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RESUMO

Nesta tese sao realizados célculos ab initio, com o formalismo da Teoria do Funcional da
Densidade (DFT), para investigar as propriedades eletronicas e Opticas, e as estabilidades
estrutural e energética de varios sistemas nanotubulares de quiralidade zig-zag (5,0) e arm-
chair (5,5). Em primeiro lugar, os protétipos nanotubulares de parede tnica CB, CN e BN
de configuragoes zig-zag e armchair sao consideradas para determinar a estabilidade ener-
gética dos sistemas e calcular suas propriedades eletronicas e estruturais. A identificacao da
natureza semicondutora dos nanotubos BNNT nos inspirou a realizar adsorcao do atomo de
hidrogénio e molécula diatomica (Hs, Oz, Ny, CO, NO) e triatomica (CO2, NO3) em suas
versoes zig-zag e armchair. No proximo momento, estudamos o encapsulamento do atomo
e moléculas supracitados nas versoes (9,0) e (5,5). Os calculos DET forneceram dados sobre
a estabilidade energética, densidade de estados (DOS), estrutura de bandas e viabilizou os
célculos das propriedades de transporte e 6ptica. Foram analisados trés tipos de nanotubos
nas versoes zig-zag e armchair constituidos com carbono-boro (CBNT), carbono-nitrogénio
(CNNT) e boro-nitrogénio (BNNT'). O estudo acima nos permite entender o impacto do di-
ametro e da quiralidade na energia de ligacao, na estabilidade estrutural, e nas propriedade
eletronicas dos prototipos nanotubulares. Os resultados mostram que todos CBNT's sao de
caracteristica metalica, independentemente da quiralidade, enquanto o aspecto metalico é
predominante no CNNT. Os resultados evidenciam que os BNNTs possuem propriedades
semicondutoras com pequeno gap de energia no nivel de Fermi para n > 5. Todos os nano-
tubos apresentam-se mais estaveis, estruturalmente e energeticamente, para as estruturas
com maiores diametro. As adsorgoes de atomo e moléculas, mencionadas anteriormente,
foram feitas no sitio do nitrogénio e do boro do nanotubo. Examinamos os resultados dos
parametros estruturais, energias de ligacao e comprimentos de ligacao intramolecular das
adsorgoes, onde todas as estruturas demonstraram estabilidade. Os gaps das bandas fo-
ram analisados para compreender as propriedades de adsorcao dos complexos. Além disso,
estruturas de banda de densidade de estados (DOS) e contagens de transferéncia de densi-
dade de carga também sao realizados. Entre todas os adsorbatos, a adsorcao do dtomo de
hidrogénio em ambas as versoes dos BNNT demonstra a maior estabilidade. As adsorcoes
afetaram o gap, como observado nas estruturas de bandas, nas densidade de estados e na
transmitancia quantica. O encapsulamento do atomo e moléculas, mencionado acima, em
BNNTs (5,5) e (9,0), também apresentaram estabilidade estrutural. Os resultados mos-
tram que o composto NOo-BNNT é o mais estdavel dentre todas as moléculas encapsulados.
Quando o BNNT confina o 4tomo de hidrogénio e as moléculas Oy, NO e NO,, ele passa
por uma transicao do estado semicondutor para metdlico. Essa transicao é mostrada nas
estruturas de bandas, na densidade de estados e transmitancia quantica, onde o gap de
energia no nivel de Fermi é modificado. Verificamos também a transferéncia de cargas
entre BNNTSs e o d4tamo/moléculas nas adsorgoes e no encapsulamentos. As propriedades
opticas dos sistemas foram abordadas por meio da determinacao da funcao dielétrica.

Palavras-chave: Teoria do Funcional de Densidade. Nanotubo Nitreto de Boro.
Propriedades eletronicas.



ABSTRACT

In this thesis, ab initio calculations are performed using the Density Functional Theory
(DFT) formalism, to investigate the electronic, optical, structural and energetics of vari-
ous nanotubular systems. Firstly, the single-walled nanotubular prototypes C'B, C'N and
BN of zig-zag and armchair configurations are considered to determine the energetic sta-
bility of the systems and also their electronic structural properties. The identification of
the semiconductor nature of the BN nanotubes inspired us to perform adsorptions of the
hydrogen atom and various diatomic (Hz, Oz, Na, CO, NO) and triatomic (CO, , NOs)
molecules in their zig-zag and armchair versions. Finally, we study the encapsulation of
the above agents in the (9.0) and (5.5) versions. The DFT calculations provided data on
the energetic stability, density of states (DOS), band structure and enabled calculations
of transport and optical properties. We analyzed three types of nanotubes in the zig-
zag and armchair configurations, consisting of carbon-boron (CBNT), carbon-nitrogen
(CNNT) and boron-nitrogen (BNNT). The above study enables us to understand the
impact of diameter and chirality on the binding energy or the structural stability, the
electronic property of the nanotubular prototypes. The results show that all CBNTs have
a metallic characteristic independent of the chirality, while the metallic aspect is predomi-
nant in CNNT. The results show that BNNTs have semiconductor properties with small
energy gap at the Fermi level for n > 5. All large diameter nanotubes are more stable
structurally and energetically. The adsorptions of the atoms and molecules as discussed
above on the surface of the zigzag and the armchair boron-nitrogen nanotubes were consi-
dered both at the nitrogen and boron sites of the nanotubes. The structural parameters,
binding energies, intramolecular bond-lengths of the structures demonstrated stability.
The band gaps are analyzed to understand the adsorption properties of the complexes.
Furthermore, density of states (DOS) band structures and charge-density transfer calcu-
lations are also performed. Among all adsorbates, the hydrogen atom adsorption on both
versions of SBNNT demonstrates the greatest stability. The adsorptions affected the gap
which could be observed in the band structure in the density of states and in the quan-
tum transmittance calculations. The encapsulation of the above atoms and molecules in
(5,5) and (9,0) BNNTSs also demonstrated stable structures. The results show that NO,-
SBNNT is the most stable among all the encapsulated agents. When BNNT confine the
hydrogen atom and the Oy, NO and NO, molecules, they undergo a transition from the
semiconductor to the metallic state. This transition is exhibited in band structures, DOS
and quantum transmittance, where the energy gap at the Fermi level is modified. We also
verified the charge transfer between SBNNTs and the atoms/molecules in adsorptions
and encapsulations. The optical properties of the systems have been addressed through
dielectric function calculation.

Keywords: Density Functional Theory. Hubbard Interaction. Boron Nitride
Nanotube. Electronic Properties.
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6.10 Constante dielétrica em fucdo da energia para o BNNT(9,0) e BNNT(5,5)

Al
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A3

A4

A5

puros e para os sistemas X-BNNT(9,0) X-BNNT(5,5), com X (Hs, Na,
CO e COy). As constantes dielétricas com a polarizagao perpendicular
(ELz) ao eixo do nanotubo sao representadas por linhas vermelhas e com
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CariTuLO 1

Introducao

O desenvolvimento e compreensao fisica de novos nanomateriais, tornaram-se de
grande interesse da comunidade cientifica experimental e tedrica em todo o mundo. O
desenvolvimento tedrico de protétipos de nanoestruturas, aliado aos métodos de sintese,
favorece o desenvolvimento de nanomateriais que fomentam setores da ciéncia, gerando

inovacoes tecnolégicas.

Ha mais de 28 anos os materiais nanotubulares se tornaram relevantes a pesquisa
cientifica, devido suas propriedades fisico-quimico ajustaveis, que sao relevantes na apli-
cabilidade em catalisadores, sensores, dispositivos épticos e elétricos. Propriedades fisicas
dos nanotubos dependem dos elementos constituintes, da quiralidade e do diametro do
nanotubo. Desde a descoberta do nanotubo de carbono (CNT), e posteriormente a sua
sintese [1], novos arranjos nanotubulares foram sintetizado, os quais podemos citar como

exemplo: o nitreto de boro [2], NiClsy [3], GaN [4] e Si [5].

Entre os intimeros materiais nanotubulares, o nanotubo de carbono (CNT) e o
nitreto de boro (BNNT) sdo os que receberam maior atengao pela comunidade cientifica.
Os BNNTs e CNTs possuem propriedades fisicas andlogas. Ainda que as caracteristicas
elétricas dos CN'T's possuam dependéncia em relacao ao diametro e a helicidade, os BNNT's
sao considerados isolantes ou semicondutores de banda larga, com gap em torno de 5,5
eV [6,7]. No entanto, os espectros eletronicos do CNT e do BNNT podem ser manipulados
por dopagem [8,9], adsorgao [10, 11], funcionalizagao [12,13], confinamento de moléculas

[14,15] e encapsulamento [16,17].

Este trabalho tem como objetivo efetuar estudos detalhados dos protétipos na-
notubulares com énfase na adsor¢ao e encapsulamento de atomos e moléculas através de

calculo ab wnitio, via Teoria do Funcional da Densidade, como discriminado a seguir.

I) Estudar trés protétipos tedricos nanotubulares de parede simples, compostos por

carbono-boro (CBNT), carbono-nitrogénio (CNNT) e boro-nitrogénio (BNNT), com



tipo zig-zag e armchair, investigando a estabilidade energética estrutural, distancia
de equilibrio interatomico dos constituintes dos nanotubos, e o espectro eletronico do

CBNT, CNNT e BNNT, para diferentes diametros das versoes zig-zag e armchair:

IT) Afim de compreender o processo de adsor¢ao pelo nosso modelo nanotubular BNNT
(5,0)[(5,5)], analisar a adsor¢ao do dtomo de (H), das moléculas diatomicas (Ha,
Oy, Ny, CO, NO) e triatomicas (CO,, NO2) em BNNT(5,0)[(5,5)], variando o sitio
de interagao entre os atomo de N e B do nanotubo e verificando a estabilidade
energética estrutural, a distancia e transferéncia de carga entre o adsorbato e o
nanotubo, bem como examinando as propriedades eletronica, de transporte de carga

e Optica das estruturas formadas devido a adsorcao.

III) Investigar o processo de encapsulamento de dtomo de (H), das moléculas diatomicas
(Hy, Oz, Ny, CO, NO) e triatomicas (COz, NOy) em BNNT(9,0)[(5,5)], examinando
a estabilidade energética estrutural, a distancia e transferéncia de carga entre o
atomo/molécula encapsulado e o nanotubo, as possiveis alteragoes do processo de
encapsulamento nas caracteristicas eletronica, de transporte de carga e éptica do

BNNT(9,0)[(5,5)].

Até onde sabemos, nao existe na literatura nenhum estudo tedrico ou experimental que
relate o arranjo estrutural dos modelos nanotubulares presente nesta tese, o que nos moti-
vou a produzir o estudo ab initio de nanotubos, com énfase na adsor¢ao e encapsulamento

de atomos e moléculas.

Incluindo este, a tese esta organizada em sete capitulos. No capitulo 2 sao descri-
tas algumas perspectivas histéricas mais relevantes do nanotubo de carbono e do nitreto
de boro: a classificacao e os métodos de sintese dos nanotubos e também as propriedades
fisicas. No capitulo 3 serao apresentados os fundamentos tedricos, abordando os postula-
dos da Teoria do Funcional da Densidade, descrevendo as aproximagoes dos potenciais de
troca e correlagao e a implementacao computacional. Além disso, os calculos das proprie-
dades de transportes e Optica sao mostrados nesse capitulo. Nos capitulos 4, 5 e 6 exibimos
os resultados do estudo tedérico dos modelos nanotubulares CBNT, CNNT e BNNT, da
anélise da adsor¢ao de atomo/moléculas em BNNT(5,0)[(5,5)] e do processo de encapsu-
lamento de datomos/moléculas em BNNT(9,0)[(5,5)], respectivamente. As consideragoes

finais sao descritas no capitulo 7.



CAPITULO 2

Nanotubos

Na literatura sao mencionados alguns modelos de nanotubos, tais como de sili-
cio [18,19], de nitreto de aluminio [20,21], nitreto de galio [4,22] e nanotubos de silicio-
germanio [23,24]. Esses modelos vém sendo estudados largamente pela comunidade cien-
tifica, por apresentarem propriedades elétricas, mecanicas e opticas com potencialidade
de intimeras aplicagoes [25-29]. Neste capitulo serao abordados os nanotubos de carbono
(CNT) e nitreto de boro (IBNNT), pois entre todos os nanotubos, sdo os mais estudados,
tanto de forma tedrica como experimental, estudos esses nos quais nos baseamos para

elaborar e estudar o modelo de nanotubo de nitreto de boro deste trabalho.

2.1 Perspectiva histérica do CNT e IBNNT

O CNT foi mencionado pela primeira vez na literatura em 1952, pelos pesquisa-
dores Radushkevich e Lukyanovich, que descreveram a formagao do nanotubo de carbono
como "semelhantes a vermes” [30]. Foi no estudo de fuligem que as estruturas tubulares de
carbono foram observadas, através de varios experimentos e imagens da microscopia ele-
tronica de transmissao (TEM). As estruturas tubulares de carbono foram formadas pela
decomposicao de CO em particulas de ferro a 600 °C. Nesse estudo os autores concluiram
que o produto gerado baseava-se em cristais de carbono de forma alongadas e filamentosas
ou agulhas, com diametro de 50 nm (os mais estreitos vistos em suas imagens TEM foram
cerca de 30 nm), possivelmente oco, com inicio de crescimento a contar das particulas de
composto de ferro (provavelmente carbono) [30]. Em outros termos, as estruturas eram
nanotubos de carbono. Devido a resolucao da TEM ser muito baixa, nao possibilitou que
os autores vissem o arranjo da parede do nanotubos de carbono (CNTs como conhecemos
hoje). Dessa forma, os nanotubos descobertos eram na realidade formados por multiplas
paredes (MWNTs). Os autores também identificaram nanotubos entrelagados aos pares

que assemelhava-se, a primeira vista, a estrutura da dupla hélice do DNA. A principio,
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a descoberta dos nanotubos quase passaria despercebido devido a uma série de outros

estudos antes e posteriores a Radushkevich e Lukyanovich [30].

Em 1991, os pesquisadores do laboratério Naval verificaram, pela primeira vez,
que era possivel obter um pequeno tubo, baseado em estrutura hexagonal [31]. Coinci-
dentemente, Tijima [32] também analisava os eletrodos de grafite do gerador de arco, e da
haste de grafite que era utilizada como catodo. Ao examinar, lijima identificou estruturas
no formato de agulhas e de arranjos regulares. Em um estudo mais aprofundado, desco-
briu que cada agulha era constituida de varios tubos de grafeno sem emenda e ordenado
concentricamente, regularmente espagados, com uma distancia de 0,34 nm [32] entre as

camadas tubulares.

A difracao de elétrons, realizada por TEM em agulhas individuais, mostrou que
os tubos possuiam camadas enroladas de grafeno. Os tubos apresentaram diferentes en-
rolamentos entre si, ou seja, evidenciou diferentes quiralidades (propriedade geométrica
relacionada & simetria da estrutura). Na analise de Iijima, os diferentes graus de quirali-
dade nas camadas dos nanotubos sao fundamentais para adquirir o melhor ajustes entre as
sucessivas camadas e minimizar o espagamento entre elas [33]. Os nanotubos que tinham
suas extremidades fechadas por uma tampa semi-esférica ou facetada (as tampas eram
formadas por hexdgonos e pentdgonos), podiam se alongar em muitos micrometros de
comprimento e, dessa forma, equiparavam-se a fulerenos de grande diametro e bastante
alongados. Devido ao trabalho de Iijima, houve um crescimento mundial de pesquisas
relacionadas a nanotubos de carbono, pois o artigo mostrou de forma categérica uma
alternativa de crescimento de nanotubo de carbono sem a utilizacao de quaisquer cata-
lisadores. Em contrapartida, o trabalho experimental de Iijima [32] fez com que muitos
pesquisadores pensassem, de maneira erronea, que era a primeira descoberta de nanotubos

de carbono (CNTs), mais especificamente, os nanotubos de multiplas paredes (MWNTs).

Em 1993, dois trabalhos foram publicados de forma independente, um por lijima
e Toshinariparede [34] e o outro por Bethune e colaboradores [35], que relataram a geragao
de nanotubos de carbono de uma tnica parede (CNTs). Os CNTs podem ter um diametro
pequeno de 0,4 nm e possuir apenas 10 a&tomos ao redor da circunferéncia, como também
podem ter simplesmente um atomo de espessura [34]. A relacao didmetro-comprimento

pode ser muito grande, maior que 10* [35], idealizando-se, dessa forma, um modelo de
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sistema de CNT's unidimensional.

O boro, o carbono e o nitrogénio pertencem aos elementos representativos, que
correspondem respectivamente a familia 3A, 4A e 5A. Esses elementos possuem compor-
tamento quimico menos complexo comparados com os elementos de transicao, e compoem
a maior parte das substancias que nos rodeiam. Os mesmos apresentam elétron mais
energético no subnivel p. Baseando-se nessas e em outras caracteristicas similares entre o
carbono e o nitreto de boro (BN = Nitrogénio e Boro), em 1994 foi realizado um estudo
teorico por Rubio e colaboradores, onde propuseram um nanotubo de nitreto de boro
(IBNNT-nanotubo niterto de boro de caracteristica isolante) [36]. Nesse estudo verifica-
ram que a estrutura baseada em BN era estavel e todos os nanotubos de nitreto de boro

classificavam-se como materiais isolantes.

Em 1995, um trabalho experimental realizado por Chopra e seus colegas, reporta-
ram a sintese do IBNNT de paredes miltiplas [2]. Para produzir o IBNNT foi utilizado o
método semelhante ao de descarga de arco, onde nao foi empregado nenhum componente
de carbono para nao haver contaminac¢ao. Uma haste de BN puro, no formato hexagonal,
foi inserida em um eletrodo cilindrico de tungsténio, e um cdtodo de cobre puro, que era
resfriado rapidamente, foi utilizado para gerar o arco. Na camara utilizaram gas de hélio
mantido a uma pressao de 650 torr. A corrente de 504 a 140A foi utilizada para manter
uma queda constante de tensao entre os terminais de 30V. Dessa forma, Chopra e seus
colegas produziram IBNNTs com diametro internos de 1 a 3 nanometros e comprimento

de 200 nanometros [2].

Desde quando o CNT e o IBNNT foram sintetizados, ha aproximadamente 30
anos, foram realizados inimeros estudos fundamentais das propriedades intrinsecas e da
aplicabilidade do CNT e do IBNNT. Os estudos mostram que o IBNNT e o CNT possuem
caracteristicas intrinsecas semelhantes, como por exemplo, as suas propriedades mecanicas
e alta condutividade térmica [37]. Essa semelhanca ¢é verificada quando se compara a con-
dutividade térmica de 350 W/mK dos nanotubos de nitreto de boro de paredes multiplas,
com diametro externo de 30 — 40 mm [38,39], com a dos CNTs de mesmo diametro [40].
Vale ressaltar que os elétrons e fonons sao os responsaveis pela transferéncia térmica dos
CNTs, enquanto nos IBNNTS isso é devido apenas aos fonons [41]. O mdédulo de Young

do IBNNT foi medido experimentalmente, possuindo um valor de aproximadamente 1,2
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TPa [42], que é bastante elevado, porém, é comparavel aos CNTs [43]. No que diz respeito
a resisténcia de oxidacao, os IBNNTs e CNTs podem resistir no ar a uma temperatura
superior a 600 °C [44,45]. No entanto, hd uma discordancia nas propriedades eletronicas
dos IBNNTs comparada com a dos CNTs. Enquanto os CNTs possuem propriedades
semimetélicas e semicondutoras [46], os IBNNT's sao bons isolantes [47], pois possuem um

grande gap na banda de energia de 5 a 6 elétron-volts [48,49].

