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RESUMO
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As incriveis propriedades dos nanotubos de Carbono (como a boa flexibilidade e ao mesmo
tempo grande resisténcia mecénica) e suas aplicacbes tecnologias motivam as pesquisas nessa area.
Apbs o sucesso da sintese dos nanotubos de Carbono, buscou-se encontrar novos elementos quimicos
capazes de formar nanotubos, como foi o caso do Nitreto de Boro (BN). Nanotubos mistos de C e BN
foram previstos teoricamente e depois sintetizados. O objeto deste trabalho é o estudo de nanotubos
mistos de BN e C, conhecidas na literatura por B,C,N,. Para tal, fez-se, inicialmente uma reviséo
bibliogréafica a fim de compreender as teorias mais importantes existentes para a solugao do problema de
muitos corpos em quimica quantica e em estado sélido como a Teoria do Funcional da Densidade e de
aproximagfes necessarias a resolucéo das equacdes de Kohn-Sham.

A determinacdo das propriedades de sistemas moleculares e/ou cristalinos € tarefa bastante
complexa e é realizada através do emprego de codigos computacionais. No presente trabalho, utilizou-se
0 cbdigo SIESTA para a obtencado das estruturas relaxadas dos nanotubos bem como para a obtencdo
das propriedades eletrbnicas.

Os nanotubos analisados neste trabalho séo formados pela juncdo de faixas de C e BN dispostas
de forma intercalada, sendo que a secéo de corte reta desses assume a forma de uma elipse. Fez-se,
entdo, o estudo da excentricidade assumida pelos nanotubos em funcédo da largura das faixas que o
compde. Também se fez um estudo das propriedades eletrénicas destes nanotubos, uma vez que se
esperam propriedades eletronicas intermediarias a dos nanotubos de C e BN. O presente trabalho
buscou analisar como o gap varia com 0 aumento da largura das faixas de BN. Além do mais, calculou-se
a energia de formacgéo desses nanotubos com base nas energias de formacé&o das fases hexagonal de C
e BN. Tanto a energia de formac¢do quanto a estruturas de bandas foram determinadas a fim de se
encontrar uma relacéo dessas com a excentricidade dos nanotubos.

Foram analisados nesta pesquisa nanotubos do tipo ziz-zag ((6,0), (8,0), (10,0), (12,0) e (14,0)) e
armchair ((6,6), (8,8), (10,10), (12,12) e (14,14)) com diferentes larguras das faixas de BN, totalizando 70
nanotubos.

Os nanotubos analisados apresentam uma variacdo da excentricidade com a largura das faixas
de BN e C bastante variada, ndo sendo possivel descrevé-los com uma Unica equagdo matematica.
Observou-se que nanotubos zig-zag sdo bastante distintos dos armchair quanto a relagdo excentricidade
largura das faixas de BN e C.

Os resultados mostraram que esses nanotubos assumem propriedades eletronicas intermediarias
aos nanotubos de BN e C. Observa-se um aumento no valor do gap com o aumento da largura das faixas
de BN, porém para 0os nanotubos tipo zig-zag, observa-se uma descontinuidade dessa tendéncia para
algumas larguras de faixa.

Palavras-chave: Nanotubos de ByCyN,. Propriedades Eletronicas e Estruturais. Teoria
do Funcional da Densidade.



ABSTRACT

STUDY OF SPONTANEOUS DEFORMATION ON BCN NANOTUBES
AND THEIR ELECTRONIC PROPERTIES
Author: Alexsandro Kirch
Adviser: Dr. Paulo Cesar Piquini
Defense Place and Date: Santa Maria, December 09, 2011.

The amazing properties of carbon nanotubes (such as good flexibility while high mechanical
strength) technologies and their applications motivate research in this area. Following the successful
synthesis of carbon nanotubes, we sought to find new chemical elements capable of forming nanotubes,
as was the case of boron nitride (BN). Nanotubes of mixed C and BN were predicted theoretically and
then synthesized. The object of this work is the study of nanotubes mixed BN and C, known in the
literature by BxCyNz. For this, it was initially taken a literature review in order to understand the most
important existing theories to solve the problem of many bodies in quantum chemistry and solid state as
the Density Functional Theory and approaches necessary for solving equations Kohn-Sham.

The determination of molecular systems and / or crystal is very complex task and is accomplished
through the use of computer codes. In this study, we used the SIESTA code to obtain the relaxed
structures of the nanotubes as well as to obtain the electronic properties.

The nanotubes in this paper are formed by the junction of bands C and BN arranged
interchangeably, and the straight cutting section of these takes the form of an ellipse. There was, then, the
study undertaken by the eccentricity of nanotubes according to the width of the strips that compose it. It
also made a study of electronic properties of nanotubes, since they expect the electronic properties of the
intermediate C and BN nanotubes. The present study was to examine how the gap varies with increasing
width of the strips of BN. In addition, we calculated the formation energy of nanotubes based on the
formation energies of the hexagonal phase of C and BN. Both the formation energy as the band structures
were determined in order to find such a relationship with the eccentricity of the nanotubes.

Nanotubes were analyzed in this research ziz-zag type ((6.0) (8.0) (10.0) (12.0) and (14.0)) and
armchair ((6.6), (8.8), (10.10) (12.12) and (14.14)) with different widths of the BN tracks, totaling 70
nanotubes.

The nanotubes studied present a variation of the eccentricity with the width of the bands of BN
and C quite varied, it is not possible to describe them with a single mathematical equation. It was
observed that zig-zag nanotubes are quite distinct from armchair eccentricity on the relationship width of
the strips of BN and C.

The results showed that these nanotubes assume the intermediate electronic properties of BN
nanotubes and C. It is observed an increase in the value of the gap with increasing width of the strips of
BN, but for the type zig-zag nanotubes, there is a discontinuity in this trend for some bandwidths.

Keywords: Nanotubes BxCyN,. Electronic and Structural Properties. Density Functional
Theory.
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INTRODUCAO

Nanotubos s&o estruturas cilindricas com diametros da ordem de poucos
nandmetros (10° m) e comprimento que pode chegar & ordem de micrometros (10°® m).
Apos o artigo de lijima (IIJIMA, 1991) em 1991 que apresenta o sucesso da obtencao
de nanotubos de Carbono, iniciou-se um grande nimero de pesquisas destes sistemas
nanoestruturados.

As incriveis caracteristicas dos nanotubos de Carbono (como a boa flexibilidade
e ao mesmo tempo grande resisténcia mecanica) fizeram com que inimeras pesquisas
fossem realizadas sobre suas propriedades basicas e aplicacdes a diferentes situacdes.
Compostos isoeletrénicos como os nanotubos de Carbono podem também ser obtidos
utilizando-se Boro (B) e Nitrogénio (N), formando nanotubos de BN (Nitreto de Boro).
Nanotubos de BN foram previstos teoricamente e posteriormente sintetizados dando
inicio as intensas pesquisas nestas nanoestruturas (RUBIO; CORKILL; COHEN, 1994).
Recentemente, estudos realizados (MACHADO; KAR; PIQUINI, 2011) mostraram que
nanotubos formados por tiras de BN e C dispostas alternada e paralelamente ao eixo
do tubo, sofrem deformac¢Bes em suas estruturas cilindricas ideais e sugerem que estes
tubos mistos assumem configuracdes cuja secao reta lembra uma elipse. Esta hipotese

foi testada e comprovada para os tubos de BC;N (8,0) no referido trabalho.



1. NANOTUBOS DE B4CyN,

Apo6s o sucesso da sintese de nanotubos de Carbono em 1991, por Sumio lijima
(IIJIMA, 1991), surgiu a perspectiva de se obter nanotubos formados por elementos
quimicos diferentes como os nanotubos de Nitreto de Boro (BN) e também nanotubos
mistos de Carbono e BN. Tanto nanotubos de Carbono quanto nanotubos de BN ja
foram sintetizados e suas propriedades ja sdo bem conhecidas. O BN é um composto
onde Boro e Nitrogénio unem-se por ligacdes covalentes, assim como em compostos
de Carbono. Compostos de BN apresentam interessantes propriedades, como a dureza
de sua forma cristalina blenda de zinco, sendo essa muito proxima a do diamante.
Nanotubos de camada Unica compostos por atomos de Carbono, Boro e Nitrogénio,
também podem ser obtidos experimentalmente (ENOUZ et al., 2007). Isso pode ser
compreendido, a partir do fato de haver uma grande similaridade entre as estruturas
geométricas e as ligacbes quimicas de compostos de Carbono e de compostos
formados a partir de Boro e Nitrogénio, ambos possuindo fases cristalinas hexagonais,
blenda de zinco, além de poderem formar estruturas tubulares e redes hexagonais,
como o grafeno.

Os atomos de Boro e Nitrogénio podem ser ligados a atomos de Carbono e
formar estruturas como nanotubos a partir de uma rede hexagonal, sendo esses
conhecidos na literatura como nanotubos do tipo B,CyN,'. Dentre as diversas
composi¢des possiveis para BxCyN,, isto é, dentre as estequiometrias definidas pelos
valores de X, y, e z, a mais estavel e, por isso, a de maior interesse, € a do BC,;N
(ROSSATO, 2009).

Dos varios métodos de obtencdo de nanotubos tipo ByCyN,, sera descrita aqui,
sucintamente, a que levou com sucesso a obtencdo de nanotubos de camada Unica,
que é objeto de estudo desse trabalho. Os nanotubos tipo B,CyN, de camada Unica
foram obtidos pela técnica de vaporizacdo a LASER (sigla de Light Amplification by
Stimulated Emission of Radiation- Amplificacdo de luz por emisséo de radiacdo
estimulada). O processo de sintese (ENOUZ et al., 2007) consiste na vaporizagdo de

um alvo, formado por uma mistura de Carbono e Boro, usando-se para isso um LASER.

! Os indices x, y e z se referem & estequiometria.



Esse processo é feito em uma atmosfera formada pelo gas Nitrogénio (N2) juntamente
com catalisadores que aceleram o processo. Nesse processo, ha a formacdo de
nanotubos mistos de Carbono e Nitreto de Boro de camada Unica.

A estrutura de um nanotubo de uma Unica camada pode ser representada
considerando a formada a partir do enrolamento de uma rede hexagonal de BC,;N no
sentido de formar cilindros. Dependendo da direcdo de enrolamento, em relacdo a rede
hexagonal, diferentes estruturas podem ser formadas. A direcdo na qual a rede
hexagonal é enrolada determina a quiralidade do nanotubo. Essa caracteristica, bem

como o diametro do nanotubo, é especificada pelo vetor quiral C, .

