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RESUMOTese de DoutoradoPrograma de Pós-Graduação em FísiaUniversidade Federal de Santa MariaESTABILIDADE E PROPRIEDADES ELETRÔNICAS EMNANOTUBOS DE BC2NAUTORA: JUSSANE ROSSATOORIENTADOR: ROGÉRIO J. BAIERLEData e Loal da Defesa: Santa Maria, 27 de abril de 2009.Neste trabalho foram utilizados álulos de primeiros prinípios dentro da teoriado funional da densidade (DFT) e pseudopotenial de norma onservada para estudar-mos as propriedades estruturais e eletr�nias de antissítios e vaânias 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 armhair(3,3) om diâmetro de 8,34 Å. Enontramos que os átomos de boro e nitrogênio oupandosítios de arbono (BCII e NCI) possuem as mais baixas energias de formação, mostrandoque esses antissítios são energetiamente favoráveis para estarem presentes em ondiçõesapropriadas de resimento. Esses dois defeitos apresentam propriedades aeitadoras 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 enontrados em nanotubos de BC2N livres de defeitos possuem altas energiasde formação e introduzem níveis profundos na banda proibida.Vaânias são em geral defeitos energetiamente menos favoráveis que os antissítios,ou seja, possuem energia de formação mais alta. Quando a vaânia é formada, uma fortereonstrução oorre, 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 magnétio de spin loalizado noátomo om ligação pendente pode oorrer.Além disso, estudamos a adsorção de hidrogênio at�mio e moleular em nanotubosde BC2N. Para a adsorção de hidrogênio at�mio os resultados indiam que a energia deligação e as propriedades eletr�nias são dependentes do sítio em que o H é adsorvido, ouseja, o H é adsorvido preferenialmente sobre os átomos de C da superfíie do nanotubo.A energia de Fermi pode mover-se em direção ao topo da banda de valênia ou ao fundoda banda de ondução, dependendo do sítio onde o H é adsorvido e desta forma o sistemapode apresentar araterístias aeitadoras ou doadoras. A adsorção de H sobre os na-notubos altera as propriedades destes materiais podendo até mesmo modi�ar o arátersemiondutor para metálio em alguns asos.Também analisamos a adsorção de hidrogênio moleular em nanotubos de BC2Nom e sem defeitos. O prinipal interesse onentra-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 moleular é �siamente adsorvido sobre asuperfíie 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 troa e orrelação(LDA ou GGA). Quanto às propriedade eletr�nias, podemos pereber que as bandas deenergias são pratiamente inalteradas na presença da moléula de H2. Para o aso emque a moléula é adsorvida sobre os defeitos nos nanotubos de BC2N, perebe-se quenão oorrem mudanças signi�ativas nas energias de ligação quando ompara-se om aadsorção da moléula de H2 sobre os nanotubos sem defeitos.Este trabalho apresenta que nanotubos de BCN podem em alguns asos possuirpropriedades superiores aos nanotubos onvenionais de arbono e nitreto de boro e es-tudos futuros om nanotubos de BCN poderão indiar novas propriedades e apliações.



ABSTRACTDotorate ThesisPrograma de Pós-Graduação em FísiaUniversidade Federal de Santa MariaSTABILITY AND ELECTRONIC PROPERTIES IN BC2NNANOTUBESAUTHOR: JUSSANE ROSSATOADVISOR: ROGÉRIO J. BAIERLEDate and plae: Santa Maria, april 27th 2009.In this work, using ab-initio alulations within the density funtional theory andnorm onserving fully separable pseudopotentials, we have studied the strutural and ele-troni properties of antisites and vaanies in BC2N nanotubes. We investigated thesedefets in both nanotubes: the zigzag (4,0) and the armhair (3,3), whih have 6.54 and8.34 Å in diameter, respetivelly. We �nd that boron and nitrogen oupying nonequiv-alent arbon sites (BCII and NCI) in both tubes have the lowest formation energies,showing that they are energetially favorable to form under B-rih and N-rih growthonditions. They also exhibit aeptor and donor properties, suggesting the formationof defet-indued 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, respetively, aswell as low formation energies. However, BCI , NCII , BN and NB introdue B-B and N-Nbonds that are not present in non defetive BC2N nanotubes. The defets have higherformation energies, rising deep eletroni levels in the band gap.Vaanies are less favorable defets with high formation energies as ompared tothe most stable antisites. One a vaany is formed, a strong reonstrution ours,resulting in an underoordinated atom whih typially gives rise to deep levels in theband gap, hanging the eletroni properties of the nanotube. The adsorption of atomiand moleular hydrogen on boron arbonitride nanotubes, was also studied. The resultspresent that the binding energy and eletroni properties are dependent on the site wherethe H is adsorbed. The H atom is adsorbed preferentially on the C atom of the nanotube



surfae. The Fermi energy an move in diretion to the bottom of the ondution bandor the top of the valene band, depending on the partiular site where the H is adsorbed,leading the system to exhibit donor, aeptor or even metalli, harater. The moleularH2 adsorption was studied using both the LDA and GGA approximations. The main in-terest resides in the fat that the nanostrutures systems are andidates to store moleularhydrogen e�ientely and in a save way to work as an energy storage medium.Our results show that the H2 moleule is physisorbed on the BC2N tube surfaewith binding energies from 100 to 150 meV, depending on the tube hirality, diameter andthe partiular 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 nanodevies.
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CAPÍTULO 1
INTRODUÇ�O

Em 1959, em uma palestra proferida na Amerian Physial Soiety no Instituto deTenologia da Califórnia, o físio Rihard Feynman, um dos mais renomados ientistas doséulo XX e venedor do prêmio Nobel de físia em 1965, sugeriu que os átomos poderiamser organizados em estruturas om propriedades diferentes daquelas que são enontradaslivremente na natureza, desde que as leis da natureza não fossem violadas. Com isso,materiais om propriedades inteiramente novas poderiam ser riados. Essa palestra éonsiderada o maro iniial da nanotenolologia.Em sua palestra intitulada There's plenty of room at the bottom (há mais espaçolá embaixo), Feynman mostrou que não há razões físias que impeçam a fabriação dedispositivos por meio de manipulação dos átomos individuais. Ele prop�s ainda que essamanipulação não só era perfeitamente possível, omo também inevitavelmente resultariana fabriação de dispositivos úteis para todos os ampos do onheimento.O termo nanotenologia, surgiu apenas em 1974, quando um pesquisador da uni-versidade de Tóquio, Nório Taniguhi, fez a distinção entre engenharia em esala mi-rométria (no iníio da déada de 1970, a miroeletr�nia moderna estava omeçandoa dar seus primeiros passos em larga esala) e o novo ampo da engenharia, em esalasubmirométria, que estava omeçando a emergir.Avanços signi�ativos em nanotenologia iniiaram somente no iníio da déadade 1980, quando instrumentos que permitem a nanomanipulação a nível at�mio e mo-



Capítulo 01-Introdução 19leular foram riados. Entre esses instrumentos os mais importantes são: mirosópiosde varredura por sonda (SPM), de varredura por tunelamento (STM), de ampo próximo(NFM) e de força at�mia (AFM).Em 1985, os fulerenos foram deobertos por Kroto, Smalley e olaboradores [1℄,que reeberam por isso o prêmio Nobel de químia em 1996. O fulereno é uma moléulade alta simetria e pode ser desrito omo uma esfera oa do estilo de uma bola de futebolomposta por átomos de C formando pentágonos e hexágonos e o diâmetro desta esferapossuindo pouos nanometros.A síntese de estruturas moleulares de arbono na forma de fulerenos, inentivou abusa de outras estruturas fehadas 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 nanométrias. Os nanotubos dearbono são nanoestruturas ilíndrias om diâmetros da ordem de pouos nanometros eomprimento que atualmente hega-se a ordem de metros.Os nanotubos de arbono apresentam propriedades espeiais devido à ombinaçãode sua dimensionalidade, estrutura e topologia. A ombinação básia do retíulo donanotubo são as ligações ovalentes C-C, omo nas amadas do gra�te. Portanto, osnanotubos de arbono são araterizados por uma hibridização do tipo sp2. Devido àssuas araterístias únias, os NTC provoaram uma grande euforia nos pesquisadoresque trabalham na área de químia e físia de materiais, o que é possível veri�ar peloresimento exponenial do número de publiações ientí�as anuais, relaionadas a taisnanoetruturas, desde sua desoberta.Além dos nanotubos de arbono outros materiais na forma de tubos e ompostospor elementos químios além do C foram propostos teoriamente [3�6℄ e sintetizados ex-perimentalmente [7�10℄. Entre esses materiais enontram-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 onheidos na literatura por nanotubos do tipo
BxCyNz [3℄. Aredita-se que a estabilidade e as propriedades eletr�nias 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 teórios e experimentais indiam que uma das estruturas mais estáveis seja aBC2N portanto neste trabalho vamos estudar as propriedades eletr�nias e a estabilidadede defeitos nativos (defeitos que surgem espontaneamente om o resimento dos nanotu-bos), omo antissítios e vaânias em nanotubos de BC2N. Além disso, vamos estudar apotenialidade desses nanotubos no proesso de adsorção e armazenagem de hidrogênio.O interesse em armazenar hidrogênio em nanoestruturas reside no fato do hidrogênio seronsiderado omo a prinipal fonte de energia limpa e renovável. A sua armazenagem deforma e�iente é um problema ainda não resolvido, mas aredita-se que as nanoestruturasdo tipo tubulares possam ser uma fonte de armazenagem do material pois estas possuemuma grande área de superfíie omparado om o volume (bulk).Para uma melhor ompreensão das propriedades dos nanotubos de BC2N é inter-essante que, iniialmente, estudemos as propriedades dos nanotubos de arbono, o queserá feito nas próximas seções.1.1 Introdução à químia do arbonoO átomo de arbono pertene aos elementos da oluna XIV da tabela periódia,om quatro elétrons na amada de valênia 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 distânias de ligaçãoC-C são alteradas [11℄. Estas diferentes hibridizações são responsáveis pelas diferentesestruturas formadas de arbono.O arbono é um dos elementos químios 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, ompostosom geometrias e propriedades inteiramente distintas, são suas formas mais onheidas.Além disso é interessante ressaltar que o arbono é um dos elementos químiosonstituinte da maioria das moléulas presentes nos seres vivos, ompondo aminoáidos,proteínas, polissaarídeos, lipídeos, dentre outros.
Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 01-Introdução 211.2 Novas Formas do CarbonoO arbono pode ser enontrado em diversas formas alotrópias, omo amorfo,gra�te, grafeno, diamante, fulerenos e nanotubos. A fase amorfa (presente na maioriados arvões e na fuligem) é araterizada pela desordem de longo alane na estruturaristalina. Por este motivo, os átomos não estão idealmente ligados quimiamente, fazendodesta uma estrutura energetiamente 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 fraa π originada dos orbitais p perpen-diulares ao plano. Isso faz om que o gra�te possua uma estrutura de amadas, omdistânia entre os átomos de arbono mais próximos de 1,42 Å e uma distânia entre asamadas de 3,5 Å. O gra�te é extremamente rígido no plano (alta onstante elástia) masas amadas são failmente 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 meree destaque, sua estrutura é bidimensionalformada por um únio 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 termodinamiamenteinstáveis, 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 termodinamiamente estáveis, gerando um grande interessena omunidade da matéria ondensada devido às suas propriedades eletr�nias únias quepodem ser usadas omo base para a eletr�nia baseada no arbono.As propriedades do grafeno, omo resistênia, elastiidade e ponto de ruptura,eram baseados em teorias e modelagens em omputador. Isso porque era, muito difíilfabriar folhas de grafeno, por menores que sejam, totalmente livres de defeitos, para quesuas propriedades possam ser veri�adas sem nenhuma interferênia.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 mirosópias de gra�te, oloando-as sobre furos irulares feitosTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 01-Introdução 22em uma base de silíio. O grafeno adere ao silíio devido à atração entre seus átomos. Oresultado é um furo mirosópio tapado por uma membrana pura de grafeno.A resistênia 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 mirosópiode força at�mia. A pureza de ada membrana, medindo era de um mir�metro dediâmetro, permitiu que fossem testados a elastiidade e o ponto de ruptura. Foramoletados dados de 67 testes, feitos em 23 amostras de grafeno.Ponomarenko e olaboradores [15℄ reentemente utilizaram o grafeno para fabriaro transistor mais �no do mundo. O transistor de grafeno mede dez átomos de arbono deomprimento. A espessura é a mesma do grafeno, ou seja, um únio átomo. Um átomo dearbono 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.Aredita-se ser inviável fabriar os atuais transistores em dimensões abaixo dos 10nanometros. Nessa esala, todos os elementos semiondutores, inlusive o silíio, oxidam,deompõem-se e migram de forma desontrolada sobre as superfíies, de forma pareidaom a água jogada sobre uma superfíie 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 alotrópia do arbono, onde ada átomo formaquatro fortes ligações ovalentes σ do tipo sp3 e é rodeado por quatro vizinhos maispróximos oupando os vérties de um tetraedro, o que dá ao diamante uma estruturaúbia. Devido à natureza das ligações químias entre os átomos de arbono e juntamenteom o fato desta on�guração estar loalizada em um mínimo loal profundo, o diamanteapresenta extrema dureza e alta estabilidade. Possui propriedades isolantes, tendo um gap(diferença entre o estado de energia mais alto oupado e o estado de energia mais baixovazio) de 5,4 eV, às vezes também onheido omo um semiondutor om gap amplo,transparente e ótimo ondutor térmio.Os fulerenos, que têm esse nome em homenagem ao arquiteto Bukminster 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 aros voltaios usandoeletrodos de gra�te. Os átomos de arbono vaporizados são misturados ao hélio que seombinam para formar agregados moleulares que podem reunir alguns pouos átomosou até entenas deles. O C60, o mais onheido dos fulerenos, possui simetria iosaédria,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 moléulas oas de arbono, formadas por uma superfíieurva om ligações do tipo sp2.Á esta família também pertenem os nanotubos de arbono. De forma ilíndria,oos, são materiais aproximadamente setenta mil vezes mais �nos que o diâmetro deum �o de abelo e invisíveis até para mirosópios óptios. Apesar disso, possuem amaior resistênia meânia dentre todos os materiais onheidos (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 úbias e grafítias) que po-dem ristalizar-se em diferentes formas alotrópias, entre estes destaamos 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 araterístia semimetáliaso BN na fase hexagonal é um isolante om gap de energia da ordem de 5,8 eV [16℄.Compostos envolvendo C e BN foram teoriamente postulados para terem uma estruturade bandas intermediária entre esses dois ompostos. O primeiro a sintetizar esse tipo deestrutura foi Badzian [17℄, utilizando a ténia de deposição químia a vapor (hemialvapor 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 prátia de utilizar um tubo do tipo BxCyNz se deve à failidade deontrolar as suas propriedades eletr�nias, que dependem apenas da sua omposição. En-quanto que no aso dos tubos de gra�te e BN é difíil 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 apliação na áreatenológia.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 ténia 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 arateriza omo um semiondutor. Outra vantagem é que ele apresentageometria anisotrópia, 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 mostradaontém 8 átomos. Também é mostrado a zona de Brillouin orrespondente a amada de BC2N. Figuraextraída da referênia [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 metálios enquanto os nanotubos de BC2N (2,2) tipo II são semiondutores. Demodo análogo aos nanotubos de arbono é esperado que os nanotubos de BC2N do tipo Ipossam ser metálios ou semiondutores, dependendo do diâmetro e da quiralidade. Poroutro lado espera-se que os nanotubos de BC2N do tipo II similar aos nanotubos de BNsejam semiondutores. Resultados teórios [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 assoiada oma maximização do número de vizinhos C-C e B-N que são as ligações químias 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: úbia e grafítia. Já a estruturado nitreto de boro existe em quatro formas ristalinas: hexagonal, úbia, romboédriae na forma wurtzita existindo ainda uma quinta forma hamada de turbostátia que éobservada em regiões de transição entre uma fase e outra. A transição entre uma fase eoutra foi estudado a reentemente por Guerini e Piquini [19℄.Na próxima seção faremos uma desrição 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), romboédrio, wurtzitio e úbio [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, enontrada sob ondições normais de temperatura e pressão.O h-BN, assim omo seu omposto análogo de arbono apresenta boa ondutividade tér-mia. A fase úbia (-BN) tem estrutura similar à do diamante e pode ser sintetizada emlaboratório sob ondições extremas de pressão e temperatura através de ténias omoa vaporização a laser, deposição químia a vapor, evaporação por feixe i�nio, 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 busa por novos materiais que apresentassem dureza similar ao diamante, fezom que Mattesini e olaboradores [21℄ substituissem alguns átomos de C da estrutura dodiamante por átomos de B e N nas duas diferentes formas ristalinas: úbia e hexagonal.A esolha por átomos de B e N é devido ao número de elétrons e o raio de ovalêniadestes átomos ser similar ao C e também pelo fato do nitreto de boro úbio apresentardureza semelhante ao diamante. O número de átomos de C foi �xado de modo a obterfases heterodiamantes de BC2N e estrutura eletr�nia semelhante ao diamante.Do ponto de vista das propriedades meânias, de�ne-se a dureza do materialpela resistênia à deformação e isto está diretamente relaionado om os parâmetros taisomo, pressão, temperatura, impurezas, defeitos, entre outros, sendo que estes parâmetrosestão orrelaionados om as propriedades físias. Sendo assim, espera-se que o ompostoternário de BC2N apresente propriedades interessantes assim omo o diamante e o nitretode boro úbio, tais omo: dureza, alto ponto de fusão e um amplo gap de energia. Destaforma estes ompostos formados por BC2N poderão ter novas apliabilidades eletr�niase meânias.Iniialmente a fase grafítia de BC2N (g-BC2N) foi sintetizada por Kouvetakis eolaboradores [22℄ usando a ténia de deposição químia a vapor (CVD) om os ma-teriais primários BCl3 e CH3CN. A fase úbia de BC2N também foi obtida por váriospesquisadores [23�25℄ a partir da fase grafítia de BC2N usando altas pressões e tempe-raturas.A propriedade mais importante que o BC2N úbio (β-BC2N) apresenta é a altadureza do material. Já, a estrutura de BC2N na forma grafítia apresenta maior estabi-lidade, sendo a interação entre as amadas de BC2N uma interação fraa. As estruturasgrafítias 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 grafítia, variando as posições iniiais dos átomos de tal forma que a on�guraçãomais estável enontrada é aquela em que os átomos da segunda amada do BC2N grafítioestão desloados em direção ao entro de um hexágono formando fraas ligações B-N entreos planos do BC2N. Isto pode ser observado na �gura 1.2.Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 01-Introdução 27