Na préxima secao serao apresentados os tipos de CNTs e IBNNTSs, e uma breve

descrigao de como eles sao gerados a partir da manipulagao de uma folha hexagonal de

BN (h-BN) e de carbono.

2.2 Classificacao

Na literatura sao relatados e classificados trés tipos de estruturas de CNT e
IBNNT [2,36,50-52], que sao conhecidas como; armchair, zig-zag e chiral, como mostram
as figs. 2.1 e 2.2. Essas estruturas existem devido & hibridizaciao sp* (que ocorre quando
ha uma ligacao dupla e uma simples). Teoricamente é possivel construi-las enrolando uma
folha hexagonal de carbono (h-CC) e de nitreto de boro (h-BN), gerando arranjos quirais

€ nao quirais.

No nanotubo de configuracao armchair, figs. 2.1(a) e 2.2 (d), suas redes em
favo de mel sao sempre paralelas ao eixo do nanotubo. A expressao armchair vem da
interpretacao do padrao que é formado pelas disposigoes atomicas na circunferéncia desse

tipo de nanotubo, que se asssemelha a poltronas enfileiradas lado a lado.

As figs. 2.1(b) e 2.2 (¢) mostram o nanotubo de estrutura zig-zag, que recebe esse
nome devido ao arranjo dos atomos em zig-zag ao longo da circunferéncia do nanotubo.
Esse padrao aparece porque os hexagonos sao ordenados sequencialmente perpendicular
ao eixo do nanotubo. O nanotubo chiral possui a geometria torcida em espiral, como

visto nas figs. 2.1(c) e 2.2 (e).

A geometria ou a quiralidade do CNT e do IBNNT podem ser definidas mate-
maticamente em termos de um vetor quiral Cj, e de um angulo quirial . O vetor C},
determina a diregao do enrolamento de uma folha hexagonal, como mostra a fig. 2.3 (a),

seja ela constituida por carbono fig. 2.3 (b) ou por boro e nitrogénio fig. 2.3 (c).
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a) @ Armchair

Figura 2.1 - Classificagées de nanotubos de carbono de parede simples conforme sua geometria: (a)
armchair, (b) zig-zag, e (c) chiral. Fonte [53].

Figura 2.2 - (a) Folha hexagonal de nitreto de boro para gerar diferentes IBNNTs de parede simples.
(b) Diposi¢ao atémica do boro e nitrogénio em uma rede hexagonal, sendo as esferas amarelas e azuis
sibolizam os dtomos de boro e nitrogenio, respectivamente. (¢) Zig-zag (10,0), (d) armchair (6,6) e (e)
chiral (7,5) sdo os modelos das configuragoes dos IBNNTSs. Fonte [54].

Na fig. 2.3 (a) observa-se uma faixa amarela delimitada por duas linhas tracejadas
que representam o corte da folha hexagonal, figs. 2.3 (b) e (c), que serd enrolada para

formar o nanotubo. Enrola-se a folha hexagonal de modo que a origem do vetor quirial
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Figura 2.3 - (a) Modelo esquemédtico que mostra como gerar nanotubos "enrolando”uma folha hexagonal
de carbono (b) e h-BN (c¢). Em (b) e (c) as esferas pretas, azuis e vermelhas simbolizam respectivamnte
os dtomos de carbono, nitrogénio e boro. Adaptado da fonte [50].

C}, encontre-se com o seu fim. O Cj, também é conhecido como vetor de enrolamento,

representado pela seguinte equagao [55],
Ch = na; + may = (na;, mas), (2.1)

sendo a; e ay 0s vetores unitarios, n e m sao numeros inteiros que representam as quan-

tidades de passos ao longo das ligagoes da rede hexagonal, como mostra a fig. 2.3 (a).

A fig. 2.3 (a) mostra a diferenga na geracao do nanotubo zig-zag e armchair em
relacao ao angulo 6 e ao vetor quirial C}. O angulo quirial 6 estima a quantidade de
“tor¢oes” no nanotubo. Os valores do angulo # iguais a 0° e 30°, que representam os casos
limites, correspondem aos nanotubos zig-zag e armchair, respectivamente. Para valores
de 6 diferentes dos casos limites, atribui-se ao nanotubo o termo chiral, de acordo com a

geometria das ligacoes atomicas ao redor da sua circunferéncia.

Com finalidade de garantir a formagao das estruturas zig-zag e armchair em
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relacdo aos nimeros de passos (n,m) e em termos dos angulos limites # = 0° e § = 30°, o

angulo quirial @ pode ser descrito pela seguinte equagao [56]

ﬂ) ‘ (2.2)

= +
f = arctan ( @n+m)

Dessa foma, a equagao (2.2) garante que para m = 0 corresponde 6 = 0°, com formagao
de nanotubo em zig-zag, enquanto que para n = m tem-se 6 = 30°, gerando o nanotubo
na forma armchair. Os nanotubos chiral correspondem a 0° < 6 < 30° que sao todos os

outros CNTs e IBNNTS.

Em relacao ao vetor quirial C},, o nanotubo zig-zag é definido pelo vetor (nay,0),
o nanotubo armchair pelo vetor (naj,nas) com m = n. O nanotubo chiral é definido
pelo vetor quirial Cp, = (na;, mas), com n # m. Uma vez que a distancia interatémica
dos atomos na rede hexagoonal é conhecida, o diametro do nanotubo é delimitado pelo

modulo do vetor quirial Cp,, sendo determinado por [57]

p p
dt:%:a\/m —|—mn+n’ (2.3)

s ™

onde d; é o diametro do nanotubo e a = dx /3 corresponde a constante da rede hexagonal.
A distancia interatomica (d) entre os dtomos vizinhos mais préximos de carbono (C' — C)
éde1.42 A [58] e entre os dtomos vizinhos mais préoxmios de B e N (B — N ) é de 1.45

[

A [59].

2.3 Propriedades Eletronicas

As andlises experimentais e tedricas das propriedades eletronicas dos CNTs evi-
denciam que os aspectos metalico e semicondutor dependem da geometria e quiralidade
do nanotubo [60]. Por outro lado, os IBNNTSs sao isolantes [47], com o gap da banda
independente do diametro ou da geometria do nanotubo [48]. Essa diferenca entre as ca-
racteristicas eletronicas dos CNTs e IBNNTSs é devido a eletronegatividade do boro e do
nitrogeénio, que produz polaridade na ligacao do B — N, levando, assim, a estados de ener-
gia bem localizados no IBNNTS, fazendo com que o gap da banda aumente [61,62]. Porém,
a polarizagao da ligagdo do B — N [63] possibilita a manipulacdo do gap da banda do
IBNNT por meio da funcionalizagao covalente do IBNNTSs com intdmeras moléculas [64].

O gap da banda do IBNNTSs também pode ser facilmente alterado com dopagem [65-67].



10 2.3 Propriedades Eletronicas

E‘ﬂ- Q
=
=

e

9
=
=
=2

(W
¢
()
9.
G
©,
@,

€
o
~
S
e.
9.
5
€
©

44
(9
(0
™
()
()
()
(2
®
€

S
e
e
/!
9
S
e
e
6
6

B
/
,
=
=
=
= .
=.
o
=
&
=

@ Metal @ Semicondutor

Figura 2.4 - Modelo esquemaético de uma folha hexagonal de grafeno para gerar diferentes tipos de nano-
tubos de carbono com propriedades eletronicas metalica ou semicondutora. Observa-se que os nanotubos
armchair, bem como os nanotubos com padrao (n—m = 3), possuem comportamento eletrénico metéalico.

Adaptado da fonte [68].

A fig. 2.4 mostra os diferentes tipos de nanotubos que podem ser formados, seja
ele com caracteristica metélica ou semicondutora. Observa-se que os vetores unitarios a,
e as sao essenciais para determinar a dire¢ao da regularidade do nanotubo, delimitado
pelo vetor C},. Verifica-se que todos os nanotubos de carbono armchair que podem ser
gerados em termos de n e m sao metalicos, enquanto os nanotubos de carbono zig-zag e
chiral podem ter caracterisca metalica ou semicondutora. Essa condicao da propriedade

eletronica pode ser determinada pela seguinte equagao [68,69]

2n +m

T = (2.4)

onde ¢ é um numero inteiro.

Quando m = 0 e n é miltiplo de trés, verifica-se da equacao (2.4) que o parame-
tro ¢ ¢é inteiro, resultando em um carater metéalico dos nanotubos zig-zag. Para valores
diferentes, o mesmo se comporta como um semicondutor. Quanto ao nanotubo chiral, ele

¢ metalico quando ¢ for inteiro e semicondutor para valores de ¢ fracionarios.

Os diametros dos CNTs retém os elétrons na direcao radial. Por essa razao, a
propagacao dos elétrons se da ao longo do eixo do CNT, como descrito pelos vetores de

ondas pontuais [70]. As fungdes de ondas estaciondrias situadas ao redor da circunferéncia
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do nanotubo, quantifica as bandas de conducao e valéncia unidimensionalmente. Os
resultados do transporte quantico unidimensional sao visiveis na densidade de estados dos
nanotubos como pontas intensas ¢ agudas [70], e sdo conhecidas como singularidades de

Van Hove [71].

2.4 Meétodos de sintese

A otimizagao dos métodos de sintese dos CNTs e IBNNTs vem sendo aprimorada
desde a sua descoberta, com o intuito de adquirir nanotubos puros e em quantidades
suficientes para fins de estudos essenciais, bem como para aplicacoes. Os CNTs e IBNNTs
podem ser sintetizados principalmente pelos seguintes métodos: (i) altas temperaturas,
onde esta inserido o método de descarga por arco elétrico e ablacao a laser; (ii) temperatura
moderada, que inclui a deposicao quimica em fase vapor assistida por catalisador.

2.4.1 Meétodo de descarga de arco

Este método constitui em carregar dois eletrodos finos, instalados verticalmente
no centro da camara. No catodo, que é o eletrodo inferior, possui uma cavidade rasa para
conter um pedaco de ferro durante a etapa de evaporacao. A descarga de arco é gerada ao
passar uma corrente DC de 2004 a 20V entre os eletrodos. A utiliza¢ao de argdnio, ferro
e metano, é essencial para sintetizar o CNT. Como ja mencionado, lijima sintetizou os
primeiros nanotubos de carbono de multiplas paredes por esse método [32]. A produgao
em larga escala de CN'Ts de multiplas paredes usando essa técnica foi relatado por Ebbesen
e Ajayan [72]. Conforme citado anteriormente, Chopra e seus colegas foram os primeiros
a sintetizar IBNNTs por esse método, utilizando uma haste de tungsténio preenchida com
BN hexagonal como anodo e um eletrodo de cobre resfriado como catodo [2].

2.4.2 Ablagao a laser

Nesta técnica, a luz laser incide diretamente na haste de grafite ou de h-BN. O
nanotubo cresce a medida que muitos atomos sao estimulados a se agregarem na extre-
midade do tubo. As maiores particulas se destacam, pois uma quantidade suficiente de
carbono ou de BN encobre as grandes particulas ao ponto de interromper a catalise. Por
meio de ablagao a laser, Thess e seus colaboradores [73], produziram CNTs com alto grau

de pureza (>70%), utilizando uma haste de grafite com pequenas quantidades de niquel e
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cobalto a 1200 °C'. Em 1996, Golberg sintetizou IBNNT's puros usando a técnica ablagao

a laser em uma haste de h-BN sob alta pressao em nitrogénio [74].

2.4.3 Deposicao de vapor quimica

Em 1996 foi criado a técnica de deposicao de vapor quimica para sintese de
CNTs [75,76] e, posteriormente, empregada na produgao de IBNNTSs [77]. Este método
permite monitorar a direcao de crescimento do nanotubo sobre o substrato, bem como
a sua producdo em larga escala [75,77]. O processo consiste em introduzir uma mistura
de gas na camara de reacao. No decorrer da reagao sao gerados nanotubos no substrato
devido a decomposicao dos gasses a temperaturas de 700 °C' - 900 °C' a pressao atmosférica
[76,78,79].
2.4.4 Meétodo de sintese de chama

Neste procedimento é usada a queima de hidrocarbonetos. Essa queima contribui
na iniciacao e no desenvolvimento dos CNTs. Na queima sao gerados gases tais como C'O,
CH,, C5H,, CyH, e CyHg, que sao ricas fontes de carbono. O tipo de reacao do processo
é exotérmico, que se constitui na liberacao de energia quimica em forma de calor, que
coopera nas reacoes de deposicao de carbono endotérmico. Nessa técnica é necessaria a
utilizagao de catalisadores com o intuito de fornecer uma regiao de reacao para deposi¢ao

de carbono negro e sélido [80].

O crescimento dos CNTs ocorre da mesma forma que no método de deposicao
quimica de vapor. Se fornecer as condigoes de queima e reacoes adequadas, e também
um catalisador apropriado, é possivel produzir CNTs em grandes quantidades, em escala
comercial [80].

2.4.5 Meétodo de moagem em moinhos de esferas de alta energia

O primeiro relato usando o método de moagem em moinho de esferas de alta
energia como rota de sintetizagdo de IBNNTS foi feito por Chen e seus colegas em 1999 [81].
Primeiro moeram o p6 de boro em temperatura ambiente por 150 A em um moinho de
esferas em atmosfera de gas de amonia, seguido posteriormente por recozimento em gas de
nitrogénio a 1000 °C. Durante o processo de moagem, é transferida uma grande quantidade

de energia mecanica para os pés de BN. No final do processo de moagem é produzido um
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material metaestavel, composto por BN desordenado e boro nanocristalino. O crescimento
de IBNNTSs origina-se das estruturas metaestaveis por meio do tratamento térmico em
gas de nitrogeénio, que ativa essas estruturas quimicamente. Dessa maneira, as condig¢oes
do processo de moagem e do tratamento térmico ponderam a quantidade e o tamanho dos

IBNNTSs [81].

Em um estudo posterior, os autores recomendam que o tempo de moagem é fun-
damental para ganrantir um alto redimento de IBNNT's, porque no processo de moagem o
tempo propociona a evolucao de nitracao entre o boro e o gas de amonia, expandindo a for-
magao e crescimento de estruturas de nucleagao que favorecem a geragao de IBNNTSs [82].
No tratamento térmico, a melhor temperatura de cozimento recomendada nesse estudo
foi de 1200 °C para assegurar a maior quantidade de conversao de material de nitracao
em fibras tubulares de BN [82]. O método de moagem de esferas seguido por cozimento

é capaz de sintetizar IBNNTs com alto rendimento, porém de baixa pureza.

2.5 Propriedades fisicas

As caracteristicas do CNTs e IBNNTs assemelham-se desde a geragao do nano-
tubo, das distancias interatomicas da rede hexagonal [58,59], a aspecto fisico mecanico,
térmico e Optico. Nesta secao serd descrito algumas comparagoes das propriedades fisicas

do CNTs e IBNNTSs.

Os IBNNTs apresentam luminescéncia violeta ou ultravioleta, com excitagao de
elétrons ou fétons [49,83-85], enquanto os CNTs sao capazes de emitir luz infravermelha
[86-88]. Além disso, os IBNNTs possuem somente um modo Raman ativo, ou seja, um
fonon intenso em 1370 em™! [89,90], enquanto os CNTs apresentam banda G nominal
em 1580 cm~! e banda D induzida em 1350 ¢m ™!, devido a defeitos no nanotubo [91].
Ambos os CNTs e os IBNNTSs apresentam modos de respiracao radial (radial breathing

modes-RBM), no entanto com as frequéncias um pouco diferentes [92-94].

Os IBNNTSs, como ja mencionado, sao eletricamente isolantes com um gap na
banda de 5 a 6 eV, o que os tornam diferentes eletronicamente dos CNTs que possuem
caracteristicas metdlicas ou semicondutoras [48,95,96]. Entretanto, ambos os nanotu-
bos possuem propriedade piezoelétrica. No IBNNTs essas propriedades diminuem com

o aumento do diametro [97] e no CNTs aumenta com a quantidade de camadas [98].
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Os estudos mostram que o CNTs e IBNNTs téem forte interagao com moléculas de hi-
drogénio [94,99-101], pois as propriedades elétricas do CNT sao bastante vulneraveis a
morfologia e & ordem atdmica, que ainda nao estao em equilibrio [46]. Porém, os IBNNTs
possuem uniformidades eletronicas, que prolonga-se com estabilidade na interacao NT-

hidrogénio [102].

Como citado anteriormente, o médulo de Young do IBNNT foi medido e possui
um valor de aproximadamente 1,2 TPa [42], comparédvel aos dos CNTs, que é de 1,25
TPa [43]. O IBNNT e o CNT possuem alto coeficiente de oxidacao, podendo resistir
em uma atmosfera com temperatura superior a 600 °C [44,45,103]. A condutividade
térmica do IBNNT e do CNT sao relativamente elevadas [39,40], com o CNT tendo uma
condutividade térmica de «~ 1000 W/mK. Entretanto, foi previsto teoricamente dois
valores diferentes para a condutividade térmica do IBNNT: um valor superior aos dos

CNTs, que é de 1200 W/mK [103], e o outro abaixo 350 W/mK [39].

No préximo capitulo serao descritas a teoria do funcional da densidade e os calculos
das propriedades de transporte e das propriedades 6pticas, que foram aplicados no estudo

da adsorcao e encapsulamento de atomo e moléculas.



CaPiTULO 3

Fundamentacao Tedrica

A ciéncia como um todo estd em constante evolucao desde os primérdios cientifi-
cos, e a fisica tem contribuido de forma significativa para a evolucao da ciéncia com suas
hipéteses, leis e modelos que auxiliam de forma satisfatoria a explicar a natureza ao nosso
redor. A mecanica quantica surgiu no século XX com o intuito de entender os fenémenos
associados aos atomos, moléculas, particulas subatomicas e a quantizacao de energia. Re-
cebeu uma grande contribuigao em 1925 do fisico austriaco Erwin Schrodinger ao propor
uma famosa equacao que hoje recebe o seu nome. A equacao de Schrodinger determina a
funcao de onda quantica de um sistema que tera toda a informacao necesséaria para des-
crever o estado do sistema, que pode ser composto por um atomo, uma molécula ou um
solido. No entanto, sao poucos os sistemas fisicos para os quais a equacao de Schrodinger
tem uma solucao analitica exata, como por exemplos, uma particula livre e os atomos
hidrogendides. Para sanar essa limitagao, os quimicos e fisicos vém hé mais de 90 anos
buscando métodos aproximativos de resolver a equacao de Schrodinger de sistema fisico
mais complexos. Neste capitulo abordaremos um dos métodos mais versateis e conhecidos
para esse fim, a teoria do funcional da densidade (DFT do inglés Density Functional The-
ory), que foi empregado no estudo das propriedades eletronicas, de transportes e 6pticas

de um modelo de nanotubo de nitreto de boro que consta neste trabalho.
3.1 Teoria do Funcional da Densidade

Desde o inicio do século XX, o estudo da interacao de muitas particulas, seja ato-
mos ou moléculas, tem sido de grande relevancia na fisica para explicar o comportamento
da matéria e como ela é organizada em termos das particulas e forcas. A analise de siste-
mas compostos por inumeras particulas interagentes é feita através da Mecanica Quantica
via equagao de Schrodinger, que descreve um sistema de N particulas nao-relativisticas no
estado estaciondrio [104]. Um dos grandes desafios consiste em resolver a equacao Schro-
dinger para sistemas de muitos corpos, em que nos deparamos com problemas de 3N
variaveis para aos quais essa equacao nao possui solucao analitica. Nesse caso, torna-se

necessario recorrer a algum tipo de aproximacao.
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Para solucionar problemas de tal complexidade, tendo em vista a inviabilidade da
solugao exata, foram empregados alguns métodos, tais como, a aproximagao de Hartree-
Fock [105], o calculo perturbativo [106] e as fungbes de Green [107], entre outros. No
entanto, o primeiro relato usando o método embasado na densidade eletronica foi o de
Thomas-Fermi [108, 109], o antecessor da teoria do funcional da densidade. Embora o
modelo de Thomas-Fermi calculasse a energia eletronica de um sistema fisico, nao apre-

sentava boas previsoes para sistemas reais.