Eixo de enrolamento do
nanotubo

Figura 1 - angulo e vetor quiral em uma rede hexagonal. O vetor quiral determina a direcdo de

enrolamento em relacdo a rede hexagonal, sendo que seu moédulo determina o perimetro do

nanotubo.

Tendo por base os vetores unitarios a, e a, conforme especificados na Figura

acima, o vetor quiral é definido como:

C,=na +ma, , (1.1)
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onde n e m sdo as respectivas projecdes do vetor quiral (ha Figura acima n=3 e m=2)
nos vetores da base.
O modulo do vetor quiral € o perimetro do nanotubo sendo possivel entédo

determinar seu diametro pela equagéo:

d, :@. (1.2)

A nomenclatura dos nanotubos é feita em funcdo dos nameros inteiros n e m.
Nanotubos (8,0), por exemplo, significa que os valores de n e m sdo 8 e O,
respectivamente.

Por meio de relacdes trigopnométricas com base na Figura 1, obtém-se também o

angulo quiral, sendo ele dado por:

H:arctan( 3 m] 0<6<30°. (1.3)

2n+m

O angulo quiral pode variar de 0° até 30° sendo comum a classificacdo quanto a
esse angulo pela qual a rede de BC;N € enrolada. Se a estrutura é formada a partir do
vetor quiral com n=m#0, formando, portanto, &ngulo quiral de 30° com a rede hexagonal
(Figura 2a) o nanotubo é do tipo armchair. Se a estrutura € formada a partir do vetor
quiral com n#0 e m=0 o angulo quiral é de 0°, esse nanotubo é do tipo zig-zag (Figura
2b) Se n#m#0, havendo um angulo quiral entre 0° e 30°, o nanotubo € do tipo quiral
conforme a Figura 2c.

Quanto as propriedades eletrdnicas, € sabido que os nanotubos de Carbono
variam essas com sua quiralidade e com seu diametro, conforme é apresentado na tese
de ROSSATO (2009). Uma mesma rede hexagonal enrolada com quiralidade diferente
resulta em um nanotubo condutor ou semicondutor. Assim, nanotubos de Carbono tipo
armchair sdo, todos eles, metalicos, assim como zig-zag com |n—-m|=3k (k € um namero

inteiro). Porém, os nanotubos tipo zig-zag, para o0s quais |[n-m|= 3k 1, sé&o
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semicondutores, assim como também sdo os quirais. A0 mesmo tempo, € sabido que
nanotubos de BN apresentam grande valor de gap de energia (que sdo quase
constantes, em torno de 5,8 eV na fase hexagonal conforme apresentado na
dissertacdo de RUPP (2011)), independentemente de seus diametros e quiralidades

(desde que o diametro n&o seja menor que 5 A), sendo portanto, isolantes.

Figura 2 — Nesta Figura vé-se a aparéncia dos nanotubos tipo: a) armchair; b) zig-zag e c) quiral.

Fonte: FERREIRA, 2003.

Nanotubos formados por combinacdes de C e BN em proporcdes diversas
podem, porém, levar a valores de gap intermediarios, de tal forma que, escolhendo-se
uma composicdo e arranjo adequados dos atomos de BN e C no nanotubo, pode-se
obter propriedades predeterminadas, em particular o valor de gap de energia. Esta
engenharia de gap é extremamente interessante, pois muitas aplicacfes destes
nanotubos dependem diretamente deste valor de gap de energia.

Dentre os nanotubos tipo ByCyN; , 0s que apresentam maior estabilidade séo os
nanotubos BC;N sendo que as propriedades eletrbnicas desses depende do arranjo
dos atomos que o constituem. Para analisar as propriedades eletrénicas dos nanotubos

mistos tipo BC,;N é preciso, entretanto analisar as ligacdes entre Nitrogénio Carbono e
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Boro, pois os arranjos entre esses elementos na rede hexagonal determina se um
nanotubo tipo BC,;N possui propriedades metalicas ou semicondutoras.
(WENTZCOVITCH; COHEN, 1989). Podem existir trés arranjos para os atomos de
Nitrogénio Carbono e Boro para formar uma rede hexagonal conforme trabalho de
WENTZCOVITCH; COHEN (1989) sendo apresentada na Figura 3.

Na estrutura do tipo | cada atomo de Carbono esta ligado a outro &tomo de
Carbono, a um atomo de Boro e a um atomo de Nitrogénio, enquanto que cada atomo

de Boro (Nitrogénio) esta ligado a dois atomos de Carbono e a um atomo de Nitrogénio.

B C N

Figura 3 - Trés possivels arranjos de atomos de Carbono, Nitrogénio e Boro para formar a rede

hexagonal BC,N. FONTE: BARBOSA, 2010.
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Na estrutura do tipo Il cada atomo de Carbono esté ligado a outros dois &tomos
de Carbono e a um &tomo de Boro ou a um atomo de Nitrogénio, enquanto que cada
atomo de Boro (Nitrogénio) esta ligado a dois atomos de Nitrogénio (Boro) e a um
atomo de Carbono.

Na estrutura do tipo Il cada &tomo de Carbono esta ligado a outro &tomo de
Carbono e a dois atomos de Boro ou a dois &tomos de Nitrogénio, enquanto que cada
atomo de Boro (Nitrogénio) esta ligado a dois atomos de Carbono e a um atomo de
Nitrogénio (Boro).

Conforme encontrado em RUPP (2011) o arranjo do tipo | possui caracteristicas
metalicas e os arranjos tipo Il e Ill sdo sempre semicondutores com gaps de energia de
1,60 eV e 0,50 eV, respectivamente.

Nanotubos de Carbono e nanotubos de BN apresentam secdo reta de corte
circular, mas misturas especificas desses elementos, formando nanotubos do tipo
BxCyN;, podem levar a formacéo de estruturas tubulares que possuem se¢éo de corte
diferente da circular. Foi recentemente verificado (MACHADO; KAR; PIQUINI, 2011)
gue os nanotubos BC,;N possuem secédo reta de corte que lembra uma elipse, estando
0 semi-eixo menor b entre as secdes opostas de C e semi-eixo maior a entre as secdes

opostas de BN, como mostra a Figura 4.

Figura 4 - Vista da sec&o reta de corte de um nanotubo BC,N onde observa-se a forma elipsoidal
assumida por esse, quando faixas de Carbono (laranja) séo intercaladas com faixas de BN (azul
representa os atomos de Boro e a cor prata, os atomos de Nitrogénio). As letras a e b representam
0S semieixos maior e menor respectivamente.
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Isso foi explicado (MACHADO; KAR; PIQUINI, 2011) considerando-se as
diferencas nas energias necessarias para se enrolar uma rede hexagonal de C e BN na
forma de nanotubos. Os nanotubos reduzirdo a energia total mudando-se a secao
transversal de circular para elipsoidal. Nesse processo ha uma menor curvatura em C
do que em BN, pois a energia necessaria para curvar a rede hexagonal e formar
nanotubos de C é maior do que aquela para nanotubos de BN.

A excentricidade ¢ de uma elipse € uma grandeza que assume valores entre 0 e
1 e pode ser interpretada como um desvio em relacdo a uma circunferéncia. Para a
determinacao da excentricidade, considera-se a semi-eixo maior e b o semi-eixo menor

de uma elipse. A excentricidade é dada por:

g=""——  0<g<1 (1.4)

Para o caso de o semi-eixo menor ser igual ao maior, tem-se uma circunferéncia

e, portanto a excentricidade € 0.



2. OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

As interessantes caracteristicas dos nanotubos de Carbono e dos nanotubos de
BN para fins tecnolégicos como apresentado na introducdo, motivam a busca de novas
estruturas. Apos o sucesso de obtencdo dos nanotubos de Carbono e posteriormente
de BN, nanotubos tipo BxCyN, vem sendo objeto de pesquisa, sendo constatado que
esses apresentam propriedades eletronicas intermediarias aos nanotubos de Carbono e
BN. Desses, 0s hanotubos que se apresentam mais estaveis e de maior interesse sdo
0os BC;,N, como se viu anteriormente.

Neste trabalho pretende-se avancar este estudo para nanotubos com
estequiometria distinta da BC,N, de modo a ter faixas de Carbono e de BN de
diferentes larguras. Com estas novas composicdes, pretende-se estabelecer, apos a
analise da variacdo da excentricidade desses com a largura das faixas, uma relacéo
entre a energia de enrolamento dos ByCyN, e as excentricidades dos nanotubos
formados pela combinacédo de faixas longitudinais de C e BN.

A determinacdo desta relacdo, em combinacdo com a variagcdo na estrutura
eletrbnica em funcdo da excentricidade, permitira escolher as composicfes de
nanotubos que deem uma estrutura eletrébnica, bem como uma estrutura geométrica,
especifica.

Como explanado brevemente acima, pretende-se investigar a relacdo
composigao/excentricidade em nanotubos ByCyN,, com o objetivo de estabelecer uma
relacdo entre a composicdo e estrutura do nanotubo e suas propriedades eletrbnicas.
Pretende-se analisar a relagéo entre as energias de enrolamento dos nanotubos de C e
de BN e as curvaturas das secbes de C e de BN dos nanotubos através da
determinacao da sua excentricidade. Para isso, serdo estudados nanotubos de BxCyNj,,
em que a quantidade de BN serd mantida fixa e a propor¢cdo de C serd aumentada,
formando um nanotubo composto de quatro secdes distintas: duas de C e duas de BN,
dispostas alternadamente e paralelamente ao eixo do nanotubo. Também sera
investigado como a excentricidade varia, em um mesmo nanotubo, quando se varia a

largura das faixas de BN, em um mesmo nanotubo.
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Além desta analise estrutural, as consequéncias para a estrutura eletrénica do
sistema serdo também investigadas. Por meio da analise do grafico de bandas, quer-se
conhecer as propriedades eletrbnicas desses nanotubos e como essas variam com a

largura das faixas de BN e com o diametro do nanotubo.

BN BN

c

Figura 5 — Na primeira analise, em um mesmo nanotubo sera variada a largura das faixas de BN.

