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RESUMO

Monografia
Departamento de Fisica
Universidade Federal de Santa Maria

PROPRIEDADES ELETRONICAS E ESTRUTURAIS DE IMPUREZA

SUBSTITUCIONAL DE SILICIO EM NANOTUBOS DE BC ,N
AUTORA: CAROLINE JASKULSKI RUPP
ORIENTADOR: ROGERIO JOSE BAIERLE

Data e Local da Defesa: Santa Maria, 10 de dezede2908.

Usando a Teoria do Funcional da Densidade comipatd#ito de spin investigamos a
estabilidade, propriedades estruturais e eletrérdcando introduzimos silicio substitucional
em nanotubos de B do tipoarmchair (3,3) ezigzag(5,0). Nossos resultados mostram que
impurezas de silicio em nanotubos dej;BJornecem valores de energias de formacao
menores comparadas com impurezas de silicio emtutz® de carbono e nanotubos de
nitreto de boro (BN). Em relacdo a estrutura efeéti@ da dopagem, temos que o silicio no
sitio do boro (§) para ambos os nanotubos estudados introduz ueh vdzio épin down
proximo ao fundo da banda de conducédo, fazendoquaro sistema apresente um momento
magnético de spin igual fis. O silicio no sitio do nitrogénio (9i introduz um nivel
ressonante com o topo da banda de valéncia compenzena dependéncia em relagao a
qguiralidade do nanotubo, e o sistema dopado passaitar propriedades aceitadoras,
sugerindo a formacéao de defeitos induzidos dogipa nanotubos de BE. Considerando o
silicio nos sitios dos atomos de carbong,(8iSt;), 0s niveis de defeito estdo ressonantes
com a banda de valéncia e banda de conducdo, Sind® sitio energeticamente mais
favoravel (mais baixa energia de formacdo). Comaiti o processo de crescimento dos
nanotubos num sistema rico em boro e rico em rétrimy temos que existe uma preferéncia

para 0 §§ enquanto que o psempre apresenta a mais alta energia de formacéao.

Palavras- chaveteoria do funcional da densidade; nanotubosNB@opagem por Si.



ABSTRACT

ELECTRONIC AND STRUCTURAL PROPERTIES OF

SUBSTITUTIONAL SILICON IMPURITIES IN BC ;N NANOTUBES
AUTHOR: CAROLINE JASKULSKI RUPP
ADVISER: ROGERIO JOSE BAIERLE
Santa Maria, december'1@008.

Spin polarized density functional theory (SP-DHS) used to investigate the
incorporation of substitutional Si atoms in thezag (5,0) and in the armchair (3,3) BC
nanotubes (NTs). Our results show that the Si itiparin BGN NTs have lower formation
energy as compared with Si in carbon nanotubes ENihd boron nitride nanotubes
(BNNTS). For both nanotubes studied, the Si impuirit the boron site (§) show a spin
splitting and introduce a empty (spin down) elegitolevel near to the bottom of the
conduction band giving rise to a net spin magnetenent of lug. Silicon in the nitrogen
site (Sk), depending on the tube chirality, introduce elmut levels near or resonant with
the top of the valence band leaving the systenxkibé acceptor properties, suggesting the
formation of defect induced type-p BC NTs. Whereas, for Si in the two non equivalent
carbon atoms (8i and Si;), the defective levels are resonant with the wa@emand
conduction bands, respectively. The calculated &vion energies for Si impurities in B
nanotubos show that thecpiis the most like defect (lower formation energypwever,
when we consider the growth process in the B-ricth B-rich conditions, Siis the most

likely and S is the most unlike (higher formation energy) dedect

Keywords: density functional theory; BSI nanotubes; Si doping.
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1 INTRODUCAO

No presente trabalho, estudamos a estabilidadeegrecipais propriedades eletrénicas
guando nanotubos de BT sao dopados com silicio. Para realizar este esttiizamos dois
nanotubos especiais que saarmchair (3,3) e ozigzag(5,0). A dopagem é realizada apenas
no sitio substitucional, ou seja, um atomo da fedeo, carbono ou nitrogénio) € removido e
um atomo de silicio é introduzido em seu lugar.stakilidade energética da dopagem foi
investigada através de calculos de energias deafiffone as propriedades eletrénicas foram
analisadas através da estrutura de bandas e d#gsielatronicas.

Os calculos foram realizados usando a Teoria dwiboal da Densidade com a
aproximacédo do gradiente generalizado para o teleniooca e correlagdo. Para resolvermos
as equacgfes de Kohn-Sham usamos o cédigo commah&ESTA e o método de célula
unitaria ampliada (supercélula).

Quanto a organizacdo desta Monografia, inicialmdftapitulo 2) descrevemos as
propriedades estruturais e eletronicas do carkdwenanotubos de carbono e dos nanotubos
ternarios compostos por atomos de carbono (C), (®y@ nitrogénio (N), conhecidos por
nanotubos do tipo J&yN,, onde X, y e z indicam a estequiometria, sendoutu@ das mais
estaveis € quando x=1, y=2 e z=1, ou seja;NBNo capitulo seguinte (Capitulo 3),
apresentamos a metodologia e as aproxima¢gfesadtiizpara a realizacdo dos calculos. No
quarto capitulo, apresentamos 0s resultados tedpiam a dopagem de silicio em nanotubos

de BGN. No quinto e ultimo capitulo apresentamos ascpais conclusdes deste trabalho.



2 PROPRIEDADES GERAIS DOS NANOTUBOS

Os primeiros nanotubos produzidos foram os nanstaleocarbono e para entender
um pouco de como estes nanotubos foram obtidoseéegsante que fagamos uma breve

introduc&o sobre a quimica do carbono e suas foaloa®picas.
2.1 Carbono

O Carbono, nome dado por Lavoisier em 1789, dmlaarbo, carvdo (carbone, em
francés) é um elemento impressionante, sobretmloekacao as suas ligagcdes quimicas.

O &tomo de carbono pertence aos elementos da cbluda tabela periddica, com
quatro elétrons na camada de valéncia, os quasnpdazer ligacdes quimicas por orbitais,
com hibridizacbes sp, $pe sp, gerando, em cada caso, compostos com geometrias e
propriedades inteiramente distintas, como o casgrdfite e do diamante. O diamante e o
grafite sdo as formas mais importantes do carbono.

O grafite € um semi-metal que em condigbes amisea@ta forma mais estavel e
abundante para os compostos do carbono. Sua estmrigtalina consiste de atomos de
carbono ligados formando redes hexagonais plar{graeno ou plano basal), empilhadas
umas sobre as outras, onde cada atomo de um pianate-se sobre o centro do hexagono
do plano adjacente. Dentro de cada folha de grafeada atomo de carbono se liga a outros
trés vizinhos através de ligacées com hibridizagfes

O diamante consiste em um arranjo periddico de @dae carbono no qual cada um
deles esté ligado a quatro vizinhos dispostos sitaetente. Devido a natureza das ligacdes
quimicas entre os atomos de carbono, o diamantesema alta estabilidade e,
consequentemente, extrema dureza. Possui propeedsalantes, tendo ugap de energia
de 5,4 eV. A Figura 2.1 apresenta as estruturabasioante e do grafite.

Além do grafite e do diamante, as ligacdes entwends de carbono podem formar
estruturas fechadas, compostas por dezenas desattentarbono, como o caso dos fulerenos
e dos nanotubos de carbono (CNT)

Em 1985 foram descobertos por Harold Kroto, Jamesath] Sean O’Brien, Robert

Curl e Richard Smalle¥, os fulerenos. Os fulerenos s&o constituidos par rede formada
por pentagonos e hexagonos com diametro de poacdsnetros. Cada atomo de carbono de
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um fulereno esta hibridizado em?sp forma ligacdes simples com trés outros atomos de
carbono. O &, 0 mais conhecido dos fulerenos, possui simetaaaédrica, consistindo de
20 anéis hexagonais e 12 pentagonais, parecendbalende futebol com 7 A de diametro. A
molécula Gy é conhecida como buckyball e em 1996, Smalleyideo Curl ganharam o

prémio Nobel de quimica por essa descoberta — He@tBrien eram, em 1985, estudantes

de pds-graduacad.

Figura 2.1 Estrutura do carbono: (a) diamante e (b) grafite.

A sintese de estruturas moleculares de carbonormaafde fulerenos, incentivou a

busca de outras estruturas fechadas de carboroaneira que, em 1991, Sumio lijifia
apresentou um novo tipo de estrutura fina de carbanqual chamou de nanotubos de
carbono (NTC).

Muitos materiais, similares ao carbono, podem sstatizados tanto numa fase planar
como numa fase mais condensada (hexagonal, cUBictie esses materiais que apresentam
fase cristalina diferente e mesma estequiometrstiada-se o0 nitreto de boro (BN) e
recentemente sintetizado, o carbonitreto de borG,NR Isso incentivou a busca de
nanotubos compostos por elementos além do carbenlegje, encontramos nanotubos

compostos por diversos materiais, entre eles, nstabos de BEN.
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2.2 Nanotubos

Os primeiros nanotubos sintetizados foram os néoestde carbono por Sumio lijima,

em 19917 . Apés a descoberta dos nanotubos de carbono, sotabalares de elementos
diferentes do carbono foram sintetizadas e estsdéglaricamente. Entre os nanotubos
sintetizados encontram-se 0s nanotubos de niteetoodb (BN) e os mistos conhecidos por
nanotubos do tipo ,EyN,, onde X, y e z indicam a estequiometria, sendouto@ das mais
estaveis é x=1, y=2 e z=1, ou seja,RC

Para compreendermos melhor os nanotubos dé\Bfaremos uma descricdo dos

nanotubos de carbono.

2.1.1 Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono s&o nanoestruturas ailisdcom diametros da ordem de
poucos nandmetros e comprimentos da ordem de metrésp apresentando um
comportamento de sistemas unidimensionais (1Duas&unidimensionais.

Os nanotubos de carbono foram descobertos por Suijiea®, em 1991.
Originalmente, os nanotubos observados por lijinaaneformados por multiplas camadas de
folhas de grafeno enroladas em forma cilindrica (MNMVdo inglésmulti-walls nanotubés
Dois anos mais tarde, foram obtidos nanotubos da anica camada (SWNT, do inglés
single-wall nanotubgsgue séo constituidos por apenas uma camadarwbfinde grafite. Os
cilindros de carbono podem ser encontrados conapdaethadas ou abertas.