Em meados da década de 1960 emergiu uma nova possibilidade para solucionar
problemas envolvendo sistemas quanticos de muitas particulas. Tudo comecou com a pu-
blicacao do artigo Inhomogeneous electron Gas (1964) escrito por Hohenberg e Kohn [110],
onde o teorema de Hohenberg-Kohn (HK) corrigiu a falha do modelo Thomas-Fermi, ga-
rantindo a singularidade da densidade relacionada a um tnico potencial externo, atingindo
a energia do estado fundamental com a minimizacao de funcionais. Embora o teorema de
HK provasse que a densidade eletronica seria o bastante para descrever um dado sistema,
nao demonstrava como estabelecer determina-la. Em 1995 Kohn e Sham publicaram
um artigo intitulado Self-Consistent Equations Including Exchange and Correlation Ef-
fects [111]. Nesse estudo Kohn e Sham mostraram que havia a possibilidade de analisar
um sistema interagente, por meio de um processo de sistema nao-interagente com poten-
cial apropriadamente escolhido. Assim, o processo ficou conhecido como sequéncia (ou
esquema) de Kohn-Sham (KS).

O teorema de HK com esquema de KS forneceram a base necesséria para a Teoria
do Funcional da Densidade ( Density Functional Theory-DFT). No esquema de KS aparece
um termo chamado energia de troca e correlagao. O termo de troca e correlagao engloba
as interacoes das particulas, isto é, é nele que estao contidas as informagoes da quantidade
de elétrons e das interagoes entre eles. Entretanto, nao existe um funcional de troca e
correlagao exato, nem ao menos uma maneira de determinar esse funcional de forma exata.
Dessa maneira, mesmo a DFT tendo aspecto exato, na realidade é uma aproximacao

apropriada para um funcional da energia de troca e correlacao do sistema efetivo.

A investigacao por um funcional de troca e correlagao geral e mais preciso tem
sido um grande desafio para a comunidade cientifica. Nessas cinco décadas a comuni-
dade cientifica vem pesquisando de forma incessante por funcional geral. Porém, uma
solucao exata esta longe de ser determinada. Assim sendo, grupos de pesquisa em DFT
direcionam seus estudos na construcao de funcionais aproximativos de energia de troca
e correlagao. Kohn e Sham foram os primeiros a proporem uma aproximacao de um
funcional de energia de troca e correlacao chamada de aproximacao de densidade local
(Local Density Approximation-LDA) [111], onde as propriedades do sistema homogéneos

sao empregadas localmente para quaisquer sistemas. A LDA é bastante utilizada por ter
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uma precisao aceitavel em iniimeros compostos e um baixo custo computacional.

Para corrigir as limitagoes da LDA outros métodos surgiram, considerando cor-
relagoes nao-locais [112,113], conhecidos como Aproximagao do Gradiente Generalizado
(Generalized Gradient Approzimation-GGA). A GGA leva em consideragdo o gradiente
da densidade eletronica no ponto onde a densidade de energia de troca e correlacao es-
tao sendo calculadas. Na aproximacao LDA ha um tnico parametro correto da energia
de troca e correlagao, enquanto que na GGA haverao diferentes parametrizacoes para o
termo da energia de troca e correlagao que oferecem diferentes funcionais. Os potenciais
GGA mais usuais s@o os desenvolvidos por Perdew, Burke e Ernzerhof [114], conhecido
como PBE, e o BLYP, que é a uniao do funcional de troca de Becke [115] com o funcional

de correlagao de Lee, Yang e Parr [116].

A DFT formulada por Hohenberg, Kohn e Sham é conhecida originalmente como
carga-DFT, mas ha outras versdes que sao aplicadas na pratica e sao especificas para
cada tipo de estudo, como a spin-DFT (SDFT) que usa uma densidade para cada spin
(ny(r), ny(r)) [117,118]. Outras extensoes da DFT aplicadas em casos excepcionais sdo: a
RDFT que leva em consideragao os efeitos relativistico [119,120], a andlise da supercon-
dutividade usando a DFT [121-124], o estudo das densidade de spin [125,126], e demais
extensoes que foram utilizadas em outros estudos [127-132]. Dessa forma, a utilizagao da
DFT promove um impacto significativo nas pesquisas nas areas da ciéncia dos matérias,
engenharia, fisica e quimica, devido a vasta gama de extensoes da DFT que viabiliza os
calculos das propriedades eletronicas de matérias do estado sélido e matéria condensada
mole (que compreende os liquidos, polimeros, géis e diversos materiais biol6gicos) de forma

rapida e com boa precisao.

3.1.1 Equacao de Schrodinger de sistema de N-particulas

Os matérias no estado solido sao constituidos por uma grande quantidade de
particulas. A andlise fisico-matemédtica para descrever esse tipo de sistema via equacao
de Schrodinger é feita por meio de calculos aproximativos. Ao estudar sistemas de N-
particulas, o intuito é dar uma boa descricao das caracteristica estruturais, elétricas e
dinamicas, que pode ser feita, por exemplo, através de cdlculos ab initio (ou primeiros

principios) [133].

Nesta tese usaremos a abordagem ab initio para estudar as propriedades ele-
tronicas, de transporte e 6pticas do nosso modelo de nanotubo de nitreto de boro. Na
abordagem ab initio nao serd observado os efeitos relativisticos para o sistema elétron-

ntcleo acoplado. Conforme a literatura [134], podemos escrever a equacao de Schrodinger
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estaciondria e independente do tempo para um sistema de N-particulas como [133]:

N
1 62 1 1 62 Z[ZJ
— — _v2 - - 4z /]
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(3.1)
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Na equagao (3.1) o primeiro e o segundo termos representam a energia cinética dos elétrons
e nucleos, respectivamente, m, é a massa do elétron, M; sao as massas dos nucleos, h é
a constante de Planck e V%’ ; € o operador Laplaciano. O terceiro e quarto termos sao
as energias potenciais elétron-elétron e nicleo-nicleo, nessa ordem. O 1/2 é introduzido
com o a finalidade de contar somente uma contribuicao por par de interagao. r;; ¢ Ry ;
sao os vetores posi¢ao dos elétrons e dos nucleos, respectivamente. Z; ; correspondem
aos numeros atomicos e € é a permissividade do vacuo. O quinto termo é a energia de
interacao elétron-ntcleo, ¥ é a funcao de onda e E,,; é a energia total. Os indices do

somatorio ¢,7 e I, .J variam de 1 a N e de 1 a M, respectivamente.

A solugdo exata da equacdo (3.1) representa um alto nivel de complexidade,
pois nos deparamos com um problema de 3N varidveis, o que requer métodos fisico-
matematicos mais acurados. Dessa forma, faz-se necessario o uso de calculos aproxima-
tivos para descrever um sistema real. Para manter a esséncia dos céalculos ab initio é
convencional nao inserir parametro fisico ajustavel no método aproximativo. Nas proxi-
mas sessoes serao apresentados a aproximacao de Born-Oppenheimer, o Teorema de HK,

as equacoes de KS e as aproximagoes dos potenciais de troca e correlagao.

3.1.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Na aproximacao Born-Oppenheimer (BO) [135] o tempo de relaxamento do elé-
tron é considerado muito menor do que a escala de tempo do movimento dos atomos que
formam o cristal [136], o que permite, a quaisquer momento, proceder ao relaxamento da
nuvem eletronica como se os atomos estivessem em repouso. Nessa aproximacao faz-se
a separacao das energias cinéticas dos movimentos dos elétrons e dos atomos, ou seja,
permite-nos tratar os termos dos estados dos elétrons da equacao (3.1) de forma separada

dos nucleos atomicos.

A aproximacao BO ainda nos permite reescrever o termo que representa a inte-
racao de Coulomb entre os ntcleos atomicos e a nuvem de elétrons como um potencial
externo atuando sobre os elétrons. Dessa forma, o problema de muitas particulas foi res-
trita a um gas ou liquido de forte interacao de elétrons que se movem devido um potencial

externo. O Hamiltoniano representativo dos potenciais que atuam sobre os elétrons é
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escrito como [136]:

N
1 Z[G
H:——E V? 4+ § § =T+ W+ V., 3.2
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onde o primeiro termo (T) é o operador de energia cinética dos elétrons, o segundo termo
(W) é o potencial de Coulomb da interagao elétron-elétron, e o terceiro (V,;) é o potencial
externo dado pelo potencial de Coulomb das interacoes entre os elétrons e os nticleos. Em

(3.2) o valor esperado de H corresponde a energia total F,
=(V|H|V)=T+W + /dgﬂ/m(r)n(r), (3.3)

sendo T e W os valores esperados da energia cinética e dos operadores de interacao elétron-
elétron, respectivamente. A energia de Coulomb da densidade de carga interagindo com

ela mesma é escrita como

1 n(r)n(r’)
Ettartree = = | d*rdbr' " 2000 4
e = 5 [ @or'r ST (34

A equagao (3.4) é conhecida como energia de Hartree e é uma parte importante do termo
W da (3.3). Porem, ndo ¢ uma descri¢ao completa desse termo. Além do mais, os elétrons
sao particulas, e seus movimentos serao relacionados causando declinio na densidade de
carga em torno de cada elétron. A natureza quantica do elétron impoe um tipo especial de
interacao de troca e correlagao, que é consequéncia do principio de exclusao de Pauli. Essas
interagoes sao normalmente reunidas no termo chamado de energia de troca e correlagao

E,e [136].

3.1.3 Teoria de Hohenberg-Kohn

A base tedrica da DFT ¢é estabelecida pelos teoremas formulado inicialmente por
Hohenberg e Kohn [110]. A formulacao aqui da teoria de HK serd segundo a litera-
tura [136] que tem como base Density functional theory: an approach to the quantum
many-body problem [137]. Nesta formulagao as consideragoes sao feitas em um sistema
de férmions (spinless) carregados, ou seja, um sistema de elétrons paramagnéticos que
possuem um estado fundamental nao degenerado descrito pelo Hamiltoniano nao relati-
vistico independente do tempo conforme a equagao (3.2) [136,137] . A teoria desenvolvido

inicialmente por HK pode ser enunciada de forma sucinta em trés afirmagoes [136).

Primeira afirmacdao - Unicidade: O valor esperado do estado fundamental de
qualquer observavel é um tnico funcional exato da densidade n(r) do estado fundamental.
Como por exemplo, a energia total £ do estado fundamental de um sistema pode ser

escrito como um funcional E[n] (um funcional é toda fungao em que o dominio é um
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espaco vetorial e sua imagem é um corpo de escalares, em outras palavras, é uma "funcao

de uma fungao”).

Sequnda afirmacao - Principio Variacional: A densidade exata do estado funda-

mental minimiza o funcional da energia total E[n].

A segunda afirmacao da uma indicacao de como encontrar a densidade de carga
no estado fundamental, efetuando intimeras tentativas com a densidade de carga, que
possibilita minimizar energia. A densidade de carga adotada é aquela que fornece a

energia mais baixa.

Antes de declarar a terceira afirmagao, é necessario reescrever a expressao (3.2)
da energia total. Igualando o termo do funcional da energia com o potencial externo
mais um novo funcional F'[n]. O funcional F'[n] contém os termos da energia cinética e o
da energia de interacao elétron-elétron. Assim, a energia funcional total pode ser escrita
como [136],

Eln] = Fln] + / Vs (r)n(7). (3.5)

Terceira afirmagao - Universalidade: O funcional F'[n] é universal, no sentido de

que nao depende do potencial externo V. (r).

Devido a terceira afirmagao, a forma matemadtica do funcional F'[n| permanecera
a mesma independentemente do sistema. Como por exemplo, F[n] serd o mesmo para

plutonio metalico, uma molécula de hidrogénio ou uma ceramica supercondutora.

O funcional universal F[n] = T[n] + W[n|, pode ser reescrito com o mesmo

formalismo de Kohn e Sham [111] da seguinte forma [136],

Fln] = Ts[n] + » / dratr T g (3.6)
2 |r — /|
onde o primeiro termo Tg[n] trata-se da energia cinética de um hipotético gas de elé-
tron nao interagente e com mesma densidade, o segundo termo ¢é a interacao classica de
Coulomb. O terceiro termo E,.[n] é a energia de troca e correlagao, onde todos os fend-
menos das interagoes das particulas estao contidos, como por exemplo, a contribuicao de
muitas particulas para a energia cinética e os efeitos devidos ao principio de exclusao de
Pauli. Dessa forma, para que o termo Ts[n| seja significativo, a densidade n(r) deve ser

relacionada ao estado fundamental de um sistema de particulas nao interagentes.

Fazendo uso do principio variacional, pode-se calcular a densidade de carga do
estado fundamental e a energia total de (3.5). Para realizar esse cédlculo é necessario

conhecer os funcionais E,.[n| e Ts[n].
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Devido a dificuldade de determinar de forma exata o termo E,.[n], muitos funci-
onais aproximativos de E,.[n] foram criados, visto que esse funcional contém em esséncia
toda a complexidade do problema de muitas particulas. Essa é a principal razao de nao
se usar a expressao de energia total de forma direta no calculo variacional. No entanto,
essa dificuldade, que é contornada com a ajuda do esquema Kohn-Sham, serd descrita
na préxima subsecao. Uma abordagem mais detalhada do teorema de Hohenberg-Kohn
pode ser verificado no capitulo dois da literatura Theoretical and Mathematical Physics
Density Functional Theory An Advanced Course (2005) [138].

3.1.4 Equacoes de Kohn-Sham

Nesta subsegao abordaremos a teoria de Kohn-Sham [136]. A principal ideia do
esquema de Kohn-Sham (KS) consiste em mapear o problema de muitas particulas em
um sistema de particulas nao interagentes, fazendo uso do mesmo estado fundamental
de densidade n(r) do sistema original de muitas particulas. Esse mapeamento é feito
mediante a realizagao da variagao do funcional de energia descrita pela expressao (3.5) do

sistema de muitas particulas. Com F'[n| definido pela equacao (3.6), escreve-se:

SEn] =0 (3.7)
_ 0E[n] 5, n(r) 0Ts[n]  0E.[n]
H= Salr) Vwﬁ/d "= S T a0 (3:8)

onde p representa tanto o potencial quimico como o multiplicador de Lagrange condizente
ao requisito do nimero inteiro de particula. O mesmo artificio que originou a equagao (3.8)
pode ser feito nos funcionais de energia de um sistema nao interagente sobre a influéncia
de algum potencial externo, como por exemplo, um V,¢;. Esse funcional de energia ¢

escrito como [136],
+ Eye[n], (3.9)

e a variacao da energia funcional é expressa na forma padrao das derivadas funcionais,

_ 0E[n]  6Ts[n]
R Snr) ~ onlr)

+ Vigs. (3.10)

Assim, a equacao (3.8) pode ser expressa conforme a equagao (3.10) como

By n(r) 0 Eye[n]

= . A1
Very = Vear +/ lr — 7/ + on(r) (3.11)
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Vers pode ser considerado como um potencial externo efetivo, onde os elétrons sao nao
interagentes e estdo sob sua influéncia. O tltimo termo da expressao (3.11) é conhecido

como potencial de troca e correlacao, e pode ser escrito como

~ on(r)

Vae : (3.12)
O problema de muitas particulas é modificado para uma formulacao de particula simples

pelo potencial efetivo V.;;. O Hamiltoniano Hess correspondente a (3.9) é

1
H.;;= —§V2 + Verp(r), (3.13)

que gera um grupo de solucoes que possuem as mesmas caracteristicas de Schrodinger.

Essas solugoes sao chamadas de equacoes de KS escrita como:
1
HLgs(r)r) = | =59+ Vags(r)] ) = o), (3.14)

sendo {€0;(1)|e; < €2 < €g < ...} como as solugoes da (3.14) que possuem as informagoes
do estado do sistema e assim sao chamadas de autofungoes e autovalores de Kohn-Sham

(ou orbitais). Por sua vez, a densidade do estado fundamental é dado por,

n(r) =3 _li(r)l*, (3.15)

em que a soma ¢ feita nos N menores auto-estados de H s, sendo H.¢; diretamente
dependente de n(r). A expressao (3.15) estabelece o acoplamento de n(r) nas equagoes
(3.14). Uma vez sabendo as solugdes para a (3.14), pode-se determinar o termo da energia

cinética Ts pela equacao a seguir,

N

Ts=) (il - %Vz + Verp(r) i) = Z@' - /d?’?”Veff(T)n(?”)’ (3.16)

=1

A expressao da energia total resulta da combinagao das equagoes (3.9), (3.11),

(3.12) e (3.16) e pode ser escrita como:

Eln] = Zl - % / d%d%’% - / BV nln(r) + Euln]. (3.17)

Vale ressaltar que ao contrario do que se poderia ingenuamente esperar, a energia total
nao corresponde a soma dos autovalores de KS, uma vez que os autovalores de KS sao

matematicamente os multiplicadores de Lagrange introduzidos para lidar com a restri¢ao



3.1 Teoria do Funcional da Densidade 23

de que o numero de elétrons deve ser conservado.

Uma forma mais detalhada das equagoes Kohn-Sham pode ser averiguado no ca-
pitulo trés da literatura Theoretical and Mathematical Physics Density Functional Theory
An Advanced Course [138] e no capitulo trés do trabalho do Monteiro [139].

3.1.5 Aproximacgoes dos Potenciais de Troca e Correlacao

Na expressao do funcional da energia total, o termo de troca e correlagao E,.[n]
nao é conhecido. No entanto, a utilizacao das equacoes de KS s6 é possivel mediante cal-
culo aproximativo para determinar o termo de energia de troca e correlagao, pois E,.[n]
é o termo que contém a interpretacao fisica mais complexa da DFT. Assim, os calculos
aproximativos mais usuais sdo: a Aproximagao da Densidade Local (LDA) e a Aproxima-
gao do Gradiente Generalizado (GGA), que é um aprimoramento da LDA. Nos célculos

de DFT empregados nos modelos dos nanotubos nitreto e boro deste trabalho faz-se uso
das aproximacoes LDA e GGA.