Figura 1.2: Duas visões diferentes da estrutura grafítia de BC2N, em (a) vista lateral e em (b) visto nadireção z, sendo que os planos são residos 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 úbia (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. Indiando que as estruturas dodiamante e do -BN quando misturadas (formando estruturas do tipo BCN) deverão serligeiramente deformadas. Este efeito está diretamente ligado om a transferênia de argaentre os átomos de C, B e N. Quando oorre 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 aluladas 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 teórios de Zhang e olaboradores [27℄ e resultadosexperimentais [28℄.Também alulamos 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 formasalotrópias diferentes, sendo que a forma mais estável é a forma grafítia (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 (Referênia)Diamante 15,04 (nosso álulo) 15,85 ( [27℄) 14,7 ( [28℄)-BN 13,08 (nosso álulo) 14,39 ( [27℄) 13,2 ( [28℄)
β-BC2N 13,19 (nosso álulo) 14,25 ( [27℄) -

apresentar-se nas formas tubulares, assim omo os nanotubos de arbono, os quais serãodisutidos nas próximas seções.Na próxima seção falaremos sobre as prinipais ténias de produção dos nanotu-bos.1.3 Ténias de produção dos nanotubosExiste uma variedade de ténias para a obtenção de nanotubos, sendo que aaraterização é importante para o estudo das apliações e propriedades dos nanotubos.Algumas ténias mais importantes são: desarga por aro, remoção por laser e deposiçãoquímia a vapor (CVD).O método de desarga por aro, iniialmente utilizado para produzir fulerenos C60,é o mais omum e possivelmente a forma mais fáil de se obter nanotubos, além de serbem simples. Porém, este é um método que produz uma mistura omplexa de ompostosque neessitam de uma puri�ação posterior para separar os nanotubos da fuligem e doresíduo de metais atalítios presentes no produto iniial.O prinípio deste método é baseado em uma desarga por aro elétrio, gerada entredois eletrodos ilíndrios de gra�te de 6-12 mm de diâmetro tipiamente, oloados naposição horizontal ou vertial em uma âmara resfriada a água, geralmente ontendo umgás inerte, omo o hélio ou arg�nio, a baixa pressão (menor do que a pressão atmosféria).Os dois eletrodos de gra�te (atodo e anodo) são mantidos a uma distânia su�-ientemente pequena um do outro (< 1 mm), para que a orrente passe (ao ser aberto umaro) 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



Capítulo 01-Introdução 29é depositado no 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 distânia onstanteentre os eletrodos, o anodo deve ser movimentado ontinuamente no sentido do atodo. Ométodo de desarga por aro foi usado por Iijima [2℄ na obtenção dos primeiros nanotubosde arbono. Os tubos obtidos por Iijima apresentavam vários ilindros onêntrios, 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 superfíie de um diso 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 oloado no meio de um tubode quartzo e o tubo é levado para um forno tubular om temperatura ontrolada. Depoisde fehar o tubo de quartzo este é evauado e a temperatura elevada para 1200◦C. Otubo, então, é preenhido om o gás inerte e o laser é foalizado sobre o alvo de gra�te,om auxílio de lentes para produzir um feixe de 3-6 mm de diâmetro. Esse feixe varretoda a superfíie do alvo de gra�te para manter uma superfíie de vaporização semprelisa e uniforme. O �uxo de gás inerte arrasta as espéies de arbono geradas, na zona dealta temperatura e deposita tais espéies no oletor �nio de obre, resfriado por água,loalizado 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 desarga por aro elétrio, já que ambosutilizam o mesmo gás omo atmosfera para o resimento dos nanotubos e a mesmamistura de metais de transição (Ni, Co, Fe, Y) omo atalisadores.O método de deposição químia a vapor (CVD) para obter nanotubos é um métodomais barato, quando omparado om o método de desarga por aro e o método de re-moção por laser, e requer temperaturas de deposição relativamente baixas, aproximada-mente 500-1000◦C.O proesso de resimento envolve a reação de deomposição de um vapor ou gáspreursor ontendo átomos de arbono, geralmente um hidroarboneto, na presença deum atalisador metálio (metais de transição, tais omo Fe, Ni e Co). O argumento paraa esolha destes metais omo atalisadores para o resimento 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 meanismo de resimento.Além da solubilidade do arbono no metal é preiso que exista uma interação da bandado metal atalisador om a moléula de hidroarboneto preursora. Também é possívelreser nanotubos em plasma sem a utilização de atalisador, mas para o resimento denanotubos de arbono de paredes simples por CVD, metais de transição omo atalisadoressão neessários. A qualidade e forma dos nanotubos residos depende fortemente datemperatura do resimento. Temperaturas típias de resimento são de 600- 750◦C.para MWNT e de 850-1000◦C para nanotubos de arbono de paredes únias ou simples(SWNT, do inglês single-walled nanotubes).O substrato oberto om o atalisador é oloado dentro do forno e aqueido em um�uxo onstante de um gás inerte (Ar, por exemplo). Quando a temperatura de resimentodesejada é alançada, o gás preursor ontendo os átomos de arbono é adiionado. Osnanotubos são nuleados e residos pelos átomos de arbono advindos da deomposiçãodesse preursor. Rami�ações e a orientação dos tubos podem ser ontroladas de diferentesmaneiras, omo om um padrão de alumina, om um ampo elétrio, ou magnétio, um�uxo de gás, ou resendo os tubos de pilar em pilar. O diâmetro e a loalização dostubos podem ser ontrolados utilizando padrões feitos litogra�amente.1.4 Nanotubos de CarbonoOs nanotubos de arbono têm sido amplamente estudados desde sua desoberta,em 1991 por Iijima e olaboradores [2℄. Possuem diâmetros de alguns pouos 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 únias, que po-dem ser aproveitados na riação de novos dispositivos. No entanto, o avanço tenológionessa área ainda esta limitado pela relativa falta de ompreensão do funionamento dossistemas de dimensões nanométrias e da apaidade 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 úniasou simples (SWNT), que são onstituídos por apenas uma amada ilíndria de gra�te,e (ii) nanotubos de paredes múltiplas (MWNT), que são onstituídos de vários ilindrosonêntrios de gra�te e espaçados de 0,34 a 0,36 nm um do outro [29℄. Tal espaçamentoé aproximadamente a distânia interplanar do gra�te (0,35 nm). Os ilindros de arbonopodem ser enontrados om pontas fehadas ou abertas. A estrutura dos nanotubos dearbono pode ser failmente representada tomando-se uma folha de grafeno (uma úniaamada da estrutura de gra�te) que se enrola, produzindo ilindros perfeitos (Figura 1.3).

Figura 1.3: Representação esquemátia 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 araterístias do nanotubo determinam univoamentea sua estrutura at�mia. Outra maneira de desrever a estrutura do nanotubo é emfunção dos vetores da rede ristalina do grafeno, que é obtida esrevendo a direção e oomprimento de enrolamento da folha na forma de um vetor (vetor quiral) ujas basessão os vetores da rede hexagonal. Desta maneira, pode-se desrever 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
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)

, 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 simétrias, os tubos aquirais omo os armhair, 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 geométrias de SWNT, são mostradas na Figura 1.5.A diversidade de ombinações de on�gurações (n,m, θ), realmente é enontrada naprátia e nenhum tipo partiular de tubo é preferenialmente formado. Em nanotubos deparedes múltiplas, ada um dos ilindros pode possuir natureza distinta , sendo armhair,zigzag, ou quiral.As propriedades dos SWNT são fortemente in�ueniadas pelo seu diâmetro equiralidade, prinipalmente, as propriedades eletr�nias, pois a maneira om que a a-mada do gra�te foi enrolada, in�uenia diretamente na posição das bandas de valênia eondução das nanoestruturas. Desta maneira, os nanotubos apresentam omportamentometálios ou semiondutores, dependendo de sua simetria. Todos os nanotubos armhairTese de Doutorado Jussane Rossato
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Figura 1.5: Diferentes estruturas geométrias de SWNT: armhair, zigzag e quiral.são metálios. 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 omometálios. Todos os outros nanotubos são semiondutores [31, 32℄.A estrutura quase unidimensional dos nanotubos os tornam exelentes fontes deemissão de elétrons, sendo assim ótimos andidatos para serem usados omo omponentesem mostradores eletr�nios [33, 34℄. Além disso, sua extraordinária resistênia à tensãomeânia (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 elástios na direção radial [37℄. Essa ombinação de rigidez e �exibilidade têmsido utilizada pela indústria esportiva na onfeção de bastões de baseball e raquetes detênis.1.5 Nanotubos de BCNA análise da estrutura tubular do arbono, omo deorrênia da hibridização sp2,rapidamente levantou a hipótese de que outros materiais de estrutura hexagonal similar,também pudessem formar nanotubos. Dentre eles, o BN, isoeletr�nio ao C, pareeu oTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 01-Introdução 34mais promissor [38℄. A busa 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 deor-rênia 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 aontee para os nanotubos de arbono, um tubo de BCN(n,m) possui sua quiralidade e diâmetro de�nidos uniamente por um vetor ~Ch = n~a1 +