Os nanotubos de carbono possuem propriedades masamieletronicas especiais,
devido a combinagdo de sua dimensionalidade (graadéo comprimento/diametro),
estrutura e topologia, e sdo os compostos maaoddna direcdo perpendicular ao seu eixo)
e flexiveis (na direcdo normal ao eixo). Podemmsetais ou semicondutores, dependendo
apenas do diametro ou quiralidade do ttiho

A estrutura dos nanotubos de carbono pode semkacie representada tomando-se
uma folha de grafeno (uma Unica camada da estrdugrafite) que se enrola, produzindo
cilindros perfeitos. Dependendo da direcdo na geanrola a folha de grafeno e do tamanho
da folha, podemos obter diferentes estruturas detnbos. A direcdo no qual o cilindro é
enrolado determina a quiralidade do nanotubo. Outaaeira de descrever a estrutura do
nanotubo é utilizando os vetores da rede cristalngrafeno (plano de carbono). Neste caso,
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a estrutura é obtida descrevendo a dire¢éo e orgoemto de enrolamento da folha na forma
de um vetor (vetor quiral) cujas bases sdo os eetda rede hexagonal. Assim, pode-se
descrever a estrutura dos nanotubos como um panteieos (n,m), que representam a
projecéo do vetor quiral nas duas diregdes crigtaficas da rede hexagonal do graféhaO
vetor quiral Ch € definido na equacao (2.1):
C, =na, +ma, 2.1)

Onded, e &, sdo os vetores unitarios do reticulo do grafemgu(g 2.2) en e m sdo
nameros inteiros (direcdo x e y ha camada de goafen

O vetor quiraléh conecta dois sitios cristalograficamente equitaksobre a camada
bidimensional (2D) do grafeno. Cada par,rt) (Figura 2.2) gera certa quiralidade no

nanotubo. Casos limites aparecem quando0 e m=0, formando tubogigzag[Figura 2.3

(@)] e quandan =m# 0, formando tuboarmchair[Figura 2.3 (b)]. Tubos quirais [Figura 2.3
(c)] séo formados nas demais combinacden @em, na qual a direcdo do vetor quiral difere
daquelas dos eixos de simetria, sendo que os atemusalentes da célula unitaria sdo

alinhados sobre uma espiral.

(n,0) zigzag

——— - -

(m,a1) armchair

Figura 2.2 Rede hexagonal do grafeno que pode ser usada itstracdo para a obtengdo de um nanotubo

de carbono.

As propriedades dos nanotubos de Unica camada (SWEED fortemente

influenciadas pelo seu diametro e quiralidade, gppadimente as propriedades eletronicas,
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pois a maneira com que a camada de grafite é daradduencia diretamente na posi¢do da
banda de valéncia e da banda de conducdo das trahg@s. Assim, 0S nanotubos
apresentam comportamento metalico ou semicondigpendendo da sua simetria. Todos 0s
nanotubosrmchair sdo metélicos. Aqueles no qual, n — m = 3k, sénaim inteiro diferente

de zero e ndo multiplo de trés, sdo semicondutaresgap muito pequeno. Todos 0s outros
nanotubos sdo semicondutores. Foi observado gaenpantubos de carbono semicondutores
0 gap de energia apresenta uma dependéncia com o inderstiametro dos tubos. As
propriedades eletronicas dos nanotubos de multqg@asadas (MWNT) perfeitos sdo muito

similares as dos nanotubos de Unica camada (SWidAigue o acoplamento entre as camadas

dos cilindros é fraco (interaco do tipo de van\eils)® .

Figura 2.37: Representagdo de enrolamento de uma nanotubarbeno: (a) nanotubo zigzadl), (b)

nanotubo armchairt{, N) e (c) nanotubo quiralr(, M).
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Para conhecer a natureza dos nanotubos sintetjizadste uma variedade de técnicas
utilizadas, sendo que a caracterizagdo € importpatea o estudo das aplicagbes e
propriedades dos nanotubos. Algumas técnicas mgmriantes sdo: descarga por arco,
ablacao por laser e deposicédo quimica de vapor.

O método de descarga por arco € baseado em desedftyicas produzidas entre dois
eletrodos de grafite que sdo mantidos a uma dist&uficientemente pequena para que a
corrente passe, aguecendo os eletrodos e vapaizagdhfite que logo depois € condensado
na forma de uma fuligem que contém os nanotubasesEsletrodos sédo contidos em uma
camara de ago, geralmente contendo um gés inerte&y bélio ou argbnio, como atmosfera
para a reacdo, e utilizam metais catalisadoresiadda(alvo de grafite), como Fe, Co e*Ni
Posteriormente, deve-se fazer um complicado proagsgpurificacdo, pois o produto obtido
apresenta varias impurezas.

No método de ablacao por laser um alvo de grafitgpérizado pela irradiacdo de um
laser (continuo ou pulsado) numa atmosfera de rggrsei (hélio ou argbnio). O método de
ablacdo por laser e o de descarga por arco satas)imas os nanotubos produzidos por
ablacao por laser apresentam menos impurezas.

O método de deposicdo quimica de vapor (CVD) ctensia reacdo de decomposicao
térmica de vapor ou gas que contém carbono (geméémen hidrocarboneto), usando um
catalisador metéalico em atmosfera inéfte O processo acontece a altas temperaturas, onde o
metal catalisador se aglutina em nanoparticulagradps que servem como centro de
crescimento, ficando na base ou no topo dos naosiubsse método produz nanotubos
relativamente mais puros que os produzidos pocablpor laser ou descarga por arco.

Apés a descoberta dos nanotubos de carbono, owmiateriais na forma de tubo e
compostos por elementos quimicos além do carboramfgropostos teoricamerité? e
sintetizados experimentalmefifé?. Entre esses materiais, encontram-se 0s nanotl#os
nitreto de boro (BN) e os nanotubos conhecidos itegalura como nanotubos do tipo
BxCyN, “V.

As propriedades mecéanicas dos nanotubos de ndeetmoro sdo muito similares as
propriedades dos nanotubos de carbono. A prindii@enca entre os nanotubos de nitreto
de boro e os de carbono é no fato que os nanotdbositreto de boro sdo sempre
semicondutores congap em torno de 5.5 eV e as ligacdes apresentam edsias
parcialmente i6nicas, tornando-os superiores aasotnbos de carbono em algumas

propriedades.
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Os nanotubos compostos por atomos de carbono @29, () e nitrogénio (N),

conhecidos na literatura como nanotubos do tipE,®s,

apresentam propriedades
eletrdbnicas que podem variar entre a homogeneidhite nanotubos de carbono e a
heterogeneidade dos nanotubos de nitreto de bependendo de sua estequiometria. Um dos

compostos do tipo,&yN, mais estaveis é o BN, que sera descrito posteriormente.

2.2.1 Nanotubos de BN

A similaridade estrutural entre o grafite e a réégagonal de nitreto de boro (BN)
motivou a sintese de uma liga metalica entre e@esnateriais. Enquanto que os nanotubos
de carbono apresentam ugap de energia pequeno, de aproximadamente 1 eV, réiteca
metalico, os nanotubos de BN sdo sempre semicamduéom ungap de energia da ordem
de 5.5 eV independente do didametro e da quiralid@denpostos envolvendo carbono e
nitreto de boro foram teoricamente postulados pmr@m uma estrutura de bandas
intermediéria entre os dois compostos. Utilizandoé&iodo de deposi¢cdo quimica de vapor,
Badzian®® sintetizou esse tipo de estrutura utilizando comateriais primarios o Bg|CCl,

N, e H, obtendo um composto grafite-BN. Embora a composdgsses materiais ndo era
conhecida quantitativamente, foi assumido que rtersaforma (BN)C;.x. Mais tarde, foi
assumido a forma,ByN, para esses nanotubos.

Os nanotubos do tipoxB,N,, possuem muitas vantagens em relagdo aos nanatebos
carbono e de nitreto de boro (BN). Uma das vantagen facilidade em controlar as suas
propriedades eletronicas que dependem apenas derspasicdo. Nos nanotubos de carbono
e de nitreto de boro, essas mesmas propriedadedifg@ms de serem controladas, pois 0s
nanotubos de carbono possuem gap pequeno e os nanotubos de nitreto de boro possuem
umgapgrande, o que restringe a aplicacdo na area tagioal

Sintetizando nanotubos do tipoy@N,, a estequiometria que apresentou maior
estabilidade para esses nanotubos foi x=1, y=21e¢ au seja, B&eN. Esse nanotubo foi
sintetizado pela técnica de deposicdo quimica @ervéCVD) utilizando como materiais
primarios o0 B e o CHCN® . A utilizacdo de apenas dois materiais primariomienta a
homogeneidade do produto.

Os nanotubos de BN apresentam urgap intermediario ao grafite e ao nitreto de
boro, em torno de 1.6 eV, o que caracteriza-o camosemicondutor dgap pequeno.

Apresenta geometria anisotropica, ou seja, pousecomposto ternario, o plano hexagonal
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do BGN possui diversas maneiras para formar um tubodpuaamparado com os planos do
grafite e do nitreto de boro.

Para a camada hexagonal de,BCforam sugeridas trés estruturas, chamadas de
estruturas do tipo I, 1l e lll que diferem entrecsinforme os atomos de carbono, boro e
nitrogénio séo ligadd¥ . Essas estruturas estfo ilustradas na Figura 2.4.

Para a estrutura do tipo | [Figura 2.4 (a)], cattanéd de carbono esta ligado a um
outro &tomo de carbono, a um atomo de boro e atomoade nitrogénio, enquanto que cada
atomo de boro (nitrogénio) est4 ligado a dois amd®carbono e a um atomo de nitrogénio
(boro).

Na estrutura do tipo Il [Figura 2.4 (b)], cada atode carbono esta ligado a outros
dois atomos de carbono e a um &tomo de boro ou @eunitrogénio. J& cada &tomo de boro
(nitrogénio) esta ligado a dois atomos de nitrogéboro) e a um atomo de carbono.

Na estrutura do tipo Il [Figura 2.4 (c)], cadaratmde carbono se liga a outro atomo
de carbono, e a dois atomos de boro ou a dois &ta®mitrogénio, e cada atomo de boro

(nitrogénio) se liga a dois atomos de carbono & @tomo de nitrogénio (boro).