3.1.6 Aproximacao da Densidade Local — LDA

O calculo aproximativo da densidade local (LDA) baseia-se na substitui¢cdo do

exato Fy.[n| pelo funcional LDA [136], que é expresso como

ELPA — /dgn(r)exc(n), (3.18)

sendo €,.(n) a troca e correlacdo de energia de cada particula que compoe o gas de elétron
homogéneo de densidade n(r). A equagao (3.12) define o potencial de troca e correlagao

como uma variagao da E,.[n], onde na LDA assume uma forma simples

O(néze)
on

Vot = (3.19)
A funcado €,. possui varias representagoes [136] elaboradas os primérdios do desenvolvi-
mento da DFT [117,140-143]. A LDA satisfaz aos critérios de conservagao de carga [118],
bem como outras regras que se baseiam em varios critérios fisicos, como pode ser averi-

guado na literatura [144].

Uma vez que a LDA foi desenvolvida para um gas de elétron homogeéneo, espera-se
que funcione de forma satisfatoria para um sistema com densidade que varie lentamente.
Mas a funcionalidade da LDA ¢é muito mais que isso, pois em sistemas considerados muito
heterogéneos tem produzido resultados com uma boa qualidade. Esses resultados, em
parte, ¢ devido ao potencial de interacao que depende somente da distancia entre as

particulas [145]. Um outro fato é que, uma vez que a LDA cumpre a regra da soma de



24 3.1 Teoria do Funcional da Densidade

conservagao de carga, um cancelamento sistematico de erros deve estar presente.

3.1.7 Aproximacao do Gradiente Generalizado — GGA

A GGA é um aprimoramento da LDA| pois além de considerar a energia de troca
e correlagdo F,.[n] em termos da densidade local, inclui a contribuicao do gradiente da
densidade em cada ponto do espaco, onde a energia de troca e correlacao esta sendo
calculada. Considerando-se a magnitude do gradiente de primeira ordem da densidade, o

termo de troca e correlagao, sendo escrito como [136]:

ESG4 — / dPn(r) f(n, |V, (3.20)

onde f(n,|Vnl) é alguma funcao baseada em parametros, tem que ser formulada de modo
que o resultado do funcional se comporte com os diversos critérios preestabelecido. As
aproximacoes da GGA sao mais precisas que a LDA, pois a GGA possui inimeras para-
metrizagoes de n(r) f(n,|Vn|), enquanto a LDA tem um tnico parametro n(r)e,.(n). As

GGAs mais usuais sao os funcionais contruido por Perdew e colaboradores [114,145,146].

3.1.8 Metodologia computacional - Solugao das equagoes de Kohn-Sham

A forma de solucionar as equagoes de KS (3.14) é por meio de cdlculo autocon-
sistente. O motivo disso é a grande quantidade de atomos e moléculas que um sistema
quantico de interesse possa dispor. Dependendo do tamanho desse sistema, ou seja, do
numero de atomos e moléculas, a solucao das equacoes de KS sem a implantacao com-
putacional seria impossivel. Assim, a DFT é largamente empregada no estudo ab initio
de muitos corpos devido a sua implementacao computacional. Esse emprego é facilitado
pelo grande niimero de software disponiveis que proporciona a modelagem por esse mé-
todo [147]. As simulagbes computacionais apresentadas neste trabalho foram realizados
usando DFT conforme estd implementada no Quantum Espresso [148,149], com o funci-
onal de troca e correlagdo na aproximacao do gradiente generalizado (GGA) construido
por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [114,145,146]. As simulagoes computacionais da DFT
foram realizadas no Laboratério de Modelagem e Simulacao Computacional - LMSC da

Universidade Federal do Amazonas.

Todos os software que possuem a modelagem de DFT usam os calculos autocon-

sistente para solucionar as equagoes de KS (3.14), que pode ser rescrita da seguinte forma,

HL g (r)0i(r) = |59 4 V() + Vi) + Vaulr) | i) = ei(r). (321)

sendo os trés primeiros termos da equagao (3.21) conhecidos como Hamiltoniano de Har-
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tree [134] e V,.(r) é o termo de troca e correlagdo, cuja contribuigdo ao Hamiltoniano
de Hartree representa o Hamiltoniano real do sistema. Podemos reescrever também o

potencial efetivo como

Vers = Vear(r) + Vi (r) + Vae(r) (3.22)

O fluxograma (3.1) representa a forma do processo dos célculos autoconsistentes

para solucionar as equagoes de KS, conforme os passos a seguir [134]:

tv‘mm RAGE (RmJ
4
no(7)

7 Sim
converge? =

[ Calcular a energia total J(

Figura 3.1 - Diagrama esquemético do processo para encontrar as solugoes autoconsistente da equagao
(3.21) de Kohn-Sham.

i) Inicialmente estabelece o valor para a densidade eletronica do sistema ng(r), so-
mando as densidades de cada atomos completamente isolados nas suas posicoes

atomicas, com o que se faz a primeira tentativa .

it) Com a densidade de carga no(r), determina-se o valor do potencial de Hartree Vi (7)
e os potenciais de troca e correlagao V,.(r) e, consequentemente, o valor do potencial

efetivo V.¢s € obtido.



26

3.2 Calculo das propriedades de transportes

iii)

)

Em seguida, resolve-se a equacao (3.21) de KS para obter as novas fungoes de onda,

que serao utilizadas para construir uma nova densidade n(r) mais acurada.

Compara-se a nova densidade eletronica n(r) obtida no passo (7) com a densidade
no(r) da primeira tentativa. Apds a comparagao ha a possibilidade de convergir
ou de nao convergir. A convergéncia é atingida quando o valor de n(r) for menor
que o valor de ng(r). Neste caso, n(r) é adotado como valor de saida e serd a
nova densidade eletronica do estado fundamental do sistema e, como consequéncia,
calcula-se as propriedades eletronicas, como a estrutura de bandas, condutancia e
corrente elétrica. A nao convergéncia acontece quando o resultado de n(r) é maior
que o valor de ng(r). Diante disso, todo o processo descrito a partir do passo
(7i) é repetido com o novo valor da densidade eletronica n(r), até que alcance a

convergencia.

3.2 Calculo das propriedades de transportes

As propriedades de transporte, corrente e condutancia quantica, serao obtidas a

partir da formula de Landauer [150], através da execugao do software WanT, que é um

complementagao do pacote do Quantum Espresso [148,149].

O formalismo de Landauer [151] é geralmente usado para obter as caracteristicas

de transporte eletronico em dimensao atomica, descrevendo a corrente elétrica através

de um condutor em termos da transmitancia eletronica. O entendimento desse método

torna-se esclarecido quando adotamos contatos semi-infinitos conectados ao dispositivo

central, ou seja, um contato semi-infinitos conectado do lado esquerdo (contato 1) e outro

do lado direito (contato 2) do dispositivo (condutor), como mostra a fig. (3.2).

Hy M2

L

CONDUTOR

Figura 3.2 - Modelo esquematico de material condutor disposto entre dois contatos através dos quais
um potencial externo é aplicado, introduzindo os potenciais quimicos p1 e p2. Adaptado da fonte [150].

Os contatos sao classificado como transparente, i.e., os elétrons movem-se dos

contatos para o condutor com probabilidade minima de ser refletido. Com o intuito de
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calcular a corrente elétrica, um potencial deve ser aplicado no condutor por meio do
contato 1 (lado esquerdo) e contato 2 (lado direito), que induzira um fluxo de elétrons
0s quais encontraram uma barreia ao passar na interface entre o contato 1 e o condutor.
Por causa dessa barreira, sera estabelecida uma probabilidade de transmissao dos elétrons
através do condutor. Dessa forma, determina-se a corrente total I que passa pelo condutor
como [150],

I=1+1, (3.23)

onde I; é a corrente que parte do contato 1 da esquerda para direita e I a corrente do

contato 2 da direita para a esquerda. A corrente I; pode ser escrita da seguinte forma [150]:

e e 10F
L= glefl(E) “12 = TLh(E), (3.24)

sendo e a carga do elétron, 7T} a probabilidade de transmissao do elétron, ou seja, a
probabilidade dos elétrons deslocarem-se da esquerda para direita através da barreira na
interface contatos-condutor, fi(F) a funcao de Fermi-Dirac, e v a velocidade de grupo

dos elétrons que é dado por,

10F

Realizando a modificagdo da equagao (3.24) de somatorio para integral, procedendo da

mesma forma de um gas de elétrons livres, onde
> —2xE [dk (3.26)
k

a corrente [, da expressao (3.24) pode ser escrita como,

2¢ [Ertr oF 2¢ [Ertr
Eptp Ef+p
Fazendo o mesmo processo da equagao (3.27) obtém-se uma expressao para Iy conforme
a’?

2¢ [Ertm

L= Ty(E) fo(B)dE. (3.28)

h‘ Ef+/—L2

Substituindo as equagodes (3.27) e (3.28) na (3.23), considerando que os potenciais sao pe-

quenos e que ha conservacao de corrente na interface contatos-condutor, podemos admitir
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que a as probabilidades de transmissao sao iguais, ou seja, 71 (F) = T2(E) = T(FE), logo

2¢ [Ertuz

1 T(E)(f1 — f2)dE. (3.29)

h Ep+p
Considerado que sao pequenos os potencias quimicos (p1, f2), entdo podemos fazer uma
expansao de Taylor para a distribuigdo de Fermi-Dirac, onde f; — fo = —(u; — Mg)(%, e

assim a corrente I pode ser rescrita como,

T =200 — 1) /Efm T(E) (—g—]];) dE. (3.30)

h’ Ef+u1

Podemos fazer a aproximacgao % ~ —0(E — Ey) desde que a temperatura seja baixa, isto

é, T — 0. Assim, a (3.30), resulta em

%2¢ Ep+pa2

I=—(m — ,ug)/ T(E)6(E — Ey)dE. (3.31)
h Ep+p

Agora usufruindo da propriedade da fungao delta de Dirac, onde [ F(2)d(z —a)dx =

F(a), temos

2e

I = %(Ml — 12)T(Ey) (3.32)

e dessa forma a condutancia serda dada por

G. = T T(Ey). (3.33)

A equagao de Landauer (3.34) calcula a condutancia do sistema, onde T'(Ey) é a trans-
mitancia na energia de Fermi Ey. A transmitancia T'(Ey) é proporcional a probabilidade

de um elétron ultrapassar a barreira entre os contatos-condutor.

Figura 3.3 - Condutor (C) conectado entre as as derivagoes semi-infinitas L e R. Adaptado da fonte [152].

Para o caso geral, podemos dizer que T(E) é a soma das probabilidades de trans-
mitancia dos elétrons serem injetado em uma certa regiao de secao transversal L (lado
esquerdo) acoplado em um dispositivo central (C) e sair através de outra regiao de segao

transversal R (lado direito), como mostra a figura (3.34), sendo escrita em relagdo das
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fungoes de Green retardada e avancada, através da férmula de Fisher e Lee [150]:
T(E) =T.(I'LG:TrGE), (3.34)

em que T, é o trago, I'y e I'r sao fungoes que descreve os acoplamentos dos trechos
dos lados esquerdo e direito do dispositivo central (C), e Gi. e G as fungoes de Green

retardada e avangada do dispositivo [152].
3.3 Calculo das propriedades 6pticas

As caracteristicas Opticas serao obtidas com célculo da funcao dielétrica complexa
€a.5(w), que serd determinada com o auxilio da execugao do software “epsilon.x”, que é
um complemento do pacote do Quantum Espresso [148,149]. O software “epsilon.x” [153]
utiliza a teoria de perturbacao adiabatica. A parte imaginaria do tensor funcao dielétrica

é dada por

471'62 df(Ek,n) nwl\A/Iaﬂ
s@) = QNkm2Z dEx n w4+77 w?

wa(Ek n)
: 3.35)
QNkm2 ;’ ; Ek n Ek n [(wk,n/ - Wk,n)2 - w2] ? + [2w? (

e a parte real consegui-se da transformagao de Kramers-Kronig:

2 [e’e) wle w/
€lap (w) = 1+ —/ —2a’ﬂ( )dwl
0

T w/2 _ w?

_ 1 4me? de(Ekn) wQMaﬁ
n QNkm2 dEkn w4+772w2

[(wk,n' — wkm)z — wQ] f(Ek,n)
QNka Z Z Ek o — Ekn [ 2 ; (3.36)

(wk,n/ — wkm)? — wz] + F2w2

sendo I' e 1) os parametros que suaviza os somatoérios em k e os elementos de matriz M, g

sao dados por

~

Mas = (Uiw [ Paltien) (Ui D)

* d * d
o uk,n’(r)%uk,n(r>uk,n(r)%uk,n’<r)> (3.37)

«
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sendo |uk,) o fator da fungdo de Bloch de uma particula obtidas do calculo de DFT com
o auxilio da execugao do software Quantum Espresso no modo "scf”(self-consistent field),

e p, é o dipolo elétrico.

O indice de refragao (n,) e o coeficiente de aniquilagao (k.5 ) estao diretamente

relacionados a funcao dielétrica do material, sendo escritos como

Nas(w) = LQ ((510" (w)? —1—52%[3(&))2)1/2 +51aﬁ(w)> 1/2 (3.38)
Kaplw ) = % ((aw(w)? + €2, 4 (w)2)1/2 _ €1a,ﬁ(w))1/2_ (3.39)

Com o indice de refracao e o coeficiente de aniquilacao obtidos, calcula-se a absorgao

éptica «;; através da equagao:

o p(w) = M (3.40)

onde ¢ é a velocidade da luz no vacuo.



CApPiTULO 4

Estudo ab tnitio de nanotubos de

carbono, boro e nitrogénio

Nanotubos de carbono de paredes simples e miltiplas vém sendo objeto de es-
tudo tedrico e experimental, por apresentarem uma natureza fisico-quimico peculiar, ga-
rantindo um lugar de destaque na nanociéncia e nanotecnologia, com potencialidade de
multiplas aplicagoes [154-162]. Como visto no capitulo 2, os CNTs sao gerados teo-
ricamente enrolando-se uma folha de grafeno (monocamada com arranjo hexagonal de
carbono) (h-CC). Sendo assim , a busca por estruturas (ou modelos estruturais) estéveis,
tanto geométrica como eletronicamente, tem sido concentrada na substituicao de atomos
de carbono (C) por outros elementos quimicos que possibilitem a hibridizagao sp?, tais
como, boro (B) e nitrogénio (N), com o propdsito de obter novos arranjos estruturais seme-
lhantes ao grafeno, que é uma estrutura relevante para aplicacoes na ciéncia experimental
e na eletronica [163-165].

O estudo tedrico da estrutura h-CC, onde os atomos de carbono sao substituidos
de forma seletiva por boro e nitrogénio, foram realizados por meio de calculos ab initio,
usando DFT, visando obter novas redes hexagonais constituidas por carbono-boro(h-CB),
carbono-nitrogénio (h-CN) e boro-nitrogénio (h-BN), como apresentado na fig. 4.1 [166].
De acordo com suas caracteristicas elétricas, os modelos h-CN e h-CB foram classificados
como metalicos, enquanto a estrutura h-BN apresentou propriedade elétrica semicondu-
tora, com um gap de 0,52 eV. No entanto, o arranjo estrutural h-BN, é normalmente

considerado um isolante ou semicondutor, com gap em torno de 5,5 eV [6,7].

As estruturas h-CB, h-CN e h-BN, assim como o grafeno, podem ser enroladas
em diferentes direcoes para gerar nanotubos. Trabalhos feitos sobre nanotubos de BN,
BCyN e BCj3 [167-169], mostraram que os nanotubos BN sdo eletronicamente isolantes,
independe da sua helicidade, apresentando estabilidade quimica e térmica. A diferenca no
gap da banda entre os nanotubo BC3N e BCj3 estd vinculada ao aumento da composicao
(C). Em outra andlise, os nanotubos BN foram classificados como semicondutores, por
demonstrarem um pequeno gap nas estruturas de bandas, dependendo da quiralidade
e das dimensoes dos nanotubos [170,171]. Além disso, a estabilidade dos nanotubos é

um fator importante a ser considerado no processo de otimizacao geométrica. Como foi
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Figura 4.1 - Modelos de arranjos estruturais de monocamadas semelhante ao grafeno composto por boro
e nitrogénio: (a) CN, (b) CB e (c¢) BN.

demonstrado no estudo experimental e tedrico [172,173], CNTs com diametros em torno

de 0,4 nm sao menos estaveis.

Neste capitulo serao mostrados os resultados do estudo sistematico dos modelos
nanotubulares da rede hexagonal CN, CB e BN, usando céalculos ab initio nas geometrias
zig-zag e armchair (CNNT, CBNT, BNNT). A estabilidade das estruturas serd apresen-
tada na secao 4.1 e as relacoes das propriedades eletronicas com o diametro das estruturas

em zig-zag e armchair serao relatadas na secao 4.2.

Todos os resultados dos calculos numéricos ab initio das segoes 4.1 e 4.2 foram
obtidos por DFT, conforme o método computacional descrito na subsecao 3.1.8 do capitulo
3. Utilizamos o algoritmo BFGS quase-Newtoniano na otimizacao das estruturas CNNT,
CBNT e BNNT, independentemente de restricoes. Adotamos os limites de convergéncia
de 1073 eV/ A para a forca e 107* eV para energia. Tomamos o intervalo de energia
cinética para as func¢oes de onda de 0,34 keV e um corte de energia para a densidade
de carga de 3,40 keV. A zona de Brillouin da supercélula foi representada por meio
de uma grade formada por um conjunto de pontos no espago k (Monkhorst-Pack) de
1 x 1 x 112. Usamos o funcional PBE (Perdew-Burker-Ernzerhof) [174] para calcular
a densidade de estados, estrutura de bandas e as demais propriedades eletronicas. O
funcional PBE descreve a energia de troca e correlacao com base na aproximagao do
gradiente generalizado(GGA). Utilizamos os funcionais BLYP (Becke-Lee-Yang-Parr), BP
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(Becke-Perdew) e PW91 (Perdew-Wang) para verificar a influéncia dos funcionais no gap
da banda do BNNT semicondutor, como mostra a tabela (4.4).

As imagens dos modelos estruturais foram obtidas usando o software XCrySDen
[175]. Os calculos foram realizados em todos os nanotubos isolados e infinitamente longos.
A regiao de vacuo das supercélulas sao grandes o suficiente para nao levarmos em conta as
interacgoes entre os vizinhos mais préximos. Com os dados da otimizacao de cada arranjo
atomico do nanotubo, calculamos as bandas e as densidades de estados (DOSs) totais. As
propriedades de transporte, como a corrente elétrica em funcao da tensao, foram obtidas
por meio do software WanT para transporte quantico [176]. Essa metodologia também

foi utilizada nos capitulos 5 e 6.
4.1 Otimizacgao estrutural

O estudo aqui desenvolvido leva em consideragao as estruturas zig-zag (n,0), com
n =3—9, e armchair (n,n), com n =2 — 9, para os nanotubos CNNT, CBNT e BNNT,
gerados das monocamadas hexagonais CN, CB e BN, como mostra a fig. 4.1 [166]. Como
j4 mencionado, adotamos um limite de convergéncia de otimizagao de 1072 eV/ A para
forca e 10™* eV para energia. A fig. 4.2 mostra as representacoes das estruturas otimizadas
dos nanotubos CNNT, CBNT e BNNT, de quiralidade zig-zag (5,0) e armchair (5,5).

e &N @B

Figura 4.2 - Os modelos estruturais representativos dos nanotubos: (a) CNNT, (b) CBNT e (c) BNNT.
Lado direito estrutura zig-zag (5,0) e lado esquerdo estrutura armchair (5,5).
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As tabelas (4.1), (4.2) e (4.3) apresentam os comprimentos otimizados das ligagoes
dos atomos dos nanotubos CBNT, CNNT e BNNT, respectivamente. Observamos nas
trés tabelas que os maiores comprimentos de ligacao correspondem aos nanotubos de
menor diametro. Entretanto, esse distanciamento interatomico tende a diminuir com o
aumento do diametro até saturar. As ligagbes C' — C' nos nanotubos armchair diminui
com o aumento do diametro, enquanto no zig-zag tende a aumentar. Ao comparar o
comprimento de ligagao dos atomos do nanotubo CBNT com os da rede hexagonal CB
(h-CB), verifica-se que possuem os mesmos distanciamentos, onde os comprimentos de
ligacoes das redes h-CB sao do_¢ = 1,33 Adep=156Acedg p=165A [177]. O
nanotubo CBNT armchair apresentou um aumento na ligacao C' — C, a medida que a

ligacao C' — C' no CBNT zig-zag diminui.