m~a2, o qual oneta 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 provoadas pela urvatura ilíndria do tubo. Dessa forma,a urvatura do tubo induz um enolhimento da distânia 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), armhair 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 semiondutores 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 era de duas vezes o módulo dos respetivos vetores ~a1 e ~a2 na folha degrafeno.O prinipal 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 apliações.Os materiais formados por C, B e N tanto nas formas planares quanto tubulares,poderão ser usados omo novos tipos de semiondutores. Além do mais, estes materiaisapresentam uma variedade de apliações tais omo: ondutores elétrios leves, reti�-adores, transistores, diodos emissores de luz, dispositivos ótios, armazenagem de gás elaser. Nanoestruturas dopadas om átomos, moléulas ou por substituição químia 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 araterístiada nanoestrutura a ser formada depende dos materiais que foram utilizados no proessode dopagem. As ténias de produção dos nanotubos BCN são similares às ténias uti-lizadas para a produção dos nanotubos de arbono. Entre as diversas ténias enontram-se: desarga por aro, deposição químia de vapor (CVD), remoção por laser, pirólise,aerossol e reação por substituição químia.A ténia de desarga por aro elétrio pode ser usada para a obtenção de om-postos planares e nanotubos de BCN. Esta ténia onsiste em uma desarga elétriagerada entre dois eletrodos (atodo e anodo), o atodo é omposto por gra�te e o anodo éomposto por gra�te amorfo preenhido om boro, em uma atmosfera de nitrogênio. Estaténia possui uma vantagem em relação as outras ténias de síntese de nanoestruturaspois poderá produzir estruturas ristalinas om poua desordem (devido a temperaturasextremamente altas na região do plasma de C) [39℄. Já a ténia CVD, assim omo re-moção por laser, requer temperaturas de deposição relativamente baixas para a síntese denanotubos BCN.Outra ténia 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 partíulas atalítias pode determinar as dimensões e a morfologiados nanotubos e nano�bras de BxCyNz residas através do método de pirólise. O resi-mento destas estruturas onsiste na aglomeração dos átomos de C ao redor da partíulametália om rearranjo dos átomos de B, C e N na rede om hibridização sp2 a qual édeterminada pelo tamanho e a forma das nanopartíulas atalizadas [45℄.O resimento de nanotubos pelo método aerossol foi desenvolvido iniialmentepor Glerup e olaboradores [46℄ para produzir nanotubos de arbono. O atalisadormetálio (Fe3(C5H8O2)3) é dissolvido em uma mistura de CH3CN e C4H8O, que servemomo 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 ténia é possível sintetizar nanotubos om grande onentração de N, formando umnanotubo do tipo C4N, onde a inorporação do N na rede grafítia dos nanotubos é umproesso favorável. Isto mostra que existe uma forte tendênia entre a morfologia dostubos e a onentração de dopantes [47℄.A ténia de reação químia por substituição pode ser utilizada para a obtenção deTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 01-Introdução 36nanotubos BCN e BN que onsiste na substituição dos átomos de arbono por átomos deB e N (parialmente ou totalmente) na estrutura dos nanotubos de arbono. A estruturainiial (nanotubo) não é alterada quando os átomos de C são substituídos por átomosde B ou N. A prinipal vantagem desta ténia está na simpliidade, baixo usto e umaprodução pratiamente ilimitada de nanotubos, que depende apenas da quantidade iniialde nanotubos de arbono [48℄.1.6 Armazenagem de hidrogênioA adsorção de H at�mio 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 prinipal interessena adsorção do hidrogênio em nanoestruturas reside no fato que estes materiais possamser usados na armazenagem de hidrogênio para �ns energétios.O hidrogênio é o elemento químio mais abundante no Universo, existente emgrande quantidade nas estrelas no estado de plasma. Aparee também em milhões desubstânias, omo por exemplo na água e nos ompostos denominados orgânios, e éapaz de reagir om a maioria dos elementos químios. É o mais leve, sendo tambémo mais simples da tabela periódia pois possui número at�mio igual a 1 (apenas umelétron e um próton). Em ondições normais de pressão e temperatura, o hidrogênio nafase moléular (H2), é um gás não tóxio, in�amável, inolor e inodoro. Há muitos anossabe-se que o hidrogênio pode ser obtido apartir do áido sulfúrio (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 áidosomo o lorídrio (HCl) ou o áido sulfúrio em ontato om metais omo o zino e o ferro.Em 1784, ele também fez explodir misturas deste gás em ontato om o ar e om faísaselétrias e enontrou um produto que pareia �água pura�. Mais tarde Antoine Lavoisierexpliou os resultados de Cavendish e deu ao gás o nome de �hidrogênio�, proveniente dogrego �formar-água�. Esta deomposição da água nos seus omponentes p�s �m a idéia, jáhá algum tempo estabeleida de que a água seria apenas formada por um únio elemento.Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 01-Introdução 37Na Terra o hidrogênio não existe livre, estando sempre assoiado a outros elementose para ser obtido �puro� é neessário forneer energia para a dissoiação das moléulasom 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 limátias observadas, tal omo oefeito estufa. Para diminuir a emissão de CO2, formas alternativas de energia devem serpesquisadas, omo por exemplo, os bioombustíveis (etanol, biodisel), a energia solar, aeólia, 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 paree simples,não é tão fáil de ser obtido na prátia. 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 preiso enontrar soluções tenologiamentee�ientes, eon�mias e seguras para a sua amazenagem.Os problemas de armazenamento de hidrogênio resultam de algumas das suas a-raterístias físio-químias: omo o hidrogênio é um gás pouo denso teremos um grandevolume para armazenarmos uma pequena massa de H, omo a energia que será produzidaé diretamente proporional a quantidade de massa de H a ser armazenada, temos um teormuito baixo de energia por volume, neessitando de grandes reservatórios. Além disso,omo o H2 é uma moléula muito pequena e energétia, ela possui a apaidade de sein�ltrar na estrutura do material que o ontém, enfraqueendo-o e até podendo esapar.A baixa densidade volumétria de energia di�ulta o armazenamento em quantidadesadequadas para a maioria das apliações.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 arrefeido (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 metálios em estado sólido.(4) o hidrogênio pode ser armazenado em materiais ou substânias (adsorção de H emsólidos porosos, nanotubos de arbono, BN e BC2N).Os dois primeiros métodos já podem ser utilizados mas apresentam problemasomo, por exemplo, vazamento, grande energia gasta no sistema de refrigeração e liberaçãomuito rápida de hidrogênio em aso de aidente. Os dois últimos estão ainda em fase dese determinar qual é o melhor material para se armazenar hidrogênio.Uma maneira de armazenar hidrogênio omo desrito anteriormente, é através demateriais nanoestruturados, tais omo: nanotubos de arbono e nanotubos de nitretode boro (BN). Esses materiais mostraram grande e�iênia tendo em vista que a áreasuper�ial é superior àquela dos materiais onvenionais. Em espeial, para os nanotubosde paredes simples (SWNT) todos os átomos estão loalizados na superfíie.Estudos envolvendo a armazenagem de hidrogênio através de nanotubos de arbonomostram que a e�iênia supera muito pouo àquela dos materiais onvenionais (hidretosmetálio e sólidos porosos), sendo que a apaidade de armazenagem de hidrogênio emnanotubos de arbono é em torno de 0,2 wt% 1 [49℄. Em espeial os nanotubos de BNdopados om C apresentaram uma maior interação entre os nanotubos e as moléulasde H2 [50℄, levando a rer que os nanotubos de BCN pudessem apresentar uma maiorapaidade de armazenagem de hidrogênio. Reentemente, foram estudados nanotubosde nitreto de boro e estes mostraram-se mais e�ientes que os nanotubos de arbono,possuindo uma apaidade de armazenar hidrogênio em torno de 3 wt% [51℄. Guiadospor este trabalho e em busa de materias om maior apaidade de armazenar hidrogênio,faremos um estudo detalhado om os nanotubos de BC2N no apítulo 4.É importante ressaltar que o resimento dos nanotubos BCN pode ser obtidoatravés de diferentes ténias omo desrito na seção (1.5), sendo que todos esses proessosoorrem em ondições fora do equilíbrio termodinâmio o que deve resultar na presençade defeitos estruturais omo antissítios e vaânias. Por este motivo queremos estudar aspropriedades eletr�nias e energétias de antissítios e vaânias em nanotubos de BC2N1Atualmente utiliza-se omo unidade de medida da apaidade de um material armazenar H2 o pesoperentual 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). Espeula-se que paraque um material possa ser onsiderado omo um e�iente armazenador de H2 devemos ter era 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 álulos foram baseados na Teoria do Funionalda Densidade (Density Funtional Theory-DFT) usando omo onjunto de bases orbitaisat�mios numérios loalizados. Utilizamos o ódigo omputaional SIESTA (Spanish Ini-iative for the Eletroni Simulations with Thousands of Atoms), o qual permite um estudoaera da estabilidade através da omparação da energia total dos antissítios envolvidose um posterior estudo das propriedades eletr�nias.Apresentaremos no apítulo 2, o método teório empregado neste trabalho. Nesteapítulo desenvolvemos, de forma resumida, a aproximação de Born-Oppenheimer, teoriado funional da densidade, inluindo os dois teoremas de Hohenberg-Kohn, o formalismode Kohn-Sham e a aproximação para o funional de troa-orrelação, teoria de pseudopo-tenial, 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�mio e moleular nestes materiais (apítulo 4). As onlusões eperspetivas futuras serão apresentadas no apítulo �nal.
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CAPÍTULO 2
METODOLOGIA

Uma das grandes preoupações dos físios é expliar, a partir da meânia quântia,as propriedades estruturais, eletr�nias e magnétias dos sólidos onheendo-se somente osátomos omponentes do sistema. Para isso é neessário resolver a equação de Shrödingerpara sistemas eletr�nios om mais de um elétron sob a ação de um potenial periódio, 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 Bloh [52℄ mostraque a função de onda será dada por Ψk(~r + ~R) = ei~k. ~RΨ(~r) onde ~k é um vetor da redereíproa. 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 reíproo, 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 Bloh ou de funções deondas ristalinas. Entretanto estas soluções analítias exatas são impratiáveis e diver-sos métodos podem ser utilizados para a onstrução dos orbitais de Bloh. Entre estesmétodos podemos destaar os métodos empírios omo o método dos elétrons fortementeligados (tight binding) que fazem usos de bases loalizadas tipo LCAO (Linear Combi-nation of Atomi Orbitals), método elular variaional e métodos de primeiros prinípiosomo os métodos APW (Augmented Plane Waves) e LAPW (Linear Augmented PlaneWaves). Os métodos empírios 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 prinípios para um grande número de átomos torna-seinviável do ponto de vista omputaional.Uma outra solução para este problema é usar a densidade eletr�nia omo umobjeto fundamental, método este proposto por Hohenberg e Kohn em 1964 [53℄ onheidoomo Teoria do Funional da Densidade (DFT). Para a formulação da DFT, tal omo aonheemos hoje, trabalhos anteriores foram deisivos, omo as publiações independentesde Thomas em 1927 [54℄ e Fermi em 1928 [55℄, originando a formulação onheida omoaproximação de Thomas-Fermi.Os ingredientes e aproximações fundamentais utilizados em nosso trabalho são:(i) A aproximação de Born-Oppenheimer, que permite desaomplar o movimento dosnúleos e dos elétrons, sendo que o movimento dos núleos at�mios e os elétrons dasamadas internas que hamamos usulamente de aroço at�mio, são tratados posterior-mente de maneira lássia;(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 pseudopotenial, que substitui a forte interação entre os elétrons de valênia e oaroço por um pseudopotenial (suave);(v) O ódigo omputaional SIESTA, que resolve as equações de Kohn-Sham de formaautoonsistente;(vi) Para a simulação de sistemas periódios e om defeitos utilizamos o método de élulaunitária ampliada ou superélula.Os efeitos de temperaturas são negligeniados. Consideramos todos os álulosom T = 0 (temperatura no zero absoluto). Faremos agora uma desrição detalhada dosproedimentos utilizados.2.1 A Aproximação de Born-OppenheimerA equação de Shrödinger independente do tempo, para todas as partíulas (elétrons
Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 02-Metodologia 42e núleos) 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 núleos que ompõem o sistema e H(~r, ~R)é o hamiltoniano esrito da seguinte forma:

H = Te(~r) + TN (~R) + VNN(~R) + VNe(~r, ~R) + Vee(~r) (2.2)onde Te(~r) é à energia inétia eletr�nia, TN (~R) é a energia inétia nulear, VNN(~R)é a energia potenial referente à repulsão núleo-núleo, VNe(~r, ~R) é a energia potenialreferente a atração núleo-elétron e Vee(~r) é a energia potenial referente a repulsão elétron-elétron.Se levarmos em onta as diferenças entre as massas do núleo e do elétron a equaçãode Shrödinger pode ser simpli�ada. Esta é a hipótese básia da separação de Born-Oppenheimer [56℄, ou seja, a razão entre as massas do elétron e do núleo é su�ientementepequena de forma que os núleos não aompanham a rápida mudança dos elétrons epodem ser onsiderados �xos para a desrição eletr�nia. Esta é uma aproximação na qualonsidera-se que os elétrons movem-se em um ampo de núleos �xos. Com isso podemosonsiderar que o problema iniial de muitos orpos se reduz a resolver a dinâmia doselétrons supondo que as posições dos núleos são parâmetros do hamiltoniano. Então, oma aproximação de Born-Oppenheimer, a equação de Shrödinger é reesrita 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�nia, tendo ~R omo parâmetro, ǫel é a respe-tiva energia eletr�nia e Hel é o hamiltoniano eletr�nio do sistema. A parte nulear(movimento dos núleos) pode ser tratada posteriormente om os núleos movendo-se emuma densidade de arga �xa ou média. Embora esta aproximação seja de grande utili-dade, a equação aima não pode, ainda, ser resolvida analitiamente, ou seja, o problemaeletr�nio permanee sem solução exata. Faz-se então uma nova aproximação que permitetratar os elétrons omo sendo independentes uns dos outros, isto é, um tratamento queexlui a orrelação eletr�nia. Desta forma o problema de N elétrons se transforma em Nproblemas de um elétron.
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Capítulo 02-Metodologia 432.2 A Teoria do Funional da Densidade2.2.1 IntroduçãoA idéia básia da Teoria do funional da Densidade é que a energia E de um sis-tema de N elétrons pode ser expressa em termos da densidade eletr�nia ρ(~r) daquelesistema. Esta é uma teoria para a obtenção de algumas propriedades do estado funda-mental de sistemas multieletr�nios. A apliação da Teoria do Funional da Densidadeem átomos, moléulas e sólidos vem resendo bastante e desde as últimas duas déadastem se mostrado um dos métodos mais e�iente para álulo de propriedades estruturais eeletr�nias de sistemas ontendo um grande número de partíulas no estado fundamental.O suesso desta teoria ulminou om o prêmio Nobel em químia o qual foi onedido aWalter Kohn [57℄ em 1998, o riador da DFT e John Pople [58℄ que implementou a teoriaem químia omputaional.Da meânia quântia sabemos que toda informação sobre o sistema em estudoesta inluída 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 omputaionalmuito difíil. Diferentemente da função de onda, a densidade eletr�nia pode ser obser-vada e medida experimentalmente por difração de elétrons. Com isso, P. Hohenberg eW. Kohn [53℄ sugeriram usar a densidade eletr�nia do sistema ρ(~r) omo objeto funda-mental, sendo que esta depende somente de três variáveis espaiais e portanto resulta emequações no espaço tridimensional assoiadas a ρ(~r) muito mais simples do que a equaçãode Shrödinger. A ontribuição desses autores à DFT foi prinipalmente através da for-mulação de dois teoremas em 1964. Posteriormente em 1965, um importante avanço naapliabilidade 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 funionais 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 sãouniamente de�nidas pela densidade eletr�nia.O hamiltoniano eletr�nio de um sistema de muitos elétrons (N elétrons), dentroda aproximação de Born-Oppenheimer, em unidades at�mias, 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, onluímos que N e Vext(~r) (energia potenial referente aatração núleo-elétron) determinam todas as propriedades do sistema para o estado fun-damental, omo por exemplo, a energia inétia, a energia potenial 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 básia da DFT.Teorema 1: O potenial externo, Vext(~r), é determinado pela densidade eletr�nia
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�nias dosistema. Ou seja, o número de elétrons N é de�nido omo um funional da densidadeeletr�nia através da expressão:

N [ρ] =
∫

ρ(~r)d~r. (2.5)É possível busar uma "demostração por absurdo"que Vext(~r) é um potenial úniode ρ(~r), a menos de uma onstante aditiva. Assim, vamos supor que exitem dois poteniaisexternos Vext(~r) e V ′

ext(~r), diferindo por um termo não onstante, que forneem 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 reesrever a expressão (2.6)omo:
E0 < < Ψ′|H ′|Ψ′ > + < Ψ′|H −H ′|Ψ′ > (2.7)
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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 proedimento 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)Perebe-se que isto é uma ontradição matemátia e portanto, não é possível uma úniadensidade ρ0(~r) (densidade eletr�nia do estado fundamental) determinar dois poteniaisexternos Vext(~r), diferentes. Então, omo ρ(~r) determina uniamente 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 esrever um funional para a energia eletr�nia 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 potenial devida à atração núleo-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 nuleares) e ZA (número at�mio).
E[ρ] = T [ρ] + Vee[ρ] +

∫

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



Capítulo 02-Metodologia 46Coloando 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�nia do estado fundamental é,em prinípio, su�iente para obtermos todas as propriedades do sistema. Mas para isso,é neessário estarmos ertos que uma erta densidade eletr�nia representa realmentea densidade do estado fundamental que estamos prourando. Uma presrição formalde omo resolver este problema está ontida no 2o	 teorema de Hohenberg-Kohn. Esteteorema postula que FHK [ρ], o funional que gera a energia do estado fundamental dosistema, gere a menor energia se e somente se a densidade iniial (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 funional energia.Este teorema pode ser demostrado, onsiderando ρ̃(~r) omo uma densidade ten-tativa para o problema de interesse tendo potenial 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 funionaldado 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 potenial externo Vext(~r) são determinadas pela densidade doestado fundamental. Em partiular, a energia do estado fundamental assoiada om adensidade ρ(~r) é alulada através do funional FHK [ρ] +
∫

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



Capítulo 02-Metodologia 47se a densidade tentativa iniial é igual a a densidade exata do estado fundamental, istoé, ρ̃(~r) = ρ0(~r). A apliabilidade deste método variaional é limitada à energia do es-tado fundamental já que a propriedade de que E0 é a menor energia possível do sistemaé expliitamente usada. Portanto, não podemos transferir diretamente esta estratégiapara o problema de determinar energias e propriedades de estados exitados eletronia-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�nia do estado fundamental ρ0(~r) apaz de forneer a energia total do estado fun-damental, E0, e todas as propriedades eletr�nias do estado fundamental. Porém, estesteoremas não forneem informações de omo é possível enontrar o funional que gera aenergia total do estado fundamental a partir da densidade eletr�nia. Desta forma, osálulos ontinuam tão difíies quanto antes e os teoremas de Hohenberg-Kohn não dãonenhuma dia de que tipo de aproximação deve ser usada para os funionais desonhei-dos. O suesso e a popularidade do formalismo de Kohn-Sham deve-se ao fato que elenão trabalha exlusivamente em termos da densidade eletr�nia, mas também usa umtipo espeial de função de onda de um elétron onheida omo orbital. Os detalhes deomo isto é feito serão vistos agora.O oneito de um sistema de referênia não-interagente foi introduzido por Khon eSham, mas om densidade eletr�nia total igual à densidade do sistema real interagente,onstruído a partir de um onjunto de orbitais tal que a maior parte da energia inétiapode ser alulada om boa exatidão. O restante é somado om as ontribuições não-lássias da repulsão elétron-elétron, as quais são também desonheidas, mas usualmentesão pequenas. Utilizando-se este método, uma quantidade maior de termos é aluladaexatamente, restando apenas uma pequena parte da energia total para ser determinadapor um funional aproximado.Como onsequênia dos teoremas de Hohemberg-Kohn a energia eletr�nia totaldo estado fundamental de um sistema multieletr�nio pode ser obtida minimizando oTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 02-Metodologia 48funional da energia
E[ρ] = FHK [ρ] +

∫

ρ(~r)Vext(~r)d~r, (2.19)onde FKH[ρ] é o funional universal que ontém as ontribuições individuais da energiainétia, a interação oulombiana lássia e a parte não lássia devida à orreção de autointeração, efeitos de troa e orrelação eletr�nia.O vínulo entre o sistema de referênia não-interagente om o sistema de elétronsinteragentes é estabeleido através da esolha do potenial 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 enontrar 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 pereberam que não podiam determinar exatamente a energiainétia através de um funional explíito e por isso deveriam onentrar-se no álulo damaior parte possível da energia inétia real exata.Mesmo que os sistemas ompartilhem a mesma densidade eletr�nia, a energiainétia não-interagente não é igual a energia inétia real do sistema interagente, ouseja, TKS 6= T . Então, Kohn e Sham introduziram a seguinte separação para o funional
FHK [ρ]

FHK [ρ] = TKS[ρ] + J [ρ] + EXC [ρ], (2.21)onde TKS[ρ] é a energia inétia exata do sistema de referênia não interagente, J [ρ] é ainteração oulombiana ou energia de Hartree e EXC [ρ] é a energia de troa e orrelação. Aenergia de troa e orrelação EXC [ρ] é o funional que ontém tudo o que é desonheido,ou seja, toda parte que não sabemos expressar expliitamente om um funional exato dadensidade eletr�nia.Para resolver o problema de omo enontrar uma forma de determinar uniamenteos orbitais no sistema de referênia não-interagente, Kohn e Sham esreveram a expressãopara a energia do sistema real interagente em termos da separação desrita 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 índies 1 e 2 estão assoiados aos índies das n partíulas.O potenial Vext é onheido e para o aso de sistema poliat�mios este potenialé igual à atração elétron-núleo, ou seja,
Vext(~ri) = −

M
∑

A

ZA

riA

, (2.23)onde A está assoiado aos M núleos e o índie i esta assoiado aos N elétrons. Então, aenergia do estado fundamental é enontrada através do método variaional, 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 busa variaional pelo mínimo de E[ρ] pode tambémser efetuada de forma equivalente no espaço dos orbitais ψi. Desta forma, utilizando-seo método dos multipliadores de Lagrange e a equação (2.22), o problema resume-se emenontrar 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 funional de ψi e ǫij são os multipliadores de Lagrange. Então, para E[ρ]ser um mínimo, é neessário 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 potenial

VXC(~r) é de�nido omo:
VXC(~r) ≡ δEXC

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



Capítulo 02-Metodologia 50que é o potenial de troa e orrelação.Note que a equação (2.26) foi obtida de maneira exata, sendo análoga à equaçãode Shrödinger de uma partíula, sob um potenial efetivo dado pela equação (2.28). Asequações (2.26) e (2.27) são onheidas omo equações de Kohn-Sham, ou seja, N equaçõesde um elétron que devem ser resolvidas de forma autoonsistente. Isto oorre porque, pararesolver as equações de um elétron, é neessário o onheimento de Vef , o qual, em geral,determina os orbitais ψi e, portanto, a densidade eletr�nia ρ(~r) e a energia total do estadofundamental E0[ρ] por meio das equações (2.20) e (2.22), respetivamente. 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�nia iniial, alula-se Vef e resolve-se a equação (2.27), desse modo umanova densidade é obtida através de (2.20) e o proesso ontinua até que a autoonsistêniaseja alançada, ou seja, as densidades obtidas no ilo n e n-1 onordem dentro de umritério de onvergênia pré-estabeleido (em geral utiliza-se que ρn − ρn−1 ≈ 10−5 paradizer que o sistema alançou a onvergênia).A energia eletr�nia 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�nia total do estado fundamental (E0[ρ]) e N
∑

i

ǫié devida às interações entre os elétrons. Se o problema real fosse o de partíulas nãointeragentes, o somatório dos autovalores de Kohn-Sham, ǫi, orresponderia à orretaenergia do estado fundamental.O suesso da teoria do funional da densidade em álulos de estrutura eletr�niase deve ao formalismo de Kohn-Sham, pois omo vimos, ele nos permite substituir oproblema de muitos orpos orrelaionados por um problema auxiliar de partíulas nãointeragentes.A seguir desreveremos as aproximações para o funional de troa-orrelação.Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 02-Metodologia 512.2.4 Aproximação para o funional de troa-orrelaçãoPara que a equação de Kohn-Sham possa ser resolvida são neessárias aproxi-mações para desrever o funional de troa-orrelação (EXC [ρ]) já que a forma explíitanão é onheida. A forma mais simples de aproximação para o termo de troa-orrelaçãoé a aproximação da densidade loal (LDA) onde onsidera-se um gás de elétrons ho-mogêneo uja densidade eletr�nia num ponto é onsiderada onstante e não depende dasvizinhanças. Sabe-se que em sistemas reais a densidade eletr�nia 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 álulos de estruturas debanda e energias totais em sólidos omo ristais e metais.Uma outra aproximação, similar a LDA em sua forma funional mas melhor emtermos de resultados, é onheida omo aproximação da densidade de spin loal (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 preisãodevido ao erro ometido ao alular a energia do átomo via um sistema homogêneo. Adensidade de um sistema real é não homogênea, variando espaialmente. Assim, pode-sepropor uma melhoria ao funional de troa e orrelação da L(S)DA, tentando representartal variação nas adjaênias do volume. Isso pode ser feito por meio de um funional detroa 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 funional é esrito omo:
EGGA

XC [ρ,∇] =
∫

ρ(~r)ǫxc(ρ(~r), |∇ρ(~r)|)d~r. (2.32)onde ǫxc é a energia de troa e orrelação por volume.Existem várias propostas para o funional EGGA
XC ; atualmente as mais utilizadas sãobaseadas nos trabalhos de Perdew-Burke-Ernzerhof [60℄, de Lee-Yang-Parr-Beke [61,62℄,de Perdew-Wang [63℄, de Perdew [64℄ e de Beke [65℄. Neste trabalho usaremos a apro-ximação de Perdew-Burke-Ernzerhof [60℄. Trabalhos envolvendo melhorias no termo detroa e orrelação estão sendo desenvolvidos e podemos itar omo as prinipais modi�-ações a inlusão da auto-interação (Self Interation Corretion (SIC)), o super GGA e oTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 02-Metodologia 52Meta GGA, que envolvem álulos 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 prinipalmente nos álulos 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 valênia, deixando os elétrons dasamadas internas �xos e formando um aroço junto om os núleos. Esta aproximação éonheida omo aproximação de pseudopoteniais.2.3 A Teoria de PseudopoteniaisNa Teoria de Pseudopoteniais a densidade eletr�nia total de um átomo é divididaem duas ontribuições: uma de aroço e outra de valênia. Usando esta aproximação aenergia total é obtida pela equação (2.16) onde substitui-se a densidade eletr�nia totalpela de valênia e o potenial Vext pelo pseudopotenial.Considera-se que os estados eletr�nios presentes em moléulas e sólidos dividem-seem "dois tipos": os de aroço e os de valênia. Os elétrons de aroço estão fortementeligados e próximos aos núleos, permaneendo quase inalterados quando o átomo está pre-sente em diferentes ambientes químios. Já os elétrons de valênia são responsáveis pelasligações químias. Desta forma, é razoável onsiderar somente os graus de liberdade doselétrons de valênia em álulos de propriedades eletr�nias de moléulas e sólidos. Noentanto, é neessário levar em onsideração a ortogonalidade entre os estados de aroço eos estados de valênia. Isto pode ser feito om a utilização de pseudopoteniais, onde subs-tituímos os elétrons de aroço e sua forte interação om o núleo por um pseudopotenialsuave, omo mostramos na Figura 2.1.Há, vários métodos para onstruir o pseudopotenial, os quais podem ser divi-dos em dois grupos: (i) Pseudopoteniais empírios e (ii) Pseudopoteniais ab-initio. Ospseudopoteniais empírios envolvem sempre um onjunto de parâmetros ajustáveis, osquais possuem a apaidade de reproduzir algum onjunto de dados experimentais. Jáos pseudopoteniais ab-initio são onstruídos de forma a obter a solução da equação deShrödinger para o aso at�mio e, a partir desta, um pseudopotenial 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, partiularmente nos trabalhos de Bahelet,Hamann e Shlüter (BHS) [66℄ e de Troulier e Martins (T-M) [67℄. Estes são hamadospoteniais de norma onservada e seguem um proedimento proposto por A. Zunger e M.L. Cohen [68℄.Em estrutura eletr�nia, a maioria dos pseudopoteniais são gerados a partir doálulo da função de onda at�mia de todos os elétrons. Dentro da DFT isto é feitoresolvendo-se a equação radial de Kohn-Sham autoonsistentemente:
(

−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�mia radial de todos os elétrons de valênia, n e l sãoos números quântios prinipal e de momento angular, respetivamente, V (ρ, r) é a somados poteniais i�nios, de Hartree e de troa-orrelação.A função de onda at�mia radial Rl(r) na região do aroço, é substituida por umafunção F (r) analítia onveniente, sujeita a determinadas ondições que serão apresenta-das no deorrer da seção. A formulação geral onsiste em ahar a pseudofunção apropriadatal que seja idêntia à função efetiva para r > rc, sendo rc o raio da região om distribuiçãode arga esferiamente simétria 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-nenial 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 pseudopotenial 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 esseniais 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 valênia (ps), geradas usando-se opseudopotenial não devem onter nodos. Isto deve-se ao fato de que desejamos onstruirpseudofunções de ondas mais suaves.2. Para ada orbital de valênia de momento angular l, a partir de um raio deorte rc esolhido, 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�nia ontida em umaesfera de raio rc para as pseudofunções de onda de valênia (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 assoiados aos orbitais aima, obtidos via o álulo utilizandoo pseudopotenial, devem ser idêntios aos de um álulo om todos os elétrons, ou seja,
ǫps
l = ǫae

l .
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Capítulo 02-Metodologia 55Com as ondições aima, pode-se onstruir pseudopoteniais 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 alulados numeriamente (de aordo om as ondições itadasanteriormente), resultando em pseudopoteniais suaves que permitem uma rápida on-vergênia na energia total e, portanto, uma rápida onvergênia das propriedades dosistema, om relação ao aumento do número de funções base.O problema passa a ser a esolha da base para a expansão dos estados de Bloh.Exitem na literatura dois prinipais tipos de expansão que são: PW (Ondas Planas) e abase LCAO (Combinação Linear de Orbitais At�mios). A base de ondas planas reproduzfailmente a simetria translaional, porém o número de ondas planas, em geral, é grandedi�ultando o álulo omputaional. A base LCAO é omputaionalmente mais aessívelsendo esta a base esolhida para a realização de nossos álulos.2.4 Combinação Linear de Orbitais At�miosUm tipo de onstrução de funções base muito usual em álulo da estruturaeletr�nia 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�miosloalizados sobre os sítios at�mios e satisfazem a equação Hψi = ǫiψi.Sabe-se que qualquer função de onda ψi de um sólido, ujas élulas unitárias temsimetria translaional, deve satisfazer o teorema de Bloh [52℄:

ψi(~r + ~R,~k) = ei~k. ~Rψi(~r), (2.40)onde ~R é um vetor da rede direta ou de Bravais.Uma forma funional que satisfaz a ondição (2.40), onheida omo função deBloh, é:
Φj(~k,~r) =

∑

~Rα

ei~k. ~Rαϕj(~r − ~Rα), (j = 1, . . . , n), (2.41)onde ϕj é uma função de onda at�mia 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 neessariamente 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 esrito na forma ma-triial 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 seular e fornee 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 Bloh de�nidospela equação (2.42).
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Capítulo 02-Metodologia 572.5 Implementação do MétodoO objetivo desta seção é mostrar omo todas as aproximações já disutidas sãoimplementadas no álulo de propriedades eletr�nias e estruturais de nanoestruturas, apartir do método ab-initio [71�73℄. Métodos ab-initio são métodos que podem ser usadospara alular uma variedade de proprieades físias de materiais, assim omo onstantesde rede e onstantes elástias. Estes métodos exigem apenas uma espei�ação dos íonspresentes (através do número at�mio).A primeira aproximação que �zemos foi a de Born-Oppenheimer, a �m de de-saoplar os movimentos eletr�nio e nulear. Dessa forma, para uma dada on�guraçãonulear, podemos estudar o movimento dos elétrons do sólido, omo um gás de elétronsinteragentes submetidos a um potenial externo, Vext, devido aos núleos. No forma-lismo de Kohn-Sham foi possível substituir o problema de elétrons orrelaionados porum problema de elétrons não-interagentes, �ando apenas om o termo de troa e orre-lação desonheido, para o qual foram propostas as aproximações LDA e GGA. Com ateoria de pseudopoteniais passamos, então, a onsiderar apenas os elétrons de valêniae o potenial devido aos núleos foi substituído por um pseudopotenial. Desta forma, aequação de Kohn-Sham pode agora ser esrita 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�nia que refere-se somente aos elétrons de valênia, VXC(ρ) =

δEXC

δρ
, I é o índie de um átomo que gera o pseudopotenial e Vext(~r) é substituído por umasoma dos pseudopoteniais loal e não loal dos átomos. A parte loal do pseudopotenialé um operador de longo alane, que possui a forma Z/r fora do raio de orte (rc), onde

Z é a arga do pseudo íon. Já a parte não loal do pseudopotenial, de urto alane eque depende do momento angular é separada dentro do esquema proposto por Kleinman-Bylander [74℄.Com o intuito de resolver numeriamente a equação (2.48), o próximo passo é ade�nição da base [75℄ para a expansão dos estados eletr�nios. Esta será baseada naaproximação LCAO, e a primeira idéia foi utilizar as pseudofunções de onda de valênia
(φps

l,m = Rps
l Yl,m(θ, φ)), obtidas na aproximação de pseudopoteniais em álulos at�miosTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 02-Metodologia 58ab-initio, omo base. No entanto, as pseudofunções de ondas (PFOs) têm um alanemuito longo [76℄, levando a álulos de muitos elementos das matrizes H (hamiltoniana)e S (superposição). Mas, a �m de reduzir o alane das PFOs at�mias, preisamosestabeleer 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 pio maisexterno da função de onda at�mia 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 esolhida de modo que o primeiro nó de φl(r) oorra em rconf . Como objetivo de sistematizar e balanear todos os diferentes raios de on�namento, usa-seo mesmo δǫl (arésimo da energia orbital devido ao seu on�namento) para todos osátomos e para todos os possíveis valores do número quântio orbital l.As funções on�nadas φl(r) juntamente om suas respetivas partes angulares for-mam a base onheida omo base mínima ou SZ (single-zeta). A base aima é obtida eotimizada para um sistema at�mio, entretanto esta deve ser usada em diferentes ambi-entes químios. Desta forma, quanto maior for sua �exibilidade radial e angular, melhorela desreverá os estados eletr�nios presentes em outros ambientes. Para isto, é inluidomais 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 onheida omo DZ (double-zeta).Para a inlusão da �exibilidade angular, pode-se usar orbitais polarizados. Istoé feito polarizando-se o pseudo-orbital at�mio de valênia φl′m, tal que não haja outropseudo-orbital de valênia om momento angular l′ +1. Este orbital polarizado é somadoà base DZ formando a base onheida omo DZP . Proedimentos adiionais, tipo TZP(tripla-zeta mais polarização) são similares.Portanto, om a esolha de uma base onveniente, os estados eletr�nios po-dem ser expandidos. Finalmente, os autovalores e autofunções podem ser determinados,resolvendo-se a equação seular para a obtenção dos oe�ientes Cij . ConsequentementeTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 02-Metodologia 59uma nova densidade eletr�nia é obtida e o proesso ontinua autoonsistentemente, atéque a onvergênia seja atingida.Podemos salientar que esta metodologia que será empregada já foi utilizada naprevisão de propriedades de nanotubos de arbono, BN e outras estruturas similaresforneendo 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 -Iniiativa Espanhola para Simulações om Milhares de Átomos) é um programa de áluloomputaional por primeiros prinípios de estrutura eletr�nia e simulações de dinâmiamoleular de sólidos e moléulas, isto é, realiza álulos autoonsistentes utilizando todaa teoria desrita anteriormente.Este programa foi desenvolvido por vários pesquisadores espanhóis. As prinipaisaraterístias do SIESTA são: utiliza o formalismo da DFT, isto é, resolve as equaçõesde Kohn-Sham padrão de forma autoonsistente om aproximações LDA e GGA para opotenial de troa e orrelação; usa pseudopoteniais de norma onservada; possibilita ouso de funções de base at�mias numérias ou gaussianas ambas estritamente loalizadas;projeta tanto as funções de onda dos elétrons quanto a densidade eletr�nia de argaem uma grade do espaço real para alular a energia de Hartree, potenial de troa eorrelação e os elementos de matriz (hamiltoniana e superposição). O SIESTA usa, omomenionamos, bases loalizadas numérias ou gaussianas. Em nosso trabalho utilizamosapenas bases numérias estritamente loalizadas sendo que a e�iênia omputaionaldeste tipo de base pode superar bastante a de álulos om bases de PW, tanto emproessamento, quanto no uso de memória.Podemos menionar algumas araterístias ténias tais omo: permite simulaçõesom entenas de átomos; é um programa om ódigo aberto e a linguagem de sua im-plementação foi o Fortran 90 om aloação dinâmia de memória; existem dois tipos deimplementações, ou seja, serial e paralela.Para �nalizar esta seção, vamos listar algumas das quantidades aluladas peloSIESTA: energias totais e pariais, forças at�mias, 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�nias de antissítios e vaânias nos nanotubos de BC2N do tipo II e também ana-lisaremos a adsorção de hidrogênio at�mio e moleular nestes materiais, tema que seráapresentado no apítulo 4.
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CAPÍTULO 3
DEFEITOS NATIVOS EMNANOTUBOS DE BC2N

Neste apítulo, apresentamos o estudo das propriedades eletr�nias e a estabilidadede defeitos nativos (vaânias e antissítios) em nanotubos de BC2N. Investigamos estesdefeitos nos nanotubos zigzag (4,0) e armhair (3,3) do tipo II.3.1 Proedimento dos CálulosO presente apítulo onsiste no estudo das propriedades eletr�nias e da esta-bilidade de vaânias e antissítios em nanotubos de BC2N usando álulos de primeirosprinípios. Como desrito no apítulo anterior, empregamos a Teoria do Funional de Den-sidade (DFT) e as equações de Kohn-Sham são resolvidas de forma autoonsistente oma Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA) para o funional de troa-orrelação.A base usada foi uma ombinação Linear de Orbitais At�mios Double Zeta (LCAO-DZ)om polarização de spin, utilizada para representar os elétrons de valênia, 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 desrita pelo pseudopotenial não-loal de norma onservada de Troullier



Capítulo 03-Resultados Parte 01 62e Martins 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 álulo das forças sobre os aroços at�mios e foram otimizadas on-siderando que as forças remanesentes em ada oordenada at�mia fossem menores que0,05 eV/Å. O ódigo omputaional utilizado neste trabalho foi o SIESTA, o qual resolveas equações de Kohn-Sham de forma autoonsistente.Nossos álulos foram realizados para nanotubos de BC2N zigzag (4,0) e armhair(3,3) om 6,54 Å e 8,34 Å de diâmetro, respetivamente. Para o tubo (4,0) usamosondições periódias de ontorno om superélula 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 superélula 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 onvenional dostubos (4,0) e (3,3) ontém 64 e 48 átomos. No método de superélula usamos duas élu-las unitárias de BC2N. Estamos onsiderando um únio 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, respetivamente. Para representarmos as médias na zona de Brillouin defunções periódias utilizamos 2 pontos k's ao longo do eixo do tubo, gerados através do es-quema de Monkhorst-Pak [77℄. Como um proedimento de teste, analisamos a estruturade bandas e as geometrias para dois partiulares defeitos, NCI e VCI no tubo (4,0), ondeonsideramos 6 pontos k's. Nossos resultados não apresentam variações signi�ativas naspropriedades estruturais e eletr�nias em relação a 2 pontos k's. A variação na energiatotal foi de 0,075 eV/élula e a geometria �ou pratiamnete inalterada. Comparamosnossos álulos usando base DZ e DZP e veri�amos que a estrutura de bandas manteve-seessenialmente om as mesmas araterístias, omo será disutido 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 alularmos a energia de formação para os antissítios (XY , átomo X no sítiodo átomo Y) e vaânias (VX , ausênia 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 ospoteniais químios dos átomos envolvidos no defeito. Em nosso trabalho, os poteniaisquímios (µB, µC e µN) são alulados omo a energia total por átomo da fase ristalinado boro (α-B), do gra�te e da moléula de N2.Os poteniais químios µC , µB e µN estão relaionados entre si por uma relaçãode vínulos que depende do proesso de resimento dos nanotubos de BC2N, ou seja,dos materiais primários utilizados para produzir estes nanotubos. Considerando que oproesso que obteve um maior suesso na produção dos nanotubos de uma únia amadafoi através da substituição químia [78℄ onde átomos de B e N substituem os átomos de Cque iniialmente são depositados formando uma rede de SWNTs, optamos por onsiderarque a equação de vínulo para os poteniais químios envolvem apenas µB e µN . Assim,podemos onsiderar o proesso de resimento dos nanotubos de BC2N numa atmosferaonde o sistema é rio em boro ou rio em nitrogênio. Entretanto, devemos onsiderar aondição de equilíbrio termodinâmio do sistema, ou seja:

µN + µB = µBN , (3.3)onde µBN é o potenial químio para o par BN no nitreto de boro hexagonal (h-BN).Neste aso, enontramos duas ondições limites de resimento: (1) rio em boro. Nesteaso µB = µα−B e a equação (3.3) de�ne µN . (2) Rio em nitrogênio, neste aso µN = µN2e a equação (3.3) de�ne µB.A seguir, apresentamos iniialmente os resultados para os nanotubos de BC2N semdefeitos e em seguida aqueles onde defeitos estão presentes.3.2 Nanotubos de BC2N: Estabilidade e PropriedadesEletr�niasComo apresentado no apítulo de introdução, os nanotubos de BCN podem serobtidos através de ténias omo remoção por laser e desarga por aro, neste aso éusado omo material primário o BC2N grafítio. 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 químiautiliza o oneito de entalpia de formação. A entalpia de formação de um ompostoquímio é a variação da energia da reação a partir de suas espéies elementares que oompõem e na sua forma mais abundante. A entalpia da reação pode ser positiva ounegativa. Para um proesso endotérmio onde o alor é absorvido pelo sistema a partirda vizinhança, a entalpia de formação é positiva. Para um proesso exotérmio 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 alulada através da equação abaixo:
∆Hf = Et[BC2N ] − µBN − 2µC . (3.4)Nossos resultados mostram que, para uma amada de BC2N, o sistema é metaestávelom 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 desrevermos a estabilidadedos nanotubos de BC2N.Como queremos disutir a estabilidade dos nanotubos de BC2N zigzag (4,0) earmhair (3,3) também alulamos 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, respetivamente. 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 físia do estado sólido quando queremos analisar a estabilidadede um material (sólido ou moléula) analisamos a energia de oesão, onde omparamosa energia total do ondensado (energia potenial e inétia) om a energia total de suasunidades onstituintes (átomos e moléulas) 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 energianeessária para separá-lo em suas unidades onstituintes, ou seja, é a energia neessáriapara vaporizá-lo. Para uma amada de BC2N enontramos a energia de oesão de -7,14eV/átomo (-28,56 eV/unidade de BC2N).Com relação à preferênia por uma das quiralidades, �zemos omparações en-tre os nanotubos zigzag e armhair 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 armhair (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 relaionado om a diferença na urvatura que estes apresentam, ou seja, estes possuemdiâmetros diferentes.Similar ao álulo da entalpia de formação, a energia de oesão também nos forneea 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.Cálulos teórios [3, 18℄, apresentam que os nanotubos de BC2N do tipo II sãoestruturas mais estáveis que os nanotubos do tipo I e III, em total aordo om os resul-tados teórios para amadas de BC2N. Resultados para amadas de BC2N apresentamque existem basiamente 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 álulos 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 expliados devido ao fato que os nanotubos de BC2N do tipoII maximizam o número de ligações C-C e B-N, de aordo om o que já foi observado nasreferênias [3, 18℄.É interessante analisarmos as distânias 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 distânias 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, respetivamente. Enquanto que nos tubos deBC2N estas distânias são alteradas (era 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�nias 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 téniasexperimentais, substituir parialmente 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�nias intermediárias entre o gra�te e o BNhexagonal, as quais podem ser de grande interesse para apliações tenológias diversas.Para analisarmos as propriedades eletr�nias 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 partiularonstrução os pontos X e M estão loalizados no entro de uma aresta e no vértie 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 Brillouinorrespondente 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 podemosomprovar 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, respetivamente. 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 armhair permaneem om ogap de energia pratiamente 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 pereber que, usando uma élula unitária onvenional para a folha deC (2 átomos e simetria hexagonal) o ruzamento das bandas oorre 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



