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RESUMO

Dissertacao de Mestrado
Programa de Pés-Graduacao em Fisica

Universidade Federal de Santa Maria

ESTUDO TEORICO DA INTERACAO DE OXIGENIO COM
NANOTUBOS DE BC;N

AUTOR: Caroline Jaskulski Rupp
ORIENTADOR: Rogério José Baierle
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 19 de abril de 2011.

Utilizando célculos de primeiros principios fundamentados na Teoria do Funcional
da Densidade (DFT) com polarizagao de spin e pseudopotenciais de norma conservada,
estudamos as propriedades estruturais e eletronicas de nanotubos de BCyN e a sua in-
teracao com oxigénio atomico e molecular. A interacao com oxigénio atomico foi investi-
gada através de defeitos de oxigénio substitucional e oxigénio intersticial em nanotubos
de BCyN do tipo II com duas quiralidades diferentes: armchair (3,3) e zigzag (5,0). A
interacao com oxigénio molecular foi investigada através da adsorcao de uma molécula de
O, na superficie interna e externa de um nanotubo de BCyoN armchair (3,3) do tipo II.
Nossos resultados mostram que o oxigénio no sitio do nitrogénio (Oy) € o sitio mais fa-
voravel para o defeito de oxigénio substitucional e as propriedades eletronicas apresentam
caracteristicas semelhantes para os dois nanotubos e niveis doadores rasos estao presentes.
Para o defeito de oxigénio intersticial, o oxigénio entre a ligacao de boro e de carbono C;
(B-O-Cj) é o sitio mais favordvel e as propriedades eletronicas apresentam poucas modi-
ficagoes em comparacao com os sistemas pristina. Para a interagao de oxigénio molecular
com um nanotubo de BCyN armchair (3,3), a configuragdo mais estdvel é obtida para a
molécula de O, adsorvida internamente e perpendicularmente ao eixo do nanotubo (3,3).
Esta configuragao também é a mais estavel, considerando as interagoes de Van der Waals
entre o nanotubo e a molécula de O, no calculo das energias de ligacao. As propriedades

eletronicas sao pouco modificadas pela presenca da molécula de O,, ou seja, apresentam



dois niveis de spin down no gap de energia que estao localizados na molécula de Oy. Con-
cluimos que a interacdo entre o nanotubo (3,3) e a molécula de Oy é uma interacao fisica,

tipo interagao de Van der Waals.

Palavras-chave: Teoria do Funcional da Densidade; nanotubos de BCyN; oxigénio.
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Using first principles calculations based on the Density Functional Theory (DFT)
with spin polarization and norm conserving fully separable pseudopotentials, we have
studied the structural and electronic properties of the BCyN nanotubes and its interaction
with oxygen atomic and molecular. The interaction with the atomic oxygen is investi-
gated using substitutional and interstitial oxygen defects in type II BC;N nanotubes with
two different chiralities: the armchair (3,3) and the zigzag (5,0). The interaction with
the oxygen molecular is investigated by the adsorption of the Os in the inner and outer
surfaces of a type II armchair (3,3) BCoN nanotube. Our results show that the oxygen in
the nitrogen site (Oy) is the most favorable site for the substitutional oxygen defect and
the electronic properties are similar for the two nanotubes, and shallow donor levels are
observed. For the interstitial oxygen defects, the oxygen between the bond of boron and
C; carbon (B-O-Cj) is the most favorable site and electronic properties are only slightly
modified compared with the pristine systems. For the interaction of oxygen molecular
with a armchair (3,3) BCyN nanotube, the most stable configuration is obtained for the
O, molecule in the inner surface and perpendicular to the nanotube axis. This configura-
tion is also more stable, considering the Van der Waals interactions between the nanotube
and the Og molecule in the calculation of binding energies. The electronic properties are
not changed. We conclued that the interaction between the (3,3) nanotube and the O,

molecule is a phy-sical process, ruled by the Van der Waals interactions.

Keywords: density functional theory; BCoN nanotubes; oxygen.
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Capitulo

INTRODUCAO

Um novo ramo da ciéncia surgiu nas ultimas décadas marcando a descoberta de
novos materiais que poderao desencadear uma revolucao na ciéncia e na tecnologia. Este
novo ramo da ciéncia é denominado de Nanociéncia e estuda os principios fundamentais
de moléculas e estruturas com dimensoes nanométricas. Estas estruturas sao conhecidas
como nanoestruturas e as suas aplicacoes tecnoldgicas em dispositivos menores ou da
ordem de algumas dezenas de nandometros sao dadas pela Nano-tecnologia. O prefixo
“nano” vem do grego e significa “anao”. Quanto ao tamanho, o prefixo “nano” significa
um milésimo de micron e um micron é um bilionésimo de metro, ou seja, um nanometro
¢ igual a 107 m.

O marco inicial da nanotecnologia é associado a palestra proferida no encontro anu-
al da Sociedade Americana de Fisica, em 1959, por Richard Feynman, um dos renomados
cientistas do século XX e ganhador do prémio Nobel de Fisica em 1965, por suas con-
tribuigdes no avango da teoria quantica. Em sua palestra (FEYNMAN, 1992) intitulada
“H4 mais espagos 14 embaixo!” ( There’s plenty of room at the bottom), Feynman mostrou a
possibilidade de manipular e controlar materiais em nivel atomico e que nenhum principio
da fisica seria violado na nanomanipulacao de um material. A maior dificuldade apresen-
tada por Feynman era que a escala nanométrica nao podia ainda ser visualizada, mas que
isso, era apenas uma questao de tempo. Alguns anos depois da palestra de Feynman, o

termo nanotecnologia foi atribuido ao campo da engenharia em escala submicrométrica

'A palestra traduzida para a lingua portuguesa pode ser encontrada em

http://www.comciencia.br/reportagens/nanotecnologia/nanol9.htm.
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pelo pesquisador Norio Taniguchi, da Universidade de Toquio.

As previsoes de Feynman comecaram a tornar-se realidade na década de 80 com
o desenvolvimento do Microscépio de Varredura por Tunelamento (STM -Scanning Tun-
neling Microscope) pelos pesquisadores dos laboratérios da IBM, Gerd Binnig e Heinrich
Rohrer, os quais foram laureados com o prémio Nobel de Fisica em 1986 por seus traba-
lhos?. Em 1981, K. Eric Drexler, pesquisador do Instituto de Tecnologia de Massachusetts,
publicou o primeiro artigo cientifico sobre nanotecnologia.

Em 1985, os quimicos Harold Kroto, James Heath, Sean O’Brien, Robert Curl e
Richard Smalley demonstraram a existéncia de uma nova familia de formas elementares
do carbono, os fulerenos (KROTO et al., 1885). Os fulerenos sdo constituidos de uma
rede de atomos de carbono formada por pentdgonos e hexagonos cuja hibridizacao é sp?
e com diametros de poucos nandémetros. O representante mais conhecido da familia dos
fulerenos é o Cgy, que é altamente estavel. Em 1996, Smalley, Kroto e Curl ganharam
o prémio Nobel de Quimica por essa descoberta. No mesmo ano da descoberta dos
fulerenos (1986), o pesquisador K. Eric Drexler publicou o livro intitulado “The engines
of creation”, introduzindo os conceitos basicos da nanotecnologia e o Microscopio de
Forga Atomica (AFM - Atomic Force Microscope) foi obtido por Gerd Binnig, Heinrich
Rohrer e Calvin Quate.

A descoberta dos fulerenos incentivou a busca de novas estruturas fechadas de
carbono. Apés alguns anos de busca, foram obtidos os nanotubos de carbono (NTC) por
Sumio lijima em 1991 pelo processo de descarga por arco. Embora a literatura conside-
ra Sumio lijima como pioneiro na obten¢ao dos nanotubos de carbono, o pesquisador
Baker, ja apresentara a obtencao de fibras e filamentos de carbono pelo processo catalitico
em 1989 (BAKER, 1989). Os nanotubos de carbono sdo nanoestruturas cilindricas com
diametros da ordem de poucos nanometros e comprimentos da ordem de micrometros,
apresentando comportamento de sistemas quase unidimensionais (1D).

Depois da obtencao dos nanotubos de carbono, um novo material comegou a ga-
nhar destaque na nanotecnologia. Este novo material é o grafeno. O grafeno consiste
de uma tnica folha de d4tomos de carbono com hibridizacao sp? arranjados em uma rede

hexagonal plana. Esta rede bidimensional é a folha mais fina que pode ser feita. O

20 artigo referente ao prémio Nobel de Fisica pode ser obtido em nobel-

prize.org/nobel_prizes/physics/laureates/1986 /binnig-lecture.pdf.
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grafeno isolado foi obtido experimentalmente em 2004 pelos pesquisadores russos Kon-
stantin Novoselov e Andre Geim (NOVOSELOV et al., 2004) usando fita adesiva sobre
uma amostra de grafite. O grafeno apresenta uma alta condutividade térmica e elétrica,
uma alta elasticidade e extrema dureza. Por suas caracteristicas, o grafeno é um dos mate-
riais mais resistentes do mundo, sendo considerado o substituto do silicio em aplicacoes na
nanoeletronica. Pelas descobertas sobre o grafeno aplicaveis a fisica quantica, Konstantin
Novoselov e Andre Geim foram laureados com o Prémio Nobel de Fisica em 2010.

Como os nanotubos de carbono apresentaram propriedades extremamente inte-
ressantes e foram sintetizados com sucesso, surgiram novas perspectivas de obter nano-
tubos formados por elementos quimicos além do carbono. Entre os nanotubos previstos
teoricamente e sintetizados experimentalmente, podemos citar os nanotubos de nitreto
de boro (BN) e os nanotubos compostos por boro, carbono e nitrogénio, conhecidos na
literatura como nanotubos do tipo B,C,N., onde x, y e z sao referentes a estequiometria.
Entre os nanotubos do tipo B,C,N, destaca-se os nanotubos de BC;N.

Em nosso trabalho, estudamos as propriedades eletronicas e estruturais dos nano-
tubos de BC3N e a sua interagao com oxigénio atomico e molecular. A interacao com
oxigénio atomico foi investigada através de defeitos de oxigénio substitucional e oxigénio
intersticial em nanotubos de BCyN. A interacao de oxigénio molecular foi investigada
através da adsorcao de uma molécula de Oy na superficie interna e externa de um nanotubo
de BCyN.

Quanto a organizacao dessa Dissertacao, inicialmente descrevemos as principais
propriedades dos nanotubos de carbono, dos nanotubos de BN e de B,C,N, e a interacao
de oxigénio atémico e molecular com nanotubos. No capitulo seguinte (Capitulo 2) apre-
sentamos a metodologia com as aproximacoes utilizadas para a realizacao dos calculos.
No Capitulo 3 apresentamos os resultados tedricos para a interacao de oxigénio atomico
e molecular com nanotubos de BC;N. No quarto e tltimo capitulo apresentamos as prin-

cipais conlusoes deste trabalho.
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1.1 Nanotubos de carbono

A obtengao dos nanotubos de carbono em 1991, por Sumio lijima (IIJIMA, 1991),
revolucionou a nanotecnologia. Os nanotubos de carbono sao nanoestruturas cilindricas
com diametros da ordem de poucos nanometros e comprimentos da ordem de micrometros,
apresentando um comportamento de sistemas unidimensionais ou quase unidimensionais.
Originalmente, os nanotubos de carbono observados por Sumio lijima eram compostos
por multiplas camadas (MWCNTSs - multi-walled carbon nanotubes) conforme mostra
a figura 1.12. Os nanotubos de multiplas camadas sao constituidos de vérios cilindros
concéntricos de grafite e espacados de 3,40 a 3,60 A um do outro. Essa distancia interpla-
nar é proxima da distancia entre os planos de grafeno, no grafite, que é de aproximada-

mente 3,30 A (AQEL et al., 2010).

@) (b)

Figura 1.1: Imagem obtida por Sumio Iijima contendo os nanotubos de carbono de multiplas camadas:
(a) cinco camadas, (b) duas camadas e em (c) sete camadas.

Dois anos mais tarde, foram obtidos os nanotubos de carbono de uma tnica ca-
mada (SWCNTSs - single-walled carbon nanotubes) por Sumio lijima e Toshinari Ichihashi

(ITJIMA; ICHIHASHI, 1993) e por Donald Bethune e colaboradores (BETHUNE et al.,

3Imagem extraida da referéncia (IIJIMA, 1991).
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1993), de forma independente. Os nanotubos de uma tnica camada representaram uma
grande revolucao em relagao aos similares de multiplas camadas em varios aspectos, suge-
rindo aplicagoes tecnoldgicas, pois sao sintetizados mais puros, mais uniformes e com
didmetros menores, em torno de 6,00 a 16,00 A.

Os nanotubos de carbono apresentaram propriedades extremamente interessantes.
Do ponto de vista de propriedades mecanicas, os nanotubos de carbono estao entre os
materiais mais fortes, flexiveis e resistentes conhecidos na natureza. Além disso, podem
ser semicondutores ou metélicos, dependendo da escolha de sua quiralidade.

A estrutura de um nanotubo de carbono de uma tunica camada pode ser repre-
sentada considerando uma folha de grafite (grafeno) que é enrolada formando cilindros
perfeitos. Dependendo da direcao na qual a folha de grafite é enrolada e do tamanho da
folha, podemos formar diferentes estruturas. A direcao na qual a folha de grafite é en-
rolada determina a quiralidade do nanotubo e o tamanho da folha determina o diametro
do nanotubo. Essas duas caracteristicas determinam a estrutura atomica dos nanotubos
e podem ser especificadas em fungao dos vetores quiral (éh) e de translacao (f) de uma

folha bidimensional de grafite, conforme mostra a figura 1.2.

Figura 1.2: Representagao do vetor quiral (éh) e do vetor de translagao (f) em uma folha bidimensional

de grafite.
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O vetor quiral C, é definido como:
C_;h - nc?l + mﬁg, (11)

onde @y e dy sao os vetores unitarios da rede hexagonal do grafeno e n e m sao nimeros
inteiros. O vetor quiral (), conecta dois sitios cristalograficos equivalentes da rede hexa-
gonal do grafeno. A direcao do eixo do nanotubo de carbono é perpendicular a este vetor
quiral. O comprimento do vetor quiral C, é a circunferéncia do nanotubo de carbono

dado por:

¢ = |Ch| = av/n? + nm + m2, (1.2)

onde o valor de a é o modulo do vetor na célula unitaria do grafeno. Este comprimento a

estd relacionado com o comprimento da ligacao carbono-carbono ac_¢ no plano, ou seja:
a=|d| = |@] = ac_cV3. (1.3)

Para o grafite, o comprimento da ligacdo carbono-carbono é ac_¢ = 1,42 A. Este
valor é frequentemente usado para o nanotubo de carbono mas, devido a curvatura, um
valor maior deve ser usado, como ac_c = 1,44 A.

Usando o comprimento da circunferéncia (¢) do nanotubo de carbono, o diametro

¢ dado pela relagao:

_ av/n? + nm + m?2 (1.4)

C
™ ™

d:

O angulo 6 na figura 1.2 é o angulo quiral que é o angulo formado entre o vetor
quiral (C) e o eixo zigzag (# = 30°) do nanotubo. O angulo quiral é definido como:

—/3m

2n +m

0 = a’r’ctang( ), 0<6<30°. (1.5)

Os nanotubos de carbono podem ser descritos usando o par de inteiros (n, m) que
gera uma especifica quiralidade para o nanotubo. Podemos classificar os nanotubos de
carbono em trés configuracoes ou quiralidades diferentes: zigzag, armchair e quiral. Os
nanotubos zigzag sao formados quando n # 0 e m = 0, ou seja, quando temos (n,0) e 0
= 30°. Os nanotubos armchair sao formados quando temos n = m # 0, ou seja, quando
temos (n,n) e # = 0°. Os nanotubos quirais sao formados nas demais combinagoes de
n e m, ou seja, quando temos n # mem # 0 e 0° < 6 < 30°. A figura 1.3 mostra as

diferentes configuragoes para os nanotubos de carbono de uma tinica camada.
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Figura 1.3: As diferentes configuragoes para os nanotubos de carbono de uma tnica camada: (a) zigzag
(10,0), (b) armchair (6,6) e (c) quiral (9,6).

As diferentes configuracoes dos nanotubos de carbono levam a diferentes pro-
priedades Opticas, mecanicas e eletronicas. Nanotubos de carbono armchair sao metélicos
e os zigzag com |n —m| = 3k (k é um nimero inteiro) sdo metdlicos e aqueles nos quais
|n —m| = 3k £ 1 s@o semicondutores, como os demais nanotubos zigzag e os quirais.

Existem muitas técnicas para sintetizar os nanotubos de carbono e as mais uti-
lizadas sao: descarga por arco, ablacao por laser e deposi¢ao quimica a vapor.

A técnica de descarga por arco é baseada em decargas elétricas produzidas entre
dois eletrodos cilindricos de grafite colocados na posi¢ao horizontal ou vertical em uma
camara resfriada a agua, geralmente contendo um gés inerte, como hélio ou argonio, a
baixa pressao (menor que a pressao atmosférica). Os dois eletrodos de grafite sao mantidos
a uma distancia suficientemente pequena um do outro permitindo a passagen de corrente,
aquecendo os eletrodos e vaporizando o grafite. O grafite é condensado na forma de
uma fuligem que contém os nanotubos. Os nanotubos de carbono foram observados em
1991 na fuligem de carbono dos eletrodos de grafite durante um processo de descarga por

arco, usando uma corrente de 100 A, que se destinava a produzir fulerenos. A técnica de
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descarga por arco produz grandes quantidades de impurezas nos nanotubos de carbono,
necessitando de um processo de purificagao para separar os nanotubos da fuligem.

Na técnica de ablagao por laser, um pedago de grafite é vaporizado pela irradiacao
de um laser numa atmosfera de gas inerte. Isso resulta em uma fuligem contendo nano-
tubos de carbono que sao resfriados nas paredes de um tubo de quartzo. A ablacao
por laser foi a primeira técnica usada para gerar fulerenos em aglomerados (clusters). As
técnicas de descarga por arco e de ablagao por laser sao muito similares, mas os nanotubos
produzidos na técnica de ablagao por laser apresentam menos impurezas.

A técnica de deposicao quimica a vapor envolve a reacao de decomposicao térmica
de vapor ou gas que contém atomos de carbono, geralmente um hidrocarboneto, na pre-
senga de um catalisador metédlico (usualmente, uma nanoparticula de cobalto, niquel, ferro
ou a combinacdo destes). O processo ocorre a altas temperaturas (em torno de 600°C),
onde os atomos de carbono provenientes do gés aderem nas paredes das nanoparticulas do
metal catalisador dissolvido. Os nanotubos sao crescidos a partir destas particulas. Esta
técnica produz nanotubos com menos impurezas do que os produzidos com as técnicas
de ablacao por laser e descarga por arco. Embora estas técnicas permitem a producao de
grandes quantidades de nanotubos de carbono, seu custo ainda ¢ elevado para aplicagoes
em grande escala.

Para caracterizar os nanotubos, utiliza-se principalmente as técnicas de Micros-
copia Eletronica de Transmissao (TEM - Transmission Electron Microscopy), Micros-
copia Eletronica de Varredura (SEM - Scanning Electron Microscopy), Microscopia de
Varredura por Tunelamento (STM - Scanning Tunneling Microscopy), Microscopia de
For¢a Atomica (AFM - Atomic Force Microscopy), Espectroscopia Raman (Raman Spec-
troscopy) e Difracao de Raio-X (XRD - X-ray Diffraction).

1.2 Nanotubos de BN e de B,C,/N,

A obteng¢ao dos nanotubos de carbono em 1991 foi seguida de perspectivas de
obter estruturas similares e com propriedades superiores a estes nanotubos. Como a
estrutura de um nanotubo de carbono pode ser descrita a partir do grafeno (estrutura

hexagonal) que é enrolado formando um nanotubo, levantou-se a hipdtese de que outros
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materiais de estrutura hexagonal similar ao carbono também pudessem formar nanotubos.
O material que apresentou maior similaridade com o carbono foi o nitreto de boro (BN)
que pode ser encontrado na forma cristalina, formando uma rede hexagonal ou ctubica.
Em virtude disso, combinacoes estequiométricas de boro, carbono e nitrogénio comecaram
a ser previstas para obter hibridos grafiticos do grafite e do BN e possivelmente formar
nanotubos compostos.

Como o nitreto de boro (BN) é um composto com ionicidade e possui um grande
gap de energia (aproximadamente 5,80 eV na fase hexagonal), os nanotubos constituidos
desse material foram previstos para obter propriedades eletronicas mais uniformes dos
que os nanotubos de carbono. Uma outra possibilidade para obter hibridos grafiticos do
grafite e do BN e formar nanotubos surgiu quando estruturas de grafite e de nanotubos
de carbono foram dopadas com boro e nitrogénio em grandes quantidades, levando a
formacao de compostos ternarios B,C,N, com diferentes estequiometrias (STEPHAN et
al., 1994). Entre estas estequiometrias, destaca-se a estequiometria no qual x=1, y=2 e
z=1, ou seja, BCyN. A estequiometria BCyN é prevista ser uma das mais estaveis para os
compostos terndrios B,C,N..

Os nanotubos de nitreto de boro (BNNTs) foram previstos teoricamente em 1994
por Angel Rubio (RUBIO; CORKILL; COHEN, 1994) e Xavier Blase (BLASE et al.,
1994) e sintetizados em 1995 por Nasreen Chopra e colaboradores (CHOPRA et al., 1995).
Os nanotubos de BN sintetizados por Chopra eram nanotubos de multiplas camadas com
didmetro de 10,00 a 30,00 A. Os nanotubos de BN de uma tinica camada foram sintetizados
usando a técnica de descarga por arco elétrico em 1996 por Loiseau e colaboradores
(LOISEAU et al., 1996).

Os nanotubos de nitreto de boro sao estruturalmente similares aos nanotubos de
carbono e exibem algumas propriedades extraordinarias como estes nanotubos. Os nano-
tubos de nitreto de boro possuem propriedades fisicas e quimicas inicas e novas possibili-
dades foram abertas para aplicagoes tecnologicas em dimensao nanoescala que nao seriam
possiveis com os nanotubos de carbono. Como as ligagoes B-N que formam o nanotubo
sao ligacoes fortes e estaveis, estes nanotubos sao quimicamente inertes e apresentam forte
resisténcia a oxidagao. O carater ionico das ligacoes B-N fornece propriedades épticas in-
comparaveis as dos nanotubos de carbono. Os nanotubos de nitreto de boro sao isolantes

possuindo um gap em torno de 5,50 eV, que é previsto ser muito estavel, praticamente
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independente do diametro e da quiralidade do nanotubo (SILVA et al, 2006). Em con-
traste, os nanotubos de carbono podem ser semicondutores ou metalicos exibindo forte
dependéncia das propriedades eletronicas com o diametro e a quiralidade.

A estrutura de um nanotubo de nitreto de boro de uma tnica camada pode ser
vista considerando uma folha bidimensional de nitreto de boro hexagonal que se enrola ao
longo de um eixo escolhido para formar o nanotubo, conforme mostra a figura 1.4. A célula
unitaria contém dois d&tomos (um de boro e um de nitrogénio) e os vetores da rede (dy, ds)
sao escolhidos para formar um angulo de 60° e os vetores da rede reciproca (l;l, l;g) formam
um angulo de 120°. Como no caso dos nanotubos de carbono, os nanotubos de nitreto
de boro sao classificados pelo par de inteiros (n, m) que gera uma especifica quiralidade
para o nanotubo e define unicamente o vetor quiral na expressao (1.1), classificando-os

como zigzag, armchair e quiral.

u:

.. ”
90 K
(9 &

a2(61) (b)

Figura 1.4: (a) Folha isolada de nitreto de boro hexagonal mostrando os vetores da rede (d, dz) e o

vetor quiral Cj,. (b) A zona de Brillouin no espago reciproco e os vetores da rede (51, l;g) para uma folha
isolada.

As similaridades estruturais entre os nanotubos de carbono e os de nitreto de boro,
juntamente com o sucesso da sintese dos nanotubos de carbono, comecou a ser uma forte
motivacao para estudar e sintetizar nanotubos compostos por varios atomos de boro, de
carbono e de nitrogenio, denominados nanotubos do tipo B,C,N..

Compostos envolvendo a similaridade estrutural entre o grafite e o nitreto de boro
na fase hexagonal e possuindo varios atomos de boro, de carbono e de nitrogénio ja tinham
sido previstos (LIU; WENTZCOVITCH; COHEN, 1989) e sintetizados alguns anos antes

da obtencao dos nanotubos de carbono. Um argumento usado para obter esse tipo de
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composto hibrido era que as suas propriedades eletronicas seriam intermediarias entre o
grafite (semimetal) e o BN hexagonal (isolante).

A primeira tentativa de sintetizar uma estrutura intermediaria ao grafite e ao BN
hexagonal foi obtida por Badzian em 1972 (BADZIAN et al., 1972), utilizando a técnica
de deposigao quimica a vapor (CVD) tendo como materiais primarios BClz, CCly, Ny e
H,. Foram sintetizados varios compostos, os quais foram caracterizados como solugoes
solidas substitucionais do sistema BN-grafite. Embora a composicao desses materiais nao
foi conhecida qualitativamente, foi assumida terem a forma (BN),C;_,.

Desde a primeira tentativa de sintetizar uma estrutura intermediaria ao grafite
e ao BN hexagonal, varios materiais similares foram sintetizados utilizando a técnica de
deposicao quimica a vapor e tendo BCl;, CoHy e NH3 como materiais primérios. Em todos
estes casos, o material obtido era uma estrutura em camadas tipo a do grafite composta
por boro, carbono e nitrogénio de estequiometria aproximada Bg 35Cg 30Ng.30 € possuindo
caracteristicas semicondutoras (KANER et al., 1987).

