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RESUMO

Dissertacao de Mestrado
Programa de Pés Graduagao em Fisica
Universidade Federal de Santa Maria

ESTUDO TEORICO DA INTERACAO DE

FLUOR EM NANOESTRUTURAS DE BC,N

AUTOR: Rafael de Carvalho Barbosa
ORIENTADOR: Rogério José Baierle
Local e data da Defesa: Santa Maria, 9 de setembro de 2011.

Nesse trabalho realizamos o estudo tedrico da adsorcao de flior em nanoestruturas
de BCy;N. A interagao de fliior com as nanoestruturas de BCy N foi estudada a partir
da adsorcao de flior atéomico em nanotubos de diferentes quiralidades, zigzag (5,0)
e armchair (3,3), além da monocamada. Usamos cédlculos de primeiros principios
dentro do formalismo da teoria do funcional da densidade (DFT), levando em con-
sideracao os efeitos de polarizagao de spin. Para o termo de troca e correlagao,
utilizamos a aproximagao do gradiente generalizado (GGA) e para descrever a in-
teracao elétron-caroco utilizamos a aproximacao do pseudopotencial. A densidade
de carga é obtida resolvendo-se as equagoes de Kohn-Sham de maneira autocon-
sistente, com as fungoes de onda de Kohn-Sham expandidas em uma combinagao
linear de orbitais atomicos. Nossos resultados mostram que para a adsorgao de
um atomo de flior, a configuracao mais estavel ocorre quando o atomo de flior
é adsorvido sobre o dtomo de boro (Fpg). As configuragbes com adsorgao de flior
em carbono (Fgy e Feyr) sdo menos favoraveis do que a adsor¢ao Fp, enquanto
que a reacao Fly é instavel. Quando o atomo de flior é adsorvido nas nanoestru-
turas de BC5N a configuracao local é modificada. Observa-se que o atomo ligado
ao atomo de flior desloca-se para fora da superficie dos nanotubos e em relagao
a monocamada temos um deslocamento deste atomo para fora da sua superficie.
As propriedades eletronicas apresentam caracteristicas semelhantes em ambos os
nanotubos e também para a monocamada. A configuracao Foy; faz com que as
nanoestruturas de BCyN apresentem caracteristicas aceitadoras e a configuragao
Fer faz com que essa estrutura apresente caracteristicas doadoras. Para a adsorcao
de flior na configuracao mais estavel temos niveis rasos presentes na estrutura de
bandas. Quando ¢ feita a variacao da densidade de flior em uma monocamada
de BC3N, a configuragao mais estavel é obtida quando os atomos de fliior sao ad-
sorvidos sobre atomos de boro formando uma linha, e na regiao do topo da banda
de valéncia niveis de defeito podem ser observados. Em relagao as propriedades
eletronicas é possivel observar que em todas as estruturas ocorre uma perturbacgao
no fundo da banda de conducao. Na regiao do topo da banda de valéncia niveis de
defeitos podem ser observados. Onde podemos obsevar que essas estruturas apre-
sentam caracteristicas de semicondutor do tipo-p para baixas densidades de fltior e
metalicas para altas densidades.



Temos que a adsorcao de flior provoca uma quebra de degenerescéncia de spin
o que faz com que o sistema apresente um momento magnético de spin. O valor
absoluto desse momento magnético de spin depende da densidade de fliior adsorvido.

Palavras-chave: Teoria do Funcional da Densidade, Nanoestruturas de BC5N,
fltor.



ABSTRACT

Master Dissertation
Program of Graduation on Physics
Federal University of Santa Maria

THEORETICAL STUDY OF FLUORINE
ADSORPTION IN BCyN NANOSTRUCTURES

AUTHOR: RAFAEL DE CARVALHO BARBOSA
ADVISOR: ROGERIO JOSE BAIERLE
Place and Date: Santa Maria, september 9" 2011.

In this work we perform a theoretical study about fluorine adsorption in BCyN
nanostructures. The fluorine interaction with the BC5N nanostructures was studied
using only atomic fluorine on two nanotubos with different chiralities (zigzag(5,0)
and armchair(3,3)) and a monolayer. We used first principles calculations based
on the density functional theory (DFT) taking account the effects of the spin po-
larization. For the exchange and correlation term, we use the generalized gradi-
ent approximation (GGA) and to describe the electron-ion interaction we use the
pseudopotential approximation. The charge density is obtained solving the self-
consistent Kohn-Sham equations and to represent the Kohn-Sham wave functions a
linear combination of atomic orbital is used. Our results show that when a single flu-
orine atom is adsorbed, the most stable configuration occurs when the fluorine atom
is adsorbed on the boron atom (Fz). The configurations with the fluorine adsorbed
on carbon atom (Fpr and Fepr) are less stable than the Fp configuration and the
F'y reaction is unstable. When the fluorine atom is adsorbed in BC5N nanostruc-
ture the local configuration is modified. It is observed that the atom bonded to the
fluorine atom moves outward from the surface of the nanotubes and the monolayer.
The electronic properties present similar characteristics in both nanotubes and also
in the monolayer. The F;; configuration introduce acceptors properties in a BC; N
nanostructures and the F; configuration introduce donor properties. The fluorine
adsorption in the most stable configuration gives rise to electronic levels in the band
gap. When we investigated the BC3; N monolayer with different fluorine coverage,
the most stable configuration is obtained when the fluorine atoms are adsorbed on
the boron atoms, forming a line. Defects levels are observed near to the top of
the valence band and the system exhibit a p-type semiconductor character to low
fluorine density and metallic character to the high fluorine density. We observe that
the fluorine adsorption induces spin polarization effects in BC5 N nanostructures
leaving the system to present a spin magnetic moment. The absolute value of the
spin magnetic moment depends on the density of fluorine adsorbed.

Keywords: Density Functional Theory, BCy; N nanostructures, fluorine.
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Capitulo 1
INTRODUCAO

Um dos principais objetivos do ser humano é a busca pela melhora do ambi-
ente em que vive, utilizando-se do conhecimento adquirido por suas experiéncias
e curiosidades. Varios acontecimentos podem exemplificar essa afirmacao, como a
descoberta do fogo, a escrita e, mais recentemente, as revolucoes industriais. A
primeira revolugao industrial (séc. XVIII), se caracteriza basicamente pela criagao
da maquina a vapor. Ja a segunda revolucao ¢ uma expansao da primeira, com
a comercializacao de produtos industrializados como automovel, televisores, etc...

A terceira revolucao é a chamada revolucao tecnocientifica, que integra ciéncia,
tecnologia e producao.

Por meados do século XX, essa nova fase apresenta processos tecnoldgicos, inte-
grando ciéncia e sociedade. Uma das inveng¢oes mais importante acontece na area
dos semicondutores, os quais possibilitaram um grande avanco cientifico-tecnolégico.
Pode-se citar o trabalho de Bardeen, Brattain e Schockley em 1947 sobre transistor.
Devido a esse trabalho, tais fisicos receberam o prémio nobel em 1956 (BARDEEN,
J.; BRATTAIN, W.; SCHOCKLEY, W.; 1965).

Em principio esse transistor nao despertou grande interesse, devido ao seu ele-
vado custo economico. Porém, os trabalhos de Bardeen e colaboradores serviram
de motivacao para outros cientistas da area. Com isso, outros tipos de transistores
foram propostos, como o caso do transistor a base de St.

Um dos principais objetivos dessa area é a busca cada vez maior pela diminuicao
das dimensoes dos materiais semicondutores utilizados na produgao desses disposi-
tivos. A palestra proferida por Richard Feynman, com o titulo There’s a plenty of
room at the bottom, com traducao para a lingua portuguesa: “H& mais espago la
embaixo " (FEYNMAN;, 1992) ¢ considerada por muitos como sendo o marco de uma
nova engenharia, a chamada nanotecnologia. A nanotecnologia estd relacionada ao
estudo de objetos e dispositivos que tenham pelo menos uma de suas dimensoes da
ordem de nanometros.

A partir de entao os estudos de objetos com dimensoes de ordem nanométricas
foram objeto de constantes estudos. Porém, a nanotecnologia teve notaveis avangos
somente na década de 1980, com a criagao de instrumentos que foram de grande
importancia para a manipulacao e desenvolvimentos de estruturas em tal escala,
como os microscépios de varredura por sonda (SPM), de varredura por tunelamento



(STM) e de forca atomica (AFM).

Em meados da década de 1980 foi descoberto o fulereno e isso fez com que
Kroto, Smalley e colaboradores (KROTO et al.,1985) recebessem o prémio nobel em
quimica em 1996. Esse material é uma outra forma alotrépica do carbono (até entao
conhecia-se apenas a forma de grafite e do diamante) e sua forma é aproximadamente
esférica, sendo uma estrutura geométrica que apresenta hexagonos e pentagonos. As
pesquisas envolvendo fullerenos fez com que pesquisadores iniciassem a busca por
novos materiais de carbono com geometria semelhante a do fulereno.

Sumio Iijima, em 1991 (ILJIMA, S., 1991) apresentou um novo tipo de estru-
tura que mais tarde foi chamado de nanotubo de carbono, devido a sua estrutura
tubular com dimensoes nanométricas. Os nanotubos de carbono apresentaram pro-
priedades mecanicas e eletronicas jamais vistas em outros materiais. A partir dos
estudos envolvendo nanotubos de carbono, outros tipos de compostos quimicos,
além do carbono, com geometrias tubular e planar (bidimensional), foram propos-
tos teoricamente e obtidos experimentalmente. Dentre esses materiais encontram-se
os nanotubos e grafenos compostos por carbono, boro e nitrogénio, que podem ser
obtidos devido a similaridade estrutural entre os nanotubos de carbono e os nanotu-
bos de nitreto de boro e a similaridade entre o grafite e a rede hexagonal de nitreto
de boro(BN). Esses compostos intermedidrios as estruturas de grafite e nitreto de
boro sao os materiais do tipo B,C,N,. As caracteristicas desses materiais, como es-
tabilidade e propriedades eletronicas, podem ser intermediarias as propriedades dos
compostos de carbono (nanotubos e grafeno) e aos compostos de nitreto de boro.

Alguns trabalhos tedricos relacionados aos materiais do tipo B,C, N, (LIU, A.Y ;
WENTZCOVITCH, R.M.; COHEN, M.L.A., 1989) indicam que a estrutura mais
estavel é a que apresenta a estequiometria BCyN.

Recentemente, nanotubos de BN fluorados (com flior interagindo nessas estru-
turas) foram obtidos durante o processo de crescimento desses tubos (TANG et al.,
2005). Fluorac@o ¢ uma importante reagdo para nanotubos de carbono. Com isso
algumas de suas propriedades tais como: solubilidade, condutividade e reatividade
quimica podem ser significativamente modificadas. Com isso nessa dissertagao serao
apresentadas algumas caracteristicas de materiais compostos de boro, carbono e ni-
trogeénio, sendo o objetivo principal estudar a estabilidade e propriedades eletronicas
da interacao de flior em nanoestruturas de BC;N.

1.1 Formas Alotrépicas do Carbono

Sabe-se que conforme o arranjo dos atomos de carbono em uma estrutura, é
possivel diferenciar um simples lapis de um valioso diamante. Com isso, o elemento
carbono possui uma grande versatilidade podendo formar varios tipos de estruturas.
Isso se deve ao fato do carbono poder interagir com os demais atomos através de
seus orbitais hibridos.

A partir de agora serao apresentadas, de maneira sucinta, algumas caracteristicas
dos principais al6tropos do carbono.
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1.1.1 Grafite e Diamante

O grafite e o diamante foram os primeiros alétropos a serem descobertos, com
isso, boa parte de suas propriedades fisico-quimicas e caracteristicas estruturais
foram estudadas de maneira bem aprofundada.

Algumas aplicagoes do grafite estao relacionadas a fabricacao de lapis e na uti-
lizacao de lubrificantes. A pressao normal, o carbono adota a forma grafitica, umas
das formas mais estaveis do carbono. No grafite tem-se a hibridizacao do tipo sp?,
na qual o 4tomo de carbono forma trés ligacoes covalentes o e uma ligacao fraca m
originada dos orbitais p perpendiculares ao plano. Sua estrutura é dada pelo empi-
lhamento de camadas de carbono, chamadas de grafeno (discutido posteriormente
no texto) as quais sao formadas de anéis hexagonais de carbono, formando uma rede
do tipo “favo de mel 7 (honeycomb lattice).

O grafeno é colocado de maneira sobreposta paralelamente entre si para formar o
grafite em dois arranjos, o arranjo hexagonal e o romboédrico, onde ambos possuem
as mesmas propriedades fisicas, variando apenas suas estruturas cristalinas. Os
grafenos estao fracamente ligados entre si, devido a presenca de ligagoes m que sao
energeticamente fracas e permitem o deslocamento entre camadas. Isso explica o
fato da caracteristica lubrificante do grafite. A distancia entre as camadas é da
ordem de 3,5 A e a distancia entre os carbonos primeiros vizinhos é da ordem de
1,42 A (KITTEL, C., 2006).

Outra maneira de encontrar o carbono na natureza é da forma de diamante.
Nessa estrutura cada dtomo de carbono forma ligacoes do tipo sp3. O diamante é
incolor e devido ao tipo de ligagao que realiza apresenta extrema dureza, sendo a
estrutura de maior grau de dureza encontrada na natureza.

Em relagao as propriedades eletronicas, o diamante apresenta caracteristicas
isolantes, com um gap'de energia da ordem de 5,4 eV, as vezes também conhecido
como semicondutor com gap amplo.

Possui um brilho intenso, tornando-o, com isso, uma das substancias de maior
cobica do ser humano. Também é utilizado na industria para corte, polimento e
lapidacao de outros objetos, podendo ainda ser utilizado como bisturis cirurgicos.

1.1.2 Fulerenos

Durante experimentos de evaporacao de grafite por radiacao a laser em 1985,
Kroto e colaboradores, observaram através de experimentos de espectroscopia de
massa, a presenca de um cluster extremamente estavel de carbono com 60 atomos.
Inicialmente, nao conseguiram verificar que a presenca de Cgy era dominante frente
a outros clusters de C,,(n > 40) formados. Os experimentos foram sendo refinados
e os mesmos experimentais foram observando significativo acréscimo da quantidade
de Cgp e um decréscimo dos outros clusters. Posteriormente a predominancia do Cgg

Vem do inglés e pode ser interpretado como intervalo. Em fisica da matéria condensada usa-se
gap de energia como sendo o intervalo de energia nao acessivel entre o topo da banda de valéncia
(ocupado) e o fundo da banda de condugédo (vazio).
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foi verificada e, ainda, surgiram picos bem menores de C7y, indicando uma menor
abundancia, porém com estabilidade comparada a do Cg.

Agora, para descobrir como os 60 atomos de carbono se arranjavam estrutu-
ralmente de acordo com a estrutura mais estavel foi uma tarefa um tanto quanto
complexa. Caso eles imaginassem uma estrutura tipo tetraédrica (como a do dia-
mante), a superficie desse cluster teria atomos de carbono com ligagdes nao com-
pletas (ligagoes pendentes ou dangling bonds). Com isso, procuraram imaginar uma
estutura com ligacoes do tipo sp?. Para isso, somente uma estrutura esférica poderia
satisfazer tal critério.

Em homenagem ao arquiteto norte-americano R. Buckminster Fuller; foi pro-
posto um icosaedro truncado, constituido de 20 hexdgonos e 12 pentdgonos, onde
cada vértice desse icosaedro representaria um atomo de carbono, como representado
na figura 1.1. Com isso, estava caracterizado o buckminsterfellerene (Cgo), uma nova
forma alotropica do carbono.

Figura 1.1: Geometria do Fullereno Cyg.

1.1.3 Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono sao alétropos do carbono com grande destaque na
comunidade cientifica. Em sua dimensao, possui diametro de alguns nanometros
enquanto podem se estender em comprimentos da ordem de micrometros, ou seja,
apresentam um comportamento de sistemas unidimensionais ou quase unidimen-
sionais. Os nanotubos de parede simples, os chamados single-wall (SWNTs) sao
formados a partir do enrolamento do grafeno formando um cilindro, como obser-
vado na figura 1.2 (b). Experimentalmente foram observados primeiro os nanotubos
de carbono de paredes multiplas, os chamados multi-wall (MWNTs), onde vérios
SWNTs de diferentes diametros e quiralidades se agrupam coaxialmente para for-
mar um MWNT. Observa-se que a distancia entre as paredes de dois SWNT's dentro
de um MWNTs estda em torno de 0,33 nm que é praticamente a distancia entre os
planos no grafite 3D, como observado na figura 1.2 (a).

Os primeiros trabalhos publicados no meio cientifico referentes a observacao
dos nanotubos de carbono sdo devidos a Sumio lijima (IILJIMA, S.; 1991). Uti-
lizando técnicas de microscopia eletronica, Iijima observou em amostras obtidas em
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Figura 1.2: Figura (a): Nanotubo de Carbono de paredes multiplas - MWNT e na
figura (b): Nanotubo de Carbono de parede simples - SWNT.

experimentos em descargas de arco com eletrodos de grafite, estruturas tubulares
concéntricas formadas de carbono.

As caracteristicas dos nanotubos de carbono serao definidas de acordo com a
dire¢do na qual a folha de grafeno ¢é enrolada, determinando assim a quiralidade
desse nanotubo.

De acordo com a figura 1.3 a estrutura de um nanotubo de carbono de parede
simples pode ser expressa em termos do vetor quiral, sendo o vetor quiral escrito
como (7;Z = naj + mas, onde a; e a; sao os vetores unitarios da rede hexagonal do
grafeno.

As duas configuracoes mais simétricas, sao os nanotubos armchair e os tubos
z1gzag. Em geral os nanotubos armchair possuem caracteristicas metalicas, enquanto
os nanotubos zigzag se m —n = k, onde k ¢ um multiplo de 3, serao metalicos, caso
contrario serao semicondutores.

A figura 1.4 mostra os nanotubos de carbono do tipo armchair, zigzag e nanotubo
quiral.
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Figura 1.3: Rede Hexagonal do Grafeno

1.2 Grafeno

O grafeno possui uma estrutura bidimensional formada por uma camada de car-
bono, diferenciando-se do grafite, pois sua estrutura é formada por apenas um plano
de tal estrutura. Devido a essa camada unica apresentar propriedades jamais ob-
servadas em outros materiais, o grafeno esta sendo motivo de constantes estudos no
ambito da microeletronica. A estrutura do grafeno é considerada como um “modelo
ideal "para as propriedades fisico-quimicas das outras estruturas de carbono com
hibridizacao sp?.

Por meados do século XX Peierls e Landau (vide ref. MERMIN, 1968), con-
cluiram que nao poderia existir uma estrutura bidimensional do tipo grafeno, devido
a sua alta instabilidade mecanica, ou seja, a tendéncia em perder a sua estrutura
planar e gerar clusters de carbono amorfo ou ainda enrolar-se, devido a presenca
de ligacoes terminais que sao abertas. Com isso, o grafeno nao poderia ser sinteti-
zado, pois alteraria a estabilidade do sistema. Porém em 1968, Mermin reavalia os
trabalhos de Peierls e Landau e obtém como resultado a possibilidade da existéncia
de um sélido bidimensional para determinadas condicoes de ordenamento cristalino.
Mas, flutuacoes com grande comprimento de onda destruiram a ordem cristalina
para longas distancias.
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Figura 1.4: Modelos de SWNT: (a) nanotubo zigzag, (b) armchair e (c) nanotubo
quiral

Em 2004, houve um grande avanc¢o nessa area. K.S. Novoselov e A.K. Geim
(NOVOSELOV, et al., 2004), observaram uma folha tnica de grafite. Essa folha de
grafeno foi isolada em uma superficie de Siy apds exfoliacao mecanica do grafite.
Isso fez com que esses pesquisadores recebessem o prémio nobel de fisica em 2010.