Capítulo 03-Resultados Parte 01 68ponto esteja loalizado a era de 0,66 da linha ΓX na zona de Brillouin utilizada.
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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 armhair (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 armhair (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 valênia (Figura 3.5)podemos observar que há maior onentração 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 prinipalmente loalizada 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 oorre tanto para os nanotuboszigzag (4,0) omo para os armhair (3,3). Estes resultados onordam om os resultadosexistentes na literatura e em partiular 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 valênia (em verde) para os tubos zigzag em (a)e armhair 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, respetivamente. 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 valênia epara a banda de ondução pode ser feita alulando 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 armhair 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, respetivamente.a PDOS. Podemos observar que os átomos de CI apresentam uma grande ontribuiçãonas imediações do topo da banda de valênia 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 armhair apresenta as mesmasaraterístias. Na Figura (3.8) temos a densidade de estados eletr�nios para o nanotubozigzag (4,0).
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E - E  (eV)FFigura 3.8: Densidade de Estados Eletr�nios (DOS) para o nanotubos de BC2N (4,0).BC2N, passaremos a estudar a estabilidade e as propriedades eletr�nias de antissítios evaânias 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 residos fora do equilíbrio termodinâmio. Estudamosa estabilidade e as propriedades eletr�nias 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 iniialmente estava ligado a dois átomosde arbono e a um átomo de boro, agora possui o átomo de B em seu sítio, logo a novaon�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 estavainiialmente 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 oupa o sítio doCI (NCI), temos a formação de duas ligações C-N e uma ligação B-N. Para o N no sítiodo CII (NCII), oorre 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 queiniialmente 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 queiniialmente 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 oupa 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, alulamos a energia de formação,de aordo om o proedimento desrito na seção 3.1. Considerando as ondições deresimento rio em B ou rio 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 resimento rio em B ou rio em N estão na Tabela (3.1).Tabela 3.1: Energias de formação para os antissítios nos nanotubos de BC2N zigzag (4,0) e armhair(3,3) sob ondições de resimento rio em B ou rio em N.Antisítios Eform(eV)(4,0) (3,3)Rio em B Rio em N Rio em B Rio 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 BC2Nperebemos que, BC eNC apresentam energias de formação mais baixas tanto no nanotubo(3,3) omo no nanotubo (4,0), partiularmente BCII (rio-B) e NCI (rio-N) apresentamvalores negativos, mostrando alta estabilidade dos defeitos. A energia de formação maisbaixa observada para BCII e NCI em ambos os tubos deve estar assoiada 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 india que uma estequiometria diferente de BC2N, para osnanotubos de BCN pode oorrer (BxCyNz, om x, y e z não neessariamente x=1, y=2 eTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 03-Resultados Parte 01 74z=1), omo reentemente foi sugerido por álulos 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 distânias de ligação entre osantissítios e seus vizinhos são da mesma ordem das distânias de ligação nos tubos sem apresença de antissítios, ou seja, não houve uma grande relaxação estrutural. Isto oorredevido 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 distânia de ligação N-N na moléula de N2 é de 1,25 Å e no nanotubo om defeitoobtivemos a distânia N-N de 1,45 Å, se ompararmos om o tubo sem defeito, temos quea distânia 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 fraa que a ligação N-N na moléula de N2.Para o defeito BCI temos uma ligação B-B. Na fase ristalina α-B as distânias B-B sãode 1,73 Å e no nanotubo om defeito obtivemos a distânia de ligação B-B de 1,66 Å. Nonanotubo sem defeito a ligação original é C-B om distânia 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�nia devem ser observadas, o que estáde aordo om o fato destes defeitos apresentarem maior energia de formação entre todosos antissítios estudados.3.3.2 Propriedades Eletr�niasA análise da parte eletr�nia dos antissítios nos nanotubos de BC2N é feita prin-ipalmente através da estrutura de bandas e da densidade de estados. Os antissítios maisfavoráveis energetiamente nos tubos (3,3) e (4,0) são BCII e NCI , os quais introduzemníveis de energia nas proximidades do topo da banda de valênia e do fundo da banda deTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 03-Resultados Parte 01 75ondução, sugerindo a presença de defeitos rasos om araterístias aeitadoras e doado-ras, respetivamente. A dispersão nesses níveis ao longo de ΓX, está assoiada à altaonentração de defeitos nos nanotubos. O nível mais alto oupado, próximo ao topo dabanda de valênia, 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 onentraçãode 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 superélulaao longo do eixo do tubo. Neste aso, a onentração de defeitos passa a ser aproxima-damente 0,03 defeitos/Å. Nossos resultados mostram que a dispersão do nível mais altooupado diminui para 0,1 eV, demostrando assim a desloalização do nível de defeito, ouseja, mostrando que estes níveis são defeitos rasos.Notamos também que os antissítios BCII , CN , NCI e CB nos tubos armhair ezigzag apresentam as mesmas propriedades eletr�nias, araterizando-se por defeitos omaraterístias aeitadoras e doadoras, omo mostra a Figura (3.10).Analisando a PDOS podemos observar que o antissítio CB apresenta araterístiasdoadoras, 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 pio mais aentuado na regiãoa era de 0,5 eV do topo da banda de ondução devido à presença do antissítio CB. Aontribuição dos dois átomos de C distantes ao antissítio estão representados pela partehahurada na PDOS. Isto também é observado na DOS que esta apresentada na Figura(3.12) onde exite um pio em torno de 1 eV na banda de ondução, devido à presença dodefeito.Esta mesma análise foi feita para os demais defeitos que possuem araterístiasde níveis rasos, mas para evitar disussões 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 gapomo 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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Capítulo 03-Resultados Parte 01 80para os antissítios BN e NB nos nanotubos zigzag e armhair, apresentada na Figura(3.13), mostra uma menor dispersão nos níveis de defeitos, indiando estados de defeitosaltamente loalizados onforme é possível observar através da densidade de arga nasFiguras (3.16) e (3.17) o que arateriza 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 armhair em (b). A densidade de arga esta loalizada 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) earmhair em (b). A densidade de arga esta loalizada sobre o nível do defeito (nível mais alto oupado).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 semiondutor dos nanotubos. Este diferente omportamente eletr�nio 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 teórios 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 assoiada a essesTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 03-Resultados Parte 01 81níveis está prinipalmente loalizada nas ligações B-B e N-N, ou seja, os antissítios BN e
NB em nanotubos de BN apresentam omportamento similares aos enontrados para osnanotubos de BC2N.É importante notar que os níveis profundos são também enontrados para os an-tissítios BCI e NCII tanto para os nanotubos zigzag omo armhair onde ligações B-B eN-N são formadas, sendo esta a tendênia para o apareimento de níveis profundos nabanda, quando antissítios estiverem presentes.A possibilidade de riar níveis aeitadores 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 prinipais propriedades eletr�nias apresentadaspor estes antissítios indiam um nível aeitador (loalizado a 0,03 eV aima do topo dabanda de valênia) e um nível doador (loalizado a 0,03 eV abaixo do fundo da bandade ondução) para os antissítios CN e CB, respetivamente, mostrando que os átomos deC omportam-se omo impurezas rasas nos sítios do N e do B em nanotubos de BC2N.Nossos álulos para os mesmos antissítios no tubo (3,3) onordam 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 devalênia. Porém, enontramos que CN (CB) tem energia de formação de 0,23 eV (0,18eV) mais alta que BCII (NCI) sob ondições ria em B (ria em N). Portanto, nossosresultados mostram que BCII e NCI deverão ser energetiamente mais favoráveis que CNe CB apresentando similares propriedades aeitadoras 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 esseniais na onstrução de dispositivos eletr�nios(transistores) de dimensões nanométrias 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 aeita-dores (BC) e (NC) são mais loalizados, ou seja, níveis rasos omo aontee om algunsantissítios em nanotubos de BC2N não são observados em nanotubos de arbono.Como foi apresentado na introdução deste apítulo, heamos 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 araterístias aeitadoras 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 asvaânias e que da mesma forma, que para nanotubos de arbono e nanotubos de nitretode boro, têm grande probabilidade de serem enontradas em nanotubos de BC2N, omforte in�uênia nas propriedades eletr�nias destes nanotubos.3.4 Vaânias em nanotubo de BC2NVaânias em nanotubos são outros defeitos muito omuns e que podem ser forma-dos durante o proesso de síntese ou podem ser arti�ialmente induzidos por irradiação.Quando vaânias 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. Reentemente, propriedades estru-turais e eletr�nias de vaânias em nanotubos de arbono [89, 90℄, BN [86, 87℄, SiC [91℄e GaN [92℄ foram investigadas por álulos ab initio e os resultados mostram que aspropriedades dos nanotubos são modi�adas na presença de vaânias.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 vaânia não otimizada. Quando o sistema é totalmente otimizado as estruturas lo-ais reonstroem-se de tal maneira que duas das três ligações pendentes reombinam-seformando um pentágono e restando um átomo om uma ligação pendente. Esta on�gu-ração é onheida na literatura omo 5-1DB. O átomo om uma ligação pendente move-seligeiramente para fora da superfíie do tubo e este átomo, ligado a apenas outros dois áto-mos (átomo om ligação pendente) irá ontrolar as propriedades eletr�nias do tubo omdefeito, o que tipiamente origina níveis profundos no gap do nanotubo, assim alterandoas propriedades eletr�nias.Estudamos as quatro possibilidades de vaânias nos nanotubos de BC2N: vaân-ias de arbono (VCI e VCII , vaânia de boro (VB) e vaânia de nitrogênio (VN).(i) Vaânia 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 vaânia de CI no tubo (3,3), quando o átomo de CI é removido da estrutura, temos amesma on�guração ao redor da vaânia que no aso do nanotubo (4,0). Porém, nesteaso, 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 preferênia para formar uma nova ligação B-N, tivemos, neste aso umareonstrução um pouo mais omplexa.(ii) Vaânia 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 permaneeom 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 vaânia 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 omomprimento de ligação de 1,51 Å. Lembramos que, no aso dos nanotubos de arbono, areonstrução ao redor da vaânia 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 preferenialmente perpendiular ao eixo do tuboenquanto que para o aso dos nanotubos armhair 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)Vaânia 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 vaânia 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)Vaânia 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 permanee 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 vaânia 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-Bom omprimento de ligação de 1,76 Å. Nas Figuras (3.19) e (3.20) podemos observar areonstrução ao redor das vaânias.Analisamos os resultados das energias de formação para as vaânias 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 vaânias nos nanotubos de BC2N zigzag (4,0) e armhair (3,3).Vaânias Eform(eV)(4,0) (3,3)Rio em B Rio em N Rio em B Rio 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 vaânias de CI e CII para os nanotubos de BC2N. Em (a) e(b) VCI para os nanotubos zigzag (4,0) e armhair (3,3), respetivamente. Em () e (d) VCII para osnanotubos (4,0) e (3,3), respetivamente.vaânias mais estáveis são VN no nanotubo (4,0) e VB no nanotubo (3,3) sob ondiçõesria em B e N, om energias de formação de 2,75 eV e 3,14 eV, respetivamente. Comrelação às vaânias de arbono, observamos que a vaânia de CI é mais estável que avaânia de arbono CII e isto provavelmente está relaionado 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 magnétias. Estamagnetização foi muitas vezes assumida devido à presença de vaânias. Com isso, alu-lamos o momento magnétio de spin para os nanotubos om defeitos (vaânias), de�nidoomo ms = 2SµB, onde S é o spin total do sistema e µB é o magneton de Bohr. Para avaânia de nitrogênio (VN) o momento magnétio enontrado foi de 0,95µB, indiandoque um elétron oupa a ligação pendente do átomo que possui oordenação dois. Resulta-dos similares são obtidos para a vaânia de boro (VB) que têm um momento magnétiode 0,98µB. O momento magnétio ms = 1µB implia em um elétron desemparelhado,porém efeitos de polarização de spin na vizinhança da ligação pendente podem reduziro momento magnétio, onforme observado por Orellana e olaboradores no estudo deTese de Doutorado Jussane Rossato
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Figura 3.20: Geometrias ao redor das vaânias de B e N para os nanotubos de BC2N. Em (a) VB para onanotubo zigzag (4,0), em (b) VB para o nanotubo armhair (3,3) e em () e (d) VN para os nanotubos(4,0) e (3,3), respetivamente.vaânias em nanotubos de arbono [90℄.Diferentes situações oorrem para o aso da vaânia de CI (VCI) nos tubos (3,3)e (4,0) os quais apresentam momento magnétio igual a zero. Nestes asos os átomos omligações pendentes são N e C (Fig. 3.19), respetivamente. Neste aso não é observadoum desdobramento de spin (up e down) na estrutura de banda. Uma análise na �gura dareonstrução destas vaânias 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, onluímos que este desdobramento de spin nãoobservado é devido ao fato que uma ligação C=N oorreu e não temos mais elétronsdesemparelhados. Para a vaânia de CII (VCII) nos tubos (3,3) e (4,0), os átomos omas ligações pendentes são N e C e nossos álulos apresentam que os momentos magnétiosdestes tubos om defeitos são zero e 2µB, respetivamente, e um desdobramento de spinup e down é observado. Para a vaânia de CII no tubo (4,0) enontramos uma altaon�guração de spin (S = 1). Isto india que dois elétrons devem oupar a ligaçãopendente. Já para a vaânia 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, indiando que a ligação pendente é não oupada.As Figuras (3.21) e (3.22) mostram as estruturas de bandas das vaânias nos tu-bos (3,3) e (4,0), respetivamente. Para as vaânias de nitrogênio (VN ) e boro (VB)
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Figura 3.21: Estruturas de banda para as vaânias no nanotubo de BC2N (3,3).nos tubos (3,3) e (4,0) é observado níveis profundos no gap, apresentando araterístiaseletr�nias similares. Como estas vaânias apresentam um elétron desemparelhado ou-pando a ligação pendente, o estado de energia mais alto oupado (spin up) e o mais baixovazio (spin down) orrespondem ao nível de defeito e observa-se uma separação destesestados devido a interação de troa (exhange) entre os estados de diferentes spins emtorno de 0,3 eV.Para a vaânia 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 ausênia 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 vaânias no nanotubo de BC2N (4,0).de banda do nanotubo sem defeito (Fig. 3.4(a)), podemos onluir que o maior efeito queoorre na vaânia de CI (VCI) no tubo (4,0) é uma quebra de simetria. Para a estruturade bandas da vaânia 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 oupado 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 assoiado à quebra de simetria do topoda banda de valênia e do fundo da banda de ondução (prinipalmente) induzida pelapresença da vaânia.A estrutura de banda para a vaânia de CII (VCII) no tubo (4,0) apresenta umaráter semimetálio (Figura (3.22)), que poderá expliar a on�guração de alto spin(S=1) para os dois elétrons que estão oupando a ligação pendente. Já para o aso davaânia 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 araterístias semi-Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 03-Resultados Parte 01 89ondutoras e om on�guração de baixo spin (S = 0). Novamente testamos nossa baseusando DZP para a aproximação LDA e GGA. Analisamos a vaânia 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 pratiamente permaneem inalterados.
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Figura 3.23: Estruturas de banda para a vaânia no nanotubo de BC2N (4,0) em (a) om base DZP eLDA e em (b) om base DZP e GGA.Resumindo, observamos que vaânias, em geral, são energetiamente menos es-táveis que os antissítios, porém estas possuem energias de formação mais baixas quevaânias em nanotubos de arbono e de BN, indiando a possibilidades de serem en-ontradas em amostras de nanotubos de BC2N. A energia de formação e as propriedadeseletr�nias são dependentes do átomo removido (C, B ou N) na riação da vaânia e daquiralidade do tubo.No próximo apítulo, dando ontinuidade ao trabalho, iremos estudar omo será aadsorção de hidrogênio moleular e at�mio nos nanotubos de BC2N.
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CAPÍTULO 4
ADSORÇ�O DE HIDROGÊNIO EMNANOTUBOS DE BC2N

