fundo da banda de 
ondução do nanotubo de BNserem bem lo
alizados em átomos de N e B, respe
tivamente, enquanto nos nanotubosde BC2N o topo da banda de valên
ia e o fundo da banda de 
ondução possuem tantolo
alização nos átomos de CI e CII 
omo nos átomos de B e N, 
onforme já foi dis
utidono 
apítulo anterior.Por outro lado, pode-se observar que, no 
aso em que o hidrogênio é adsorvidosobre os átomos de CII e B no nanotubo zigzag, a distribuição da densidade de 
arga émais lo
alizada na região da adsorção do hidrogênio quando 
ompara-se 
om a adsorçãodo hidrogênio sobre os átomos de CI e N, 
onforme ilustra a Figura (4.5)(
) e (d). Isto sedeve ao fato que o topo da banda de valên
ia apresenta uma menor dispersão que o fundoda banda de 
ondução, 
onforme ilustra a estrutura de bandas do tubo (4,0) sem defeitoe sem a adsorção de H que está apresentada no 
apítulo anterior na Figura 3.4 (a).Resumindo, podemos 
on
luir que a adsorção de H em nanotubos de BC2N o
orreprin
ipalmente sobre os átomos de C e uma forte ligação C-H está presente. As pro-priedades eletr�ni
as dos nanotubos serão alteradas signi�
ativamente levando o sistemaa apresentar propriedades semi
ondutoras do tipo p ou do tipo n e até mesmo propriedadesmetáli
as poderão ser observadas em alguns 
asos.Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 04-Resultados Parte 02 101Se existir uma densidade bastante grande de átomos de H, os nanotubos não dev-erão adsorver em um úni
o átomo, mas vários. Para uma melhor análise da adsorção dehidrogênio sobre os nanotubos de BC2N, adsorvemos um segundo átomo de hidrogênio so-bre estes tubos. Consideramos 
omo provável sítio de adsorção a vizinhança do átomo donanotubo que está hidrogenado, ou seja, adsorvemos um segundo H num átomo do tuboque é primeiro ou segundo vizinho do átomo hidrogenado. Constatamos que a adsorçãode dois átomos de hidrogênio é um pro
esso favorável para a maioria das 
on�guraçõesanalisadas. Entre as 
on�gurações 
om dois átomos de H sobre o nanotubo de BC2N a
on�guração mais estável é H-CI + H-CII para ambas as quiralidades, 
omo está ilustradona Tabela 4.4, ou seja, os H serão adsorvidos em átomos de 
arbono primeiros vizinhos.Tabela 4.4: Energias de ligação por átomo de hidrogênio quando dois átomos de H são adsorvidos sobre asuperfí
ie do nanotubo de BC2N zigzag (4,0) e arm
hair (3,3). A última 
oluna representa a 
ara
terísti
aeletr�ni
a do sistema. Os valores entre parênteses são os valores das energias de ligação por H adsorvidosobre a mesma 
on�guração, entretanto em sítios distantes um do outro.Con�guração Eb(eV ) Cara
terísti
a(3,3) (4,0)tubo+2H-CI 1,45 (1,63) 1,81 (1,95) ntubo+2H-CII 1,39 (1,53) 1,50 (1,51) ptubo+H-CI+H-CII 2,31 (1,58) 2,35 (1,73) natubo+H-CI+H-B 2,19 (1,48) 2,19 (1,65) natubo+H-CI+H-N 1,04 (1,01) 1,35 (1,47) ntubo+H-CII+H-B 1,50 (1,43) 1,42 (1,43) ptubo+H-CII+H-N 1,68 (0,96) 1,80 (1,25) natubo+H-B+H-N 1,61 (0,86) 1,94 (1,17) naQuando dois átomos de hidrogênio estão ligados na superfí
ie do nanotubo, três
on�gurações eletr�ni
as diferentes são apresentadas: 
entros não ativos eletroni
amente,quando não existem níveis no gap da banda e esta 
on�guração é des
rita na Tabela 4.4
omo (na). As outras duas 
on�gurações são denominadas do tipo n, quando a energiade Fermi está próxima do fundo da banda de 
ondução e do tipo p quando a energia deFermi está próxima ao topo da banda de valên
ia. Estas 
ara
terísti
as estão indi
adasna última 
oluna da Tabela 4.4 e a Figura 4.7 ilustra as estruturas de bandas obtidas paraTese de Doutorado Jussane Rossato
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on�gurações des
ritas a
ima. Como podemos observar, os sítios de adsorção maisestáveis para os dois H adsorvidos sobre a superfí
ie dos nanotubos são os que apresentam
entros não ativos eletroni
amente.