*C *+a@ N

Figura 2.4: Trés modelos estruturais para a came&,N.
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Estudando um particular nanotubo de,RGormado por vetores descritos por n=2 e

m=2 (2,2), ou seja, do tiparmchair, Miyamoto e colaboradoré8 mostraram que 0s
nanotubos de BB do tipo | sdo metalicos enquanto que os nanotdbd3GN do tipo Il sdo
semicondutores. De modo analogo aos nanotubosridencaera esperado que os nanotubos
de BGN do tipo | fossem metalicos ou semicondutores,eddpndo do diametro e da
quiralidade. Por outro lado, é esperado que ostnbos de BEN do tipo Il sejam
semicondutores similares aos nanotubos de niteetaocb. Resultados tedricd8? mostram
que tanto os planos como os nanotubos do tipordsaptam uma maior estabilidade que
aqueles do tipo | ou lll. A origem da estabilidaittes tubos e planos tipo Il estd associada
com a maximizagdo do numero de ligacbes C-C e B# sfio as ligagbes quimicas mais

fortes (mais estaveis) entre os atomos de carliamo,e nitrogénio.



3 METODOLOGIA

A teoria em que se baseia o0 estudo das propriedestagurais e eletrbnicas dos
sélidos é a teoria quantica, formulada basicameat@eriodo compreendido entre 1901 e
1926. Para descrevermos essas propriedades € arexessolver a equacao de Schrodinger
para sistemas eletronicos com mais de um elétmnetando, essas solucdes analiticas exatas
sdo impraticaveis. Para resolver esse problemanuey utilizar algumas aproximacdes ou
simplificagbes. Uma solugdo é usar a densidadedelea como objeto fundamental da
mecanica quantica, método este proposto por HohgneeKohn em 196%°, que é
conhecido como Teoria do Funcional da Densidadd{DF

Como metodologia para o nosso trabalho, utilizamos:

(i) A aproximacdo de Bohr-Oppenheimer, que permé@sacoplar o0 movimento dos
nacleos e dos elétrons, sendo que o movimento dokeas atdmicos e os elétrons das
camadas mais internas (caro¢o atémico) sao trataaitisriormente de maneira classica;

(ii) A Teoria do Funcional da Densidade, para madel interacdo elétron-elétron e
elétron-caroco;

(i) As funcdes base, para podermos aproximar esdadeiras autofuncdes do
hamiltoniano;

(iv) O pseudopotencial, que substitui a forte im¢éio entre os elétrons de valéncia e o
caroco por um pseudopotencial (suave);

(v) O codigo computacional SIEST¢panish Iniciative for the Eletronic Simulations
with Thousand of Atomgjue resolve as equacgdes de Kohn-Sham de forreoasistente;

(vi) O método de célula unitaria ampliada ou su@lete.

No decorrer deste capitulo, serdo discutidas aateggral sobre o problema de
descrever as propriedades eletronicas e estrutlgaisn sistema quantico de muitos corpos e

as aproximag0fes necessérias que foram utilizadasapaalizacdo dos nossos célculos.
3.1 Equacao de Schrodinger para Sistemas de muitosrpos
Um sistema eletronico é fundamentalmente um sistgndmtico de muitos corpos.

Como se trata de um problema quéantico, devemotvegsoequacao de Schrddinger para um

sistema de muitos corpos. Temos que a equacachd@d8wer independente do tempo e néo
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relativistica para um sistema de muitas particabesposta por N elétrons e M nucleos pode

ser escrita como:

Hy(F,R) = Eg(F,R) (3.1)
onde H é o operador hamiltoniano total n&o relativistiggf, R) é a funcio do estado do
sistema, ' = (f,,f,,...F, )¢ R=(R,R,,...R,) sdo as coordenadas dos elétrons e dos

nacleos, respectivamente. A expressao do hamifionem unidades atémicas, é

A=1 A i=1 H=1

a1l — Ry mw<u|l, —T,| ‘mis<alR,— RB‘

U H
H=T,+T,+V, +V. +V, (3.3)

e

com, 'I:N 0 operador de energia cinética nuclddr, a massa do nucleo A:e 0 operador de
energia cinética eletrc“)nicza7Ne 0 operador referente a atragdo elétron-nucepa carga do
nacleo A,\7e 0 operador da energia potencial repulsiva eléttétron e\7N 0 operador de
energia potencial repulsiva ntcleo-ntuctéo

Resolvendo a equacdo de Schrédinger, obtemosciddutle onday, que € a sua

solucéo. Portando, através da funcdo de onda, qoieoldeto fundamental da mecéanica
guantica, podemos determinar o estado de um sistemnaecer as propriedades fisicas e

guimicas e deduzir os valores esperados de grantiszas do sistema em questao.
3.2 Aproximacéao de Born-Oppenheimer

A separacdo dos movimentos nuclear e eletronicrareeira aproximacao utilizada
em qualquer aplicacdo da mecanica quantica a makau cristais. Fisicamente, essa
separacao considera a desigualdade entre as ndassascleos e dos elétrons, ou seja, como
a massa dos nucleos é muito maior que a massdélamns, 0os ndcleos ndo acompanham a
rapida mudanca do movimento dos elétrons e podemossiderados fixoS) Considera-se
como uma boa aproximacdo, em que os elétrons meeeam um campo de ndcleos fixos.
Essa é a hipotese basica da aproximacdo de BorerBeimef® (ou aproximacdo
adiabatica) onde a fungéo de onda € dividida em parta eletrdnica e outra nuclear. Dentro

dessa aproximacao, o termo de energia cinéticeauein (3.3),T, é muito menor que os

outros termos, e tem-se pdvh, — o
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N A

H =T, +T, Vi +Vo +Vy = T4V +V, +V, = H, (3.4)
ou seja, o hamiltoniano tOtdl‘lAT é
Hy = H,, +V, (35)
onde
Hoe =T, +Vi +V, (3.6)

é denominado hamiltoniano eletronic¥ g representa a energia classica de interacdo entre o

nucleos. Os nucleos dos atomos sdo desta formaideoados como um potencial externo
fixo atuando nos elétrons.

Assim, a funcéo de onda de muitos corpos podeseeita cCOmo:

YR =q(RX, (R (37)
onde (R ) é a funcéo dependente das posicdes nuclegyés, & é a fincdo de distribuicdo
dos elétrons para um arranjo nuclear fixo (fungéomtla eletronica).

Substituindo (3.7) na equacéo (3.1) e fazendparagdo de variaveis, temos:

[, +V, +Vi, +V, [x, (R = E, (R x,,(F; R) 3.8)

[\ +E,(Rlp. (R =E,.0, (R 3.9)

A imposicao da expresséo (3.7) tem como conse@i@nseparacdo da equacado de
Schrédinger (3.1) em uma equacao eletronica (3uBh& equacao para 0 movimento nuclear
(3.9). Logo, a descricdo dos movimentos nucleasdstgnicos pode ser feita separadamente.

Embora esta aproximacgao seja de grande utilidagguacéo acima (3.8) ndo pode

ainda ser resolvida analiticamente, ou seja, séessarias outras aproximacoes.
3.3 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade € uma teoridmes na mecanica quantica
utilizada para a obtencdo de algumas propriedadegstdo fundamental de sistemas
multieletronicos.

Na mecanica quéntica, a funcdo de onda ttad o objeto fundamental, de maneira
que, sey é conhecida, tem-se acesso a toda informacao ape ger conhecida sobre um

determinado estado de um sistema. No caso de temsisnultieletrénico, a funcdo de onda,

depende de 4N varidveis (3N variaveis espaciais eafiaveis de spin) o que torna o
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tratamento computacional muito dificil. Com issmhdnberg e Kohf? em 1964, sugeriram
utilizar a densidade eletronica(r cgmo objeto fundamental da mecéanica quantica, em ve
da funcdo de onda. Ou seja, a equacdo de Schrodiage elétrons com a funcédo de onda
com 4N variadveis pode ser escrita como uma equagatensidade eletrbnica com somente
quatro variaveis (trés variaveis espaciais e umewel se spin). Por esse trabalho, Walter
Kohn recebeu o prémio Nobel de Quimica em 998Um importante avanco na
aplicabilidade da DFT foi feito em 1965 por KohSlkeam® . Porém os passos iniciais para
determinar a densidade eletronica do sistema fal@senvolvidos por Thomas, em 1927, e
Fermi, em 1928, originando a formulacdo conhecm@aa aproximacdo de Thomas-Fermi
(TF) 7,

Nas secbes seguintes, faremos uma descricdo dgfioetle Thomas-Fermi, dos
teoremas de Hohenberg-Kohn e as equacfes de Kam;S&halgumas aproximacdes para

funcionais de densidade.

3.3.1 Relacdo de Thomas-Fermi

Thomas e Fermi propuseram, independentemente, rooegso para determinar a
distribuicdo de elétrons em um sistema, fazendosideracOes estatisticas para poder
aproximar a densidade de um gas uniforme de eltnd interagentes. O trabalho de
Thomas foi publicado em 1927, com o titulo “Célcdecampos atdmicos”. Seu trabalho era
baseado em quatro suposicoes:

(i) correcdes relativisticas sdo despreziveis;

(i) no atomo h& um campo efetivo dado por um paitd v, dependendo somente da
distanciar dos nucleos de carga nucleze, tal que

v-0 quando r - oo
ur - Ze guando r- 0

(i) os elétrons estdo distribuidos uniformementan espaco de fase de dimensao
seis. Cada par de elétrons ocupa um volumi®dsendoh a constante de Planck;

(iv) o potencialu € por si mesmo determinado pela carga nucleandalistribuicao
eletronica.