No grafeno os elétrons proximos a superficie de Fermi movem-se a altissimas
velocidades, da ordem de ¢/300, perdendo pouco de sua energia no nivel de Fermi.
Muitos pesquisadores da area, acreditam que o grafeno podera ser mais 1util na
eletronica do que os nanotubos, devido ao fato de suas propriedades eletronicas
poderem ser melhor controladas. Porém o grande objetivo dos pesquisadores agora
é realizar a producao de grafeno livres de defeitos para que suas propriedades venham
a ser verificadas com uma menor interferéncia possivel.

1.3 A Quimica dos Elementos: Carbono, Boro e
Nitrogénio
O carbono é um elemento quimico que pertence ao grupo 14 da tabela periddica,

possui nimero atomico 6, com massa atomica 12u. Outra caracteristica do atomo
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de carbono é que este possui quatro elétrons na camada de valéncia que podem se
organizar de maneiras diferentes para formar ligacoes covalentes, podendo dar origem
A trés tipos de hibridizacoes: sp, sp? e sp®. O carbono é o quarto elemento mais
abundante em massa do universo e possui uma grande versatilidade em formar outros
compostos. Algumas das principais formas alotropicas do carbono sao: grafite,
diamantes, fulerenos e nanotubos de carbono, como discutido anteriormente.

Os compostos de carbono apresentam pouca reatividade sob condi¢oes normais
de temperatura e pressao e isso ¢é evidenciado em dois dos seus principais alétropos,
o grafite e o diamante. A forma grafitica, mesmo com seu alto poder de flexibilidade
e maleabilidade, pode ser considerada uma estrutura bastante estéavel, assim como
o diamante.

Mesmo com as caracteristicas apresentadas acima, esse elemento possui uma
grande afinidade em formar compostos com uma certa quantidade de atomos, através
de ligacoes do tipo covalente, que possuem uma grande estabilidade e ainda formam
ligacoes ionicas com alguns metais. Essa caracteristica do carbono, estd ligada ao
fato do mesmo, exibir o fenomeno de hibridizagao.

A hibridizagao é uma caracteristica que o carbono possui, caracterizando a pos-
sibilidade de formar quatro ligagoes com até quatro elementos diferentes. Isso ocorre
devido a esse fenomeno, que é, basicamente, a mistura do orbital s e p por meio da
mudanga de um elétron do subnivel s para o p.

Ja o boro é um elemento quimico que pertence ao grupo 13 da tabela periddica,
possuindo numero atomico 5, com massa atomica 11u. Tal elemento é um sélido a
temperatura ambiente e é classificado como um nao-metal. O boro apresenta dois
alétropos: boro amorfo e o boro metélico (cristalino). O boro sempre forma ligagoes
covalentes. Geralmente esse elemento forma trés ligacoes covalentes com angulos de
120° entre si, utilizando orbitais hibridos sp?.

O boro em temperatura ambiente nao possui uma boa condutividade elétrica,
ja a altas temperaturas ¢ um bom condutor de eletricidade. E considerado um
elemento bastante raro, porém é estudado de maneira bastante aprofundada, pois
existe em bastante quantidade no mineral béraz®. O boro tem uma aplicacao nos
reatores nucleares, com a funcao de controlar e até mesmo finalizar a reacao de fissao
nuclear em cadeia.

O nitrogénio é um elemento quimico do grupo 15 da tabela periddica, possui 5
elétrons na camada de valéncia e seu nimero atomico é 7. Sua distribuicao eletronica
no estado fundamental ¢ dada por: 1s* 2s* 2p, 2p, 2p.. Esse elemento constitui 78
% da atmosfera terrestre. Todos os nitratos sao muito soliveis em agua, de modo
que nao sao comuns na crosta terrestre, embora sendo encontrados em depdsitos em
algumas regioes desérticas.

1.4 Estrutura cristalina do C, BN e BCN

O grafite consiste de d4tomos de carbono com hibridizacao sp?, composto por um

2Também conhecido como borato de sédio ou tetraborato de sédio. E o mais comum dos
minerais do boro, tendo aplicagoes em metalurgia, industria do vidro e também em medicina.
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empilhamento de camadas, chamadas de grafeno. Ja no diamante, os atomos de
carbono possuem hibridizacao sp® em uma configuracao tetraédrica.

Materiais envolvendo boro e nitrogénio, chamados nitreto de boro (BN), pos-
suem similaridade estrutural semelhante a do carbono. As fases do BN sao: a fase
hexagonal (h— BN), a fase cubica (c— BN) e recentemente os nanotubos de nitreto
de boro (BNNT's) e planos de BN similar ao grafeno.

O h — BN tal qual o grafite, possui boa condutividade térmica. Jd o ¢ — BN,
possui estrutura similar a do diamante e pode ser obtido experimentalmente, sob
condicoes ideais em laboratério.

Devido a essa semelhanca estrutural, estudos envolvendo estruturas hibridas de
C e BN tém sido amplamente investigadas (LEE et al., 2008). Dentre essas fases
hibridas, as principais sao:

e fase hexagonal do carbonitreto de boro (h — B,CyN,) - possui propriedades
intermediarias ao grafite e ao h — BN.

e fase cubica do carbonitreto de boro (¢ — B,C,N,) - possui um grau de dureza
tao elevado quanto o diamante.

e nanotubos de B,CyN, - possuem propriedades intermedidrias ao CNNT's e aos
BNNTs.

Os primeiros estudos a respeito de h— B,C, N, e c— B,C, N, foram realizados nos
anos de 1980 (BADZIAN, A R, 1972; MONTASSER et al., 1985; MAYA et al., 1988;
KOUVETKSI et al., 1989;) e posteriormente estudados nos anos 1990 (YAMADA
et al., 1993; MESMANN et al., 1990; MORITA et al., 1992; KAWAGUCHI et al.,
1993.). As primeiras amostras obtidas com materiais hibridos de B,C,N, tinham
dimensdes inferiores a 20 nm (BADZIAN et al., 1972). Esses resultados demonstram
que os compostos de B,Cy N, podem ser considerados como nanoestruturas, ao invés
de estruturas macroscépicas, como sugerido em algumas referéncias (YAP et al.,
2004; LEE et al., 2008).

Narealidade, o objetivo da pesquisa em estruturas do tipo B,C, N, tem orientado-
se no sentido de estudar as propriedades eletronicas e estruturais de nanotubos en-
volvendo essas espécies quimicas. Isso se deve ao fato de haver atualmente diversos
trabalhos envolvendo essas estruturas e também se deve as propriedades bastante
peculiares que os mesmos possuem. Com isso, os nanotubos de BCy;N vem sendo
objeto de estudo tedrico (MIYAMOTO et al., 1994) e experimental (SIEH et al.,
1995; ZHANG et al., 1997; TERRONES et al., 1996; BLASE et al., 1997), desde
1994. Teoricamente, o gap dos nanotubos de B,C), N, pode ser ajustavel variando-se
sua estequimoetria, fazendo com que tais nanotubos tenham potenciais aplicagoes
na nanoeletronica.

1.5 Materiais do tipo B,C,N,

Conforme visto na secao anterior, o grafite e o BN hexagonal possuem uma
grande similaridade estrutural. Isso fez com que alguns pesquisadores se moti-
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vassem a estudar estruturas que envolvessem compostos quimicos de boro, carbono
e nitrogénio. Essas estruturas foram teoricamente postuladas afim de se obter pro-
priedades intermedidrias entre o grafite (semi-metal) e ao BN (gap amplo).

A partir da técnica de CVD (chemical vapor deposition ou deposi¢io quimica a
vapor), a sintese dos materiais de BCN foi realizada por (BADZIAN, et al., 1972).
Esse pesquisador obteve um material BN-grafite, adquirindo a forma (BN),C;_,.

As propriedades eletronicas dos materiais do tipo B,Cy N, podem ser controladas
a partir da estequiometria desses materiais. Isso fez com que tais estruturas possuam
potenciais aplicagoes na nanoeletronica, diferentemente dos materiais de BN que
possuem em gap amplo e o controle de suas propriedades nao seja algo tao facil.

Devido a essas propriedades eletronicas, teoricamente observadas para os mate-
riais compostos por BCN, a procura por uma forma estavel deste material ocorreu.
Com isso, estes materiais foram sintetizados e estao sendo motivo de interesse na
pesquisa da area de materiais. Um desses compostos que merece destaque é o BC5 N,
que é uma configuracao desses compostos que apresenta grande estabilidade.

Inicialmente o motivo de se produzir materiais com tal composi¢ao quimica era de
interesse tecnologico, pois o objetivo era de se obter um material com propriedades
intermedidrias entre o grafite e o BN. Esse gap (do grafite BCyN) é da ordem de
1,6 €V, o que caracteriza esse material como um semicondutor.

A partir dos estudos tedricos da estrutura de BC; N, foram propostas trés difer-
entes tipos de estruturas para essa camada. Essas estruturas sao as chamadas es-
truturas do tipo I, do tipo II e do tipo IIT (LIU, et al., 1989).

Para a estrutura do tipo I, cada atomo de carbono estd ligado a um dtomo de
carbono, a um atomo de boro e a um atomo de nitrogénio, enquanto cada atomo de
boro esta ligado a dois dtomos de carbono e a um atomo de nitrogénio e cada atomo
de nitrogénio esta ligado a dois dtomos de carbono e a um atomo de boro.

Ja para as estruturas do tipo II, cada atomo de carbono esta ligado a dois
carbonos e a um atomo de nitrogénio ou boro. Ja os atomos de nitrogénio estao
ligados a dois atomos de boro e a um carbono e os atomos de boro estao ligados a
dois atomos de nitrogénio e a um atomo de carbono.

Na estrutura do tipo III, cada atomo de carbono esta ligado a outro dtomo de
carbono e dois atomos de boro (ou nitrogénio). Cada atomo de boro estd ligado a
dois dtomos de carbono e a um atomo de nitrogénio e cada dtomo de nitrogénio esta
ligado a dois atomos de carbono e a um atomo de boro.

Analisando a figura 1.5 podemos concluir que para a estrutura de BCyN (na
forma planar e tubular) a estrutura do tipo II apresenta maior estabilidade do que
as demais estruturas, podendo associar essa maior estabilidade dos tubos e das
estruturas planares do tipo II com um maior nimero de ligagoes C-C e B-N que sao
as ligacoes mais favoraveis entre os atomos de B, C e N.

1.6 Técnicas de Producao de Nanotubos

Dentre os diversos métodos de produgao de nanotubos destacam-se: descarga
por arco, ablagao por laser e CVD.
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Figura 1.5: Estruturas para a camada de BCy;N. (a) Estrutura do tipo I, (b)
Estrutura do tipo II, (¢) Estrutura do tipo IIT e (d) Zona de Brillouin para uma
célula unitéria de 8 atomos, destacado em (a)-(c), para a monocamada de BCyN

O método de descarga por arco pode ser explicado a partir de um aparato expe-
rimental em que ocorre uma descarga por arco elétrico, gerado entre dois eletrodos
cilindricos de grafite.

Faz-se com que os eletrodos se mantenham a uma pequena distancia entre si. A
partir dessa pequena distancia a corrente que passa pelos eletrodos gera um plasma
a uma temperatura bastante elevada entre eles. A partir dessa temperatura elevada,
o grafite sublima do anodo em direcao ao catodo. Esses grafite sublimam no catodo
ou ainda nas paredes da camara. E nesses locais que se encontram os nanotubos.
Um experimento em que foi utilizado tal técnica foi o experimento de Iijima na
obtencao dos primeiros nanotubos, ver figura 1.6.

Outra técnica bastante utilizada para a obtencao de nanotubos é a técnica conhe-
cida como ablacao por laser. Essa técnica foi a primeira a ser utilizada na obtengao
de fulerenos. Durante o processo, o carbono ¢é vaporizado da superficie de um bastao
de grafite sob um fluxo de gas de hélio ou argonio.

A técnica de ablagao por laser produz tanto SWNT quanto MWNT. Os nano-
tubos produzidos por essa técnica sao mais puros do que aqueles produzidos por
descarga de arco e as impurezas encontradas sao, geralmente, particulas de grafite,
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Figura 1.6: Imagem dos nanotubos de carbono obtidos por Iijima (ILJIMA, S. 1991)

carbono amorfo, fulerenos e particulas metalicas, levando assim a uma etapa de
purificacao.

O principal método de obtencao de nanoestruturas é o chamado método CVD.
A grande utilizacao desse método estd associado ao fato de se ter um maior controle
do parametros e também devido ao baixo custo, quando comparado com as outras
duas técnicas apresentadas anteriormente.

No método CVD ocorre a reagao de decomposicao de um vapor contendo dtomos
de carbono, na presenca de um catalisador. Os nanotubos de carbono sao formados
a partir de atomos oriundos da decomposicao do vapor.

As principais caracteristicas desse método sao: alta pureza dos materiais, bom
controle da estequiometria, alto nivel de perfeicao estrutural, baixa densidade de
defeitos (impurezas) e devido ao baixo custo econémico, pode ocorrer producao em
larga escala.

1.7 Adsorcao de fliior em Nanoestruturas de B(C,; N

O flior é um elemento quimico situado no grupo dos halogénios (grupo 17) da
tabela periddica. Possui nimero atomico 9 e massa atomica de aproximadamente
19u e em condicoes normais de temperatura e pressao, o flior é um gas de coloracao
amarela. E o elemento mais eletronegativo e reativo e forma compostos com prati-
camente todos os demais elementos da tabela periddica, inclusive com o Xe que é
um gas nobre.

A utilizacao do flior na vida do ser humano é bastante discutida por cientistas
da area da saide. Porém em certas quantidades, o flior se torna fundamental para
a vida das pessoas, como por exemplo, sua utilizacao na odontologia. Utilizado em
pequenas quatidades em cremes dentais, o flilor se acumula nos ossos e dentes, dando-
lhes uma resisténcia maior, fazendo com que a pessoa se torne menos suscetivel a
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céries, por exemplo (TSUNODA, H., YU, M., 1985).

Com relacao as suas propriedades eletronicas, recentes estudos envolvendo a flu-
oracao em algumas nanoestruturas tem sido objeto de estudo de alguns pesquisadores.
Uma dessas estruturas que tem sido estudada é a estrutura do nitreto de boro, mais
precisamente as estruturas planares e os nanotubos de nitreto de boro (BNNTS)
(ZHOU et al., 2006), onde esses pesquisadores estudaram a adsorgao de flior nesse
tipo de estruturas.

Os BNNTSs interagindo com flior foram obtidos durante o processo de cresci-
mento dessas estruturas (TANG et al., 2005) sendo sintetizados a partir da técnica
de deposigao quimica a vapor com uma mistura dos compostos BF3/N Hz. Sabe-se
também que flior (F 5%) dopando (tanto adigdo como substitui¢ao) diminui a resis-
tividade dos BNNTs e altera suas propriedades eletronicas de isolante para semicon-
dutor (TANG etl al., 2005). O processo de interacao de flior com os BNNTs pode
aumentar a solubilidade dessas estruturas e também permite que as propriedades
destes nanotubos sejam controladas a partir da fluoragao e do diametro da estrutura.

A fluoragao é usada também em nanotubos de carbono, permitindo sua solubi-
lizagao em &lcool (MICKELSON et al., 1999), por exemplo. Isso se deve, provavel-
mente, as ligagoes de hidrogénio entre o flior da superficie e as moléculas de dlcool.

Potenciais aplicagoes de nanotubos fluorados incluem desde a utilizagao em ba-
terias de litio (HAMWTI et al., 1998; ROOT, M.J, 2002) a lubrificantes (GUPTA,
V., 2004; HAYASHI, T., 2004) e capacitores (LEE et al., 2003).

Existe uma grande expectativa de superar as limitacoes tecnoldgicas dos mate-
riais magnéticos que utilizam elementos do tipo d e f. Esse assunto tem desper-
tado o interesse, pois o magnetismo foi experimentalmente observado em fulerenos
(MAKAROVA et al., 2001) e no grafite (SHIBAYAMA et al., 2000). No entanto,
outros tipos de estruturas véem sendo investigadas, como por exemplo monocamadas
(estruturas bidimensionais) (VOZMEDIANO et al., 2005; ANDRIOTIS et al., 2003)
e materiais unidimensionais com ordenamento de spin ferromagnético (FM) ou an-
tiferromagnético (AFM) estao sendo também estudadas. Esses ordenamentos foram
observados em bordas de nanofitas de grafeno (NAKADA et al., 1996; LEE et al.,
2005), assim como em nanotubos com defeitos (OKADA et al., 2006; ALEXANDRE
et al., 2008).

De acordo com as referéncias (TANG et al., 2005; XIANG et al., 2005) a fluoracao
pode alterar significativamente as propriedades eletronicas dos BNNTs e verifica-se
também que suas propriedades fisico-quimicas possuem uma notavel dependéncia
com a variagdo do raio desses tubos (XIANG et al., 2003). Além disso, a magne-
tizagado espontanea pode ser induzida a partir da fluoragao (LI et al., 2008) ou ainda
a partir de defeitos substitucionais (LI et al., 2009; GUO et al., 2006).

Motivados por esses resultados, nessa dissertacao serao apresentados resulta-
dos da fluoracao em nanoestruturas de BC,;N. Investigou-se qual a configuragao
mais estavel para a adsorcao de flior e, também foram estudadas as propriedades
eletronicas dessas estruturas.

A seguir sera apresentada uma descricao da metodologia utilizada para o desen-
volvimento desse trabalho.
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Capitulo 2
METODOLOGIA

Com o surgimento da Mecancia Quantica no comeco do século XX, foi possivel
um grande desenvolvimento da fisica e quimica em escalas atomicas. Porém, jun-
tamente com a teoria quantica, surgiram os problemas praticos de se utilizar as
equacoes dessa teoria. Até mesmo com problemas de dtomos isolados se torna dificil
obter uma solucao exata que descrevem de forma satisfatoria o problema em questao.
Com isso, se fez necesséria a utilizacao de algumas aproximacgoes, que tém seus li-
mites de precisao, mas que descrevem satisfatoriamente os problemas estudados.

Para o caso de um cristal, devemos resolver a equacao de Schrodinger, num
sistema nao relativistico para um potencial periédico, ou seja V(7 + R;) = V(7).
De acordo com o teorema de Bloch (KITTEL, C., 2006) a fungao de onda cristalina
pode ser escrita como:

@, (F+ R) = explik.R]®,.,(7), (2.1)

onde k é um vetor da rede reciproca que pode ser transladado para a primeira zona
de Brillouin.

Alguns modelos foram desenvolvidos com o objetivo de tentar descrever da
maneira mais satisfatoria um sélido cristalino. Um dos primeiros modelos foi o
Modelo de Kronig-Penney (EISBERG, et al., 1979). Tal modelo descreve com certa
satisfacao o comportamento de um sélido, como por exemplo: estruturas de bandas
e banda proibida (gap), porém para o caso de um sélido real esse modelo é um tanto
quanto simplificado, pois trata-se de um modelo unidimensional.