Em outra andlise as larguras das faixas de Carbono serdo variadas mantendo-se constante o
numero de BN, para determinar a relacdo com a excentricidade dos mesmos com a combinacéao
de B,C/N,. Pretende-se fazer um estudo das propriedades eletrénicas e estruturais dos nanotubos

em guestao e ver como essas variam com a largura das faixas.

O mesmo sera feito com a energia de formacéo. Quer-se determinar como a
energia de formacao varia com a variacao da largura das faixas de BN e C. Por meio da
obtencdo da energia de formagcdo dos nanotubos e do grafico de bandas busca-se

identificar uma possivel relagdo desses com a excentricidade.



3. METODOLOGIA

Para as finalidades que se propde nesse projeto, as metodologias a serem
empregadas devem ser adequadas a uma descricdo atomistica de natureza quantica.
Na atualidade, o método mais empregado no estudo de sistemas quanticos de alguma
complexidade € a Teoria do Funcional da Densidade, sendo esse empregado no
presente trabalho. Para tanto, apresenta-se inicialmente o problema da descricdo de
um sistema fisico de muitos corpos acoplados e posteriormente as aproximacdes

necessarias para a realizacao dos célculos.

3.1. Fundamentos do Problema

A descricdo de um sistema classico de dois corpos acoplados é conhecida na
mecanica classica. Quando o sistema € formado por mais de dois corpos acoplados a
descricdo do sistema s6 podera ser feita de forma aproximada. O problema se torna
mais dificil quando os corpos em questdo possuem dimensfées em que fendmenos
qguanticos precisam ser considerados. Para descrever tais sistemas, algumas teorias
foram desenvolvidas, dentre elas a Teoria do Funcional da Densidade (DFT na sigla em
inglés), que sera utilizada neste trabalho, a qual é aplicada a um sistema eletrénico
sujeito a potenciais externos.

Um sistema quéntico é caracterizado pela funcdo de onda ®(r,R), sendo essa a

solucéo da equacgao Schrodinger independente do tempo:

H (F, R)®(F, R) = ED(F, R). (3.1.1)

onde H(r,R) é operador hamiltoniano do sistema, onde r é a posicdo dos elétrons e R

a posicdo dos nucleos. E necessario encontrar a funcdo de onda que satisfaz a

eguacao acima e para isso precisa-se conhecer o hamiltoniano do sistema de interesse.
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O sistema de interesse é formado por um conjunto de atomos interagentes. O
hamiltoniano completo desse sistema € dado por:

Z, 1 Z.Z,

H =—%ZV?‘%ZA:,\VA—1‘ZZ_+ZZ_+ZZR—AB (3.1.2)

i i A r.i,/.\ i j rij A B

j<i B<A

Para escrever o hamiltoniano acima foram utilizadas unidades atdmicas onde a
carga do elétron (e) ao quadrado, a constante de Planck (h) e a massa do elétron (m)
(ndo relativistica), sdo iguais a unidade, ou seja, e*= h = m =1. A massa Ma se refere a
massa do nucleo A e Z, a carga do nucleo A.

Analisando o hamiltoniano acima, é possivel identificar as seguintes partes:

1 Energia cinética dos elétrons
T, = —EZVE g
i
2
T -1y Va Energia cinética dos nlcleos
"29M
A A
V., = ZZ?—A Energia potencial do sistema elétron nticleo
i A TiA
V,, = zzri Energia potencial do sistema elétron-elétron
i N
Z,Z, : : , . .
Voo = ZZR— Energia potencial do sistema ntcleo - nicleo
A B AB

j<i

Assim, o hamiltoniano pode ser escrito de forma mais compacta como:

H :Te +Ve—e +Ve—n +TN +Vﬂ7ﬂ (313)

Encontrar a solucdo ®(r,R) para esse sistema se apresenta dificil devido ao

grande numero de variaveis e também devido aos termos de dois corpos (interacdes
elétron-elétron, elétron-nucleo e nucleo-nucleo) que impedem que uma solucdo possa

ser escrita como um produto de solugdes individuais (método de separacdo de
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variaveis). E necesséario entdo fazer-se uso de aproximacdes. Em seguida serdo
apresentadas as aproximacdes que permitem encontrar uma solugdo aproximada para

a funcéo de onda na equacéao (3.1.1).

3.2. Aproximacao de Bohr-Oppenheimer

A diferenca entre as energias cinéticas de elétrons e nucleos permite que se faca
uma aproximacéao a fim de simplificar o problema de muitos corpos.

Em um dado referencial inercial fixo no centro de massa do sistema, nucleos e
elétrons estdo em movimento, mas € fato que nesse referencial, o moddulo da
velocidade dos ndcleos € muito menor que o médulo das velocidades dos elétrons,
devido a diferenca entre a massa desses (a massa de um nucleo é sempre muito maior
do que a massa de um elétron). Entdo, para uma pequena variacdo na posi¢do de um
nacleo, a distribuicdo eletrbnica se ajusta (quase que) instantaneamente as
correspondentes posi¢des nucleares, como se esses estivessem em repouso.

A aproximacdo de Born-Oppenheimer (BORN; OPPEHEIMER, 1927), também
conhecida por aproximacdo adiabatica, considera o termo de energia cinética dos

nucleos como sendo nulo (T, =0) para o referencial fixo no centro de massa e assim, a

energia potencial devido aos nucleos pode ser considerada uma constante,
dependendo apenas da distancia de separacdo desses, sendo que essa permanece
fixa (dado que a energia cinética desses pode ser considerada nula nesse referencial).
Assim, o sistema de interesse passa a ser somente o sistema formado pelo conjunto
dos elétrons interagindo uns com 0S outros na presenca de um potencial, aqui

denominado potencial externo V.

ex !

devido a existéncia dos nucleos (V, , =c, onde c é

uma constante). Ou seja, a aproximacao adiabatica permite o desacoplamento entre a
parte eletrbnica e a parte nuclear de modo que a funcéo de onda pode ser escrita como

o produto de uma fungcdo das coordenadas eletrdnicas ¢(r) e de uma funcdo de

coordenadas nucleares Q(R):
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@(F, R) = ¢(F) Q(R) (3.2.1)

Os termos do hamiltoniano podem ser agrupados em um hamiltoniano eletronico

e um hamiltoniano nuclear:
H=H,+H, (3.2.2)

E com isso a equacdo de Schrodinger inicial pode ser separada em duas

equacodes independentes:

H.#(F) = E.4(F). 629

H Q(R) = E.Q(R). (324)

Assim, a descricdo da parte nuclear e eletrbnica do sistema € feita
separadamente. A parte nuclear da equacdo de Schroédinger pode ser resolvida
classicamente, ndo sendo porém, mostrada aqui, pois 0 interesse esta apenas na
solucdo do sistema eletrdnico, ja que esse fornece as informagbes sobre as
propriedades eletrénicas e estruturais do sistema.

O hamiltoniano do problema eletrénico em questéo foi reduzido entéo a:
H, =T, +V, , +V, (3.2.5)

O problema de muitos corpos foi reduzido a resolucdo da equacdo de
Schrédinger da parte eletrbnica, sendo esse sistema, um conjunto de elétrons
interagentes na presencga de um potencial externo, fixo, devido aos nucleos.

A solucdo da equacdo de Schrodinger da parte eletrbnica ainda apresenta
grande complexidade, dado que o hamiltoniano apresenta o termo de interagédo elétron-
elétron, que acopla o movimento dos elétrons interagentes. A seguir serd mostrada uma
maneira de se trabalhar com o problema de muitos elétrons interagentes, conhecida

como a Teoria do Funcional da Densidade.
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3.3. Teoriado Funcional da Densidade (DFT)

Pela aproximacdo de Born-Oppenheimer, o sistema constituido por elétrons e
nucleos, foi reduzido a um sistema constituido de elétrons interagentes na presenca de

um potencial médio, o potencial externo V,, que é devido aos nucleos do sistema.

Mesmo assim, a solucdo da parte eletrénica da equacdo de Schrddinger € de dificil
solugéo para sistemas multieletronicos.

A Teoria do Funcional da Densidade simplifica o problema fazendo uso de uma
grandeza: a densidade de particula. Na eletrostatica, um sistema de muitas cargas €
melhor representado por uma densidade de carga. Na Teoria do Funcional da

Densidade faz-se algo parecido. Quer-se escrever o potencial externo V, , como funcao

ex?
de uma grandeza p(F), que representa a densidade de particula (elétrons por unidade
de volume) que por sua vez é funcéo da variavel r (posicdo). Diz-se entdo que V,, € um

funcional de p(r). Esta relacdo funcional pode ser representada na forma matematica:

Ve =V, (0) (3.3.1)

Se o0 potencial externo pode ser escrito como funcional de p(F) é por que ha

uma correspondéncia entre essas grandezas. Essa hipbétese é sustentada pelos
teoremas de Hohenberg-Kohn (HOHENBERG; KOHN, 1964.) que afirmam:

Teorema | - A densidade como variavel basica: a densidade de particula do
estado fundamental € uma fungdo univoca do potencial externo, a menos de uma
constante aditiva.

Teorema | - Principio variacional: A energia do estado fundamental obedece a

um principio variacional e é minima para a densidade eletronica correta.

O teorema | afirma que o potencial externo pode ser escrito em funcdo da

densidade de particula e que potenciais externos diferentes ndo podem levar a uma
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mesma densidade eletrbnica. Ou seja, para cada potencial externo existira uma Unica
densidade eletronica. Consequentemente, as propriedades eletrbnicas do sistema
podem ser determinadas escrevendo o potencial externo como funcional da densidade,
pois existe uma relacdo univoca entre eles.

O teorema Il afirma que a densidade de particula que minimiza a energia é a
densidade de particula do estado fundamental. Como um sistema sempre assume a
configuracdo que minimiza a energia (principio de Hamilton) se existirem duas
densidades de particula a energia sera minima apenas para a densidade do estado
fundamental do sistema, e sempre sera maior para qualquer outra densidade. Portanto,
no processo de minimizagdo (principio variacional) a energia encontrada sera minima
qguando corresponder a densidade de particula do estado fundamental.

Para encontrar a energia do estado fundamental a partir da densidade eletronica
é preciso conhecer o formalismo de Kohn Sham (KOHN; SHAM, 1965).