A aproximacao de Thomas-Fermi teve sucesso limi¢ad reproduzir as propriedades
dos sistemas reais. Esta formulacdo ndo leva emta cdiculos variacionais e negligencia o
termo de correlacdo eletronica, ndo apresentansidtados com precisdo suficiente para
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predizer corretamente as estruturas molecularemcDem 1930, estudou os efeitos das
interacdes entre os elétrons no modelo de Thom@sifeeentdo descobriu que estes efeitos

poderiam ser ajustados através da adicdo de uno reamelacdo de Thomas-Fermi, o termo

deexchangé™ .
3.3.2 Fundamentos da Teoria do Funcional da Detisida

A Teoria do Funcional da Densidade é fundamen¢adalois teoremas propostos por
Hohenberg e Kohf? em 1964, que mostraram que a energia do estadarfiental e outras
propriedades do sistema sdo unicamente definidias demsidade eletrbnica. O problema
consiste em dada a hamiltoniana

H=T+U+V (3.10)

ondeT € a energia cinética dos elétrokk,a energia de repulsao entre os elétroNs e

~ N
potencial externo, escrito comd :ZU(ﬁ); encontrar uma solugédo para a equagéo de
i=1

Schrédinger deste sistema de muitos corpos.
Teorema I. A densidade como variavel basicaD potencial externa(r), atuando
em um sistema de N particulas interagentes, é agidioal Unico da densidade de elétrons

do estado fundamental, (I') , a menos de uma simples constante aditiva.

Uma vez que o hamiltoniado é inteiramente deterdunaxceto pela variagdo
constante de energia, a densidade eletrbnica desncorpos para todos os estados séo
determinadas. Consequentemente, todas as promgedia sistema sdo completamente
determinadas, dada somente a densidade do estadinfantal. Porém, é necessario termos
certeza de que uma densidade € realmente a demsidaelstado fundamental que estamos
procurando. Uma prescricdo normal de como rese@lster problema esta contida no segundo
teorema de Hohenberg-Kohn.

Teorema Il. O principio variacional: A energia do estado fundamentg|[p] &

minima para a densidade(r) exata,
E[p] = <(//"|: +U +\7‘(//> : (3.11)
O segundo teorema expressa dti@ € um funcional deo(f" ,)cujo valor minimo é

obtido através da densidade eletronica do estadtafoental.
Considerando a equagéo (3.11) e escrevendo defoutra, temos:
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E[o] = <¢/‘f +U ‘w> + <¢/‘\7‘¢/> (3.12)
ou
ELp] = Flol+ (e ) 3.13)
Em (3.13)F[ o ]é um funcional universal valido para qualqueresigt coulombiano
independente do potencial externo aplicado, dado po
Flo]l =T[p] +U[p] (3.14)

engquanto que o term<q{/’\7‘z//> depende do sistema em questéo.

Os dois teoremas descritos anteriormente nos tganague encontrando a densidade
de carga, as principais propriedades do sistemasdestonhecidas. Mas para isso, temos que

achar a verdadeira densidade de carga que noséoén® energia do estado fundameéttal
3.3.3 Equacdes de Kohn-Sham

A Teoria do Funcional da Densidade considera gdast as propriedades dos sélidos e
das moléculas estéo relacionadas com a densidacirgie do sistema. A densidade de carga
que minimiza a energia do sistema € a densidadma@m do estado fundamental. Assim,
nessa teoria ha uma busca pela densidade de @asigt@ma de forma autoconsistente.

O desacoplamento das particulas interagentesoégigiindo a equacao de Schrodinger
para um conjunto de elétrons de valéncia interagedtsubstituida pela equacdo de elétrons
n&o interagentes proposta por Kohn e Sham em 4965

Considerando que as interacdes de Coulomb sdongm lalcance, € conveniente

separar do funcional universk[ o a]parte coulombiana classica,

F[p] = ”,o(rr)p(r‘ PO oz +G[ o] (3.15)

Assim, a equacao (3.13) pode ser escrita como

ELp] = [ur)pryalr +2 [[POPTD gerger + g (3.16
290 |r-r|
ondeG[ p ]também é um funcional universal.

Assumindo a forma para o funcior@p c¢mo

Glp] =T,[p] + E,[P] (3.17)
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ondeT,[p ] é a energia cinética de um sistema de elétrongm@@gentes com densidade
p(r) e E.[p] contém a energia dexchangee energia de correlacdo de um sistema
interagente com densidag®r . A parte que contém a correlacdo da energia canéliesse
sistema também esta nesse funcidag|o . Sq o funcionaE, [o Jor conhecido, é possivel

determinar de forma exata a energia e densidadestdolo fundamental de um sistema de
muitos corpos resolvendo-se as equacdes de Kohm-$hsa particulas independentes. A

formula funcional exata parg,[o r]ao é simples, e nem mesmo conhecida. O procettimen

Kohn-Sham consiste em assumir que se variarmaanhemite o(i” ) podemos escrever:
E,[0] = [ o(1)e [ p(P)ldr (3.18)
onde £, [p(F )] &€ a energia de troca e correlagdo de um gas tterséuniforme. Assim,
podemos escrever o funcior@ o cémo:
Glol =T,[ 0] + [ p(7)e [ p(F)IdT (3.19)
Substituindo a equacao (3.19) em (3.16), o furadienergia pode ser dado:

L] = [u(r)p()d + jj"‘“”’“‘)o!mlr+T[p]+ [ o), doOldr  @20)

E[p] =V[p]+U,[p] +T,[0] + E,[A] (3.21)
OndeV[p ]representa o potencial externdJe[p] representa a energia de interagao

elétron-elétron, também conhecida como Potencitladtee.

Para que seja possivel encontrar o valor minimengagiaE[ o Jutiliza-se o teorema

variacional, com o vinculo de que o numero de paes seja fixo,

p= j Z|¢i (F) dF =N (3.22)

Considerando a condicdo de extremo e incluindonowd (3.22), a densidade de

particula do estado fundamental pode ser encontnatenizando a expressao (3.21),
S\ELA) - 4|f p(F)d*r -NJ=0 (3.23)
onde i € o multiplicador de Lagrange introduzido paraoiporar o vinculo da conservacéo

do numero de particulas. Logo, temos que

Eol _,

3.24
o (3.24)
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Elp] _ Vp] , Mol Al | E[A]

(3.25)
oo oo oo oo oo
Fh om0+ T A0 .29
ﬁ[p] - UKS(F) + 5ro[p] =0 (3'27)
oo oo

onde uv"() é o potencial efetvo de Kohn-Sham definido como
v (1) = u(F) +u,, (F) + U, (7). Substituindo (3.27) em (3.23), temos:

O‘ro[p] +UKS(r) ‘,U =0 (3.28)
P

Escrevenddr [ o] = —%ZI¢fD2¢id3r como sendo a energia cinética de um sistema

de particulas néo interagentes e dada a densigachrgh auxiliar

p(r) =2 |4, (7)) (3.29)

asolucdo da equacéo (3.28) satisfazendo (3.22P8)(Bode ser obtida resolvendo a equacao

de Schrédinger de uma particula
(_%Dz + UKS[p]jlﬂi (r) =&y, () (3.30)

As solucbes destas equacdes fornecem funcdes deqoedreproduzem a densidade
de carga do sistema original. As equacdes (3.23)80) sao as equacdes de Kohn-Sham.
ComoV[p]eU,[p] dependem de e para determina-lo € necessario conhecer

as equacotes de Kohn-Sham devem ser resolvidasnda &utoconsistente, ou seja, para cada
resolucdo das equacdes de Kohn-Sham (3.29) e (@a3f@nsidade de carga calculada na
interacdo N € comparada com a densidade de cdmdack na interacdo N-1. Se for igual a
inicial o calculo esta correto, caso contrario,-sisa@sta nova densidade e repete-se todo o
procedimento. Este procedimento continua até qukersidade de carga da interacdo N
concorde com a densidade de carga obtida na iatenkd.

Ao fim do célculo das equacdes de Kohn-Sham, olsgras autovalores de energia

&, . Desta forma, é possivel determinar a energihdotaistema:

1, - p(r)
-0 +u(r)+| —

‘# ‘dsrdsr' +u [pl W, =&, (3.31)
r
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Multiplicando a esquerda pa#, , integrando em todo espago e somando sobre todos

os orbitais ocupados teremos

> 6 =T.lo)+ [ur)ed’r + p‘“ )p(‘” it + [, dplpn)d  @32)

Comparando com a equacéo (3.20) que da o funadienahergia dado por:

L] = [u()p(r)d’r + ﬂp‘(r”_”r(r‘)olrdr+T[p]+ [P0 Lo 339

Teremos:

Elol=Y 6 -2 ] p‘(rr 2D g’ + [ pOle ol -vdold’s 3

Que é a energia total escrita em fung&o dos awmsd; “"*.
3.3.4 Aproximacdes para o Funcional de Troca edlaggéo

Para termos o potencial efetivo de Kohn-Shalft[p , é jpreciso fazer uma escolha
do funcional de energia @xchangecorrelagaoE,,[p ]A Teoria do Funcional da Densidade

nao determina exatamente o termo de troca e codieladevido a complexidade destes
funcionais. Existem algumas aproximagdes paratest@o, e discutiremos a seguir os dois
tipos principais que sao as mais utilizadas: a Apracao da Densidade Local (LDALecal
Density Approximatione a Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GG&ereralized
Gradient Approximationjjue € utilizado para a realizacdo dos nossosloalcu

Na aproximacdo LDA, a energia d&changecorrelacdo para um sistema de gas de
elétrons homogéneo de densidaol@ no)pontor é assumida igual a energia elechange
correlacdo de um gés de elétrons homogéneo consmandensidade. Nessa aproximacao

supde-se ainda que(i" varia suavemente nas proximidades do p@antdssim, escreve-se
E,J[0] = [ p(N)erem p(F)]dr (3.35)
onde&! [p ] é a energia dexchangecorrelagdo por elétron de um gas de elétrons hénemy

de densidadep = p(r .)O potencial deexchangecorrelacdo,v, [p ] conforme (3.25) e

(3.26) é dado por

U.lol = (3.36)

p
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Assim, na aproximacao LDA, o potencialeehangesorrelacdo é dado por:
d

do(r)

Existem varias aproximacdes para o termextengecorrelagéo por elétrorg, .. Na

(o)=L o(F]) e

U,.[A]

aproximagéao LDA, o termé&, [po 4 dado por

E. [0l DE [0l = jdsrp(F)[fxc (p(r) + . (p(F))] (3.38)
onde se separa o termo @&hanges, , que no caso do gas homogéneo pode ser facilmente
calculado, e o termo de correlacd que € complexo e ndo pode ser determinado
exatamente, nem no caso do gas homogéneo. O terexglithnggara um gas homogéneo é
obtido resolvendo as equagdes de Hartree-Fockesultando na equagao:
(o) = -3¢ (%jy o) 339