Um material de estequiometria BCyN foi sintetizado usando a técnica de deposicao
quimica a vapor e tendo BCl; e CH3CN como materiais primarios. Este material é
constituido de folhas irregulares hexagonais empilhadas com uma constante de rede intra-
camada de 2,44 A e uma distancia entre as camadas de 3,40 A. Para esse material de
estequiometria BCyN foram estudados trés tipos de arranjamentos atomicos possiveis que
diferem entre si conforme os atomos de boro, carbono e nitrogénio sao ligados. Estas
estruturas sao chamadas de tipo I, tipo II e tipo III conforme mostra a figura 1.5 (LIU;
WENTZCOVITCH; COHEN, 1989).

Na estrutura do tipo I [Figura 1.5 (a)], cada dtomo de carbono estd ligado a um
outro atomo de carbono, a um atomo de boro e a um atomo de nitrogénio, enquanto que
cada atomo de boro (nitrogénio) estd ligado a dois dtomos de carbono e a um atomo de
nitrogénio (boro).

Na estrutura do tipo II [Figura 1.5 (b)], cada atomo de carbono esté ligado a outros
dois atomos de carbono e a um atomo de boro ou a um atomo de nitrogénio, enquanto
que cada atomo de boro (nitrogénio) esta ligado a dois dtomos de nitrogénio (boro) e a
um atomo de carbono.

Na estrutura do tipo III [Figura 1.5 (¢)], cada dtomo de carbono estd ligado a outro

atomo de carbono e a dois atomos de boro ou a dois dtomos de nitrogénio, enquanto que
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cada atomo de boro (nitrogénio) estd ligado a dois dtomos de carbono e a um atomo de
nitrogénio (boro).

Analisando as trés estruturas para a camada de BC,N foi concluido que a estrutura
do tipo II é a estrutura mais favoravel do ponto de vista das ligagbes quimicas. A estrutura
do tipo IT otimiza o niimero de ligagoes C-C e B-N que sao as ligagoes mais fortes. O cédlculo
da estrutura eletronica de bandas mostrou que a estrutura do tipo I possui caracteristicas
metalicas e as estruturas do tipo II e tipo III possuem caracteristicas semicondutoras com

gaps de energia de 1,60 eV e 0,50 eV, respectivamente.

(d)

@B @Cc ON

Figura 1.5: As trés diferentes estruturas para a camada de BCyN: (a) tipo I, (b) tipo II e (c) tipo
ITT. Em cada caso, a célula unitaria contém oito dtomos. (d) A zona de Brillouin no espacgo reciproco
correspondente a camada de BCoN.

Os nanotubos de B,C,N, foram previstos teoricamente em 1994 por Miyamoto e
colaboradores (MIYAMOTO et al., 1994) que propuseram nanotubos originados de uma

folha hexagonal de BCyN cujas configuragoes correspondiam as geometrias do tipo I e do
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tipo I apresentadas para a camada de BCoN em 1989 por Amy Liu. Foram obtidos dois
nanotubos armchair (2,2) denominados nanotubos do tipo I e do tipo II. Para o nanotubo
do tipo I, a estrutura de bandas possuia caracteristicas metdalicas e para o nanotubo
do tipo II, a estrutura de bandas possuia caracteristicas semicondutoras. Por analogia
com a estrutura eletronica de bandas dos nanotubos de grafite (HAMADA; SAWADA;
OSHIYAMA, 1992), acreditava-se que os nanotubos do tipo I podiam ser semicondutores
ou metéalicos, dependendo do diametro e da quiralidade. Os nanotubos do tipo II eram
esperados serem semicondutores, independente da configuracao, similares aos nanotubos
de BN. Os célculos de energias totais mostraram que os nanotubos do tipo II sao mais
estaveis que os nanotubos do tipo I e a origem dessa estabilidade é associada com o ntimero
maximizado de ligacoes C-C e B-N presentes na estrutura, as quais sao ligagoes quimicas
fortes entre os atomos de boro, carbono e nitrogenio.

Os nanotubos de B,C,N, de multiplas camadas foram sintetizados em 1994 por
Stephan e colaboradores (STEPHAN et al., 1994) através da técnica de descarga por arco
elétrico. Nessa técnica, uma descarga elétrica foi gerada entre dois eletrodos (catodo e
anodo), onde o cdtodo era composto de grafite puro e o anodo era composto por grafite
amorfo preenchido por boro, em uma atmosfera de nitrogénio. O interior do depdsito
formado sobre a superficie do catodo foi disperso em etanol e observado em microscopia
eletronica de transmissao. As amostras resultantes continham folhas finas grafiticas, nano-
tubos e filamentos com concentragoes de carbono, boro e nitrogeénio.

Desde a obtencao dos nanotubos de B,C,N, em 1994, vérios pesquisadores comega-
ram a sintetizd-los. Usando a técnica de descarga por arco, Weng-Sieh e colaboradores
(WENG-SIEH et al., 1995) sintetizaram nanotubos de B,C,N, em 1995 com composicoes
quimicas de boro, carbono e nitrogénio proximas das estequiometrias BCsN e BCs.

Usando a técnica de pirdlise, Terrones e colaboradores (TERRONES et al., 1996)
cresceram nanotubos e nanofibras de B,C,N, com vérias morfologias. Esta técnica con-
siste na degradacao das moléculas dos compostos CH3CN e BCl3 colocadas em um forno
sobre um pé de Cobalto (Co) a temperaturas que variam de 900 a 1000°C. O crescimento
dos nanotubos e das nanofibras de B, C,N, consistiu de pequenas aglomeracoes de atomos
de carbono em torno da particula metalica (Co) com subsequente rearranjo dos &tomos

de boro, carbono e nitrogénio em redes com hibridizacao sp?.
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Considerando que os nanotubos de B,C,N, sintetizados através das técnicas de
descarga por arco elétrico e pirdlise nao eram nanotubos puros e obtidos de forma con-
trolavel, Yu e colaboradores (YU et al., 2000) usando a técnica de deposigdo quimica
a vapor auxiliada por filamento quente (HFCVD - Hot-Filament Chemical Vapor De-
position) sintetizaram nanoestruturas altamente orientadas de B,C,N, consistindo de
nanotubos e nanofibras. As nanoestruturas foram crescidas diretamente sobre um subs-
trato de niquel policristalino polido que atuava como catalisador com ByHg, CHy, No e
Hjy como fonte de gases. Uma fonte de alimentacao DC foi usada para gerar um plasma
de descarga entre o filamento e o substrato onde a temperatura do filamento era em torno
de 1700°C e a temperatura do substrato variava entre 600°C e 650°C. As composicoes de
boro nas nanoestruturas B, C,N, foram controladas pela escolha da concentracao de BoHg
na mistura de gases. Os nanotubos e nanofibras obtidos com esta técnica eram altamente
alinhados, perpendiculares ao substrato e uniformes em altura. O espectro de fotolumi-
nescéncia mostrou que as nanoestruturas B, C,N., identificadas como By 34Co.42Ng 24, sao
semicondutoras com um gap de energia em torno de 1,00 eV.

Recentemente, nanotubos de B,C,N, de uma unica camada tem sido sintetizados
utilizando a técnica de vaporizagao a laser (ENOUZ et al., 2007). O processo de sintese
consiste na vaporizagao a 3750 K de um alvo feito de carbono e boro misturados através
de um laser continuo de CO,, na presenca de Co/Ni como catalisadores numa atmosfera
de Ny. O produto obtido sao nanotubos de C-BN de uma tnica camada contendo nano
dominios de BN incorporados na rede hexagonal do grafeno de forma sequencial ao longo
do eixo do nanotubo (Figura 1.6 ).

Juntamente com a sintese dos nanotubos de B,C,N., estudos tedricos foram reali-
zados sobre as propriedades energéticas, estruturais e eletronicas dessas estruturas. Entre
estes estudos tedricos, destacamos o trabalho de Hui Pan e colaboradores (PAN; FENG;
LIN, 2006) que analisaram dois tipos de nanotubos de BCyN zigzag e dois tipos de na-
notubos de BCyoN armchair com diferentes diametros. As energias totais obtidas das
quatro configuracoes para os nanotubos apresentaram-se maiores para os nanotubos com
diametros maiores, convergindo para o valor obtido de energia total para a folha de BC;N.
As propriedades eletronicas obtidas para os nanotubos zigzag (n, 0) mostraram que estes

nanotubos sao semicondutores com um gap de energia direto, exceto para nanotubos com

‘Imagem extraida da referéncia (ENOUZ et al., 2007).
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diametros menores que apresentaram caracteristicas metdlicas e caracteristicas de semi-
condutores com gap de energia indireto. Todos os nanotubos armchair (n,n) estudados

apresentaram caracteristicas de semicondutores com gap de energia direto.

10nm, i
—_—

Figura 1.6: Imagem de microscopia eletronica de transmissao de alta resolu¢ao (HRTEM) dos nanotubos
de uma tnica camada C-BN em (b) e (c); e com nanoparticulas de Ni+Co em (a).

Os nanotubos de B,C,N, podem ser semicondutores ou metalicos dependendo do
arranjamento atomico e quiralidade do nanotubo. Os nanotubos de BC;N do tipo II sao
sempre semicondutores, possuindo um gap de energia intermediario entre os nanotubos
de nitreto de boro e os nanotubos de carbono. O gap de energia independe da quiralidade
e do diametro do nanotubo.

Como os nanotubos de carbono e os nanotubos de nitreto de boro, a estrutura de
um nanotubo de B, C,N, é classificada pelo par de inteiros (n, m) que gera uma especifica
quiralidade para o nanotubo e define unicamente o vetor quiral na expressao (1.1). Para
um nanotubo de B,C,N,, o comprimento dos vetores @; e @y ¢ o dobro dos respectivos
vetores para os nanotubos de carbono e para os nanotubos de nitreto de boro pois a célula
unitaria contém quatro atomos (um de boro, um de carbono tipo I, um de carbono tipo I1
e um de nitrogénio). Logo, o diametro de um nanotubo de B,C,N, caracterizado pelo par
de inteiros (n, m) é aproximadamente o dobro do diametro de um nanotubo de carbono
caracterizado com o mesmo par de inteiros (n, m). Estes nanotubos sao classificados em
zigzag, armchair e quiral, da mesma maneira que os nanotubos de carbono e os nanotubos

de nitreto de boro.
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De modo similar aos nanotubos de carbono e aos nanotubos de nitreto de boro,
os nanotubos de B,C,N. podem interagir com outros elementos quimicos e apresentar
mudancas nas suas propriedades eletronicas devido a presenca desses elementos na sua
superficie. Um exemplo de como as propriedades eletronicas podem ser modificadas por

outros elementos quimicos na superficie é a sensibilidade a oxidacao.

1.3 Interagao de oxigénio atomico e molecular com nanotubos

Estudar e investigar as propriedades estruturais e eletronicas dos nanotubos de
BC,N ¢ interessante, pois através de suas caracteristicas poderemos investigar as suas
possiveis aplicacoes na nanotecnologia. Uma maneira de investigar essas possiveis aplica-
¢oes ¢é através de defeitos e funcionalizacao desses nanotubos com atomos de oxigénio e
moléculas de Os.

O oxigenio é um elemento quimico pertencente a familia dezesseis, possuindo um
raio covalente rp = 0,66 A (CORDERO et al., 2008) e oito elétrons distribuidos em 1s?,
252 e 2p*. A sua principal caracteristica é a alta eletronegatividade, fazendo com que o
oxigenio interaja com muitos elementos quimicos. Devido a isso, a principal utilizacao do
oxigenio é como oxidante. Em sua forma molecular, Oy, é um gas a temperatura ambiente
e pouco soluvel em agua.

Como atomos de oxigénio e moléculas de Oy sao possivelmente os elementos mais
comuns presentes em ambientes de crescimento dos nanotubos, existe uma grande pos-
sibilidade de que nanotubos crescidos nesses ambientes sejam oxidados. Os principais
processos de oxidacao ocorrem através de defeitos de atomos de oxigénio e de moléculas
de O, na superficie dos nanotubos. Podemos ter defeitos de oxigénio substitucional (um
atomo de oxigénio substitui um dtomo da rede do nanotubo) e defeitos de oxigénio in-
tersticial (um atomo de oxigénio é adsorvido entre as ligacoes de dois dtomos da rede do
nanotubo). Além disso, podemos ter a adsor¢ao de moléculas de O nas superficies ex-
ternas ou internas dos nanotubos e essa adsorcao pode fornecer alguma funcao especifica
para esses nanotubos.

Existem muitos estudos tedricos envolvendo a interacao de oxigénio atomico e

molecular em nanotubos e nanoestruturas. Essa interacao foi estudada em nanotubos
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de carbono (JHI; LOUIE; COHEN, 2000; LIU et al., 2005; TCHERNATINSKY et al.,
2006), em nanotubos de nitreto de boro (BN) (SILVA et al., 2006; CHEN et al., 2007),
em nanotubos de carbeto de silicio (SiC) (SZAB(); GALI, 2009; GANJI; AHAZ, 2010;
LIANG; ZHANG; ZHANG, 2010), em nanotubos de 6xido de zinco (ZnO) (AN; WU;
ZENG, 2008), em grafite (GIANNOZZI; CAR; SCOLES, 2002) e em nanofitas de grafeno
(YU; ZHENG; JIANG, 2008; MIWA; VEIGA; SRIVASTAVA, 2010). Além disso, existem
muitos trabalhos experimentais sobre a sensibilidade a oxidacao de nanotubos de carbono
(COLLINS et al., 2000; QI et al., 2008) e de nanotubos de nitreto de boro (BN) (CHEN et
al., 2004), mostrando se a presenga de oxigénio no crescimento desses nanotubos influencia
suas propriedades eletronicas.

A interacao de oxigénio com nanotubos de carbono tém sido amplamente estudada
por diversos pesquisadores. Experimentalmente foi obtido que a presenca de oxigénio no
crescimento de nanotubos de carbono influencia as propriedades eletronicas e de trans-
porte (QI et al., 2008). Esta extrema sensibilidade possui como principal aplica¢ao a
construgao de sensores quimicos a partir desses nanotubos (KONG et al., 2000). Do
ponto de vista tedrico, existem muitos trabalhos sobre a interacao de oxigénio atomico e
molecular com nanotubos de carbono. Entre estes trabalhos, destacamos o trabalho de
Liu e colaboradores (LIU et al., 2005).

Liu e colaboradores estudaram a adsorcao de oxigénio atomico e molecular con-
siderando trés nanotubos de carbono de diametros pequenos (aproximadamente 4,0 A)
e de diferentes configuragoes: zigzag (5,0), armchair (3,3) e quiral (4,2). O atomo de
oxigenio foi adsorvido na superficie externa desses nanotubos e a otimizacao das con-
figuragoes mostrou uma distorcao geométrica nos nanotubos causada pela ligagao for-
mada entre o oxigénio adsorvido e os carbonos vizinhos. As energias de ligagao calculadas
mostraram ser negativas para todas as configuracoes, exibindo forte dependéncia com a
quiralidade. Para os nanotubos zigzag (5,0) e armchair (3,3) foi considerado a adsor¢ao
fisica e quimica de uma molécula de O, e as menores energias de ligacao foram obtidas
considerando a adsorcao quimica de O,. Foram calculadas as barreiras de energia para
a adsor¢ao quimica e fisica de Os nos nanotubos e os valores obtidos foram pequenos,
mostrando que nanotubos de diametros pequenos podem ser facilmente oxidados nas

condicoes ambientais normais.
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Diferentemente dos nanotubos de carbono que apresentaram extrema sensibilidade
quando crescidos na presenca de oxigénio, os nanotubos de nitreto de boro sao quimica-
mente mais estdveis ao oxigenio. A alta resisténcia a oxidagao dos nanotubos de nitreto
de boro, combinada com a uniformidade nas suas propriedades eletronicas, possuem como
principal aplicacao a construcao de nanocabos isolantes.

Algumas pesquisas experimentais mostraram que defeitos estruturais em nanotu-
bos de nitreto de boro podem ser criticos para a resisténcia a oxidacao destes nanotubos
(CHEN et al., 2004). Nesse sentido, Yong Chen e colaboradores estudaram a adsorcao
de oxigénio molecular sobre nanotubos de nitreto de boro zigzag (10,0) com defeitos e na
forma pristina (sem defeitos) (CHEN et al., 2007). Para a adsor¢ao de Oy em nanotubos
de BN na forma pristina, a menor energia de adsorcao foi obtida para a molécula de O,
adsorvida no centro do hexagono do nanotubo e para a adsor¢ao da molécula de O; em
nanotubos de BN com defeitos, a menor energia de adsorcao foi obtida para a molécula
de Oy adsorvida sobre a vacancia de nitrogénio (V). Para verificar se a adsor¢ao de
O3 em nanotubos de BN é mais facil de ser realizada em nanotubos com defeitos ou em
nanotubos na forma pristina, foram calculadas as barreiras de energias considerando o
processo de dissociacao de uma molécula de Os sobre o centro do hexiagono e sobre o
defeito de V. Essas barreiras de energias mostraram favoraveis para a adsorcao de O,
sobre o defeito de Vy, mostrando que esse processo ¢ altamente exotérmico e facilmente
realizado. Assim, temos que a presenca de defeitos de V reduz a resisténcia a oxidacao
dos nanotubos de nitreto de boro (BN).

Como podemos observar, os nanotubos de carbono sao altamente oxidados na pre-
senca de oxigénio, enquanto que os nanotubos de nitreto de boro sao altamente resistentes
para a oxidacao. Acredita-se que a alta resisténcia a oxidagao dos nanotubos de nitreto
de boro é devido a uniformidade de suas propriedades eletronicas e a alta estabilidade das
ligacoes B-N que formam a sua estrutura.

Para os nanotubos de B,C,N, nao existem experimentos e estudos tedricos na
literatura sobre a interacao de oxigénio atomico e molecular com esses nanotubos. Como
a estequiometria BCyN ¢é considerada a mais estavel entre as estequiometrias B,CyN.,
faremos um estudo tedrico da interacao de oxigénio atomico e molecular com nanotubos
de BCyN do tipo 11, similar aos estudos tedricos que foram realizados nos nanotubos de

carbono e nos nanotubos de nitreto de boro. Como os nanotubos de BC;N do tipo II sao
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semicondutores, independentes do diametro e da quiralidade dos nanotubos, acreditamos
que a interacao de oxigénio atomico e molecular com esses nanotubos fornecera resultados
similares com os obtidos para os nanotubos de nitreto de boro (BN).

No préximo capitulo, apresentaremos a metodologia com as aproximacgoes que

foram utilizadas para a realizagao do nosso estudo tedrico.



Capitulo

METODOLOGIA

A teoria em que se baseia o estudo das propriedades estruturais, eletronicas e
magnéticas dos sélidos é a mecanica quantica. Para descrevermos essas propriedades,
é necessario resolver a equacao de Schrodinger para sistemas eletronicos com mais de
um elétron sob a acao de um potencial periddico. Entretanto, quando tratamos de sis-
temas eletronicos com mais de um elétron, uma solucao analitica exata da equacao de
Schrodinger, além de ser extremamente complicada, nao é possivel a sua obtencao, de-
vido principalmente ao acoplamento elétron-elétron via interacao Coulombiana. Para
resolver esse problema, é fundamental a utilizacao de algumas aproximagoes ou simpli-
ficagoes. Uma solugao é usar a densidade eletronica como objeto fundamental da mecanica
quantica, método proposto por Hohenberg e Kohn em 1964 (HOHENBERG; KOHN,
1964) e conhecido como Teoria do Funcional da Densidade (DFT). A idéia inicial para o
desenvolvimento da DFT surgiu na década de 20, com os trabalhos de Thomas em 1926
(THOMAS, 1926) e de Fermi em 1928 (FERMI, 1928) originando a formulacao conhecida
como aproximagao de Thomas-Fermi (TF).

No decorrer deste capitulo, discutiremos a teoria geral sobre o problema de des-
crever as propriedades de um sistema quantico de muitos corpos e as aproximacoes

necessarias para a realizagao dos nossos calculos.
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2.1 Fundamentos do Problema

Um sistema multieletronico é fundamentalmente um sistema quantico de muitos
corpos. Como se trata de um problema quantico, devemos resolver a equacgao de Schrodinger
para um sistema de muitos corpos e obter a funcao de onda. A equacao de Schrodinger
independente do tempo e nao relativistica para um sistema de muitas particulas composta

por N elétrons e M ntcleos pode ser escrita como:
HU(7, R) = EV(F, R), (2.1)

onde H é o operador Hamiltoniano total nao relativistico, ¥ (7, R) ¢ a funcao de onda do
sistema e 7 e R sao as posicoes dos elétrons e dos nucleos que compoem o sistema. Os

termos do Hamiltoniano sao dados por:

H=T.+Txn+Vin+Vio+ Vy_n, (2.2)
onde
|
Pt 2
T. = 5 E_l V; (2.3)
¢ o operador energia cinética dos elétrons,
M
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N7 L, A (24)
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é o operador energia potencial referente a interacao elétron-elétron e,
ZaZ
N S e (27)
A=1B<A |RA RB |

é o operador energia potencial referente a interagao nicleo-nticleo.
Nas equagoes acima, usamos unidades atomicas, onde a carga do elétron (e) ao

quadrado, a constante de Planck (%) e a massa do elétron (m) (nao relativistica), sao
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iguais a unidade, ou seja, e = h = m = 1. Nas equagoes (2.4) e (2.5), M4 é a massa do
nicleo A e Z, é a carga do nicleo A, respectivamente. Os laplacianos nas equagoes (2.3)
e (2.4) possuem as coordenadas dos elétrons e dos niicleos, respectivamente (VIANNA et
al., p. 126, 2004).

Resolvendo a equagao de Schrodinger, obtemos a funcao de onda W, que é a solugao
desta equacao. O Hamiltoniano na expressao (2.2) apresenta caracteristicas de um sistema
de muitos corpos, com N elétrons interagindo e M nticleos interagindo entre si. Temos
entao, um problema que nao apresenta solucao analitica exata, a menos no caso em que
temos um nucleo e um elétron, como no atomo de Hidrogénio. Portanto, para tratarmos
esse sistema, temos que fazer aproximacoes. A primeira delas, é a aproximacao de Born-

Oppenheimer ou aproximacao adiabatica.

2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproximacao de Born-Oppenheimer (BORN; OPPENHEIMER, 1927) é a primei-
ra aproximacao fundamental utilizada em qualquer aplicacao da mecanica quantica a
moléculas e sélidos. A hipotese basica dessa aproximacao estd fundamentada na desigual-
dade entre as massas dos elétrons e dos nticleos. Como a massa dos nticleos é muito maior
que a massa dos elétrons, a velocidade dos elétrons é muito maior que a dos ntcleos e
podemos supor que em cada instante do movimento nuclear, os elétrons estarao sempre em
seu estado de mais baixa energia, se adequando instantaneamente as novas configuragoes
assumidas pelos niicleos em seu movimento. Para os elétrons, tudo se passa como se os
ntcleos estivessem em posicoes fixas. Assim, assume-se que o movimento dos dois sub-
sistemas (elétrons e ntcleos) é desacoplado, onde os elétrons se movem em um campo de
nucleos fixos. Nessa aproximacao, podemos escrever a fungao de onda espacial U(7, ﬁ)
como um produto de uma fungao das coordenadas eletronicas (7, é) e de uma funcao

—

das coordenadas nucleares 2(R),
U(7, R) = (7, B)2(R). (2.8)

Assim, a equagao de Schrodinger na expressao (2.1) com a expressao (2.8) para a

funcao de onda (7, R) é dada por

Hi(7, R)Q2(R) = Ey(7, R)Q(R). (2.9)
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Logo, o Hamiltoniano total, H é escrito como a soma de um Hamiltoniano eletronico,

ﬁe, e de um Hamiltoniano nuclear, ﬁN, ou seja:
H=H,+ Hy. (2.10)
Com isso, a equagao (2.9) é separada em duas equagoes independentes:
HA) (7, R) = B (7, R) (2.11)

HyQ(R) = ExQ(R), (2.12)

onde F, sao as autoenergias eletronicas e Fy sao as autoenergias nucleares.

A imposicao da expressao (2.8) possui como consequéncia a separacao da equacao
de Schrodinger (2.1) em uma equagcao eletronica (2.11) e uma equagao para o movimento
nuclear (2.12). Logo, a descricao dos movimentos nucleares e eletronicos é feita sepa-
radamente. Com isso, resolve-se o problema eletronico e determina-se a funcao de onda
eletronica, (7, ﬁ), e a energia eletronica, F., tendo as posi¢oes nucleares fixas numa
configuragao de equilibrio e sendo parametros da fungao de onda eletronica, (7, é) O
problema nuclear pode a principio ser resolvido de maneira classica.

Considerando a expressao para o Hamiltoniano dada na equagao (2.2),

H= Te + TN + ‘A/efN + ‘A/efe + VN7N7 (2.13)
vamos obter a expressao para o Hamiltoniano eletronico, H.. Parao problema eletronico,
temos que o termo de energia cinética dos ntcleos é desprezado (T ~ = 0) e o termo refe-
rente a interacao nucleo-ntcleo é constante (VN_ n = constante). Assim, o Hamiltoniano
em (2.13), é dado por

H=T.+V. y+V._. (2.14)

que é o Hamiltoniano eletronico, ou seja,
H=T,+V.ny+ V... (2.15)

Como os nicleos sao considerados fixos, podemos assumir que o termo V,_y é um

~

potencial externo fixo atuando nos elétrons devido aos ntcleos, ou seja, definimos V,_

como V.. Assim, o Hamiltoniano eletronico é dado por:

~

H, :Te+‘76mt+‘76—e~ (216)
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Substituindo esse Hamiltoniano eletronico, ﬁe, na expressao (2.11), temos
[T 4 Vit + Vo J(7, R) = B (7, R), (2.17)

que é a equagao de Schrodinger para o problema eletronico com a fungao de onda, ¥(7, ]%),
tendo R como parametro.