3.4. Equacdes de Kohn-Sham (KS)

Embora exista uma relacdo univoca entre energia do sistema eletrbnico e
densidade de particula no estado fundamental, a equacdo matematica que relaciona
essas duas grandezas ndo € fornecida pela Teoria do Funcional da Densidade. O
formalismo de Kohn-Sham (KOHN; SHAM, 1965) apresenta equacdes que permitem
obter a densidade eletrbnica para o estado fundamental.

Lembrando que o hamiltoniano do sistema eletrénico é:

He =Te +Ve—e +VEX 4 (341)

onde T, € o operador energia cinética dos elétrons, V, . 0 operador energia potencial de
interacdo elétron-elétron e V,, o operador potencial externo atuando sobre os elétrons

devido aos nucleos. Esse € um sistema de um gas de elétrons interagentes na

presenca de um potencial externo.
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No formalismo de Kohn-Sham, o sistema é tomado como sendo um sistema de
elétrons nado interagentes, que possui a mesma densidade eletrdnica do sistema real de
elétrons interagentes, sendo, porém, acrescentado um termo de correcdo a energia
cinética dos elétrons.

No formalismo de Kohn-Sham, entdo a energia cinética dos elétrons é escrita

como:
To=Ts+T . (3.4.2)

O operador energia cinética do sistema foi escrito aqui como uma soma de dois

termos: T, € um operador energia cinética para um sistema néo interagente mais uma
corregdo dada pelo termo T., que se refere a energia de correlagdo. A hipotese é a de

gue os elétrons ndo interagem individualmente com os demais elétrons, mas sim, que
cada elétron interage com um campo médio devido a presenca dos demais elétrons e 0
potencial externo. Mas esse ndo é o sistema real. A energia cinética certamente é
alterada pela presenca dos demais elétrons. Como a interacdo individual com os
demais elétrons € relevante, (sendo essa interacdo denominada de correlacéo), entdo o
operador energia cinética de correlacdo precisa ser considerado. Assim, o operador
energia cinética € a soma da energia cinética dos elétrons na presenca de um campo
médio, mais o termo de correlacdo que considera a perturbacdo da energia cinética
devido a interacdo entre os elétrons.

Entdo a equacao 3.4.2 pode ser escrita como:

e

T =_%V2+Tc | (3.4.3)

onde o primeiro termo é a energia cinética do gas de elétrons néo interagentes, em
unidades atébmicas.
Também o operador energia potencial de interagdo elétron-elétron no formalismo

de Kohn- Sham é escrito como uma soma de dois termos como segue:
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V.. =V, +V, (3.4.4)
e—e H X

onde V,, é o operador energia potencial de Hartree e V, € o operador energia de troca.

Para determinar esses dois operadores € preciso primeiro conhecer um pouco sobre o
método de Hartree.
Considere um elétron k na presenca de um potencial (repulsivo) devido aos

demais elétrons e a um potencial (atrativo) devido aos nucleos. Os respectivos

operadores energia potencial sdo representados por V,, e V, . A soma desses dois

operadores denomina-se potencial efetivo:

V, =V, +V,, . (3.4.5)

E assim, a equacéo de Schrodinger deste sistema fica:
1 = ~ =
|:_EVZ +Vy (r)}¢k (F) = &4 (F) . (3.4.6)

A energia potencial de interacéo elétron-elétron € dada pela lei de Coulomb:

Ve (R-1)=r 1 — (3.4.7)
‘rl B J‘
onde novamente foram utilizadas as unidades atémicas.
O valor esperado de V,_,(r, —F;) (valor médio) e dado por:
Voo (B -1)) = [ (V.. (5~ 1), (N)dr . (3.4.8)

O indice 3 no elemento diferencial da integral significa que essa € uma integral
de volume.

Para o sistema com todos os k elétrons, o valor esperado é dado por:
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Voo (M) =" [ 4 (O, (M) (NA°T . (3.4.9)

Essa equacao pode ser reescrita usando-se a equacao (3.4.7) como:

j¢k (r)¢k (r)ds— (3.4.10)
onde r=F, —F,.
Sendo a densidade de particula dada por:
N *
p(r) =6 (N (1) - (3.4.11)
k=1
Ent&o, pode-se escrever o valor esperado de V, () como:
)) = % ] %%3* F 4V, (3.4.12)

Aqui o valor médio foi escrito como funcional da densidade, pois é funcdo da
densidade que por sua vez é funcédo da posicdo. A energia escrita dessa forma é um
funcional da densidade, sendo a relacdo energia e densidade assegurada pelos
teoremas de Hohenberg-Kohn, descritos na sec¢ao anterior.

O valor esperado (valor médio) do operador energia potencial de interacao
elétron-elétron (equagéo (3.4.12)) é conhecido como operador potencial de Hartree, V,, .
Assim, no método de Hartree, descrito anteriormente, considera-se que os elétrons se
deslocam independentemente uns dos outros (néo interagem entre si) em meio a um
campo efetivo médio devido a existéncia de todos os demais elétrons e nucleos.

No método de Hartree, descrito anteriormente, o potencial de interacédo elétron-

elétron, € escrito como um potencial médio (ndo leva em consideracdo a energia de
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correlagdo estatica), sendo que cada elétron esta em um campo médio e a energia
potencial € dada pelo potencial efetivo. Entdo, podendo-se escrever o potencial efetivo
como um potencial médio (método de Hartree) garante-se que a energia cinética dos
elétrons do sistema pode ser escrita como a energia cinética de um sistema de elétrons
nao interagentes (pois estdo em um campo médio) e as diferencas desse sistema em
relacdo ao sistema real séo introduzidas nos termos de correlagéo e troca, sendo esse
altimo descrito a seguir.

O método de Hartree ndo considera um efeito importante no sistema que € o
efeito de troca, que é devido ao fato de o sistema ser composto de particulas
indistinguiveis. Embora tenha sido desenvolvido posteriormente outro método, o
método de Hartree-Fock, que leva o termo de troca em consideracdo, ambos os
métodos ndo possuem o termo de correlagdo que em muitos problemas precisa ser
também considerado. Na Teoria do Funcional da Densidade esses dois termos sao
considerados.

Para levar em conta o efeito de troca, a energia potencial de interacdo elétron-
elétron precisa ser escrita entdo como a energia potencial de Hartree deduzida
anteriormente, acrescentando-se a ela um termo de correcdo (para considerar esse
efeito) como ja foi escrito na equacéo (3.4.4). Este termo é o operador energia de troca

V, que é devido ao fato de os elétrons serem particulas indistinguiveis, mais

especificamente férmions, como ja foi especificado. Férmions sdo particulas descritas
por uma funcdo de onda total (parte espacial e spin) antissimétrica. Como a funcéo de

onda total € o produto da parte espacial pela fungéo spin, entao:

@ = ¢(r)S(s) (3.4.13)

onde ¢(r) é parte espacial da funcédo de onda e S(s) a parte de spin da funcdo de

onda.
Entdo, pode haver duas formas de escrever a fungdo de onda total que resulte
em uma funcdo de onda antissimétrica:
) Uma funcéo espacial antissimétrica e spin simétrico (Figura 6(a))

) Uma funcgéo espacial simétrica e spin antissimétrica (Figura 6(b))
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Dois elétrons com spin paralelo (caso |I) possuem uma distancia de separacdo

maior do que o caso Il. Abaixo uma representacéo esquematica:

a) Funcao spin simétrico b) Funcao spin antissimétrico

Figura 6 - a) fungéo spin simétrica e b) antissimétrica

Como a energia potencial € inversamente proporcional a distancia de separacéo,
conforme a equacdo 3.3.7, a configuragcdo que minimiza a energia de interacdo é o
caso | (Figura a), em que ha maior separacdo. Entdo pelo fato de haver essa diferenca
da energia potencial com a orientacdo do spin do elétron é necessario levar em conta a
energia de troca V,, sendo essa relacionada com a orientagdo do spin. Neste caso a
energia de interacdo elétron-elétron deve ser escrita considerando-se a energia de
troca, como ja foi explicitado. Assim a energia de interacdo elétron-elétron é escrita
como a soma do potencial de Hartree descrita anteriormente mais o termo de correcao,

o potencial de troca.

<Ve,e(p)>=lf ANAT) gspgs Ly, (3.4.14)
2% -]
Os operadores de correcdo, T. e V, podem ser agrupados em um Unico termo

que € o operador energia troca e correla¢éo, designado por E,.. Assim, o hamiltoniano

do sistema eletrénico pode ser escrito como sendo:
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Ho=T, +V, (3.4.15)

onde o operador potencial efetivo agora leva em conta o termo de troca e correlagao:

\Y/

w =V, +V,, +Ey ¢ (3.4.16)
Esse hamiltoniano corresponde a um sistema de particulas que néo interagem
umas com as outras e que se deslocam em meio a um campo efetivo e que possui
corregcdes dadas pelos termos de troca e correlagao.
Resta ainda escrever o potencial externo (devido aos nucleos) do sistema como
um funcional da densidade. Da mesma forma que no método de Hartree, o potencial
agui é escrito como um potencial médio, dado pelo valor esperado do operador energia

potencial. O valor esperado do potencial externo € dado por:
Vo) = [ Voo (N 7 (3.4.17)

Como o potencial externo é um observavel, ele pode ser escrito como um
funcional da densidade conforme os teoremas de Hohenberg-Kohn. Sendo a densidade

de particulas, dada por:

N
p(r) =Yl (N (1) - (3.4.18)
k=1
Sendo assim, a equacéao (3.4.17) pode ser reescrita como:

Vor (0)) = [ TV, ()T (3.4.19)

Agora, juntando os resultados obtidos em (3.4.3), (3.4.14) e (3.4.19) a energia do

sistema escrita como um funcional da densidade € dada por:
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o e p(O)P(F) s
ELp] =T, A1+ [ P Ve () + ] %d T +Eclel | (34.20)

Uma vez encontrada a energia como funcional da densidade, € necessario
encontrar a densidade que minimiza a energia. Tal resultado é obtido pelo processo
variacional. Dado que o numero de elétrons (N) no sistema é fixo, a condicdo de minimo
para o funcional da energia SE[p(¥)] = 0 deve ser restrita a um vinculo (N constante).

Para minimizar o funcional acima (equacéao 3.4.20) utiliza-se o processo variacional:
5 . 37 ]}
o ELP1=a[lo(O)d*r —N[p]fj=0 (3.4.21)

Aqui 1 é o multiplicador de Lagrange e N[p] :Ip(F)dF € o vinculo do sistema.