Ceperley e Aldet” utilizando simulagdes com Monte Carlo Quanticaapan gas de

elétrons homogéneo e interagente, obtivergmcom alta preciséo para varios valores de

densidade.
A Aproximacao da Densidade Local (LDA) foi a prinaeaproximacao para o termo

de troca-correlacdo. Porém, se a densidade eledrgo{r ) for pouco uniformemente

distribuida, o0 método LDA n&o € uma boa aproximathiuo refinamento do método LDA
normalmente utilizado no formalismo da Teoria dadtonal da Densidade é entédo expressar

o funcional E [p Jem termos do gradiente da densidade de carga Eds& aproximagéo

conhecida como expansédo generalizada em termosadigemfes (GGA) tem a seguinte

férmula funcional:
Ex 0] = [ f(o(r),0p(7))d°r (3.40)
onde f € uma funcao analitica parametrizada, a qual nésupama forma Unica.
Existem varias propostas para o funcioBgf[po , qlle dependem da forma como a
funcdo f é escrita. As mais usadas atualmente sdo os nsopielpostos por Perdew-Burke-

Erzenhof (GGA-PBEY?, de Lee-Yang-Beck®&, e Perdew-Wan{" .
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3.4 Método do Pseudopotencial

A primeira aproximacéo fundamental presente emsadométodos de obtencdo das
propriedades eletronicas e vibracionais dos maegaa aproximacao de Born-Oppenheimer,
descrita anteriormente. A segunda aproximacdo fuedtal € a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT), que considera a densidade elekbnomo objeto fundamental da
mecanica quantica. A terceira aproximacao fundaahénd método do Pseudopotencial, onde
substitui-se o forte potencial dos elétrons degafelétrons que circundam o nucleo atémico
mais internamente sendo fortemente ligados ao altdado pouca participacdo nas ligacdes
quimicas) por um pseudopotencial suave que atupsemdofuncdes de onda de valéncia,
onde somente os elétrons de valéncia (elétronssgquencontram mais externamente ao
nacleo, tendo grande participacdo nas ligacOesigasnparticipam do célculo. As funcdes
de onda dos elétrons de valéncia devem oscilaerfmmte na regido do caroco, a fim de
manter a ortogonalidade com as fun¢des de ond&ldbens dessa regido. Assim, torna-se
dificil a representacéo das funcdes de onda decial@essa regiao por ondas planas. Com a
utilizacdo do método do Pseudopotencial, tornoe possivel, na pratica, a representacao por
ondas planas. O numero de ondas planas necegsa#daa representacdo da pseudofuncéo de
onda € menor que O necessario para representamgiofude onda de valéncia e,
computacionalmente ha um menor esfétco

A justificativa da utilizacdo do método do Pseumtepcial na determinacdo da
estrutura eletrbnica de um sistema fisico como cud& ou sélidos é que a maioria das
propriedades fisicas e quimicas sdo determinadas ektrons de valéncia. Particularmente
0s pseudopotenciaiab initio eliminam os estados e os fortes potenciais docoam
descrevem corretamente as propriedades de um amhiémico.

Na literatura, podemos destacar duas linhas distinpara a construgcdo do
pseudopotencial: pseudopotencial empirico, que leavaim conjunto de parametros
ajustaveis os quais sdo capazes de reproduzir abgumunto de dados experimentais; e
pseudopotencial de primeiros principied (nitio), o qual é construido através da resolucéo
da equacao de Schrodinger relativistica ou nda, paaso atémico .

Dentre o0s potenciaisab initio existentes, utilizamos nesse trabalho os
pseudopotenciais de norma conservada que fazemdmstmais utilizados nos calculos com

a Teoria do Funcional da Densidade, o qual sefgiteposteriormente.
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3.4.1 Pseudopotenciais de Norma Conservada

Os pseudopotenciais conhecidos como pseudopoterdainorma conservada nao
usam qualquer parametro experimental para ajustaiados. O conceito de conservacao de
norma € importante para aumentar a aplicabilidazited pseudopotenciais. A construgcédo
desses pseudopotenciais consiste em usar a equmgisa do tipo Schrodinger para o
problema do ion livre. Resolvendo a parte radialeqaacdo de um ion livre (unidades

atdbmicas), temos:

1d? 1(1+1
{_EW " (2r 2 ) +V’|)S(r)}PPS| (r) = ¢ I:)ps,l (r) (341)
Invertendo, temos que:

10+ 1P
2r2 2P, (r)

V() =g (3.42)

ondeVF')S é a componente do pseudopotencial blindada comadn valorl , & € o autovalor

de energia de valéncia com o numero quantico orbjt&,, € a pseudofuncao radialf;
€ sua segunda derivada.

Temos que encontrar a pseudofuncéo apropriadgi¢aseja idéntica a funcéo efetiva
parar maior que uma distancia determinada do nucleaioode corter,,

_{r'+tf(r), <,

= 3.43
S GIC RS o

onde R (r) =rR (r )com R (r ) a parte radial da fungéo de onda obtida com todasétrons

que pode ser obtida resolvendo as equacdes de Sludim-usando um potencial eéechange
correlagéo que se tenha interesse. O parametn (3.43) pode ter valores= olLt= 2 A

funcgéo f (r ) € escolhida com a forma

f(r)= egair (3.44)

onde o coeficientea, € determinada a partir da coincidéncia da verdadeincdo e da
pseudofuncdo no pontg, podendo incluir a exigéncia de coincidéncia danpiia e da

segunda derivadas.
De forma geral, os pseudopotenciais de norma cacad@rapresentam as seguintes

propriedades:
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(i) os autovalores; obtidos para os estados de valéncia atdbmicos degeménticos

aos autovalores,™ obtidos com o pseudopotencial;

(i) as autofuncdes relativas a “solucdo exata” esducdo obtida com o

pseudopotencial devem ser iguais parar_;
(iii) as integrais de 0 &, r >r, das densidades de carga da “solu¢do exata” desem s

iguais as das solucdes obtidas com o pseudopdtencia
(iv) a derivada logaritmica da pseudofuncdo deveveir para a da “funcédo de onda

exata” parar >r,.

Quando falamos em funcdo de onda exata nos referagaoela que é obtida com
calculos incluindo todos os elétrons, inclusivecdoogo ibnico. Analisando as propriedades
descritas anteriormente, temos que a proprieddiflegdrante que o potencial eletrostatico

produzido emr >r_, € 0 mesmo produzido pela “densidade exata” oa p&tudodensidade.

A propriedade (iv) assegura que medidas de espalitans&do reproduzidas com um erro
minimo. Assim, as propriedades (iii) e (iv) garamta capacidade de estes potenciais serem
transferiveis, ou seja, sdo as condicdes de trimitiade®” . Geralmente, é escolhido um

raio de corter, pequeno, pois € necessario descrever a funcaodse da melhor maneira

possivel na regido préxima ao atomo. Por outro, lpdeudofun¢des mais suaves sdo obtidas
escolhendo-se um raio de corte maior, gerando giaisn“suaves”; e desta forma, é
necessario usar um menor numero de funcfes dehesegerar o pseudopotencial. Para cada
caso, é necessario testar o pseudopotencial arddis® as propriedades do material de
estudo.

Uma vez obtida a pseudofuncdo de onda, o pseudumaited obtido invertendo a
equacao radial de Schrodinger (3.41), resultando em
I+ N 1 d?

2r?  2rR"S(r) dr?

Vi (r) =¢ [rR™>(r)] (3.45)

O potencial da forma obtida em (3.45) é chamad@s#ridopotencial blindado, ou

atdbmico, que incluiu os potenciais de Hartrég X e de exchangecorrelacéo Y,.) dos

elétrons de valéncia na configuracdo atdmica emf@jugerado. Para que o pseudopotencial
possa ser aplicado em diferentes ambientes, ég@&iesalcular o pseudopotencial ibnico. O
pseudopotencial i6nico pode ser obtido subtraindotermos de Hartree exchange

correlacédo devido a valéncia, ou seja

Voo (1) =V,P () =V, () - V,23(r) (3.46)
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Um aspecto importante no uso de pseudopotencif#ze¢ a fungcdo de onda o mais
suave possivel, o que permite usar poucas fungdbagk para gerar o pseudopotencial. Um

pseudopotencial suave permite uma rapida conveggére calculo da energia total do

sistema, obtendo assim, uma rapida convergénciprdpgedades do sisterf{a.
3.5 Funcdes de Base

Dentro da Teoria do Funcional da Densidade, ternesresolver a equacdo de Kohn-
Sham que nos fornece as autofuncdes e os autavalerenergia. Para resolver as equacoes

de Kohn-Sham, é necessario o0 uso de uma basegsamewder os orbitaig, (7 .)

Uma forma de resolver a equacédo de Kohn-Shamrévesalo a funcdo de onda para
um elétron como uma combinacéo linear de orbitd@imizos (LCAO —Linear Combination

of Atomic Orbitai$, que pode ser escrito como:
W = 2. CoK)g,, (K) (3.47)

onde ¢, s&o os orbitais atdbmicos.

Dentro do método LCAO, uma alternativa € a utiiéza de orbitais atdémicos
numeéricos (NAO -Numerical Atomic Orbitals)Estes orbitais sdo encontrados através das
autofuncdes resultantes da solucdo das equacdéshdeSham para pseudoatomos isolados,
usando-se potencias de confinamento ou modificaagoautofuncées. As principais
caracteristicas para definir a base de um NAO d@amanho, alcance e a forma radial desse
orbital ®?

De acordo com o numero de funcdes radiais usadasnpmento angular, temos
funcbes de base que vao desde uma Isasglec (SZ) até multiplex, com ou sem
polarizacdo. Uma bassnglec apresenta apenas uma funcao radial por momentdaang
para orbitais ocupados. Esta base permite uma ipairaralise qualitativa do sistema. Para
um estudo mais qualitativo € necessario uma mbagibflizacdo radial e angular da funcao
de base, pois a base SZ possui pouca flexibilidgdenjustar os orbitais atbmicos para se
adequarem melhor aos orbitais de Kohn-Sham dame#tuando imersos em uma molécula
ou solido.