Para resolver a equacao Schrodinger de um sélido, algumas aproximagoes se
fazem necessarias. Em geral, a primeira dessas aproximagoes é a aproximagao
de Born-Oppenheimer ou ainda, aproximacao adiabatica, que permite desacoplar
o movimento de nucleos e elétrons. Mesmo com essa aproximacao, o problema
eletronico permanece sem solucao exata, com isso se faz necessaria a utilizagao de
novas aproximagoes. . uma dessas aproximacgoes ¢ a aproximacao de Hartree-Fock
que permite tratar os elétrons como sendo independentes, para isso faz com que a
correlacao eletronica seja excluida, ou seja, faz com que o problema de n elétrons seja
transformado em n problemas de um elétron. Porém, na maior parte dos problemas,
a correlacao eletronica é muito importante e nao pode ser desconsiderada.
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Uma outra solugao para esse problema ¢é usar a densidade eletronica como variavel
fundamental. Tal método foi proposto inicialmente de forma independente por
Thomas (THOMAS, L.H., 1927)e Fermi (FERMI, E., 1928) por volta de 1930 e foi
reconsiderado por Hohenberg e Kohn em 1964 (HOHENBERG et al., 1964). Essa
Teoria é conhecida como Teoria do Funcional da Densidade(DFT-Density Funtional
Theory) e serd utilizada neste trabalho. No decorrer desse trabalho apresentaremos
os fundamentos desta teoria.

2.1 Equacao de Schrodinger para Sistemas Mul-
tieletronicos

Para obter todas informagoes necessarias para caracterizar um sistema quantico
nao relativistico, deve-se resolver a equacao de Shrodinger:

OP(7, 1)

—ih ey

= H®(7t), (2.2)
onde H ¢é o hamiltoniano.

Na maioria dos problemas fisicos que se tem interesse, a energia potencial nao
depende do tempo e, com isso, ®(7,t) pode ser escrito como o produto entre uma
funcao que tem uma dependéncia espacial e uma outra funcao que tem uma de-
pendéncia temporal.

O(r,t) = U (r)T(t). (2.3)
Substituindo a equacgao 2.3 na equagao 2.2, se obtém duas equagoes: uma para

a parte espacial U(7) e outra para a parte temporal T(t). A solucao da parte

temporal é dada por T(t) = e t, onde E é a constante de separacao e ¢é igual

a energia do sistema. A equacao a ser resolvida é a da parte espacial. Entao, o
problema fundamental dos calculos de estrutura eletronica é resolver a equacao de
Schrodinger independente do tempo:

HU(F) = EV(7). (2.4)

Para um sistema de particulas interagentes (N elétron e M nucleos) o hamilto-
niano ¢ escrito como:

T V [ v 1 MY ey,

He—py gy

zlme ~ 4meg T |Ra—7)
Z Z ot

1 22
i=1 j=1(i#7) Ty =T

> oy Ah (2.5)

47T€0 87T60A 1 B=1(azB) |a — Rp|

Onde e e m, representam os valores absoluto da carga e da massa do elétron. Z4

e M4 sao o niimero atomico e a massa do ntcleo na posicao R4, respectivamente e
73(75) as coordenadas eletronicas. O primeiro e o segundo termo s@o os operadores
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energia cinética dos nucleos e elétrons, respectivamente. O terceiro, o quarto e o
quinto termo, representam as energias potenciais de interagao coulombiana.

Encontrar a fungao de onda V() para um sistema descrito por esse hamiltoniano
é invidavel em termos computacionais, nao obstante, analiticamente é insolivel por
tratar-se de um sistema de muitas particulas (mais de duas). Com isso, algumas
aproximacoes e métodos de solucao para a descricao mais simples desse tipo de
problema sao utilizadas.

A primeira aproximagao a ser estudada é a aproximagao de Born-Oppenheimer.

2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproximacao de Born-Oppenheimer (BORN, et al., 1927) é utilizada de maneira
a desacoplar o movimento nuclear do movimento eletronico, pois a massa de qual-
quer nucleo é muito maior que a massa dos correspondentes elétrons. Entao, no
referencial do centro de massa de um sistema de ntcleos e elétrons, as velocidades
dos nucleos sao muito menores que as velocidades dos elétrons. Tal aproximagao
considera em separado os movimentos nuclear e eletronico, de modo que o movi-
mento dos elétrons pode ser determinado como se os nicleos estivessem em repouso.
Com essa aproximacao e considerando que se deseja descrever o movimento dos
elétrons, as coordenadas de posicao dos nicleos se tornam parametros nos termos
do hamiltoniano onde aparecem.

Considerando a equacao de Schrodinger para um sistema de muitas particulas,
nesse caso ntcleos e elétrons, a equagao a ser resolvida passa a ser:

H(7, R)¥(7, R) = EV(F, R). (2.6)

onde 7 e R sao as posicoes dos elétrons e dos nicleos que compoem o sistema em
questao, respectivamente.
H(7, R) é o hamiltoniano que pode ser expresso da seguinte maneira:

—

H =T.(7) + Tn(R) + Vo7, R) 4 Voo (7) + Viun (7) (2.7)

Os termos do hamiltoniano representado acima sao, respectivamente:

T.(7) é o termo associado a energia cinética dos elétrons;

—

Tn(R) é o termo associado a energia cinética dos nicleos;

Vie(T, ﬁ) ¢ o potencial de interagao nicleo-elétron que ¢é atrativo;

e V.. é o potencial de interacao elétron-elétron;

VNN(ﬁ) é o de interagao ntcleo-ntcleo.

—

Portanto, com a aproximagao de Born-Oppenheimer temos Ty (R) = 0 e podemos
considerar que o problema inicial de muitos corpos se reduz a resolver o problema
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eletronico, supondo que as posicoes dos ntcleos nao sejam mais variaveis e sim
parametros do hamiltoniano.

Com isso, a partir dessa aproximacao, a equacao de Schrédinger para um sistema
multieletronico pode reescrita da forma:

Hel\I]<F) = [Teoj) + vNe(ﬁ é) + %e(F)]\I](rF; E) = Eel‘I}<F)7 (28>

onde H.; é o hamiltoniano eletronico do sistema.

A aproximagao de Born-Oppenheimer é de grande utilidade para resolver alguns
problemas eletronicos. Porém a equacao 2.8 nao pode ser resolvida analiticamente.
Outras aproximacoes se fazem necessarias a fim de descrever com melhor precisao
as caracteristicas do sistema fisico em questao. A aproximacao mais usada em fisica
do estado sélido é a Teoria do funcional da densidade, usualmente conhecida como
DFT, do inglés (DFT, Density Functional Theory ), que propoe que a densidade
eletronica passe a ser a quantidade fisica relevante, quase tao importante quanto a
da funcao de onda. A DFT serda um pouco mais discutida na préxima secao.

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, Density Functional Theory) é uma
das teorias desenvolvidas para determinar as solucoes de sistemas de muitos corpos.
Tem grande importancia para quimica e fisica do estado solido e concorda satisfa-
toriamente com os resultados experimentais. Além disto, os custos computacionais
sao relativamente baixos comparados a outros métodos que utilizam como varidavel
fundamental a funcao de onda, tais como o Método de Hartree-Fock que faz uma
descricao individual dos elétrons interagindo com o ntcleo e também com os outros
elétrons do sistema. A Teoria do Funcional da Densidade tem como base o trabalho
de P. Hohengerg e W. Kohn, publicado em 1964. O sucesso dessa teoria fez com
que Walter Kohn (KOHN, W. 1999) e John Pople (POPLE, J. 1999) recebessem o
prémio Nobel de quimica em 1998.

De maneira independente, Thomas, em 1927, e Fermi, em 1928, haviam desen-
volvido um método com a abordagem do funcional da densidade, embora nao des-
crevendo de maneira satisfatoria a energia cinética e ignorando os efeitos de troca e
correlacao. De qualquer maneira, o método de Thomas e Fermi serviu como ponto
de partida para o trabalho mais rigoroso de Hohenberg e Kohn. Embora as bases do
método do funcional da densidade tenham sido estabelecidas a partir dos trabalhos
de Hohenberg e Kohn, em 1964, e de Kohn e Sham, em 1965, apenas a partir da
metade da década de 1970 a tecnologia dos computadores atingiu o desenvolvimento
suficiente para permitir uma melhor exploracao de tal método.

Sabe-se da teoria quantica que as informacgoes relevantes para a descrigao de um
sistema fisico, esta incluida na fungao de onda total V() desse sistema. Porém a
fungao de onda é uma fungdo dependente de 4N varidveis (3 espaciais e uma de
spin), isso faz com que o tempo computacional se torne muito elevado. A partir
dessa dificuldade, Hohenberg e Kohn, propuseram utilizar a densidade eletronica
do sistema p(7) como objeto fundamental em problemas de estrutura eletronica,
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pois, a densidade eletronica depende somente de trés varidveis espaciais (a expansao
dessa teoria para sistemas com polarizagao de spin, SDFT, introduz uma variavel
ao problema), resultando assim em equagoes no espago tridimensional associadas a
p(7), mais simples que a equagao de Schrédinger. A contribuigdo de Hohenberg e
Kohn a DFT esta relacionada, principalmente, a formulacao de dois teoremas em
1964, porém, em 1965 a DFT tem um avango mais significativo devido ao trabalho
desenvolvido por W.Kohn e L.Sham (KOHN; et al., 1965) em relacao a aplicabilidade
dessa teoria.

2.4 Teoremas de Hohenberg e Kohn

Em 1964, Hohenberg e Kohn (HOHENBERG, et al., 1964) postularam dois
teoremas fundamentais, mostrando que a energia do estado fundamental e outras
propriedades de um sistema sao unicamente definidas pela densidade eletronica.

Nessa secao serao apresentados os dois teoremas de Hohenberg e Kohn, no qual
a Teoria do Funcional da Densidade esta baseada.

Teorema 1: A densidade eletronica do estado fundamental é determinada de
modo univoco, a menos de uma constante aditiva, a partir do potencial externo V.
Este teorema permite utilizar p(r) para a descrigao do sistema em questao.

O teorema 1 pode ser provado por reductio ad absurdum, a partir que V.. (7) é
um potencial nico de p(7), a menos de uma constante aditiva.

Parte-se do pressuposto que existam dois potenciais externos V.. (7) e V! (7),
diferenciando-se por um termo nao constante que fornece o mesmo p(7) para o estado
fundamental. Assim sendo, tém-se dois hamiltonianos (HeH'), que possuem estados
fundamentais descritos por ¥ e ¥'. Também tém-se que E, e E| sao energias do
estado fundamental. Tomamos inicialmente ¥’ como uma funcao de onda tentativa
para o problema H.

Com isso:

Ey = (V|H|V) (2.9)
ou
Eo < (V|H|V') = (V|H — H' + H'|¥) (2.10)

Desenvolvendo o lado direito da expressao 2.10 em dois termos:

Ey < (V'|H'|U"Y + (V'|H — H'|V') (2.11)
Sendo que:
(V'|H'|V") = Ej (2.12)
e
H = H' = Ve () = Vi (7) (2.13)
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E possivel assim escrever:

Ey < By + [ pi)Vearl7) = Vi (P)dF (2.14)

Agora, toma-se ¥ como uma fun¢ao de onda tentativa para obter H'. Com isso:

El < (U|H'|U) = (U|H' — H + H|V) (2.15)

Abrindo o lado direito da igualdade da equacao 2.15 em dois termos:

E) < (U|H|) + (V|H' — H|T) (2.16)

ou ainda:

By < By = [ p()ven(7) = Vi Pla7 (2.17)

Somando as expressoes 2.14 e 2.17, tém-se:

E possivel notar que na expressao 2.18, ocorre um contradicao matematica. Com
isso, pode-se concluir que nao é possivel, a partir de dois potenciais externos V,;(7)
obter uma tunica densidade po(7).

O que se pode concluir até esse instante é que a densidade eletronica do es-
tado fundamental é, em principio, suficiente para se obter todas as informacoes
relevantes do sistema. Porém, para isso, é necessario saber com certeza que a den-
sidade eletronica representa realmente a densidade do estado fundamental que se
estd procurando. Para isso, serd descrito no préximo tépico, o segundo teorema de
Hohenberg e Kohn.

Teorema 2 A densidade eletronica do estado fundamental po(7) € aquela que
minimiza o funcional da energia Elp].

O segundo teorema de Hohenberg e Kohn nos diz que se p(7) nao for a densidade
do estado fundamental entdo, E,[p] > Ey[po]. E ainda de acordo com o primeiro teo-
rema, existe uma relacao direta entre a densidade eletronica do estado fundamental,
Po, € a correspondente funcao de onda. Porém o inverso nem sempre é verdadeiro,
ou seja, uma infinidade de fungoes de onda 1;, quando integradas, podem resultar
na funcao py.

2.5 Equacoes de Kohn-Sham

Até o momento, foi vista a descricao dos teoremas de Hohenberg e Kohn que
dizem que existe uma densidade eletronica do estado fundamental po(7) que fornecera
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a energia do estado fundamental e as demais propriedades relevantes do sistema. En-
tretanto, para encontrar o funcional que gera a energia total do estado fundamental
a partir da densidade eletronica, os teoremas de HK nao sao suficientes.

As equacoes de Kohn-Sham compdem um sistema autoconsistente, que sao sim-
ilares as equagoes de Hartree-Fock (ASHCROFT, et al., 1976 ), porém, diferente-
mente dessa, incluem os efeitos de troca e correlagao V,.(7).

Podemos escrever o hamiltoniano para um sistema de muitos corpos como:

H=T+V +Vy (2.19)

onde os termos do hamiltoniano 2.19 significam respectivamente o operador asso-
ciado a energia cinética dos elétrons, a energia potencial da interagao coulombiana
elétron-elétron e a energia potencial externa, ou seja, a energia potencial de interagao
dos elétrons com os nicleos em repouso.

Pode-se ainda escrever o termo de energia cinética como:

T =Ts+Te (2.20)

onde o primeiro termo Ts representa o operador associado a energia cinética de um
sistema nao interagente e o termo Ty representa os efeitos de correlagao presentes
em T

Também é possivel escrever o termo de energia potencial como:

V=Vu+V (2.21)

onde o termo Vj representa a energia de Hartree, com isso, o termo V. incorpora
os efeitos de troca contidos em V. Relacionando os termos de troca e correlacao é
possivel escrever:

Vit To = Vo + Vo = Vg (2.22)

onde V, é o termo associado a energia de troca e Vi o termo relacionado a energia
de correlacao.
A partir disso é possivel escrever o funcional energia total como:

//p pg Ww3+mdd+/ﬁ@m@4mﬁv (2.23)

|

onde os termos TS[ | e Vie|[p] representam, respectivamente, os funcionais correspon-
dentes a TS e V;cc

A equagao 2.23 representa o funcional energia associado a um sistema de elétrons
nao interagentes com duas energias potenciais (uma associada aos efeitos de troca
e correlagao e outra associada a interagao com os nicleos em repouso).

Ja o termo Tg[p] ndo representa a energia cinética do sistema real de muitos
elétrons, que seria inviavel de calcular devido aos efeitos de muitos corpos, mas sim,
representa a energia cinética de um sistema ficticio de particulas que nao interagem

Elp] = Ts[p]

87r60
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entre si, porém, tém uma densidade de particula py(7) para o estado fundamental
idéntica a do sistema real.

O termo para o funcional V,.[p] associado a energia de troca e correlagdo inclui
todos as demais contribuigoes nao incluidas nos outros termos da expressao 2.23.
Essas contribuicoes sao: 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 estd incluida em Ts[p] e também a correlagao para a interacao de cada elétron
consigo proprio, incorporada em V7, que representa a energia potencial coulombiana
classica.

A expressao 2.23 apresenta o funcional V,.[p], sendo que esse termo incorpora
toda a dificuldade do problema de muitos corpos. A vantagem pratica de escrever tal
equagao nessa forma é que o funcional desconhecido V.[p] é menor do que os demais
termos dessa equacao, com isso algumas aproximagoes representam este termo com
bastante satisfagao, o que sera discutido posteriormente nesse trabalho.

A densidade de particula do estado fundamental pode ser encontrada mini-
mizando a equacgao 2.23, em termos da derivada funcional:

;p{E[p] - u[/ p(F)di — N} }p_po =0 (2.24)

onde p é o multiplicador de Lagrange introduzido a fim de incorporar o vinculo de
conservacao do nimero de particulas.

Para uma melhor compreensao das equagoes de Kohn-Sham é conveniente ini-
ciar com um caso mais simples, como é o caso de um sistema de N elétrons nao
interagentes submetidos a um potencial externo V(7). Com isso, pode-se escrever a
expressao 2.23 como:

Elp] = Ts[p] + Vp] (2.25)

ou ainda:

E[p] = Ts|p] + /p V(7)dF (2.26)
Substituindo 2.26 em 2.24 e minimizando, obtém-se:
6T’s[po]

0po
Sabendo-se que Ts[p|, pode ser escrito como:

FV(F) —p=0 (2.27)

_hz Z/¢ V2¢idi (2.28)

onde ¢; sao as fungoes de onda de um gas de elétrons nao interagentes.
A densidade de carga do estado fundamental para um sistema nao interagente é:

ocup.

Po = ; EAGI (2.29)
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Com isso consegue-se determinar a solucao da equagao 2.27 satisfazendo, o
vinculo da conservagao do ntmero de particulas e a equagao 2.29, resolvendo a
equagao de Schrodinger de uma tnica particula, dada pela expressao abaixo:

2 V@164 = adil). (2.30)

2m
Escrevendo a energia do estado fundamental como a soma dos autovalores:

N
Elpo] = Tslpo] + [ ooV (77 = > (2:31)
i=1
Agora, minimizando o funcional da equacao 2.23, tém-se que:
0Ts[po] | Vie[po] e 1 opolf)
+ + V(r) + —dr' — = 0. 2.32
dpo dpo (7) dmeo J |7 — 1| H (2:32)

Comparando-se as equacoes 2.32 e 2.27, nota-se que as mesmas sao equivalentes,
sendo que na equagao 2.32 ”surge”um potencial efetivo que é o chamado potencial
de Kohn-Sham. Tal potencial é definido como:

—

2 /
Vaelpo] | e po(r’) a7

Voe(r) =V (1) + + = 2.33
1=V g [ (2:33)
onde V,..(r) é definido como:
5‘/930[/00]
Vee(T) = . 2.34
() = (2:34)
A partir desse potencial, pode-se escrever a equagao 2.30, como:

—h2

~ LV V(1) 0(7) = () (2:35)

Com a densidade exata para o estado fundamental dada pela equagao 2.29

As expressoes 2.29, 2.33 e 2.35 sao chamadas equagoes de Kohn-Sham, sendo as
fungoes ¢; () os orbitais de Kohn-Sham e ¢; os autovalores de Kohn-Sham.

As equacoes de Kohn-Sham mostram que é possivel substituir o problema de
muitos corpos, onde se tem por objetivo determinar a densidade de particula do
estado fundamental de um sistema de N elétrons interagentes, por um problema
mais simples e de particula unica.

Pode-se observar que ao desprezar-se a contribuicao de troca e correlagao, as
equacoes de Kohn-Sham se reduzem as equacoes autoconsistentes de Hartree. E
também relevante observar que desprezando a contribuicao de correlagao, as equagoes
de Kohn-Sham se reduzem as equacgoes de Hartree-Fock.

O método do funcional da densidade depende de encontrar expressoes aproxi-
madas e, ao mesmo tempo, suficientemente simples e precisas para esse funcional.