Obtém-se entdo desse processo, a seguinte equacéao diferencial:

T[]
9 (F)

+Ve (M) - =0, (3.4.22)
onde o potencial efetivo, escrito como funcional da densidade € dado por:

V, [F1=V,, (F)+= I” )P (r)dsfd“ @05&) Eyc (F)

‘r _F ‘ (3.4.23)

A solucdo da equacdo 3.4.22 pode ser obtida resolvendo a equacdo de
Schrédinger de uma Unica particula:

Hvz "V, (p)}qfk (1) = £, (1) (3.4.24)

E a partir da solucdo da equacdo acima, obtém-se a densidade de particula de

um sistema de particulas:

ocup

ZORDILAGL (3.4.25)
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As expressoes 3.4.16, 3.4.24, 3.4.25 sao as equacdes de Kohn-Sham sendo as

funcdes ¢, (r) os orbitais e¢, 0s respectivos autovalores de Kohn-Sham.

Como a densidade de particula para o estado fundamental é aquela que
minimiza a energia, entdo uma vez encontrada a energia, serd possivel encontrar a
densidade do sistema para o estado fundamental por meio do processo de
minimizacao.

O problema de muitos corpos agora pode ser resolvido seguindo se os seguintes
passos: da-se inicialmente um valor inicial & densidade de particula; determina-se a
funcdo de onda por meio da equacao 3.4.24; determina-se a densidade de particula;
compara-se com a densidade inicial e, assim, sucessivamente até se chegar a um
ponto em que a diferenca entre a densidade de particula calculada entre duas iteraces
subsequentes for igual (dentro de certo limite de tolerancia). O esquema de célculo esta
esquematizado na Figura 7

A energia total dos elétrons do sistema é dada pela soma dos k autovalores da

equacao 3.4.24, ou seja:

Etotal = ng . (3426)

O método descrito € denominado auto consistente. O sistema que satisfaz a

condicdo é denominado auto consistente.
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PROPOSTA INICIAL: p(F]
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Figura 7: fluxograma do método auto consistente Fonte: PALLANDI, 2004.

A solucdo da equacao 3.4.24 ndo possui significado no sentido de fornecer os
orbitais individuais para cada elétron, dado o fato de estar se tratando de um potencial
efetivo. A funcdo de onda bem como seus autovalores sé possui utilidade para
determinar a densidade de particula e essa sim, possui significado fisico, uma vez que
€ uma variavel funcional dos observaveis.

Uma vez conhecido o método de solugcdo do problema de muitos corpos é
necessario escolher uma base adequada. Por base entende-se a fungéo de onda ¢, (T)
proposta para se determinar a densidade de particula por meio da equacao 3.4.25 que

servira para o método auto consistente. Ha varios tipos de fungdes que podem ser

propostas para a solugéo da equacao 3.4.24 como a funcdo gaussiana, onda plana,
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entre outras. Uma soma de funcdes também € solucdo dessa equacédo j& que essa é
linear.

E comum o uso de uma base de ondas planas como no caso do codigo
computacional SIESTA. No caso das funcdes gaussianas, a facilidade esta na
integracdo (a integracdo de uma gaussiana possui solucdo simples), resultando em

baixo custo computacional.

3.5. Aproximacgdes para a energia de troca e correlagdo LDA e GGA

O potencial efetivo € conhecido a menos do termo de troca e correlacdo E,. .

Para esse termo ndo se tem uma equacdo analitica exata e, para isso, € preciso fazer
uma aproximacgao. As aproximacdes mais usadas sdo: aproximacdo da densidade local
(LDA) (CEPERLEY; ALDER 1980) e a aproximagdo do gradiente generalizado (GGA)
(PERDEW et al., 1996), que seréo descritas a seguir.

A LDA considera que se pode determinar a energia de troca e correlacao de um

sistema de elétrons interagentes com densidade p(F) considerando-o como constituido

de um gas homogéneo de elétrons com a mesma densidade de particula, podendo
essa variar lentamente. Em alguns sistemas como, por exemplo, um sélido condutor
metalico os elétrons das camadas externas dos atomos que o0 compde, estdo
relativamente livres para se moverem dentro dos limites do sélido, sendo esse sistema
em boa aproximacao um sistema de gas de elétrons homogéneo.

Considerando-se os teoremas e o0 método da Teoria do Funcional da Densidade,
escreve-se a energia de troca e correlagcdo como funcional da densidade, da mesma
forma que se fez com a energia cinética e potencial nas equacdes de Kohn-Sham.

Assim:

Eyc (o) = [ oMy (p(P)dr (3.5.1)
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onde &,.(p(F)) € a energia de troca e correlagdo por particula de um gas homogéneo

de elétrons de densidade p(r)

A questdo agora é determinar os valores de &,.. Pode-se escrever a energia de

troca e correlagcdo como uma soma das duas contribuicdes:

Exc =Ex +E¢ - (3.5.2)

Os valores de ¢, e ¢. sdo conhecidos do gas de elétron livres na literatura,

sendo que para o termo ¢, em unidades atdmicas, dada por:

‘s :-@ . (3.5.3)
S

Aqui rs € o raio de Wigner-Seitz que € definido como o raio efetivo de uma esfera
ocupada pelos elétrons do sistema com densidade de uma esfera que possui

densidade p(r) sendo essa a razao entre o volume e o numero de elétrons (KITTEL,

2006).

O termo de correlacdo ndo € conhecido exatamente e é de dificil determinacéo,
sendo comumente usada a parametrizagéo de Perdew e Zunger (PERDEW; ZUNGER,
1981) para a expressao determinada por Ceperley e Alder (CEPERLEY; ALDER, 1980)
construida a partir do modelo do gas homogéneo de elétrons e que possui a seguinte

forma:

Alnrg +B+CrgInrg + Dr,  pararg <1

35.4
YL+ Bt + Byt T pararg >1 (3:5.4)

ec(p) ={

Os parametros determinados por Perdew e Zinger da equacado 3.5.4 em uniddes

atdbmicas, sdo os seguintes:
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A=0,0311 B=-0,0480 C=0,0020 D =-0,0116
y=-01423 B, =10529 3,0,3334

Na construcdo desse modelo considerou-se um sistema em que a densidade de
particula varia lentamente, sendo que a aproximacdo para esse tipo de sistema é
bastante boa, mas o modelo pode ser utilizado também para sistemas que ndo variam
tdo lentamente a densidade. Para esses casos, porém € conveniente considerar
também o gradiente da densidade (uma densidade que varie em funcédo da posicao).

Assim a equacdao. (3.4.1) pode ser melhor escrita para esse caso como
Exc (p):If(p,Vp)Excdr . (3.5.5)

Essa é a aproximacdo mais utilizada atualmente em funcdo dos seus bons

resultados. Assim, f(p.Vp) & funcdo ndo s6 da densidade, mas também do seu

gradiente.

3.6. Teoriado pseudopotencial

O problema de muitos corpos pode ainda ser melhorado em termos de custo
computacional, fazendo-se uma simplificagédo no potencial externo.

Dado o fato de que elétrons que estdo proximos aos nucleos ndo participam
diretamente das ligagbes quimicas, mas apenas os elétrons de valéncia, a estrutura
eletrdnica é entdo dividida em duas regides sendo elas a regido de caroco e a de
valéncia:

i) Os elétrons proximos aos nucleos atémicos interagem com um campo de maior
intensidade e esses ndo participam diretamente das ligagdes quimicas. Esses elétrons
sdo aqui denominados elétrons de caroco.

i) Os elétrons de valéncia tém uma grande participacao nas ligagées quimicas,

determinando, portanto a maior parte das propriedades fisicas. Esses elétrons de
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valéncia interagem com um campo de intensidade muito menor (devido a blindagem do
potencial nuclear pelos elétrons do carogo) e por isso, 0s orbitais correspondentes
apresentam formas mais suaves.

Com a justificativa de que apenas o0s elétrons de valéncia participam das
propriedades quimicas e fisicas das moléculas e solidos, € conveniente entéo tratar
apenas os elétrons de valéncia, sendo que esses, por sua vez, interagem com 0O

pseudopotencial.

3.7. Cddigo computacional SIESTA

O SIESTA (Spanish Initiative for Eletronic Simulations with Thousand of Atomos -
Iniciativa Espanhola para Simulacées Eletrénicas com Milhares de Atomos) é um cédigo
computacional utilizado para resolver calculos de primeiros principios em estrutura
eletrbnica e simula¢des de dinAmica molecular de solidos e moléculas, ou seja, resolve
de maneira autoconsistente a teoria descrita anteriormente.

O SIESTA foi desenvolvido por um grupo de pesquisadores espanhois. Suas
principais caracteristicas sao: utiliza o formalismo da DFT, ou seja, resolve as equacfes
de Kohn-Sham, de maneira autoconsistente, com aproxim¢des LDA e GGA para o
potencial de troca e correlagdo; utiliza pseudopotenciais de norma conservada,
possibilita o0 uso de funcdes de base atbmicas numéricas ou gaussianas.

O SIESTA permite que sejam realizadas simulacdes com centenas de atomos e
também tem a vantagem que € um programa de codigo aberto. Sua linguagem de
implementacédo € o FORTRAN 90 (acrénimo da expressao "IBM Mathematical FORmula
TRANSslation System") com alocacdo dinamica de memoria, sendo implementadas tanto
serial quanto paralelamente. Essas sdo as caracteristicas técnicas do programa.

O SIESTA fornece varios resultados tais como: energias totais e parciais, forcas
atdbmicas; densidade de carga, estrutura de bandas, entre outras caracteristicas Uteis

para a realizagcéo desse trabalho.



4. RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os parametros utilizados no coédigo
computacional SIESTA e os resultados obtidos por meio desse quanto as propriedades

eletronicas e estruturais dos nanotubos BxCyN,.