No presente apítulo, usando álulos de primeiros prinípios, apresentamos osresultados obtidos para a adsorção de hidrogênio at�mio e moleular em nanotubos deBC2N. Usaremos omo amostragem os nanotubos zigzag (4,0) e armhair (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�mio em nanotubos deBC2N, indiam que a energia de ligação e as propriedades eletr�nias são dependentes dosítio em que o hidrogênio é adsorvido, ou seja, o H é adsorvido preferenialmente sobre osátomos de C da superfíie do tubo [95℄. A energia de Fermi pode mover-se em direção aotopo da banda de valênia ou ao fundo da banda de ondução, dependendo do sítio ondeo H é adsorvido e, desta forma, o sistema pode apresentar araterístias aeitadoras oudoadoras.Embora o fato de podermos ontrolar as propriedades eletr�nias dos nanotubosatravés da adsorção de hidrogênio at�mio seja um assunto de grande interesse, o prinipalfoo neste estudo esta onentrado na adsorção de hidrogênio moleular. Isto se deve aofato destas nanoestruturas servirem omo possíveis andidatas na armazenagem de H2para o uso omo fonte de energia limpa.



Capítulo 04-Resultados Parte 02 91Em busa de materiais om apaidade de armazenar hidrogênio de forma e�ientee segura, enontram-se os nanotubos: de arbono, nitreto de boro, arbeto de silíio en-tre outros. Porém, até agora, não enontrou-se uma forma e�iente de armazenar H2 eestudos mostram que a presença de defeitos pode auxiliar na armazenagem de H2. Empartiular, impurezas substituionais de C em nanotubos de BN aumentam a interaçãoentre a moléula de H2 e o nanotubo [50℄. Indiando, desta forma, que os nanotubos deBC2N possam ser bons andidatos para armazenar hidrogênio. Por este motivo, queremosanalisar a adsorção do hidrogênio moleular nos nanotubos de BC2N om e sem defeitos.O presente estudo mostra que, no aso em que o hidrogênio moleular é adsorvido sobrea superfíie do nanotubo de BC2N, oorre uma adsorção físia da moléula om o tubo,em ambas as quiralidades estudadas, om energias de ligação superiores àquelas obser-vadas para os demais nanotubos, indiando que estes nanotubos possam ter apaidadessuperiores aos nanotubos de arbono e nitreto do boro para armazenar moléulas de H2.A adsorção de hidrogênio at�mio e moleular na superfíie dos nanotubos de BC2Né analisada em diversos sítios: sobre os átomos de C, B e N e, para o aso do hidrogêniomoleular, também onsideramos a adsorção no entro de um hexágono.4.1 MetodologiaAmetodologia empregada para fazermos o estudo da adsorção de hidrogênio at�mioe moleular em nanotubos de BC2N é a mesma utilizada no apítulo anterior, porém omoveremos, neste aso oorre apenas uma interação físia do hidrogênio moleular om osnanotubos de BC2N, om isso, deveremos ter uma boa desrição da densidade de argana região entre o tubo e a moléula, ou seja, uma base bastante re�nada deve ser usada.Assim, nesta parte do trabalho utilizaremos sempre uma base DZP.Para alularmos a energia de ligação do hidrogênio at�mio e moleular sobre asuperfíie dos nanotubos usamos álulos 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 superfíie do tubo e Et[NT +X] é aenergia total do nanotubo om um átomo ou moléula 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�mio ou moleular onde X pode representar o átomo ou a moléula de H2.Para o álulo da energia de ligação de sistemas fraamente interagentes, omoé o aso da adsorção de H2 sobre nanotubos, a literatura apresenta que a aproximaçãoLDA fornee 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 anelamento de erros que esta na LDA.Porém, a aproximação GGA ontinua sendo superior, prinipalmente na desrição da parteeletr�nia. Para resolvermos este problema, utilizamos ambas as aproximações (LDA eGGA). Para os álulos das energias de ligação e para a parte eletr�nia disutiremosapenas os resultados om GGA.4.2 Adsorção de hidrogênio em nanotubos de BC2N
4.2.1 Análise estrutural e álulo de energias de ligaçãoPara estudar a adsorção de hidrogênio at�mio, duas possibilidades foram anali-sadas iniialmente: (i) o H foi adsorvido no interior e (ii) no exterior da superfíie dosnanotubos de BC2N. Quanto à análise da estabilidade em relação à adsorção do H nointerior ou exterior da superfíie dos nanotubos, obtivemos uma energia de ligação de ≈0,1 eV mais alta na parte exterior da superfíie dos nanotubos. Com esse resultado nossosálulos para a adsorção de H sobre os nanotubos de BC2N foram analisados somente noexterior da superfíie 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�mios,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 preferênia 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 geométrias �nais da adsorção do H sobre os quatro sítios at�mios em (a) e (b)H sobre CI e CII e em () e (d) H sobre B e N, respetivamente 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�mio nos nanotubos de BC2Nzigzag (4,0) e armhair (3,3), dH em (Å) é a distânia entre H e o átomo do nanotubo hidrogenado edtubo é a distânia que o átomo hidrogenado relaxa para fora da superfíie 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 armhair 1,33 1,26 0,45tubo+H-N zigzag 0,99 (0,44) 1,04 0,27tubo+H-N armhair 0,39 1,04 0,31tubo+H-CI zigzag 1,95 (1,52) 1,13 0,24tubo+H-CI armhair 1,63 1,13 0,37tubo+H-CII zigzag 1,51 (1,39) 1,13 0,44tubo+H-CII armhair 1,53 1,13 0,31Esta preferênia do H ligar-se ao C está assoiada 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 aontee om a moléula de CH4 (metano) que é mais estávelque a moléula de CH3. Já os átomos de B e N são estáveis quando estão trioordenados,por exemplo, a moléula de NH3 (am�nia) é estável enquanto que a moléula de NH4 émetaestável. Para veri�armos isto, usando a mesma metodologia �zemos o álulo paraas entalpias de formação, omo pode ser visto na Tabela 4.2. Estes resultados on�rmamTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 04-Resultados Parte 02 94a preferênia 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 moléulas CH4, CH3, NH4 e NH3.moléulas Entalpia de formação
CH4 -1,55
CH3 1,037
NH4 1,37
NH3 -1,20Além dos resultados apresentados na Tabela 4.1 indiarem a preferênia pela ad-sorção do H at�mio 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 armhair (3,3). Dois fatores ontribuem para que isso oorra:(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 relaionado 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 armhair(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 armhair (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 superfíie do tubo. Porém, para o asoem que o hidrogênio é adsorvido sobre o átomo de CI , o átomo hidrogenado apresentapoua relaxação, isto onorda 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 preferênia 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 preferênia em �ar tetraoordenado omo já foi observado para os tubos.Para efeitos de omparação alulamos 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 pereber que a energia de ligação alulada 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, areditamos que os resultados são melhores desritospela aproximação GGA. Contudo, ao observarmos os valores relativos entre os diferentessítios de adsorção do H, tanto a aproximação LDA omo a aproximação GGA indiam apreferênia pela adsorção do H sobre os átomos de C.Uma vez desrita a estabilidade da adsorção de H passaremos a estudar os efeitosna parte eletr�nia da hidrogenação em nanotubos de BC2N.4.2.2 Estrutura Eletr�niaQuanto às propriedades eletr�nias dos nanotubos de BC2N do tipo II, estes ma-teriais são sempre semiondutores, 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 desloado 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 desloadoem direção ao topo da banda de valênia. 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 desloado em direção ao topo dabanda de valênia. Já para o aso em que o H é adsorvido sobre um átomo de N o nívelde Fermi desloa-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 disutido no apítulo anterior, quando analisamos a ontribuição dos átomos na bandade valênia e ondução através da densidade de estados eletr�nios 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 araterístias doadoras enquanto que noaso em que hidrogênio é adsorvido sobre o sítio do CII , o sistema apresenta araterístiasaeitadoras.
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Figura 4.3: Estrutura de bandas para o nanotubo de BC2N armhair (3,3) quando um átomo de H éadsorvido sobre os átomos de CI , CII , N e B.Uma araterístia importante é que o sítio de adsorção mais estável (H sobre CI)em ambas as quiralidades, apresenta omportamento metálio e este omportamento foiobtido para três onentrações diferentes de hidrogênio, 1,56%, 0,78% e 0,52%. Estasdiferentes onentrações de hidrogênio são obtidas quando adsorvemos hidrogênio sobreum nanotubo de BC2N zigzag (4,0) om 64, 128 e 192 átomos, ujos omprimentos dasélulas unitárias são de 8,74 Å, 17,49 Å e 23,26 Å, respetivamente. Em todos os asoso omportamento metálio foi preservado. Este omportamento metálio pode ser vistoatravés das estruturas de bandas apresentadas na Figura (4.4) para as três élulas desritasaima. É importante ressaltar que o omportamento metálio 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 oorre um desdobramento de spin dos níveis de energias próximos aosníveis de Fermi.Resultados similares são obtidos por Duplok e olaboradores [96℄ em que o hidro-gênio at�mio 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 onentração de hidrogênio é de 1,56% (omprimento do tuboé de 8,74 Å); em (b) a onentração de hidrogênio é de 0,78% (omprimento do tubo é de 17,49 Å) e em() a onentração de hidrogênio é de 0,52% (omprimento do tubo é 26,23 Å).eletr�nias do sistema, ou seja, quando o hidrogênio at�mio é adsorvido sobre um átomode arbono na estrutura do grafeno na presença de defeitos do tipo Stone-Wales observa-seum omportamento metálio 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 prinípio 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 oorrer este desdobramento pode ser expliado por haver um nível altamentedesloalizado e om isso a metaliidade do sistema faz om que efeitos de spin não sejamobservados.Para um melhor entendimento destas propriedades eletr�nias �zemos a análise dadistribuição da densidade de arga sobre os nanotubos de BC2N om hidrogênio at�mio.Quando o H é adsorvido sobre os átomos de CI e N no tubo (4,0) obtem-se um nívelde energia semi-oupado e, através da distribuição da densidade de arga, é possívelpereber uma desloalização da densidade de arga sobre os átomos no nanotubo deTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 04-Resultados Parte 02 99BC2N, 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 oorrêia de um desdobramento de spin quando o H é adsorvido sobre o átomode N no tubo (3,3) a densidade de arga é menos desloalizada, onforme já disutidoanteriormente, pois a metaliidade aumenta a desloalização 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 relaionado 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 armhair (3,3). A urva de nível ulitizada foi de 0,001810 eV/Å3.fato que o topo da banda de valênia e o fundo da banda de ondução do nanotubo de BNserem bem loalizados em átomos de N e B, respetivamente, enquanto nos nanotubosde BC2N o topo da banda de valênia e o fundo da banda de ondução possuem tantoloalização nos átomos de CI e CII omo nos átomos de B e N, onforme já foi disutidono 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 loalizada 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 valênia 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 onluir que a adsorção de H em nanotubos de BC2N oorreprinipalmente sobre os átomos de C e uma forte ligação C-H está presente. As pro-priedades eletr�nias dos nanotubos serão alteradas signi�ativamente levando o sistemaa apresentar propriedades semiondutoras do tipo p ou do tipo n e até mesmo propriedadesmetálias 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 únio 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 proesso favorável para a maioria das on�guraçõesanalisadas. Entre as on�gurações om dois átomos de H sobre o nanotubo de BC2N aon�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 asuperfíie do nanotubo de BC2N zigzag (4,0) e armhair (3,3). A última oluna representa a araterístiaeletr�nia 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 ) Caraterístia(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 superfíie do nanotubo, trêson�gurações eletr�nias diferentes são apresentadas: entros não ativos eletroniamente,quando não existem níveis no gap da banda e esta on�guração é desrita na Tabela 4.4omo (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 valênia. Estas araterístias estão indiadasna última oluna da Tabela 4.4 e a Figura 4.7 ilustra as estruturas de bandas obtidas paraTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 04-Resultados Parte 02 102as três on�gurações desritas aima. Como podemos observar, os sítios de adsorção maisestáveis para os dois H adsorvidos sobre a superfíie dos nanotubos são os que apresentamentros não ativos eletroniamente.
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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+HCIom araterístia do tipo n, em (b) H-CII+HB om araterístia do tipo p e em () H-CI+H-CII omaraterístia do tipo na.Embora os resultados da adsorção de hidrogênio at�mio tenha produzido pro-priedades interessantes, o nosso prinipal foo esta onentrado no estudo da adsorção dehidrogênio moleular. Na próxima seção apresentaremos estes resultados.4.3 Adsorção da moléula de H2 em nanotubos de BC2NNo aso da adsorção da moléula de H2 sobre a superfíie dos nanotubos de BC2Narmhair (3,3) e zigzag (4,0), nosso maior enfoque será na análise das propriedades energé-tias sendo que, para isso, onsideraremos ino sítios de adsorção. A moléula 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 moléula de H2 é adsorvida sobre a superfíie dos nanotubos de BC2N.É importante observar pela Tabela 4.5 que no aso em que a moléula de H2 éadsorvida sobre a superfíie 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 moléula de H2 adsorvida sobre a superfíie dosnanotubos de BC2N. A última oluna india a distânia (em Å) entre o tubo e o átomo de H maispróximo da moléula de H2. Con�guração Simetria Eb dtubo−Htubo+H2-N zigzag 70 2,82tubo+H2-N armhair 69 2,95tubo+H2-B zigzag 62 2,64tubo+H2-B armhair 53 2,79tubo+H2-CI zigzag 98 2,58tubo+H2-CI armhair 102 2,76tubo+H2-CII zigzag 85 2,93tubo+H2-CII armhair 84 2,86tubo+H2-hex zigzag 95 2,52tubo+H2-hex armhair 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 fáil adsorver H2 em nanotubos deBC2N que em nanotubos de arbono e BN.Comparamos nossos álulos usando a aproximação LDA para o aso em que amoléula é adsorvida sobre o entro do hexágono nos tubos zigzag e armhair. Para oaso do nanotubo (4,0) obtivemos uma energia de ligação de 170 eV om LDA enquantoom a aproximação GGA a energia de ligação é de 95 eV. Já para o tubo (3,3) enontramosuma 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�nias para a adsorção de H2 sobre nanotubos deBC2N, indiam que as bandas de energia são pratiamente inalteradas pela presença damoléula nas proximidades do nanotubo, devido ao fato de oorrer uma interação fraaTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 04-Resultados Parte 02 104entre o nanotubo e a moléula de H2, o que é observado pelas energias de ligação.Analisando as distânias da moléula à superfíie do nanotubo (oluna 4 da Tabela4.5) perebe-se que o átomo de H que está mais próximo da superfíie enontra-se entre2,52 e 2,95 Å, dependendo do sítio onde oorre a adsorção. Além disso, ao analisarmos aestrutura geométria do nanotubo, esta �a pratiamente inalterada, ou seja, não oorreum desloamento do átomo do nanotubo em direção à moléula omo no aso da adsorçãodo hidrogênio at�mio. Da mesma forma, a distânia entre os átomos da moléula de H2não sofreram alterações de maneira a oorrer o enfraqueimento da ligação H-H. Na Tabela4.6 apresentamos as distânias H-H para as mesmas on�gurações apesentadas na Tabela4.5 e também a distânia H-H de uma moléula isolada (0,7866 Å).Tabela 4.6: Distânias de ligação (em Å) da moléula de H2.Con�guração Simetria dH−Htubo+H2-N zigzag 0,7844tubo+H2-N armhair 0,7843tubo+H2-B zigzag 0,7854tubo+H2-B armhair 0,7867tubo+H2-CI zigzag 0,7859tubo+H2-CI armhair 0,7853tubo+H2-CII zigzag 0,7856tubo+H2-CII armhair 0,7856tubo+H2-hex zigzag 0,7842tubo+H2-hex armhair 0,7842moléula isolada - 0,7866Como podemos ver, a maior distânia obtida para os dois átomos da moléula de H2foi de 0,7867 Å para a adsorção de H2 sobre o átomo de B. Contudo, podemos pereber quea moléula de H2 quando adsorvida sobre os nanotubos pratiamente não sofreu elongação,mas pelas energias de ligação podemos pereber que existe uma interação, entre o tubo ea moléula. Nossa expliação por não observarmos uma elongação está assoiada ao fatode estarmos usando uma base diferente para a moléula isolada e a moléula 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 álulos. Diferentes aproximações para o termo de troa e orrelação forneem valoresdiferentes para a energia de ligação e a orreção BSSE não auxiliará a a�rmarmos qualdeve ser a energia de ligação.Estes resultados indiam que a interação entre a moléula de H2 e o nanotuboé bastante fraa, podendo ser desrita omo uma interação do tipo Van der Waals, quemuitas vezes é hamada de interação físia para difereniar do aso onde existe uma ligaçãoforte entre os átomos, onheida omo interação químia.Para erti�armos que oorre uma interação físia entre a moléula 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 moléula, on�rmando, destaforma, que existe somente uma interação físia entre o tubo e a moléula.Como vimos, a moléula de H2 é adsorvida �siamente 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 moléula de H2 adsorvida sobreo nanotubo, iremos observar a preferênia dos hidrogênios se ligarem entre si (adsorçãomoleular) om exeção ao aso da adsorção de dois átomos de H sobre átomos de Cvizinhos no tubo (4,0) (H-CI+H-CII). Isto india que a moléula poderia ser dissoiadaespontaneamente. Contudo, devido ao fato de existirem barreiras, a dissoiação espon-tânea provavelmente não irá oorrer. O proesso de disssoiação da moléula 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 dissoiação estão diretamente ligadas om a adsorção dos átomos de H, ou seja,quanto maior a barreira de dissoiação menor será a energia de ligação da moléula sobrea superfíie do nanotubo. Porém na presença de defeitos do tipo antissítios, vaânias,arbono substituional e Stone-Wales, a barreira de dissoiação é reduzida aumentandodesta forma a energia de ligação da moléula de H2 om o nanotubo. No aso dos nano-tubos de BC2N, os resultados para uma possível dissoiação da moléula de H2 estão emandamento.Também investigamos a adsorção da moléula de H2 sobre defeitos do tipo antis-Tese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 04-Resultados Parte 02 106sítios e vaânias em nanotubos de BC2N e, diferentemente da adsorção de hidrogêniomoleular em nanotubos de BN, os quais apresentam energias de ligação superiores napresença de impurezas substituionais de C, a energia de ligação da moléula sobre osnanotubos de BC2N na presença de defeitos está na mesma ordem da energia de ligaçãoda moléula 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 moléula de H2 sobre os nanotubos de BC2Nzigzag (4,0) e armhair (3,3) na presença de antissítios e vaânias.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 partiular do antissítio BN , oorreu a dissoiação espontânea damoléula de H2. Ou seja, nossos álulos auto-onsistentes utilizando o método do gra-diente onjugado apontam que uma moléula de H2 aproximada do nanotubo de BC2Nom defeito do tipo BN irá se dissoiar 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 tetraoordenados. Porém a ligação B-B que era de 1,64 Å agora passa a ser de1,77 Å ou seja, é enfraqueida. Isto deve-se ao fato do sistema om defeito possuir doiselétrons a menos e, om isso, a moléula de H2 irá dissoiar-se para ompletar o númeroTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 04-Resultados Parte 02 107de elétrons do sistema. Esta dissoiação provavelmente não irá oorrer devido ao fatodo antissítio BN apresentar altas energias de formação e, om isso, a probabilidade destedefeito oorrer é muito pequeno.Em resumo, neste apítulo mostramos que a adsorção do hidrogênio at�mio sobreos nanotubos de BC2N zigzag (4,0) e armhair (3,3) modi�a as propriedades eletr�niasdo sistema e, dependendo do sítio onde oorre a adsorção do H, o sistema pode apresentararaterístias doadoras (H-CI e H-N) ou aeitadoras (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 metálio. Um outro fato interessante éque o átomo de hidrogênio é adsorvido preferenialmente 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 superfíie do nanotubo sendo que este proessomostrou-se favorável quando omparado om a adsorção de um únio átomo de H e aon�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 superfíie do tubo. Jápara o aso da adsorção da moléula de H2 sobre a superfíie dos nanotubos, observamosque em ambas as quiralidades oorre uma adsorção físia da moléula sobre a estruturado nanotubo. As energias de ligação apresentaram pequena dependênia em relação aosítio sobre o qual a moléula 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 desarta-se a possibilidade destes materiais serem utilizados expe-rimentalmente para armazenar hidrogênio. Quanto à análise das propriedades eletr�nias,as bandas de energia são pratiamente inalteradas na presença da moléula nas proximi-dades de tubo, devido ao fato de oorrer uma interação do tipo Van der Waals entre onanotubo e a moléula. Também foi analisada a adsorção da moléula de H2 sobre o tubona presença de defeitos do tipo antissítios e vaânias e, diferentemente dos nanotubos deBN que, na presença de C substituional, aumentam a energia de ligação, a energia deligação dos nanotubos de BC2N na presença de defeitos não é alterada signi�ativamente.
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CAPÍTULO 5
CONCLUSÕES E PERSPECTIVASFUTURAS