Agora, multiplicando cada termo da equagao 2.35 a esquerda por ¢f () e inte-
grando em 7, tém-se que:
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= [0 Vs + [ 16O Vg (2.36)

Realizando a soma em i e considerando a expressao 2.29 é possivel escrever:

ZQ Z/¢ (M iV [ (7 dr+/po Ver(P)dr. (2.37)

Verifica-se que o primeiro termo do lado direito da expressao 2.37 representa Ts[p).
Substituindo V. ;(7) dado pela expressao 2.33 na equacao 2.23 para p = py, obtém-se:

62

PoT)_ 153y, (7)o ()

47?60 |7 — 7|

Elpo) = Tlpo] + [ [Ves (7) -

/ / Po F)”O P00r) i Vg (2.38)
87T60 |7 —

Utilizando o resultado obtido em 2.37 em termos de Ts[p] na equagao 2.38, é
possivel escrever:

n

Elp =3 i - [ po@Ves ()7 + [ po(F)Ves (7
¢ //,00; _(, drdr’ —/po 7) Ve (7F)dF

87?60 / / F)po( didr’ + Vye[po). (2.39)

=

47T60

e por fim,

n 7:» - . .
0] = Zei 87r60/p077 _(; drdr’ + V.| po —/po(r)\/zc(f')dr. (2.40)

=1

Com isso, uma vez obtida a solugao autoconsistente para py(7) das equagoes de
Kohn-Sham, a energia total do sistema de muitos corpos no estado fundamental
pode ser obtida a partir da equacao 2.40.

2.6 Polarizacao de Spin e DFT

A teoria do funcional da densidade na formulagao autoconsistente de Kohn-
Sham é uma das ferramentas mais utilizadas para estudos de estrutura eletronica.
Até entao a DFT limitou-se para sistemas, nos quais, a varidavel fundamental era
a densidade eletronica p(7) considerando implicitamente os efeitos de spin nesses
sistemas fisicos.
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Na DFT com polarizagao de spin (SDFT - Spin Density Functional Theory)
(PARR, et al., 1989), a densidade eletronica total é separada em duas contribuigoes
para essa variavel: a densidade eletronica para os spins up e down.

Com isso, a densidade eletronica total pode ser escrita como:

p(F)=p 1 (A +pL(F)= 3 po (2.41)
o=T,l

A SDFT possui grande importancia quando existe a interagao de campo magnético
externo ou no caso em que a polarizacao de spin surge espontaneamente, como no
caso de algumas configuracoes estudadas nesse trabalho.

A SDFT é em grande parte oriunda dos principios de construcao da DFT, sendo
que na maioria das vezes é apenas necessario a adi¢ao aos termos dos indices de spin
up e down e, quando necessario, determinar termos como densidade de carga total,
é preciso apenas realizar uma soma desses indices.

Por isso uma descricao tedrica da DFT, ao invés da SDF'T, é possivel sem despre-
zar informagoes relevantes, ganhando-se assim em simplicidade na descricao dessa
teoria.

Com isso, é possivel escrever o funcional Energia Total 2.23 como:

E=Elp1,p ] (2.42)

Agora, para encontrar as densidades eletronicas (up e down) que minimizem
2.42 é necessario construir duas equagoes de Kohn-Sham, sendo uma para cada
spin, com seus respectivos potenciais efetivos 2.33. Nesta expressao, o primeiro e o
terceiro termos do lado direito da expressao (os termos coulombianos) nao alteram-
se, porém o segundo termo dessa mesma expressao (termo de troca e correlagao)
torna-se dependente da polariza¢ao de spin, ou seja, V. torna-se V,.,. O mesmo
ocorre com o termo de energia cinética de um sistema nao interagente e Tg torna-se
Ts,. Com isso, os orbitais e autovalores de Kohn-Sham modificam-se.

Portanto, resolvendo autoconsistentemente as equagoes de Kohn-Sham separada-
mente, obtém-se a densidade eletronica para os sistemas com polarizacao de spin.

ocup.

po(T) = ; ¢:<,0'<7:‘)¢1,0(F) (2.43)

E utilizando a equagao 2.41, obtém-se a densidade eletronica para o estado fun-
damental.

2.7 Aproximacao para o funcional de troca e cor-
relacao
Até o presente momento foi apresentada a estrutura formal do método do fun-

cional da densidade (DFT), utilizando o formalismo de Kohn-Sham. A aplicabili-
dade da DFT depende de uma boa aproximacao para os termos de troca e correlagao,
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que sao os termos de maior dificuldade de interpretacao fisica dentro do formalismo
da densidade.

A forma mais simples de aproximacao para o termo de troca e correlacao é a
Aproximagao da Densidade Local (Local Density Aproximation - LDA), onde se
considera um gas homogéneo de elétrons, cuja densidade eletronica num dado ponto
¢ constante, nao dependendo assim das vizinhancas. Porém, é conhecido que em
sistemas reais, essa densidade nao é homogénea, fazendo com que a LDA nao seja
uma boa aproximacao para esse tipo de sistemas.

Existem outros tipos de aproximagoes semelhantes a LDA, tal como a LSDA, que
¢é a aproximacao da densidade de spin local, sendo que nessa aproximagao considera-
se a polarizacao de spin.

Porém, a LDA apresenta alguns problemas, tais como: subestima o gap, super-
estima as energias de ligacao e dissociacao em moléculas e solidos. Esses problemas
também sao verificados na LSDA, com isso, tal aproximacao também nao apresenta
uma boa resposta para alguns sistemas fisicos, como, por exemplo, os sistemas es-
tudados nesse trabalho.

Como sabe-se que a densidade de um sistema real varia espacialmente, uma
outra aproximacao que considere essa variacao se faz necessaria. Essa aproximacgao
considera nao apenas a densidade p(7) num ponto, mas também o médulo do gradi-
ente dessa densidade. A aproximacao para o termo de troca e correlacao utilizada
nesse trabalho é a Aproximagcao do Gradiente Generalizado (Generalized Gradiente
Aprozimation - GGA).

O funcional para a GGA é escrito como:

B0, V] = [ p(F)eaclpld), [Vo(7) ) (2.44)

A aproximacao depende da escolha da funcao e,.(p(7), |Vp(7)|), de maneira que
diferentes parametrizagoes levem a funcionais diferentes, ao contrario do que ocorre
com a LDA, onde sabe-se que apenas um e, é correto.

Das diversas parametrizacoes encontradadas na literatura, a mais comumente
utilizada é a desenvolvida por Perdew, Burke e Ernzerhof (PERDEW, J.; BURKE;,
K.; ERNZERHOF, M., 1996), que foi a utilizada nesse trabalho.

Em comparagao com a LDA, a GGA descreve melhor energias de ligacao e disso-
ciagao de moléculas e solidos, sendo que ambos os funcionais tendem a subestimar,
em torno de 30% o gap de energia em semicondutores e isolantes (ZIESCHE, P.;
KURTH, S.; PERDEW, J.; 1998).

Tanto a aproximacao LDA quanto a GGA, possuem caracteristicas bastante
peculiares, sendo entao uma questao de conveniéncia a escolha de uma ou de outra
aproximacao, levando-se em conta o sistema fisico a ser estudado.

No nosso trabalho, optamos por utilizar a GGA, pois, um dos objetivos do nosso
trabalho é a determinagao de energias e com isso, realizar o estudo da estabilidade
desses sistemas fisicos.
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2.8 Teoria do Pseudopotencial

Ainda hoje, calculos envolvendo todos os elétrons de um dado sistema, continuam
sendo computacionalmente custosos e até mesmo impossiveis de serem realizados.
Para resolver tal problema utiliza-se algumas aproximagoes, sendo que uma dessas
aproximacoes ¢ a aproximacao do pseudopotencial.

Nesta aproximagao é possivel considerar os elétrons de um certo atomo como
sendo, de carogo (elétrons das camadas mais internas do atomo) e elétrons de
valéncia (elétrons das camadas mais externas), sendo esses tltimos os elétrons que
efetivamente participam das ligagdes quimicas.

Em posse dessa aproximacao, a energia total 2.23 pode ser obtida a partir da
substituicao da densidade eletronica total pela de valéncia e o potencial V,,; pelo
pseudopotencial.

Para se construir os pseudopotenciais existem varios métodos, e esses pseudo-
potenciais resultantes podem ser divididos em dois grandes grupos:

1. Pseudopotenciais empiricos: sao ajustados a partir de certos parametros, afim
de reproduzir alguns dados experimentais.

2. Pseudopotenciais ab initio: sao construidos de forma a se obter a solugao da
equacao de Schrodinger exata para um atomo isolado.

O segundo grupo de pseudopotenciais é o mais utilizado para estudos de es-
trutura eletronica. Os principais pseudopotenciais desse grupo sao os chamados
pseudopotenciais de norma conservada, dentre os quais se destacam as formulagoes
de Troullier e Martins (TROULLIER, et al., 1991) e Bachelet, Hamann e Schliiter
(BACHELET, et al., 1982).

Para os céalculos de estrutura eletronica, os pseudopotenciais sao obtidos a partir
do célculo da funcao de onda atomica de todos os elétrons. Para se realizar isso na
DFT, resolve-se a equagao de Kohn-Sham radial de maneira autoconsistente:

( Ld> I(l+1)
_.|_

2 dr? 272

+Vip, r))Tan(r) = €urRu(r), (2.45)

onde R, (r) é a funcao de onda (radial) de todos os elétrons de valéncia, V(p,r) é
a soma dos potenciais de Hartree e de troca e correlagao. Os numeros quanticos
principal e angular sao, respectivamente, representados por n e [.

Substitui-se assim a funcao de onda atomica radial R; da regiao do carogo, por
uma funcdo analitica conveniente chamada F'(r).

A formulagao geral consiste em obter a pseudofuncao de onda, sendo essa idéntica
a funcao de onda efetiva para r > r.. Onde r. é o raio de corte, ou seja, o raio da
regiao com distribuicao de carga esfericamente simétrica do carocgo.

Podemos escrever a fungao F(r) (TROULLIER, MARTINS, 1991; KERKER,
1980) como:

F(r) =rR[®(r) = r[r'f(r)] (2.46)
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onde RP%(r) é a pseudofuncdo de onda radial na regido do carogo e f(r) é uma
funcdo exponencial podendo ser escrita na forma e”"), onde p(r) é um polinomio.
A partir disso, a equagao de Kohn-Sham radial pode ser escrita como:

1La*  I(+1
(- 573+ (27“2 ) + VPS(T)>7“R5ZS(T’) = erR75(r), (2.47)

ou ainda:

S () = D () v (rrrs o)) — arrts. - 2as)

Rearranjando os termos da equacao acima, é possivel escrever:
I(l+1) 1d*rRFS
2r2 2dr? RPS

Hamann, Schliiter e Chiang (HSC) (HAMANN, D.R; SCHLUTER, M.; CHI-
ANG, C., 1979) propuseram um conjunto de condicdes para a determinacio de R
que gerem os pseudopotenciais de norma conservada. Tais condi¢oes sao:

VPS =¢ —

(2.49)

1. As pseudofungoes de onda para elétrons de valéncia (PS) geradas usando-
se o pseudopotencial, nao devem conter nodos. Isso se deve ao fato de que
desejamos construir pseudofuncoes de onda mais suaves e para determinar
VPS devemos inverter a equacdo de Schrodinger.

2. A pseudofuncao de onda radial normalizada deve ser igual a funcao de onda
radial de todos os elétrons para r > r., onde r. é o raio de corte.

3. As cargas contidas abaixo de 7. para todas as funcoes de onda (pseudofungao
de onda de valéncia e fungao de onda radial de todos os elétrons) devem ser
iguais.

4. Os autovalores de energia de todos os elétrons de valéncia e do pseudopotencial
S _ Lae

devem ser iguais, ou seja: € = €},
A partir das condigdes acima descritas, Troullier e Martins [TM] (TROULLIER,
N.; MARTINS, J.L., 1991), propuseram a seguinte forma para a constru¢ao dos
pseudopotenciais de norma conservada:

p(r) = Co 4 Cor? + Cyr* + Cer® + Cgr® + Cior'® + Crar'. (2.50)

onde os coeficientes C; sao calculados numericamente levando em consideracao as
condicoes anteriormente citadas, resultando assim em pseudopotenciais suaves que
permitem uma rapida convergéncia na energia total, e com isso, uma rapida con-
vergéncia das propriedades do sistema com relagao ao aumento do nimero de fungoes
base.
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O objetivo agora passa a ser a escolha das fungoes base para a expansao dos
estados de Bloch.

Os dois principais tipos de expansao encontrados na literatura sao: PW (onda
planas - Planes Waves) e LCAO (Combinagao Linear de Orbitais Atomicos - Linear
Combination of Atomic Orbital).

Dentre essas duas bases, a LCAO é computacionalmente mais acessivel, sendo
essa a base escolhida para a realizacao dos calculos contidos nessa dissertacgao.

2.9 Funcoes de Base

Para sistemas periddicos os calculos podem ser realizados através de uma ex-
pansao em um conjunto adequado de fungoes base. Um método bastante utilizado é
o método da expansao em ondas planas (PW). Tal método apresenta a vantagem de
ser bastante simples de ser implementado computacionalmente, porém, a principal
desvantagem é a quantidade elevada de fungoes base necessarias para a descrigao de
forma precisa dos orbitais de Kohn-Sham, fazendo com que o custo computacional
para os calculos que utilizam tal método, seja muito elevado.

Uma outra maneira de resolver a equagao de Kohn-Sham utilizando fungoes
base é escrevendo os orbitais de Kohn-Sham como sendo uma combinagao linear de
orbitais atomicos (LCAO).

Na base LCAO os autoestados 1; sao expandidos como uma combinacao linear
de funcoes semelhantes a orbitais atomicos localizados sobre os sitios atomicos e
satisfazem a equacao:

Hypy = e, (2.51)

De acordo com o Teorema de Bloch (KITTEL, C., 2006), tém-se que a funcao
de onda de um soélido, cujas células unitarias possuem simetria translacional, pode
ser escrita como:

Vi(F+ R, k) = explik.R)v;(F) (2.52)

sendo I um vetor da rede de Bravais.
A equacao 2.52 também é conhecida como func¢ao de Bloch.
Uma forma funcional de satisfazer a funcao de Bloch 2.52 é:

®;(k,7) =Y e*hfeg (F— R,),(j = 1,...,n). (2.53)
k,a
onde ¢; é uma fungao atomica (ou semelhante) centrada em um atomo « da base.
Ja n é o nimero de funcoes de um atomo da base e a somatoria é sobre todos os
vetores da rede cristalina. Assim, utilizando essas expressoes como uma base para
expressar os estados de Bloch, tém-se que:

n

) = Z Ciyr (kYD (7 k), (i = 1, ..., n). (2.54)

J'=1

oy

w’i (7?7
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Sendo os C;jr determinados pela equagao 2.51. Sendo assim:

6 — < | H |y >

; 2.55

< Y > ( )
Substituindo a expressao 2.54 em 2.55, tém-se que:
. n, O Cri Hoo (K

e, (k) = =m0 (%) (2.56)

X 33" CiCmy Sy (k)
onde < ®;|H|P’ >= H;y é um elemento de matriz do operador hamiltoniano e
< <I>i|(I>;- >= S, é um elemento de matriz de superposicao, com (j e j’ variando de
1 até n).

Utilizando o método variacional, os coeficientes C,,; sao obtidos pela mini-

mizacao dos e (k) = em(k, Cij). Assim, gz:'—gi) = 0. Com isso, teremos:
i'=1
Onde o vetor coluna C; é definido como:

e
Ci
Ci

Ci=| . (2.58)
L Cl -

A equacao 2.57 representa um sistema de equacoes, podendo ser escrito da seguinte
maneira:

onde o problema apresentard solucao diferente da solugao trivial quando:

det|H — €] = 0. (2.60)

A equacao 2.60 é chamada de equacgao secular. De posse dessa equacao secular
¢ possivel determinar todos os autovalores ez(/;) para um dado k. Como os valores
ez(E) determinados, os coeficientes C; sao obtidos a partir das equacgoes 2.56 e 2.57
e com isso os estados de Bloch poderao ser determinados a partir da equacao 2.54

Uma vez descrita a metodologia aplicada nesse trabalho é necessario implementa-
la computacionalmente. O cédigo computacional SIESTA, que é um cédigo com-

putacional livre e descreve com precisao a metodologia descrita anteriormente.
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2.10 O coédigo Computacional SIESTA

O SIESTA (JUNQUERA, et al., 2001) (Spanish Initiative for Eletronic Simula-
tions with Thousand of Atoms-Iniciativa Espanhola para Simulagoes Eletronicas com
Milhares de Atomos) ¢ um codigo computacional utilizado para resolver céalculos de
primeiros principios em estrutura eletronica. Também ¢ utilizado em simulacoes de
dinamica molecular de sélidos e moléculas. Com isso, esse cddigo resolve de maneira
autoconsistente a teoria descrita anteriormente nesse trabalho.

Tal programa foi desenvolvido por um grupo de pesquisadores espanhois. Suas
principais caracteristicas sao: utiliza o formalismo da DFT, ou seja, resolve as
equacgoes de Kohn-Sham padrao, de maneira autoconsistente, com aproximacoes
LDA e GGA para o potencial de troca e correlagao; utiliza pseudopotenciais de
norma conservada; possibilita o uso de fungoes de base atomicas numéricas ou gaus-
sianas, ambas estritamente localizadas, sendo que a eficiéncia computacional desse
tipo de base pode superar bastante a de calculos com base de ondas planas (PW),
tanto em processamento, quanto em uso de memoria.

As principais motivagoes que levaram-nos a utilizar tal cédigo é devido ao fato
que esse programa permite realizar simulagoes com um nimero relativamente grande
de atomos; é um cédigo aberto e sua linguagem de implementagao foi o FORTRAN
90 e existem dois tipos de implementacoes, serial e paralela.

As principais quantidades calculadas pelo SIESTA, entre outras, sao: energias
totais e parciais, forcas atomicas, momento de dipolo, densidade de estados e estru-
tura de bandas.

No codigo computacional SIESTA, as simulagoes sao resolvidas em trés etapas:
geracao dos orbitais que irao servir como base, construcao das matrizes hamiltoni-
anas de Kohn-Sham (KS) e de overlap (sobreposigao) e ainda a resolugdo do hamil-
toniano através do procedimento de KS.

O hamiltoniano de Kohn-Sham para as matrizes hamiltonianas e de overlap é
escrito como:

Hys =T+ Y V/UR) + Y VEP(@) + VI(F) + V(7). (2.61)
1 1

onde I é o indice atomico, T representa a energia cinética, o segundo e o terceiro
termo sao, respectivamente, as contribuicoes local e nao-local do pseudopotencial
do atomo I, VH () é o termo de Hartree e V*¢(F) representa o potencial de troca e
correlacao.

Vieeal(7) ¢ a parte local do pseudopotencial e representa um operador de longo
alcance que além do raio de corte do pseudopotencial, possui a forma _TZ, sendo Z
a carga efetiva do pseudo-ion que é definido como a diferenca entre a carga atomica
e a carga dos elétrons do caroco.

Afim de eliminar o longo alcance de V}/°“(7), mantendo o confinamento dos
orbitais de base, o potencial local V@ () ¢ substituido pelo potencial do atomo
neutro V;(7) que é definido como: V;(7) = V/eeal + Vgt Onde Vi representa o
potencial associado a uma densidade atomica p$'.