4.1. Procedimento dos calculos

Para o estudo das propriedades eletronicas e estruturais dos nanotubos B,CyN,,
foi utilizado a Teoria do Funcional da Densidade e as equagdes de Kohn-Sham foram
resolvidas de forma auto consistente com a aproximacdo do gradiente generalizado
(GGA) para o potencial de troca e correlacdo. A base utilizada para representar os
elétrons de valéncia foi do tipo duplo zeta mais polarizacdo (DZP). Uma energia de
corte (Mesh Cutoff) de 200.0 Ry foi utilizada para a expanséo de Fourier da densidade
de carga. A interacdo elétron-caroco € descrita pelo pseudopotencial de norma
conservada de Troullier e Martins em sua forma nao-local com uso da parametrizacéo
de Perdew-Burke-Ernzerhof (PERDEW;BURKE; ERNZERHOF; 1996). O energy shift de
0.02 eV foi utilizado para definir os raios de corte para os orbitais de base. A relaxacao
da geometria foi obtida minimizando as forcas sobre os carocos atdmicos até que essas
fossem menores que 0.05 eV/A. O cédigo computacional utilizado neste trabalho foi o
SIESTA, o qual resolve as equacdes de Kohn-Sham de forma autoconsistente.

Foram analisados nesta pesquisa nanotubos do tipo ziz-zag ((6,0), (8,0), (10,0),
(12,0) e (14,0)) e armchair ((6,6), (8,8), (10,10), (12,12) e (14,14)) com diferentes
larguras das faixas de BN, totalizando 70 nanotubos.

Para um mesmo nanotubo, buscou-se descobrir a relacdo existente entre a
excentricidade e a largura das faixas de BN (Figura 8a), ou seja, buscou-se descobrir
como varia a excentricidade dos nanotubos com o aumento das larguras das faixas de
BN. Por largura das faixas de BN entende-se o0 numero de pares de atomos BN
presentes na célula unitaria do nanotubo: uma largura de faixa 6 BN, significa que na

célula unitaria desse nanotubo ha 6 pares de atomos BN para formar as duas faixas.
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Uma vez feito o estudo da excentricidade com a largura das faixas BN para um
determinado nanotubo ((6,0), por exemplo) buscou-se comparar esses resultados com
os demais nanotubos ((8,0), (10,0), (12,0) e (14,0)).

5 <

~
v

10BN [ 1]

& Carbono
Boro

® Nitrogénio

Figura 8 - Figura meramente ilustrativa das se¢des retas de um nanotubo mostrando que: a) para
um mesmo nanotubo, varia-se a largura das faixas de BN, até o limite de restar apenas um par de
C. e em b) mostra-se que para uma mesma largura de faixa de BN, varia-se a largura das faixas de
C, ou seja, varia-se o diametro do nanotubo.

Mantendo-se fixa a largura das faixas de BN, buscou-se também fazer o estudo
da excentricidade com a largura das faixas de carbono. Para obterem-se diferentes
larguras de faixas de carbono, mantendo-se fixa a largura das faixas de BN, é
necessario estender-se o estudo a nanotubos de diferentes diametros (Figura 8b), ja
gue em um mesmo nanotubo, para uma determinada largura de faixa de BN, é também
fixa a quantidade de carbono. Para fins praticos denominou-se “larguras de faixas de
carbono” o numero relacionado ao didametro do nanotubo (por exemplo, largura 6 de

faixas de carbono se refere ao nanotubo (6,0), largura 8, ao nanotubo (8,0) e assim por
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diante), j& que esses numeros permitem imediatamente identificar a largura das faixas
de C com a quiralidade do nanotubo.
Em um terceiro momento, ao invés de se relacionar a excentricidade com a
largura das faixas de BN ou C, relacionou-se a energia de formacdo com essas faixas.
Além das propriedades estruturais, também foram analisadas as propriedades
eletrébnicas dos nanotubos, para também relaciona-los com a largura das faixas de BN.
Esse estudo foi feito ndo s6 com nanotubos do tipo zig-zag, mas também com
nanotubos do tipo armchair, e para fins de organizagdo, os resultados aqui serdo

apresentados separadamente, comecando pelos nanotubos do tipo zig-zag.

4.2. Propriedades estruturais: a excentricidade

4.2.1. Resultados obtidos para os nanotubos tipo zig-zag

A excentricidade em funcgéo da largura das faixas de BN foi relacionada em um
gréfico € versus L (largura das faixas) e para os nanotubos tipo zig-zag, essa relacao
pode ser visualizada na Figura 9a.

Nesse gréafico pode-se observar que os nanotubos do tipo zig-zag estudados,
possuem para a faixa 6 BN uma excentricidade que diminui com o aumento do diametro
do nanotubo. Nesses nanotubos, observa-se, no entanto, uma relacdo entre
excentricidade e largura das faixas de BN esperada: para um nanotubo de totalmente
formado de carbono (largura das faixas de BN igual a zero) a excentricidade € nula e o
mesmo se espera para um nanotubo formado somente de BN (largura das faixas de BN
maxima), havendo entre esses pontos de extremo ao menos um ponto de maximo

sendo isso observado no gréafico da Figura 9a.
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Figura 9- a) A excentricidade em fung&o da largura das faixas de BN e b) excentricidade em
funcdo da largura das faixas de C. Observou-se em a) que o maximo de excentricidade é
encontrado aproximadamente na estequiometria BC,N. Observou-se também que para a maioria
das larguras de faixas de BN, a excentricidade aumenta quando se aumenta o diametro dos
nanotubos (b).
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Os pontos abaixo da linha do zero no eixo das excentricidades na Figura 9a,
representam as excentricidades devido a uma curvatura maior nas faixas de C que nas
faixas de BN, ao invés do contrario como nos outros casos. Tal notacdo foi usada afim
de fornecer essa informacao adicional no grafico.

A segunda analise feita nos nanotubos tipo zig-zag, é a relacdo entre a
excentricidade e a largura das faixas de C como descrita no terceiro paragrafo dessa
secdo. Os dados foram relacionados em um grafico, sendo ele apresentado na Figura
9b. Nesse grafico, observa-se um crescimento da excentricidade com a largura das
faixas de carbono (exceto para a faixa 6 BN) ou seja, aumenta com o aumento do
didmetro, como pode ser observado nas linhas 10, 12 e 14 BN, tendendo para uma
excentricidade constante e bastante alta (entre 0,50 e 0,55).

Observa-se também que ndo ha pontos no grafico para os nanotubos (6,0) e
(8,0) de larguras de faixa 12 BN e 14BN. Isso se deve ao fato de esses nanotubos nao
comportarem tais larguras de faixa (h4 mais 4tomos nas faixas de BN do que esses
nanotubos possuem).

Em todos os nanotubos, o maximo da excentricidade é encontrado para a
estequiometria BC;N, que apresenta um par de atomos de C para cada par de atomos
BN. Com essa estequiometria, os nanotubos (8,0) apresentam uma largura de faixa 8
BN, os nanotubos (10,0) largura de faixa 10 BN e assim por diante, sendo 0os maximos

de excentricidade observados nesses pontos para esses nanotubos.

4.2.2. Resultados obtidos para os nanotubos tipo armchair

O estudo da excentricidade em funcdo das larguras das faixas BN e C foi
realizado da mesma forma com o0s nanotubos tipo armchair e os resultados obtidos para
a primeira situagdo em que é relacionada a excentricidade com as faixas de BN pode
ser visualizada no grafico da Figura 10a.

O grafico da Figura 10a mostra uma relacdo entre excentricidade e largura das

faixas de BN bastante distinta da obtida para os nanotubos tipo zig-zag. Observa-se
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que os trés primeiros nanotubos seguem o padrdo decaimento, assumindo também
valores abaixo da linha do zero, significando que ha uma curvatura maior nas faixas de
carbono do que nas faixas de BN, ou seja, forma uma elipse em que 0 semi-eixo que
liga as faixas opostas de Carbono (ver Figura 4) é maior que o semi-eixo que liga as
faixas de BN. J& os nanotubos (12,12) e (14,14) sdo bastante distintos dos primeiros,
pois praticamente para todas as larguras de faixas de BN, esses possuem
excentricidade que se encontram abaixo da linha do zero, ou seja, ha uma maior
curvatura nas faixas de C do que nas faixas de BN. Além do mais, a excentricidade
varia de forma oscilatéria com o aumento da largura das faixas nesses nanotubos, no
entanto eles tendem para uma excentricidade nula, como era de se esperar, a medida
gue se completa o nanotubo com faixas de BN. A variacdo oscilatoria da excentricidade
com a largura das faixas de BN pode ser devido as incertezas na determinacdo das
excentricidades.

Os dados da excentricidade em funcédo da largura das faixas de Carbono
também foram relacionados em um gréfico, sendo ele apresentado na Figura 10b. Esse
grafico mostra um padrdo para as trés menores faixas de BN, e uma relacdo entre
excentricidade e largura das faixas de C bastante distinta para as duas ultimas faixas
de BN. Observa-se que a excentricidade varia de forma oscilatéria com o aumento do
didmetro para as larguras de faixas 6, 8 e 10 BN, sendo que esse comportamento
oscilatério ndo pode ser atribuido unicamente a incerteza na determinacdo das
excentricidades, devido a amplitude dessas oscilacdes (sendo essa muito maior que a
incerteza). Também observa-se que para as larguras de faixa 12 e 14 BN, h4 uma
maior curvatura nas faixas de carbono do que nas faixas de BN para todos os
didmetros analisados.

Novamente, observa-se que a excentricidade varia de forma bastante distinta
guando se compara nanotubos tipo zig-zag e nanotubos tipo armchair, porém é preciso
levar em conta o fato de que os nanotubos tipo armchair, apesar de serem formados a
partir de uma mesma rede hexagonal como o0os nanotubos tipo zig-zag, possuem
didmetro maior para um mesmo numero de atomos como pode ser confirmado pela

equacao 1.1 e 1.2. Assim, ndo se esta comparando nanotubos de mesmo diametro.



excentricidade

b)  os-
0,4 |
0,3 1
0,2 4
0,1 4

0,0

=== TUbO (6,6)
e=g==Tubo (8,8)
e TUbo (10,10)
wmp==Tubo (12,12)
w=g==Tubo (14,14)

L L
12 14 16

T
18 20 22 24 26

Largura das faixas de BN

e G BN
g8 BN
b 10 BN
e—mpe 12 BN
et 14 BN

excentricidade

0,1

0,2 H

10

12 14

Largura das faixas de carbono

42

Figura 10 - a) Excentricidade em fungdo da largura das faixas de BN em nanotubos de mesmo
didmetro e em b) excentricidade em funcéo da largura das faixas de Carbono para uma largura de
BN fixa. Os nanotubos podem ser classificados em dois grupos (acima e abaixo da linha do zero
na Figura a): um grupo em que ha uma maior curvatura nas faixas de BN do que de C para a
maioria das larguras de faixas de BN (nanotubos (6,6), (8,8) (10,10) e nanotubos em que ha uma
maior curvatura nas faixas de C do que de BN. ((12,12) e (14,14)). Observa-se também uma
variagdo oscilatéria da excentricidade com o aumento do diametro (b).
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4.3. Propriedades estruturais: energia de formagéo

Para calcular a energia de formacdo dos nanotubos foi utilizada a seguinte

equacao:

Eform = Etotal - NCIUC - NBN Hen

onde E,,, € a energia de formagéo, E,, € a energia total do nanotubo N. o ndmero

form
de pares de C, N, 0 numero de pares de BN e x. € ug OS respectivos potenciais

quimicos de pares de atomos de C e BN na fase hexagonal.