Uma maior flexibilizacdo € possivel através dag@alide uma segunda fungcdo por
momento angular, chamadaubles (DZ). Véarias formas tém sido propostas para gesta

segunda funcdo, a mais usada € o método de sepaweg®drbitais de valéncia, que através
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da expansdao em funcdes gaussianas de um orbit@icatbusa-se as gaussianas mais
contraidas para representar o primeiro orbital enas difusas para o segundo; sendo o
primeiro referente aos orbitais de caroco e o sdgurs de valéncia. Adicionando uma
flexibilizacdo angular, pode-se ainda ter funcdespdlarizacdo (P), que sdo as solucbes
perturbativas do problema do atomo em um campoicgéfraco. Estas funcdes, além de
adicionarem flexibilidade variacional ao problema, maioria dos casos representam melhor
as distor¢cdes na densidade de carga causada peilps< elétricos internos do solido. Desta
forma, constroem-se as funcdes de base polarizadiasxemplossingle< polarized(SZP) e
double¢ polarized(DZP).

Uma caracteristica que deve ser levada em comtaapascolha das funcdes de base é
o raio de corte dos orbitais, ou seja, a extensdhalr deste orbital. Para orbitais
completamente localizados (sdo nulos a partir de dado raio de corte) resulta em
hamiltonianas esparsas e uma reducdo do numeroatiizes de sobreposicdo a serem
calculadas. Entretando é dificil definir um métaistematico para determina-lo, pois o raio
de corte depende do momento angular do orbital eest§o e da espécie quimica do atomo
analisado. O importante € manter uma consistémtra e pseudopotencial usado e a forma
dos orbitais atdmicos numéricos na regido do carsso pode ser feito usando como base
dos orbitais as solu¢cdes do mesmo pseudopotemptichdo ao atomo livre.

3.6 Programa Siesta

O cdbdigo computacional SIESTApanish Iniciative for the Eletronic Simulations of
Thousand of Atomisé utilizado para a realizagdo de calculos de girms principios de
estrutura eletrénica e simulacdes de dindmica ratElede sélidos e moléculas. E um cédigo
totalmente autoconsistente baseado na Teoria daidiah da Densidade que utiliza
pseudopotenciais de norma conservada, e tem corse, logbitais atdbmicos numéricos
flexiveis para o célculo das autofungcbes do hamidtw, ou seja, o uso do método LCAO,
descrito anteriormente. Na aproximacdo do pseudop@l, 0 atomo é separado em duas

regides; uma regido mais interna que é delimitastauon raio de corter, e contém os

elétrons do caroco e 0 nlcleo e uma regido extpra@ontém os elétrons de valéncia.

As simulacdes realizadas com o codigo SIESTA posdendivididas em trés etapas:
geracdo dos orbitais que irdo servir como basestegy@o das matrizes hamiltonianas de
Kohn-Sham e deverlap(sobreposicéo) e a resolugcdo do hamiltoniano. #aomstrucao das
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matrizes hamiltoniana e de sobreposigéibza-se a aproximacgédo de pseudopotenciais nao
locais, onde o hamiltoniano de Kohn-Sham é desdatfmrma:

H KS = |:T + ZV;:)cal (F) +VaTlocal +VHartree(F) +ch(r):| (3.48)
at

Para calcular a parte local do pseudopotenciahdeeira apropriada é necessario o
truncamento. O programa SIESTA propde dividir ayaagletrbnica em uma soma de carga

dos atomos neutros e isolad@gg(r njais uma cargadp(i’ Hue tem a informagéo da

redistribuicdo de carga devido as ligacbes quimisasma das cargas dos atomos neutros e

isoladosp, (I  obtida através da equagao

P(7) = P (1) +d(F) = p, (F = R,) + o(F) (3.49)
A decomposic¢ao acima pode ser transmitida ao piatiethe Hartree:
VHartree(p) = VHartree(po+5p) = VHartree(po) + J\/Hartree(p) (3'50)

O potencial do aomo neutro é definido como a sodaa parte local do

pseudopotencial mais o potencial de Hartree ggratiodensidade de cargg:

Vart]emm(r - Iiat) :Val?cal (r - Iiat) +VHartree(10) (3-51)
Este potencial € de curto alcance, uma vez querpanter a neutralidade de carga o
potencial do atomo neutro deve ser nulo fora do d& corte do orbital mais estendido.

Entdo, o hamiltoniano é rescrito da forma:
HYS =T+ V() + 3 Vo (F) + Ve (1) +vxc(r)} (3.52)
at

Os dois primeiros termos da matriz envolvem somartegrais de dois centros que
sdo facilmente calculadas no espacgo reciproco ela#s como funcdo da distancia
interatdmica. O terceiro termo € uma soma de pgeidociais blindados de curto alcance
que sao tabelados como funcao da distancia dooatdds dois ultimos termos dependem da
densidade de carga autoconsistente. Assim, a mdtfizé construida e com isso, a solugdo
autoconsistente das equacdes de Kohn-Sham prodogesutovetores (orbitais de Kohn-

Sham) e os autovalores. Com os orbitais de KohmSit##ém-se a densidade de capgae

consequentemente o funcional energia t&fal . |



4 RESULTADOS

Para estudarmos as propriedades estruturaisrénedes quando nanotubos de BIC
sdo dopados com silicio utilizamos dois nanotubm® quiralidades diferentes, ou seja,
utilizamos um nanotubo BS armchair (3,3) e um nanotubo BN zigzag(5,0). Para o
nanotubo B@N armchair a célula unitaria convencional é composta por ##nas e o
diametro do nanotubo é de 8.63 A. O nanotubeNBZigzagpossui uma célula convencional
de 80 atomos e diametro de 8.44 A. A célula umit@ronvencional) para ambos os nanotubos
€ pequena para simularmos a presenca de um defeittanotubo. Neste caso, devemos
ampliar a célula unitaria, utilizando o método dpescélula ou célula unitaria ampliada que
consiste na repeticdo periddica da célula unitéaimendo com que os defeitos figuem o mais
distante uns dos outros. A parte computacionatdimitamanho da célula. Assim, utilizamos
trés células unitarias (144 atomos) pararmchair com a célula unitaria possuindo um
comprimento de 13.7 A e parazigzagutilizamos duas células unitarias convencionas® (1
atomos) com a célula possuindo um comprimento d&A5A utilizacdo de células unitérias
ampliadas faz com que a densidade linear de defeéa diminuida, o que ir4 diminuir em
muito um possivel erro que possa ocorrer deviduexdcao entre os defeitos. Esta interacéo

entre defeitos é totalmente ficticia, pois no adsaopagem, a densidade de defeitos é muito

menor aquela que estamos usando (num sélido d@pdeosidade é cerca 1e™®).

Os calculos de primeiros principios foram realizadom o objetivo de analisar as
propriedades estruturais e eletronicas de nanotd&CN perfeitos (sem defeitos) e com a
presenca de impureza substitucional de siliciooagd de sua estrutura. Os céalculos foram
realizados dentro do formalismo da Teoria do Furadiala Densidade (DFT), utilizando
pseudopotenciais de norma conservada com a aprpxintd gradiente generalizado (GGA)
para os termos de troca-correlacdo. Os calculoamfosimulados utilizando o cdédigo
computacional SIESTA usando um conjunto de basesafdo por funcdesloublec com
polarizagéo de spin, ou seflgublec polarized(DZP).

Como introdugdo para 0S nNOSsSOS resultados, apaeserds as propriedades
estruturais e eletrénicas de nanotubos deNB@uros. Posteriormente, apresentaremos 0sS
resultados quando introduzimos impureza substiatide silicio nos sitios dos atomos de

boro, carbono e nitrogénio ao longo da estrutusan@motubos de BO.
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4.1 Nanotubos de BGN puros

Como descrito anteriormente, os nanotubos deNB&presentam a estequiometria
mais estavel dos nanotubos conhecidos na literature nanotubos do tipo8,N,, onde X,

y e z indicam a estequiometria do sistema.

Para a realizagdo dos nossos calculos utilizama@s miEnotubos de BSI com
quiralidades diferentes, urarmchair (3,3) e umzigzag (5,0). Os nanotubos de BT
utilizados apresentam o modelo estrutural do tipgmetaestavel), em que cada atomo de
carbono esta ligado a outros dois 4&tomos de carboaocum atomo de boro ou a um de
nitrogénio e cada atomo de boro (nitrogénio) egalb a dois atomos de nitrogénio (boro) e
a um atomo de carbono.

Na Figura 4.1, apresentamos os nanotubogNBgliros que foram utilizados para a

realizac@o dos nossos calculos.

Figura 4.1: Nanotubos B puros. (a) Nanotubarmchair (3,3). (b) Nanotubaigzag(5,0). As figuras abaixo
apresentam os nanotubos em perspectiva frontal.



39

A anadlise da estrutura eletrbnica dos nanotubosabzada através da estrutura de
bandas de energias, e em particularmente, em tedendgferenca entre os niveis de energia
da banda de conducéo (vazia) e da banda de val@utipada), denominada banda proibida

ou “gap’ de energia. As bandas proibidas resultam daadgi® das ondas associadas aos

elétrons de condugdo com os ions da rede cristadireaum potencial periodiéd .

O cristal se comporta como um isolante se todalsaagas de energias permitidas
estdo totalmente cheias ou totalmente vazias, ponggse caso, henhum elétron pode se
mover em resposta a um campo elétrico aplicadoristakcse comporta como um metal se
uma ou mais bandas estéo parcialmente cheiasstal@e comporta como um semicondutor
se as bandas de valéncia e de conducéo estiveéatimps uma das outragap em torno de
1.0 eV). Um sélido € um bom metal se na regidorrgia onde se localiza a energia de
Fermi (maxima energia que os elétrons possuent em ) possuir alta densidade de estados
eletrénicos e serd mau condutor (semi-metal) ssnaidade de estados eletrdnicos for baixa.
Por exemplo, para o cobre a densidade de estagfn8nstos nas imediacdes da energia de
Fermi é alta e o cobre é um bom condutor de eldagle. Por outro lado, para o grafite, a
densidade de estados eletrénicos nas imediacGesetdgia de Fermi € baixa e o grafite € um
semi-metal.

Logo, para analisarmos a estrutura eletronica dostobos de BfN, construimos a
estrutura de bandas dos nanotubosNB@rmchair (3,3) e zigzag (5,0). Como descrito
anteriormente, temos que ambos 0s nanotubod B@nchair e zigzagsdo semicondutores
comgap em torno de 1.5 eV. A Figura 4.2 apresenta a testrude bandas dos nanotubos
BC.N puros. Se analisarmos a Figura 4.2 podemos gatapbgap € menor, em torno de 1.0
eV. Esse valor deve-se ao fato que a Teoria doiémacda Densidade (DFT) fornece um
valor incorreto (subestima) paragap de um semicondutor com erros que variam entre 80%
70% podendo chegar a 100 %.