Em nossa andlise o CNNT difere dos outros nanotubos. Verificamos que os na-
notubos (2,2), (3,0) e (4,0) de menores diametros sao instaveis e os hexdgonos repelem-se
mutuamente. O motivo disso estd relacionado a maior eletronegatividade de N em com-
paragao com B. Além do mais, a ligagado N — N é simples e fraca quando comparada
com as ligacoes B — B. Dessa forma, a fragil ligacao facilita a ruptura da ligacao N — N.
Porém, a ligacao fica mais resistente com o aumento do diametro, tornando os nanotubos

estaveis.

Tabela 4.1 - Comprimentos das ligagoes quimicas em (A) apos o processo de otimizagao geométrica para
o nanotubo CBNT.

Armchair Zig-zag
Quiralidade C-C C-B B-B Quiralidade C-C C-B B-B
(2,2) 1,36 1,52 1,67 (3,0) 1,33 1,60 1,64
(3,3) 1,35 1,60 1,67 (4,0) 1,35 1,54 1,60
(4,4) 1,30 1,5 1,66 (5,0) 1,40 1,52 1,64
(5,5) 1,34 1,55 1,66 (6,0) 1,40 1,52 1,64
(6,6) 1,34 1,55 1,66 (7,0) 1,40 1,52 1,64
(7,7) 1,34 1,55 1,66 (8,0) 1,40 1,52 1,64
(8,8) 1,34 1,55 1,66 (9,0) 1,40 1,52 1,64
(9,9) 1,34 1,55 1,66 - - - -

Tabela 4.2 - Comprimentos das ligagdes quimicas em (A) apds o processo de otimizagao geométrica para
o nanotubo CNNT.

Armchair Zig-zag
Quiralidade C-C C-N N-N Quiralidade C-C C-N N-N
(4,4) 1,35 1,45 1,53 (4,0) 1,45 1,46 1,50
(5,5) 1,35 1,45 1,50 (5,0) 1,43 1,45 1,48
(6,6) 1,36 1,45 1,48 (6,0) 1,40 1,44 1,49
(7,7) 1,36 1,44 1,46 (7,0) 1,39 1,43 1,48
(8,8) 1,36 1,45 1,45 (8,0) 1,38 1,43 147
(9,9) 1,37 144 144 (9,0) 1,38 143 147
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Tabela 4.3 - Comprimentos das ligacoes quimicas em (A) apods o processo de otimizacao geométrica para
o nanotubo BNNT.

Armchair Zig-zag
Quiralidade N-N N-B B-B Quiralidade N-N N-B B-B
(2,2) 1,63 1,45 1,75 (3,0) 1,38 1,50 1,62

1,46 144 1,71 (
1,45 143 1,71 (
1,44 143 1,70 (
(
(
(

3) 1,37 1,46 1,59
)

)

) 144 1,43 1,70

)

)

)

)

) 1,41 144 1,60
) 1,40 143 1,59
) 1,40 143 1,59
1,44 143 1,70 ) 1,40 143 1,59
1,44 143 1,70 ) 1,40 143 1,59

(3,
(
(
(
(
(
( 144 143 1,70 - - - -

Observamos que o comprimento das ligagoes N — N diminui com o aumento do diametro.
As dimensoes das ligacoes do arranjo h-CN sao do_¢ = 1,39 1&, de_n = 1,37 Ae
dy_y =1,35 A.

O comprimento de ligagdo N — N da configuracdo (4,4) do CNNT apresenta
o valor maximo de 1,53 A. Esse mesmo valor é observado também no BNNT. Esses
dados corroboram para esclarecer a instabilidade do CNNT de pequenos diametro, pois
as ligacoes N — N para os nanotubos com pequeno diametro precisam ser maiores que
1,53 A. Verificamos que o comprimento das ligacoes simples N — N varia entre 1,27 e 1,47
A [178,179].

As dimensoes da rede h-BN sao dg_p = 1,68 A, dp_ny = 1,42 Ae dy_ny = 1,41
A. Ao compararmos esses valores com o comprimento da ligagao B — N do nanotubo
BNNT, notamos que os comprimentos dessas ligacoes aumentam para a estrutura arm-
chair. Isso pode estar relacionado & diminuicao da hibridizacao sp? entre boro-nitrogénio.
Verificamos que os comprimentos das ligacoes B — B sao os maiores entre todas as ligagoes,

comparaveis com as da rede h-BN.
4.2 Estrutura eletronica dos nanotubos

As figs. 4.3 - 4.8 mostram as estruturas das bandas dos nanotubos CBNTs,
CNNTs e BNNTs. Nas figs. 4.3 e 4.4 exibimos as estruturas de bandas dos CBNTs
armchair e zig-zag, respectivamente, indicando um comportamento metalico dos CBNTs,
independentemente da geometria e do diametro. Isso é caracteristico também da rede
h-CB [166].

As estruturas das bandas dos nanotubos CNNT's de quiralidade (4,4) e (5,5) da fig.
4.5 revelam a propriedade semicondutora dos dois nanotubos. O gap da banda do CNNT
(4,4)[(5,5)] é indireto com valor de 0,01 eV [0,273 eV]. As outras bandas evidenciam
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Figura 4.3 - Estruturas da banda do CBNT de quiralidade armchair para diferentes diametros. A
geometria dos nanotubos é exibida nas figuras.
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Figura 4.4 - Estruturas da banda o CBNT na versao zig-zag para diferentes didmetros. A geometria
dos nanotubos ¢é indicada nas figuras.
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Figura 4.5 - Estruturas da banda do CNNT de helicidade armchair para diferentes diametros. A
geometria dos nanotubos é mostrada nas figuras.
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Figura 4.7 - Estruturas da banda do BNNT quiralidade armchair para diferentes didmetros. A geometria

dos nanotubos é apresentada nas figuras.
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Figura 4.8 - Estruturas da banda do BNNT na versao zig-zag para diferentes didmetros. A geometria
dos nanotubos é expressa nas figuras.
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carater metélico do CNNTSs, como no arranjo h-CN [166]. No entanto, Chai e colaborado-
res [170] fizeram um estudo com nanotubos de carbono e nitrogénio de superficie irregular
em que apresentaram estrutura de banda com gap direto dependente do diametro e da

quiralidade.

Os BNNTs diferem dos CBNTs e CNNTSs, pois exibem comportamento semicon-
dutor para os nanotubos com n > 5, independentemente da quiralidade e tamanho do
diametro, como indicam as estruturas das bandas nas figs. 4.7 e 4.8. Além disso, sao

semicondutores com banda de gap direto.

Os gaps dos BNNTs armchair e zig-zag crescem conforme o diametro aumenta
até atingir a saturagao, isso ocorre porque quanto maior o diametro mais estaveis sao
os nanotubos. O maior gap é observado no BNNT zig-zag (9,0). As larguras dos gaps
das bandas no nanotubo BNNT zig-zag variam entre 0,243 eV e 0,959 eV, referentes as
quiralidades (5,0) e (9,0), respectivamente. As estruturas de bandas do BNNT armchair
mostram que as larguras das bandas sao menores e variam entre 0,431 eV e 0,594 eV,
correspondentes as geometrias (5,5) e (9,9), respectivamente. Essa expressiva redugao
dos gaps pode ser atribuida aos fortes efeitos de hibridizacao provenientes do dobramento
da rede h-BN. Os gaps de energia das bandas do BNNT zig-zag (armchair) adquirem
estabilidade para n > 8, com valores de 0,95 eV (0,59 eV).

Na tabela (4.4) encontram-se os valores do gap dos BNNTs. Esses valores fo-
ram obtidos por quatro funcionais diferentes para a energia de troca e correlacao. Os
calculos foram efetuados de forma sistematica, com o intuito de verificar a natureza das

conformacoes aqui estudados.

Tabela 4.4 - Gap da banda em (eV') do BNNT na versdo armchair e zig-zag .

Armchair Zig-zag

Quiralidade BLYP BP PW91 PBE Quiralidade BLYP BP PW91 PBE
(4,4) 0,16 0,11 0,11 0,09 (5,0) 0,32 0,26 0,25 0,24
(5,5) 0,50 046 045 0,41 (6,0) 0,46 0,40 041 0,37
(6,6) 0,56 0,51 0,550 0,48 (7,0) 0,97 092 092 0,90
(7,7) 0,63 0,59 0,558 0,56 (8,0) 0,98 097 096 0,95
(8,8) 0,65 0,60 0,60 0,57 (9,0) 1,00 0,98 097 095
(9,9) 0,66 0,62 0,61 0,59 - - - -

Verifica-se na tabela (4.4) que o funcional BLYP (Becke-Lee-Yang-Parr) gerou
os maiores valores dos gaps das bandas, enquanto o funcional PBE (Perdew-Burke-
Ernzerhof) produziu os menores valores. Por outro lado, os valores produzidos pelos
funcionais PW91 (Perdew-Wang) e BP (Becke-Perdew) sao muito similares. Além disso,
as estimativas dos valores gerados pelos funcionais indicam que os gaps das bandas sao

qualitativamente iguais para todas as conformacoes. Usamos os mesmo funcionais e proce-
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dimento nos célculos para o CNNT, onde consideramos apenas a natureza semicondutora
do nanotubo. Os valores dos gaps do CNNT de quiralidade (4,4) sao 0,16 (eV') (BLYP),
0,06 (eV) (BP), 0,04 (eV) (PW91), e de geometria (5,5) valem 0,39 (eV'), 0,30 (eV) e
0,30 (eV), respectivamente. A andlise das caracteristicas metdlica e semicondutora de
todos os nanotubos presentes neste estudo demonstram que nao ha qualquer dependéncia

da escolha dos funcionais.

As figs. 4.9 e 4.10 mostram as densidade de estados (DOS) dos BNNTs armchair
e zig-zag, respectivamente. As DOS corroboram com as estruturas de bandas do BNNTSs,
explicitando a natureza metélica e semicondutora do nanotubo armchair e zig-zag. Ob-
servamos ainda o comportamento semicondutor para o (n > 5) e metdlico para o (n < 4),

andlogo as bandas. Além do mais, as DOS apresentam os mesmos gaps das estruturas de

bandas.
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Figura 4.9 - Densidade de estados (estados/eV) do BNNT de quiralidade armchair para diferentes
diametro. A quiralidade dos nanotubos é mostrada nas figuras.
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Figura 4.10 - Densidade de estados (estados/eV) do BNNT de helicidade zig-zag para diferentes dia-
metro. A quiralidade dos nanotubos é exibida nas figuras.

A fig. 4.11 exibe as correntes eletronicas em funcao da tensao de todas as confor-
magoes do BNNT, CNNT e CBNT. Notamos nas figs. 4.11 (a) e (b) a natureza semicondu-
tora dessas estruturas, onde a menor condutancia pertence ao BNNT armchair [(zig-zag)]
(9,9) vinho e [(9,0) vinho], respectivamente. As maiores condutancias sao atribuidas as ge-
ometrias (2,2) (preto) e (3,0) (preto), classificadas como metdlicas de quiralidade armchair
e zig-zag, respectivamente. O aspecto metélico é majoritario no CBNT, pois apresentam

valores de condutancia mais elevados, como pode ser visto nas figs. 4.11 (c) e (d).

O CNNT de caracteristica metélica, quando comparado com CBNT, possui valo-
res de condutancia menos acentuados, observado nas figs. 4.11 (a) e (b). Porém, quando
comparamos os valores da condutancia das estruturas armchair com a quiralidade em
zig-zag, verifica-se que os valores da condutancia de geometria armchair tendem a ser
mais elevados. E importante ressaltar que os nanotubos BNNT, CBNT e CNNT tém

condutancia superior as monocamadas hexagonais BN, CB, e CN [166].
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Figura 4.11 - Corrente em funcdo da tensdo para nanotubos armchair (2,2) preto, (3,3) vermelho, (4,4)
azul, (5,5) verde, (6,6) magenta, (7,7)laranja, (8,8) marinho e (9,9) vinho. Em (a) BNNT, (c) CBNT e
(e) CNNT. Para nanotubos em zig-zag (3,0) preto, (4,0) vermelho, (5,0) azul, (6,0) verde, (7,0) marinho,
(8,0) laranja e (9,0) vinho. Em (b) BNNT, (d) CBNT e (f) CNNT. Nos graficos ndo estao plotados as
quiralidades do CNNT (2,2), (3,0) e (3,3).

Com a finalidade de compreender as caracteristicas da adsorcao no modelo es-
trutural BNNT, no préximo capitulo sera abordado o estudo da adsorcao de atomos e

pequenas moléculas nesses nanotubos com geometria zig-zag (5,0) e armchair (5,5).



CAPITULO 5

Estudo funcional da densidade de
adsorcao de atomos e moléculas em

nanotubos BN de parede simples

A adsorgao de atomos e pequenas moléculas em IBNNTs (nanotubo nitreto de
boro isolante) veem sendo investigado via célculos ab initio com o propdsito de compreen-
der as caracteristicas estruturais, dpticas e eletronicas dessas estruturas [94,101,180-185].
De forma geral, os efeitos das interatividades dos atomos e moléculas nas propriedades
fisicas e quimicas dos nanomateriais sao relevantes, visto que o nosso entendimento acerca
desse assunto ainda é limitado. Estudos tedricos via DF'T e analises experimentais tém sido
fundamentais para entender melhor a adsor¢ao de atomo e moléculas em nanomateriais,

com perspectivas futuras de vérias aplicagoes eletronicas baseadas em sensores [186-195].

Diversos trabalhos sobre adsorcao de pequenas moléculas como Hsy, Oy, CO, CO,,
NO, NOs, NH3 em IBNNT foram desenvolvidos [94,101, 180-185, 196, 197] empregando
calculos ab initio, com finalidade de melhor entender o processo de adsor¢ao, considerando
as caracteristicas estruturas e eletronicas do complexo formado pela adsorcao. As investi-
gacoes minuciosas tedricas e experimentais das propriedades fisico-quimicas das estruturas

formadas pela adsor¢ao sao importantes para o avanco tecnolégico de nanomateriais.

Com o intuito de verificar e comparar a estabilidade do IBNNT e BNNT, foram
realizado célculos ab initio nas versoes IBNNT(5,0) e IBNNT(5,5) com as mesmas dimen-
soes, quantidade de atomos e parametros de convergéncia do BNNT(5,0) e BNNT(5,5).
O IBNNT(5,0)[(5,5)] possui energia de (—181,46 eV /atomo)[(—181,74 eV /dtomo)], en-
quanto o BNNT(5,0)[(5,5)] possui energia de (—180, 76 eV /atomo)[(—180, 91 eV /atomo)],
dessa forma, o IBNNT(5,0)[(5,5)] s@o ligeiramente mais estaveis energeticamente que o
BNNT(5,0)[(5,5)]. Essa diferenga de estabilidade deve esté relacionado a ligagao interato-
mica dos nanotubos, pois o IBNNT apresenta apenas ligacoes entre B — N, enquanto
o BNNT possui ligacoes B — N, B — B e N — N, como mostra a tabela (4.3) da se-
¢ao 4.1. Ainda que o BNNT(5,0)[(5,5)] apresente estabilidade energética menor que o
IBNNT(5,0)[(5,5)], é importante estuda-los devido sua caracteristica semicondutora. Uma
forma de estuda-los é através da analise da adsorcao de atomo e pequenas moléculas, esse

tipo de estudo é relevante pois nos possibilita compreender melhor as propriedades estru-
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turais, épticas e eletronicas desse modelo.

Neste capitulo, examinaremos através dos calculos ab initio via DFT, a adsorcao
de oito atomos/moléculas nos sitios do nitrogénio e do boro dos nanotubos nitreto de boro
de paredes simples (BNNT), de quiralidades zig-zag (5,0) e armchair (5,5) da versao semi-
condutora [172]. Consequentemente, sao 32 possiveis conformagoes, 16 de X-BNNT(5,0)
e 16 de X-BNNT(5,5), onde X representa o dtomo ou molécula adsorvida. Além do dtomo
de hidrogénio (H), foram usadas moléculas diatomicas (Hy, Oy, No, CO, NO) e triatomi-
cas (COy, NO,). As propriedades dos compdsitos adsorvidos foram detalhadas por meio
dos céalculos de estabilidade estrutural, propriedades eletronicas, épticas e de transporte.
Na secao 5.1 sera apresentada a otimizagao dos compostos adsorvidos. Exibimos na se-
¢ao 5.2 as estruturas de bandas e as densidades de estados de todas os complexos. Os
aspectos de transporte, no que se refere as correntes elétricas, sao mostrados na secao 5.3.
Na secao 5.4 sao apresentados as propriedades Opticas dos compdsitos adsorvidos com

caracteristicas semicondutoras.

Todos os calculos numéricos ab initio foram obtidos por DFT, de acordo com o
método computacional apresentado no capitulo 3. Utilizamos o algoritmo BFGS quase-
Newtoniano com os limites de convergéncia de 107 eV para a energia e 107 eV// A para
a forga. A convergéncia de corte da energia cinética é 0,34 keV para as fungoes de onda e
3,40 keV para a densidade de carga. A fim de mostrar a zona de Brillouin da supercélula,

empregamos uma grade de um conjunto de pontos k Monkhorst-Pack 1x1x36.