Com a determinacdo da energia de formacdo sabe-se quanta energia a mais é
necessaria para a formacédo de um determinado nanotubo em relacdo a energia para a
formacdo das partes que o compde, estando essas em uma das formas estaveis
conhecidas, entre eles a hexagonal®.

Os potenciais quimicos acima mencionados foram obtidos, usando-se o0s

mesmos parametros que nos calculo anteriores. Obteve-se entdo, que:

Lo =-309,70856V € s, =-350,296V .

4.3.1. Resultados para os nanotubos tipo zig-zag

A energia de formacédo desses nanotubos foi relacionada com a largura das
faixas de BN e C como foi feito anteriormente com a excentricidade. Os dados obtidos
foram relacionados em um grafico.

Os resultados obtidos para os nanotubos zig-zag sdo apresentados na Figura
1la. Nesse gréafico observa-se a energia de formagdo € menor para nanotubos de

maior diametro e embora a energia do bulk do Carbono seja maior que a energia do

2 A estrutura cristalina mais estavel é conhecidacomo bulk.
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bulk BN, no grafico da Figura 14a observa-se, porém, que a energia de formacao por
atomo dos nanotubos aumenta com o aumento das concentracbes de BN, ou seja,
aumenta com a largura das faixas de BN. Tal aumento pode ser aproximado por uma
funcdo linear. A mesma analise foi feita considerando-se a energia de formagcdo em
relacdo ao diametro do nanotubo, ou melhor, em relagdo a largura das faixas de
Carbono, como pode ser conferido na Figura 11 b.

0,38 0,40 - ;
036 T ——%—q —=—Tubo (6,0) Zig-zag
0,34 ] —e— Tubo (8,0)
032 ] —a—Tubo (10,0) 035 =—G6BN
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% 022 }—eo—0—0—o % 0,25
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S 014 }—ip—t—t—+—11 3 ;
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Figura 11- Energia de formac&o por atomo em funcdo da largura das faixas de BN a) e em
funcdo da largura das faixas de C b). Observa-se que h& pouca dependéncia da energia de
formacdo com a largura das faixas de BN.

Pesquisa semelhante foi realizada anteriormente (PAN; et all; 2006) porém para
uma concentracao fixa de BN e C (nanotubos BC;N, porém nao formados a partir de
faixas de C e BN dispostas de maneira intercalada) e os resultados mostraram que a
energia de formacdo por atomo decai com o aumento do didmetro do nanotubo, de
forma semelhante ao grafico da Figura 14 b. Nesse grafico, porém, estdo representados
em uma mesma linha, diferentes concentracdes de BN e C, pois, quando se mantém
fixa a quantidade de BN e varia-se a largura das faixas de carbono (aumento do
didmetro) esta se alterando a estequiometria (0 artigo citado trabalha com apenas uma
estequiometria, a saber, BC,;N). O decaimento observado da energia de formag&o por

atomo com o aumento da largura das faixas de carbono, lembra a forma da exponencial
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decrescente. O que chama atencéo € o fato de ndo haver uma variacdo expressiva da
excentricidade quando se compara as diferentes larguras das faixas de BN, o que
também pode ser observado no grafico da Figura 11b.

Observando os gréaficos das excentricidades e das energias de formacdo em
funcdo da largura das faixas que os compde néo se consegue estabelecer nenhuma
relacdo. Tal fato pode ser compreendido, dado que o a energia sera minima para tal
forma assumida (elipsoidal), mas que a energia para chegar a essa forma depende
unicamente da composicdo e do diametro, ou seja, a forma elipsoidal € consequéncia
da minimizacdo da energia. A conclusdo obtida por meio da andlise dos graficos da
Figura 11 é a de que a energia de formacdo por &omo € minima para pequenas

larguras de faixas de BN e para grandes diametros.

4.3.2. Resultados para os nanotubos tipo armchair

Os resultados da energia de formacdo por atomo em funcdo da largura das
faixas de BN pode ser observado na Figura 12a. No gréfico da Figura 12b observa-se
novamente um decaimento da energia de formagdo com o aumento da largura das
faixas de carbono como observado nos nanotubos tipo zig-zag. Estudos realizados
(PAN; et all; 2006) mostraram que para nanotubos BC;N, a energia de formacao por
atomo é independente de o nanotubo ser zig-zag ou armchair. Neste trabalho, foram
analisados, porém, nanotubos com diferentes concentracdes de BN e C (diferentes
estequiometrias), mas observa-se que esses resultados estdo bastante proximos (a
menos de algumas varia¢cdes) dos obtidos no artigo citado, quando se compara 0s
mesmos com os resultados dos nanotubos zig-zag com os resultados do armchair.
Neste ultimo, porém observa-se que ha uma pequena variacdo com a largura as faixas
de BN: para um nanotubo (6,6) a energia de formagédo é maior para faixas pequenas de
BN e logo em seguida essa relacdo se inverte. Observa-se que para os nanotubos

armchair hd uma pequena dependéncia da energia de formagdo com a largura das
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faixas de BN, sendo isso verificado quando se compara nanotubos de diferentes
diametros, Figura 12b.

Novamente, observando os graficos das excentricidades e das energias de
formacédo em funcéo da largura das faixas que os compde nao se consegue estabelecer

nenhuma relagao.
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Figura 12 - a) Energia de formag&o e largura das faixas de BN e b) em func&o da largura das
faixas de Carbono, para os nanotubos tipo armchair.

4.4. Propriedades eletrénicas

Aléem de se fazer o estudo da excentricidade dos nanotubos em funcdo da
largura das faixas que o compde, também se faz o estudo das propriedades eletrbnicas
desses. E sabido que os nanotubos de Carbono variam essas com sua quiralidade e
com seu didmetro, conforme é apresentado na tese de ROSSATO (2009). Uma mesma
rede hexagonal enrolada com quiralidade diferente resulta em um nanotubo condutor
ou semicondutor. Assim, nanotubos de Carbono tipo armchair sdo, todos eles,

metélicos, assim como zig-zag com |n—-m|=3k (k € um numero inteiro). Porém, os
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nanotubos tipo zig-zag, para os quais |n-m|= 3k 1, sdo semicondutores, assim como
também sdo os quirais. Ao mesmo tempo, € sabido que nanotubos de BN apresentam
grande valor de gap de energia (qQue sao quase constantes, em torno de 5,8 eV na fase
hexagonal conforme apresentado na dissertacdo de RUPP (2011)), independentemente
de seus diametros e quiralidades (desde que o didmetro ndo seja menor que 5 A),
sendo portanto, semicondutores.

Nanotubos formados por combinacdes de C e BN em proporcdes diversas
podem, porém, levar a valores de gap intermediarios, de tal forma que, escolhendo-se
uma composicdo e arranjo adequados dos atomos de BN e C no nanotubo, pode-se
obter propriedades, em particular o valor de gap de energia, pré-determinados. Esta
engenharia de gap €& extremamente interessante, pois muitas aplicacdes destes
nanotubos dependem diretamente deste valor de gap de energia.

No presente trabalho tem-se nanotubos formados por C e BN, sendo que esses
aparecem em diferentes concentragbes nos mesmos, e serdo entdo, analisadas as
suas propriedades eletrénicas em relacéo a largura das faixas de BN.

Para analisar as propriedades eletrbnicas dessas estruturas, foi construido o
grafico da estrutura de bandas. O grafico da estrutura de bandas apresenta as bandas
de conducdo e de valéncia separadas por uma banda proibida (gap). A banda de
valéncia corresponde aos Ultimos estados ocupados pelos elétrons. Ja a banda de
conducdo sao os niveis energéticos permitidos acima da banda de valéncia que estao
vazios. As propriedades eletrdnicas de um dado material dependem diretamente da
configuracdo das bandas de energia e do tamanho do gap. Quando bandas de
conducdo e de valéncia se sobrepde (gap nulo), esse material possui propriedades
condutoras. Quando o gap ndo € nulo, ou seja, quando ha uma separacao entre as

bandas de conducéo e de valéncia, o material € considerado semicondutor.
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4.4.1. Propriedades eletrbnicas: nanotubos tipo zig-zag.

Foi realizado o calculo de bandas para todos os nanotubos referidos
nesse trabalho, sendo, porém aqui apresentados os graficos de alguns, ja que os
resultados para os demais nanotubos sdo muito semelhantes.

Observou-se que os nanotubos tipo B,CyN, apresentam um gap que varia de um
valor de aproximadamente 0,5 eV e no maximo 2,2 eV, sendo esse ultimo muito menor
gue o encontrado para o nanotubo BN de 5,8 eV.

Como os nanotubos de C zig-zag, com n multiplo de 3 sdo metalicos (sendo eles
entdo os nanotubos (6,0) e (12,0)) e os demais semicondutores, entdo se deveria, a
principio, observar uma variacdo no gap quando esses nanotubos sdo comparados.
Porém, ndo se observa nada muito diferente nesses nanotubos.

O gap dos nanotubos aumenta quando é aumentada a largura das faixas de BN.
Porém observa-se que esse crescimento possui algumas descontinuidades como pode
ser observado na Figura 13, que mostra que, para uma determinada largura de faixa
(nanotubo (8,0) 12 BN), o gap do nanotubo € menor que o anterior, com largura de faixa
menor. Essa descontinuidade é observada também nos seguintes nanotubos e larguras
de faixas:

— (8,0) 12 BN

— (10,0) 10 BN e 16 BN

— (12,0) 8BN, 14 BN e 20 BN
— (14,0) 12BN, 18 BN e 24 BN

A observacéo da descontinuidade no valor do gap para essas larguras de faixas
de BN, porém, ndo pode ser observada no grafico das excentricidades, sugerindo que
ndo ha nenhuma associacdo que possa ser feita entre a forma elipsoidal assumida dos
nanotubos com as suas propriedades eletrbnicas. As propriedades eletrbnicas se
devem, nos nanotubos zig-zag, apenas as larguras das faixas de BN, havendo poucas

variacdes com o didmetro dos mesmos (como para as descontinuidades no valor do
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gap que aparece em larguras de faixas distintas em nanotubos de diametros
diferentes).