Embora a aproximacao de Born-Oppenheimer seja de grande utilidade, pois o
problema quantico inicial estd mais simples, a equacao (2.17) nao pode ainda ser resolvida
analiticamente, ou seja, o problema eletronico permanece sem solucao exata. A partir
desse ponto, temos que usar outros métodos. Um método possivel é a aproximacao de
Hartree-Fock (HF'), que transforma o problema de N corpos em N problemas de um corpo.
No método Hartree-Fock, a funcao de onda é escrita como um determinante dos orbitais
de particula tnica (determinante de Slater). Este método despreza a correlagao entre os
elétrons. Outro método possivel é usar a Teoria do Funcional da Densidade, empregada
atualmente em calculos de estrutura eletronica de primeiros principios, onde a correlacao

e a parte de troca nao sao necessariamente calculados explicitamente.

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT - Density Functional Theory) é uma
teoria baseada na mecanica quantica utilizada para a obtencao de algumas propriedades
eletronicas e estruturais do estado fundamental de sistemas multieletronicos.

Na mecanica quantica, a funcao de onda total, ¥, é o objeto fundamental. Se
conhecemos a funcao de onda de um sistema, temos acesso a toda informacao que pode ser
obtida sobre um determinado estado desse sistema. Entretanto, a funcao de onda de um
sistema multieletronico depende de 4N variaveis, sendo 3N variaveis espaciais e N variaveis
de spin, o que torna o tratamento computacional muito dificil. Existe, no entanto, outra
maneira de resolver o problema, em que o objeto fundamental nao é a funcao de onda de
muitos elétrons, mas depende apenas de trés coordenadas espaciais (sem levar em conta
a de spin). Este objeto fundamental é a densidade eletronica total, p(7). Logo, a equagao
de Schrodinger de N elétrons com a funcao de onda com 4N varidveis, pode ser escrita
como uma equacao da densidade eletronica com somente quatro varidveis (trés variaveis

espaciais e uma variavel de spin).
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Essa abordagem teve sua origem nos trabalhos de Thomas, em 1926 e de Fermi,
em 1928, originando a formulagao conhecida como aproximacgao de Thomas-Fermi (TF).
Entretanto, a solucao exata foi dada com os trabalhos de Hohenberg e Kohn e é conhecida
como Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Por esse trabalho, Walter Kohn (KOHN,
1999) recebeu o prémio Nobel de Quimica em 1998'. Um importante avango na aplicagao
da DFT foi feito por Kohn e Sham em 1965 (KOHN; SHAM, 1965) usando o método do

campo auto-consistente.

2.3.1 Fundamentos da Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade se baseia em dois teoremas fundamentais
propostos e demonstrados por Hohenberg e Kohn em 1964. Os teoremas afirmam que:

Teorema I. A densidade como wvaridvel bdsica: A densidade eletronica do
estado fundamental p,(T) é uma fun¢do univoca do potencial externo Ve (), a menos de
uma constante aditiva.

Este teorema pode ser provado por reducao ao absurdo (reductio ad absurdum),
onde a minima energia do estado fundamental do sistema é considerada nao degenerada.

Considera-se que existam dois potenciais externos diferentes, V...(7) e V. ,(7), que levam

ext
a uma mesma densidade para o estado fundamental p,(7). Estes dois potenciais diferentes
definem dois Hamiltonianos diferentes, H e H, que possuem funcoes de onda do estado
fundamental, ¥ e ¢/, e energias do estado fundamental, E, e E! respectivamente. Assim,

temos que:

< |H|p >= E, (2.18)
< '|H'|Y >= E.. (2.19)

Como v nao é o estado fundamental de H, temos que:

<P|HY >=E, < (<Y[HW >)=<y/|H[Y >+ <¢/|H - H| > (2.20)

E, < (<V¢|H'|W >+ <'|H— H| >) (2.21)
E, < E +(</|Viy — V|0 >). (2.22)

LA palestra Nobel pode ser encontrada em http://nobelprize.org)/.
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De maneira analoga, temos

<Y |H'|Y >=E < (<o|H>)=<o|H|Yp >+ <|H —Hlp > (2.23)

E, < (<9|HY >+ <y|H — Hjpp >) (2.24)
Eg < Eo + (< ,lvz)“?e/mt - ‘A/eazt|,¢) >) (225)

A densidade de particulas é dada por:

N
;uﬂ=N/“/¢wawawwameﬁdm=<MEFW—M¢>- (2.26)
=1

Assim, podemos escrever:
N
< PVigltp > = Z/.../@Z)*(ﬁ,...,Fn)vm(ﬁ)@b(ﬂ,...,Fn)dﬂ...dfn (2.27)
=1

= /po(’r_‘))vea:t(f‘)df" (228)

Logo, como assumimos que V,,; e V., levam a mesma densidade p,(7), as equagoes

(2.22) e (2.25) podem ser escritas na forma:
By < Byt [ pul) vl — el (2:29)

ﬂ<%+/m@%ﬂﬂﬂmﬁw7 (2.30)

Somando as equagoes (2.29) e (2.30), temos que:
(Eo + E;) < (Eo + E), (2.31)

que é uma contradi¢do. Logo, dois potenciais V.. (7) e V!

" (F) diferentes, nao podem

levar & mesma densidade eletronica p,(7) para o estado fundamental. Com isso, temos
que o primeiro teorema nos diz que o potencial é um funcional tnico da densidade
eletronica. Consequentemente, podemos determinar todas as propriedades de um sis-
tema conhecendo-se a densidade eletronica do estado fundamental. Porém, é necessario
termos certeza de que a densidade em questao é realmente a densidade do estado funda-
mental. Uma prescricao de como resolver esse problema ¢ dada pelo segundo teorema de
Hohenberg e Kohn.

Teorema II. O principio variacional: A energia do estado fundamental
E,[p,] obedece a um principio variacional e é minima para a densidade eletronica po(T)

correta.
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Para um sistema de N particulas, temos que o Hamiltoniano é dado por:

~ ~

H=T+V. e+ Vear, (2.32)

onde T' é a energia cinética dos elétrons, V. _. é o potencial de interacao entre os elétrons
e V..t é o potencial externo. Assim, podemos escrever a energia como um funcional de

densidade p(7) como:

Elp) =< Y|T + Veee + Veartp > . (2.33)

Que pode ser escrita na forma:

Elp] = <O+ Viieltp > + < |[VegeJt) > (2.34)
Elpl = Fuxlpl+ < ¢|Veult > (2.35)
Elp) = Fuxld+ / Vet (P (P, (2.36)

onde Fyklp] é um funcional universal conhecido como funcional de Hohenberg e Kohn,
dado por
Frlp] =Tp] + Ve—e[p]- (2.37)

O funcional de Hohenberg e Kohn, Fiy[p], é vélido para qualquer sistema eletronico
independentemente do potencial externo aplicado. O segundo termo da equagao (2.34)
depende do sistema que estd sendo analisado e representa a contribuicao do potencial
externo.

De maneira analoga, temos para o estado fundamental,

E[po] = FHK[/)O]"_ < wOHA/emt‘wo >, (2-38)

onde, consideramos que v, é a funcao de onda do estado fundamental.

O segundo teorema de Hohenberg e Kohn mostra que se tivermos duas densidades
eletronicas, p, e p, as quais determinam as fungoes de onda, 1, e 1, temos que a energia
proveniente do potencial externo atingird seu valor minimo (igual a energia do estado
fundamental) apenas para a verdadeira densidade eletronica do estado fundamental, ou

seja, se p, for a densidade do estado fundamental, temos

El] < E[Y], (2.39)
(< Q| T + Voo + Vewrltho >) < (< QT + Ve + Vet >), (2.40)
Frklpo] + (< Yol Veatltho >) < Frklp] + (< ¢ [Vemelt) >), (2.41)
Elpo] < Elp]. (2.42)
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A energia calculada para qualquer densidade p que nao seja a densidade do es-
tado fundamental, sempre serd maior que a energia do estado fundamental. Portanto,
se fizermos um processo de minimizacao da energia em funcao da densidade eletronica,
encontraremos um minimo para a energia apenas para a verdadeira densidade eletronica
do estado fundamental. A densidade eletronica esta sujeita ao vinculo de conservacao do

numero de particulas do sistema, ou seja,

/ p(F)dF = N (2.43)

onde N é o numero total de elétrons no sistema.
2.4 Formalismo de Kohn-Sham

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) considera que as propriedades do
estado fundamental dos sélidos e das moléculas podem ser obtidas através da densidade
eletronica do sistema. Existe um nimero infinito de possiveis densidades, p, mas apenas a
densidade do estado fundamental, p,, é a que minimiza a energia fornecendo a energia do
estado fundamental, E,[p,], e as propriedades eletronicas do estado fundamental. Porém,
os teoremas de Hohenberg e Kohn, nos quais a DFT estda fundamentada, nao fornecem
informacgoes de como encontrar o funcional que gera a energia total do estado fundamental
a partir da densidade eletronica.

Em 1965, Kohn e Sham apresentaram um formalismo (formalismo de Kohn-Sham)
para obter a densidade eletronica do estado fundamental. No formalismo de Kohn-Sham,
um sistema de referéncia de elétrons nao interagentes é introduzido possuindo a mesma
densidade eletronica total do sistema real de elétrons interagentes. A energia cinética
(T') é dividida em duas componentes: uma componente ¢ a energia cinética de um gés
de particulas nao interagentes, T,, e a outra componente, T, incorpora os efeitos de
correlagao contidos em 7. O potencial de interagao entre os elétrons (V,_.) também é
dividido em duas componentes: uma componente descreve a interacao coulombiana entre
os elétrons, Vy (potencial de Hartree), e a outra componente, V., incorpora os efeitos
de troca e correlagdo (PALANDI, 2004). Utilizando este método, uma quantidade maior

de termos sao calculados exatamente, restando uma parte da energia total (o funcional



Metodologia 45

energia de troca e correlagao, F,.[p]) para ser determinado por um funcional aproximado
(ROSSATO, 2009).
Segundo Hohenberg e Kohn, a energia do estado fundamental de um gés de elétrons

interagentes nao homogeéneo, sob a acao de um potencial externo, V.., é dada por

~ ~

Elp] = Tlp] + Veeelp] + Veutlp] (2.44)

onde T' é a energia cinética dos elétrons e V,_. é o potencial de interacao entre os elétrons.

A equagao (2.44) pode ser escrita como:

Elpl = Fuxlpl + Veatlp] (2.45)
Elpl = Fuxlpl+ [ venple)dr (2.46)

onde
Fuxlp] = T[p] + Ve-c[p] (2.47)

é o funcional universal de Hohenberg e Kohn.

Como apresentado anteriormente, no formalismo de Kohn-Sham, a energia cinética,
T|p], é dividida em duas componentes (T[p] e T.[p]) e o potencial de interacao entre os
elétrons, V,_.[p], também é dividido em duas componentes (Vi [p| e V,.[p]). Logo, a equagao

(2.47) pode ser escrita como:

Fuklp] = Tlp| + Ve-clp] (2.48)
Fuklpl = Tilpl + Telp] + Vulp] + Vzlp] (2.49)
Furlp] = Tlp] + (Telp] + Vilp]) + Vilp) (2.50)
Fuklp] = Tlp] + Exclp] + Vulpl (2.51)

onde, deixamos no funcional energia de troca e correlacao, F,.[p], os termos referentes
aos efeitos de troca e correlagao do potencial e os efeitos de correlacao da energia cinética.

Substituindo a expressao (2.51) na expressao (2.46), temos:

Elo] = Fuxlo + / Vet (F)p(7) (2.52)

Elp) = Tulo] + Exelp] + Varlo + / Vet (F)p(7)dF (2.53)
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Explicitando o potencial de Hartree, Viz[p], na expressao (2.53) pela expressao em

(2.6) escrita em termos da densidade eletronica, temos:

Elp) = Tulo] + Exclp] + Varlo + / Veat(F)p(7) (2.54)

Elol = T+ Eulol+5 [ | %mm [ veatpirrar. (255)

Que pode ser arranjada como:

Blp) = Tulp) + / Vese (PP (F)F + 3 / / %dmﬂ LB (256)

Temos que o funcional energia na expressao (2.56) estd associado a um sistema
de particulas nao interagentes, pois o termo Ts[p|] nao corresponde a energia cinética
do sistema real. O funcional energia de troca e correlagao, E,.[p], é mais complicado,
pois nele esta contido todas as contribuigoes a energia total que nao estao incluidas nos
demais termos, como a energia de troca entre os elétrons, a energia de correlagao entre os
elétrons, a parcela da energia cinética T'[p] do sistema real de muitos elétrons que nao esta
incluida em Ti[p]. Assim, o funcional E,.[p] é um termo desconhecido e incorpora toda a
dificuldade inerente ao problema de muitas particulas e por isso, nao sabemos expressar
explicitamente como um funcional exato da densidade eletronica.

A densidade eletronica de particulas do estado fundamental é encontrada através
do processo variacional, isto é, minimizando a expressao (2.56) com a densidade p(7) apre-
sentando pequenas variacoes e sujeita ao vinculo de conservagao do ntimero de particulas
do sistema [ p(F)d = N, onde N é o niimero total de elétrons do sistema. Esse processo

de minimizacao é realizado através da inclusao dos multiplicadores de Lagrange, ou seja,

;—p{E[p] —u U p(7)dF — N} }ppo =0 (2.57)

onde p é o multiplicador de Lagrange introduzido para incorporar o vinculo de conservacao
do ntimero de particulas do sistema. Na equagao (2.57), u é interpretado como o potencial
quimico do sistema.

Para entendermos o processo de minimizacao da energia, vamos considerar um
caso mais simples, como o de um sistema de elétrons nao interagentes submetidos a um

potencial externo, V. A energia é dada por:

Eslp] = Tilp] + Vilp] (2.58)
_ T+ / o(F)plF)dF. (2.59)
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Fazendo o processo de minimizagao da expressao (2.59) da seguinte forma,

%{Ts[p] +/vs(7*)p(F)dF—MUP(F)dF— N] },, =0 (2:60)

=po

/5 {5T oo + vy (7) —,u}dF:O (2.61)

A energia cinética de um sistema de elétrons nao interagentes é dada por:

o= 33 [ovtoar (2.62)

A solugao da expressao (2.61), satisfazendo a conservagao do ntiimero de particulas

obtemos:

é dada pela equagao de Schrodinger de uma unica particula:

-5V + oo = o (263)

onde a densidade eletronica do estado fundamental é dada por:

py(F) = Z |6:(7)]7, (2.64)

onde o somatério em N é sobre os estados ocupados.
A energia do estado fundamental sera dada pela soma dos autovalores ¢;,

N

Bdpn) = Tlo + [ (o= e (2.65)

i

Para o caso de um sistema de elétrons interagentes, o sistema de elétrons nao
interagentes atua como um sistema auxiliar com a energia dada pela expressao (2.56).
Fazendo a minimizacao do funcional da expressao (2.56) da seguinte forma,

e s | [ il frn]} -

P=Po

(2.66)

obtemos:

/ 5pg<a{5§p[fe]+vm<f'>+ |€°(m|d* 5Eg;£’)0] —M}dFZO (2.67)

ou seja,

/5po(f>{57(;s/£f“] + Veat(7) + ‘f"f )‘dr + Ve[ 0] —u}df?: 0 (2.68)
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onde
0 Exc[po)
VUgelPo] = ——— 2.69
] = = (2:69)
é o potencial de troca e correlacao.
Podemos definir o potencial efetivo de Kohn-Sham como:
. polr”

Vef(7) = Vet (F) + |F£ 7:)7| dr' + Vgelpo). (2.70)

Logo, temos para a expressao (2.68):

[ oo b v - a0 (271)

Podemos observar que a solucao da equagao (2.71) pode ser obtida usando o fato
de que o integrando desta equacao é equivalente a uma equacao de Schrodinger de uma
tnica particula (sistema de elétrons nao interagentes), dada pela expressao (2.63). Por

analogia, temos:
1
[_§v2 ; Uefm] b = . (2.72)
Assim, a solugao da equagao (2.72) fornece as fungoes de onda ¢; que reproduzem

a densidade eletronica do sistema original, através da relacao:

o) = 3 [6i() (273)

onde o somatério em N é sobre os estados ocupados.

As equagbes (2.70), (2.72) e (2.73) sdo conhecidas como as equagdes de Kohn-
Sham, as fungoes ¢; sao os orbitais de Kohn-Sham e as energias ¢; sao os autovalores de
Kohn-Sham. A equagao (2.73) nao pode ser obtida sem o conhecimento das fungoes ¢;,
mas para obtermos v /() é preciso conhecer p(r) que depende de ¢;. Logo, trata-se de
um processo auto-consistente.

As equacoes de Kohn-Sham sao resolvidas de forma auto-consistente da seguinte
maneira:

e escolhe-se um valor inicial p;(7) para a densidade eletronica do estado fundamen-
tal, po(7);

e constrdi-se o potential efetivo, v (), proveniente da densidade p;(7);

e com o potencial efetivo, v.f(r), resolve-se a equagao (2.72) obtendo as funcoes ¢;;

e com as fungoes ¢;, determina-se uma nova densidade, p;1(7);
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e compara-se a nova densidade, p;;1(7), com a densidade inicial, p;(7). Se p;+1(7)
~ p;(7) dentro de um critério de convergéncia, entao p;;1(7) é a densidade procurada. Se
o critério de convergéncia nao é satisfeito, usa-se a densidade p;y1(7) como valor inicial
para a densidade eletronica e repete-se o procedimento até que o critério de convergéencia
seja satisfeito.

Obtida a densidade eletronica correta através do processo auto-consistente, a ener-
gia total do estado fundamental do sistema pode ser obtida pelos autovalores de energia

¢;. Da equagao (2.56), temos:

)
Elp] :Ts[p]+/vm( 7) p(F)dF + = // . g| drdi’ + E[p). (2.74)
Conforme a equacao (2.70), temos:

D) = Vear(7) + |pf£ >|dr T tselp). (2.75)

Isolando ez (7), temos:

Vet (F) = vef(7) — / L d — velpd]. (2.76)

Substituindo a expressao (2.76) para v..:(7) na expressao (2.74) com p = p,, obte-

1mos:

Elpo] = Tilpo] + /Uefﬁ/)of)dr—// F dFdi +

F
(7)

- [udpdontiiare 3 [ [0+ mp) )
Blo) = Tlpl+ [osnyir- g [ [P0 drar s

7

- / Vrelpol o)A+ Buclp). (2.78)

Usando a expressao (2.65) na expressao (2.78), chega-se a expressao para a energia

total do estado fundamental:
N
1 Po(T)po(T") ., o
Elp,] = Zei - 5//(_,)7_5)0%(%' — /U$c[po]po(r)dr+Exc[po]. (2.79)

As equacoes de Kohn-Sham mostram que podemos substituir o problema de muitas
particulas e determinar a densidade eletronica do estado fundamental de um sistema de
elétrons interagentes, por um problema mais simples de uma tinica particula. O problema

de resolver um sistema de elétrons interagentes consiste principalmente em encontrar
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uma forma adequada para o funcional energia de troca e correlagao, E..[p,], contido
na expressao (2.79). O funcional energia de troca e correlagdo nao possui uma forma
funcional exata conhecida e aproximacgoes tornam-se necessarias para esse termo. Entre
as aproximacgoes podemos citar a densidade local (LDA - Local Density Approximation) e
os varios tipos de aproximagoes do gradiente generalizado (GGA - Generalized Gradient

Approzimation).
2.5 Funcional energia de troca e correlacao

Para obtermos o potencial efetivo de Kohn-Sham, v.(r), e resolver a equagao de
Kohn-Sham precisamos fazer uma escolha para o funcional energia de troca e correlagao,
E..lp]. A Teoria do Funcional da Densidade ndo determina exatamente esse funcional
devido a sua complexidade. Existem algumas aproximagoes para este funcional e os dois
tipos mais utilizados sao a aproximacao da densidade local (LDA) (CEPERLEY; ALDER,
1980) e a aproximagao do gradiente generalizado (GGA) (PERDEW et al., 1996), que

serao descritas a seguir.

2.5.1 Aproximagao da densidade local (LDA)

A aproximagao da densidade local (LDA) é a forma mais simples de aproximagao
para o funcional energia de troca e correlagao. Na aproximacao da densidade local, a
energia de troca e correlacao, E,.[p], para um gas de elétrons interagentes com densidade
p(7) numa pequena regiao ao redor da posi¢ao i é assumida ser igual a energia de troca
e correlagao de um gas de elétrons homogéneo com a mesma densidade p(7). Assim, o

funcional E,.[p] é escrito da seguinte forma:

Eyelp] ~ EEPA[) = / PP (o(7))dF, (2.80)

onde p(7) é a densidade eletronica no ponto 7 e £ (p(7)) é a densidade de energia de
troca e correlagao de um gas de elétrons homogéneo. Na aproximacao da densidade local,
supoe-se que p(T) varia suavemente nas proximidades do ponto 7 e a densidade de energia

de troca e correlagao ¢ determinada a partir do valor de p(7) em cada ponto 7.
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O potencial de troca e correlagao, v,.[p|, conforme (2.69) é dado por

0 Eye[p]
zelP] = 2.81
Vaelp] = =5 (2.81)
Logo, considerando a expressao (2.80), temos:
oA 4 ho( (=

dp(r)
Na aproximacio da densidade local, o termo £”_(p(7)) é separado em duas compo-

xc

nentes: £,(p(7)), que é o termo de troca e £.(p(7)), que é o termo de correlagao. Assim:

eae(P(7)) = €5(p(7)) + 2 (p(7). (2.83)

A energia de troca e correlagao, F,.[p], na expressao (2.80) é escrita como:

Bl = BP0 = [ oot (2.84)
S LG GRE G (289

O termo de troca para o gas de elétrons homogéneo, é obtido através da energia

de troca de Hartree-Fock (VIANNA et al., p. 389, 2004):

S (o()) = —i(ﬁ) " (p()5. (2.86)

™

O termo de correlagao ¢ mais complexo e nao pode ser determinado exatamente
mesmo para um gas de elétrons homogéneo. Para esse termo, é bastante usada a férmula
paramétrica obtida por Perdew e Zunger em 1981 (PERDEW; ZUNGER, 1981). Esta
formula foi construida através dos dados obtidos por Ceperley e Alder em 1980 usando o
método de Monte Carlo quantico para um gés de elétrons homogéneo e interagente.

A aproximacao da densidade local fornece resultados satisfatorios em sistemas nos
quais a densidade de particula varia lentamente com a posicao. Entretanto, é dificil
explicar como a aproximacgao da densidade local fornece bons resultados em sistemas
(dtomos e moléculas) cuja densidade de particulas varia rapidamente com a posigao. De
uma maneira geral, a aproximacao da densidade local: (i) descreve muito bem sistemas
homogeéneos; (ii) superestima as energias de ligagdo em moléculas e sélidos; (iii) o gap de
energia é subestimado em cerca de 50% ou até mais em semicondutores e isolantes e (iv)

as distancias de ligacao e geometrias sao subestimadas entre 1% e 3% (RIGO, 2010).



Metodologia 52

Em um sélido, sabemos que a densidade eletronica nao é homogénea e a aproxi-
magao da densidade local (LDA) nao é uma boa aproximagao para o funcional energia
de troca e correlagao, F,.[p]. Entretanto, podemos melhorar a aproximagao da densidade
local expressando o funcional FE,.[p] em termos do gradiente e do valor da densidade em

cada ponto 7.

2.5.2  Aproximagao do gradiente generalizado (GGA)

Uma maneira de melhorar a descricao do funcional energia de troca e correlacao,
E.[p], é expressar esse funcional ndo apenas pelo valor da densidade p(7) em cada ponto
7 mas também como essa densidade p(r) varia espacialmente nas proximidades de cada
ponto 7. Essa variacdo espacial da densidade é expressa em termos do gradiente da
densidade |Vp(7)| em cada ponto 7. Essa aproximacao é conhecida como aproximagcao do

gradiente generalizado (GGA) e o funcional E,.[p] é escrito da seguinte maneira:

Eyelp] ~ ES9[p, V] = / F(p(7), IV p(P)])dF, (2.87)

onde fé uma funcao analitica parametrizada, a qual nao possui uma forma tnica.

Nessa aproximacao, o funcional E,.[p] depende da forma como a fungao fé escrita.
Existem diferentes parametrizagoes para a funcao f(p(r), |Vp(r)|) que levam a diferentes
funcionais. Entre as parametrizacoes mais utilizadas estao os métodos de Perdew-Burke-
Ernzerhof de 1996 (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996), conhecido como funcional
PBE; de Lee-Yang-Parr-Becke de 1988 (LEE; YANG; PARR, 1988); e de Perdew-Wang
de 1992 (PERDEW; WANG, 1992), conhecido como funcional PW91. Para o nosso tra-
balho, utilizamos a aproximagao do gradiente generalizado com a fungao f(p(7), |Vp(7)|)
parametrizada pelo método de Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) para o funcional
E..lp]. O funcional PBE é baseado no funcional PW91 e consiste de uma simplifica¢ao
do funcional PW91. Em contraste com a construcao do PW91, que ¢é satisfatorio para
muitas condigoes exatas possiveis, o funcional PBE satisfaz somente aquelas que sao ener-
geticamente significantes.