E importante notar que em ambos os nanotubogfcoda banda de valéncia e o fundo
da banda de conducdo séo estados que se origimmlanientalmente dos orbitais 2p dos
atomos de carbono. Contudo, o topo de banda dacialérigina-se dos atomos de carbono
que possuem um atomo de boro como vizinho (car@ne o fundo da banda de conducao
origina-se dos atomos de carbono que possuem umoatie nitrogénio como vizinho

(carbono ).
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-8 T C
@ = (b)

Figura 4.2: Estrutura de Bandas dos nanotubogNBitiros: (a) nanotubarmchair (3,3) e (b) nanotubmigzag

(5,0). A linha tracejada indica a posi¢cédo da eledgi Fermi.

Realizada a descricdo das propriedades estrutiistronicas dos nanotubos BIC
puros, descreveremos seguidamente as propriedstiietigis e eletronicas de nanotubos de

BC.N dopados com silicio ao longo de sua estrutura.
4.2 Dopagem de Silicio em Nanotubos de B

Foram estudadas e analisadas quatro possibilidddeslopagem de silicio em
nanotubos de B{I. A dopagem foi realizada nos sitios substitudgnau seja, um atomo da
rede (boro, carbono e nitrogénio) foi removido sliwio foi introduzido no seu lugar. Assim,
temos quatro sitios substitucionais: silicio nmsie boro (Si), silicio no sitio de carbono, C
(Sic)), silicio no sitio de carbono () e silicio no sitio de nitrogénio (§i Os dois atomos
de carbono, C(carbono do tipo I) e (C(carbono do tipo Il), diferem pelos atomos que
constituem a sua vizinhanca. Temos que o atomadmico ¢ esta ligado a dois atomos de
carbono (ligagédo C-C) e um de boro (ligacdo C-B)aomo de carbono,sta ligado a dois
atomos de carbono (ligacédo C-C) e um de nitrog@igiacado C-N).

A escolha do silicio para realizacdo da dopagenewdd as suas propriedades
especificas e a sua importancia na tecnologiamésedutores. O silicio € um semicondutor
de gap indireto que a baixas temperaturas possui gap em torno de 1.12 eV. A
configuracdo eletrénica do atomo de silicio €8p°3s3p”. A diferenca de tamanho (raio
atdmico do silicio igual a 111pm) em comparacdo csnatomos da rede (raio atdbmico do

boro, carbono e nitrogénio € em torno de 80 pn®taalocalmente a rede, causando uma
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simples relaxacdo de volume. A distorcdo da reftednz niveis de defeitos map, gerando
a possibilidade, por exemplo, do nivel de defetmgortar-se como um centro aprisionador
de elétron ou buraco. Além disso, o silicio prefeme ambiente com hibridizacéo®se em
nanotubos temos uma hibridizac&o do tipd (sigma) fazendo com que um dos orbitais do
silicio figue com uma ligacéo pendente e este arbilitario associado a impureza de silicio
pode ser um centro para uma possivel ligacdo cdrosoatomos ou moléculas, conforme ja
observado na dopagem de silicio em nanotubos deroar

Como a dopagem de silicio em nanotubos deNB&mchar (3,3) ezigzag(5,0) foi
realizada apenas no sitio substitucional, apresergana Figura 4.3 e na Figura 4.4, apenas a

configuracédo local dos sitios onde realizamos agem.

(c) @c esones] (d)

Figura 4.3: Configuracao local da dopagem de siligs nanotubos B8 armchair (3,3). (a) &, (b) Sk, (c)
Sici, € (d) Si.
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(c) [occ eBonNesi] (d)

Figura 4.4: Configuracao local da dopagem de silicis nanotubos B zigzag(5,0). (a) S, (b) Sk, (c) Sk,
e (d) Si.

Em todos os sitios onde o silicio foi introduzidaserva-se que o silicio desloca-se
para fora do nanotubo com um deslocamento radighndgo entre 0.60 A a 1.33 A,
dependendo do sitio substitucional onde o silieicescontra. As distancias de ligacdo do
silicio com os seus atomos vizinhos sdo sempreisuge aquelas que existiam entre o atomo
substituido e os seus vizinhos. Obtivemos paratardiia de ligacdo Sir@m torno de 1.80
A, para Si-G, em torno de 1.90 A, para Si-B, em torno de 2.8 Bara Si-N, em torno de
1.72 A

Para analisarmos a estabilidade da dopagem aewliz calculos de energias de

formacgao dos defeitos, que serdo descritos postezite.

4.2.1 Propriedades Estruturais e Energias de F@unacg

Como descrito anteriormente, realizamos a dopagelstitucional de silicio em
nanotubos de Bl armchair (3,3) ezigzag(5,0). A dopagem é realizada nos sitios dos
atomos de boro, carbonq, €arbono ¢ e nitrogénio considerando o estado de carga neutro

Para investigarmos a estabilidade da dopagem, (4 geal sitio € mais favoravel
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energeticamente para a formacdo do defeito, calmsdaas energias de formacdo para cada
sitio.

Para calcularmos a energia de formac¢do quandanwaY (boro, carbono Ccarbono
C, e nitrogénio) € removido e o atomo de Si (sili@aptroduzido no seu lugar, utilizamos a
equagao:

Etorm[Siy] = E[NT+Siy] — E[NT] - Msi + py (4.1)
onde Sy é o atomo de silicio no sitio do atomo Y,,(Cy, B, N); Borm € @ energia de
formacao; ENT+Siy] é a energia total do sistema dopado com SIllENT] € a energia
total do nanotubo sem dopagem, sendo pu o potequiatico dos atomos envolvidos na
dopagem. Os potenciais quimicas Hc, Un € ki Sa8o calculados como a energia total por
atomo na fase mais estavel do boro (fase cristaliBg do carbono (grafite), do nitrogénio
(molécula de B e do silicio (zinc-blend).

Podemos considerar o processo de crescimento dostubos de BN numa
atmosfera onde o sistema é rico em boro ou riconénogénio. Entretanto, devemos
considerar a condicao de equilibrio termodinamizsidtema, ou seja:

HUn + Mg = UBN (4.2)
onde |gn € 0 potencial quimico para o par BN do nitretdodeo hexagonal (h-BN). Assim,
teremos duas condic¢des limites de crescimentogsnanotubos de BN: (i) rico em boro e
(i) rico em nitrogénio.

No caso do sistema rico em boro, o potencial qgdrdd nitrogénio num sistema rico
em boro é dado porf®® = pan - pg, onde & é o potencial quimico do boro na fase mais
estavel (cristalina). No caso do sistema rico emogénio, o potencial quimico do boro num
sistema rico em nitrogénio é dado peffi™ = s - tn, Onde | é o potencial quimico do
nitrogénio na fase mais estavel (molécula e N

Assim, utilizando a equacdo (4.1) e a equacao) (dakulamos as energias de
formagé&o para os sitios dos atomos de boro, caBprmarbono ¢ e nitrogénio. No caso dos
sitios dos atomos de boro e nitrogénio, as enerdmsformacdo foram calculadas
considerando o processo de crescimento dos narsotiéo@GN dopados com silicio num
sistema rico em boro e rico em nitrogénio. Os waate energias de formacéo encontram-se
na Tabela 4.1 e na Tabela 4.2.

Analisando a Tabela 4.1, temos que 0s menoreseglde energia de formacgéo
encontrados séo para o silicio no sitio do atomecadeono . O carbono e o silicio possuem
quatro elétrons na camada de valéncia, ou sejaes@avalentes. Entdo, quando o atomo de

carbono é removido e o silicio é introduzido emlsgar, o silicio forma as mesmas ligacdes
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que o carbono. Além disso, o &tomo de silicio temfepéncia em formar ligacbes com
atomos de nitrogénio do que com atomos de boradaevexisténcia do compostal$i que

€ um composto estavel e apresenta calor de formasgativo enquanto que um composto
similar envolvendo silicio e boro apresenta cabfatmacao positivo. Logo, quando o silicio
é introduzido no sitio do &tomo de carbong & energia de formagdo € menor, o que indica
que € o sitio mais estavel entre os a&tomos de wanbara a realizagdo de dopagem de silicio

em nanotubos de BN.

Tabela 4.1: Energias de formacao dos nanotubgblBiGpados com silicio nos sitios dos atomos deocarb

Dopagem Simetria Eorm (€V)
Sig Zigzag 2.17
Sicy Zigzag 1.57
Sig Armchair 2.28
Sici Armchair 1.25

Tabela 4.2: Energias de formagdo dos nanotubofN\Bidpados com silicio nos sitios de boro e nitragén

considerando o processo de crescimento num sisteonem B e rico em N.

Dopagem Simetria Eform (V)
Rico em B| Rico em N
Sig Zigzag 3.07 -0.089
Sin Zigzag 3.19 6.35
Sis Armchair 3.07 -0.087
Sin Armchair 3.03 6.19

Analisando a Tabela 4.2, podemos observar queeedisi preferéncia (mais baixa
energia de formagé&o) para o silicio no sitio dmbam sistema rico em nitrogénio, enquanto
que a configuracdo menos estavel (mais alta endegiarmacao) foi obtida para o silicio no
sitio do nitrogénio num sistema rico em nitrogéhs.valores de energias de formacao para o
Sig (rico em nitrogénio) tanto para amchair como para ozigzag apresentam valores
negativos, mostrando a alta estabilidade da dopatgesilicio em nanotubos de BC Isto
ocorre porque o silicio tem preferéncia em fazgaddbes com o nitrogénio e quando é
introduzido no sitio do atomo de boro, o silicializa ligacées quimicas com dois atomos de

nitrogénio e um atomo de carbono, tornando-se tim estavel. Além disso, esses valores
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representam o extremo da energia de formacao psiteio no sitio do &tomo de boro num

sistema rico em nitrogénio, 0 que praticamente @ossivel de ser obtido num processo de
dopagem. Analisando ainda a Tabela 4.2, temos sjeaeexgias de formacao para o silicio no
sitio do nitrogénio, tanto para um sistema ricorgttogénio como para um sistema rico em

boro, apresentam valores altos, principalmente @aistema rico em nitrogénio.