Os objetivos deste trabalho foram estudar a estabilidade e as propriedades eletr�ni-as de defeitos do tipo vaânias 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 armhair (3,3) om 8,34 Å de diâmetro. Com relação aosdefeitos estudados enontramos que os antissítios mais estáveis foram BCII e NCI omenergias de formação negativas sob ondições de resimento apropriadas, ou seja, rio emB ou em N, apresentando maior estabilidade que os nanotubos sem defeitos. Esses antis-sítios também apresentam propriedades aeitadoras e doadoras indiando que nanotubossemiondutores de BC2N do tipo p e n podem ser obtidos em ondições de resimentoapropriadas. Caraterístias similares são observadas para os antissítios CN e CB, osquais possuem energias de formação aproximadamente zero em ondições apropriadas deresimento. 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 vaânias, enontramos que VN no tubo (4,0) e VB no tubo (3,3)são as mais estáveis sob ondiões de resimento rio em B ou em N, repetivamente.



Capítulo 05-Conlusões 109Essas vaânias 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 loalizado na ligação pendente originando um nível profundo no gap eexibe uma separação de spin devido à interação de troa em torno de 0,3 eV. A vaâniade 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 araterís-tias eletr�nias similares ao nanotubo sem defeito (mantendo o aráter semiondutor).Uma situação diferente oorre para a vaânia de CII (VCII) onde dois elétrons oupama ligação pendente em ambos os tubos. No tubo (3,3), a estrutura otimizada apresenta
ms = 0 om araterístia semiondutora, impliando 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 vaânia apresenta araterístia semimetália.Assim, nossos resultados mostram que sob ondições de resimento adequadas, de-verá ser possível sintetizar nanotubos de BC2N om araterístias aeitadoras e doadoraspela indução de defeitos do tipo antissítios e enontramos que as propriedades eletr�niasdos nanotubos podem mudar drastiamente pela presença de vaânias.Como foi disutido no iníio do apítulo 4, um problema atual que meree atençãoé o aso de energia renovável e em espeial não poluente. Estudos mostram que umafonte de energia possível e om zero de poluição é a ombustão de hidrogênio. Para queisso seja possível é neessário 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 superfíie destes materiais é muito superior àquela dos materiaisonvenionais. Em espeial para SWNTs todos os átomos são loalizados na superfíie.Estudos envolvendo a armazenagem de hidrogênio por nanotubos de arbono mos-tram que a e�iênia supera muito pouo àquela dos materiais onvenionais. Reente-mente foi estudado nanotubos de nitreto de boro (BN) e estes mostraram ser um pouomais e�ientes que os nanotubos de arbono.Por isso, estudamos a adsorção de hidrogênio at�mio e moleular 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 superfíie dosnanotubos de BC2N tanto as propriedades eletr�nias quanto energétias são alteradas eTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 05-Conlusões 110dependem do sítio onde o H é adsorvido. Os sítios de adsorção mais favoráveis foram sobreCI e CII e está preferênia está assoiada ao fato do átomo de C formar quatro ligaçõesovalentes e na natureza sabe-se que a moléula de CH4 apresenta maior estabilidade doque a moléula de CH3. Quanto às propriedades eletr�nias quando o H é adsorvido sobreos átomos CI e N nos nanotubos zigzag e armhair, o sistema apresenta araterístiasdoadoras e o nível de Fermi é desloado 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 araterístias aeitadoras e o nível de Fermi é desloado em direção aotopo da banda de valênia. A adsorção de H sobre os nanotubos altera as propriedadesdestes materiais podendo até mesmo modi�ar o aráter semiondutor para metálio emalguns asos.Um segundo átomo de H foi adsorvido na estrutura do nanotubo de BC2N, sendoque a esolha da adsorção deste segundo átomo é na vizinhança do átomo hidrogenado,que pode ser o primeiro ou o segundo vizinho. Este proesso 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. Trêson�gurações são obtidas para o aso da adsorção de dois átomos de H na superfíiedo nanotubo de BC2N, ou seja, teremos entros não ativos eletroniamente quando nãoexistem níveis no gap da banda, tipo p quando os níveis de energia estão próximos aotopo da banda de valênia e tipo n quando os níveis de energia estão próximos ao fundoda banda de ondução.Para a adsorção da moléula 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 troa e orrelação (LDA ou GGA). Assim, não podemos desartar a possibilidadede armazenar hidrogênio nestes materiais, e isto pode onstituir um desa�o experimen-tal. Quanto à análise das propriedades eletr�nias, podemos pereber que as bandas deenergias são pratiamente inalteradas na presença da moléula de H2, indiando que ainteração entre o tubo e a moléula de H2 é uma interação do tipo Van der Waals, ou seja,é uma interação bastante fraa (interação físia). Também �zemos a análise da adsorçãoda moléula de H2 sobre defeitos do tipo antissítios e vaânias em nanotubos de BC2N,porém, ontrário ao que foi observado para o nanotubo de BN, não perebe-se mudançasTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 05-Conlusões 111signi�ativas nas energias de ligação quando ompara-se om a adsorção da moléula deH2 sobre os nanotubos sem defeitos.5.1 Perspetivas FuturasAreditamos que este trabalho teório 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 dearbono quanto de nitreto de boro.Já omo atividade omplementar ao trabalho de tese aqui apresentada, iniiamosos álulos do valor das barreiras de dissoiação para a moléula de H2 ser adsorvidae dissoiada sobre a superfíie dos nanotubos de BC2N. Este trabalho está em fase deonlusão. Os resultados pariais indiam que a moléula não deverá ser dissoiada fail-mente, pois uma barreira de aproximadamente 3 eV foi obtida para a moléula adsorvidasobre um hexágono do nanotubo de BC2N. No entanto, areditamos que uma análise maisdetalhada desta dissoiação inluindo estudos envolvendo dinâmia moleular 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 inlusão de impurezas substituionais de Si em nanotubos de BC2N [98℄.Neste trabalho obtivemos que as energias de formação para o Si substituional 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,indiando que a dopagem por Si poderá oorrer mais failmente em nanotubos de BC2N.Os resultados para a parte eletr�nia mostram que a dopagem de Si no sítio dosátomos de C (CI ou CII) não introduz níveis no gap, porém in�uenia os ontornos dabanda de valênia e de ondução. Para SiB oorre 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 valênia. ParaSiN introduz um nível ressonante om o topo da banda de valênia om uma pequenaTese de Doutorado Jussane Rossato



Capítulo 05-Conlusões 112dependênia em relação à quiralidade do tubo, e o sistema passa a exibir propriedadesaeitadoras, sugerindo que a presença de defeitos induzidos poderão apresentar arate-rístias do tipo p em nanotubos de BC2N.Finalmente, podemos onluir que devido ao fato de defeitos, dopagem ou im-purezas substituinais alterarem as propriedades eletr�nias e estruturais do nanotubosde BC2N estes poderão ter várias apliações tenológias assim omo armazengem dehidrogênio e sensores moleulares.
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