A partir disso, o hamiltoniano escrito na equacgao 2.61 pode ser escrito como:
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H =T+ (V7)) = V' () + Y VP (F) + VI + Vo) (2.62)
I I

A adigao de carga até obter o d&tomo neutro faz com que o termo V/* seja blin-
dado, o que mantém V/¥ localizado. Para compensar a adicao de carga ao sistema, o
termo de Hartree V' é alterado. Assim, a densidade eletronica obtida de forma auto-
consistente ¢ separada em uma contribuicao que representa a soma das densidades
atomicas, onde leva-se em consideragdo os dtomos isolados (>°; p$') e uma outra
contribuigdo de uma densidade de deformacao (dp). Essa densidade dp considera
a informacao da redistribuicao de carga devido as ligacoes quimicas. Realizando o
mesmo procedimento para o termo de Hartree, o hamiltoniano 2.62 pode ser escrito
como:

H =T+ Vi) + S VN7 + oV () + Vo) (2.63)

Representado na equagao 2.63 estd o hamiltoniano resolvido utilizando o cédigo
computacional SIESTA. Este resolve o hamiltoniano eletronico da equacao 2.63 cons-
truindo a matriz hamiltoniana e de overlap. A solugao autoconsistente das equagoes
de K8 representadas em 2.33 e 2.35 tem como resultado os orbitais de KS (¢;) e os
autovalores de KS (¢;). De posse de ¢; é possivel obter a densidade eletronica con-
forme descrito em 2.29. Com a determinacao dessa densidade eletronica, podemos
utilizar essa varidavel para estudarmos as forcas sobre os atomos, a partir do pro-
cedimento de Hellmann-Feynman (HELLMANN, 1937; FEYNMAN, 1939). Para
forgas entre os 4&tomos menores que 0,05 eV/ A consideramos que o sistema estd em
equilibrio. A partir disso, é possivel encontrar o funcional energia total Ey que serd
minimo para a densidade eletronica do estado fundamental.
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Capitulo 3

RESULTADOS

3.1 Introducao

Nesse capitulo serao apresentados os resultados obtidos para a adsorcao de flior
em nanoestruturas de BCyN. Inicialmente estudamos as caracteristicas de nanotu-
bos e de uma monocamada de BCy; N com um atomo de flior adsorvido por célula
unitaria, suas propriedades eletronicas e uma andlise energética dessas estruturas.
Apos, realizamos o mesmo estudo, porém agora adsorvendo dois atomos de flior por
célula unitaria em nanotubos de BC3;N do tipo zigzag, variando o sitio de adsorcao
do defeito.

Para isso, realizamos calculos de primeiros principios, dentro da teoria do fun-
cional da densidade (DFT) levando em consideragao os efeitos de polarizac¢ao de spin.
As equagoes de Kohn-Sham sao resolvidas autoconsistentemente com a Aproximagao
do Gradiente Generalizado (GGA) para o funcional de troca e correlagdo. Foi uti-
lizado o cédigo computacional STESTA com uma base atomica numérica duplo-zeta
com uma fungao de polarizagao adicional (DZP). Para garantir uma boa descrigao
da densidade de carga, um cutoff de 100 Ry é utilizado para projetar a densidade de
carga no espaco real e calcular os elementos de matriz do hamilatoniano. A interacao
elétron-carogo é descrita por pseudopotenciais de norma conservada de Troullier e
Martins com uso dos projetores de Kleinman e Bylander. Usamos um parametro
conhecido como energy shift. Sabemos que as fungdes base possuem um alcance
finito, ou seja, possuem um raio raio de alcance que o chamado raio de corte r..
Esse parametro pode ser entendido como um incremento em energia experimentado
por cada orbital quando confinado. As estruturas foram consideradas relaxadas uti-
lizando um critério de convergéncia das forgas sobre os atomos de 0,05 eV/ A O
nimero de pontos k's necessérios para representar a zona de Brilllouin, tanto para

os nanotubos quanto para a monocamada foi de 2 pontos K s, utilizando o método
de Monkhorst-Pack.

47



3.2 Nanotubos de BC,N

Para os nanotubos de BC; N foram feitos célculos para nanotubos do tipo arm-
chair(3,3) e zigzag(5,0) com diametros de 8,35 A e 8, 17A, respectivamente. Usando
condicoes periédicas de contorno com supercélula de 15,13 A na direcdo z para o
nanotubo (3,3). A separacao nas dire¢oes = e y sdo usadas de maneira a evitar a
interacdo entre os nanotubos nessas direcoes e possui um valor de 18 A. Para o na-
notubo (5,0) a supercélula possui um valor de 17 A (direcao z) e o vécuo (direcoes
zey) de 18 A. Usamos o método de supercélulas, com trés células unitérias de
BC5N, contendo 160 atomos para o nanotubo zigzag e 144 atomos para o armchair.

Para esses célculos foram considerados apenas um defeito (armchair e zigzag) e
para o nanotubo zigzag foram também estudados dois defeitos por célula unitaria.
Isso significa que o nanotubo é considerado infinito com uma densidade de defeitos
linear, com 0,072 defeitos/fol para o armchair e 0,064 defeitos/;l para o zigzag e
quando realizamos a adsor¢ao de dois atomos de fltior, a densidade de defeito é 0,12
defeito/A.

Inicialmente analisamos a estrutura para os nanotubos de BCyN dos tipos arm-
chair e zigzag em sua forma pristina. As distancias de ligacao foram encontrada para
o nanotubo (3,3) como sendo: N-B 1,45 A, C-B 1,54 A, C-C 1,43 A, N-C 1,40 A.
Ja para os nanotubos (5,0) as distancias de ligagao sdo em torno de 0,01 A menores
que as do armchair, ou seja: N-B 1,43 A, C-B 1,53 A, C-C 1,42 A, N-C 1,39 A. As
distancias de ligacao para os nanotubos zigzag e armchair sao mostradas na figura
3.1 [(a) e (b)], respectivamente.

817 A

@ 0
B

Figura 3.1: Distancias de ligacao para os nanotubos (a) zigzag (5,0) e em (b) arm-
chair de BCyN do tipo 11

Agora serao apresentadas na figura 3.2 as estruturas de bandas para os nanotubos
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de BCy;N em sua forma pristina. Analisando as estruturas de bandas, observamos
que os nanotubos (3,3) e (5,0) apresentam caracteristicas semicondutoras com um
gap direto de aproximadamente 1,1 eV no ponto I" para o nanotubo (5,0) e de 1,07
eV para o nanotubo armchair. Esses valores estao de acordo com os resultados
experimentais obtidos por Yu e colaboradores (YU et al., 2000) que obtiveram um
gap de energia de 1 eV para nanotubos de B,CyN.,.

Para realizar uma anélise mais minunciosa dos estados eletronicos dos nanotubos
de BCy N, utilizamos a analise da densidade de estados projetada (PDOS) sobre os
atomos envolvidos nessa estrutura. A partir disso, podemos verificar que a maior
contribuicao para o topo da banda de valéncia tem a maior contribui¢ao dos atomos
de carbono do tipo I. Ja para o fundo da banda de condug¢ao a maior contribuigao
se refere principalmente aos atomos de carbono do tipo II. Na figura 3.3 podemos
verificar essa ocorréncia.
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Figura 3.2: Estruturas de banda para os nanotubos de BCy N na forma pristina. (a)
Nanotubo de BCyN armchair e (b) Nanotubo de BCyN zigzag. A linha tracejada

representa o nivel de Fermi.

Para compreender a estabilidade de uma estrutura calculamos a energia de

coesao. Para determinar esses valores de energia de coesao, utilizamos a expressao
3.1.

Eeoe = (Et - anEz) (31)
onde FE; é a energia total do nanotubo de BCy;N na forma pristina, n; representa o

nimero de atomos de cada espécie quimica envolvido na estrutura e E; é a energia
por atomo isolado. De acordo com os nossos cédlculos, obtivemos uma energia de
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Figura 3.3: Densidades de estados projetada para (a) nanotubo zigzag e nanotubo
(b)armchair. A linha tracejada representa o nivel de Fermi.

coesao de FE.,.=-7,25 ev/atomo para o nanotubo zigzag e de E.,.=-7,27 eV /atomo
para o nanotubo armchair.

3.3 Adsorcao de flior em nanotubos de BC; N

Nessa se¢ao serao apresentados os resultados referentes a interacao de um atomo
de fltlor por célula unitaria em nanotubos de BC,N.

Na estrutura de BCy;N existem quatro possiveis configuracoes para a adsorc¢ao
de flior, ou seja, quatro possiveis sitios de adsorcao, considerando que o F tende
a realizar uma ligagdo com um atomo do nanotubo. Os quatro sitios de adsorcao
investigados foram para a adsorcao de flior sobre o atomo de boro, o qual sera
representado por (Fg); flior adsorvido sobre nitrogénio (Fy) e como citado no
capitulo 1, existem dois tipos de carbono nessa estrutura que diferenciam-se um do
outro em relacao ao tipo de vizinhanca que possuem. Com isso, a representagao
para o flior adsorvido sobre o carbono do tipo I e fliior adsorvido sobre o carbono
do tipo II serdo representados, respectivamente, por (Feyr) e (Ferr).

Um outro tipo de defeito investigado foi a andlise substitucional de flior em
nanoestruturas de BCyN. Essas estruturas se mostraram instaveis.

O defeito do tipo adsorcao se caracteriza pela adesao de moléculas ou atomos
(adsorvido) sobre uma superficie sélida (adsorvente), que nesses casos sao, respec-
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tivamente, o 4tomo de flior e as nanoestruturas de BCyN (nessa segao serao apre-
sentados somente para os nanotubos armchair e zigzag).

3.3.1 Analise estrutural e energética

Inicialmente foi realizado a adsor¢ao do atomo de flior sobre o atomo de boro
nos nanotubos (5,0) e (3,3). O atomo de fldor é, inicialmente colocado, a uma
distancia aleatéria de aproximadamente 1,1 A do dtomo de boro. Apéds a estrutura
relaxar as distancias de ligagao N-B e C-B, em geral, aumentam em um valor da
ordem de 0,01 A para ambos os nanotubos. J4 os valores para as ligacoes C-C e N-
C permanecem praticamente inalterados. Também é possivel notar que em ambos
os nanotubos, ocorre um deslocamento radial (no sentido do raio do nanotubo)
do atomo adsorvente da superficie do nanotubo. Isso, provavelmente se deve, aos
pares eletronicos presentes no atomo de flior que acabam por repelir os elétrons
responsaveis pelas ligacoes na estrutura de BC,N. A distancia de ligacao F-B apos
a estrutura relaxada assume valores de 1.4 A, sendo que este tltimo valor estd de
acordo com o valor encontrado na literatura (LEE, J.D. 2008) para a ligacao F-B.
A figura 3.4(a) representa o atomo de flior adsorvido sobre o dtomo de boro para o
nanotubo zigzag.

Outro tipo de reacao simulada foi a adsorcao de flior sobre o carbono do tipo I
e carbono do tipo II.

Para a adsor¢ao sobre o atomo de carbono, inicialmente o dtomo de flior foi
colocado a uma distancia de 1,1 A da superficie do nanotubo, ou mais precisamente,
do sitio do carbono do tipo II. Apds a otimizacao da estrutura é possivel notar
uma pequena modificacao na configuracao local para ambos os nanotubos. Nota-se
uma modificacao nas distancias de ligacao presentes na estrutura e um desloca-
mento na direcao radial do nanotubo, como ocorre na configuracao Fg, porém com
menor intensidade. Em comparacao com a adsor¢ao de fliior sobre o &tomo de boro,
podemos notar na figura 3.4(b) que nesse caso as distancias de ligacdo sofrem um
aumento maior do que no primeiro caso, aumentando as distancias de ligagao, para
os dtomos em torno do sitio de adsor¢io em torno de 0,08 A em relacio as distancias
da estrutura pristina.

J& para o nanotubo zigzag com flior adsorvido no sitio do dtomo de carbono I,
a estrutura nao apresenta um deslocamento radial consideravel em comparacao ao
observado nos outros dois sitios de adsor¢ao (Fg e Fgy). Porém as distancias de
ligacao dos atomos em torno do sitio de adsor¢ao sao maiores para essa configuragao.
A distancia da ligacdo F-C é de 1,52 A, a distancia da ligacdo C-C é da ordem de
1,49 A e a distancia da ligacdo B-C é de 1,60 A. Essa estrutura estd representada
na figura 3.4(c).

Também foi realizada uma analise das propriedades estruturais da adsorcao de
flior para o nanotubo armchair, porém, como podemos ver na figura 3.5 as distancias
de ligacao entre os atomos préximos ao sitio de adsor¢ao nao sofrem muitas mu-
dancas quando comparadas com os nanotubos zigzag. Com isso, a discussao reali-
zada para o nanotubo (5,0) pode ser estendida também para o nanotubo (3,3).

Além das adsorcoes de Fg, For e Forr, para ambos os nanotubos, uma outra
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Figura 3.4: Adsorcao de um atomo de flior em nanotubos de BCyN zigzag. Na
figura (a) temos a representagao de um atomo de flior adsorvido sobre o dtomo de
boro, (b) um atomo de flior adsorvido sobre o dtomo de carbono do tipo II e (c)
um atomo de flior adsorvido sobre o atomo de carbono do tipo I.
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Figura 3.5: Adsor¢ao de um atomo de flior em nanotubos de BCyN armchair. Na
figura (a) temos a representagao de um atomo de flior adsorvido sobre o dtomo de
boro, (b) um atomo de flior adsorvido sobre o dtomo de carbono do tipo II e (c)
um atomo de flior adsorvido sobre o atomo de carbono do tipo 1.

adsorcao foi estudada para essa configuragao de nanotubos de BCy;N. Ao simu-
larmos a adsorcao de flior no sitio do atomo de nitrogénio, observamos que essa
configuracao nao apresenta estabilidade apds o relaxamento da estrutura, fazendo
com que o atomo de flilor migre para o atomo de boro.

O motivo desses dois atomos nao formarem uma ligacao esta relacionado ao
fato do nitrogénio na estrutura de BC;N realizar trés ligagoes (N-B, N-B e N-C).
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Sendo assim, o nitrogénio como é um elemento da familia 15 da tabela periddica,
atinge a configuracao estavel a partir das trés ligagoes em que realiza. Porém, o
flior apresenta pares eletronicos que podem vir a ser compartilhados em uma outra
ligacao e esse par eletronico faz com que ocorra uma repulsao coulombiana entre as
densidades de cargas do flior e do nitrogeénio, tornado com isso essa ligagao instavel.

No caso do atomo de flior adsorvido no atomo de boro, a repulsao eletronica
entre F' e a superficie ao redor do sitio de adsorgao sera maior do que nos outros
casos. Nesse primeiro caso, ligados ao atomo de boro tém-se dois nitrogénios e um
carbono. Como o nitrogénio possui um par eletronico livre apds a realizacao das
suas ligagoes, ira ocorrer uma forte repulsao entre o atomo de fliior e a superficie do
nanotubo, fazendo com que para adquirir uma maior estabilidade o flior adquira
essa configuragao e atraia o atomo de boro consigo para o exterior da superficie do
nanotubo.

Ja para o flior adsorvido no sitio do carbono do tipo II, o deslocamento radial
dos atomos de flior e de carbono serd um pouco menor do que no caso anterior
(Fg), pois nesse caso os atomos ligados ao dtomo de carbono do tipo II sao dois
atomos de carbono e apenas um atomo de nitrogénio. Mesmo havendo apenas um
atomo de nitrogeénio ligado ao atomo adsorvente, existe uma ressonancia entre os
atomos de carbono e isso faz com que, juntamente com o par eletronico do nitrogénio,
exista uma repulsao eletronica com o flior, fazendo com que ocorra esse pequeno
deslocamento radial.

Para a adorcao de Fo; o atomo de carbono do tipo I estd ligado a dois atomos
de carbono e a um atomo de boro. Nesse caso, a repulsao coulombiana é menor
comparada com as anteriormente citadas e isso faz com que essa seja a configuragao
com o menor deslocamento radial.

O fato das distancias de ligagao na regiao em torno do sitio da adsorcao serem
For>Forr>Fp nos leva a fazer uma analise relacionando o raio atomico dos atomos
envolvidos nessa adsorcao. Observamos que as distancias de ligacao estao direta-
mente relacionadas aos raios atomicos, ou seja, quanto maior o raio atomico dos
atomos envolvidos, maior sera a distancia de ligacao.

Para investigarmos a estabilidade dessas adsorgoes de flior, ou seja, a estrutura
mais favoravel para ocorrer, realizamos o célculo da energia de adsor¢ao F,4s para
essas estruturas. Os valores para essa energia foram obtidos utilizando a equagao
3.2

Eugs = EJNT + nF] — EJNT] — nug, (3.2)

onde Ey[NT + nF] representa a energia total do nanotubo com o dtomo de flior
adsorvido, F;[NT] representa a energia total do nanotubo em sua forma pristina, pp
representa o potencial quimico do dtomo de flior (retirado da energia da molécula
de F3) e n é o nimero de dtomos de flior envolvidos na reagao.

Para a estrutura do nanotubo de BCyN com um atomo de flior adsorvido no
atomo de boro obtivemos uma energia de adsorcao de: FE,4s = —2,77eV para o
nanotubo (3,3) e de Eyqs = —2,70eV para o nanotubo (5,0). O que caracteriza esse
processo de adsorcao, um processo exotérmico.
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A diferenca de eletronegatividade em uma ligacao quimica, ird relacionar o tipo
de ligagao que ocorrera entre atomos. Quanto maior for essa diferenca de eletronega-
tividade "mais polar”serd essa ligacao, fazendo com que esse tipo de ligacao seja uma
ligacao mais estavel. No caso do flior adsorvido no atomo de boro essa diferenca de
eletronegatividade ¢ de 2,0 eV, o que caracteriza esse tipo de ligacao como covalente
polar.

O valor para a reacao de flior adsorvido sobre o atomo de boro em nanotubos
de BCyN, pode ser explicado pelo fato do fliior e o boro possuirem uma eletroneg-
atividade bastante diferente, ou seja, o valor para a eletronegatividade do fltior é
de 4,0 eV e a do boro é de 2,0 eV (LEE, J.D., 2008). Isso faz com que esse tipo
de adsorcao seja bastante favoravel, como ja foi verificado para nanotubos de BN
(ZHOU, et al., 2006).

O boro na estrutura de BCy; N realiza trés ligacoes covalentes, duas do tipo N-B,
e uma do tipo C-B. Com isso, o a&tomo de boro nao atinge a configuracao de um
gas nobre com oito elétrons na camada de valéncia, tornando esse dtomo bastante
reativo. Nesse caso, o boro possui um comportamento de um acido de Lewis.

Para as adsor¢oes de fliior sobre o atomo de carbono, ou seja nos carbonos do tipo
I e do tipo II, as energias de adsorgao para essa reagao apresentam valores menos
negativos do que na adsorcao do fliior sobre o atomo de boro. Mesmo sendo atomos
de mesma espécie quimica, os carbonos de tipo I e do tipo II apresentam diferentes
valores para a energia de adsor¢cao em ambos os nanotubos. Para o F sobre o carbono
do tipo I a energia de adsor¢ao para o nanotubo (5,0) é de E,qs = —1,05eV e para
o nanotubo (3,3) essa energia de adsorcao é de E,4s = —1,20eV. Na adsorcao de
flior sobre o atomo de carbono do tipo II as energias de adsorcao em ambos os
nanotubos apresentam valores mais negativos comparados com a adsorcao sobre o
carbono do tipo I. Para os nanotubos zigzag e armchair as energias de adsor¢ao no
sitio do atomo de carbono do tipo II sao de E,qs = —1,25eV e E,qs = —1,49eV,
respectivamente.

Essa diferenca nos valores de energia de adsorgao entre Fo; e Foyp pode ser
explicada em termos do chamado efeito indutivo. Esse fenomeno esta relacionado
a tendéncia de um atomo atrair em sua dire¢ao os elétrons em uma ligagao. Ou
ainda, atomos mais eletronegativos tendem a deslocar em sua direcao a densidade
eletronica responsavel pela ligacao quimica entre dois atomos.