4.2.2 Propriedades Eletrénicas: Estrutura de Baaednsidade de Estados Projetada

O estudo das principais propriedades estruturaisaealise da estabilidade quando
nanotubos de Bl sdo dopados com silicio foram descritos anteote Além de
investigarmos a estabilidade da dopagem e as paiscipropriedades estruturais, € de
fundamental importancia que analisamos as proptesdaletronicas da dopagem.

Para analisarmos e estudarmos as propriedadeSnatas dos nanotubos dopados,
construimos a estrutura de bandas e a densidasktatios projetada. A estrutura de bandas é
formada por bandas de energias, sendo uma prean@dudpada) e uma vazia (ndo ocupada)
separadas por uma banda proibigap{. O comportamento eletrénico de um dado material
depende diretamente da configuracdo das bandasnelgias e do tamanho dgap
Principalmente, esse comportamento é determinalds pandas de valéncia e de conducao.
A banda de valéncia é a ultima banda de energipagieupor elétrons. Recebe esse nome,
pois é derivada de um orbital que define a valémicaelemento quimico. A banda de
conducdo sdo os préximos niveis energéticos peositiacima da banda de valéncia.
Contudo, como ndo existem elétrons disponiveis patgparem esta banda ela permanece
vazia. Nessa regidao (banda de conducéo), os edésan considerados elétrons livres,
podendo se movimentar no material, formando a woterelétrica. Para se analisar o
comportamento eletrénico do material, deve-se iearifo posicionamento das duas bandas e
da banda proibida entre elas.

Entdo, comecaremos a andlise eletrénica da dopalgesilicio em nanotubos de
BC,N através da estrutura de bandas. Comecaremoddexarsio os casos do silicio nos
sitios do boro e do nitrogénio,gS¢ Sj, respectivamente. Na Figura 4.5 apresentamos 0s
resultados obtidos para ambos os nanotubos, ondstados com spinp séo descritos por
linhas continuas e os estados com gdpinséao descritos por linhas pontilhadas. Observamos
gue as propriedades dg$juando comparado com quSido muito diferentes. Podemos notar
gue para o caso deg3(a) e (c)] em ambos os nanotubos, observa-sexjate um estado de
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spin down (vazio) localizado um pouco abaixo do fundo dadeade conducdo. Este spin

desemparelhado da origem a um momento magnéticepidede iz, onde 0 momento

magnético de spin é calculado como:

mg = 2.8.,uB (4.3)

onde S é o spin total (neste caSos }é) eMs € 0 magnéton de Bohr.

Energia {(eV)

Figura 4.5:; Estrutura de bandas dos nanotubgblRBiGpados com silicio. Nanotulomchair (3,3): (a) Si e
(b) Si- Nanotubazizag(5,0): (c) Si e (d) Si. A linha tracejada indica a posi¢cdo da energibateni.

Para analisarmos a origem deste orbital de sggerdparelhado, fizemos a analise da
densidade de probabilidadb//f) para uma regido de energia no entorno do ortiéaspin

desemparelhado, que neste caso, passa a ser ar@rorigtal vazio, ou seja, o LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbidalconforme esta apresentado na Figura 4.6. Podemos
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observar que este nivel € localizado sobre o de$eihdo a principal contribuicdo do atomo
de silicio, significando que o0 momento magnéticemia induzido € localizado.

(a) (b}
Figura 4.6: Isosuperficie da densidade de prolutiit eletronicap0.003e/bohr’), para o primeiro nivel vazio

e localizado ngap (LUMO) para o defeito giem nanotubos de BN. A parte em (a) € em relacdo ao (3,3) e a

parte em (b) é em relagdo ao (5,0). Nesta unideél@, carga elétrica fundamental.

Para o silicio no sitio do nitrogénio (Bi os resultados mostram que a energia de
Fermi estd nas imediacbes do topo da banda deciamlém que € caracteristica de um
semicondutor do tipo p (conducédo elétrica atrave@duracos). Porém, os dois nanotubos
apresentam uma pequena diferenca. Paraigaag (5,0) obtivemos uma quebra da
degenerescéncia de spin com um momento magnéticO.fs enquanto que para o
armchair (3,3) esta quebra de degenerescéncia de spin aseévada. I1sso provavelmente
esta associado com a curvatura das bandas deangngncipalmente a do topo da banda de
valéncia. Podemos notar que pararonchair (3,3) estas bandas apresentam uma menor
disperséo (curvatura) com relagdo ao vetor de d¢ndanha I'-X na Figura 4.5, ondé&
corresponde ao centro da zona de Brillouin (k=0¥ @o contorno da zona de Birillouin

(X = % , ondea € o parametro de rede).
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Uma andlise similar sobre a localizagdo dos nigeidefeitos que foi realizada para o
Sig, € impossivel para o0 Bipois ndo temos um nivel isolado gap. Neste caso, calculamos
a densidade de estados (total) e projetamos emwuaddos atomos (PDOS). A Figura 4.7
mostra os resultados obtidos para a PDOS. Podeinsesvar que para ambas as quiralidades,
o silicio apresenta uma grande contribuicdo nasliegées do topo da banda de valéncia. A
contribuicdo dos &tomos vizinhos ao silicio (bomagono) é mostrada e a parte hachuriada é

relativa a contribuicéo de dois atomos de carb@e @) que estdo longe da dopagem.

|

|
I I ! i | ! |
-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2

Energia (eV)
(b)

Figura 4.7: Densidade de Estados Eletrénicos Riage{PDOS) para $em nanotubos de BN: (a)armchair
(3,3) e (b)zigzag(5,0). A posicdo da energia de Fermi € indicadaupma linha trago-pontilhada.
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O silicio substitucional em nanotubos de carbomedtudado e os resultados mostram
que a energia de formacdo do defeito € em torn®. deV e este defeito introduz um nivel
vazio nogap e proximo ao fundo da banda de conducéo. Em nhostidle BGN temos dois
sitios de carbono nao equivalentesg, (& &), onde em i, o silicio € ligado a um boro
enquanto que para ocpio silicio é ligado a um nitrogénio. Os resultadesenergias de
formacao apresentam que @;S& mais estavel que ogp(mais baixa energia de formacéo).
Os resultados para a parte eletrénica de silidistgucional ao carbono, Figura 4.8, mostram
que ogap nado é perturbado significativamente (ndo exist@wos estados nesta regiao),

porém tanto na banda de valéncia como na de coodig®rva-se algumas modificagdes.

E 2 Sig, - 2= gi_i{;L _____ =
E

o F ————
? e —
w -6 —

I X I X
(c) (d)

Figura 4.8: Estrutura de bandas dos nanotubgblBiGpados com silicio. Nanotulaemchair (3,3): (a) St e
(b) Sicyi- Nanotubazizag(5,0): (c) St e (d) Sgy. A linha tracejada indica a posi¢do da energibeteni.
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Para analisarmos estes possiveis estados de sjlieigpossam possivelmente estar
ressonantes com as bandas de valéncia e de conglac&emos da mesma forma que para
0 Sk, Ou seja, construimos a densidade de estadosgut@j®PDOS), que esta apresentada na
Figura 4.9 para armchair(3,3). Para aigzag(5,0) os resultados s&o totalmente similares.

Analisando a PDOS podemos observar que parg,e@8ste uma forte contribuicao
do silicio para os estados proximos ao topo dadaedvaléncia e para ocpiexiste uma
forte contribuicdo do silicio para os estados pnid ao fundo da banda de conducédo. Nesta
mesma figura apresentamos também a contribuicddtdasos vizinhos ao atomo de silicio.
Embora o silicio ndo introduza niveis gap, ele perturba o sistema. Além disso, o sistema é
diferente para 3j e Sky.

PDOS

5
Energia (eV)

(b)
Figura 4.9: Densidade de Estados Eletrdnicos Ridge(PDOS) para nanotubos de,RGrmchair (3,3): (a)

Sici e (b) Sgy. A posicéo da energia de Fermi é indicada por lurha traco-pontilhada.




5 CONCLUSOES

Usando calculos de primeiros principios dentro dari do Funcional da Densidade
(DFT) com polarizagdo dgpin e pseudopotencias de norma conservada e uma G#€e, L
investigamos a estabilidade, propriedades estigtaraletrénicas de dopagem substitucional
de silicio em nanotubos de BC Usamos dois nanotubos com diferentes quiralslade
armchair (3,3) e ozigzag(5,0) que possuem um diametro muito similar e emat de 8 A,
sendo que estes nanotubos sdo sempre semicondrgoresngap em torno de 1.5 eV. Para
realizarmos o estudo de dopagem usamos célula@iasiampliadas e 0s nossos resultados
apresentam que as energias de formacédo do silicimamotubos de BBl sdo inferiores
aguelas observadas quando nanotubos de carbonmigede de boro foram dopados com
silicio, indicando que a dopagem por silicio poderarrer mais facilmente nos nanotubos de
BC.N. Obtivemos que o silicio no sitio de um atomacddbono € mais estavel se este fizer
uma ligacdo com um atomo de nitrogénio ao invéardeatomo de boro. Fizemos também
calculos simulando processos de crescimento emigdimsl ricas em boro e ricas em
nitrogénio e observamos que oz & sempre mais estavel que g 880 importando as
condicOes de crescimento.

Os resultados da parte eletrbnica apresentam ilécio nos sitios de carbono néo
introduz niveis n@ap, porém influencia os contornos da banda de vaéaale conducéo,
dependendo se estiver ligado ao boro ou ao nitrogBara o S obtivemos que existe um
desdobramento dos niveis de spin e um nivel dedspim (vazio) estara presente gap e
proximo ao fundo da banda de conducdo enquanto goerespondente spup é ressonante
com a banda de valéncia, fazendo com que o sisd@negente um momento magnético de
spin igual a 1ug. Para o S observamos uma pequena dependéncia com a quilelglse
esta associada com as diferencas nas curvaturasideis que compdem o topo das
respectivas bandas de valéncia. A analise de defesidletronica projetada (PDOS) mostra
que niveis do silicio estarédo presentes nas im@gesago topo da banda de valéncia levando o
sistema dopado a exibir propriedades aceitadaugsyiando a formacao de defeitos induzidos

do tipo p em nanotubos de BC
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