Um dos principais problemas na aproximagao da densidade local (LDA) e nos
funcionais da aproximagdo do gradiente generalizado (GGA) para o funcional E,.[p] é

que as correlagoes eletronicas (dispersoes) de longo alcance que sao responsaveis pelas
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forgas de Van der Waals (VAW) nao sdo descritas. As interagdes de Van der Waals
entre atomos e moléculas possuem um papel importante em muitos sistemas quimicos.
Esse problema na descricao das interacoes de Van der Waals tornou-se um campo muito
ativo de procura e muitas modificagoes nos funcionais GGA foram obtidas. Entre estas
muitas modificagoes podemos citar o funcional denominado B97-D proposto por Stefan
Grimme em 2006 (GRIMME, 2006) que é baseado no funcional GGA introduzido por
Becke em 1997 (BECKE, 1997). Stefan Grimme j& havia publicado um trabalho em 2004
(GRIMME, 2004) apresentando um método empirico denominado DFT-D para descrever
as interacoes de Van der Waals em calculos com a Teoria do Funcional da Densidade. O
método DFT-D apresentou alta precisao em muitas aplicacoes. Porém, apds dois anos
de testes e validacoes, algumas deficiéncias no método DFT-D foram observadas. Entre
essas deficiéncias podemos citar:

e alguns parametros atomicos (coeficientes Cg) do método DFT-D sé estavam
disponiveis para os elementos hidrogénio, carbono, nitrogénio, oxigénio, fliior e neonio,
limitando a sua aplicagao, pois os estudos de estruturas moleculares ou problemas em
ciéncia dos materiais necessitavam de parametros para os elementos de toda a tabela
periodica;

e calculos testes em moléculas com elementos da terceira linha da tabela periddica
apresentavam erros sistematicos;

e a correcao empirica que inclufa as dispersoes de longo alcance que era adicionada
na energia total convergida obtida pelo método auto-consistente de Kohn-Sham apresen-
tava inconsisténcias na termoquimica, como por exemplo, nas energias de atomizacao: a
correcao para a dispersao era zero para o atomo livre e sempre diferente de zero (e grande)
para a molécula.

Para corrigir as deficiencias do método DFT-D, Stefan Grimme propos o funcional
B97-D. Este funcional inclui as dispersoes de longo alcance acrescentando uma corregao
semi-empirica na energia total convergida obtida pelo método auto-consistente de Kohn-

Sham com um funcional de densidade padrao. Entao, a energia total é dada por:

Eprr—p = Exs—prr + Edispersio, (2.88)

onde Fppr_p € a energia total incluindo as dispersoes de longo alcance; Exs_prr €
a energia total obtida pelo método auto-consistente usual de Kohn-Sham e Egispersao €

a correcao empirica na energia total para as dispersoes de longo alcance descrita por
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potenciais interatomicos amortecidos da forma CgR™%, ou seja:

Nat—1 Nat C’Lj
Edispersdo = —S6 Z Z 6 fam 1] ) (289)
i=1 ]*H—l

onde Ny é o niimero de atomos no sistema, C’éj ¢é o coeficiente de dispersao para o par de
atomos 1j, sg € um fator global de dimensionamento que depende somente do funcional
de densidade usado (para o funcional PBE, s¢ = 0.75) e R;; ¢é a distancia interatomica.
Para evitar pequenas singularidades se a distancia interatomica for pequena, uma funcao

de amortecimento f,,, deve ser usada, a qual é dada por:

1

(2.90)

onde R, é a soma dos raios atomicos de Van der Waals e d ¢ um parametro ajustavel.
Para os coeficientes Cg’ na expressao (2.89), testes cuidadosos em sistemas in-
cluindo elementos quimicos de nimero atomico até o xenénio e com grandes cadeias de

hidrocarbonetos de muitos atomos de hidrogénio mostraram que a forma desses coefi-

CY =\/CiCy. (2.91)

Os coeficientes Cg e os raios de Van der Waals para os elementos quimicos desde

cientes pode ser dada por:

o hidrogénio até o xenonio foram parametrizados por Stefan Grimme em 2006 e estao
listados na Tabela (2.1).

A idéia bésica do trabalho de Stefan Grimme é substituir a parte nao local dos
efeitos de correlacao eletronica de longo e médio alcance por um funcional convencional
de densidade corrigido por termos dependentes (amortecidos) CsR~5. Essa correcio fun-
ciona em sistemas quimicos realisticos e os resultados obtidos pelo autor apresentaram
uma maior precisao quando comparados com funcionais GGAs padroes, nao somente
para complexos ligados nao covalentemente, mas também para padroes de referéncia ter-
moquimicos incluindo a quimica de metais de transicao. Esse novo funcional pode ser
facilmente implementado em todos os programas eficientes que usam a Teoria do Fun-
cional da Densidade. Entretanto, um dos problemas fundamentais de todos os funcionais
de aproximagao do gradiente generalizado (GGA), ou seja, o erro de auto-interagao, nao
é considerado e, assim, por exemplo, muitas barreiras de reagao sao ainda subestimadas

sistematicamente.
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Tabela 2.1: Pardmetros Cg (em JnmSmol~!) e raios de Van der Waals R, (em A) para os elementos do

hidrogénio até o xendnio.

Elemento  Cjg R, Elemento  Cj R,
H 0.14 1.001 K 10.80 1.485
He 0.08 1.012 Ca 10.80 1.474
Li 1.61 0.825 Sc-Zn  10.80 1.562
Be 1.61 1.408 Ga 16.99 1.650
B 3.13  1.485 Ge 17.10 1.727
C 1.75  1.452 As 16.37 1.760
N 1.23  1.397 Se 12.64 1.771
O 0.70 1.342 Br 12.47 1.749
F 0.75 1.287 Kr 12.01 1.727
Ne 0.63 1.243 Rb 24.67 1.628
Na 571  1.144 Sr 24.67 1.606
Mg 5.71  1.364 Y-Cd 24.67 1.639
Al 10.79 1.639 In 37.32 1.672
Si 9.23 1.716 Sn 38.71 1.804
P 7.84 1.705 Sb 38.44 1.881

5.57 1.683 Te 31.74 1.892
Cl 5.07  1.639 | 31.50 1.892
Ar 4.61 1.595 Xe 29.99 1.881

2.6 Meétodo do Pseudopotencial

A primeira aproximacao fundamental presente em todos os métodos de obtencao

das propriedades eletronicas e estruturais de materiais é a aproximagao de Born-Oppenhei-

mer, que desacopla o movimento dos elétrons e dos ntcleos. A segunda aproximacao

fundamental é a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), que considera a densidade

eletronica do sistema como objeto fundamental da mecanica quantica, simplificando o
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problema de maneira consideravel. Apesar dessa simplificacao, temos ainda um pro-
blema computacional muito complexo. Logo, uma terceira aproximac¢ao fundamental
é considerar que apenas uma parte dos elétrons (elétrons de valéncia) participam do
processo auto-consistente com os demais elétrons (elétrons de carogo) permanecendo fixos
e ligados ao ntcleo formando um carogo ionico. Este método é chamado de métoto do
Pseudopotencial.

Em solidos, os elétrons dividem-se em dois tipos: elétrons de caroco e elétrons de
valéncia. Os elétrons de carogo circundam o ntucleo atomico mais internamente de um
atomo sendo fortementes ligados ao nicleo e nao participam das ligagoes quimicas quando
este atomo se encontra em diferentes meios. Ja os elétrons de valéncia se encontram mais
externamente ao nicleo e sao responsaveis pelas ligacoes quimicas. Logo, em célculos
de estrutura eletronica de moléculas e sélidos é conveniente tratarmos de maneira auto-
consistentemente apenas os elétrons de valéncia.

No método do Pseudopotencial, as fortes interacoes entre os elétrons de valéncia
e os carogos atomicos sao substituidos por um pseudopotencial suave que age sobre os
elétrons de valéncia e as fungoes de onda de valéncia sao substituidas por pseudofuncoes
de onda de valéncia sem nos e suaves na regiao do caroco. Como consequéncia, essa
pseudofuncao obtida do método do pseudopotencial é diferente da funcao de onda obtida
usando o potencial total incluindo todos os elétrons. Porém, a partir de um determinado
ponto (raio de corte, r.), essas duas func¢oes de onda obtidas com todos os elétrons ou
apenas com os elétrons de valéncia, ficam iguais.

A justificativa do uso do método do Pseudopotencial na determinacao da es-
trutura eletronica de moléculas e solidos é que a maioria das propriedades fisicas e
quimicas sao determinadas pelos elétrons de valéncia. Além disso, computacionalmente
o custo ¢ diminuido, pois apenas uma certa quantidade de elétrons sao tratados auto-
consistentemente.

Podemos destacar dois métodos para a construcao de um pseudopotencial: pseu-
dopotenciais empiricos, que envolvem um conjunto de parametros ajustaveis e capazes de
reproduzirem algum conjunto de dados experimentais; e os pseudopotenciais ab-initios,
que sao construidos através da resolucao da equacao de Schrédinger para o caso atomico,

como sao os pseudopotenciais de norma conservada.
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2.6.1 Pseudopotenciais de Norma Conservada

Os pseudopotenciais conhecidos como pseudopotenciais de norma conservada nao
usam qualquer parametro experimental para ajustar os dados. O conceito de conservagao
de norma é importante para aumentar a aplicabilidade destes pseudopotenciais. Estes
pseudopotenciais sao gerados a partir de calculos envolvendo a funcao de onda atomica
de todos os elétrons. Na Teoria do Funcional da Densidade, isso é feito resolvendo auto-

consistentemente a equacao radial de Kohn-Sham para os orbitais de Kohn-Sham:

2 dr? 272

1d>  1(i+1
X >+V}fs[ﬂﬂ“] rRu(r) = emr Ru(r), (2.92)

onde VZS [p,r] é o potencial auto-consistente de um elétron, dado por:
I Z
%S[p7r] = _7 +VH[p7T]+‘/Z'C[p7T]7 (293)

onde o primeiro termo representa a interagao eletrostatica elétron-nucleo, Viy[p,r] é o
potencial de Hartree e Vy.[p,r] é o potencial de troca e correlagao.

Temos que os pseudopotenciais devem satisfazer certas condigoes:

e as pseudofungoes de onda de valéncia (PS) geradas dos pseudopotenciais nao
devem conter nodos, garantindo assim, uma forma suave para a pseudofuncao;

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

radial de todos os elétrons (AE):
RFS(r)y = R (r), para r > 1. (2.94)

e a densidade de carga contida em uma esfera de raio r. deve ser igual usando a

pseudofungao de onda (PS) ou a fun¢ao de onda real (AE):

/ \RPS 2r2dy = / | RAE 22 (2.95)

e os autovalores associados a todos os elétrons de valéncia e do pseudopotencial

devem ser iguais:

e = M, (2.96)

e a derivada logaritmica das func¢oes de onda de todos os elétrons e das pseudo-

funcoes de onda, assim como a primeira derivada na energia devem ser iguais para r > r..
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Essa condicao garante uma boa transferibilidade?.

Se o pseudopotencial escolhido satisfaz essas condicoes, temos que o pseudopo-
tencial é chamado de norma conservada. Essas condigoes foram propostas por Hamann,
Schliiter e Chiang (HAMANN et al., 1979). Além das condigdes descritas anteriormente
para obtermos um bom pseudopotencial, temos que a escolha do raio de corte, r., também
é importante para descrever a funcao de onda. Geralmente é escolhido um raio de corte
pequeno, pois é necessario descrever as funcoes de onda da melhor maneira possivel na
regiao préxima ao atomo. Mas, pseudofuncoes mais suaves sao obtidas escolhendo-se um
raio de corte maior gerando potenciais mais “suaves”. Com um raio de corte maior, é
necessario usar um menor numero de fungoes de base para gerar o pseudopotencial. Logo,
a escolha do pseudopotencial deve levar em conta as propriedades do sistema em questao
e testes devem ser feitos para a escolha correta.

Se obtemos a pseudofuncao de onda, o pseudopotencial é obtido utilizando essa
pseudofuncio de onda (Rf¥). Esse pseudopotencial é obtido invertendo a equagao radial

(2.92):
I(1+1) N 1 d_Q[T
272 2rRPS(r) dr?

O pseudopotencial na expressao (2.97) é um pseudopotencial nao i6nico que foi

Vi (r) =a - R (r)). (2.97)

obtido com a pseudofuncao de onda via inversao da equacgao tipo Schrodinger (2.92) radial.
Esse pseudopotencial nao ionico é chamado de pseudopotencial blindado ou atoémico, que
inclui os potenciais de Hartree (Vi) e de troca e correlacao (V) dos elétrons de valéncia
na configuracao atomica em que foi gerado. Para que o pseudopotencial possa ser aplicado

em diferentes meios é necessario calcular o pseudopotencial idnico, que pode ser obtido

substraindo os termos de Hartree e de troca e correlacao devido a valéncia, ou seja:

Vigmi(r) = Vii () = Vir5(r) = V22 (r). (2.98)

(1

O pseudopotencial i6nico na expressao (2.98) pode ainda ser separado em uma

contribuicao local e em uma contribuicao semilocal:
Ps 2 :
‘/mn ( ) wn local semllocal l Pl? (299)

onde V.22 lowl( ) é o potencial local, P, é o operador de projecio da componente de mo-

mento angular da pseudofuncao de onda e V.25, ., (r) é o potencial nao local (semilocal)

2A transferibilidade de um pseudopotencial significa que ele pode ser usado em diferentes ambientes

(atomico, molecular, etc...) sem precisar de ajustes.
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para a componente [ do momento angular, dado por:

VP (r) = VES,(r) = VES, (1), (2.100)

semilocal,l ion,l ion,local

O potencial semilocal na expressao (2.100) pode ser transformado em uma forma
nao local usando o procedimento de Kleinman e Bylander de 1982 (KLEINMAN; BY-
LANDER, 1982):

_ |Vatocar (1) fS’O >< ¢fS’Oanocal,l('f’)\

< ¢lPS’O|anocal,l(T)|¢lPS70 >

onde Vioear () é o potencial semilocal da equagao (2.100) e f 50 ¢ a pseudofuncio de

VEB (1)

nlocal,l

(2.101)

onda atomica, incluindo a componente do momento angular para a qual o pseudopoten-
cial foi calculado. Essa separacao do pseudopotencial em parte local e nao local aumenta
a eficiéncia dos célculos que utilizam pseudopotenciais, melhorando a convergéncia e re-

duzindo o tempo computacional.
2.6.2 Pseudopotencial de Troullier-Martins

Os pseudopotenciais de norma conservada fazem parte dos enfoques mais utilizados
nos cdlculos com a Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Entre os pseudopotenci-
ais de norma conservada destacamos a formulagao de Troullier-Martins (T-M) de 1991
(TROULLIER; MARTINS, 1991), que foi a escolhida para este trabalho. O pseudopo-
tencial de Troullier-Martins ¢ uma generalizagao do procedimento de Kerker de 1980
(KERKER, 1980), no qual podemos gerar e parametrizar pseudopotenciais de norma
conservada. Este pseudopotencial é um exemplo de pseudopotencial suave e garante uma
rapida convergéncia nas propriedades do sistema, com respeito ao nimero de fungoes base.
O primeiro procedimento é fazer com que a pseudofuncao de onda dentro do raio de corte,
7., seja uma funcao analitica, que comporta-se como r! para r pequeno e nao contenha

nodos. A pseudofuncao de onda é escrita como:

AE
RPS(1) = R, se r>r,
| =

'r’le”(r), se <71,

onde p(r) é um polinomio de orden n=4, dado por:

p(r) =c, + Z cr'. (2.102)
i=2
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O coeficiente ¢; é omitido para evitar a singularidade do pseudopotencial blindado
em r = 0. Os demais coeficientes sao determinados a partir da imposicao da condicao de
conservagao de carga dentro do raio de corte, da continuidade da funcao de onda e das
suas derivadas no raio de corte.

O pseudopotencial blindado é obtido pela inversao da equagao radial de Schrodinger:

VAE(r), se r>r,

[bl‘ dad l(i )
indado, I+1 p(r) ’(r)+[p’(7")]2
€] + TPT + pf

, se 1 <7

Usando esse procedimento, obtemos uma pseudofungio de onda [RF®(r)] e um
pseudopotencial blindado (Vijindados) como funcoes analiticas dentro do raio de corte, r..
O pseudopotencial de Troullier-Martins ganhou suavidade em relagao ao de Kerker, devido
ao aumento da ordem n do polindémio p(r) (n = 6 em r?), sem aumentar o raio de corte.
Logo, Troullier-Martins aumentaram o grau do polinonio descrito pela equagao (2.102) e

mantiveram apenas os expoentes pares:

p(r) = co + car? + car® + cer® + cgr® 4 cior + eppr'. (2.103)

Logo, escolhido o tipo de pseudopotencial que ira ser utilizado, os parametros que
devem ser ajustados sao os raios de corte, r., para cada orbital de valéncia do elemento

em questao e a escolha das fungoes base, para expandir os orbitais de Kohn-Sham.

2.7 Funcoes Base

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) juntamente com a aproximagao de
Born-Oppenheimer permitem descrever as propriedades de sistemas multieletronicos. Um
importante avango na aplicacao da DF'T foi feito por Kohn e Sham (1965) usando o método
auto-consistente para solucionar a equagao (2.72) e obter as auto-fungoes ¢; (orbitais de
Kohn-Sham) e as auto-energias ¢; (autovalores de Kohn-Sham). Porém, para solucionar
a equagao (2.72) e obter as auto-fungdes ¢;, é conveniente o uso de fungoes base para
expandir essas auto-funcoes.

O cédigo computacional SIESTA utiliza bases localizadas construidas como uma
combinacao linear de orbitais atomicos (LCAO - Linear Combination of Atomic Orbitals),

as quais possuem dois parametros importantes: o niimero de orbitais por atomo e o alcance
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desses orbitais, dado pelo raio de corte (R.). Este confinamento dos orbitais (orbitais de
Kohn-Sham) em um raio de corte, traz uma grande simplificagdo na complexidade exis-
tente na descricao do material, pois o niimero de elementos das matrizes de sobreposicao
(overlap, originalmente do inglés) e do Hamiltoniano sao diminuidos, ou seja, apresentam
muitos termos nulos.

No método de Combinagao Linear de Orbitais Atomicos (LCAO), a fungao de onda
de um elétron é escrita como uma combinacao linear de orbitais atomicos:

Sir = calk)d, p(k), (2.104)

n

onde ¢,, sao os orbitais atomicos.
Um orbital atomico é definido como sendo o produto de um harmonico esférico e

uma funcgao radial, ou seja:

¢nlm(T7 97 gb) - Rnl(r)}/lm(ea ¢), (2105)

onde Y,,,(0, ¢) sdo os harmonicos esféricos e R,,;(r) é a parte radial do orbital atomico.

O cédigo computacional SIESTA utiliza orbitais atomicos numéricos (NAO - Nu-
merical Atomic Orbitals) (JUNQUERA et al., 2001) onde a parte radial de cada orbital
atomico pode ser descrita por mais de uma funcao para cada orbital com diferente mo-
mento angular.

De acordo com o numero de funcoes radiais usadas para cada componente do
momento angular, temos fungoes de base que vao desde uma base simples até uma base
mais completa. Caso utilizamos apenas uma funcao numérica para descrever a parte radial
do orbital, chamamos de base minima ou single — { (SZ). Uma melhor descrigao radial
pode ser obtida pela adicao de uma segunda funcao para o mesmo orbital. Chamamos
essa base de double—( (DZ). A inclusdo de uma terceira funcao ou mais para descrevermos
a parte radial, originara a base triple —  (TZ) ou multiple — { (MZ), respectivamente.

No esquema proposto por Sankey e Niklewski de 1999 (SANKEY; NIKLEWSKI,
1999), a base minima ou single —  (SZ) é obtida a partir das pseudofungdes de onda que

sao solugoes de:

IR (RS
2r d'r’QT 272

+ VPS) ¢i(r) = (e + der)pu(r). (2.106)

A base é construida a partir de um conjunto de fungoes ¢;(r) tomadas na regiao

de um raio » = 0 até um raio de corte R,., definido como o ponto onde ocorre o primeiro
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nodo da fungao. O d¢; é o incremento em energia (energy shift) que sofre o orbital, devido
ao seu confinamento dentro de uma regiao no raio de corte. O parametro d¢; define o
raio de corte da base. O uso deste parametro tem como principal vantagem o fato de que
todos os raios de corte podem ser definidos ao mesmo tempo e de uma forma balanceada.

Partindo de uma base single — (, podemos obter uma melhor descricao da parte
radial adicionando uma segunda funcao para cada orbital. Um esquema proposto para
gerarmos essas segundas fungoes é o esquema de desdobramento da valéncia (split valence),

comum na quimica quantica. Nesse contexto, a segunda ¢ é construida a partir de uma

Dz

% e a cauda desta segue o mesmo

funcao tipo r'(a — br?), definida na regidao r < r

comportamento da ¢ original para a regiao r > r?Z_ ou seja:

Tl(al —br?), se r< T?Z

0 (r), se r>rl7,

) =

onde a; e b; sao determinados de forma a garantir a continuidade da funcao e da sua
derivada em rP7. A segunda funcio ¢ é definida como ¢;°(r) — ¢,°(r).

Uma melhor flexibilizacao angular pode ser obtida adicionando uma outra funcao
envolvendo camadas de momentos angulares maiores em uma unidade que a do mais alto
estado ocupado para os atomos. Estas fungoes sao chamadas de funcoes de polarizacao.
Deste modo, fungoes de base polarizadas sao construidas como single-C polarized (SZP)
e double-C polarized (DZP). Neste trabalho utilizamos como base a funcao double-( com

uma fungao de polarizagao (DZP).

2.8 Coddigo Computacional SIESTA

O cbdigo computacional SIESTA (Spanish Iniciative for the Electronic Simulations
of Thousand of Atoms) (SOLER et al., 2002) é utilizado para a realizagao de calculos de
estrutura eletronica de sélidos e moléculas. E um codigo totalmente auto-consistente
baseado na Teoria do Funcional da Densidade que resolve a equacao de Kohn-Sham de
forma auto-consistente utilizando GGA ou LDA para o funcional E,.[p]; onde os elétrons
de carogo sao substituidos por pseudopotenciais de norma conservada; e usando o método

de combinagao linear de orbitais atomicos numéricos (LCAO).
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Conforme as equagoes (2.70) e (2.72), o Hamiltoniano de Kohn-Sham é dado por:

A 1 ~
HKS: |:_§V2+‘/;on(7?)+/

")t 4 vl p]] | (2.107)

=7

Considerando para o potencial f/ion('r?), a separacao em potenciais locais (longo

alcance) e em potenciais nao locais (curto alcance) segundo o esquema de Kleiman e

Bylander (KLEINMAN; BYLANDER, 1982), temos:
{T+ZV“’C‘” *)+ZV (7) + VH (7 )+V”(F)} (2.108)

onde I é o indice atomico, T' = —1V? ¢ a energia cinética, y, V() e S, VEB(7) sdo
as contribuicoes local e nao local do pseudopotencial do dtomo I, VH(7) é o potencial de
Hartree e V*¢(1') é o potencial de troca e correlacao.

A parte local do pseudopotencial, V() é um operador de longo alcance que
além do raio de corte do pseudopotencial, possui a forma —%, onde Z é a carga efetiva
do pseudo-ion (carga atomica menos a carga dos elétrons de carogo). Para eliminar esse
longo alcance de V;/°“(7) e manter o confinamento dos orbitais de base sem divergéncias
no raio de corte, substitui-se o V}/°“®(7) pelo potencial do atomo neutro, V¥ (), que é
dado por:

VN = ylocal | yratom (2.109)

onde V™ representa o potencial criado por uma densidade atomica p3°™. Logo, a

expressao em (2.108) é dada por:
lT+Z<V, (7) — Vtom F)) +Z B 4+ V() + V()| (2.110)

Este procedimento blinda V/°® pela simples adicio de carga até obter o atomo
neutro, o que mantém V7V localizado. Porém, é necessdrio compensar essa adi¢ao de carga
ao sistema e isso é feito alterando o termo de Hartree do sistema. Para isso, a densidade
eletronica obtida do método auto-consistente é separada em duas contribui¢oes: uma soma
das densidades atomicas (considerando dtomos isolados) (D, p$°™) e uma densidade de
deformacao (dp) que leva em conta a informagao da redistribuicao de carga devido as
ligacoes quimicas, ou seja:

Zp@“’m + 6p(7) (2.111)

Alterando o potencial de Hartree decompondo da mesma maneira, temos:

V() = vt (i) + sV (7). (2.112)
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Substituindo a expressao em (2.112) na expressao (2.110), o Hamiltoniano é escrito

da seguinte maneira:

H= [T+Z%KB(F)+ZX/IN(F) + OVH(7) + V(7) (2.113)

. / (. J/
g
T

O Hamiltoniano na expressao (2.113) ¢ o Hamiltoniano eletronico que é resolvido
usando o cédigo computacional SIESTA. O potencial de Hartree que foi alterado, 5V (7) é
um potencial menor que o potencial V(7). As matrizes de overlap e os dois primeiros ter-
mos do Hamiltoniano em (2.113) envolvem integrais de dois centros dos orbitais atémicos
da base e sao calculados no espaco reciproco e tabuladas como uma funcao das distancias
interatomicas. Os outros termos sao calculados usando uma malha (grid) tridimensional
para a descricao do espaco real. O terceiro termo é uma soma dos potenciais dos atomos
neutros que sao potenciais locais e esféricos que sao tabulados em funcao das distancias
interatomicas. Os dois iltimos termos dependem da densidade de carga no espago real e
portanto sao calculados no espaco real.

O cédigo computacional SIESTA resolve o Hamiltoniano eletronico em (2.113)
construindo as matrizes hamiltonianas e de sobreposicao e com isso, a solucao auto-
consistente das equagoes de Kohn-Sham (2.70 e 2.72) produzem as fungoes ¢; (orbitais de
Kohn-Sham) e as auto-energias ¢; (autovalores de Kohn-Sham). Com os orbitais de Kohn-
Sham ¢;, a densidade eletronica do sistema é obtida através da expressao (2.73). Uma vez
obtida a densidade eletronica, podemos usar esta densidade (convergida) para analisar
as forgas sobre os atomos. Isso é feito usando o procedimento de Hellmann-Feynman
(HELLMANN;, 1937; FEYNMAN, 1939). Se as forgas sobre os dtomos forem pequenas
dentro de um critério de convergéncia (menores que 0,05 eV/A) consideramos que o
sistema estd em equilibrio. Com isso, encontraremos a energia do estado fundamental
E, que é minima para densidade eletronica do estado fundamental p,.

Concluindo, as propriedades fundamentais de sistemas multieletronicos podem ser
obtidas usando a Teoria do Funcional da Densidade, implementada no cédigo computa-
cional STESTA que resolve as equagoes de Kohn-Sham de forma auto-consistente.

No préoximo capitulo, apresentaremos os resultados obtidos utilizando a metodolo-

gia que foi apresentada neste capitulo.