Com isso, analisando o sitio do carbono do tipo I podemos ver que este esta
ligado a dois atomos de carbono e um atomo de boro. Ja o atomo de carbono do
tipo II estd ligado a dois atomos de carbono e a um atomo de nitrogénio. Portanto,
esses dois atomos de carbono se diferenciam apenas nas ligagoes C-B e N-C. Como
no caso do carbono II o nitrogénio é mais eletronegativo que o carbono, a densidade
eletronica esta mais préxima do atomo de nitrogénio do que no atomo de carbono,
o contrario ocorre para o carbono do tipo I, no qual temos a ligacao C-B, sendo
nesse caso a densidade eletronica esta mais préxima do dtomo de carbono, pois a
eletronegatividade do carbono é maior que a do boro. Sendo assim, o &tomo de flior,
que possui uma alta eletronegatividade, preferencialmente ird se ligar no atomo de
carbono do tipo II comparado com a adsor¢ao de fliior sobre o atomo de carbono do
tipo L.
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A tabela 3.1 mostra os valores para as energias de adsorcao de fliior em nanotubos
de BCyN, zigzag e armchair.

Tabela 3.1: Energias de adsorcao em eV, de flior em nanotubos de BCyN zigzag e
armchair

| Configuragao | En.Ads. Nanotubo (5,0) | En.Ads. Nanotubo (3,3) |

Fg -2.70 -2.77
Ferr -1.25 -1.49
For -1.05 -1.20
Fy instavel instavel

3.3.2 Propriedades Eletronicas

Para analisarmos as propriedades eletronicas da adsorcao de flior sobre os atomos
da rede dos nanotubos de BCy N (armchair e zigzag), construimos as estruturas de
bandas, densidades de estados e densidades de cargas.

Inicialmente serd feita uma analise da configuracao que apresentou a maior esta-
bilidade para a energia de adsor¢ao que foi a reagao F para ambos os nanotubos.
Na figura 3.6 estao representadas as estruturas de bandas para os nanotubos zigzag
e armchair para essa adsorgao.

Na figura 3.6 podemos observar que nao ha mudancas significativas na estrutura
de bandas para as configuragoes Fz [(b) e (d)] nas proximidades do topo da banda
de valéncia e no fundo da banda de conduc¢ao, quando comparadas com sua forma
pristina [(a) e (c)]. E possivel observar ainda que ambos nanotubos (5,0) e (3,3)
apresentam caracteristicas semicondutoras em suas estrutura de bandas, sem quebra
de degenerescéncia de spin. E também podemos observar que o nivel de Fermi é
deslocado em diregao ao topo da banda de valéncia.

Para analisarmos as contribuicoes dos atomos de flior na estrutura de bandas,
construimos a densidade de estados projetada (PDOS). Isso ¢é feito na figura 3.7
para os nanotubos (5,0) e (3,3).

Podemos ver pela figura 3.7 para ambos os nanotubos, que o atomo de fliior nao
contribui para os niveis de energia préximos ao topo da banda de valéncia. Sendo
que as maiores contribuigoes desse atomo encontram-se localizadas em uma regiao
em torno de 2,35 eV abaixo do topo da banda de valéncia. Também ¢é possivel
observar que o atomo de flior nao contribui para os niveis de energia localizados na
banda de conducao, pelo menos 4 eV acima do primeiro estado vazio.

O segundo sitio de adsorcao de flior mais estavel é sobre o atomo de carbono do
tipo II. Para fazer uma andlise das propriedades eletronicas dessa adsorcao, inicial-
mente construimos a estrutura de bandas, mostrada na figura 3.8.

Como podemos observar na figura 3.8 [(b) e (d)], a adsor¢ao do dtomo de flior
sobre esse atomo é ligeiramente modificada para os dois nanotubos estudados. No
nanotubo (5,0) introduz pequenas perturbagoes na banda de valéncia, onde temos
um nivel de spin down, representado por V) que esta localizado logo acima do topo
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Figura 3.6: Estrutura de bandas para os nanotubos (5,0) e (3,3). Na figura (a) temos
a representacao do nanotubo (5,0) na forma pristina. Na figura (b) estd representado
a estrutura de bandas para a configuracao Fp para esse mesmo nanotubo. Na figura
(c) estd representada a estrutura de bandas para o nanotubo (3,3) em sua forma
pristina e na figura (d) a estrutura de bandas para a adsor¢ao de flior (Fp) para
esse nanotubo. A linha tracejada representa o nivel de Fermi
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Figura 3.7: Densidades de Estado Projetada sobre o atomo de flior para os nano-
tubos (a)zigzag e (b) armchair. A linha pontilhada representa o nivel de Fermi.
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Figura 3.8: Estrutura de bandas para os nanotubos (5,0) e (3,3). Na figura (a) temos
a representacao do nanotubo (5,0) na forma pristina. Na figura (b) estd representado
a estrutura de bandas para a configuracao Fo;; para esse mesmo nanotubo. Na
figura (c) estd representada a estrutura de bandas para o nanotubo (3,3) em sua
forma pristina e na figura (d) a estrutura de bandas para a adsor¢ao de flior (Feyy)
para esse nanotubo. A linha tracejada representa o nivel de Fermi.

da banda de valéncia. Para o nanotubo zigzag esse nivel é degenerado em spin, ou
seja, up e down e estd parcialmente ocupado. Assim, em 3.9 (a) podemos observar
que ocorre um aumento da densidade de estados (DOS) em torno de 0,2 eV acima
da regiao do topo da banda de valéncia, o que se confirma também para o nanotubo
(3,3) na figura 3.9 (b) onde pode ser observado um aumento da DOS nesta regiio. E
interessante observar que o nivel de Fermi estd localizado em uma regiao onde temos
estados eletronicos parcialmente ocupados, isso significa que o sistema ird adquirir
um carater metalico.

Para analisarmos a origem desses niveis, construimos as isosuperficies para as
densidades de cargas (up+down), como mostrado na figura 3.10.

Como podemos observar na figura 3.10 (a), a maior contribui¢do para o nivel
V1 no nanotubo (5,0) é devido ao atomo de carbono vizinho ao dtomo de carbono
adsorvente, ou seja, um atomo de carbono do tipo I. Também é possivel observar
uma contribuicao do dtomo de flior, porém em menor escala. Para a figura 3.10
(b), nanotubo (3,3), observamos uma maior contribuigdo para o nivel V; referente
ao atomo de flior adsorvido na estrutura.
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Figura 3.9: Densidades de estado total para os nanotubos (a)zigzag ¢ (b)armchair.
A linha tracejada em vermelho representa o nivel de Fermi para o sitema Fg;.

Figura 3.10: Isosuperficies para as densidades de cargas totais (up+down) para os
nanotubos (a)zigzag e (b)armchair referente ao nivel de defeito V; para ambos os
nanotubos. A isosuperficie usada foi de 0,0015 e/ A3

Podemos observar que no caso do flior adsorvido sobre o carbono do tipo II
no nanotubo zigzag, a estrutura de bandas na figura 3.8 mostra que essa estrutura
apresenta uma quebra de degenerescéncia de spin. Esse fenomeno dé origem a um
momento magnético de spin.

Para determinar o momento magnético de spin utilizamos a seguinte equagao:
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Figura 3.11: Estrutura de bandas para os nanotubos (5,0) e (3,3). Na figura (a)
temos a representagao do nanotubo (5,0) na forma pristina. Na figura (b) esta repre-
sentado a estrutura de bandas para a configuracao FI para esse mesmo nanotubo.
Na figura (c) estd representada a estrutura de bandas para o nanotubo (3,3) em sua
forma pristina e na figura (d) a estrutura de bandas para a adsor¢ao de flior (Fgy)
para esse nanotubo. A linha tracejada em vermelho representa o nivel de Fermi.

mg = QS,U/B; (33)

onde S representa a diferenca entre as cargas totais up e down. Ja o pup é o magnéton
de Bohr que ¢ escrito como 2?1’ onde m, ¢ a massa do elétron. Obtemos com isso
que para essa configuracao, mgs=0,5up.

A adorcao de fliior sobre o atomo de carbono do tipo I representa o sitio de
adsor¢cao de mais alta energia de adsorcao, ou seja, a configuragdo menos estavel
dentre as configuragoes estudadas (exceto a adsorgao sobre o dtomo de nitrogénio
que se caracteriza como uma configuragao instavel). As estruturas de bandas para
essa adsor¢ao (F¢r), para ambos os nanotubos estudados estdo apresentadas na
figura 3.11.

Podemos observar nessa figura (3.11) que os nanotubos (5,0) e (3,3) apresen-
tam quebra de degenerescéncia de spin em seus estados eletronicos. O momento
magnético para essa configuracao, utilizando a equacao 3.3 para o calculo, é de
ms = 0,69up e mg = 0,70up para os nanotubos (5,0) e (3,3), respectivamente. Ou
seja, € praticamente o mesmo.

Analisando a figura 3.11 observamos niveis de defeito no gap de energia. O nivel
de Fermi é deslocado na direcao do fundo da banda de conducao, onde podemos
observar que existem dois niveis de defeito no gap e proximos a banda de condugao.
Um nivel é up (ocupado) e o outro é um nivel down (vazio). Como estdo préximos
a banda de conducao, denominaremos esses niveis como sendo C e (5, respectiva-
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mente.

Analisando a figura 3.12 (a) e (b) que apresenta a densidade de estado (DOS)
para o defeito Foy nos nanotubos (5,0) e (3,3), observamos dois picos acentuados
em torno de 0,1 eV e outro em 0,3 eV abaixo do fundo da banda de conducgao para
o nanotubo zigzag. Também sao observados dois picos para o nanotubo armchair
na regiao de 0,5 eV e outro em 0,7 eV abaixo do fundo da banda de condugao,
mostrando que os nivis de defeito C; e Cy devem ser fortemente localizado para
ambos os nanotubos.

E possivel ainda analisar a origem desses niveis de defeito para a configuracao
de For nos nanotubos (5,0) e (3,3), construindo as isosuperficies para as densidades
de cargas totais para os dois nanotubos. As densidades de cargas foram construidas
para os dois niveis (| e Cy para cada caso e estao nas figuras 3.13 e 3.14.

80 T ] T
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Figura 3.12: Densidades de estado total para os nanotubos (a)zigzag e (b)armchair.
A linha tracejada em vermelho representa o nivel de Fermi para o sitema F;.

Agora, observamos que as densidades de carga para C (up)e Cy (down) em ambos
os nanotubos (zigzag e armchair), localizam-se na regiao do defeito, principalmente
ao redor dos dtomos de carbono e ao atomo de flior adsorvido, o que mostra que os
niveis de defeito sao bem localizados.

Outra simulacao que foi realizada para o nanotubo de BCOyN zigzag e armchair
foi para o flior adsorvido, inicialmente, sobre o &tomo de nitrogénio. Porém essa nao
se caracteriza como uma reagao estavel, como ja foi explicado na secao da andlise
energética dessas estruturas. Adsorvendo o flior sobre o atomo de nitrogénio, o
atomo adsorvido (flior) migrou para um local onde fica sobre o dtomo de boro
vizinho a esse nitrogénio. Portanto, essa é uma reagao instavel.
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Figura 3.13: Isosuperficies para as densidades de cargas totais para o nanotubo
zigzag. Na figura (a) é apresentada a isosuperficie referente ao nivel de defeito C; e
em (b) a isosuperficie para o nivel Cy. A isosuperficie usada foi de 0,0015 e/ A3
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Figura 3.14: Isosuperficies para as densidades de cargas totais para o nanotubo
armchair. Na figura (a) é apresentada a isosuperficie referente ao nivel de defeito
C) e em (b) a isosuperficie para o nivel Cy. A isosuperficie usada foi de 0,0015 ¢/ A3

3.4 Monocamada de BCyN

Além do estudo envolvendo a adsor¢ao de flior em nanotubo de BCyN, uma
outra estrutura com essa mesma composicao quimica foi estudada. Neste estudo
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usamos uma célula unitaria composta por 128 atomos arranjados na forma bidimen-
sional e similar ao grafeno, que é a chamada monocamada de BC;N.

A metodologia utilizada foi a mesma descrita anteriormente e usada para os na-
notubos. Usamos condig¢oes periddicas de contorno com uma supercélula retangular
de 20,12 A na direcdo X e 17,43 A na direcdo Y. A separacao de 11,05 A na direcao
z ¢ usada de maneira a evitar a interagao entre as monocamadas nessa direcao.
Nesse caso a zona de Brillouin é também retangular e tem os pontos de alta simetria
que sao os pontos X e M que estao localizados no centro de uma aresta e no vértice.

-2

Energia (eV)

(b)

©

Voo
BCN

Figura 3.15: (a) Representagdo de uma monocamada de BCyN usada como célula
unitaria. Em (b) é zona de Brillouin utilizada e em (c) a estrutura de bandas para
essa configuracao.

A partir da andlise da figura 3.15 (b) podemos ver que a monocamada de BCyN
apresenta propriedade eletronicas de semicondutor, diferente da folha de carbono
(NETO, et al., 2009) que é metdlica e a folha de BN (KIM, Y.; CHANG, K
LOUIE, S., 2001) que possui um gap da ordem de 4,6 eV.

As distancias de ligacao para a estrutura de BC3N bidimensional sao, prati-
camente, as mesmas distancias de ligagao obtidas para os nanotubos desse mesmo
material. Observamos as seguintes distancias de ligacdo: N-B é 1,45 4, C-B 1,53 A,
N-C 1,39 Ae C-C 1,44 A.

3.5 Adsorcao de flior em uma monocamada de
BCyYN
Nessa se¢ao serao apresentados os resultados referentes a adsorcao de flior em

uma monocamada de BCy;N. A célula unitaria utilizada, juntamente com a estru-
tura de bandas estao mostradas na figura 3.15 [(a) e (b)], respectivamente.
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Inicialmente, realizamos a adsor¢cao de um atomo de flior, por célula unitaria,
nos quatro possiveis sitios de adsorgao dessa estrutura, sendo essas interagoes repre-
sentadas por: adsorgao de flior sobre o dtomo de boro (Fg), adsorcao de flior sobre
o dtomo de carbono do tipo II (F¢yy), adsorgao de flior sobre o 4tomo de carbono
do tipo I (F¢y) e adsorgao de flior sobre o dtomo de nitrogénio (Fy).

3.5.1 Analise estrutural e energética

Para analisarmos a interacao, o atomo de fliior ¢é inicialmente adsorvido na es-
trutura ndo otimizada a uma distancia de 1,1 A do dtomo adsorvente, como ja
foi realizado para os nanotubos. Apds o relaxamento da estrutura as distancia de
ligacao em geral aumentaram quando comparadas com o sistema pristina. Obtemos
que a ligacdo N-B aumentou de 0,09 A e a C-B de 0,08 A. J4 as distancias de
ligacao C-C e N-C permanecem praticamente inalteradas, enquanto que a distancia
F-B segue a tendéncia observada para os nanotubos (5,0) e (3,3) ficando a uma
distancia de aproximadamente 1,4 A apés o relaxamento da estrutura. E possivel
visualizar também o afastamento do atomo de boro em relagao ao plano de BCy; N,
como ocorrido nos nanotubos anteriormente descritos.

Outra adsorcao realizada na monocamada de BC; N foi de fltior sobre o atomo de
carbono do tipo II. Podemos ver um aumento ainda maior nas distancias de ligacao
dos atomos proximos ao sitio de adsor¢ao. Essas distancias para a ligagao C-C au-
mentaram em torno de 0,06 A, para N-C aumentou de aproximadamente 0,04 A.
As outras ligagoes proximas ao sitio adsorvente, B-N e B-C permaneceram pratica-
mente com os mesmos valores. A distancia de ligacao F-CII é a maior distancia de
ligacio observada nesse sistema e apresenta um valor de 1,52 A.

A explicacao para as distancias de ligagao e o afastamento do atomo da superficie
da monocamada podem ser explicadas pelos mesmos argumentos descritos para os
nanotubos, na subsegao 3.3.1.

Para investigarmos a estabilidade dessas adsorcoes de fliior em uma monocamada
de BC,N, ou seja, a configuracao mais estavel apos a adsorcao de flior, calculamos
a energia de adsorcao, descritra na equacao 3.2. Porém agora, E;[NT + nF| serd
substituido por E;[layer + nF| que é a energia total em el da monocamada com a
adsorcao de flior, Ey[NT] substituiremos por FEi[layer]| que é energia total em eV
da monocamada em sua forma pristina.

Para a estrutura de uma monocamada de BCyN com um atomo de fldor ad-
sorvido sobre o dtomo de boro (Fp) o sistema apresenta uma energia de adsorgao
de F,qs = —2,21eV, processo exotérmico.

Outra configuracao que simulamos foi a adsorcao de flior sobre o atomo de
carbono do tipo II (Fgrr). Para a configuragao Fyr a energia de adsor¢ao apresenta
valor menos negativos do que o obtido para a adsorcao Fg, ou seja, é uma reacao
menos favoravel do que a primeira. Para a adsorcao de flior no sitio do atomo
de carbono II a energia de adsorcao é de E,qs = —0,70eV, o que caracteriza esse
processo como sendo exotérmico. Os valores das energias de adsor¢ao para uma
monocamada de BCyN podem ser observados na tabela 3.2.

Podemos observar que tanto para os nanotubos de BC; N, quanto para a mono-
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Tabela 3.2: Energias de adsor¢ao em eV para uma monocamada de BCyN.

’ Configuragao ‘ Energia de adsorgao (eV) ‘

Fp -2,21
Feorr -0,70
For instavel

Fn instavel

camada de BCyN as energias de adsorgao seguem a mesma ordem, ou seja, Eqq5[F5]
< Eags[Ferr) < Eaas[Fer.

Porém similar ao caso de Fyy (observados em nanotubos e monocamada), a ad-
sor¢ao de fluor sobre o atomo de carbono do tipo I nao apresenta estabilidade,
ocorrendo a migracao do atomo de flior para o a&tomo de boro. Os valores de F, s
para Fig e Foyr sao maiores quando comparados com os nanotubos (5,0) e (3,3). Isso
se deve ao fato de no nanotubo de BC5N termos um efeito de curvatura, fazendo
com que o dtomo de C tenha uma hibridizacdo intermedidria entre a sp? e sp3,
enquanto que na monocamada a hibridizacao é fundamentalmente sp?.

3.5.2 Propriedades eletronicas

Para analisarmos as propriedades eletronicas da adsorcao de flior em uma mono-
camada de BCyN construimos a estrutura de bandas, densidades de estados (total
e projetada) e densidades de cargas para os dois sitios estaveis de adsor¢ao. Na
figura 3.16 sao mostradas as estruturas de bandas para os dois atomos adsorventes
estaveis da adsorcao de flior.

Sera feita uma investigacao para a configuracao mais estavel, que é a configuracao
Fp. Para a adsorgdo Fp (figura 3.16(b)) observamos niveis de defeito no gap de
energia e uma perturbagao em niveis proximos ao fundo da banda de condugao e no
topo da banda de valéncia. O nivel de defeito V; esta localizado em torno de 0,2 eV
acima do topo da banda de valéncia e é um nivel referente ao spin down.

Analisando a figura 3.17 (a), que representa a densidade de estados para a ad-
sor¢ao de Fg na monocamada de BCy; N, podemos observar um pico acentuado em
torno de 0,2 eV acima do topo da banda de valéncia, o que indica que esse nivel V;
deva ser fortemente localizado. Para analisarmos a origem desse nivel de defeito,
construimos a densidade de estados projetada sobre os atomos préximos ao sitio de
adsorgao. Essas contribuigoes podem ser visualizadas na figura 3.18 (a).