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Figura 4.7: Estruturas de banda para as 
on�gurações do tipo n, p e na. Em (a) temos H-CI+HCI
om 
ara
terísti
a do tipo n, em (b) H-CII+HB 
om 
ara
terísti
a do tipo p e em (
) H-CI+H-CII 
om
ara
terísti
a do tipo na.Embora os resultados da adsorção de hidrogênio at�mi
o tenha produzido pro-priedades interessantes, o nosso prin
ipal fo
o esta 
on
entrado no estudo da adsorção dehidrogênio mole
ular. Na próxima seção apresentaremos estes resultados.4.3 Adsorção da molé
ula de H2 em nanotubos de BC2NNo 
aso da adsorção da molé
ula de H2 sobre a superfí
ie dos nanotubos de BC2Narm
hair (3,3) e zigzag (4,0), nosso maior enfoque será na análise das propriedades energé-ti
as sendo que, para isso, 
onsideraremos 
in
o sítios de adsorção. A molé
ula é adsorvidasobre os átomos de CI , CII , B, N e sobre o 
entro do hexágono, sendo que o sítio de ad-sorção mais estável é sobre o átomo de CI 
om energia de ligação de aproximadamente100 meV. Na Tabela 4.5, apresentamos os resultados para as energias de ligação quandoa molé
ula de H2 é adsorvida sobre a superfí
ie dos nanotubos de BC2N.É importante observar pela Tabela 4.5 que no 
aso em que a molé
ula de H2 éadsorvida sobre a superfí
ie dos nanotubos as energias de ligação variam de 50 a 100meV. Porém, 
om o uso da aproximação GGA, que subestima as energias de ligação,Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 04-Resultados Parte 02 103Tabela 4.5: Energias de ligação (em meV) para a molé
ula de H2 adsorvida sobre a superfí
ie dosnanotubos de BC2N. A última 
oluna indi
a a distân
ia (em Å) entre o tubo e o átomo de H maispróximo da molé
ula de H2. Con�guração Simetria Eb dtubo−Htubo+H2-N zigzag 70 2,82tubo+H2-N arm
hair 69 2,95tubo+H2-B zigzag 62 2,64tubo+H2-B arm
hair 53 2,79tubo+H2-CI zigzag 98 2,58tubo+H2-CI arm
hair 102 2,76tubo+H2-CII zigzag 85 2,93tubo+H2-CII arm
hair 84 2,86tubo+H2-hex zigzag 95 2,52tubo+H2-hex arm
hair 95 2,56espera-se que as energias de ligação sejam superiores aos resultados obtidos na Tabela4.5. Assim, nossos resultados apontam a possibilidade de armazenar H2 em nanotubos deBC2N. Ao menos experimentalmente, deverá ser mais fá
il adsorver H2 em nanotubos deBC2N que em nanotubos de 
arbono e BN.Comparamos nossos 
ál
ulos usando a aproximação LDA para o 
aso em que amolé
ula é adsorvida sobre o 
entro do hexágono nos tubos zigzag e arm
hair. Para o
aso do nanotubo (4,0) obtivemos uma energia de ligação de 170 eV 
om LDA enquanto
om a aproximação GGA a energia de ligação é de 95 eV. Já para o tubo (3,3) en
ontramosuma energia de ligação de 143 eV 
om LDA e 95 eV 
om GGA. Estes resultados 
on�rmamo fato da energia de ligação ser superior 
om o uso da aproximação LDA. Contudo, naliteratura existe um 
onsenso de que, experimentalmente, os valores da energia de ligaçãodevem �
ar entre os resultados obtidos 
om LDA e GGA, ou seja, nossos resultadosapontam para uma energia de ligação do H2 adsorvido sobre o nanotubo de BC2N entre100 e 150 meV, dependendo do diâmetro e possivelmente da quiralidade do nanotubo.A análise das propriedades eletr�ni
as para a adsorção de H2 sobre nanotubos deBC2N, indi
am que as bandas de energia são prati
amente inalteradas pela presença damolé
ula nas proximidades do nanotubo, devido ao fato de o