Capitulo

RESULTADOS

Neste capitulo apresentamos os resultados obtidos com calculos de primeiros princi-
pios sobre as propriedades eletronicas e estruturais dos nanotubos de BC3N e a sua in-
teracao com oxigénio atomico e molecular. A interagao com oxigénio atomico foi investi-
gada através de defeitos de oxigénio substitucional e oxigénio intersticial em nanotubos
de BCyN do tipo II com duas quiralidades diferentes: armchair (3,3) e zigzag (5,0). A
interacao de oxigénio molecular foi investigada através da adsorcao de uma molécula de
O3 na superficie interna e externa de um nanotubo de BCyoN armchair (3,3) do tipo II.

Os célculos de primeiros principios foram realizados dentro do formalismo da Teo-
ria do Funcional da Densidade (DFT) com as equagoes de Kohn-Sham resolvidas de
forma auto-consistente usando o cédigo computacional SIESTA. O funcional energia de
troca e correlagao (E,.) foi aproximado utilizando a Aproximacao do Gradiente Genera-
lizado (GGA). A base empregada foi construida como uma combinagao linear de orbitais
atomicos (LCAO), onde usamos como base duas fungoes gaussianas (double-() com a
adicao de uma funcao de polarizacao constituindo a base DZP. Esta base possui um al-
cance finito que é dado de forma tnica para todos os componentes da base através do
parametro d¢;, que é o incremento em energia (energy shift) que sofre o orbital. Para o
nosso trabalho foi usado um energy shift de 0,10 eV. A densidade eletronica foi calculada
numa malha (grid) tridimensional no espago real, cuja densidade de pontos é dada pelo
parametro chamado de energia de corte (meshcutoff), para o qual usamos 100 Ry. A
interacao elétron-caroco foi descrita pelo pseudopotencial nao-local de norma conservada

de Troullier-Martins com o uso dos projetores de Kleinman e Bylander. A relaxacao da
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geometria foi obtida através do calculo das forgas sobre os atomos através do teorema de
Hellmann-Feynman e foram otimizadas considerando que as forgas em cada coordenada
atomica fossem menores que 0,05 eV/ A. Para representarmos as médias na zona de Bril-
louin de fungoes periddicas utilizamos dois pontos k que sao gerados através do esquema
de Monkhorst-Pack (MONKHORST; PACK, 1976).

Para um maior entendimento dos nossos resultados, apresentaremos as propriedades
estruturais e eletronicas dos nanotubos de BCy;N. Posteriormente, apresentaremos os re-

sultados para a interacao de oxigénio atomico e molecular com os nanotubos de BCyN.

3.1 Nanotubos de BC,;N

Os nanotubos formados por atomos de boro, carbono e nitrogénio sao conhecidos
na literatura como nanotubos do tipo B,C,N., onde x, y e z indicam a estequiometria
do sistema. A estequiometria considerada mais estdvel para os nanotubos de B,C,N, ¢ a
estequiometria no qual temos x=1, y=2 e z=1, ou seja, BCyN.

Para a realizacao dos nossos calculos utilizamos dois nanotubos de BC;N do tipo
IT com duas quiralidades diferentes: armchair (3,3) e zigzag (5,0). A geometria destes
nanotubos é representada na figura 3.1. O nanotubo (3,3) possui um diametro de 8,32
A e 0 nanotubo (5,0) possui um diametro de 8,15 A. A célula primitiva do nanotubo (3,3)
possui 48 atomos e a do nanotubo (5,0) possui 80 atomos. No método de supercélula
usamos trés células primitivas para o nanotubo (3,3) e duas células primitivas para o
nanotubo (5,0), obtendo células unitarias contendo 144 e 160 &tomos, respectivamente.
Para ambos os nanotubos usamos condigoes periddicas de contorno, sendo que para o
nanotubo (3,3) usamos uma célula unitaria ampliada possuindo um comprimento de 13,7
A na direcao do eixo do nanotubo (eixo z) e 15 A de separacao lateral entre os centros
dos nanotubos (eixos x e y) e para o nanotubo (5,0) usamos uma célula unitaria ampliada
possuindo um comprimento de 15,6 A na direcio do eixo do nanotubo (eixo z) e 17 A de
separacao lateral entre os centros dos nanotubos (eixos x e y). A escolha de uma célula
unitaria grande é devido ao fato de que queremos evitar possiveis interacoes entre os

defeitos nos nanotubos de BCyN.
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Figura 3.1: Geometria dos nanotubos de BC2N do tipo II: (a) nanotubo armchair (3,3) com 144 &dtomos
e em (b) nanotubo zigzag (5,0) com 160 dtomos.

As distancias de ligacao aproximadas entre os atomos de boro, carbono e nitrogénio
obtidas para os nanotubos de BCoN armchair (3,3) e zigzag (5,0) otimizados sao dadas
na tabela 3.1. Para comparacao, mostramos os valores obtidos para essas distancias
de ligacao na folha de BC;N (ROSSATO, 2009). Como podemos observar, os valores
obtidos para os nanotubos sao muito proximos da folha de BCyN, mostrando que o efeito
de curvatura é pequeno. Como os atomos de boro, carbono e nitrogénio pertencem a
familias préximas na tabela peridédica (13, 14 e 15, respectivamente), seus raios covalentes
sdo similares, onde rc=0,76 A (sp*), 1¢=0,73 A (sp?), 1¢=0,69 A (sp) para o carbono;
r5=0,84 A para o boro e ry=0,71 A para o nitrogénio (CORDERO et al., 2008).

Para analisar as propriedades eletronicas dos nanotubos de BCoN armchair (3,3) e
zigzag (5,0) construimos as estruturas eletronicas de bandas desses nanotubos. Na figura
3.2 (a) e (b) apresentamos as estruturas de bandas dos nanotubos de BCyN para o caso
em que usamos uma célula unitdria convencional e na figura 3.2 (c) e (d), para o caso em
que usamos o método de supercélula. Analisando a figura 3.2 (c) e (d), observamos que a
estrutura de bandas dos nanotubos (3,3) e (5,0) apresentam caracteristicas semicondutoras

com um gap de energia direto de 1,11 eV no ponto I (EzO) para o (3,3) e com um gap
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de energia direto de 1,07 eV no ponto I' para o (5,0).

Tabela 3.1: Distancias de ligagao para os atomos de boro, carbono e nitrogénio obtidas para a folha de

BC:3N, para o nanotubo armchair (3,3) e para o nanotubo zigzag (5,0).

Distancias de ligacao (A)
Ligagdo Folha de BC;N  Nanotubo de BCoN (3,3)  Nanotubo de BCyN (5,0)

B-N 1,45 1,46 1,43
C-B 1,53 1,54 1,53
C-C 1,44 1,44 1,41
C-N 1,40 1,41 1,39

Pristina(3,3)  Prisina(50)  Prisina(33)  _Prisina(50)

E-E_(eV)

a) (b) (© (d)

Figura 3.2: Estrutura eletronica de bandas para os nanotubos de BC3N do tipo II usando uma célula
unitdria convencional: (a) armchair (3,3) e (b) zigzag (5,0); e usando o método de supercélula: (c)
armchair (3,3) e (d) zigzag (5,0). A linha tracejada em vermelho indica o nivel de Fermi. O nivel de
Fermi foi tomado como referéncia para o zero de energia.

No caso de uma célula unitaria convencional temos um dobramento na zona de

Brillouin e outros pontos ao longo da direcdo I'X poderdo estar localizados no ponto
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I', fazendo com que o minimo da banda de conducao na célula unitaria convencional
nao esteja localizado no ponto I'. Analisando a figura 3.2 (a) e (b) observamos que as
estruturas de bandas apresentam caracteristicas semicondutoras com um gap de energia
direto de 1,10 eV para o (3,3) e com um gap de energia direto de 0,96 eV no ponto I' para
o (5,0). Estes valores de gaps de energia estao de acordo com os valores encontrados por
Yu e colaboradores (YU et al., 2000) que obtiveram um gap de energia experimental de
1,0 eV para os nanotubos do tipo B,C,N..

Para analisarmos as contribuicoes dos atomos para o topo da banda de valéncia
(HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital) e para o fundo da banda de condugao
(LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital) da estrutura eletronica de bandas dos
nanotubos de BCyN calculamos a densidade de estados total (DOS) e projetamos a densi-
dade de estados total em cada um dos atomos (PDOS). A figura 3.3 apresenta os resultados

obtidos para as densidades de estados totais para os nanotubos (3,3) e (5,0).

€Y | __
i — Prlstlna(3,3)|
) !
=) i
wn i
@] i
&) i
L /\/\ i /V\| .
-3 -2 -1 0 1 2
(b) i —
: |— Pnstma(S,O)l
) !
3 i
wn i
@] i
&) i
L1V i L Y
-3 -2 -1 0 1 2
E-E. (eV)

Figura 3.3: Densidades de estados totais (DOS) para os nanotubos de BC3N: (a) armchair (3,3) e (b)
zigzag (5,0).

Analisando a figura 3.4, que apresenta os resultados obtidos para as densidades

de estados projetadas (PDOS) em cada um dos atomos para os nanotubos (3,3) e (5,0),
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observamos que a maior contribuicao para o topo da banda de valéncia é devido aos
orbitais 2p dos atomos de carbono Cy, que sao os atomos de carbono que estao ligados a
dois atomos de carbono e a um atomo de boro. Para o fundo da banda de conducao, a
maior contribuicao é devido aos orbitais 2p dos atomos de carbono Cyy, que sao os atomos
de carbono que estao ligados a dois atomos de carbono e a um dtomo de nitrogénio. Uma
andlise similar é realizada construindo as isosuperficies para as densidades de cargas para
o topo da banda de valéncia e para o fundo da banda de conducao da estrutura de bandas.
Estas isosuperficies apresentam resultados similares aos apresentados pela densidade de

estados projetada (PDOS).
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Figura 3.4: Densidades de estados projetadas (PDOS) para os nanotubos de BC3N: (a) armchair (3,3)
e (b) zigzag (5,0).

Uma vez determinada as principais propriedades estruturais e eletronicas dos nano-
tubos de BCyN armchair (3,3) e zigzag (5,0) do tipo II, apresentaremos os resultados
obtidos para a interacao desses nanotubos com oxigénio atomico através de dois tipos de
defeitos: oxigénio substitucional e oxigénio intersticial. Para a analise desses defeitos nos
nanotubos de BC;N consideramos que um tnico atomo de oxigénio é adsorvido por célula

unitaria, o que significa que estamos analisando um nanotubo infinito com densidade
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linear de atomos de oxigénio. A densidade de atomos de oxigénio no nanotubo (3,3) e no

nanotubo (5,0) sdo de aproximadamente 0,07 e 0,06 4tomos/A, respectivamente.

3.2 Defeito de oxigénio substitucional em nanotubos de BC,;N

O defeito de oxigénio substitucional consiste na substitui¢ao de um dtomo (boro,
carbono e nitrogénio) da rede dos nanotubos de BCyN armchair (3,3) e zigzag (5,0) por
um atomo de oxigénio. FEsse defeito foi investigado para quatro sitios substitucionais:
oxigénio no sitio do boro (Op), oxigénio no sitio do carbono C; (O¢y), oxigénio no sitio
do carbono C;; (O¢yr) e oxigénio no sitio do nitrogénio (Oy), considerando somente o
estado de carga neutro.

(i) Oxigénio no sitio do boro: inicialmente o dtomo de boro faz ligagdes com dois
atomos de nitrogénio e um atomo de carbono. Quando o atomo de oxigénio é introduzido
no lugar do atomo de boro, a geometria local é bastante modificada para ambos os na-
notubos de BCyN (3,3) e (5,0). Para o nanotubo (3,3), o a&tomo de oxigénio rompe as duas
ligacoes com os dtomos de nitrogénio (que definimos como Nj e Ny) e permanece somente
ligado ao dtomo de carbono, ficando mono-coordenado, conforme mostra a figura 3.5 (b).
A ligagao C-O apresenta caracteristicas de ligacao dupla. O dtomo de oxigénio mono-
coordenado e o atomo de nitrogénio N; bi-coordenado deslocam-se radialmente para fora
do nanotubo e esses deslocamentos sio de 1,45 A para o oxigénio e 0,28 A para o nitrogénio
N;. Para o nanotubo (5,0), o oxigénio rompe uma ligagdo com um dtomo de nitrogénio,
ficando bi-coordenado. A ligacao C-O apresenta caracteristicas de ligagao simples. O
atomo de oxigénio e o atomo de nitrogénio Ny bi-coordenados deslocam-se radialmente
para fora do nanotubo e esses deslocamentos sao de 0,65 A e 0,85 A, respectivamente.

(ii) Oxigénio no sitio do carbono Cj: inicialmente o dtomo de carbono C; faz
ligagoes com dois atomos de carbono C;; e um atomo de boro. Quando o dtomo de oxigénio
é introduzido no lugar do atomo de carbono C;, para ambos os nanotubos de BC3N, o
oxigénio rompe uma ligagdo com um dos atomos de carbono Cj; (que definimos como
C,), ficando bi-coordenado. Para o nanotubo (3,3), o 4tomo de oxigénio bi-coordenado
e 0 atomo de carbono C; bi-coordenado deslocam-se radialmente para fora do nanotubo,

sendo esses deslocamentos de 0,43 A para o oxigénio e 0,45 A para o carbono. Para o
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nanotubo (5,0), o atomo de carbono C; bi-coordenado desloca-se radialmente para fora
do nanotubo, sendo esse deslocamento de 0,78 A. A ligacio Cy-O apresenta caracteristicas
de ligagao simples. A configuracao local otimizada para o defeito de O¢; no nanotubo

(3,3) é mostrada na figura 3.5 (d).

(d) N
@8 @©c O\ Lo

Figura 3.5: Configuracao local nao otimizada e otimizada contendo 13 atomos para o defeito de oxigénio
substitucional no sitio do boro [(a) e (b)] e substitucional no sitio do carbono C; [(c) e (d)] no nanotubo
de BCoN armchair (3,3). As distancias de ligagio entre os dtomos sao dadas em A.

(iii) Oxigénio no sitio do carbono Cj;: inicialmente o dtomo de carbono Cy; faz
ligagoes com dois atomos de carbono e um atomo de nitrogenio. Quando o atomo de
carbono Cy; é substituido por um atomo de oxigénio, para ambos os nanotubos de BC,;N,
o oxigénio rompe uma ligagdo com o atomo de nitrogénio (N;), ficando bi-coordenado,
conforme mostra a figura 3.6 (b) para o nanotubo (3,3). Os dtomos de oxigénio e de
nitrogénio N; bi-coordenados deslocam-se radialmente para fora do nanotubo. Para o
nanotubo (3,3), esses deslocamentos sao de 0,31 A para o dtomo de oxigénio e de 0,43

A para o dtomo de nitrogénio N;. Para o nanotubo (5,0), os deslocamentos dos dtomos
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de oxigénio e de nitrogénio Ny séo de 0,28 A e 0,68 A, respectivamente. As ligacoes C1-O
e Cy-O apresentam caracteristicas de ligacoes simples.

(iv) Oxigénio no sitio do nitrogénio: inicialmente o d&tomo de nitrogénio faz ligacoes
com dois atomos de boro e um atomo de carbono. Quando o atomo de nitrogénio é subs-
tituido por um atomo de oxigénio, a configuracao local permace praticamente inalterada,
para ambos os nanotubos de BC;N. As distancias de ligacao B1-O, Bo-O e C-O aumentam,

conforme mostra a figura 3.6 (c¢) e (d) para o defeito de Oy no nanotubo (3,3).

(b)

(d) N
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Figura 3.6: Configuracao local nao otimizada e otimizada contendo 13 atomos para o defeito de oxigénio
substitucional no sitio do carbono Cy; [(a) e (b)] e substitucional no sitio do nitrogénio [(c) e (d)] no

nanotubo de BCoN armchair (3,3). As distancias de ligacdo entre os d4tomos sdo dadas em A.

As distancias de ligacao otimizadas e nao otimizadas entre os atomos de boro,
carbono, nitrogénio e oxigénio para os quatro sitios substitucionais estao resumidas na
tabela 3.2.

Analisando as configuracoes locais otimizadas dos quatro sitios substitucionais para

o atomo de oxigénio, observamos que nos sitios O g, O¢r e O¢yr, a substituicao de oxigénio
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no lugar do boro ou no lugar do carbono causa o rompimento de algumas ligacoes entre os
atomos nas proximidades do sitio onde se encontra a oxidacao, modificando a configuragao
local. Nesses sitios, o dtomo de oxigénio desloca-se radialmente para fora do nanotubo
e esse deslocamento varia de 0,28 A a 1,45 A. Comparando a configuracio local nio
otimizada com a configuracao otimizada, observamos que o oxigénio no sitio do nitrogénio
apresenta a configuracao local menos modificada, ou seja, o atomo de oxigénio mostra
preferéncia para ser introduzido no sitio do nitrogénio (Oy). Essa preferéncia pode ser

investigada analisando a estabilidade do defeito de oxigénio substitucional em nanotubos

de BC,N.

Tabela 3.2: Distancias de ligagao otimizadas e nao otimizadas entre os dtomos para o defeito de oxigénio

substitucional em nanotubos de BCoN armchair (3,3) e zigzag (5,0).

Distancias de ligacao (A)
Nanotubo de BCyN (3,3) Nanotubo de BCyN (5,0)

Defeito Ligagao Nao otimizada Otimizada Nao otimizada Otimizada

Op N;-O 1,46 2,92 1,46 2,36

N,-O 1,46 2,51 1,43 1,43

C-0 1,54 1,22 1,53 1,38

Oci  C1-0 1,44 2,25 1,41 2,23
Cy-0 1,44 1,38 1,41 1,33

B-O 1,54 1,42 1,53 1,38

Ocrr C1-O 1,44 1,39 1,41 1,37
Cs-0 1,44 1,38 1,41 1,36

N-O 1,41 2,12 1,39 2,24

On B;-O 1,46 1,48 1,43 1,44

B,-O 1,46 1,48 1,43 1,49

C-0 1,41 1,48 1,39 1,48




Resultados 75

3.2.1 Estabilidade do defeito de oxigénio substitucional em nanotubos de BC;N

Para investigarmos a estabilidade do defeito de oxigénio substitucional em nanotu-
bos de BCyN armchair (3,3) e zigzag (5,0), calculamos as energias de formagao (Efppm ).
Para calcularmos as energias de formagao Ef,,,, quando o dtomo X (B, C;, Cjr e N) é

substituido por um atomo de oxigénio (Ox), utilizamos a seguinte expressao:
Efgrm[Ox] :Et[NT+Ox] —Et[NT] —,uo+[tx, (31)

onde E;[NT + Ox]| é a energia total do sistema com o defeito de oxigénio substitucional;
E[NT] é a energia total do sistema pristina (sem o defeito de oxigénio substitucional),
o € o potencial quimico do oxigénio e pyx € o potencial quimico dos atomos envolvidos
no defeito de oxigénio substitucional (B, C e N).

Para definirmos o potencial quimico px consideramos a energia de Gibbs G (T, P, ny)

e a derivada em relacao as grandezas T', P e nx, ou seja,

G = G(T,P,ny) (3.2)
dG = (g—?)P’nxdT+ @_g)md” ;(%)Hdnx, (3.3)
dG = —SdT +VdP +»  pxdny, (3.4)
onde )
S = <g_§)PmX, (3.5)

Como no nosso caso, o sistema é relaxado de modo que a pressao seja aproxi-
madamente zero, o termo VdP ¢é desprezado. Como utilizamos a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) no ensemble canonico, a temperatura ¢ nula (T = 0) e o termo SdT

também ¢é desprezado. Logo, a equacao (3.4) fica:
dG = Z,uxdnx, (38)
ou seja,

MX:ZE, X =B,C,N. (3.9)
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O potencial quimico px é definido como sendo a derivada da energia de Gibbs em
relacao ao numero de particulas. Entao, podemos considerar o potencial quimico como
sendo a energia total por nimero de particulas na configuracao mais estavel. Para o boro,
carbono, nitrogénio e oxigénio, os potenciais quimicos ug, pco, pn € po sao calculados
considerando a fase cristalina do boro (a-B), o grafite, a molécula de Ny e a molécula de
O,, respectivamente.

As energias de formagao obtidas para os quatro sitios substitucionais encontram-se
na tabela 3.3, na qual podemos observar que os valores de energias de formacao para os

nanotubos de BCyN (3,3) e (5,0) sdo similares.

Tabela 3.3: Energias de formagao (Eforp) para o defeito de oxigénio substitucional em nanotubos de

BC3N armchair (3,3) e zigzag (5,0).

Energias de formagcao (eV)

Defeito Nanotubo de BCyN (3,3) Nanotubo de BCyN (5,0)

O3 3,92 4,36
Ocr 1,00 0,73
Ocrr 2,44 1,77
Oy 0,93 0,62

Os menores valores de energias de formacao sao obtidas para o oxigénio no sitio
do nitrogénio (Oy), para ambos os nanotubos de BCyN (3,3) e (5,0). Essa preferéncia
era prevista analisando apenas as configuragoes locais otimizadas dos quatro sitios subs-
titucionais, sendo que a configuracao local do defeito de Oy é a que apresentou maior
estabilidade, ou seja, nao observamos o rompimento de ligacoes e todos os atomos ficaram
tri-coordenados. Isso pode ser explicado considerando que o dtomo de nitrogénio é o que
possui eletronegatividade e niimero atémico mais préximos ao do oxigénio (eletronegativi-
dade do nitrogénio = 3,0 eV e eletronegatividade do oxigénio = 3,5 eV). Como o oxigénio
possui seis elétrons na camada de valéncia e o nitrogénio possui cinco elétrons na camada

de valéncia, quando o oxigénio é introduzido no sitio do nitrogénio, o oxigénio forma as
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mesmas ligagoes quimicas que o nitrogénio inicialmente formava, e o elétron adicional do
sistema fica deslocalizado.

Como o oxigénio é um elemento que possui alta eletronegatividade, o oxigénio
apresenta preferéncia em formar ligagoes com atomos de boro e de carbono, que possuem
eletronegatividade baixa em comparacao com a do oxigénio (eletronegatividade do boro
= 2,0 eV e eletronegatividade do carbono = 2,5 eV), do que com atomos de nitrogénio,
que possuem eletronegatividade proxima a do oxigénio. Entao, os sitios substitucionais
que apresentam atomos de nitrogénio vizinhos ao oxigénio, provavelmente sao os sitios
menos favoraveis para o defeito de oxigénio substitucional.

Analisando a tabela 3.3, observamos que o sitio que apresenta o maior valor de e-
nergia de formagao (menos estavel) é para o oxigénio no sitio do boro (Op), para ambos os
nanotubos. Para o nanotubo de BCyN (3,3), o oxigénio liga-se somente ao atomo de car-
bono deslocando-se radialmente para fora do nanotubo. Para o nanotubo de BCyN (5,0),
o oxigénio liga-se a um atomo de carbono e a um atomo de nitrogénio (Ny) rompendo so-
mente uma ligacao com o outro a&tomo de nitrogénio (N;). Acreditamos que essa diferenca
nas ligacoes do defeito de Op para os dois nanotubos deve-se ao efeito de curvatura do
nanotubo (3,3) que é maior do que no nanotubo (5,0), o que dificulta a formacao de
ligagoes no nanotubo (3,3). No nanotubo (5,0), a ligagdo Ny-O forma um angulo em
torno de 60° com o eixo do nanotubo, onde o efeito de curvatura é menos relevante e
devido a isso, esta ligagdo nao é rompida, enquanto que no nanotubo (3,3), esta ligacao é
perpendicular ao eixo do nanotubo, onde o efeito de curvatura é maior.

Para o oxigénio no sitio dos carbonos C; e C;; (O¢y e O¢yr), temos duas situagoes
diferentes. O oxigénio no sitio do carbono C; (O¢y) é o segundo sitio mais favoravel
(menor valor de energia de formagao), enquanto que o oxigénio no sitio do carbono Cy;
(Ocrr) € o segundo sitio menos favoravel (maior valor de energia de formacao). Em ambos
os sitios, o sistema com defeito de oxigénio difere do sistema pristina por dois elétrons.
A explicagao para essa diferenca é devido aos atomos que sao vizinhos ao oxigénio em
cada sitio substitucional. No defeito de O¢;, 0 oxigénio possui dois dtomos de carbono
e um atomo de boro como vizinhos e no defeito de O¢yy, 0 oxigénio possui dois atomos
de carbono e um atomo de nitrogénio como vizinhos. Como o oxigénio prefere formar
ligagoes com atomos de boro do que com atomos de nitrogeénio, o sitio do carbono C; é

mais favoravel para a presenca de oxigénio do que o sitio do carbono Cy;. Isso explica
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a diferenca de configuracoes locais otimizadas, onde no sitio do carbono C;, o oxigénio
rompeu uma ligagdo com o atomo de carbono (C;) e permaneu ligado a outro &tomo
de carbono (Cy) e ao atomo de boro. As ligagoes Cy-O e B-O sao favorecidas pois sao
ligagoes que formam um angulo em torno de 60° com o eixo do nanotubo (menor efeito
de curvatura). No sitio do carbono C;;, o oxigénio rompeu uma ligagdo com o atomo de
nitrogénio e permaneceu ligado aos dtomos de carbono (C; e Cs).

Analisando a estabilidade do defeito de oxigénio substitucional em nanotubos de
BCoN (3,3) e (5,0), concluimos que o sitio mais estavel para a formagao do defeito de
oxigénio substitucional é no sitio do nitrogénio e o sitio menos estavel para a formacgao
do defeito é no sitio do boro. Uma vez investigada a estabilidade do defeito de oxigénio

substitucional, é de fundamental importancia analisarmos as propriedades eletronicas.

3.2.2 Propriedades eletronicas do defeito de oxigénio substitucional em nanotubos

de BCQN

Para analisarmos as propriedades eletronicas do defeito de oxigénio substitucional
em nanotubos de BCoN armchair (3,3) e zigzag (5,0), construimos as estruturas eletronicas
de bandas, as densidades de estados (totais e projetadas) e as isosuperficies para as den-
sidades de cargas.