A partir da andlise da PDOS, figura 3.18(a), podemos observar que a maior
contribuicao para o nivel Vi presente em Fp é referente ao dtomo de carbono do
tipo I e uma menor contribuicao referente aos atomo de nitrogénio e também do
dtomo de fltior. E também possivel observar nessa mesma figura que a perturbacao
no fundo da banda de conducao se deve ao atomo de carbono do tipo I, apresentando
uma maior contribuicao para essa regiao comparado a sua contribuicao ao sistema
pristina.

Na estrutura de bandas para a monocamada de BC>; N adsorvida com um atomo
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Figura 3.16: Estrutura de bandas para a monocamada de BCyN. Na figura (a) esta
representada a estrutura de bandas para a forma pristina, ja em (b) é mostrada
a estrutura de bandas para a configuragdo Fjp e em (c) é mostrada a estrutura de
bandas para a configuracao Feyy.
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Figura 3.17: Densidades de estados para uma monocamada de BCy;N. A linha
tracejada em vermelho representa o nivel de Fermi para o sitema Fz.

de flior (figura 3.16) (b) é possivel observar que a mesma apresenta quebra de
degenerescéncia de spin apos a adsorcao de flior na estrutura. Esse fenomeno da
origem a um momento magnético de 0,82 up.

Na figura 3.19 (a) apresentamos a diferenca entre as densidades de carga up(7)
e down(|), ou seja, (p; — p,) para a configuracao de F'z para uma monocamada de
BC3;N. Observamos que a parte positiva da densidade de carga esta concentrada
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Figura 3.18: Densidades de estado projetada (PDOS) para a monocamada de BCyN.
A linha tracejada em vermelho representa o nivel de Fermi para o sitema investigado

principalmente sobre os atomos de carbono do tipo I vizinhos ao atomo adsorvente
e sobre o atomo de flior adsorvido. J4 a parte negativa se concentra principalmente
sobre os atomos de carbono do tipo II e em menor quantidade sobre os atomo de
nitrogénio.

A outra configuragao estudada para a adsor¢ao de flior em uma monocamada
de BCyN foi Fgyr, onde um atomo de flior é adsorvido sobre o atomo de carbono
do tipo II, que foi a segunda configuracao que apresentou maior estabilidade nos
calculos da energia de adsorcao.

Para o Frrr podemos ver na figura 3.16 (c), a estrutura de bandas. Nesse caso
temos dois niveis de defeito no gap de energia, referentes ao spin down e acontece
uma pequena perturbacao em niveis proximos ao fundo da banda de condugao e no
topo da banda de valéncia. Os dois niveis, chamado de V] e V5 por estarem préximas
a banda de valéncia, se encontram numa regiao em torno de 0,1 eV acima do topo
da BV (banda de valéncia).

Agora, para analisarmos a origem desses niveis de defeito, construimos a densi-
dade de estados projetada sobre os dtomos envolvidos na adsor¢ao, como mostrado
na figura 3.18 (b). Podemos visualizar uma maior contribuigao referente aos dtomos
de carbono do tipo I e uma menor contribuicao referente ao atomo de fliior. Também
podemos observar que a perturbacao nos niveis proximos ao fundo da banda de
condugao sao referentes ao atomo de carbono do tipo II.

E também possivel observar pela estrutura de bandas, figura 3.16 (c), que a
adsor¢ao de flior sobre o atomo de carbono do tipo II (Ferr) apresenta quebra de
degenerescéncia de spin. Essa quebra de degenerescéncia da origem a uma momento
magnético, que pode ser calculado de acordo com a equacao 3.3 e o resultado é de
0,77 UB-

Podemos analisar na figura 3.19 (b) a diferenca entre as densidades de carga p 1
e p |, ou seja, p; — p; para a configuragao de Fry;. Podemos observar em 3.19 (b)
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Figura 3.19: Diferenca entre as densidades de cargaa (p; — p;) para a monocamada
de BOyN. A figura (a) mostra essa densidade para a adsor¢ao Fp e a figura (b)
mostra essa densidade para a adsorcao Foyyr. A isosuperficie utilizada foi de 0.0015
e/ ;13, e estd na cor laranja para as positivas e em violeta para as negativas.

que a parte positiva esta concentrada principalmente sobre a ligacao entre os atomos
de carbono do tipo I e boro e com uma menor concentragao sobre o atomo de flior.
Ja a parte negativa esta concentrada sobre os atomos de nitrogénio e também nos
atomos de carbono do tipo II.

3.6 Adsorcao de dois atomos de flior por célula
unitaria

Apés fazermos uma andlise da estabilidade e das propriedades eletronicas da
adsorcao de flior em nanotubos de BCyN zigzag e armchair e também de uma
monocamada de BC5N, realizaremos agora o estudo da adsor¢ao de dois atomos
de flior por célula unitaria em nanotubos (5,0). A opcao inicial pelos nanotubos
esta relacionada ao fato de ja ter sido experimentalmente realizada a fluoracao em
nanotubos de BN (TANG, et al., 2005) e carbono (MICKELSON, et al., 1998).

Nesse capitulo serao discutidos alguns tipos de adsor¢oes no qual, inicialmente
adsorvemos um atomo de fliior sobre o atomo de boro e variamos a posi¢ao do outro
atomo de flior dentro de um mesmo anel. As configuracoes que investigamos foram:
flior adsorvido sobre o atomo de boro e outro atomo de fliior adsorvido sobre um
atomo de carbono do tipo I; sobre um atomo de boro e sobre um atomo de carbono
do tipo II.

Em um outro momento realizamos a adsorcao de um atomo de flior em dois
diferentes a&tomos de boro em um mesmo anel. Outra configuracao foi de dois atomos
de fltior adsorvidos em dois atomos de boro em aneis vizinhos e por fim, dois atomos
de flior adsorvidos em dois atomos de boro bastante distantes um do outro.
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3.6.1 Analise estrutural e energética

De acordo com os resultados obtidos para a adsorcao de flior em nanotubos
(5,0) a configuragao Fjp apresentou ser mais estdvel frente as demais configuragoes
estudadas. Assim, utilizando a estrutura ja relaxada para essa adsorcao, realizamos
a adsorgao de flior sobre os dtomos de carbono (tipo I e tipo II) préximos ao Fp
e também um pouco mais distantes (primeiro e segundo vizinhos). Apds obter a
estrutura relaxada, as distancias de ligagao entre os atomos préximos aos atomos
adsorventes, em geral, aumentam.

Para a ligacao f; — B? a distancia de ligacao se mantém a mesma em relacao
as distancia obtidas com calculos discutidos anteriormente para a adsorcao de um
unico fldor por célula unitaria. De forma similar, a distancia entre o boro adsorvente
e os nitrogénios primeiros vizinhos se mantém praticamente a mesma em relacao a
distancia observada para a adsor¢ao F'g.

Para a adsorcao fo — CI podemos observar que as distancias de ligacao C-C
aumentam em torno de 0,01 A em relacio & configuracdo Fo; descrita anteriormente
para o nanotubo zigzag. Podemos observar também que a distancia fo —CT que era
de 1,52 A para uma tnica adsorcdo de flior sobre o dtomo de carbono do tipo I,
agora diminui para um valor de 1,45 A.

Devido a repulsao que ocorre entre os atomos de fliior, a distancia de ligacao
C-B aumenta em relacao as adsorcoes simples de Fp e Fpr. Como acontecia para
as adsorgdes simples, os dtomos (boro e carbono) deslocam-se radialmente para fora
em relagao a superficie do nanotubo, deslocando o atomo adsorvente junto, sendo
esse deslocamento maior para o atomo de boro comparado com o dtomo de carbono
do tipo I. Ja os atomos de fltior adsorvidos afastam-se em sentidos opostos devido a
repulsao eletronica existente entre esses atomos.

Para a outra configuracao estudada, um atomo de flior foi adsorvido sobre o
atomo de boro e outro atomo de flior adsorvido sobre o atomo de carbono do tipo
IT (segundo vizinho). Para isso, realizamos o mesmo procedimento de utilizar a
estrutura relaxada da configuracdo Fp para o nanotubo (5,0) e apds realizamos
a adsorcao de flior sobre o atomo de carbono. Apds a otimizagao da estrutura,
as distancias de ligacao dos atomos proximos ao sitio de adsorgao permanecem
praticamente as mesmas para os atomos proximos a ligagao f; — B. Ja para os
atomos préximos a adsorcao fo — C'II, as distancias de ligagao também nao sao
modificadas em relagao a Fy para esse mesmo nanotubo. Devido aos dtomos fi e fo
estarem adsorvidos em posicoes mais distantes, quando comparadas com os atomos
de flior para a configuracao anteriormente descrita (flior adsorvido sobre boro e
carbono do tipo I), as distancias de ligagdo ndo possuem aumentos significativos.

Outra configuracao que estudamos foi a adsorcao de dois atomos de flior sobre
dois dtomos de boro em um mesmo anel. Para essa configuracao podemos observar
que as distancias de ligacao dos dtomos proximos ao sitio adsorvente nao possuem
alteracoes significativas em relagao a adsor¢ao de um tnico atomo de fliior no sitio
do atomo de boro, porém ocorre um afastamento dos atomos em sentidos opostos,

3Para essas duas configuracoes, o fltior adsorvido no sitio do 4tomo de boro serd chamado de
f1 e, consequentemente, o atomo de flior adsorvido no dtomo de carbono, tipo I ou II, serd o fs.
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isto ocorre devido a repulsao eletronica entre eles.

Mostramos resultados da analise estrutural das configuracoes Fo;—Fg, Forr—Fg
e Fg — Fzy, outra configuracao a ser estudada seria a adsorcao de flior sobre um
atomo de boro e a adsorc¢ao de outro atomo de fliior sobre um atomo de nitrogénio.
Porém, como discutido anteriormente, a ligagao F-N é instavel. Ao adsorvermos o
atomo de flior sobre o atomo de nitrogénio, o flior migra para o atomo de boro
de um anel vizinho ao anel que contem o primeiro dtomo de flior (configuragao
FB — FBQ).

O que esperavamos inicialmente era que o atomo de flior adsorvido sobre o a&tomo
de nitrogenio, migrasse para o atomo de boro primeiro vizinho a esse nitrogenio,
porém a repulsao coulombiana existente entre os atomos de flior em um mesmo
anel, faz com que esse atomo " prefira” adsorver sobre o atomo de boro em um outro
anel.

Como os atomos de fliior adsorvidos nos nanotubos ficam mais estaveis quando
estao adsorvidos sobre os &tomos de boro, consideramos uma outra configuragao para
realizar a adsorcao de dois atomos de flior. Nesse caso, adsorvemos um segundo
atomo de flior sobre um atomo de boro distante do primeiro atomo de fliior adsorvido
(configuragao Fg — Fp3).

Para as duas ultimas configuracoes descritas, as distancias de ligacao entre os
atomos proximos aos atomos adsorventes nao apresentam muitas alteragoes em
relacao a adsorcao simples de flior sobre um atomo de boro. Com isso, podemos
concluir em relacao a parte estrutural da adsorcao de dois dtomos fliior em nanotu-
bos de BCyN (5,0), que as distancias de ligagao terao alteragoes somente quando a
repulsao eletronica for intensa o suficiente para que isso ocorra, ou seja, quando os
atomos de flior adsorvidos estiverem suficientementes préoximos.

Para investigarmos a estabilidade da adsorcao de dois atomos de flior em na-
notubos de BCyN zigzag, calculamos a energia de adsorgao utilizando a equagao
3.4:

Eugs = EJNT +nF] — EJ[NT] — np. (3.4)

Para a configuracao F; — Fg a energia de adsor¢ao por atomo adsorvido para
o nanotubo zigzag é de -2,45 eV. J4 para a configuracao Fr;; — Fp a energia de
adsorcao por atomo é de -1,92 eV e para a configuracao Fg—Fg a energia de adsorcao
por atomo é de -2,53 eV. Essas trés configuracoes realizadas com a adsorcao de dois
atomos de flior em um mesmo anel mostram que essas reacoes sao bastante estaveis.

Investigamos ainda a adsorgao de flior em dois aneis vizinhos no nanotubo (5,0)
(Fgp — Fpa). A energia de adsor¢ao obtida para esse caso foi de -2,70 eV, o que
também caracteriza essa como sendo uma reacao bastante estavel. Nesse caso, a
energia de adsor¢ao é menor do que no caso em que dois atomos de flior sao adsorvi-
dos em um mesmo anel. E por fim, a tltima configuragao estudada foi a configuragao
de dois dtomos de flior adsorvidos sobre dois dtomos de boro distantes(Fg — Fp3).
A energia de adsorcao obtida nesse caso foi de -2,61 eV, o que mostra que essa é
uma reagao exotérmica, similar aos outros casos. A tabela 3.3 mostra os valores das

energias de adsorcao obtidas para as adsorcoes de dois atomos de flior em nanotubo
de BOy;N zigzag.
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Tabela 3.3: Energias de adsorcao em eV para a adsorcao de dois dtomos de flior em
nanotubos de BCy;N zigzag.

’ Configuracao \ Distancias entre os atomos de F (A) \ En. de Ads. por atomo (eV) ‘

Tor — Iy 2.60 2,45
Ferr — Fs 3,84 -1,92
Fg — Fp 3,00 -2,53
F— Fio 4,28 2270
Fy — Fps 12,00 2261

3.6.2 Propriedades eletronicas

Para investigarmos as propriedades eletronicas da adsorcao de dois atomos de
flior por célula unitaria em nanotubos de BCyN zigzag, construimos as estruturas
de bandas para cada configuracao, juntamente com as densidades de estados total

e projetas e as respectivas isosuperficies para as densidades de cargas (up e down)
para cada configuracao.

pristina (5,0) 150 (Fgy—Fo) t50 (Fey—Fg)
+ e eTTY PO DUUSY PO BRI §

_Zw
| =

Energia (eV)

Figura 3.20: Estrutura de bandas para a adsor¢ao de dois dtomos de flior em
nanotubos de BCyN zigzag. Na figura (a) temos a representacao da estrutura de
bandas do sistema pristina, em (b) temos a representagao Fer — F, ja na figura (c)

temos a representacao Foyr — Fg. A linha tracejada em vermelho representa o nivel
de Fermi.

Em um primeiro momento realizamos a analise da configuracao de fliior adsorvido

sobre o atomo de boro e sobre o dtomo de carbono do tipo I. A figura 3.20 mostra
as estruturas de bandas para as adsor¢oes (b) For — Fp e (¢) Forr — Fp.
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Figura 3.21: Densidades de estado para um nanotubo de BCyN zigzag com ad-
sorgao de dois atomos de flior. Na figura (a) temos a densidade de estados para a
configuragdo Foy — F e na figura (b) temos a densidade de estados total para a
configuracao Foy;r — Fg. A linha tracejada representa o nivel de Fermi.

Podemos ver em 3.20 (b) que na estrutura de bandas de Fo; — Fp ocorre uma
perturbagao em uma regiao proxima ao topo da banda de valéncia. Também ¢é
possivel observar um nivel de defeito proximo ao fundo da banda de conducao, o
qual denominaremos de Cf.

Analisando a figura 3.21 (a) para a DOS da configuragdo Fo; — Fp podemos
observar um pico bastante acentuado em torno de 0,2 eV abaixo do fundo da banda
de conducao, indicando que o nivel C deva ser um nivel localizado. Para analisarmos
a origem desse nivel de defeito na estrutura de bandas e da DOS, construimos as
isosuperficies para a densidade de cargas na regiao de energia onde temos o nivel C,
como mostrado na figura 3.22. Analisando a figura 3.22 (a) podemos observar que a
densidade de carga para o nivel C localiza-se principalmente na regiao de adsor¢ao
do atomo de carbono do tipo II. A perturbacao no topo da banda de valéncia é
devido ao F'g conforme foi discutido na adsorcao de apenas um atomo de fliior sobre
o boro.

Agora, na figura 3.20 (c) podemos observar que a estrutura de bandas para a
adsorcao Fporr — F apresenta um nivel de defeito no gap de energia com desdobra-
mento de spin. Denominamos esses niveis de V; e V5. Como pode ser observado
na figura 3.21 (b), existe um pico bem acentuado em uma regidao em torno de 0,2
eV acima do topo da banda de valéncia, o que indica que V; e V5 devam ser niveis
localizados. Para estudarmos a origem desses niveis, construimos as isosuperficies
para as densidades de cargas, conforme representado na figura 3.22[(b) e (c)].

Como podemos observar, a densidade para o nivel V; localiza-se na regiao onde os
atomos de flior sao adsorvidos, principalmente sobre os dtomos de carbono localiza-
dos entre os atomos de flior. Também é possivel observar uma menor contribuicao
referente aos atomos de flior. Ja o nivel V; apresenta uma densidade de carga mais

71



i

(b
booo
B C N F

Figura 3.22: Isosuperficies para a densidade de cargas em nanotubos de BCyN com
adsorcao de dois atomos de flior. A figura (a) mostra essa densidade para o nivel
Ch na configuragao Foy — Fp. J& a figura (b) mostra a densidade de carga para o
nivel V} na adsor¢ao Fo;; — Fg, enquanto que na figura (c) temos a representacgao
para o nivel V5 na adsor¢ao Foj; — F. A isosuperficie utilizada foi de 0,0015 e/ A3,
e estd representada na cor laranja.

delocalizada, com uma contribuicao dos atomos de carbono do tipo I e dos atomos
de nitrogénio.

Na estrutura de bandas mostrada na figura 3.20 (c) é possivel observar que existe
uma quebra de degenerescéncia de spin, a qual da origem a um momento magnético
de 0,38 up. E interessante observar que temos um numero par de elétrons e com
isso, o esperado era que mg = 0, contudo a pequena temperatura eletronica usada
(50 meV) e, juntamente com o fato que Er se encontrar muito préximo a banda de
valéncia, faz com que tenhamos mg # 0

Além de realizarmos a adsorcao de dois atomos de fliior por célula unitéria,
fixando um atomo de fliior adsorvido sobre um atomo de boro e variando o outro
atomo adsorvente entre carbonos do tipo I e do tipo II, realizamos a adsorcao em
outros trés atomos diferentes de boro. Os atomos adsorventes investigados foram
o atomo de boro no mesmo anel (Fg — Fg1), o atomo de boro localizado em um
anel vizinho a esse primeiro (Fp — Fps) e um atomo de boro distante do primeiro
atomo de boro adsorvente (Fp—Fp3). Para invertigarmos as propriedades eletronicas
dessas configuragoes construimos a estrutura de bandas para essas trés reagoes, como
mostrado em 3.23.

Para essas trés configuragoes (Fp — Fp1, Fg — Fpy e Fg — Fp3) podemos ob-
servar que o nivel de Fermi esta sempre préximo ao topo da banda de valéncia,
caracterizando o sistema como um semicondutor do tipo-p (condugao por buracos).

E interessante observar que a posicao do nivel de defeito em relacao ao topo da
banda de valéncia depende da distancia entre os atomos de flilor adsorvidos, ou seja,
quanto mais proximo estiverem esses flilor, mais esse nivel de defeito ird se afastar
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Figura 3.23: Estrutura de bandas para a adsor¢ao de dois dtomos de flior em
nanotubos de BCyN zigzag. Na figura (a) temos a representacdo da estrutura de
bandas par ao sistema pristina, em (b) temos a representacao F'sz — Fpy, jd na figura
(c) temos a representagao Fg — Fps e na figura (d) a representacao de Fig — Fpz. A
linha tracejada em vermelho representa o nivel de Fermi.

do topo da banda de valéncia, conforme visto na figura 3.23.