orrer uma interação fra
aTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 04-Resultados Parte 02 104entre o nanotubo e a molé
ula de H2, o que é observado pelas energias de ligação.Analisando as distân
ias da molé
ula à superfí
ie do nanotubo (
oluna 4 da Tabela4.5) per
ebe-se que o átomo de H que está mais próximo da superfí
ie en
ontra-se entre2,52 e 2,95 Å, dependendo do sítio onde o
orre a adsorção. Além disso, ao analisarmos aestrutura geométri
a do nanotubo, esta �
a prati
amente inalterada, ou seja, não o
orreum deslo
amento do átomo do nanotubo em direção à molé
ula 
omo no 
aso da adsorçãodo hidrogênio at�mi
o. Da mesma forma, a distân
ia entre os átomos da molé
ula de H2não sofreram alterações de maneira a o
orrer o enfraque
imento da ligação H-H. Na Tabela4.6 apresentamos as distân
ias H-H para as mesmas 
on�gurações apesentadas na Tabela4.5 e também a distân
ia H-H de uma molé
ula isolada (0,7866 Å).Tabela 4.6: Distân
ias de ligação (em Å) da molé
ula de H2.Con�guração Simetria dH−Htubo+H2-N zigzag 0,7844tubo+H2-N arm
hair 0,7843tubo+H2-B zigzag 0,7854tubo+H2-B arm
hair 0,7867tubo+H2-CI zigzag 0,7859tubo+H2-CI arm
hair 0,7853tubo+H2-CII zigzag 0,7856tubo+H2-CII arm
hair 0,7856tubo+H2-hex zigzag 0,7842tubo+H2-hex arm
hair 0,7842molé
ula isolada - 0,7866Como podemos ver, a maior distân
ia obtida para os dois átomos da molé
ula de H2foi de 0,7867 Å para a adsorção de H2 sobre o átomo de B. Contudo, podemos per
eber quea molé
ula de H2 quando adsorvida sobre os nanotubos prati
amente não sofreu elongação,mas pelas energias de ligação podemos per
eber que existe uma interação, entre o tubo ea molé
ula. Nossa expli
ação por não observarmos uma elongação está asso
iada ao fatode estarmos usando uma base diferente para a molé
ula isolada e a molé
ula adsorvida,ou seja, temos um problema de superposição de base (BSSE) o que introduz um pequenoerro nas geometrias �nais. Este erro de superposição de base faz 
om que a energia deTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 04-Resultados Parte 02 105ligação seja superestimada, porém a 
orreção é mínima e está dentro dos erros inerentesaos 
ál
ulos. Diferentes aproximações para o termo de tro
a e 
orrelação forne
em valoresdiferentes para a energia de ligação e a 
orreção BSSE não auxiliará a a�rmarmos qualdeve ser a energia de ligação.Estes resultados indi
am que a interação entre a molé
ula de H2 e o nanotuboé bastante fra
a, podendo ser des
rita 
omo uma interação do tipo Van der Waals, quemuitas vezes é 
hamada de interação físi
a para diferen
iar do 
aso onde existe uma ligaçãoforte entre os átomos, 
onhe
ida 
omo interação quími
a.Para 
erti�
armos que o
orre uma interação físi
a entre a molé
ula de H2 e onanotubo �zemos a análise da densidade de 
arga, e realmente 
onstata-se que não existenenhuma densidade de 
arga na região entre o nanotubo e a molé
ula, 
on�rmando, destaforma, que existe somente uma interação físi
a entre o tubo e a molé
ula.Como vimos, a molé
ula de H2 é adsorvida �si
amente sobre a estrutura dos na-notubos de BC2N sendo que este mesmo 
omportamento já foi obtido para a adsorçãode H2 sobre nanotubos de BN. Se 
ompararmos a energia de ligação de dois átomos deH adsorvido sobre o nanotubo e a energia de ligação da molé
ula de H2 adsorvida sobreo nanotubo, iremos observar a preferên