Para a visualizacao das estruturas molecular e cristalina foi utilizado o software
(XCrySDen) [175]. O modelo estrutural BNNT zig-zag (5,0) possui 40 d&tomos na super-
célula, enquanto o BNNT armchair (5,5) contém 80 &tomos, o que favorece a estabilidade
das interagoes interatomicas. O comprimento e o diametro do BNNT zig-zag sao 8,5 A
e 4,0 A, respectivamente. O comprimento e o diametro do BNNT armchair sao 8,7 Ae
6,9 A, nessa ordem. Usamos o funcional PBE (Perdew-Burker-Ernzerhof) [174] para cal-
cular a otimizacao estrutural, a densidade de estados, a estrutura de bandas e as demais
propriedades eletronicas. O funcional PBE descreve a energia de troca e correlagao com
base na aproximagao do gradiente generalizado (GGA). Vale ressaltar que, em virtude do
processo de adsorcao em nossos sistemas, levamos em conta as correcoes de interagao de

van der Waals para a dispersao de longo alcance.
5.1 Otimizacao dos compostos adsorvidos

Realizamos a otimizagao geométrica do dtomo (H), das moléculas diatomica (Hs,
Oy, Ny, CO, NO) e triatomica (COy, NO3)(X), do BNNT e dos compésitos X-BNNT,
considerando todos os casos isoladas e livres de restrigbes. As 32 estruturas otimizadas

de X-BNNT(5,0)[(5,5)] sdo mostradas nas figs. 5.1 - 5.4.
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Figura 5.1 - Estruturas relaxadas das configuragoes com os adsorbatos H, Hy, Na e O3 proximos ao
atomo N (a-d) e préximos ao dtomo B (e-h) do BNNT(5,0).
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Figura 5.2 - Estruturas relaxadas das configuracoes com os adsorbatos CO, NO, COy e NO5 proximos
ao atomo N (a-d) e préximos ao atomo B (e-h) do BNNT(5,0).
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Figura 5.3 - Estruturas relaxadas das configuragoes com os adsorbatos H, Hy, Ny e Oy proximos ao
atomo N (a-d) e préximos ao dtomo B (e-h) do BNNT(5,5).
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Figura 5.4 - Estruturas relaxadas das configuracoes com os adsorbatos CO, NO, COy e NO5 proximos
ao atomo N (a-d) e préximos ao atomo B (e-h) do BNNT(5,5).
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As figs. 5.1 e 5.2 mostram os 16 compostos otimizados de X-BNNT(5,0). Na
primeira e na segunda colunas da fig. 5.1 (5.2) apresentamos os adsorbatos H, Hy, N
e Oy (CO, NO, COy e NO,) proximos ao sitio do atomo N (a-d) e ao sitio do dtomo B
(e-h) do BNNT, respectivamente.

Por outro lado, os 16 compostos otimizados de X-BNNT'(5,5) estao representados
nas figs. 5.3 e 5.4. Na primeira e na segunda colunas da fig. 5.3 (5.4) apresentamos os
adsorbatos H, Hy, Ny e Oy (CO, NO, COy e NOs) préximos ao sitio do atomo N (a-d)

e ao sitio do 4tomo B (e-h) do BNNT, respectivamente.

A principio, averiguamos a interacao das moléculas com os BNNTs para compre-
endemos melhor a estabilidade energética da molécula com os nanotubos. Além disso,
verificamos a possibilidade de adsor¢ao de atomos/moléculas em BNNTs. As energias de

ligacao dos compostos sao calculadas da seguinte forma,
Ey,=FE(X — BNNT)— [E(BNNT) + E(X)], (5.1)

onde F(X — BNNT) é a energia total da estrutura otimizada de BNNT com um &tomo/-
molécula (X), e E(BNNT) e E(X) sao as energias dos BNNTs puros e dos adsorbatos
isolados, respectivamente. Dessa forma, uma energia de adsorcao negativa FEj, corresponde

uma configuracao estavel.

A tabela (5.1) contém as distancias de equilibrio Rx_pny7 entre os adsorbatos
proximos ao atomo N ou B do BNNT em (A), a energia de ligacao E, do X-BNNT e os

comprimentos interatomico d das moléculas adsorvidas.

Os complexos estao identificados conforme o nome dos dtomos/moléculas e o sitio
do BNNT no qual acontece a adsor¢ao. Por exemplo, o complexo formado pelo atomo de
H adsorvido proximo ao atomo de N do BNNT, representaremos por H — N, como mostra

a primeira coluna da tabela (5.1).

Analisando a coluna da energia de ligacao Ej, na tabela (5.1), constatamos que
todos os adsorbatos se ligam aos dtomos N e B dos BNNT zig-zag (5,0) e armchair
(5,5), formando estruturas estdveis. Percebemos ainda que os complexos formados com
a adsorcao do atomo H apresentaram maior estabilidade entre todos os adsorbatos que
constam em nosso trabalho. As maiores estabilidades do adsorbatoso H sao observadas
no atomo de N do BNNT(5,0) e no dtomo B do BNNT(5,5).

A energia de ligagao dos compostos de maior estabilidade entre os X-BNNT(5,5) é
de —2,649 eV, correspondente ao adsorbato H proximo ao atomo B, com distanciamento
de equilibrio de 1,23 A entre o H — B de BNNT(5,5). Entre os complexos X-BNNT(5,0)

a energia de ligacao de maior estabilidade é de —3,320 eV, referente ao adsorbato H no
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o

Tabela 5.1 - Distancia de equilibrio Rx gy 7 em (A) de dtomo/molécula préximo de BNNT, adsorvido
no sitios N ou B. Energia de ligagdo Ej, em (V') do X-BNNT zig-zag (5,0) e armchair (5,5) e comprimento
d de ligagao entre os dtomos das moléculas adsorvidas em (A).

Rx_pnnNnT (A) Ey (eV) d (A)

(5,0)  (5,5) (5,0)  (5,5) (5,0) (5,5)

H—N 103 1,04 73,320 -2,229 - -
H-B 122 123 2,794 -2,649 - -
Hy— N 293 286 0,041 -0,043 0,76 0,76
o,— B 310 271 0,043 -0,033 0,76 0,76
No—N 318 3,06 0,079 -0,0908 1,11 1,11
N,—B 3,08 345 0,028 -0,059 1,11 1,11
O,—N 229 239 0,913 0,829 125 1,25
0,—B 151 156 2512 -1,419 146 1,32
CO—-N 302 307 0,081 -0,007 1,14 1,14
CO-B 2,78 319 0,023 -0,077 1,14 1,14
NO—-N 220 230 0,499 -0,333 1,15 1,17
NO-B 168 1,74 0,526 -0,425 181 1,19
CO,— N 306 3,06 0,125 -0,126 1,17 1,17
CO,— B 308 3,18 0,014 -0,124 1,17 1,17
NO,— N 280 288 0,236 -0,399 122 1,23
NO,— B 1,60 1,66 2,013 -1,588 128 128

sitio NV, com comprimento de equilibrio de 1,03 A entre H — N. Verificamos que o atomo
H apresenta uma maior energia de ligacao na adsor¢ao quanto estd préximo ao atomo N
de IBNNT (9,0), com distancia de ligacio H — N de 1,05 A [200], equiparando-se com o
nosso resultado do complexo H-BNNT(5,0) do $itio V.

O atomo de oxigénio presente nas molécula adsorvidas facilita a ligacao ao atomo
de B dos nanotubos, como mostra a tabela (5.1) em Oy, CO,; NO e assim por diante. A
distancia de equilibrio e energia de adsor¢ao do Oy do nosso estudo estao de acordo com
IBNNT(5,5) [183], onde Oy — B ¢é 0 mais estavel com disténcia de equilibrio de 1,56 A.
Observa-se que as energias de estabilidade Hy do BNNT(5,0) e CO, do BNNT(5,5) sao

analogas.

Os resultados demonstram modificagoes nos comprimentos das ligacoes dos ad-
sorbatos e dos nanotubos no sitio da adsor¢ao. Analisando o BNNT(5,5), verificamos que
as mudancas mais significativas acontece no comprimento da ligacao de H, Oy, NO, NO,
adsorvido préximo ao sitio do atomo B. Quando adsorvido no atomo N os comprimentos
mudam mais com os adsorbatos H, Oy e NO. No sitio B o comprimento ligacao B — B
e B — N se estendem de 2% e 8%, respectivamente, em relacao aos valores originais. Na
adsor¢cao H — N no BNNT(5,5) através do atomo N, hé alongamento de 8% dos compri-

mentos da ligacao B — N, seguido de um aumento de 3% nas ligacoes N — N. Porém,
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para Oy — N, a distancia N — N diminui em 3%, acompanhado de 1% de aumento no

comprimento da ligagao B — N.

No complexo X-BNNT(5,0), as maiores alteragoes nos comprimentos de ligagao
de BNNT ocorrem nas ligagoes H — B, H— N, NO — B e NO,. Entre todas as adsorcoes
no BNNT(5,0), a modificacao mais expressiva é vista em NO; — B, sendo 6% o aumento
da distancia de ligacao acompanhado de uma diminuicao no angulo do O — N — O de 13%.
No Oy — B a distancia de ligagao O — O aumenta em 7% (18%) adsorvido no BNNT zig-zag
(5,0) (armchair (5,5)), respectivamente. Os nossos resultados das distancias intramole-
culares de CO e NO também estdo em consonancia com a referéncia [201]. Dessa forma,
as energias de ligagao e as distancias de equilibrio exibidas na tabela (5.1) evidenciam as

alteracoes do comprimentos de ligacao dos adsorbatos e BNNTs.
5.2 Estrutura eletronica dos complexos adsorvidos

A tabela (5.2) contém os valores do gap das bandas (em eV’) do composto X-
BNNT e do nanotubo BNNT puro, para as conformacoes zig-zag (5,0) e armchair (5,5).
Os adsorbatos H, NO e NO, modificaram a caracteristica dos BNNTs de semicondutores
para metalicos. Essa questao sera esclarecida posteriormente nos calculos das densidade de
estados (DOS), nas estruturas de bandas de energia e na condutancia quantica. A adsorcao
do Oy no atomo N também mudou a natureza dos nanotubos para metalico. Observamos
na tabela (5.2) que os complexos X-BNNT(5,0) preservam a natureza semicondutora do
nanotubo, com aumento do gap da banda. Porém, o complexo Os— B apresenta decréscimo

acentuado na largura do gap.

Tabela 5.2 - Gap das bandas em (eV') de X-BNNT, BNNT zig-zag (5,0) e armchair (5,5).

sitio  (5,0)  (5,5)  sitio . (5,0) (5,5
BNNT 0,407 0479 BNNT 0,407 0,479
H,— N 0433 0480 Hy— B 0,438 0,479
No—N 0434 0483 N,—B 0447 0,481
Oy — N - - 0,—B 0154 -
CO—-N 0434 0482 CO—B 0442 0,478
CO,— N 0468 0482 CO,— N 0461 0,477

A conformagao X-BNNT(5,5) apresenta um pequeno aumento na largura da
banda, que é imperceptivel ao ser comparado com a versao X-BNNT(5,0). No entanto, ha
decréscimo no gap da banda dos compostos formados pela adsorcao do Oy, CO e C Oy no
atomo de B do BNNT(5,5). Notamos ainda, o aumento maximo na largura da banda nos

complexos COy — N e Ny — N das versoes zig-zag (5,0) e armchair (5,5), respectivamente.

As figs. 5.5 - 5.9 exibem as densidade de estados (DOS) das estruturas zig-zag
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(5,0) e armchair (5,5) puros, assim como dos complexos adsorvidos X-BNNTs. Conside-

ramos o zero do eixo das abcissas nas figs. 5.5 - 5.9 como nivel de Fermi.
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Figura 5.5 - Densidade de estados total (estados/eV) da célula unitdria do BNNT puro (a) zig-zag (5,0)
e (b) armchair (5,5).

As figs. 5.5 (a) e (b) mostram as DOS do BNNT zig-zag (5,0) e armchair (5,0),
respectivamente. As figs. 5.6 e 5.7 demonstram as densidade de estados dos compostos
adsorvidos X-BNNT(5,0), enquanto as figs. 5.8 e 5.9 mostram as densidaddes de estados
dos X-BNNT(5,5). Na primeira e segunda colunas da figura 5.6 (5.7) apresentamos a DOS
do X-BNNT(5,0) com os adsorbatos H, Hy, Ny e Oy (CO, NO, CO5 ¢ NOs) proximos ao
sitio do dtomo N (a-d) e ao sitio do dtomo B (e-h) do BNNT(5,0), respectivamente. Na
primeira e segunda colunas da figura 5.8 (5.9) mostramos os adsorbatos H, Ha, Ny e Os
(CO, NO, CO5 e NOy) proximos ao sitio do atomo N (a-d) e ao sitio do dtomo B (e-h)
do BNNT(5,5), nesta devida ordem.

Notamos que as densidade de estados representadas pelas figs. 5.6 (b), (c), (f) e
(g), com o adsorbato no sitio N e B de BNNT(5,0), apresentam as mesmas caracteristicas
semicondutora do BNNT(5,0)[(5,5)]. O mesmo se observa nas densidades de estados das
figs. 5.7 (a), (c), (e) e (g). O Oy — B demonstra a modifica¢gio mais expressiva na
DOS, como pode ser visto nas fig. 5.6 (h). Verifica-se as mesmas caracteristicas para
os adsorbatos Hy — (N, B), Ny — (N, B), CO — (N, B) e COy — (N, B) do BNNT(5,5),
como apresentado nas figs. 5.8 ¢ 5.9. Em todas as densidade de estados dos complexos
H—(N,B), NO—(N,B) e NOy— (N, B) observa-se a natureza metélica dos compostos.
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Figura 5.6 - Densidade de estados (estados/eV) da célula unitaria de X-BNNT(5,0) para vérios X: (a)
H—-N,(b) H,— N, (c) No— N, (d) O2 — N, (e) H—- B, (f) Hy — B, (g) N2 — Be (h) O, — B.
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Figura 5.7 - Densidade total de estados (estados/eV) da célula unitdria de X-BNNT(5,0) para vdrios
X: (a) CO—=N, (b) NO—N, (¢c) CO;— N, (d) NO; — N, (e) CO—B, (f) NO - B, (g) CO2 — B e (h)
NO, — B.
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Figura 5.9 - Densidade de estados total (estados/eV) da célula unitdria de X-BNNT(5,5) para vdrios
X: (a) CO—=N, (b) NO—N, (¢c) CO;— N, (d) NO; — N, (e) CO—B, (f) NO - B, (g) CO2 — B e (h)

NO, — B.
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A adsorcao induz variac@o no nivel de Fermi (AEp) dos complexos X-BNNT,
como mostra a fig. 5.10. A variacao pode ser determinada pela relacio: AEp = Ep — EY.,
sendo Er a energia de Fermi dos compostos X-BNNT, EY% a energia dos nanotubos puros.
Reparamos que a maioria dos complexos na fig. 5.10 adquire um aumento na energia de
Fermi, evidenciando transferéncia de carga nos sistemas de adsor¢ao. A maior variacao

na energia de Fermi é observada no composto H — N, e o menor na adsor¢ao Hs.
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Figura 5.10 - Mudanga nos valores de energia de Fermi dos complexos X-BNNT para (a) (5,0) com
adsorgao através do dtomo N () e dtomo B (M) e (b) (5,5) com adsor¢ao através do dtomo de N () e
dtomo B (M) em comparagao com os valores da energia de Fermi.

Em nossa analise verificamos decréscimo no nivel de Fermi para H, Oy ¢ NOy na
conformacao BNNT(5,5). A disposicao do nivel de Fermi na interface de Lag7Cag3MnOs/
LaNiO; demonstra transferéncia de carga e reconstrugao orbital [202]. Dessa forma,
¢ um estimulo adicional para nosso estudo a perspectiva de deteccao experimental da
mudanca da energia de Fermi, por meio das técnicas de espectros Raman e espectroscopia
fotoeletronicas de raios-X (XPS).

A reducao da energia de Fermi tem sido observada também nos nanotubos forma-
dos de h-BN [203] quando dopados substitucionalmente por B e N, em valores variando
entre 0,66 eV e 3,26 eV. Por outro lado, quando é dopado com atomos de elementos
de transigdo, como Mo e Mg, tem-se verificado um aumento na energia de Fermi [204].
Algumas variagoes no nivel de Fermi devido a dopagem também foram observadas em
nanotubos de carbono [200,205, 206].

As estruturas de bandas dos BNNT zig-zag (5,0) e armchair (5,5) puros e dos
complexos X-BNNT's adsorvidos sao mostrados nas figs. 5.11 - 5.15. A fig. 5.11 exibe as
estruturas de bandas do BNNT puros em (a) (5,0) e (b) (5,5).

Nas figs. 5.12 e 5.13 sao mostradas as estruturas de bandas dos compostos X-
BNNTs (5,0). Os complexos X-BNNTSs (5,5) sao exibidos nas figs. 5.14 e 5.15. As
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Figura 5.11 - Estruturas de banda do BNNT puros (a) (5,0) (b) (5,5) . O nivel de Fermi é indicado
pela linha vermelha tracejada.

estruturas de bandas dos sistemas adsorvidos (a) H — N, (b) H — B, (c) Hy — N, (d)
Hy—B, (e) No— N, (f) Ny— B, (g) O3 — N e (d) Oy — B sao representados nas figs. 5.12 e
5.15 dos X-BNNT(5,0) e (5,5), respectivamente. As estruturas de bandas dos complexos
adsorvidos (a) CO — N, (b) CO — B, (¢c) NO — N, (d) NO — B, (e) COy — N, (f)
COs— B, (g) NOy — N e (d) NOy — B sao mostrados nas figs. 5.13 e 5.15, referentes aos
dos X-BNNT(5,0) e (5,5), nessa ordem.

A caracteristica semicondutora dos BNNTs puros e dos sistemas X-BNNTs com
os adsorbatos Hy, Ny, CO e C'O,, independentemente do sitio onde foram adsorvidos, é
mostrada nas estruturas de bandas, e estao de acordo com a densidade de estados dos
sistemas. As caracteristicas metdlicas do H, NO, NOy, Os em (5,5) e Oy — N (5,0) dos

sistemas adsorvidos também sao evidentes nas estruturas de bandas.

As propriedades eletronicas dos BNNT zig-zag (5,0) e armchair (5,5) sdo modifi-
cadas com a adsorcao de atomo ou molécula. Essas mudancas sao mostradas na fig. 5.10,
sendo bem evidentes as variacoes na energia de Fermi. Nas estruturas de bandas dos X-
BNNTs de natureza semicondutora, a borda da banda de condugao se desloca para perto
ou para longe da nivel de Fermi, em comparacao com as estruturas de bandas dos BNNT
puros (5,0) e (5,5). Além disso, nas estruturas de bandas dos compostos X-BNNTs de
natureza metélica, surgem bandas nas proximidades do nivel de Fermi devido a adsorcao,

que preenche gap de energia, como ¢é visto em ambas as conformacoes adsorvidas.
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Figura 5.12 - Estruturas de banda de X-BNNT(5,0) para varios X: (a) H — N, (b) H — B, (¢) H2 — N,
(d) Hy — B, () No — N, (f) Ny — B (g) O3 — N e (d) O3 — B. O nivel de Fermi é indicado pela linha
vermelha tracejada.
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Figura 5.13 - Estruturas de banda de X-BNNT(5,0) para vérios X: (a) CO — N, (b) CO — B, (c)
NO — N, (d) NO — B, (¢) COs — N, (f) CO3 — B, (g) NOs — N e (d) NOs — B. O nivel de Fermi é
indicado pela linha vermelha tracejada.
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Figura 5.14 - Estruturas de banda de X-BNNT(5,5) para varios X: (a) H — N, (b) H — B, (¢) H» — N,
(d) H, — B, () Ny — N, (f) Ny — B, (g) O2 — N e (d) Oz — B. O nivel de Fermi é indicado pela linha
vermelha tracejada.
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Figura 5.15 - Estruturas de banda de X-BNNT(5,0) para vérios X: (a) CO — N, (b) CO — B, (c)
NO — N, (d) NO — B, (¢) COs — N, (f) CO3 — B, (g) NOs — N e (d) NOs — B. O nivel de Fermi é
indicado pela linha vermelha tracejada.
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Para um entendimento mais acurado do processo de adsor¢ao, examinaremos
e discutiremos a transferéncia de carga entre os complexos X-BNNT e suas estruturas
isoladas, usando a andlise de populagao de Lowdin. Para BNNT(5,0), as cargas calculadas
de N é 5,18 e, sendo 1,24 e e 3,94 e do orbital s e p, respectivamente. E de 2,76 e para
as cargas de B com 0,70 e do orbital s e 2,04 e do orbital p. Enquanto o BNNT(5,5)
os valores das cargas calculadas de N sao 5,18 e, onde os orbitais s e p contribuem com
1,19 e e 3,98 e, nessa ordem. Ja as cargas de B sao 2,76 e com contribuicao de 0,70 e
do orbital s e 2,06 e do orbital p.