O oxigénio no sitio do nitrogénio (Oy) é o sitio mais favoravel energeticamente
para o defeito de oxigénio substitucional nos nanotubos de BCyN (3,3) e (5,0). As es-
truturas eletronicas de bandas para o defeito de Oy sdo mostradas na figura 3.7 (b) e
(d). Comparando as estruturas eletronicas de bandas da figura 3.7 (b) e (d) com as
estruturas de bandas dos sistemas pristinas [Figura 3.7 (a) e (c)], observamos que as
estruturas eletronicas de bandas apresentam caracteristicas metalicas, sem quebra de de-
generescencia de spin. No entanto, estas caracteristicas metdlicas sao superficiais, pois
temos defeitos bastante deslocalizados e a interacao entre os defeitos pode ocorrer, mesmo
usando o método de supercélula. Na figura 3.7 (b) e (d), temos um nivel de energia ¢; com
caracteristicas doadoras. Como consequéncia disso, temos que a densidade de estados em
torno do nivel de Fermi é diferente de zero [Figura 3.8 (a) e (b)], enquanto que para o

sistema pristina (3,3) e (5,0) é zero.
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Figura 3.7: Estruturas eletronicas de bandas: (a) nanotubo de BC2oN armchair (3,3) e (b) com o defeito
de On; (¢) nanotubo de BCaN zigzag (5,0) e em (d) com o defeito de On. A linha tracejada em vermelho
indica o nivel de Fermi. O topo da banda de valéncia foi tomado como referéncia para o zero da energia.
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Figura 3.8: Densidades de estados totais (DOS) para o defeito de oxigénio substitucional no sitio do
nitrogénio (Ox) nos nanotubos de BCoN: (a) armchair (3,3) e (b) zigzag (5,0). O nivel de Fermi para o
sistema pristina é indicado por uma linha tracejada em preto e o nivel de Fermi para o defeito de Oy é
indicado por uma linha tracejada em azul.
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Para analisarmos a origem desse nivel de energia c¢; proveniente do defeito de Oy
no nanotubo (3,3) e no nanotubo (5,0), construimos a densidade de estados e projetamos
(PDOS) em cada um dos dtomos vizinhos ao oxigénio (B, By e C) e em dois dtomos de
carbono (Cy e Cjy) localizados em uma regiao distante do sitio substitucional. Conforme
mostra a figura 3.9 (a), temos que a maior contribuigao para o nivel de energia ¢; é devido
ao atomo de carbono vizinho ao oxigénio, com pequena contribuicao do &tomo de oxigénio.
Para a figura 3.9 (b), observamos que a maior contribui¢ao para o nivel de energia c¢; é
devido ao atomo de carbono vizinho ao oxigénio, com pequena contribuicao do dtomo de
boro Bs. Analisando a tabela 3.2, observamos que a distancia de ligacao que apresentou
maior diferenca da configuracao nao otimizada para a configuracao otimizada foi para
a ligagdo C-O nos nanotubos (3,3) e (5,0). Isso explica o fato desse nivel de energia c;
possuir maior contribui¢ao deste dtomo de carbono, pois a ligacao C-O é menos estavel

que as ligacoes B1-O e Bsy-O.

PDOS (u.a.)

PDOS (u.a)

E-E, (eV)

Figura 3.9: Densidades de estados projetadas (PDOS) para o defeito de oxigénio substitucional no sitio
do nitrogénio (Oy) nos nanotubos de BCaoN: (a) armchair (3,3) e (b) zigzag (5,0).

O oxigénio no sitio do boro (Opg) é o sitio menos favoravel energeticamente para

o defeito de oxigénio substitucional nos nanotubos de BCyN (3,3) e (5,0). As estruturas
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eletronicas de bandas para o defeito de Op sdo mostradas na figura 3.10 (b) e (d). Con-
forme indica a figura 3.10 (b) e (d), observamos que as estruturas de bandas apresentam
caracteristicas semicondutoras, com quebra de degenerescéncia de spin. Essa quebra de
degenerescéncia de spin da origem a um momento magnético de spin de 0,78 up para o
defeito de Op no nanotubo (3,3) e 0,89 up para o defeito de Op no nanotubo (5,0).

O momento magnético de spin é calculado através da equacao:
ms = 2Sug, (3.10)

onde S é o spin total (diferenga entre as cargas totais up e as cargas totais down) e up é

o magnéton de Bohr.

Pristina (3,3 0O, (33 Pristina (5,0 0. (5,0
3 (33 3 B 3 (5,0) 38
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Figura 3.10: Estruturas eletronicas de bandas: (a) nanotubo de BCaN armchair (3,3) e em (b) com o
defeito de Op; (c) nanotubo de BCaN zigzag (5,0) e em (d) com o defeito de Op. Os niveis de spin up
sao representados por linhas continuas e os niveis de spin down sao representados por linhas pontilhadas.

Analisando a figura 3.10 (b), observamos niveis de defeitos no gap de energia. O
nivel de defeito ¢; € localizado em torno de 0,13 eV acima do topo da banda de valéncia e
é um nivel de spin down. O nivel de defeito ¢y € localizado em torno de 0,75 eV acima do
topo da banda de valéncia e nao apresenta degenerescéncia em relacao ao spin. Analisando
a figura 3.11 (a), que apresenta a densidade de estados do defeito de Op no nanotubo

(3,3), observamos dois picos acentuados em torno de 0,13 eV e 0,75 eV acima do topo
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da banda de valéncia, mostrando que os niveis de defeitos ¢; e ¢y devem ser fortemente
localizados.

Na figura 3.10 (d) observamos niveis de defeitos no gap de energia. O nivel de
defeito v; ¢ localizado em torno de 0,11 eV acima do topo da banda de valéncia e cor-
responde a um nivel ocupado de spin up. O nivel de defeito c¢; é localizado em torno de
0,42 eV acima do topo da banda de valéncia e corresponde a um nivel vazio de spin down.
Analisando a figura 3.11 (b) que apresenta a densidade de estados para o defeito de Op
no nanotubo (5,0), observamos um pico acentuado em torno de 0,42 eV acima do topo
da banda de valéncia, mostrando que o nivel de defeito ¢; deve ser fortemente localizado.
Também observamos uma diferenca na densidade de estados na proximidade do topo da
banda de valéncia, em comparac¢ao com o sistema pristina (5,0), indicando que o defeito
de Op causa uma perturbagao nas proximidades do topo da banda de valéncia, podendo

ser caracteristica de um nivel deslocalizado e ressonante com a banda de valéncia.
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Figura 3.11: Densidades de estados totais (DOS) para o defeito de oxigénio substitucional no sitio do
boro (Op) nos nanotubos de BC3N: (a) armchair (3,3) e (b) zigzag (5,0). O nivel de Fermi para o sistema
pristina é indicado por uma linha tracejada em preto e o nivel de Fermi para o defeito de Op é indicado
por uma linha tracejada em rosa.
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Para analisarmos a origem desses niveis de defeitos da estrutura eletronica de ban-
das do defeito de Op no nanotubo (3,3) e no nanotubo (5,0), construimos as isosuperficies
para as densidades de cargas totais (up+down) (Figura 3.12 e Figura 3.13).

Analisando a figura 3.12 (a), observamos que a densidade de carga para o nivel
de defeito cq, localiza-se na regiao do defeito, principalmente nos atomos de nitrogénio
bi-coordenados (N e N3) e no dtomo de oxigénio mono-coordenado, comprovando que o
nivel ¢; é um nivel localizado. Na figura 3.12 (b), que apresenta a densidade de carga
para o nivel de defeito cg, observamos que a densidade de carga localiza-se na regiao do
defeito, principalmente no atomo de oxigénio mono-coordenado e nos atomos de carbonos
vizinhos a esse atomo de oxigénio, mostrando que o nivel de defeito ¢y é também um nivel

localizado.

‘ - v /J “\‘:
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Figura 3.12: Isosuperficies para as densidades de cargas totais (representada em verde) do defeito de
oxigénio substitucional no sitio do boro (Op) nos nanotubos de BC3N armchair (3,3): (a) para o nivel
de energia c; e (b) para o nivel de energia co da estrutura eletronica de bandas. A curva de nivel usada
foi de 0,001 e/A3.

A figura 3.13 apresenta as isosuperficies para as densidades de cargas dos niveis de
defeitos ¢; e vq na estrutura de bandas do defeito de Op no nanotubo (5,0). Na figura
3.13 (a), observa-se que a densidade de carga para o nivel de defeito v; é deslocalizada,

comprovando que o nivel v; é um nivel deslocalizado. Por outro lado, na figura 3.13 (b),
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observa-se que a densidade de carga para o nivel de defeito cq, localiza-se na regiao do
defeito, principalmente no dtomo de nitrogénio bi-coordenado (N7) e nos atomos vizinhos

ao oxigénio mono-coordenado, indicando que o nivel ¢; é fortemente localizado.

@B @c O\ OO

Figura 3.13: Isosuperficies para as densidades de cargas totais (representada em verde) do defeito de
oxigénio substitucional no sitio do boro (Op) nos nanotubos de BC2N zigzag (5,0): (a) para o nivel de
energia vi e (b) para o nivel de energia ¢; da estrutura eletrénica de bandas. A curva de nivel usada foi

de 0,001 e/A3.

O oxigénio no sitio do carbono C; (O¢y) é o segundo sitio mais favoravel (menor
energia de formagao) para o defeito de oxigénio substitucional nos nanotubos de BCyN
(3,3) e (5,0). As estruturas eletronicas de bandas para o defeito de O¢; apresentam
caracteristicas diferentes para os dois nanotubos, conforme mostra a figura 3.14 (b) e (d).

A estrutura eletronica de bandas para o defeito de O¢; no nanotubo (3,3) apre-
senta niveis doadores rasos com quebra de degenerescéncia de spin. FEssa quebra de
degenerescéncia de spin da origem a um momento magnético de spin de 0,56 pp, onde o
momento magnético de spin é calculado através da equagao 3.10. A estrutura eletronica de
bandas para o defeito de Oy no nanotubo (5,0) apresenta caracteristicas semicondutoras
sem quebra de degenerescéncia de spin. Acreditamos que essa diferenca nas duas estru-

turas eletronicas de bandas é devido a maior estabilidade do defeito de O¢; no nanotubo
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(5,0) em comparagao com o nanotubo (3,3). O cdlculo de energia de formac¢ao mostrou
que o defeito de O¢; é mais estdvel (menor valor de energia de formagao) no nanotubo
(5,0) do que no nanotubo (3,3). Conforme apresentamos na tabela 3.2, as distancias de
ligacdo entre os dtomos sao menores no nanotubo (5,0) do que no nanotubo (3,3), carac-
terizando o nanotubo (5,0) como sendo uma estrutura mais estdvel [em comparagao com

o nanotubo (3,3)] para o defeito de Oc¢y.

Pristina (3,3 O (33 Pristina (5,0 O, (50
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Figura 3.14: Estruturas eletronicas de bandas: (a) nanotubo de BCoN armchair (3,3) e em (b) com o
defeito de Oc¢r; (¢) nanotubo de BCaN zigzag (5,0) e em (d) com o defeito de O¢ry.

Na estrutura eletronica de bandas do defeito de O¢; no nanotubo (3,3) [Figura
3.14 (b)] observamos um nivel de energia v; ressonante com o nivel de Fermi e dois niveis
de defeitos (c; e c2) ressonantes com a banda de condugao, localizados em torno de 0,50
eV e 0,70 eV acima do nivel de energia v;. O nivel de energia v; é um nivel de spin
down, o nivel de defeito ¢; é um nivel de spin up e o nivel de defeito ¢y é um nivel de
spin down. Conforme mostra a figura 3.15 (a), observamos um aumento na densidade de
estados (DOS) em torno do nivel de Fermi e em torno de 0,50 eV e 0,70 eV acima do
nivel de energia v{, que é a regiao em que se localizam os niveis de defeitos ¢; e cy. Para
analisarmos a origem desses niveis de defeitos (vy, ¢; e ¢3) construimos as isosuperficies

para as densidades de cargas totais (up+down) referentes a esses niveis de defeitos (Figura
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3.16).

@ : — Pristina(3,3)
| 0, (33)
o) | A
D \AV\ /\/h N )
s YA /AL \/ L\
3 -2 -1 0 1 2 3
(b) L [— Prisina(5,0)
! O, (5.0)
3|
1 | /\ |
O !
ﬂ AWy A e A
,\| /\/| \//\u 1/‘/. \/|LJ.\/
-3 -2 -1 1 2 3

0
E-E, (eV)

Figura 3.15: Densidades de estados totais (DOS) para o defeito de oxigénio substitucional no sitio do
carbono C; (O¢r) nos nanotubos de BCoN: (a) armchair (3,3) e (b) zigzag (5,0). O nivel de Fermi para
o sistema pristina é indicado por uma linha tracejada em preto e o nivel de Fermi do defeito de O¢y é
indicado por uma linha tracejada em azul claro.

Analisando a figura 3.16 (a), observamos que a densidade de carga para o nivel
de defeito v; é relativamente deslocalizada. Para o nivel de defeito ¢; [Figura 3.16 (b)]
observamos que a densidade de carga localiza-se mais intensamente no atomo de carbono
C; bi-coordenado e com uma pequena delocalizagao nos carbonos vizinhos e distantes da
regiao do defeito. Essa deslocalizacao da densidade de carga para os niveis de defeitos vy e
¢1 pode ser explicada devido ao fato de que os niveis de energias estao muito proximos na
banda de conducao e ao escolhermos um intervalo de energia para construir a isosuperficie
da densidade de carga, um nivel de energia da banda pode estar presente, levando a
deslocalizacao da densidade de carga.

Para o nivel de defeito ¢y [Figura 3.16 (c)], observamos que a densidade de carga
localiza-se fortemente no atomo de carbono bi-coordenado (C;) e no carbono vizinho
a esse carbono C;, caracterizando o nivel de defeito ¢y como um nivel localizado. O

atomo de carbono C; e o atomo de oxigénio possuem uma ligacao pendente, onde a
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distancia otimizada entre esse &tomo de carbono C; bi-coordenado e o a&tomo de oxigénio
bi-coordenado é de 2,25 A. Devido a isso, a densidade de carga do nivel de defeito c,

localiza-se em torno desse dtomo de carbono C; bi-coordenado.

z
y
X

Figura 3.16: Isosuperficies para as densidades de cargas totais (representada em verde) do defeito de
oxigénio substitucional no sitio do carbono C; (O¢r) no nanotubo de BCoN armchair (3,3): (a) para o
nivel de energia vi, (b) para o nivel de defeito ¢; e (c) para o nivel de defeito co da estrutura eletronica
de bandas. A curva de nivel usada foi de 0,001 e¢/A.
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Na estrutura eletronica de bandas do defeito de O¢; no nanotubo (5,0) [Figura 3.14
(d)] observamos um nivel de defeito v profundo no gap de energia, localizado em torno
de 0,71 eV acima do topo da banda de valéncia. De forma similar, observamos um pico
acentuado em torno de 0,71 eV na densidade de estados total (DOS) [Figura 3.15 (b)],
mostrando que este nivel de defeito v; deve ser fortemente localizado. Para analisarmos a
origem desse nivel de defeito v; construimos a isosuperficie para a densidade de carga total
(up+down) referente a esse nivel de defeito (Figura 3.17) e observamos que a densidade
de carga localiza-se na regiao do defeito, principalmente no carbono C; bi-coordenado,
comprovando que este nivel é localizado.

Analisando as estruturas eletronicas de bandas do nanotubo (3,3) e do nanotubo
(5,0) [Figura 3.14 (a) e (c)], observamos que a banda de condugao da estrutura de bandas
do nanotubo (3,3) apresenta pouca dispersdo em comparagao com a banda de condugao

do nanotubo (5,0). Quando introduzimos o defeito de oxigénio substitucional no sitio do
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carbono Cj, essa pequena dispersao na banda de conducao da estrutura de bandas do
nanotubo (3,3) faz com que niveis doadores sejam introduzidos na banda de condugao,
enquanto que no nanotubo (5,0), a grande dispersao da banda de conducao faz com que o
carater semicondutor seja mantido e um nivel de defeito profundo no gap de energia seja

introduzido.

Figura 3.17: Isosuperficie para a densidade de carga total (representada em verde) do nivel de defeito vq
da estrutura eletronica de bandas do defeito de oxigénio substitucional no sitio do carbono C; (O¢r) no

nanotubo de BCoN zigzag (5,0). A curva de nivel usada foi de 0,001 e/A3.

O oxigénio no sitio do carbono Cj; é o segundo sitio menos favoravel para o defeito
de oxigénio substitucional em nanotubos de BC3N (3,3) e (5,0). As estruturas eletronicas
de bandas para o defeito de O¢y; [Figura 3.18 (b) e (d)] apresentam caracteristicas semi-
condutoras, com quebra de degenerescéncia de spin. Essa quebra de degenerescéncia de
spin da origem a um momento magnético de spin de 0,30 pup para o defeito de Oy no
nanotubo (3,3) e 0,086 up para o defeito de O¢y; no nanotubo (5,0), onde o momento
magnético de spin é calculado através da equacao 3.10.

A estrutura eletronica de bandas para o defeito de O¢ry no nanotubo (3,3) [Figura
3.18 (b)] apresenta niveis de defeitos no gap de energia e ressonantes com o fundo da
banda de condugao. O nivel de defeito v; é um nivel ocupado de spin down localizado em

torno de 0,07 eV acima do topo da banda de valéncia. Os niveis ¢; e ¢y sao vazios, onde
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o ¢; ¢ um nivel de spin up localizado em torno de 0,20 eV acima do topo da banda de
valéncia e 0 ¢y € um nivel de spin down localizado em torno de 0,90 eV acima do topo da
banda de valéncia. Analisando a figura 3.19 (a), observamos dois picos mais acentuados
em torno dos niveis de defeitos c¢; e ¢y, principalmente para o cs, indicando que esses
dois niveis sao localizados. Como a estrutura eletronica de bandas para o defeito de Oy
no nanotubo (5,0) [Figura 3.18 (d)] apresenta niveis no gap de energia similar ao defeito
de O¢yr no nanotubo (3,3), apresentaremos somente os detalhes do defeito de Oy no

nanotubo (3,3).

Pristina (3,3 O, (B3 Pristina (5,0 O, (5,0)
3 (3:3) 3 cil 3 (5,0 3 cil

Figura 3.18: Estruturas eletronicas de bandas: (a) nanotubo de BCaN armchair (3,3) e (b) com o defeito
de O¢rr; (¢) nanotubo de BCaN zigzag (5,0) e (d) com o defeito de O¢yy.

Para analisarmos a origem desses niveis de defeitos vy, ¢; e ¢y da estrutura eletronica
de bandas do defeito de Oy no nanotubo (3,3), construimos as isosuperficies para as
densidades de cargas totais (up+dowm) referentes a esses niveis de defeitos (Figura 3.20).
Conforme a figura 3.20 (a), observamos que a densidade de carga esta delocalizada com
uma maior concentracao no atomo de oxigénio bi-coordenado e nos carbonos vizinhos
(Cy e Cq) a esse atomo de oxigénio bi-coordenado. Para a densidade de carga referente
ao nivel de defeito ¢; [Figura 3.20 (b)], observamos que a densidade de carga estd mais

localizada na regiao do defeito, principalmente nos dtomos de carbonos vizinhos (C; e
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Cs) ao atomo de oxigénio bi-coordenado. Para o nivel de defeito ¢y, a densidade de carga
[Figura 3.20 (c)] estd fortemente localizada na regido do defeito, principalmente no dtomo
de nitrogénio bi-coordenado. Isso deve-se ao fato de que a ligagao N-O foi rompida, onde
a distancia otimizada entre os atomos de oxigénio e de nitrogénio bi-coordenados ficou

em torno de 2,12 A.
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Figura 3.19: Densidades de estados totais (DOS) para o defeito de oxigénio substitucional no sitio do
carbono Cr; (O¢yr) nos nanotubos de BCoN: (a) armchair (3,3) e (b) zigzag (5,0). O nivel de Fermi
para o sistema pristina é indicado por uma linha tracejada em preto e o nivel de Fermi do defeito de
Oc¢1rr é indicado por uma linha tracejada em verde.

As propriedades eletronicas dos nanotubos de BCoN armchair (3,3) e zigzag (5,0)
foram bastante modificadas quando introduzimos o defeito de oxigénio substitucional
nesses nanotubos. O oxigénio no sitio do nitrogénio (Oy) é o sitio mais favoravel para
o defeito de oxigénio substitucional e as propriedades eletronicas apresentaram carac-
teristicas semelhantes para os dois nanotubos, sendo que as estruturas eletronicas de
bandas apresentaram niveis doadores rasos. Para o oxigénio no sitio do boro (Og), as
estruturas eletronicas de bandas apresentaram caracteristicas semicondutoras com quebra
de degenerescéncia de spin e niveis de defeitos no gap de energia. Para o nanotubo (3,3),

esses niveis de defeitos sao fortemente localizados. Para o oxigénio no sitio do carbono Cj
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(Oc¢r), as estruturas eletronicas de bandas apresentaram caracteristicas diferentes para
os dois nanotubos. Para o nanotubo (3,3), a estrutura eletronica de bandas apresentou
niveis doadores rasos com quebra de degenerescéncia de spin, enquanto que para o nano-
tubo (5,0), a estrutura eletronica de bandas apresentou caracteristicas semicondutoras
sem quebra de degenerescéncia de spin e um nivel profundo no gap de energia. Para o
oxigénio no sitio do carbono Cy; (O¢yy), as estruturas eletronicas de bandas apresentaram

caracteristicas semicondutoras com niveis de defeitos vazios e ocupados no gap de energia,

para ambos os nanotubos (3,3) e (5,0).

@8 @c ON GO

Figura 3.20: Isosuperficies para as densidades de cargas totais (representada em verde) do defeito de
oxigénio substitucional no sitio do carbono C;; (O¢yr) no nanotubo de BC3N armchair (3,3): (a) para
o nivel de defeito v1, (b) para o nivel de defeito ¢ e (c) para o nivel de defeito co da estrutura eletronica
de bandas. A curva de nivel usada foi de 0,001 e/A3.

Na proxima secao, apresentaremos os resultados do estudo tedrico para o defeito

de oxigénio intersticial nos nanotubos de BCoN armchair (3,3) e zigzag (5,0).
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3.3 Defeito de oxigénio intersticial em nanotubos de BC,N

O defeito de oxigenio intersticial consiste na adsorcao de um atomo de oxigénio
entre as ligacoes quimicas de dois a&tomos da rede dos nanotubos de BCoN armchair (3,3)
e zigzag (5,0). Esse defeito foi investigado para quatro sitios intersticiais: oxigénio entre
as ligagoes dos atomos de boro e de carbono C; (B-O-Cj), oxigénio entre as ligagoes dos
atomos de boro e de nitrogénio (B-O-N), oxigénio entre as ligagdes dos atomos de carbono
C; e de carbono C;; (C-O-Cyy) e oxigénio entre as ligagdes dos dtomos de nitrogénio e
de carbono C;; (N-O-Cy), considerando somente o estado de carga neutro. Estes sitios
intersticiais sao ligagoes que fazem um angulo em torno de 60° com o eixo do nanotubo
BCoN armchair (3,3) e um angulo em torno de 75° com o eixo do nanotubo de BCyN
zigzag (5,0). Inicialmente, o d&tomo de oxigénio foi adsorvido a uma distancia de 1,0 A da
superficie (dy7_o) dos nanotubos de BCyN, e em seguida a otimizagao do sistema foi
realizada, obtendo os seguintes resultados:

(i) Oxigénio entre as ligacoes de boro e de carbono Cr: o atomo de oxigénio é
adsorvido entre as ligagdes de boro e de carbono Cy, onde a distancia de ligacao B-C;
é de 1,54 A para o nanotubo (3,3) e 1,53 A para o nanotubo (5,0). Quando o sistema
é otimizado, a configuracao local é um pouco modificada para os dois nanotubos, onde
o atomo de oxigeénio liga-se ao atomo de boro e ao atomo de carbono C;, mas a ligacao
B-C; é rompida somente para o nanotubo (5,0). As distancias de ligacao B-O e C;-O
siao de 1,44 A e 1,42 A para o nanotubo (3,3) e de 1,39 A para o nanotubo (5,0). Essas
ligagoes formadas (B-O e C;-O) causam um deslocamento radial para fora do nanotubo
dos dtomos de boro e de carbono C; e esses deslocamentos siao de 0,34 A e 0,26 A para
o nanotubo (3,3) e de 0,51 A e 0,36 A para o nanotubo (5,0). Para o nanotubo (3,3),
a distancia de ligacdo B-C; aumenta de 1,54 A para 1,71 A e para o nanotubo (5,0), a
distancia B-C; aumenta de 1,54 A para 2,13 A (a ligacao é rompida). As configuracoes
locais otimizadas para o defeito de B-O-C; s@o apresentadas na figura 3.21 (a) e (b).

(ii) Oxigeénio entre as ligagoes de boro e de nitrogénio: o dtomo de oxigénio é
adsorvido entre as ligacoes de boro e de nitrogénio, onde a distancia de ligacao B-N ¢é de
1,46 A para o nanotubo (3,3) e para o nanotubo (5,0). Quando o sistema ¢ otimizado, o
atomo de oxigénio liga-se ao atomo de boro e ao dtomo de nitrogénio, ficando com uma

distancia de ligacao B-O e N-O de 1,46 A e 1,49 A para o nanotubo (3,3) e de 1,41 A e 1,40
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A para o nanotubo (5,0). Para o nanotubo (3,3), o dtomo de boro sofre um deslocamento
radial de 0,30 A para fora do nanotubo e a distancia de ligacdo B-N aumenta de 1,46
A para 1,59 A. Para o nanotubo (5,0), a ligagao B-N é rompida, onde os atomos de boro
e de nitrogénio deslocam-se radialmente para fora do nanotubo e esses deslocamentos sao
de 0,56 A e 0,31 A, respectivamente. A distancia B-N aumenta de 1,54 A para 2,13 A. As

configuracoes locais otimizadas para o defeito de B-O-N sao apresentadas na figura 3.21

(c) e (d).