ia dos hidrogênios se ligarem entre si (adsorçãomole
ular) 
om ex
eção ao 
aso da adsorção de dois átomos de H sobre átomos de Cvizinhos no tubo (4,0) (H-CI+H-CII). Isto indi
a que a molé
ula poderia ser disso
iadaespontaneamente. Contudo, devido ao fato de existirem barreiras, a disso
iação espon-tânea provavelmente não irá o
orrer. O pro
esso de dissso
iação da molé
ula de H2 emnanotubos de BN já foi estudado por Wu e 
olaboradores [97℄, onde eles analisaram estasbarreiras em planos e nanotubos de nitreto de boro 
om diferentes diâmetros e obtiveramque estas barreiras aumentam à medida que o diâmetro dos nanotubos aumenta. As bar-reiras de disso
iação estão diretamente ligadas 
om a adsorção dos átomos de H, ou seja,quanto maior a barreira de disso
iação menor será a energia de ligação da molé
ula sobrea superfí
ie do nanotubo. Porém na presença de defeitos do tipo antissítios, va
ân
ias,
arbono substitu
ional e Stone-Wales, a barreira de disso
iação é reduzida aumentandodesta forma a energia de ligação da molé
ula de H2 
om o nanotubo. No 
aso dos nano-tubos de BC2N, os resultados para uma possível disso
iação da molé
ula de H2 estão emandamento.Também investigamos a adsorção da molé
ula de H2 sobre defeitos do tipo antis-Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 04-Resultados Parte 02 106sítios e va
ân
ias em nanotubos de BC2N e, diferentemente da adsorção de hidrogêniomole
ular em nanotubos de BN, os quais apresentam energias de ligação superiores napresença de impurezas substitu
ionais de C, a energia de ligação da molé
ula sobre osnanotubos de BC2N na presença de defeitos está na mesma ordem da energia de ligaçãoda molé
ula sobre os nanotubos sem defeitos. Esses resultados podem ser observados naTabela 4.7.Tabela 4.7: Energias de ligação em meV para a adsorção da molé
ula de H2 sobre os nanotubos de BC2Nzigzag (4,0) e arm
hair (3,3) na presença de antissítios e va
ân
ias.Defeitos Eb(4,0) (3,3)GGA LDA GGA LDA
CB 70 147 68 159
CN 85 141 91 147
NCI 68 139 72 166
BCII 71 144 85 157
BCI 78 197 83 187
NCII 73 132 39 156
BN 92 - 102 -
NB 113 197 150 202
VCI 104 171 59 165
VCII 119 212 106 196
VN 68 216 51 173
VB 103 170 118 200Para o 
aso parti
ular do antissítio BN , o
orreu a disso
iação espontânea damolé
ula de H2. Ou seja, nossos 
ál
ulos auto-
onsistentes utilizando o método do gra-diente 
onjugado apontam que uma molé
ula de H2 aproximada do nanotubo de BC2N
om defeito do tipo BN irá se disso
iar e 
ada um dos átomos de H �
ará ligado sobreátomos de B nas imediações do defeito que formam a ligação B-B, �
ando estes átomosde B tetra
oordenados. Porém a ligação B-B que era de 1,64 Å agora passa a ser de1,77 Å ou seja, é enfraque
ida. Isto deve-se ao fato do sistema 
om defeito possuir doiselétrons a menos e, 
om isso, a molé
ula de H2 irá disso
iar-se para 
ompletar o númeroTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 04-Resultados Parte 02 107de elétrons do sistema. Esta disso
iação provavelmente não irá o
orrer devido ao fatodo antissítio BN apresentar altas energias de formação e, 
om isso, a probabilidade destedefeito o
orrer é muito pequeno.Em resumo, neste 
apítulo mostramos que a adsorção do hidrogênio at�mi
o sobreos nanotubos de BC2N zigzag (4,0) e arm
hair (3,3) modi�
a as propriedades eletr�ni