Na tabela (5.3), encontram-se os valores da transferéncia de carga referente ao
BNNT zig-zag (5,0) e armchair (5,5) para os adsorbatos que consta nesse estudo. Na
maioria dos sistemas X-BNNTs, as moléculas recebem caga na adsor¢ao. O atomo de H
cede a carga para o BNNTSs, independente do sitio ou quiralidade do BNNT. A maior
transferéncia de cargas é observado no complexo H — N (5,0) e (5,5), em comparacao com

as demais conformacoes.

Tabela 5.3 - Transferéncia de carga em (e) de BNNT para moléculas adsorvidas.

Sitio (5,00 (5,5 Sitio  (5,0) (5,5)
H-—N 033 0,365 H—B 0057 0,044
Hy— N 0011 0013  Hy,—B 0,003 0,009
Ny—N 0016 0018  Ny—B 0,007 0,002
O,—N 0208 0311  O,—B 0466 0,381
CO—-N 0024 0019 CO-B 0032 0,006
NO—N 0087 0026 NO-—B 0,008 0,088

CO,—N 0014 0015 CO,—B 0,002 0,005
NO,—N 0218 0338 NO,—B 0,198 0,230

Os menores valores de transferéncia de cargas sao observados nos complexos
CO, — B e Ny — B nas versoes zig-zag (5,0) e armchair (5,5). E importante salientar
que as adsorgdes nos nanotubos que preservaram a caracteristica semicondutora possuem
valores menores de transferéncia de carga, em comparac¢ao com os que sofreram transigao

para a fase metalica com adsorcao.
5.3 Propriedades de transportes

Na fig. 5.16 (5.17) comparamos o comportamento da corrente elétrica em funcao
da tensao dos sistemas X-BNNT(5,0)[(5,5)] adsorvidos com o BNNT(5,0) ((5,5)) puro.
Como pode ser visto na fig. 5.16, a corrente diminui consideravelmente nos sistemas
X-BNNTs (5,0) (colorido) em relacdo BNNT(5,0) puro (preto) para todos os tipos de
adsorbatos. Esse comportamento nao é observado na fig. 5.17, em que a corrente nos

X-BNNT(5,5) (colorido) pode ser maior ou menor que a corrente no BNNT(5,5), depen-



58 5.3 Propriedades de transportes

200 A 7
(a) (b)
100 A .

—100 A §

—200 A .

I (nA)

200 .
(c) ()
100 -

\
\

—100 A

—200 A

A\
\

~1,0 —-0,5 0,0 0,5 1,0-1,0  -0,5 0,0 0,5 1,0
V (volts)

Figura 5.16 - Corrente em fungdo da Tensdao no BNNT(5,0) puro (preto) e X-BNNT(5,0) para vdrios
adsorbatos X: (a) (H — N) roxo, (Hy — N) vermelho, (N — N) verde, (O — N) azul; (b) (H — B) roxo,
(Hz — B) vermelho, (N — B) verde, (O2 — B) azul; (¢) (CO — N) roxo, (NO — N) vermelho, (CO; — N)
verde, (NOy — N) azul; (d) (CO — B) roxa, (NO — B) vermelho, (COy — B) verde, (NOy — B) azul.
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Figura 5.17 - Corrente em fungdo da Tensdo no BNNT(5,5) puro (preto) e X-BNNT(5,5) para vdrios
adsorbatos X: (a) (H — N) roxo, (Hy — N) vermelho, (Na — N) verde, (O — N) azul; (b) (H — B) roxo,
(Hs — B) vermelho, (Ny — B) verde, (O3 — B) azul; (¢) (CO — N) roxo, (NO — N) vermelho, (COy — N)
verde, (NO3 — N) azul; (d) (CO — B) roxa, (NO — B) vermelho, (CO3 — B) verde, (NO3 — B) azul.
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dendo do tipo de adsorbato. Isso pode estar relacionado com o diametro do nanotubo,
pois quanto maior for o diametro menor sera as distor¢oes nas ligagoes dos nanotubos no

sitio da adsorgao.

Observa-se nas figs. 5.16 (a) e (b) o comportamento da corrente dos sistemas
semicondutores [(Hy — N) vermelho, (Ny — N) verde] no sitio N e [(Hy — B) vermelho,
(Ny — B) verde, (O — B) azul| no sitio B, com uma diminui¢ado da corrente devido ao
aumento do gap no nivel de Fermi, conforme a tabela (5.2). Esse mesma caracteristica
também ¢é observada na fig. 5.16 (c) e (d) para os complexos [(CO — N) roxo, (COq —
N) verde| adsorvido no atomo N e [(CO — B) roxo, (COs — B) verde] adsorvido no
atomo B. Porém, a corrente dos sistemas X-BNNT adsorvidos de natureza metalica
decresceu,devido o diametro do nanotubo ser pequeno, e os adsorbatos induzem uma

resisténcia na condutancia através da interagao coulombiana.

Os sistemas de X-BNNT's (5,5) de natureza semicondutora demonstra comporta-
mento de condutividade idéntico ao BNNT(5,5) puro, como pode ser visto na fig. 5.17.
Esse fato estd em consonancia com os dados da tabela (5.2), onde mostra que a variagdo
do gap da energia é muito pequeno, quando comparado com o gap do BNNT(5,5) puro.
Enquanto, a corrente dos compostos X-BNNTs (5,5) de aspecto metélico sao ligeiramente
menor que os BNNT(5,5) puro. Porém, de acordo com as estrutura de bandas, onde
apresenta uma quantidade baixa de espectro de bandas entorno do nivel de fermi. Assim
a corrente em funcao da tensao, contribui com nossa andlise do processo de adsorcao de

molécula nos nanotubos estudado neste trabalho.

5.4 Caracteristicas 6pticas

Nesta segao abordaremos as propriedades 6pticas dos BNNT(5,0) e (5,5), e dos
complexos X-BNNTs adsorvidos que apresentam caracteristicas semicondutoras. Na ta-
bela (5.4) encontram-se as constantes dielétricas, obtidas pelo limite da parte [Re(w)]
quando w — 0, dos nanotubos BNNT zig-zag (5,0) e armchair (5,5) puros e dos X-BNNT's
de natureza semicondutora, com adsorbatos Hs, Ny, CO e C'O5 nos atomos N e B. Os
valores correspondem & polariza¢ao do campo elétrico, nas diregoes paralela (E||z) e per-

pendicular (ELz) ao eixo do nanotubo.

Quando comparamos as constantes dielétricas do BNNT(5,0) puro com os X-
BNNTSs (5,0) adsorvidos, verificamos que a maioria das constantes dielétricas paralelas
(E|z) aumentaram com a adsorcao, independentemente do local da adsor¢ao. Por outro
lado, as constantes dielétricas perpendiculares (FLz) dos complexos Hy — N, COy — N
e COy — B sao iguais aos do BNNT(5,0). Além disso, as constantes dielétricas (F||z)
do Hy — N e Ny — B s@o iguais entre si e menores do que BNNT(5,0). Comparando as
constantes dielétricas (E||z) e (ELz) do BNNT(5,5) com as do X-BNNT(5,5) adsorvidos,
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Tabela 5.4 - Constante dielétrica estdtica com polarizagio perpendicular (E_Lz) e paralelo (E||z) ao eixo
do nanotubo.

Elz E|z Elz E|z
Sitio  (5,0) (55) (5.0) (5,5) Sitio  (5.0) (5.5) (5.0) (5.5)
BNNT 144 154 1,62 3,10 BNNT 144 154 162 310

H,— N 144 175 161 3,33 Hy,—B 151 1,75 175 334
Ny— N 148 181 165 3,35 No—B 145 180 161 3,36
CO-N 151 - 165 - cO-B - 169 - 328
CO,—N 144 167 165 326 CO,—B 144 168 166 3,29

constatamos que as constantes dielétricas aumentaram com a adsorcao, independente-

mente do local da adsorcao e da dire¢ao da polarizacao.

Verificamos que a constante dielétrica do mesmo adsorbato no sitio N e B na con-
formagao (5,5) sao qualitativamente idénticas, tanto na polarizagdo perpendicular como
na paralela ao eixo do nanotubo. Independentemente da direcao da polarizacao e o do
sitio, o complexo com adsorbato N, apresenta os maiores valores de constante dielétrica
na conformacao (5,5). Contudo, a constante dielétrica na diregao paralela ao eixo do
nanotubo E||z de quiralidade armchair (5,5) é praticamente o dobro da conformagao em
zig-zag (5,0), e em todos os X-BNNTs adsorvido em N e B. Isso estd relacionado com a
quiralidade do nanotubo, onde a polariza¢gdo dos BNNT(5,5) ¢ radial e do BNNT(5,0) é

paralelo ao eixo do nanotubo.

Nas figs. 5.18 - 5.20 exibimos as componentes reais [Re(w)] e imaginarias [Ime(w)]
das constantes dielétricas do BNNT zig-zag (5,0), BNNT armchair (5,5) e das estruturas
X-BNNTs com moléculas adsorvidas de caracteristica semicondutora. A linha preta e
vermelha correspondem as constantes dielétrica paralela (E||z) e perpendicular (ELz) ao

eixo do nanotubo, respectivamente.

As figs. 5.18 (a) e (b) mostram as componentes Re(w) e Ime(w) do BNNT
zig-zag (5,0), respectivamente, e as figs. 5.18 (c) [(d)] parte Re(w) [Ime(w)] de BNNT
armchair (5,5). Nas figs. 5.19 e 5.20 a primeira (segunda) coluna, é mostrada a parte real
(imagindria) das constantes dielétricas das moléculas Hs, Ny, CO e C'Oy adsorvido no
sitio N, a terceira (quarta) coluna apresenta a componente real (imagindria) da contante
dielétrica dos mesmos adsorbatos no sitio B. A primeira linha corresponde a contante
dielétrica Re(w) e Ime(w) da molécula Hy adsorvida no BNNT(5,0)[(5,5)]. Os complexos

com os adsorbatos Ny, CO e CO4 estao nas linha consecutivas das figs. 5.19 e 5.20.

Apresentamos nas figs. 5.18 - 5.20 as componentes Ime(w) das constantes di-
elétricas. Observamos que o inicio do primeiro pico de F||z (linha preta), com pequena
elevacao, corresponde ao limiar de energia que esta associado ao gap das respectivas con-
formagoes BNNTs e X-BNNT adsorvidos. Isto ¢, analiticamente, o gap 6ptico é igual

ao gap da estrutura de bandas dos compostos aqui estudado. Os primeiros picos estao
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Figura 5.18 - Componentes real e imagindria das constantes dielétricas em funcao da energia. Em (a) a
componente real e em (b) a componente imaginéria para o BNNT(5,0). Em (c) e (d) a parte real e parte
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Figura 5.19 - Constante dielétrica em funcdo da energia dos complexos X-BNNT(5,0). A primeira
(segunda) coluna estdao as constantes dielétricas Re(w) (Ime(w)) das moléculas Hay, N2, CO e COq
adsorvidas no 4tomo N do BNNT(5,0). A terceira (quarta) coluna estdo as componentes Re(w) (Ime(w))
dos mesmos adsorbatos no dtomo B em BNNT(5,0), exceto o CO — B. A primeira linha referente a
molécula Hs, as posteriores sdo dos demais adsorbatos Na, CO e COs, nessa ordem. A polarizagao
paralela (F||z) estd representada pela linha preta ae perpendicular (FLz) pela linha vermelha.
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Figura 5.20 - Constante dielétrica em funcao da energia dos complexos X-BNNT(5,5). A primeira
(segunda) coluna sao as constantes dielétricas Re(w) (Ime(w)) das moléculas Ha, Ny e COy adsorvidas
no atomo N do BNNT(5,5); na terceia (quarta) coluna estao as componentes Re(w) (Ime(w)) dos mesmo
adsorbatos e CO no dtomo B em BNNT(5,5). A primeira linha -e referente & molécula Hs e as posteriores
sao referentes aos demais adsorbatos Na, CO e COs, nessa ordem. A polarizagao paralela (F|z) estd
representada pela linha preta e a perpendicular (E1z) pela linha vermelha.

relacionados com as possiveis transicoes que podem ocorrer entre as bandas de valéncia e

de conducao, de acordo com as estruturas de bandas figs. 5.11 - 5.15.

As componentes Re(w) das constantes dielétricas com polarizagao paralela (E||z)
e perpendicular (E_Lz) ao eixo dos nanotubos tendem a convergirem para um valor unité-
rio, conforme o limite da alta frequéncia Re(w) em fungao da energia, como mostra as figs.
5.18 - 5.20. Os maiores valores da constate dielétrica Re(w) da polarizagao paralela E||z
correspondem as conformagdes (5,5). Além disso, as constantes dielétricas Re(w) de pola-
rizacao perpendicular (E1z) dos X-BNNT(5,5) sao analiticamente idénticas as paralelas
E||z dos X-BNNT(5,0), como pode ser visto nas figs. 5.19 e 5.20, e estdo em consonancia
com a tabela (5.4). Isso pode estd relacionado com a quiralidade dos nanotubos aqui

estudado.

A quiralidade do nanotubo influéncia no processo de conducao dos compostos X-
BNNTs (5,0) e (5,5), como demonstra as figs. 5.16 e 5.17. As anélises das caracteristicas
opticas dos materiais nanométricos presente neste capitulo sao relevantes para compre-
endermos melhor o processo de adsor¢ao. Contribuiu significativamente, para elucidar o
comportamento da natureza semicondutora dos complexos nanotubolares com suas res-
pectivas adsorcoes. No apéndice A contém resultados complementares que contribuiram

em nossa analise do sistema de adsor¢ao de dtomo/moléculas em BNNT(5,0)[(5,5)].



CAPITULO 6

Encapsulamento de atomos e
pequenas moléculas por nanotubos

BN de parede simples

O estudo de encapsulamento de moléculas gasosas como COy, CHy e NOs em
nanotubo de nitreto de boro é importante no contexto das questoes ambientais [207].
A andlise do encapsulamento de nitrogénio por BNNT foi verificado por meio da DFT
para melhor compreender o processo de adsor¢ao, com perspectiva de obter a sintese do
material de alta densidade [208]. A investigacao aponta que os BNNTs tém se mostrado
promissores em transportar e entregar moléculas de farmacos por meio do encapsulamento
de nanocarregadores do tipo BNNT [209]. O BNNT puro apresenta uma fraca reatividade
quimica a alguns adsorvatos, o que limita a sua aplicacao como sensor de gas. Uma
alternativa encontrada por [210], foi por meio do encapsulamento de um tnico atomo de
ferro por BNNT para aumentar a resposta de deteccao do gés de didéxido de nitrogénio
(NO,). Assim, é importante o estudo acurado das propriedades fisicas e quimicas sobre
o encapsulamento de atomos e moléculas por BNNT, uma vez que possuem promissoras

aplicacoes tecnoldgicas e biomédicas.

Neste capitulo, serd exibido o estudo ab initio detalhado de encapsulamento de
atomos e pequenas moléculas por BNNT nas versoes zig-zag (9,0) e armchair (5,5) de
caracteristicas semicondutoras. Usamos a quiralidade supracitada por possuirem valor
de diametro semelhantes. Isto foi considerado para podermos encapsular o atomo de H
e as moléculas Hy, O, Ny, CO, COy, NO e NO,y. O processo de encapsulamento dos
compostos sao ilustrados por meio dos calculos da estabilidade energética estrutural e
eletronica. Foi calculada a corrente em funcao da tensao para entender o efeito de encap-
sulamento. Levamos em conta em nossos estudos os aspectos épticos dos complexos para
avaliar as mudancas nas funcgoes dielétricas, que foram calculadas para campos elétricos
polarizados paralelos e perpendiculares ao eixo do nanotubo. Na secao 6.1 exibimos os
resultados do processo de otimizagao das estruturas com as moléculas encapsuladas. Mos-
tramos na secao 6.2 as densidades de estados e as estruturas de bandas dos nanomateriais.
Em 6.3 apresentamos a corrente em funcao da tensao. E, por fim, mostramos em 6.4 as

propriedades Opticas.
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6.1 Otimizacao dos complexos encapsulados

Empregamos o calculo numérico ab initio via DFT, conforme o método compu-
tacional descrito no capitulo 3. Para isso, usamos o algoritimos BFGS quase Newtoniano,
com limiares de convergéncia estabelecidos em 107 eV para a energia e 1072 eV'/ A para
a forca. O corte da energia cinética foi fixado em 0,34 keV para as fungoes de onda e
3,40 keV para a densidade de carga. Utilizamos o Monkhorst-Pack na grade formada por
k pontos 1 x 1 x 36 primeira zona de Brillouin da supercélula. Levamos em consideragao
em nossos calculos as correcoes de dispersao de longo alcance para a interacao de van der
Waals no funcional GGA, em virtude do processo de encapsulamento dos sistemas. A vi-
sualizagao e as imagens dos modelos estruturais otimizadas foram obtidos com o programa

de visualizagao de estrutura molecular e cristalina XCrySDen [175].

O nanotubo BNNT zig-zag (9,0) contém 72 dtomos e o modelo armchair (5,5)
80 atomos. O comprimento e diametro otimizados do BNNT(9,0) é 8,8 Ae 7,2 A,
respectivamente, e as dimensoes do BNNT(5,5) sao 8,7 A de comprimento e 6,9 A de
diametro. As 8 estruturas otimizadas de X-BNNT zig-zag (9,0) e X-BNNT armchair (5,5)
sao mostrados nas figs. 6.1 e 6.2, respectivamente, em ambas as figuras tomamos como

(a) dtomo de H (b) Hy (c) Ny (d) Oq (e) CO (f) NO (g) COq (h) NOs.

A possibilidade de encapsulamento das moléculas por nanotubo BNNT e a esta-
bilidade quimica e energética dos complexos X-BNNTs foram examinados por meio dos

calculos das energias de ligagao dadas por
Ey,=FE(X — BNNT)— [E(BNNT)+ E(X)], (6.1)

onde E(X — BNNT) é a energia total dos compostos otimizados BNNT com um dtomo/-
molécula (X) encapsulada e E(BNNT) e E(X) sao as energias dos BNNTs puros e do
atomo/moléculas isolados, respectivamente. Observamos que, exceto quando o atomo de
H ¢é o encapsulado, para as moléculas utilizadas neste trabalho as estruturas encapsula-
das por BNNT zig-zag (5,0) ndo apresentaram estabilidade energética, como mostramos
na tabela (6.1). O principal motivo da instabilidade estrutural é devido ao didmetro do
BNNT zig-zag (5,0) ter dimensao pequena, de valor 4,0 A, e nao conter energeticamente
as moléculas em seu interior. Por isso, usamos o BNNT zig-zag (9,0), que tém diametro
semelhante ao do BNNT armchair (5,5), para encapsular o a&tomo de H e as moléculas

diatomicas e triatomicas supracitadas.