@8 ©OCc ON OO

Figura 3.21: Configuragao local otimizada contendo 61 atomos para o defeito de oxigénio intersticial entre
as ligagoes de boro e de carbono Cy (B-O-Cy): (a) no nanotubo (3,3) e (b) no nanotubo (5,0); e para o
defeito de oxigénio intersticial entre as ligagdes de boro e de nitrogénio (B-O-N): (c¢) no nanotubo (3,3) e
(d) no nanotubo (5,0). As distancias de ligacdo entre os dtomos sio dadas em A.

(iii) Oxigénio entre as ligagoes de carbono C; e de carbono C;;: o dtomo de
oxigénio é adsorvido entre as ligagoes de carbono C; e de carbono Cj;, onde a distancia
de ligacao C;-Cy; é de 1,44 A para o nanotubo (3,3) e para o nanotubo (5,0). Quando
o sistema ¢é otimizado, o atomo de oxigénio liga-se aos atomos de carbonos e a ligagao
C;-Cy; permanece (fracamente) para ambos os nanotubos de BCyN, onde a distancia de

ligacao C;-C;; aumenta de 1,44 A para 1,53 A para o nanotubo (3,3) e aumenta de 1,44
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A para 1,60 A para o nanotubo (5,0). As distancias de ligagao C-O e C;-O sao de 1,48
A e 1,44 A para o nanotubo (3,3) e de 1,46 A e 1,42 A para o nanotubo (5,0). A ligacio
C;-O causa um deslocamento radial para fora do nanotubo do d4tomo de carbono C; de

0,23 A. As configuracoes locais otimizadas para o defeito de C;-O-C;; sdo apresentadas

na figura 3.22 (a) e (b).
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Figura 3.22: Configuragao local otimizada contendo 61 atomos para o defeito de oxigénio intersticial entre
as ligacoes de carbono C; e de carbono Cy; (C;-O-Cyp): (a) no nanotubo (3,3) e (b) no nanotubo (5,0);
e para o defeito de oxigénio intersticial entre as ligagdes de nitrogénio e de carbono C;; (N-O-Cyy): (c)
no nanotubo (3,3) e (d) no nanotubo (5,0). As distancias de ligacio entre os dtomos sio dadas em A.

(iv) Oxigénio entre as ligacoes de nitrogénio e de carbono Cy: o dtomo de oxigénio
é adsorvido entre as ligacoes de nitrogénio e de carbono Cy;, onde a distancia de ligacao
N-Cj; é de 1,40 A para o nanotubo (3,3) e 1,39 A para o nanotubo (5,0). Quando o
sistema é otimizado, o atomo de oxigénio liga-se aos atomos de nitrogénio e de carbono
Cyr, mas a ligagao N-C;; é rompida somente para o nanotubo (5,0). Esse rompimento da
ligacao causa um deslocamento radial para fora do nanotubo dos atomos de nitrogénio e
de carbono C;;. Esses deslocamentos sdo de 0,50 A para o nitrogénio e de 0,40 A para
o carbono Cyy. As distancias de ligagao N-O e C;-O ficam em torno de 1,53 Ae 1,47
A para o nanotubo (3,3) e de 1,43 A e 1,38 A para o nanotubo (5,0). A ligacio N-C;; é
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rompida para o nanotubo (5,0), onde a distancia N-C;; aumenta de 1,39 A para 2,18 A,
enquanto que no nanotubo (3,3), a ligagado N-C;; permanece com uma distancia de ligagao
de 1,50 A. As configuracées locais otimizadas para o defeito de N-O-C;; sdo apresentadas
na figura 3.22 (c) e (d).

O atomo de oxigénio é adsorvido entre as ligacoes de dois atomos da rede dos
nanotubos de BC,N a uma distancia (definida como dyr_o) de 1,0 A da superficie dos
nanotubos. Essa distancia é modificada para os quatro sitios intersticiais quando o sistema
¢ otimizado e os valores otimizados se encontram na tabela 3.4, onde podemos observar

que os valores de dyr_o variam de 1,20 A a 1,38 A.

Tabela 3.4: Distancias otimizadas (dy7—_0) entre o dtomo de oxigénio e a superficie dos nanotubos de

BC3N armchair (3,3) e zigzag (5,0) para o defeito de oxigénio intersticial.

Distancias dyp_o (A)

Defeito  Nanotubo de BC3N (3,3)  Nanotubo de BCyN (5,0)

B-0-C; 1,20 1,35
B-O-N 1,24 1,38
C-0-Cpy 1,33 1,28
N-O-Cy; 1,30 1,20

Analisando as configuracoes locais otimizadas dos quatro sitios intersticiais para o
atomo de oxigénio, observamos que as ligagoes entre os atomos (B-C;, B-N e N-C;;) que
formam os sitios intersticiais (B-O-C;, B-O-N e N-O-Cj;) foram rompidas para o nanotubo
(5,0), enquanto que para o nanotubo (3,3), estas ligagdes permaneceram. Acreditamos
que esse rompimento das ligagdes no nanotubo (5,0) é devido ao fato de que o angulo entre
as ligacoes que formam os sitios intersticiais e o eixo do nanotubo ¢ em torno de 75°. Esse
valor faz com que essas ligagoes nao sejam favorecidas quando o sistema é otimizado. No
sitio intersticial C;-O-Cyy, a ligagao C;-Cj; permaneceu depois da otimizacao do sistema
devido ao fato de que essa ligacao é a mais forte e portanto, estavel. Em todos os sitios
intersticiais, o atomo de oxigénio formou duas ligacoes e em trés desses sitios, essas ligagoes

causaram um deslocamento radial para fora do nanotubo dos dtomos de boro, carbono
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Cy, nitrogeénio e carbono C;; que formaram ligagdes com o atomo de oxigénio.

Como observamos para o caso do defeito de oxigénio substitucional, o dtomo de
oxigénio prefere formar ligacoes com atomos de boro e de carbono do que com atomos de
nitrogénio. Assim, acreditamos que o atomo de oxigénio apresentard preferéncia em ser
adsorvido entre as ligagoes de boro e de carbono C; (B-O-Cy). Essa preferéncia pode ser

investigada analisando a estabilidade do defeito de oxigénio intersticial em nanotubos de

BC,N.

3.3.1 Estabilidade do defeito de oxigénio intersticial em nanotubos de BC;N

Para investigarmos a estabilidade do defeito de oxigénio intersticial em nanotubos
de BCoN armchair (3,3) e zigzag (5,0), calculamos as energias de formacao (Eoy,). Para
calcularmos as energias de formagao Ey,,., quando o atomo de oxigénio (O) é adsorvido
nos quatro sitios intersticiais (¢, onde i=B-C;, B-N, C;-C;;, N-C;), utilizamos a seguinte
expressao:

Efgrm[Oi] == Et[NT + Oz] — Et[NT] — Mo, (311)

onde E;NT + O;] é a energia total do sistema com o defeito de oxigénio intersticial;
E.[NT] é a energia total do sistema pristina (sem o defeito de oxigénio intersticial) e po é
o potencial quimico do oxigénio, calculado como a energia total por nimero de particulas
da molécula de O,.

As energias de formacao para os quatro sitios intersticiais encontram-se na tabela
3.5, onde observamos que os valores para os nanotubos de BCyN (3,3) e (5,0) sao similares.

Os menores valores de energias de formagao foram obtidos para o oxigénio entre as
ligagoes de boro e de carbono C; (B-O-Cj). Isso pode ser explicado devido o fato de que
o oxigénio é um elemento que possui alta eletronegatividade, apresentando preferéncia
em formar ligacoes com atomos de boro e de carbono, que possuem eletronegatividade
baixa em comparacao com a do oxigénio, do que com atomos de nitrogénio, que possuem
eletronegatividade préxima a do oxigénio. Observa-se ainda que o defeito de B-O-C;
apresenta menor valor de energia de formagao para o nanotubo (5,0), em comparagao com
o nanotubo (3,3). Para o nanotubo (3,3), a ligagdo B-C; permaneceu apés a otimizagao

do sistema, enquanto que para o nanotubo (5,0), esta ligagao foi rompida. Como a ligagao
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B-C; é uma ligagao metaestavel para os nanotubos de BCyN, o rompimento dessa ligagao
e a formacao das ligagoes B-O e C;-O fazem com que o defeito de B-O-C; seja mais estavel

para o nanotubo (5,0).

Tabela 3.5: Energias de formagao (Eform) para o defeito de oxigénio intersticial em nanotubos de BCaN

armchair (3,3) e zigzag (5,0).

Energias de formagcao (eV)

Defeito  Nanotubo de BCyN (3,3) Nanotubo de BCyN (5,0)

B-0-C; -1,01 -1,67

B-O-N 0,10 0,43
C-0-Cy; -0,08 -0,06
N-O-C;; 2,02 1,24

Como o oxigénio prefere formar ligagoes com atomos de boro e de carbono do
que com atomos de nitrogénio, os sitios intersticiais que apresentam atomos de nitrogénio
vizinhos ao oxigénio serao os sitios menos favoraveis para o defeito de oxigénio intersticial.
Analisando a tabela 3.5, observamos que o maior valor de energia de formacao (menos
estdvel) é para o oxigénio entre as ligagoes de nitrogénio e de carbono Cy; (N-O-Cyj), para
ambos os nanotubos de BCyN. Para o nanotubo (3,3), o 4&tomo de oxigénio ligou-se aos
atomos de nitrogénio e de carbono Cj; e a ligacao N-C;; permaneceu quando o sistema
foi otimizado, enquanto que no nanotubo (5,0), a ligacdo N-Cj; foi rompida. Como a
ligacao N-C;; é uma ligacao metaestavel para os nanotubos de BCyN, o rompimento
dessa ligagao faz com que o valor de energia de formagao seja menor para o nanotubo
(5,0), transformando o defeito de N-O-C;; mais estavel para este nanotubo.

O defeito de B-O-N ¢ o segundo sitio intersticial menos favoravel para o defeito
de oxigenio intersticial. O maior valor de energia de formagao do defeito de B-O-N é
observado para o nanotubo (5,0), onde o d&tomo de oxigénio ligou-se aos atomos de boro e
de nitrogénio e a liga¢ao B-N foi rompida, enquanto que no nanotubo (3,3), a ligacao B-N

permaneceu quando o sistema foi otimizado. Como a ligacao B-N é uma ligacao estavel
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e forte para os nanotubos de BC;N, o rompimento dessa ligacao transforma o defeito de
B-O-N menos estével para o nanotubo (5,0) e mais estavel para o nanotubo (3,3).

O defeito de oxigénio intersticial entre as ligacoes de carbono C; e Cyy é o segundo
sitio mais favoravel para o defeito de oxigénio intersticial. Entre os atomos de boro, de
carbono e de nitrogénio, o dtomo de carbono é o segundo elemento no qual o atomo de
oxigénio prefere formar ligacoes. Devido a isso, esse sitio intersticial é o segundo mais
estdavel para o defeito de oxigenio intersticial. Analisando a tabela 3.5, observamos que os
valores de energias de formacao para este defeito sao os que apresentam maior similaridade
em relacao a quiralidade dos nanotubos de BCyN. Isso pode ser explicado devido ao fato
de que as configuracoes otimizadas para o defeito de C;-O-Cj; sao similares para ambos
os nanotubos, onde o atomo de oxigénio ligou-se aos dois dtomos de carbono e a ligagao
Cr-Cy; permaneceu quando o sistema foi otimizado. A ligagao C-C é uma ligacao forte e
estavel para os nanotubos de BCyN.

Analisando a estabilidade do defeito de oxigénio intersticial em nanotubos de BCoN
(3,3) e (5,0) concluimos que o sitio mais estdvel para a formacao do defeito de oxigénio
intersticial é no sitio B-O-Cj e o sitio menos estavel para a formacao do defeito é no sitio N-
O-Cy;. Além disso, observamos que determinadas ligagoes da rede dos nanotubos de BCoN
sao rompidas quando introduzimos o defeito de oxigénio intersticial nesses nanotubos. Se
ligagoes metaestaveis (B-C; e N-C;) sdo rompidas, o rompimento destas ligagoes faz com
que os valores de energias de formagao dos nanotubos de BCyN sejam menores (mais
estdveis) e se ligacoes estaveis (B-N e C;-Cyy) sdo rompidas, os valores de energias de
formagao s@o maiores (menos estéveis).

Uma vez investigada a estabilidade do defeito de oxigénio intersticial, é de funda-

mental importancia analisarmos as propriedades eletronicas.

3.3.2 Propriedades eletronicas do defeito de oxigénio intersticial em nanotubos

de BCQN

Para analisarmos as propriedades eletronicas do defeito de oxigénio intersticial em
nanotubos de BCoN armchair (3,3) e zigzag (5,0) construimos as estruturas eletronicas
de bandas, as densidades de estados projetadas (PDOS) sobre o dtomo de oxigénio e as

isosuperficies para as densidades de cargas. A figura 3.23 e a figura 3.24 apresentam
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as estruturas eletronicas de bandas do defeito de oxigénio intersticial nos nanotubos de
BC:N (3,3) e (5,0).

Podemos observar nas figuras 3.23 e 3.24 que nao existem mudancas significativas
nas estruturas eletronicas de bandas nas proximidades do topo da banda de valéncia e do
fundo da banda de condu¢ao, em comparagao com os sistemas pristina (3,3) e (5,0) [Figura
3.23 (a) e 3.24 (a)], principalmente para o nanotubo (5,0). Observamos que para ambos
os nanotubos (3,3) e (5,0), as estruturas eletronicas de bandas apresentam caracteristicas
semicondutoras sem quebra de degenerescéncia de spin e niveis de energias sao observados
na banda de valéncia e na banda de conducao.

A estrutura eletronica de bandas do defeito de B-O-C; (mais estdvel) [Figuras
3.23 (b) e 3.24 (b)] apresenta modifica¢oes para ambos os nanotubos (3,3) e (5,0), prin-
cipalmente para o (3,3). Para o nanotubo (3,3), observamos um nivel de energia (que
definimos como ¢;) pouco disperso, localizado em torno de 0,5 eV acima do fundo da
banda de conducao . Para o nanotubo (5,0), observamos algumas modifica¢oes na banda
de valéncia. Para analisarmos as contribuicoes do oxigénio para os niveis de energias
das estruturas de bandas, construimos a densidade de estados projetada (PDOS) sobre
o dtomo de oxigénio [Figuras 3.25 (a) e 3.26 (a)]. Como podemos observar na figura
3.25 (a), as maiores contribuigoes do atomo de oxigénio sdo para os niveis de energias
localizados em torno de 2,3 eV abaixo do topo da banda de valéncia e em torno de 0,5
eV acima do fundo da banda de condugao. Analisando a figura 3.26 (a), observamos que
o atomo de oxigénio nao contribui para os niveis de energias localizados na banda de
conducao, somente para os niveis localizados na banda de valéncia, principalmente para
o nivel de energia localizado em torno de 2,5 eV abaixo do topo da banda de valéncia.
Isso pode ser explicado devido ao fato de que as configuracao finais sao diferentes para os
dois nanotubos de BCyN (3,3) e (5,0).

Para melhor analisarmos o nivel de energia ¢, construimos a isosuperficie da den-
sidade de carga total (up+down) [Figura 3.27 (a)] para este nivel, onde podemos observar
que a densidade de carga localiza-se no atomo de oxigénio e nos carbonos vizinhos ao
atomo de carbono C;, que formou ligagao com o atomo de oxigénio. O calculo de energia
de formacao mostrou que o defeito de B-O-C; é mais estével para o nanotubo (5,0) e isso
pode ser observado pela estrutura de bandas [Figura 3.24 (b)], que apresentou poucas

modificagoes em relacao ao sistema pristina (5,0).



Resultados

100

E-E, (eV)

3 Pristina (3,3)

B-O-C

(b)

(©)

(€)

Figura 3.23: Estruturas eletronicas de bandas dos nanotubos de BCaN armchair (3,3): (a) sistema
pristina (3,3); e com o defeito de oxigénio intersticial: (b) B-O-Cy, (¢) B-O-N, (d) C;-O-Cys e (e) N-O-
Cyrr. A linha tracejada em vermelho indica o nivel de Fermi. O topo da banda de valéncia foi tomado
como referéncia para o zero da energia.
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Figura 3.24: Estruturas eletronicas de bandas dos nanotubos de BC3N zigzag (5,0): (a) sistema pristina
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(5,0); e com o defeito de oxigénio intersticial: (b) B-O-Cy, (c) B-O-N, (d) C;-O-Cy; e (e) N-O-Cy;.
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Figura 3.25: Densidades de estados projetadas (PDOS) sobre os orbitais 2p do dtomo de oxigénio para
o defeito de oxigénio intersticial em nanotubos de BCaN armchair (3,3): (a) B-O-Cyr, (b) B-O-N, (c)
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Figura 3.26: Densidades de estados projetadas (PDOS) sobre os orbitais 2p do dtomo de oxigénio para o
defeito de oxigénio intersticial em nanotubos de BCoN zigzag (5,0): (a) B-O-Cy, (b) B-O-N, (¢) C;-O-Cyy
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Figura 3.27: Isosuperficies para as densidades de cargas totais (representada em verde) para o nivel de
energia ¢; da estrutura eletronica de bandas do defeito de oxigénio intersticial: (a) entre as ligagoes de
boro e de carbono C; (B-O-Cy) e (b) entre as ligagoes de nitrogénio e de carbono Crr (N-O-Cyr) no
nanotubo de BCoN armchair (3,3). A curva de nivel usada foi de 0,0015 /A3,

Para a estrutura eletronica de bandas do defeito de N-O-Cy; (menos estével) [Figu-
ras 3.23 (e) e 3.24 (e)] observamos modifica¢oes na banda de conducao e na banda de
valéncia para o nanotubo (3,3) e modificacoes na banda de valéncia para o nanotubo
(5,0). Para o nanotubo (3,3), observamos um nivel de energia (c¢;) pouco disperso e
ressonante com o fundo da banda de conducao, localizado em torno de 0,9 eV acima do
topo da banda de valéncia. Para analisarmos se o nivel de energia c¢; do defeito de N-O-Cy;
é devido ao atomo de oxigénio, construimos a densidade de estados projetada (PDOS)
sobre o atomo de oxigénio [Figura 3.25 (d)]. Conforme a figura 3.25 (d), observamos que
existem dois picos acentuados, sendo que um desses picos é na banda de valéncia e o
outro é proximo do fundo da banda de conducao, onde se localiza o nivel de energia cy,
mostrando que esse nivel é devido ao atomo de oxigénio. Para analisarmos a contribuicao
de outros atomos para esse nivel de energia c;, construimos a isosuperficie da densidade
de carga total (up+down) [Figura 3.27 (b)], onde podemos observar que a densidade de
carga é localizada na regiao do defeito, principalmente no atomo de oxigénio e no atomo
de nitrogeénio. Isso deve-se ao fato de que esses atomos sao altamente eletronegativos,

fazendo com que a densidade de carga localize-se sobre estes atomos.
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A estrutura eletronica de bandas do defeito de N-O-C;; para o nanotubo (5,0)
apresenta modificacoes somente na banda de valéncia, em comparacao com o sistema
pristina (5,0). Como podemos ver pela figura 3.26 (d), o 4tomo de oxigénio introduz niveis
de energias na banda de valéncia em uma regiao localizada em torno de 2,0 eV abaixo do
topo da banda de valéncia. A banda de conducao nao apresenta modificacoes referentes
ao atomo de oxigénio. O defeito de N-O-Cy; é mais estavel para o nanotubo (5,0), onde a
ligacao metaestavel N-C;; foi rompida, fazendo com que a estrutura de bandas para este
nanotubo tivesse poucas modificacoes.

A estrutura eletronica de bandas do defeito de B-O-N (segundo sitio menos estavel)
[Figuras 3.23 (c) e 3.24 (c)] apresenta algumas modificagdes em comparac¢ao com os sis-
temas pristina (3,3) e (5,0), principalmente para o nanotubo (3,3). Para o nanotubo
(3,3), o defeito de oxigénio intersticial introduz um nivel de energia c¢; no gap de ener-
gia, proximo ao fundo da banda de conducao e niveis de energias na banda de valéncia,
enquanto que para o nanotubo (5,0), estes niveis de energias sao introduzidos somente
na banda de valéncia. Analisando a figura 3.25 (b), observamos que o dtomo de oxigénio
apresenta grande contribuicao para o nivel de energia c; e para niveis de energias loca-
lizados em torno de 2,3 eV abaixo do topo da banda de valéncia. Para o nanotubo (5,0),
a figura 3.26 (b) apresenta que o atomo de oxigénio contribui somente para os niveis de
energias na banda de valéncia, localizados em torno de 2,4 eV abaixo do topo da banda
de valéncia.

Analisando a figura 3.28 (a), que apresenta a isosuperficie para a densidade de
carga total (up+down) para o nivel de energia c;, observamos que a densidade de carga
localiza-se no atomo de oxigénio e nos atomos de carbonos C; e C;; préximos a regiao
do defeito. Essa localizagao da densidade de carga nos atomos de carbonos faz com que
tanto a banda de valéncia como a banda de condugao para o nanotubo (3,3) apresentem
modificagoes. Como a ligagdo estavel B-N é rompida para o nanotubo (5,0), o defeito
de B-O-N é mais estavel no nanotubo (3,3), onde a ligagdo B-N permaneceu quando o
sistema foi otimizado.

Para a estrutura eletronica de bandas do defeito de C;-O-Cy; (segundo sitio mais
estavel) [Figuras 3.23 (d) e 3.24 (d)] observamos que este defeito introduz perturbagoes nos
niveis de energias da banda de valéncia e da banda de condugao para ambos os nanotubos

(3,3) e (5,0). Analisando as estruturas de bandas do defeito de oxigénio intersticial nos



Resultados 104

nanotubos (5,0) [Figura 3.24 (d)], observamos que a estrutura de bandas do defeito de C;-
O-Cy; é a que apresenta as maiores modificagoes, em comparacao com o sistema pristina
(5,0). Essas modificagoes podem ser explicadas devido ao fato de que a banda de valéncia
e a banda de condugao dos nanotubos de BCyN (3,3) e (5,0) (na forma pristina) possuem
contribuigoes dos atomos de carbonos C; e dos dtomos de carbonos C;; e ao introduzirmos
o defeito de C;-O-Cj; nesses nanotubos, observamos modificacoes tanto na banda de
valéncia como na banda de conducao. Além disso, a ligacao que forma o sitio intersticial
(Cr-Cyr) nao foi rompida para o nanotubo (5,0), diferentemente do que aconteceu com os

outros sitios intersticiais no nanotubo (5,0).
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Figura 3.28: Isosuperficies para as densidades de cargas totais (representada em verde) para o nivel de
energia ¢; da estrutura eletronica de bandas do defeito de oxigénio intersticial: (a) entre as ligagoes de
boro e de nitrogénio (B-O-N) e (b) entre as ligagdes de carbono C; e de carbono Cy; (C;-O-Cyy) no
nanotubo de BCoN armchair (3,3). A curva de nivel usada foi de 0,0015 /A2,

A estrutura de bandas do defeito de C;-O-Cy; no nanotubo (3,3) [Figura 3.23 (d)],
apresenta um nivel de energia c; pouco disperso, localizado em torno de 0,6 eV acima do
fundo da banda de condugao. Como podemos observar pela figura 3.25 (c), que apresenta
a densidade de estados projetada (PDOS) sobre o atomo de oxigénio para o nanotubo
(3,3), este nivel de energia ¢; é devido ao dtomo de oxigénio, que também contribui

para niveis de energias localizados na banda de valéncia, em uma regiao em torno de 2,0
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eV abaixo do topo da banda de valéncia. A isosuperficie para a densidade de carga total
(up+down) do nivel de energia c¢; [Figura 3.28 (b)] mostra que este nivel é devido aos
carbonos e ao dtomo de oxigénio. Para o nanotubo (5,0), o dtomo de oxigénio possui
maiores contribuigoes para os niveis de energias localizados em torno de 1,8 eV e 2,2
eV abaixo do topo da banda de valéncia [Figura 3.26 (c)]. Para ambos os nanotubos (3,3)
e (5,0), observamos contribuigoes do dtomo de oxigénio nas regides préximas ao fundo da
banda de conducao [Figuras 3.25 (c) e 3.26 (c)].

As propriedades eletronicas dos nanotubos de BCyN armchair (3,3) e zigzag (5,0)
foram pouco modificadas quando introduzimos o defeito de oxigénio intersticial nesses
nanotubos. O oxigénio entre as ligagoes de boro e de carbono C; (B-O-Cj) é o sitio mais
estavel para o defeito de oxigénio intersticial e as propriedades eletronicas apresentaram
caracteristicas diferentes para os dois nanotubos, sendo que a estrutura eletronica de
banda para o nanotubo (3,3) apresentou um nivel pouco disperso na banda de condugao,
enquanto que para o nanotubo (5,0) nao existem modificagoes na banda de condugao.
Para o oxigénio entre as ligagoes de nitrogénio e de carbono C;; (N-O-Cy;) e entre as
ligacoes de boro e de nitrogénio (B-O-N), observa-se niveis de energias devido ao dtomo
de oxigénio na banda de valéncia para os nanotubos (3,3) e (5,0), mas para o nanotubo
(3,3), observa-se um nivel de energia fortemente localizado e ressonante com o fundo da
banda de conducao. Para o oxigénio entre as ligacoes de carbono C; e de carbono Cy;
(C-O-Cyy), as estruturas eletronicas de bandas apresentaram modifica¢oes na banda de
valéncia e nas proximidades do fundo da banda de conducao para ambos os nanotubos
(3,3) e (5,0).