asdo sistema e, dependendo do sítio onde o
orre a adsorção do H, o sistema pode apresentar
ara
terísti
as doadoras (H-CI e H-N) ou a
eitadoras (H-CII e H-B). Quando o H é ad-sorvido sobre os átomos de CI nos tubos (4,0) e (3,3) e sobre os átomos de N no tubo (4,0)e CII no (3,3) estes apresentam 
omportamento metáli
o. Um outro fato interessante éque o átomo de hidrogênio é adsorvido preferen
ialmente sobre os dois átomos de 
arbono(CI e CII), os quais 
omportam-se 
omo ânion ou 
omo 
átion. Também adsorvemosdois átomos de H separadamente sobre a superfí
ie do nanotubo sendo que este pro
essomostrou-se favorável quando 
omparado 
om a adsorção de um úni
o átomo de H e a
on�guração que apresentou energia de ligação mais estável foi a 
on�guração na qual osdois átomos de H são adsorvidos sobre os átomos de CI e CII na superfí
ie do tubo. Jápara o 
aso da adsorção da molé
ula de H2 sobre a superfí
ie dos nanotubos, observamosque em ambas as quiralidades o
orre uma adsorção físi
a da molé
ula sobre a estruturado nanotubo. As energias de ligação apresentaram pequena dependên
ia em relação aosítio sobre o qual a molé
ula é adsorvida. Estas energias de ligação variam num intervalode 100 meV a 150 meV e 
omo estamos usando a aproximação GGA, a qual subestima aenergia de ligação, não des
arta-se a possibilidade destes materiais serem utilizados expe-rimentalmente para armazenar hidrogênio. Quanto à análise das propriedades eletr�ni
as,as bandas de energia são prati
amente inalteradas na presença da molé
ula nas proximi-dades de tubo, devido ao fato de o
orrer uma interação do tipo Van der Waals entre onanotubo e a molé
ula. Também foi analisada a adsorção da molé
ula de H2 sobre o tubona presença de defeitos do tipo antissítios e va
ân
ias e, diferentemente dos nanotubos deBN que, na presença de C substitu
ional, aumentam a energia de ligação, a energia deligação dos nanotubos de BC2N na presença de defeitos não é alterada signi�
ativamente.
Tese de Doutorado Jussane Rossato



CAPÍTULO 5
CONCLUSÕES E PERSPECTIVASFUTURAS

Os objetivos deste trabalho foram estudar a estabilidade e as propriedades eletr�ni-
as de defeitos do tipo va
ân
ias e antissítios em nanotubos de BC2N e uma possível apli-
ação destes materiais na armazenagem de hidrogênio, utilizamos os tubos zigzag (4,0)
om 6,54 Å de diâmetro e arm
hair (3,3) 
om 8,34 Å de diâmetro. Com relação aosdefeitos estudados en
ontramos que os antissítios mais estáveis foram BCII e NCI 
omenergias de formação negativas sob 
ondições de 
res
imento apropriadas, ou seja, ri
o emB ou em N, apresentando maior estabilidade que os nanotubos sem defeitos. Esses antis-sítios também apresentam propriedades a
eitadoras e doadoras indi
ando que nanotubossemi
ondutores de BC2N do tipo p e n podem ser obtidos em 
ondições de 
res
imentoapropriadas. Cara
terísti
as similares são observadas para os antissítios CN e CB, osquais possuem energias de formação aproximadamente zero em 
ondições apropriadas de
res
imento. Por outro lado, os antissítios que formam ligações B-B (BCI e BN ) e N-N(NCII e NB) apresentam altas energias de formação, originando níveis profundos no gapdo nanotubo.Para o 
aso das va
ân
ias, en
ontramos que VN no tubo (4,0) e VB no tubo (3,3)são as mais estáveis sob 
ondi
ões de 
res
imento ri
o em B ou em N, repe
tivamente.