Como apresentado na introducédo, o estudo das propriedades eletrénicas dos
nanotubos BC,;N mostrou que essas dependem do arranjo dos atomos que O
constituem. No presente trabalho, porém, os nanotubos sdo formados por formas
segregadas de BN e C, ndo sendo possivel, assim, relacionar as propriedades com tal

estudo, pois a situacéao é distinta.

B,06BN  (80)8BN  (80)10BN  (80)14BN  (8,0)12BN

E-E; (V)

-4 : -
r E;=0,22(eV) Xr E;=0224 (V) x r EBI =0,223 (eV) xr E;=0223(eV) X T Eg =0,222 (eV) x
£=0,55 £=0,53 £=0,46 £=0,08 £=0,41

Figura 13 - Grafico de bandas para nanotubos do tipo zig-zag (8,0) de diferentes larguras de
faixas de BN. Em baixo, Eg é a energia de formagao por atomo e € é a excentricidade. A linha
tracejada representa o nivel de Férmi. Abaixo dessa esta a banda de valéncia e acima a banda de
conducéo

Os resultados corresponderam com as expectativas de encontrar propriedades
eletrénicas intermediarias aos nanotubos C e BN. Com a variagéo da largura das faixas
de BN pode-se obter diferentes valores de gap, até o valor limite de aproximadamente

2,2 eV., todos eles caracteristicos de semicondutores.
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4.4.2. Propriedades eletronicas: nanotubos tipo armchair.

Todos os nanotubos de C tipo armchair sdo metélicos e todos os nanotubos
armchair de BN sdo semicondutores. Quando, porém faixas de C e BN sédo dispostas
de forma intercalada, espera-se um valor de gap intermediario.

Para os nanotubos armchair comprova-se que dessas estruturas resultam
propriedades eletronicas intermediarias, sendo que essas, por sua vez, dependem da
largura das faixas de BN, ndo havendo, porém, grandes mudancas em relacdo ao
didmetro do nanotubo, exceto para os nanotubos (6,6) e (8,8) que apresentam somente
caracteristicas semicondutoras. Os demais nanotubos analisados apresentam tanto
caracteristicas metalicas quanto semicondutoras e isso € determinado pela largura das
faixas de BN.

Observa-se que esses nanotubos sdo semicondutores apenas a partir de uma
determinada largura de faixa. Os demais nanotubos sdo metalicos até uma determinada
largura de faixa de BN

— (10,10) de 6 BN até a faixa 10 BN
— (12,12) de 6 BN até a faixa 14 BN
— (14,14) de 6 BN até a faixa 18 BN
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Figura 14 - Gréafico de bandas para o nanotubo (8,8) tipo armchair para diferentes larguras de
BN. A linha tracejada representa o nivel de Fermi. Observa-se um aumento de gap com o aumento
da largura das faixas de BN. Este nanotubo é semicondutor para todas as larguras de faixas de
BN.

A partir dessas larguras de faixas de BN, porém, esses nanotubos passam a ser
semicondutores e aumentam o gap com o aumento da largura das faixas de BN, como
pode ser observado na Figura 14 chegando, no maximo a ter um gap de 2,7 eV
(aproximadamente, para o nanotubo (14,14)).

Analisando-se os gréficos da excentricidade, energia de formacdo e bandas,
observa-se que ndo ha nenhuma relacdo entre esses que possa talvez explicar as
formas variadas assumidas pelos nanotubos: o valor do gap aumenta com o aumento
das faixas de BN, enquanto a excentricidade se relaciona de forma bastante variada
com o aumento da largura das faixas de BN. Isso sugere que as propriedades
eletrbnicas ndo possuem uma colaboracédo (se existir) importante nas propriedades
estruturais. O contrario, porém ndo se pode afirmar, pois até entdo ndo se sabe o
quanto a forma elipsoidal dos nanotubos altera a largura do seu gap, pois isso exigiria

gue os mesmos nanotubos fossem analisados antes da relaxacéo (seccao reta circular)



52

e comparados com os anteriores e também o uso de um método que forneca um valor
de gap com maior precisao, ja que a imprecisdo da DFT pode chegar até 50 % como é
bem conhecido na literatura (KOHANOF, 2006). Os resultados sobre a estrutura de

bandas apresentados aqui, no entanto mostram apenas uma tendéncia.

4.5. Possiveis justificativas para a variacdo da excentricidade com a largura das
faixas de BN e C

A grande diversidade de descricdes para a relacdo entre a excentricidade e a
largura das faixas de BN e C, sugere que ha diferentes fatores que contribuem para a
forma elipsoidal assumida pelos nanotubos ByCyN, e que portanto, ndo ha uma
explicacdo simples para tal. No entanto, apresenta-se aqui possiveis justificativas para
a forma elipsoidal assumida pelos nanotubos e a interessante relacdo existente entre a
excentricidade e a largura das faixas de BN e C.

A primeira justificativa est4 baseada na diferenca existente entre a energia de
formacdo dos nanotubos de C e os nanotubos BN, separadamente. Estudos mostram
(BLASE; CHACHAM, 2009) que a energia de formacao dos nanotubos de C é sempre
maior do que a energia de formacdo dos nanotubos de BN. Isso significa que a
formacdo de um nanotubo de BN é mais favoravel (energeticamente) do que a
formacao de nanotubos de C. Isso, por sua vez, pode ser compreendido da seguinte
forma: € necessario transferir maior energia na forma de trabalho para enrolar uma
folha hexagonal de C do que de BN para formar um nanotubo de mesma quiralidade,
Ou seja, € necessario exercer uma forca de moédulo maior para enrolar um nanotubo de
C do que de BN.

Isso foi explicado também por (MACHADO; KAR; PIQUINI, 2011) considerando-
se as diferencas nas energias necessérias para se enrolar folhas de C e BN na forma
de nanotubos. Os nanotubos reduzirdo a energia total mudando-se a sec¢éao transversal

de circular para elipsoidal. Nesse processo ha uma menor curvatura em C do que em
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BN, pois a energia necessaria para enrolar-se nanotubos de C é maior do que aquela
para nanotubos de BN.
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Figura 15 - a energia de formag&o dos nanotubos de C é maior que a dos nanotubos de BN.
FONTE: BLASE;, CHACHAM, 2009.

Existe também uma diferenca na energia de enrolamento de uma faixa estreita e
uma faixa larga de carbono ou BN hexagonal. Estudos de Blase e Chacham (2009)
mostram que a energia de formacdo de nanotubos de pequeno didametro é muito maior
do que a energia de formacdo de nanotubos de didmetro grande, como também pode
ser visualizada na Figura 15.

Os nanotubos analisados aqui apresentam diferentes larguras de faixas de BN e
de C. Considerando ainda a diferenga de energia de formacéo dos nanotubos de BN e
C, pode-se de ai extrair uma grande variedade de situacdes quando esses dois fatores
séo levados em conta de forma combinada no sentido da relaxagéo da estrutura.

E preciso também considerar que ha uma diferenca no diametro dos nanotubos
tipo zig-zag e armchair, sendo os ultimos maiores devido a diferenca no vetor quiral.
Quando se compara esses nanotubos, estd se comparando nanotubos de diferentes

diametros, além de uma diferenca estrutural que pode ser observada na Figura 2 que



54

pode explicar as diferencas expressivas observadas nos gréaficos zig-zag e armchair.
Propriedades magnéticas dos nanotubos podem também ser importantes na forma

assumida pelos nanotubos e tal hipotese necessitaria ser investigada.



5. CONSIDERACOES FINAIS

Os teoremas de Hohemberg Kohn sdo a base da Teoria do Funcional da
Densidade e tornam o problema de muitos corpos juntamente com a teoria do
pseudopotencial e a aproximacao de Born-Oppenheimer muito mais simples, ja que os
observaveis em questdo sdo escritos como funcionais da densidade de particula
(equacdbes de KS) e também pelo fato de apenas elétrons de valéncia serem
considerados no calculo (teoria do pseudopotencial). Para a energia de troca e
correlacdo ndo se tem uma forma exata sendo por isso necessdaria uma aproximacao
(LDA ou GGA). O método iterativo para a solucdo das equacdes de KS é o método
autoconsistente sendo esse utilizado pelo cédigo computacional SIESTA, que permitiu
a obtencdo das estruturas dos nanotubos relaxados para a determinacdo de suas
excentricidades, para que essas pudessem ser posteriormente relacionadas com a
largura das faixas de BN. Tal analise mostrou que a excentricidade dos nanotubos varia
de forma bastante diversa com a largura das faixas de BN, inclusive dentro de um
mesmo tipo de nanotubo (zig-zag ou armchair). Por esse motivo, a explicagdo mostrou-
se nao ser simples, dado o fato de que muitos fatores estdo envolvidos e que
influenciam na forma assumida pela estrutura no processo de minimizacao da energia
do sistema.

Como se esperava inicialmente, os hanotubos compostos por diferentes larguras
de faixas de BN constituem uma engenharia de gap, dado o fato de que se pode obter
gaps de variadas dimensdes, dependendo da largura das faixas de BN. Obteve-se que
0S nanotubos mistos possuem propriedades intermediarias aos nanotubos de C e BN.

Observou-se também que nanotubos tipo armchair, sdo metalicos (exceto o (6,6)
e (8,8)) até uma determinada largura de faixa de BN, e semicondutores a partir dessa,
aumentando o gap com o aumento da largura das faixas de BN. Ja os nanotubos tipo
zig-zag, sdo todos semicondutores, sendo que 0 gap aumenta com 0 aumento da
largura das faixas de BN, havendo, porém, uma descontinuidade em algumas larguras
de faixas em que o gap diminui.

Na comparacao do grafico das bandas com o grafico das excentricidades, nao se

pode encontrar nenhuma relacdo entre esses que pudesse explicar as diferentes
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variagdes da excentricidade com a largura das faixas de BN, nem sequer uma
explicacdo para a descontinuidade do aumento do gap com o aumento do valor da

largura das faixas de BN.
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