No caso em que os atomos de flior estao distantes, estes niveis de defeito estao
praticamente ressonantes com a BV, recuperando as caracteristicas obtidas quando
estudamos a adsorcao de um unico atomo de F por célula unitaria. Esse resultado
era esperado, pois nesse caso a interacao entre defeitos é praticamente inexistente.

3.7 Variacao da concentracao de flior em uma
monocamada de BC,N

Nessa secao serao apresentados os resultados referentes a variagao da concen-
tragao de flior por célula unitaria em uma monocamada de BCy;N. Quando fala-se
em concentracao, significa que variamos o nimero de atomos de flior adsorvidos em
atomos de boro, por célula unitaria. A adsorcao é realizada sobre o atomo de boro,
pois a ligacao mais estavel ocorre sobre esse &tomo. Também serao investigadas as
possiveis propriedades magnéticas que poderao ser introduzidas nessas estruturas a
partir dessas diferentes densidade de fldor.

Para os nossos céalculos utilizamos a mesma metodologia apresentada anterior-
mente nessa dissertacao, ou seja, utilizamos calculos de primeiros principios dentro
do formalismo da teoria do funcional da densidade (DFT) levando em consideracao
os efeitos de polarizacao de spin.

Para estudarmos a variacao da concentracao de flior por célula unitaria em uma
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monocamada de BCy N, realizamos nossos cédlculos a partir de uma célula unitaria
de 32 atomos, sendo desse total 16 atomos de carbono, 8 atomos de boro e 8 atomos
de nitrogénio, como mostrado na figura 3.24 (a).

E-E(eV)

Voo ©
B C N

Figura 3.24: Na figura (a) temos a representacao de uma monocamada de BCyN
com 32 dtomos usada como célula unitaria e em (b) é mostrada a estrutura de
bandas correspondente a essa estrutura.

Foi usado condi¢des periédicas de contorno com uma supercélula de 10,05 A na
direcio = e de 8,69 A na direcio y. A separacio de 7,2 A na direcdo z é usada a fim
de evitar a interagao entre as monocamadas nessa direcao. As distancias de ligacao
para essa estrutura de BCyN sao as mesmas distancias de ligagao apresentadas
anteriormente para a monocamada com uma célula unitaria de 128 atomos.

Com relagao as propriedades eletronicas, podemos observar na figura 3.24 (b) que
a monocamada de BCyN com 32 atomos por célula unitaria possui caracteristicas
semicondutoras com um gap de energia direto no ponto I' da ordem de 1,6 €V, igual
ao que foi estudado com a célula de 128 atomos.

Devido ao fato da adsorcao de flior sobre o atomo de boro ser a mais estavel das
configuracoes investigadas, partimos agora para o estudo da adsor¢ao de mais de um
atomo de flior por célula unitaria. As configuracoes consideradas nesse caso foram
a adsorgao de flior sobre um dtomo de boro (12,5 %); adsorcao de dois dtomos de
flior sobre dois atomos de boro (25 %); adsor¢ao de quatro dtomos de flior sobre
quatro dtomos de boro (50 %); adsorgao de seis dtomos de flior sobre seis atomos
de boro (75 %) e, por fim, oito atomos de flior adsorvidos sobre oito &tomos de boro
(100 %).

Em relacao as propriedades estruturais dessa monocamada quando variamos a
concentracao de flior adsorvido podemos observar que o comportamento segue o
mesmo ao que ja foi observado para a adsorcao de um tnico atomo de flior, discutido
anteriormente, ou seja, as distancias de ligacdo, em geral, aumentam, e ha um
deslocamento do atomo de boro da superficie da monocamada. A distancia de
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ligacdo entre o 4tomo de flitor e o dtomo de boro é de 1,44 A.

Para estudarmos a estabilidade dessas reagoes, calculamos a energia de adsorcao
de acordo com a equacao 3.4. Os valores para as energias de adsorcao podem ser
encontrados na tabela 3.4.

Tabela 3.4: Energias de adsorcao por atomo em eV para a variacao da densidade de
flior em uma monocamada de BCyN.

| Configuragao | En.Ads.(eV) | En.Ads. (com interagao) (eV) |

Il 2,23 2,23
2 -2,09 1,89
F2a 2,19 2,15
F4 2,25 1,73
F6 1,01 1,56
F8 1,77 1,28

A configura¢ao com um dtomo de flior adsorvido por célula unitaria (F1) possui
uma energia de adsorcao por atomo de F,qs = —2,23 eV. J4 quando dois atomos de
flior sao adsorvidos por célula unitéria, investigamos duas diferentes configuragoes.
Para a configuracao F2, na qual os atomos de flior adsorvidos estao mais préximos
um do outro, a energia de adsor¢ao encontrada foi de FE 45 = —2,09eV e para a
configuracao F2a, na qual os dois atomos de flior estao mais afastados um do outro,
a energia de adsorcao encontrada foi de E,qs = —2,19eV. Podemos ver que essas
configuracoes possuem uma energia de adsorcao bastante negativa, caracterizando
essas reagoes como sendo bastante estaveis.

A configuragao que obtivemos em nosso estudo como sendo a mais estavel (mais
negativo valor de E,q4), foi a adsorgdo de quatro dtomos de fliior sobre atomos de
boro por célula unitaria. Para essa configuracao o valor para a energia de adsorcao
por atomo ¢é de E,q4s = —2,25eV mostrando que essa é uma reagao bastante estavel.

Quando seis atomos de flior sao adsorvidos por célula unitaria, a energia de
adsorcao por atomo de flior adsorvido ¢é de F 45 = —1,91eV e para oito atomos de
flior adsorvidos por célula unitaria a energia de adsorcao por atomo de flior é de
Eads = —1, 77eV.

Para estudarmos os efeitos da interacao entre os atomos de flior, calculamos a
energia de adsorcao para as configuragoes acima descritas, levando em consideragao
um termo onde as interacoes entre os atomos de flior adsorvidos estao presentes.

A equagao utilizada nesse caso, foi a equacao 3.5, mostrada a seguir:

Eous = Et[layer + nF] — Et[layer] —npp — Eipg. (3-5>

onde os trés primeiros termos do lado direito da equacao 3.5 ja foram discutidos
anteriormente, porém, o quarto termo ¢é a energia que representa a interacao entre
os atomos de flior adsorvidos. Esta energia é calculada retirando os atomos da base
(camada de BCyN) e mantendo os F em suas posicoes.
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De acordo com a tabela 3.4 podemos observar que os efeitos de interacao entre os
atomos de flior faz com que o sistema se torne menos ligado, ou seja, apresenta um
menor valor de energia de adsorcao, mostrando com isso que existe uma interagao
entre os atomos de fltor.

Para analisarmos as propriedades eletronicas da variacao da concentracao de flior
em uma monocamada de BC;N com 32 atomos de célula unitaria, construimos as
estruturas de banda, as densidades de estados total e a diferenca da densidade de
carga, sendo que nessa ultima podemos analisar a contribuicao dos atomos da rede
para o momento magnético.

Mostramos os resultados para a configuracao F1, onde foi adsorvido um atomo
de fldor sobre um dtomo de boro por célula unitéria, ou seja, 12,5 % dos atomos
de boro adsorvidos com flior. Na figura 3.25 estao representadas as estruturas de
bandas para o sistema pristina e para a configuragao F1.

Figura 3.25: Estrutura de bandas para a monocamada de BCyN com 32 atomos.
Na figura (a) temos a representagao para o sistema pristina e na figura (b) temos a
representacao para a configuracao F1. A linha tracejada indica o nivel de Fermi.

A partir da andlise da figura 3.25 podemos observar que quando o dtomo de
flior é adsorvido sobre o atomo de boro o nivel de Fermi é deslocado em direcao a
banda de valéncia, com isso a estrutura apresenta caracteristicas de semicondutor do
tipo-p. Analisando a figura 3.26 da densidade de estados total para a configuragao
F1, podemos observar que existe uma densidade de estados no nivel de Fermi tanto
para os spins up quanto para os spins down.

Podemos ainda observar na estrutura de bandas da figura 3.25 (b) um nivel
de defeito referente ao spin down (vazio), logo acima do nivel do Fermi. Também é
possivel observar uma pequena perturbacao préximo ao fundo da banda de condugao.

E apresentado na figura 3.27 (a) a densidade de carga para essa configuragao. E
possivel observar que a parte positiva (representada na cor marrom) esté concentrada
principalmente sobre os atomos de carbono do tipo I, mostrando que o momento
magnético de spin esta localizado principalmente sobre esses atomos.
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Figura 3.26: Densidade de estados total para a configuracao F1. A linha preta repre-
senta o spin up e a linha vermelha o spin down e a diferenga up-down é representada
pela linha azul. A linha pontilhada representa o nivel de Fermi.

@

)
0o
B C

z @
@

Figura 3.27: Densidade de carga para uma monocamada de BCy;N. Na figura (a)
temos a representacgao da configuragao F1 e em (b) a representagao da configuragao
F4. A isosuperficie utilizada foi de 0,008 ¢/A3. Na cor marrom estd representada a
parte positiva e em laranja a parte negativa da densidade de carga.

Para as demais configuracoes estudadas, temos representado na figura 3.28 a
estrutura de bandas para as configuracoes que vao desde 12,5% de dtomos de boro
fluorados até 100% dos atomos de boro fluorados. Podemos observar que o sistema
torna-se metalico, ou seja, existe uma densidade de estados no nivel de Fermi. Esta
metalicidade vai aumentando conforme o ntmero de dtomos de flior adsorvidos
também vai aumentando.

Observamos também que existe uma quebra da degenerescéncia de spin e isto
da origem a uma momento magnético de spin (mg). A tabela 3.5 apresenta os val-
ores de mg para todas as configuracoes estudadas. Isso indica que a fluoracao é
uma importante ferramenta para mudar as propriedades eletronicas desse tipo de
nanoestrutura e também pode levar estas estruturas a apresentarem uma magne-
tizacao.

A monocamada de BC, N passa a se comportar como um semicondutor do tipo-p
para baixas concentracgoes de fliior e vai adquirindo propriedades metalicas conforme
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Figura 3.28: Estrutura de bandas para uma monocamada de BCyN com célula
unitaria de 32 dtomos. Na figura (a) temos a representacao do sistema pristina, ja
em (b) estd representada a configuracao F1, em (c) a configuracdo F2, em (d) a
configuragao F2a, em (e) a configuragao F4, em (f) a configuracao F6 e em (g) a
configuracao F8. A linha tracejada representa o nivel de Fermi.

Tabela 3.5: Momento magnético para uma monocamada de BCyN fluorada.

’ Configuragao \ Momento magnético (up) ‘

Fl1 0,9
2 0,14
2a 0,50
F4 1,85
F6 1,98
F8 3,23

concentracao de fldor vai aumentando. Além disso, podemos observar que este
sistema podera apresentar magnetismo, pois observamos um momento magnético
de spin quando o atomo de flior é adsorvido.

Quando ocorre a adsorcao de quatro atomos de flior por célula unitaria (50
%), temos a configuracdo mais estdvel. Neste caso observamos que a configuragao
de maior estabilidade ocorre com os atomos de flior formando uma linha, con-
forme indica a figura 3.27 (b). Esta linha de dtomos de boro fluorados apresenta
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um momento magnético de mg = 1,85up que estao localizados principalmente nos
carbonos vizinhos aos atomos de boro fluorados. Isso indica que possivelmente
poderemos fazer com que uma regiao (linha) magnética possa ser criada na su-
perficie da folha de BCyN, ou seja, um fio magnético que tenha um comportamento
de estrutura unidimensional. Os fios magnéticos produzidos em laboratério pos-
suem diametros da ordem dos nanotubos e comprimentos da ordem de centimetros.
Portanto, comportam-se como uma estrutura praticamente unidimensional, porém
apresenta uma certa espessura. No caso de uma linha de atomos de boro fluorados
teremos uma estrutura unidimensional melhor definida que um nanofio magnético.
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Capitulo 4

CONCLUSOES

Nesse trabalho realizamos calculos de primeiros principios dentro do formalismo
da teoria do funcional da densidade. As estruturas utilizadas para esse estudo foram
dois nanotubos de BCyN dos tipos zigzag e armchair, uma monocamada de BCy N
com uma célula unitaria de 128 atomos e uma monocamada de BC;N com célula
unitaria de 32 atomos. Essas nanoestruturas de BCy;N apresentam caracteristicas
semicondutoras com um gap de energia da ordem de 1,0 eV. As possiveis aplicacoes
tecnoldgicas para essas nanoestruturas sao investigadas a partir da adsorcao de flior
atomico.

Em uma primeira etapa, realizamos a adsorcao de um atomo de fliior por célula
unitdria para uma nanoestrutura de BCyN. As estruturas estudadas nessas etapa
foram os dois nanotubos e a monocamada de BCsN com uma célula unitaria de
128 atomos. Estudamos inicialmente quatro possiveis sitios de adsorcao: atomo de
flior adsorvido sobre o 4tomo de boro (Fp); atomo de fliior adsorvido sobre o d&tomo
de carbono do tipo I (Fgy); dtomo de flior adsorvido sobre o atomo de carbono do
tipo II (Fepy) e dtomo de flior adsorvido sobre um dtomo de nitrogénio (Fl), sendo
que para essa ultima configuracao a reagao se mostrou instavel. A instabilidade
estd relacionada ao fato do atomo de nitrogénio possuir um par eletronico nao com-
partilhado na nanoestrutura de BC3; N repelindo o atomo de flior adsorvido. Para
essas quatro configuracoes, exceto Fy que o atomo de flior migra para o atomo de
boro, a presenca do atomo de fliior faz com que ocorra um modificacao estrutural
na regiao em torno do atomo adsorvente. Observamos que as distancias de ligacao
entre os primeiros vizinhos do 4&tomo adsorvente, e também um deslocamento radial
desse atomo da superficie da nanoestrutura, sendo que esse deslocamento radial é
maior quando o atomo de fliior é adsorvido sobre o atomo de boro e menor quando
o atomo de fliior é adsorvido sobre o dtomo de carbono do tipo II, dependendo dos
atomos ligados aos atomos adsorventes.

Apoés realizarmos a analise da parte estrutural, estudamos as propriedades en-
ergéticas dessas nanoestruturas. Para investigarmos quais dessas reagoes sao as mais
favoraveis, fizemos o cdlculo da energia de adsorcao. Os resultados para as energias
de adsor¢cao mostram que a configuracao mais estavel dentre as investigadas, tanto
para nanotubos quanto para a monocamada de 128 atomos, é a configuracao Fp,
pois o atomo de flior possui uma alta eletronegatividade, enquanto que o atomo de
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boro, dentre os atomos da rede de BCyN, possui a maior eletropositividade, isso
faz com que a ligacao F-B seja a mais estavel, quando comparadas com as ligagoes
F-C e F-N. O segundo sitio mais estavel é quando temos a configuracao Fgyy e por
fim Fpr. Ja para a monocamada a tendéncia de valores de estabilidade segue os
nanotubos, porém, a ligagao F-CI é instavel.

Em relacao as propriedades eletronicas quando um atomo de flior é adsorvido por
célula unitaria, podemos observar que para a configuracao Fg a estrutura de bandas
é ligeiramente modificada em relagao ao sistema pristina, sendo que a contribuicao
do atomo de flior se encontra em uma regiao de torno de 2,3 eV abaixo do topo
da banda de valéncia. Nesse caso, o nivel de Fermi é deslocado em direcao ao topo
da banda de valéncia caracterizando o sistema como um semicondutor do tipo-p.
Ja quando o atomo de flior é adsorvido sobre um atomo de carbono do tipo II, a
estrutura de bandas tem pequenas modificagoes em relagao ao sistema pristina, com
uma perturbacao no topo da banda de valéncia, sendo o nivel de Fermi deslocado em
direcao ao VBM, fazendo com que a estrutura apresente caracteristicas aceitadoras.
Na configuragao F; (somente para os nanotubos) podemos observar que o nivel de
Fermi é deslocado em direcao ao fundo da banda de conducgao, onde podemos ver
dois niveis de defeito no gap. Sendo esses niveis referentes, principalmente, ao 4tomo
de flior adsorvido.

A adsorcao de flior faz com que tenhamos a presenca de um momento magnético
e a construgao das isosuperficies das densidades de carga revela que o atomo de flior
possui uma importante contribuicao para o momento magnético dessas estruturas.

Nanotubos de carbono (zigzag) e de BN (zigzag) fluorados ja foram sintetizados,
com isso optamos por realizar a adsor¢ao de dois a&tomos de fliior por célula unitaria
somente para os nanotubos de BCy N (5,0). Em relaco as caracteristicas estruturais
desses nanotubos, é possivel observar que ocorre uma mudanca local na regiao onde
os atomos de flior sao adsorvidos, sendo que as distancias de ligagao entre o dtomo
adsorvente e seus primeiros aumentam, ocorrendo um deslocamento radial do &tomo
adsorvente da superficie do nanotubo. Como a ligacao mais estavel era a Fg, con-
sideramos sempre uma das adsorcoes como sendo sobre o atomo de boro, variando o
segundo atomo adsorvente entre carbono do tipo I e carbono do tipo II. Foi também
estudado quando dois atomos de flior sao adsorvidos apenas em dtomos de boro em
um célula unitaria. Dentre as configuragoes estudadas a que apresentou uma maior
estabilidade foi quando dois atomos de flior sao adsorvidos em atomos de boro em
aneis vizinhos. As distancias entre os atomos de flior adsorvidos ira influenciar no
valor dessas energias de adsorcao, quando os atomos de flior estiverem adsorvidos
em aneis vizinhos, a reagao serd mais estavel.

Em relagao as propriedades eletronicas, podemos observar que quando o a&tomo de
flior é adsorvido em um atomo de boro e um atomo de carbono do tipo I (Fr — Fg),
a estrutura de bandas apresenta uma perturbacao na regiao do fundo da banda de
conducao onde podemos observar um nivel de defeito proximo a essa regiao. Ja para
a configuragao Frr — Fg o nivel de Fermi é deslocado em direcao ao topo da banda
de valéncia, onde observamos niveis de defeito no gap. Quando dois atomos de flior
sao adsorvidos sobre atomos de boro, podemos observar que a estrutura de bandas
¢ ligeiramente modificada, ocorrendo uma perturbacao na regiao préxima ao VBM,
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onde observamos que quanto mais proximos estiverem os F adsorvidos maior serd a
perturbagao na regiao do VBM.

Ainda, foram discutidos os resultados referentes a variacdo da concentracao de
flior em uma monocamada de BCyN com 32 atomos por célula unitaria. Real-
izamos a simulacao somente para a ligacao F-B, pois foi a configuragao mais estavel
das estudadas no capitulo 3. O nuimero de atomos de boro fluorados por célula
unitaria foi de: 12,5 %, 25 %, 50 %, 75 % e 100 %. Podemos observar que quando
quatro atomos de flior sdo adsorvidos por célula unitéaria (50 %) em atomos de boro,
a energia de adsorgao possui o menor valor das configuragoes estudadas (maior es-
tabilidade). Observamos ainda que para baixas concentragoes de flior, o sistema
apresentara caracteristicas aceitadoras e, conforme aumentamos a concentragao de
fldor, o sistema apresentara caracteristicas metalicas e em todos os casos, um mo-
mento magnético de spin esta presente.

Portanto, nossos calculos mostram que a fluoragao de nanoestruturas de BCyN
¢ bastante estavel. Sendo mais estavel que para nanoestruturas de C e de BN que
ja foram obtidas experimentalmente. Além disso, observamos que a fluoracao pode
ser um importante mecanismo para modificar as propriedades eletronicas das na-
noestruturas de BCy N, fazendo com que essas apresentem um momento magnético
de spin.
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