Capítulo 05-Con
lusões 109Essas va
ân
ias possuem a 
on�guração 5-1DB onde um átomo �
a 
om uma ligação pen-dente e os outros dois átomos movem-se para formar uma ligação entre eles formando umpentágono na região do defeito. Este átomo 
om 
oordenação dois apresenta um elétrondesemparelhado lo
alizado na ligação pendente originando um nível profundo no gap eexibe uma separação de spin devido à interação de tro
a em torno de 0,3 eV. A va
ân
iade CI (VCI) nos tubos (3,3) e (4,0) não apresenta elétrons desemparelhados no átomo queestá ligado a outros dois átomos devido à formação de ligações C=N, exibindo 
ara
terís-ti
as eletr�ni
as similares ao nanotubo sem defeito (mantendo o 
aráter semi
ondutor).Uma situação diferente o
orre para a va
ân
ia de CII (VCII) onde dois elétrons o
upama ligação pendente em ambos os tubos. No tubo (3,3), a estrutura otimizada apresenta
ms = 0 
om 
ara
terísti
a semi
ondutora, impli
ando em uma 
on�guração de baixo spin
S = 0. Enquanto que, para o tubo (4,0), é mostrado que ms = 2µB, 
on�guração de altospin (S = 1) e esta va
ân
ia apresenta 
ara
terísti
a semimetáli
a.Assim, nossos resultados mostram que sob 
ondições de 
res
imento adequadas, de-verá ser possível sintetizar nanotubos de BC2N 
om 
ara
terísti
as a
eitadoras e doadoraspela indução de defeitos do tipo antissítios e en
ontramos que as propriedades eletr�ni
asdos nanotubos podem mudar drasti
amente pela presença de va
ân
ias.Como foi dis
utido no iní
io do 
apítulo 4, um problema atual que mere
e atençãoé o 
aso de energia renovável e em espe
ial não poluente. Estudos mostram que umafonte de energia possível e 
om zero de poluição é a 
ombustão de hidrogênio. Para queisso seja possível é ne
essário que o hidrogênio possa ser armazenado de forma segura ee�
iente. Este problema, 
onsiste em desa�os para os novos materiais nanoestruturados,uma vez que a área de superfí
ie destes materiais é muito superior àquela dos materiais
onven
ionais. Em espe
ial para SWNTs todos os átomos são lo
alizados na superfí
ie.Estudos envolvendo a armazenagem de hidrogênio por nanotubos de 
arbono mos-tram que a e�
iên
ia supera muito pou
o àquela dos materiais 
onven
ionais. Re
ente-mente foi estudado nanotubos de nitreto de boro (BN) e estes mostraram ser um pou
omais e�
ientes que os nanotubos de 
arbono.Por isso, estudamos a adsorção de hidrogênio at�mi
o e mole
ular em nanotubosde BC2N. A adsorsão foi 
onsiderada nos seguintes sítios: sobre um átomo de CI , CII ,B, N e no 
entro do hexágono. Quando o hidrogênio é adsorvido sobre a superfí
ie dosnanotubos de BC2N tanto as propriedades eletr�ni
as quanto energéti
as são alteradas eTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 05-Con
lusões 110dependem do sítio onde o H é adsorvido. Os sítios de adsorção mais favoráveis foram sobreCI e CII e está preferên
ia está asso
iada ao fato do átomo de C formar quatro ligações
ovalentes e na natureza sabe-se que a molé
ula de CH4 apresenta maior estabilidade doque a molé
ula de CH3. Quanto às propriedades eletr�ni
as quando o H é adsorvido sobreos átomos CI e N nos nanotubos zigzag e arm
hair, o sistema apresenta 
ara
terísti
asdoadoras e o nível de Fermi é deslo
ado em direção ao fundo da banda de 
ondução jápara o 
aso em que o H é adsorvido sobre os átomos de CII e B em ambos os tubos osistema apresenta 
ara
terísti
as a
eitadoras e o nível de Fermi é deslo
ado em direção aotopo da banda de valên
ia. A adsorção de H sobre os nanotubos altera as propriedadesdestes materiais podendo até mesmo modi�
ar o 
aráter semi
ondutor para metáli
o emalguns 
asos.Um segundo átomo de H foi adsorvido na estrutura do nanotubo de BC2N, sendoque a es
olha da adsorção deste segundo átomo é na vizinhança do átomo hidrogenado,que pode ser o primeiro ou o segundo vizinho. Este pro
esso mostrou-se favorável paraa maioria das 
on�gurações analisadas. Entre as 
on�gurações 
om dois átomos de Hsobre a estrutura do nanotubo, a 
on�guração mais estável foi H-CI+H-CII para ambasas quiralidades, ou seja, os átomos hidrogenados são 
arbonos primeiros vizinhos. Três