Além de considerarmos o defeito de oxigénio substitucional e o defeito de oxigénio
intersticial nos nanotubos de BCyN armchair (3,3) e zigzag (5,0), consideramos também
a adsorcao de um atomo de oxigénio sobre um atomo da rede dos nanotubos de BCyN e
no centro de um hexdgono da rede de um nanotubo de BCyN armchair (3,3). O atomo
de oxigénio foi adsorvido sobre os dtomos de boro (O-B), carbono C; (O-Cy), carbono
Crr (0O-Cyp) e nitrogénio (O-N), a uma distancia de 1,2 A da superficie dos nanotubos
de BCyN. A configuracao final dos quatro sitios de adsorc¢ao foi a configuracao em que
o atomo de oxigénio formou duas ligacoes, ficando com a mesma configuracao final dos

sitios intersticiais do defeito de oxigénio intersticial.
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Para o oxigénio adsorvido sobre o atomo de boro (O-B) e sobre o dtomo de carbono
C; (O-Cy), a configuragao final para esses dois sitios de adsorgao foi similar. O atomo de
oxigenio ligou-se nos atomos de boro e de carbono Cy, ficando intersticial entre a ligacao de
boro e de carbono C; (B-Cy), mas a ligacao B-C; foi rompida para o nanotubo (5,0). Essa
configuracao é similar a configuracao do defeito de oxigénio intersticial entre as ligagoes
de boro e de carbono C; [Figura 3.21 (a) e (b)]. Para o oxigénio adsorvido sobre o d&tomo
de carbono C;; (O-Cyy), o atomo de oxigénio ligou-se nos atomos de carbono Cj e de
carbono Cyy, ficando intersticial entre a ligacao C;-Cyy, mas a ligacao C;-Cy; foi rompida
para o nanotubo (3,3). Essa configuracao é similar a configuracao do defeito de oxigénio
intersticial entre as ligagoes de carbono Cjy e de carbono Cy; [Figura 3.22 (a) e (b)]. Para
o oxigénio adsorvido sobre o atomo de nitrogénio (O-N), o d&tomo de oxigénio ligou-se no
atomo de nitrogénio e no atomo de boro, ficando intersticial entre a ligagao B-N. Essa
configuracao é similar a configuracao do defeito de oxigénio intersticial entre as ligacoes
de boro e de nitrogénio [Figura 3.21 (c) e (d)].

Como as configuracoes finais sao similares as configuracoes finais do defeito de
oxigénio intersticial, os valores obtidos para as energias de formagao sao similares, como
podemos perceber analisando a tabela 3.6. Os valores de energias de formacao do defeito

de oxigénio intersticial estao entre parénteses.

Tabela 3.6: Energias de formacao (Eform) para a adsorcao de um dtomo de oxigénio sobre um étomo da

rede dos nanotubos de BCoN armchair (3,3) e zigzag (5,0).

Energias de formagcao (eV)

Defeito Nanotubo de BCyN (3,3) Nanotubo de BCyN (5,0)

O-B (B-O-C)) -0,97 (-1,01) -1,71 (-1,67)
0-C; (B-0-C)) -1,01 (-1,01) -1,74 (-1,67)
O-Cy; (C;-0-Cyyp) -0,80 (-0,08) -0,13 (-0,06)

O-N (B-O-N) 1,00 (0,10) 0,73 (0,43)

( (
( (
( (
( (
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Para o oxigénio adsorvido no centro de um hexagono (O-CH) da rede de um nano-
tubo de BCyN armchair (3,3), a configuragao final foi aquela em que o 4tomo de oxigénio
ligou-se em dois atomos, no atomo de boro e no dtomo de carbono Cj, ficando intersti-
cial entre a ligagao B-C;. Essa configuracao ¢ similar a do defeito de B-O-C;. Como as
propriedades eletronicas foram similares as do defeito de oxigénio intersticial, nao apre-
sentaremos os resultados sobre as propriedades eletronicas.

Podemos perceber que o dtomo de oxigénio apresenta preferéncia em formar duas
ligacoes, devido ao fato de que é um elemento que possui seis elétrons na camada de
valéncia e necessita de dois elétrons para completa-la. Como falado anteriormente, o
oxigénio é um elemento que possui alta eletronegatividade apresentando preferéncia em
formar ligagoes com atomos de boro e de carbono. Analisando as configuracoes finais da
adsorcao de um atomo de oxigénio sobre os atomos de boro, carbono C;, carbono Cy; e
nitrogénio, observamos que o oxigénio sempre tenta formar ligacoes com atomos de boro
e com atomos de carbono, evitando formar ligacoes com atomos de nitrogénio.

Analisando os valores de energias de formacao dos defeitos de oxigénio substitu-
cional (Tabela 3.3) e oxigénio intersticial (Tabela 3.5), observamos que os menores valores
de energias de formacao sao obtidos para o defeito de oxigénio intersticial nos nanotubos
de BCyN (3,3) e (5,0). O menor valor de energia de formagcao para o defeito de oxigénio
substitucional é de 0,62 eV para o oxigénio substitucional no sitio do nitrogénio no nano-
tubo (5,0), enquanto que o menor valor de energia de formagao para o defeito de oxigénio
intersticial é de -1,67 eV para o oxigénio entre as ligacoes de boro e de carbono C; no
nanotubo (5,0). Acreditamos que no processo de crescimento dos nanotubos de BCyN
em uma atmosfera rica em oxigeénio, o defeito de oxigénio intersticial seja mais favoravel
de ser formado nesses nanotubos. Esse resultado é semelhante ao resultado obtido para
os defeitos de oxigénio substitucional e intersticial em nanotubos de carbeto de silicio
(SiC) (SZABO; GALL 2009). Como alguns sitios intersticiais apresentaram valores nega-
tivos para as energias de formagao, temos que o processo de oxidacao dos nanotubos de
BC,N é um processo exotérmico. Isso significa que a oxidagao dos nanotubos de BCyN
pode ocorrer naturalmente se os nanotubos forem armazenados em um ambiente rico em
oxigenio.

Uma vez investigada a interagdo de oxigénio atomico com nanotubos de BCyN

armchair (3,3) e zigzag (5,0) através de defeitos de oxigénio substitucional e oxigénio
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intersticial nesses nanotubos, apresentaremos na proxima segao os resultados do estudo

tedrico da interagao de oxigénio molecular com nanotubos de BCsN.

3.4 Interacao de oxigénio molecular com nanotubos de BCy;N

A interacao de oxigénio molecular com nanotubos de BCyN foi investigada através
da adsorcao de uma molécula de Oy na superficie interna e externa de um nanotubo
de BCyN armchair (3,3) do tipo II. Para a andlise dessa adsor¢do consideramos que
uma unica molécula de Oy é adsorvida por célula unitaria, o que significa que estamos
analisando um nanotubo infinito com densidade linear de moléculas de O,. A densidade de
moléculas de Oy adsorvidas no nanotubo (3,3) é de aproximadamente 0,07 moléculas/A,
ou uma molécula de O, a cada 13,7 A, que é o comprimento da célula unitéria.

Para a adsorcao da molécula de Oy na superficie interna de um nanotubo de BC;N
(3,3) foram consideradas duas situagoes:

(i) A adsorc¢ao da molécula de O5 no centro do nanotubo, com o eixo da molécula
paralelo ao eixo do nanotubo de BCyN (3,3), conforme apresenta a figura 3.29 (a);

(ii) A adsorcao da molécula de Oy no centro do nanotubo, com o eixo da molécula

perpendicular ao eixo do nanotubo de BCyN (3,3), conforme apresenta a figura 3.29 (b).

@8 @Cc &N GO

Figura 3.29: Configuracao local nao otimizada para a adsorcao de uma molécula de O5 na superficie
interna de um nanotubo de BCoN armchair (3,3): (a) com a molécula em uma posigao paralela ao eixo
do nanotubo e em (b) com a molécula em uma posigao perpendicular ao eixo do nanotubo.
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A molécula de Oy é adsorvida inicialmente no centro do nanotubo com uma
distancia de ligacdo O-O de 1,23 A, para a molécula de O, paralela ao eixo do nanotubo
e com uma distancia de ligacdo O-O de 1,01 A, para a molécula de O, perpendicular ao
eixo da nanotubo. Quando o sistema ¢é otimizado, para ambas as posi¢oes da molécula de
02, nao se verifica mudancgas significativas. A distancia de ligagao O-O diminui de 1,23
A para 1,21 A, para a molécula de O, paralela ao eixo do nanotubo e aumenta de 1,01
A para 1,23 A, para a molécula de Oy perpendicular ao eixo do nanotubo.

Para a adsorcao da molécula de O, na superficie externa de um nanotubo de BC;N
(3,3) foram consideradas duas situagoes:

(i) A adsorcao da molécula de Oy no centro de um hexdgono do nanotubo, com
o eixo da molécula paralelo ao eixo do nanotubo de BCyN (3,3), conforme apresenta a
figura 3.30 (a).

(ii) A adsorgao da molécula de O no centro de um hexagono do nanotubo, com o
eixo da molécula perpendicular ao eixo do nanotubo de BCyN (3,3), conforme apresenta

a figura 3.30 (b).
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Figura 3.30: Configuragao local nao otimizada para a adsor¢ao de uma molécula de O na superficie
externa de um nanotubo de BC3N armchair (3,3): (a) com a molécula em uma posigao paralela ao eixo
do nanotubo e em (b) com a molécula em uma posigao perpendicular ao eixo do nanotubo.

A molécula de O, é adsorvida inicialmente no centro de um hexdgono a uma
distancia de 1,80 A da superficie do nanotubo (dy7_o,), quando colocada em uma posicao

paralela ao eixo do nanotubo e a uma distancia de 1,60 A da superficie do nanotubo,
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quando colocada em uma posicao perpendicular ao eixo do nanotubo. A distancia de
ligacdo O-O é de 1,23 A, para a posicao paralela da molécula de O, e de 1,22 A, para a
posicao perpendicular da molécula de O,. Quando o sistema é otimizado, para ambas as
posigoes da molécula de O, verifica-se algumas mudancas significativas. Para a molécula
de Os na posicao paralela ao eixo do nanotubo, a distancia dy7;_p, aumenta de 1,80
A para 2,76 A, com a molécula de O, inclinada em torno de 60° em relacdo ao eixo do
nanotubo. A distancia de ligacao O-O nao se altera. Para a molécula de O na posicao
perpendicular ao eixo do nanotubo, a distancia dyr_p, aumenta de 1,60 A para 2,47 A,
com a molécula de Oy inclinada em torno de 30° em relacao ao eixo do nanotubo. A
distancia de ligacio O-O aumenta de 1,22 A para 1,23 A.

Observamos que a adsor¢ao da molécula de Os no nanotubo de BCyN (3,3) nao
apresenta significativas modificagoes nas propriedades estruturais do nanotubo (3,3). Para
investigarmos se a molécula de Os apresenta preferéncia em ser adsorvida na superficie
interna ou externa do nanotubo (3,3), analisaremos a estabilidade da adsor¢ao de uma

molécula de Oy em um nanotubo de BCyN (3,3).

3.4.1 Estabilidade da interacao de oxigénio molecular com nanotubos de BC;N

Para investigarmos a estabilidade da interacao de oxigénio molecular com um nano-
tubo de BCoN armchair (3,3), calculamos as energias de ligacao (E;;,). Para calcularmos
as energias de ligagao E;, quando a molécula de O, é adsorvida na superficie interna ou

externa do nanotubo, utilizamos a seguinte expressao:

onde E4[NT + O,] ¢é a energia total do sistema com a molécula de Oy adsorvida; E,[NT] é
a energia total do sistema pristina (sem a molécula de Oq adsorvida) e E;[Os] é a energia
total da molécula de Os.

As energias de ligagao para a adsor¢ao de uma molécula de Oz no nanotubo (3,3),
encontram-se na tabela 3.7, onde podemos observar que os valores sao similares e variam de
-0,39 eV a -0,21 eV. Os valores de energias de ligacao sao todos negativos indicando uma
interacao atrativa. Observamos também que a adsor¢ao da molécula de Oy nao modi-

fica significativamente as propriedades estruturais e eletronicas do nanotubo (3,3). Os
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menores valores de energias de ligacao sao para a molécula de O, adsorvida na superficie
interna do nanotubo (3,3). A configuragao mais estével é para a molécula de O, adsorvida
perpendicularmente ao eixo do nanotubo (3,3) e a segunda configuracao mais estavel é
para a molécula de Oy adsorvida paralelamente ao eixo do nanotubo (3,3). A molécula
de Oy adsorvida na superficie interna do nanotubo (3,3) apresenta maior interacao com
o nanotubo em relacao a situacao na qual é adsorvida na superficie externa do nanotubo

(3,3).

Tabela 3.7: Energias de ligacao (E;,) para a adsorgdo de uma molécula de O na superficie interna e

externa de um nanotubo de BC3N armchair (3,3).

Configuracao  Posicao da molécula de Oy  Energias de ligacao (eV)

(NT+02) paralela e interna -0,31
(NT+0,) perpendicular e interna -0,39
(NT+02) paralela e externa -0,22
(NT+0,) perpendicular e externa -0,21

As interagoes entre a molécula de Oy e o nanotubo (3,3) sdo interagoes fracas de
longo alcance. Essas interagoes de longo alcance sao responsaveis pelas forcas de Van der
Waals (VAW), que possuem um papel importante em muitos sistemas quimicos. Para
considerarmos as interagoes de Van der Waals em nossos sistemas (NT+0O,) utilizamos o
funcional B97-D, proposto por Stefan Grimme em 2006 (GRIMME, 2006). Os resultados
obtidos utilizando o funcional B97-D se encontram na tabela 3.8, onde os valores entre
parénteses sao referentes aos valores da tabela 3.7.

Analisando a tabela 3.8, observamos que os valores de energias de ligagao sao do-
brados quando consideramos as interagoes de Van der Waals em nosso sistema (NT+0O5)
em relagao aos valores entre parénteses. Os menores valores de energia de ligagdo con-
tinuam sendo para a molécula de Oy adsorvida na superficie interna do nanotubo (3,3).
A configuragao mais estavel é para a molécula de O, adsorvida perpendicularmente ao

eixo do nanotubo (3,3) e a segunda configuragdo mais estével é para a molécula de O,



Resultados 112

adsorvida paralelamente ao eixo do nanotubo (3,3).

Tabela 3.8: Energias de ligacao (Ey) incluindo as dispersoes de longo alcance (interagdes de Van der
Waals - VAW) para a adsor¢ao de uma molécula de O2 na superficie interna e externa de um nanotubo

de BC32N armchair (3,3).

Configuracao  Posicao da molécula de Oy  Energias de ligacao VAW (eV)

(NT+02) paralela e interna -0,67 (-0,31)
(NT+0O,) perpendicular e interna -0,81 (-0,39)
(NT+02) paralela e externa -0,42 (-0,22)
(NT+0,) perpendicular e externa -0,42 (-0,21)

Analisando a estabilidade da adsor¢ao de uma molécula de O, em um nanotubo de
BC,N (3,3), concluimos que a molécula de O, é mais estavel de ser adsorvida na superficie
interna do nanotubo (3,3) e posicionada com o seu eixo perpendicular ao eixo do nanotubo
(3,3). Nesse caso, a interagao entre a molécula de Oy e 0 nanotubo é uma interagao mais
forte do que quando é adsorvida na superficie externa do nanotubo (3,3). Os célculos
de energias de ligacao considerando as interagdes de Van der Waals (VAW) apresentaram
valores de energias de ligacao dobrados em relagao aos calculos que nao consideram as

interacoes de Van der Waals.

3.4.2 Propriedades eletronicas da interagao de oxigénio molecular com nanotubos

de BCQN

Para analisarmos as propriedades eletronicas da interacao de oxigénio molecular
com um nanotubo de BCyN armchair (3,3), construimos as estruturas eletronicas de
bandas e as densidades de estados projetadas (PDOS).

A figura 3.31 apresenta as estruturas eletronicas de bandas da adsorcao de uma
molécula de Oy em um nanotubo de BCyN (3,3). Podemos observar na figura 3.31 que

as estruturas de bandas apresentam caracteristicas semicondutoras com quebra de de-
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generescéncia de spin. O nivel de Fermi das estruturas de bandas se aproxima do topo da

banda de valéncia fornecendo ao nanotubo caracteristicas de um semicondutor do tipo p.

Priina(33)  (NT+O)  (NT+O)  (NT+O)  (NT+O)
3 3 3 3 3

Figura 3.31: Estruturas eletronicas de bandas de um nanotubo de BCaN armchair (3,3): (a) sistema
pristina; e com a adsorgao da molécula de O9 na superficie interna: (b) com a molécula de Oy paralela ao
eixo do nanotubo e (c¢) com a molécula de Oy perpendicular ao eixo do nanotubo; e na superficie externa:
(d) com a molécula de Oz paralela ao eixo do nanotubo e (e) com a molécula de Oz perpendicular ao
eixo do nanotubo. A linha tracejada em vermelho indica o nivel de Fermi. O topo da banda de valéncia
foi tomado como referéncia para o zero da energia.

Para a molécula de O, adsorvida na superficie interna e paralela ao eixo do nano-
tubo, dois niveis profundos de spin down sao introduzidos no gap de energia. Estes dois
niveis estao muito préoximos e devido a isso, observamos apenas um nivel de spin down
na estrutura eletronica de bandas [Figura 3.31 (b)]. Para a molécula de Oy adsorvida na
superficie interna e perpendicular ao eixo do nanotubo, observamos dois niveis de spin
down na estrutura eletronica de bandas [Figura 3.31 (c¢)]. Analisando as figuras 3.32 (a) e
(b), que apresentam a densidade de estados projetadas (PDOS) sobre a molécula de Oa,
observamos que a banda de valéncia ¢ um pouco perturbada devido a molécula de Os.

Para a molécula de O, adsorvida na superficie externa tanto na posicao paralela

como na posi¢ao perpendicular ao eixo do nanotubo (3,3), observamos dois niveis de spin
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down localizados em torno de 0,6 eV acima do topo da banda de valéncia. Analisando as
figuras 3.32 (c) e (d), observamos que a molécula de O, introduz pequenas perturbagoes

na banda de valéncia e na banda de conducao.
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Figura 3.32: Densidades de estados projetadas (PDOS) sobre os orbitais 2p da molécula de Oy para a
adsor¢ao de uma molécula de Oy em um nanotubo de de BC3N armchair (3,3): na superficie interna [(a)
com a molécula de Oy paralela ao eixo do nanotubo e (b) com a molécula de Oy perpendicular ao eixo
do nanotubo] e na superficie externa [(¢) com a molécula de Oy paralela ao eixo do nanotubo e (d) com
a molécula de Oy perpendicular ao eixo do nanotubo].

A analise das propriedades eletronicas da adsorcao de uma molécula de Oy em
um nanotubo de BCyN armchair (3,3) mostrou que as estruturas eletronicas de bandas
sao pouco modificadas pela presenca da molécula na superficie interna ou externa do
nanotubo, devido ao fato de ocorrer uma interacao fraca entre o nanotubo e a molécula
de O,. Essa interagao é uma interagao fisica, tipo interacao de Van der Waals (VAW).

Para verificarmos se ocorre uma interacao fisica entre o nanotubo (3,3) e a molécula
de O, construimos as isosuperficies para as densidades de cargas totais (up+down) dos
niveis localizados no gap de energia e verificamos que a densidade de carga localiza-se
somente na molécula de O, nao existindo densidade de carga entre o nanotubo e a

molécula, ou seja, temos uma ligagao muito fraca, do tipo dipolo induzido.
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CONCLUSOES

Neste trabalho realizamos um estudo tedrico sobre as propriedades estruturais e
eletronicas de nanotubos de BCyN do tipo IT com duas configuragoes diferentes: armchair
(3,3) e zigzag (5,0). Estes nanotubos sao semicondutores e possuem um gap de energia em
torno de 1,0 eV. As suas possiveis aplicagbes na nanotecnologia sao investigadas através da
interacao desses nanotubos com oxigénio atomico e molecular. A interacdo com oxigénio
atomico foi investigada através de defeitos de oxigénio substitucional e oxigénio intersticial
e a interacao com oxigénio molecular foi investigada através da adsor¢ao de uma molécula
de Oy na superficie interna e externa de um nanotubo de BCoN armchair (3,3).

O defeito de oxigénio substitucional foi investigado para quatro sitios substitu-
cionais: oxigénio no sitio do boro (Op), oxigénio no sitio do carbono C; (O¢y), oxigénio
no sitio do carbono C;; (O¢yr) e oxigénio no sitio do nitrogénio (Oy). Para os quatro
sitios subtitucionais, a presenca do atomo de oxigénio modifica a configuragao local, au-
mentando as distancias de ligagao e causando o rompimento de algumas ligagoes. Para
analisar a estabilidade do defeito calculamos as energias de formagao e os resultados
mostram que o sitio mais favoravel para o defeito de oxigénio substitucional é o oxigénio
no sitio do nitrogénio (Oy) e o sitio menos favoravel é o oxigénio no sitio do boro (Og).
No sitio do nitrogénio, o atomo de oxigénio formou as mesmas ligacoes que o atomo de
nitrogénio substituido, ou seja, a configuragao local é mantida.

As propriedades eletronicas foram bastante modificadas quando introduzimos o
defeito de oxigénio substitucional nos nanotubos de BCyN e as estruturas eletronicas de

bandas apresentaram niveis doadores rasos para o defeito de O e niveis no gap de energia
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para o defeito de Op. Para o defeito de O¢y, as estruturas eletronicas de bandas apre-
sentaram caracteristicas diferentes para os dois nanotubos, onde a estrutura eletronica
de bandas para o nanotubo (3,3) apresentou niveis doadores rasos com quebra de de-
generescéncia de spin, enquanto que para o nanotubo (5,0), a estrutura eletronica de
bandas apresentou caracteristicas semicondutoras sem quebra de degenerescéncia de spin
e um nivel profundo no gap de energia. Para o defeito de O¢yy, as estruturas eletronicas
de bandas apresentaram caracteristicas semicondutoras com niveis de defeitos vazios e
ocupados no gap de energia.

O defeito de oxigénio intersticial foi investigado para quatro sitios intersticiais:
oxigénio entre as ligacoes dos dtomos de boro e de carbono C; (B-O-Cj), oxigénio entre
as ligagoes dos atomos de boro e de nitrogénio (B-O-N), oxigénio entre as ligagoes dos
atomos de carbono C; e de carbono Cj; (C;-O-Cjpy) e oxigénio entre as ligagdes dos
atomos de nitrogénio e de carbono C;; (N-O-C;;). Em todos os sitios intersticiais, o
atomo de oxigénio formou duas ligacoes e em trés desses sitios, essas ligacoes causaram
um deslocamento radial para fora do nanotubo dos dtomos de boro, carbono Cy, nitrogénio
e carbono Cj; que formaram ligagbes com o atomo de oxigénio. Os cédlculos de energias
de formagao mostraram que o oxigénio entre as liga¢oes de boro e de carbono C; (B-O-
Cy) é o sitio mais favordvel para o defeito de oxigénio intersticial e o oxigénio entre as
ligagoes de nitrogeénio e de carbono Cyr; (N-O-Cyj) é o sitio menos favoravel. Isso deve-se
ao fato de que o oxigénio possui eletronegatividade proxima a do nitrogéenio, apresentando
preferéncia em formar ligagoes com atomos de boro e de carbono do que com atomos de
nitrogénio. As propriedades eletronicas foram pouco modificadas em comparacao com o0s
sistemas pristina (3,3) e (5,0), principalmente para o defeito de oxigénio intersticial no
nanotubo (5,0). A presenca do atomo de oxigénio introduz niveis na banda de valéncia e
niveis pouco dispersos ressonantes na banda de conducao, para o nanotubo (3,3).

A analise dos valores de energias de formacao dos defeitos de oxigénio substitucional
e oxigenio intersticial, mostram que os maiores valores de energias de formacao sao obtidos
para o defeito de oxigénio substitucional, indicando a baixa probabilidade de formar este
tipo de defeito. Como alguns sitios intersticiais apresentaram valores negativos para as
energias de formacao, temos que o processo de oxidacao dos nanotubos de BCyN é um
processo exotérmico, significando que a oxidacao dos nanotubos de BC;N pode ocorrer

naturalmente quando os nanotubos forem armazenados em um ambiente rico oxigénio.



Conclusoes 117

Para a interagao de oxigéenio molecular com nanotubos de BCyN consideramos a
adsor¢ao da molécula na superficie interna e externa do nanotubo, com o seu eixo posi-
cionado paralelamente ou perpendicularmente ao eixo do nanotubo. As propriedades
estruturais nao apresentaram significativas modificagoes devido a adsorcao da molécula
de Os. Os célculos de energias de ligacao apresentaram valores menores para a molécula
de O, adsorvida na superficie interna do que na superficie externa. Na superficie interna
e com o eixo da molécula perpendicular ao eixo do nanotubo é a configuracao mais fa-
voravel, pois as interagoes entre o nanotubo e a molécula de O, sao interacoes mais fortes.
Concluimos que as interagoes entre o nanotubo e a molécula sao interacoes fisicas, tipo
interagoes de Van der Waals (VAW). Quando consideramos os cdlculos das forgas de Van
der Waals, os resultados de energias de ligacao mostram também que a molécula de O,
¢ mais estavel de ser adsorvida na superficie interna do nanotubo, com o seu eixo posi-
cionado perpendicularmente ao eixo do nanotubo. A inclusao destas forcas de Van der
Waals faz com que os valores de energias de ligacao sejam dobrados, mostrando que as
forgas de Van der Waals sao responsaveis pela interacao de uma molécula estavel e apolar
com a superficie de um nanotubo de BCyN.

Concluimos que os nanotubos de BCyN serao oxidados se forem crescidos numa
atmosfera rica em oxigénio. Esse processo de oxidacao ocorrera através de defeitos de
oxigenio intersticial e da adsor¢ao de uma molécula de O na superficie dos nanotubos. O
estudo teodrico desses processos de oxidagao mostrou que as propriedades eletronicas sao
pouco modificadas, mostrando que os nanotubos de BC;N sao mais resistentes a oxidagao

do que os nanotubos de carbono.
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