on�gurações são obtidas para o 
aso da adsorção de dois átomos de H na superfí
iedo nanotubo de BC2N, ou seja, teremos 
entros não ativos eletroni
amente quando nãoexistem níveis no gap da banda, tipo p quando os níveis de energia estão próximos aotopo da banda de valên
ia e tipo n quando os níveis de energia estão próximos ao fundoda banda de 
ondução.Para a adsorção da molé
ula de H2 sobre os tubos de BC2N, a energia de ligaçãovaria num intervalo de 100 meV a 150 meV, dependendo da aproximação para o termode tro
a e 
orrelação (LDA ou GGA). Assim, não podemos des
artar a possibilidadede armazenar hidrogênio nestes materiais, e isto pode 
onstituir um desa�o experimen-tal. Quanto à análise das propriedades eletr�ni
as, podemos per
eber que as bandas deenergias são prati
amente inalteradas na presença da molé
ula de H2, indi
ando que ainteração entre o tubo e a molé
ula de H2 é uma interação do tipo Van der Waals, ou seja,é uma interação bastante fra
a (interação físi
a). Também �zemos a análise da adsorçãoda molé
ula de H2 sobre defeitos do tipo antissítios e va
ân
ias em nanotubos de BC2N,porém, 
ontrário ao que foi observado para o nanotubo de BN, não per
ebe-se mudançasTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 05-Con
lusões 111signi�
ativas nas energias de ligação quando 
ompara-se 
om a adsorção da molé
ula deH2 sobre os nanotubos sem defeitos.5.1 Perspe
tivas FuturasA
reditamos que este trabalho teóri
o junto aos métodos experimentais de pro-dução de nanotubos de BCN deverão abrir um novo 
ampo de pesquisas em nanotubos.Isto se deve ao fato que 
onforme apresentado em nosso trabalho, os nanotubos de BC2Npodem apresentar propriedades superiores àquelas apresentadas tanto pelos nanotubos de
arbono quanto de nitreto de boro.Já 
omo atividade 
omplementar ao trabalho de tese aqui apresentada, ini
iamosos 
ál
ulos do valor das barreiras de disso
iação para a molé
ula de H2 ser adsorvidae disso
iada sobre a superfí
ie dos nanotubos de BC2N. Este trabalho está em fase de
on
lusão. Os resultados par
iais indi
am que a molé
ula não deverá ser disso
iada fa
il-mente, pois uma barreira de aproximadamente 3 eV foi obtida para a molé
ula adsorvidasobre um hexágono do nanotubo de BC2N. No entanto, a
reditamos que uma análise maisdetalhada desta disso
iação in
luindo estudos envolvendo dinâmi
a mole
ular deve ser re-alizada e isto foge dos objetivos de nosso trabalho de tese de doutoramento, 
onsistindoem um desa�o futuro.Uma outra atividade 
omplementar a esta tese que já foi realizada, foi o estudoda dopagem ou in
lusão de impurezas substitu
ionais de Si em nanotubos de BC2N [98℄.Neste trabalho obtivemos que as energias de formação para o Si substitu
ional a um dosátomos da rede do nanotubo (SiCI , SiCII , SiB e SiN) são inferiores às energias de formaçãoobservadas quando nanotubos de 
arbono ou de nitreto de boro foram dopados 
om Si,indi
ando que a dopagem por Si poderá o
orrer mais fa
ilmente em nanotubos de BC2N.Os resultados para a parte eletr�ni
a mostram que a dopagem de Si no sítio dosátomos de C (CI ou CII) não introduz níveis no gap, porém in�uen
ia os 
ontornos dabanda de valên
ia e de 
ondução. Para SiB o
orre um desdobramento dos níveis de spine um nível de spin down está presente no gap e próximo ao fundo da banda de 
onduçãoenquanto que o 
orrespondente spin up é ressonante 
om a banda de valên
ia. ParaSiN introduz um nível ressonante 
om o topo da banda de valên
ia 
om uma pequenaTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 05-Con
lusões 112dependên
ia em relação à quiralidade do tubo, e o sistema passa a exibir propriedadesa
eitadoras, sugerindo que a presença de defeitos induzidos poderão apresentar 
ara
te-rísti
as do tipo p em nanotubos de BC2N.Finalmente, podemos 
on
luir que devido ao fato de defeitos, dopagem ou im-purezas substitu
inais alterarem as propriedades eletr�ni
as e estruturais do nanotubosde BC2N estes poderão ter várias apli
ações te
nológi
as assim 
omo armazengem dehidrogênio e sensores mole
ulares.

Tese de Doutorado Jussane Rossato
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