Na tabela (6.2) estao apresentadas distancia de equilibrio entre os agentes e um
atomo de BNNT, a energia de ligacao dos compostos X-BNNTs, os comprimentos de
ligacao entre os dtomos (x e y) das moléculas encapsuladas e, nas duas ultimas colunas,

estao postos os valores do gap da bandas dos complexos X-BNNT.
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Figura 6.1 - Estruturas relaxadas com X dtomo/molécula encapsulado em BNNT zig-zag (9,0) formando
os compostos X-BNNT(9,0). (a) dtomo H, (b) Ha, (c) Nz, (d) Og, (e) CO, (f) NO, (g) COz e (h) NO,.
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Figura 6.2 - Estruturas relaxadas com X dtomo/molécula encapsulado em BNNT zig-zag (5,5) formando
os compostos X-BNNT(5,5). (a) 4tomo H, (b) Ha, (c) Na, (d) Os, (e) CO, (f) NO, (g) COz e (h) NO-.
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Tabela 6.1 - Energia de estabilidade estrutural Ej (eV') dos compostos X-BNNT(5,0) (4tomo/moléculas
(X) encapsulados por BNNT zig-zag (5,0)).

X-BNNT (5,0) | By (eV)

JZi “4,96
H, 2,19
N, 3,02
O, 1,09
CO 2,24
NO 1,00
COs 6,35
NO, 3,57

Tabela 6.2 - Distancia de equilibrio mais préximos Rxy_gynT em (A), isto é, entre dtomo/molécula
mais préximo de N ou B de BNNT. Energia de ligagao E, em (eV') dos modelos X-BNNT. Comprimento
de ligacdo d,_, dado em (A) entre os atomo das moléculas encapsuladas, e por fim o gap da banda em
(eV') dos complexos X-BNNT.

Rx_pnnt (A) Ey (eV) dy—y (A)  gap da band (eV)

X-BNNT (9,00 (5,5 (9,00 (55) (9,00 (555 (9,0) (5,5)
H 3,46 3,64  -0,063 -0,862 - - - -

H, 3,61 3,57  -0,381 -0,142 0,76 0,76 1,582 0,479

N, 3,54 3,68 -0,376 -0,338 1,11 1,11 1,634 0,471
O, 3,46 3,60 -1,156 -1,380 1,27 1,28 - -

CO 354 365 -0378 -0,336 1,14 1,14 1638 0478
NO 3,54 3,63  -0,362 -0,423 1,16 1,17 - -

COq 3,44 3,64 -0484 -0,504 1,17 1,17 1,557 0,477
NO, 3,30 2,99 -1,048 -1,538 1,25 1,25 - -

Ao analisarmos a tabela (6.2), especificamente as energias de ligacao Ej dos mo-
delos, constatamos que todos os 16 sistemas sao estaveis, uma vez que as energias das con-
formacgoes sao negativas, o que indica uma estabilidade energética estrutural dos modelos
X-BNNTs. A estrutura X-BNNT(5,5) com o encapsulamento da molécula NO, apre-
senta a maior estabilidade estrutural quando comparado com os outros encapsulamentos
de mesma quiralidade. Enquanto o encapsulamento do Oy pela estrutura X-BNNT(9,0)
apresentou uma maior estabilidade dentre as moléculas encapsuladas pela mesma helici-
dade. A energia de ligagao mais baixa é a do atomo de H. Vale ressaltar que as estruturas
estaveis indicam a possibilidade de transporte de varios gases poluentes, como CO, NO,
CO,, NO, e outras moléculas dentro do nanotubo por encapsulamento. Observa-se que
as energias de estabilidade de encapsulamento das moléculas Ny, Oy, CO, NO e C'O4 sao
andlogas entre as quiralidades BNNT(9,0)[(5,5)]. Isso evidencia que o encapsulamento
independe da helicidade do BNNT, mas que pode estar relacionando com o diametro do

nanotubo.
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Constatamos na tabela (6.2), que a menor distancia Rx_pgynr entre o dtomo/-
moléculas e do BNNT ¢ do sistema encapsulado com NO; em ambas as quiralidades. O
valor médio de Rx_pgnynT € de aproximadamente 3, 5 A, independentemente da helicidade
de BNNT. Todos os comprimentos de ligacao (d,—,) das moléculas diatomicas e triatomi-
cas sao preservados quando comparados as suas posicoes isoladas, exceto o caso do NOs,
que sofre uma alteracao de 3%, independentemente do nanotubo considerado. O alon-
gamento do comprimento da ligacao é acompanhado por uma diminuicao no angulo do
ONO de 10% em BNNT(5,5) e 9% em BNNT(9,0). Quando comparamos a d,_, entres as
quiralidades de BNNT com o mesmo agente encapsulado, verificamos que todos possuem

0 mesmo comprimento.

Os gaps das bandas em (eV') dos complexos X-BNNT sao mostrados na tabela
(6.2). A comparagao desses valores com o gap 1,568 (eV') € 0,479 (eV') da banda do BNNT
zig-zag (9,0) e armchair (5,5) puros, respectivamente, demonstra que o encapsulamento
de H, Oy, NO e NOy, muda a natureza dos BNNTs de semicondutor para metalico.
Esse comportamento sao demonstrados também nas densidades de estados (DOS) e nas
estruturas das bandas em torno da energia de Fermi. Nos complexos encapsulados X-
SBNNT(5,5), que preservaram a caracteristica semicondutora, os gaps da banda diminui.
Porém, o encapsulamento de Hy por BNNT(5,5) nao altera o gap da band. Por outro lado,
nas estruturas encapsuladas X-BNNT(9,0) de natureza semicondutora, houve aumento
no gap da banda na maioria dos complexos. O aumento méximo na lacuna é observado
para C'O na versao do modelo X-BNNT(9,0), em torno de 4,5%. No entanto, hd uma
diminuigao no gap da bando com o encapsulamento de COy em BNNT zig-zag (9,0) de

aproximadamente 0, 71%.
6.2 Estrutura eletronica do encapsulamento

As figs. 6.3 - 6.5 exibem as densidades de estados do BNNT zig-zag (9,0) e arm-
chair (5,5) puros e das conformagoes com atomo/moléculas encapsulados X-BNNT(9,0)
e X-BNNT(5,5). A contribuigdo da onda p é dominante na DOS dos nanotubos pu-
ros e também dos sistemas encapsulados X-BNNTs. Os atomos de N de BNNT sao os
mais contribuem na DOS. Na fig. 6.3 (a) e (b) apresentamos a DOS do BNNT(9,0) e
BNNT(5,5) puros, respectivamente, com o gap de energia préximo ao nivel de Fermi (no

zero). Notamos que o gap de energia do BNNT(9,0) é 327,4% maior que o gap de (5,5).

As figs. 6.4 e 6.5 mostram as DOS dos complexos encapsulados X-BNNT(9,0)
e (5,5), respectivamente. Os agentes encapsulados H, Oz, NO e NO, alteraram as ca-
racteristicas dos nanotubos BNNT(9,0) e BNNT(5,5) de semicondutores para o estado
metalico, como pode ser visto no gap de energia em torno da de Fermi. Por outro lado,

os agentes encapsulados Hs, Ny, CO e C'Oy preservaram a natureza semicondutora.
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Figura 6.3 - Densidade total de estados (estados/eV’) da supercélula unitaria do BNNT puro: (a) (9,0)
e (b) (5,5).
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Figura 6.4 - Densidade total de estados (estados/eV’) dos complexos X-BNNT(9,0), com BNNT zig-zag
(9,0) encapsulando X (dtomo/moleculas): (a) H, (b) Ha, (¢) Na, (d) Oq, (e) CO, (f) NO, (g) COz e (f)
NOs.
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Figura 6.5 - Densidade total de estados (estados/eV’) dos complexos X-BNNT(5,5), com BNNT armchair
(5,5) encapsulando X (4tomo/moleculas): (a) H, (b) Ha, (¢) Na, (d) Oq, (e) CO, (f) NO, (g) COs e (f)
NO,.

As modifica¢oes mais evidentes na DOS acima da energia de Fermi sao observadas nas
conformagbes X-BNNT(9,0), com os agentes Ny e C'O, enquanto abaixo da energia de
Fermi os dos agentes Oy e NOy modificam a DOS do BNNT(9,0). Para a versao X-
BNNT(5,5) acima da energia de Fermi é observada uma modificacdo na DOS devido ao
encapsulamento de N,, com os agentes Oy e NO exibindo a alteragao mais visiveis na
DOS no nivel de Fermi.

As estruturas de bandas exibidas nas figs. 6.6 - 6.8 correspondem ao BNNT
zig-zag (9,0) e armchair (5,5) puros, e aos sistemas X-SBBNT(9,0) e (5,5) encapsulados,
nessa devida ordem. A fig. 6.6 mostra a estrutura de banda do BNNT zig-zag (9,0)
em (a) e (b) armchair (5,5), onde observamos o gap da banda em torno do nivel de
Fermi (linha vermelha tracejada), em consonancia com as densidade de estados fig. 6.3.
Enquanto as fig. 6.7 e 6.8 exibem as estruturas de bandas dos sistemas X-BNNT(9,0)
e (5,5) encapsulados para varios X: a) H, (b) Ha, (c) Na, (d) Oq, (e) CO, (f) NO, (g)
COy e (f) NO,, respectivamente. Como pode ser visto nas estruturas de bandas, nas
conformagoes X-BNNT(9,0) e (5,5), a natureza semicondutora apds o encapsulamento
das moléculas Hy, Ny, CO e C'Oy é preservada. Com o encapsulamento de H, Oy, NO e

NO; ha uma transicao no aspecto semicondutor para metélico. As estruturas de bandas
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Figura 6.6 - Estruturas de banda do BNNT zig-zag (9,0) em (a) e (b) armchair (5,5) puros. O nivel de
Fermi é indicado pela linha vermelha tracejada.

Figura 6.7 - Estruturas de banda da conformagao X-BNNT(9,0) encapsulada para vérios X: (a) H, (b)
Hs, (c) N, (d) Oq, (e) CO, (f) NO, (g) COz e (f) NOs. O nivel de Fermi é indicado pela linha tracejada

vermelha.
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Figura 6.8 - Estruturas de banda da conformagio X-BNNT(5,5) encapsulada para varios X: (a) H, (b)
Hs, (c) Na, (d) Og, (e) CO, (f) NO, (g) COsz e (f) NOs. O nivel de Fermi é indicado pela linha tracejada

vermelha.

dos complexos X-BNNT(9,0) e (5,5) estdao de acordo com as DOS das figs. 6.4 e 6.5. A
tabela (6.3) mostra as variagoes nos valores da energia de Fermi, isto é, suas variagoes para
longe ou para perto da borda da banda de valéncia, em comparacao com os nanotubos

(9,0) e (5,5) puros confirmam a intera¢ao acima.

As estruturas de bandas exibidas nas figs. 6.6 - 6.8 correspondem ao BNNT
zig-zag (9,0) e armchair (5,5) puros, e aos sistemas X-SBBNT(9,0) e (5,5) encapsulados,
nessa devida ordem. A fig. 6.6 mostra a estrutura de banda do BNNT zig-zag (9,0)
em (a) e (b) armchair (5,5), onde observamos o gap da banda em torno do nivel de
Fermi (linha vermelha tracejada), em consonancia com as densidade de estados fig. 6.3.
Enquanto as fig. 6.7 e 6.8 exibem as estruturas de bandas dos sistemas X-BNNT(9,0)
e (5,5) encapsulados para varios X: a) H, (b) Ha, (¢) No, (d) Oa, (e) CO, (f) NO, (g)
COy e (f) NO,, respectivamente. Como pode ser visto nas estruturas de bandas, nas
conformagoes X-BNNT(9,0) e (5,5), a natureza semicondutora apds o encapsulamento
das moléculas Hs, Ny, C'O e CO4 é preservada. Com o encapsulamento de H, Oy, NO e
NO; ha uma transicao no aspecto semicondutor para metdlico. As estruturas de bandas
dos complexos X-BNNT(9,0) e (5,5) estao de acordo com as DOS das figs. 6.4 e 6.5. A
tabela (6.3) mostra as variagdes nos valores da energia de Fermi, isto é, suas variagoes para

longe ou para perto da borda da banda de valéncia, em comparacao com os nanotubos
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(9,0) e (5,5) puros confirmam a intera¢ao acima.

A tabela (6.3) contém os valores das variagoes do nivel de Fermi (AEr em eV)
dos complexos X-BNNT(9,0) e (5,5) devido o encapsulamento e os valores de transferéncia
de cargas em (e), usando a anélise de populagdo de Lowdin entre os complexos X-BNNT's
e os atomos e moléculas isoladas. A variagao é calculada com a seguinte relagao: AEp =
Er — EY, sendo Er a energia de Fermi dos compostos X-SBBNTs e E% energia de Fermi

dos nanotubos puros.

Analisando a tabela (6.3), verificamos que a maioria dos sistemas encapsulados
aumentou os valores de energia do nivel de Fermi, indicando uma transferéncia de carga
no processo de encapsulamento. O maior deslocamento da energia de Fermi para cima é
observado para o encapsulamento NO-BNNT(9,0). Por outo lado, o maior deslocamento
da energia de Fermi para baixo é atribuido a estrutura encapsulada NOy-BNNT(5,5). O
nivel de Fermi diminui para a estrutura H-BNNT, nas conformagoes (5,5) e (9,0), e para
o complexo O2-BNNT(5,5), como pode ser visto na tabela (6.3). Essas vari¢des no nivel
de Fermi foram observadas anteriormente no processo de dopagem em BNNT e CNTs
por [202,203,205,206,211], onde os valores positivos da AEr indicam dopagem intrinseca

do nanotubo por encapsulamento.

Tabela 6.3 - Transferéncia de carga em (e) e variacdo da energia de Fermi em (eV) de BNNT das
moléculas encapsuladas.

Transferéncia Variacao da energia
de cargas (e) de Fermi (eV)
X-BNNT (9,0) (5,5) (9,0) (5,5)

H 0,327 0,390  -0,012  -0,003
H, 0,017 0,012 0,037 0,019
N, 0,008 0,003 0,064 0,069
0, 0,357 0,406 0,044  -0,013
CO 0001 -0,007 0,063 0,070
NO 0,003 0054 0,227 0,056
CO, 0,023 0012 0,095 0,098
NO, 0836 0618 0053  -0,102

As cargas de Lowdin calculadas para o BNNT(9,0) sdo 5,18 e (2,75 e) para
N (B), sendo o resultado da contribui¢ao dos orbitais s e p com os respectivos valores
1,23 ¢ (0,72 ¢) e 3,95 e (2,03 e), nessa devida ordem. Observamos na tabela (6.3) que
os dados de transferéncia de cargas, indicam que o atomo de H e todas as moléculas
aceitam cargas no processo de encapsuladas por BNNT(9,0) e (5,5), exceto a molécula
de CO em BNNT(5,5). Comparando todas as transferéncia de cagas dos complexos X-
BNNT(9,0) e (5,5), constatamos que transferéncia de cargas é mais elevada na estrutura
NOy-BNNT(9,0) e a menor é no complexo CO-BNNT(9,0). Dentre os X-BNNT(5,5) ,
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a molécula N, apresenta a menor transferéncia de carga. E importante ressaltar, que
as estruturas X-BNNTs que mantiveram a propriedade semicondutora apresentam baixa
transferéncia de carga, em comparacao com os compositos que sofreram uma transicao de

semicondutor para metalica.
6.3 Propriedade de conducao do encapsulamento

Calculamos as propriedade de condugao por meio do pacote Want que é um
complemento do Quantum Espresso [148,149], com o qual obtivemos a corrente elétrica

apresentada na fig. 6.9.
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Figura 6.9 - Corrente em funcdo da tensdo complexos encapsulado X-BNNT(9,0) e (5,5), com X (4to-
mo/moléculas). Para o X-BNNT(9,0): (a) H (roxo), Hy (vermelho), Ny(verde) e Oz (azul); (b) CO
(amarelo), NO (cinza), COs (laranja), NOy (ciano). Para o X-BNNT(5,5): (¢) H (roxo), Hs (vermelho),
Ns(verde) e Oy (azul); (d) CO (amarelo), NO (cinza), COz (laranja), NOy (ciano).

A corrente em funcao tensao dos nanomateriais X-BNNT(9,0)[(5,5)], é mostrada
na fig. 6.9. As linhas em preto representam as correntes dos BNNT(9,0) e BNNT(5,5)
puros. Em (a) e (c) mostramos as correntes do X-BNNT(9,0) e do X-BNNT(5,5), respec-
tivamente, com os seguintes encapsulados: H (roxo), Hy (vermelho), Ny(verde), O (azul).
Em (b) e (d) estao apresentadas as correntes para o X-BNNT(9,0) e X-BNNT(5,5), respec-
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tivamente, com os encapsulados: C'O (amarelo), NO (cinza), CO; (laranja), NO, (ciano).
Notamos em (a) e (b) que as correntes do X-BNNT(9,0) diminuem com encapsulamento
em comparagao com o BNNT(9,0) puro, independentemente do agente encapsulado. A

corrente que mais diminui entre todas as estruturas é a atomo de H, seguida das moléculas
de NO e NO..

Percebemos que os complexos X-BNNT(9,0)[(5,5)] semicondutores possuem, pra-
ticamente, a mesma intensidade de corrente de seus respectivos BNNT(9,0)[(5,5)] puros.
Porém, a intensidade da corrente dos compostos X-BNNT(5,5) de caracteristica metélica
aumentaram, como pode ser visto nas figs. 6.9 (c) e (d). O encapsulamento do agente
NO foi o que menos alterou a corrente da conformagao (5,5). Por outro lado, a intensi-
dade da corrente do H e Oy encapsulados em BNNT(5,5) possuem a mesma intensidade,
o que condiz com os valores da transferéncia de caga que consta na tabela (6.3). Dessa
forma, é notoria a diferenca do comportamento entre os dois tipos de nanotubos, onde a

condutancia do encapsulamento por BNNT(5,5) é maior que as versoes X-BNNT(9,0).
6.4 Aspecto 6ptico do encapsulamento

Nesta segao, serao relatadas as caracteristicas 6pticas dos compostos X-BNNT(9,0)
e X-BNNT(5,5) encapsulados, que apresentaram aspectos semicondutores. Os valores cal-
culados das constantes dielétricas das moléculas X (Hs, No, CO e CO,) encapsuladas em
BNNT(9,0) e BNNT(5,5) constam na tabela (6.4). Consideramos a polarizagdo perpendi-
cular (F'Lz) e paralela (E||z) ao eixo do nanotubo (z). Os valores das constantes dielétrica
do BNNT(9,0)[(5,5)] é 1,54 [1,59] para ELz e 1,54 [3,1] para E||z. Analisando a tabela
(6.4), notamos que as constantes dielétricas aumentam no encapsulamento para todos os
sistemas aqui estudados. Para a polarizacao paralela ao eixo, constatamos que as cons-
tantes dielétricas dos complexos X-BNNT(5,5) sao praticamente o dobro das constantes
dielétricas do X-BNNT(9,0), com o maior valor do composto CO-BNNT(9,0). A cons-
tante dielétrica para a polarizagdo F||z dos sistemas (9,0) possuem valores aproximados

as dos complexos (5,5) com polarizagao E 1 z.

Tabela 6.4 - Constantes dielétricas estéticas com polarizacoes perpendiculares (ELz) e paralelas (E|z)
ao eixo do tubo.

Elz E|=
X-BNNT (9,0) (5,5)  (90) (5,5)
H, 1,65 1,76 1,72 3,36
Ny 1,62 1,81 1,66 3,39
cO 1,68 1,72 1,77 3,40
co, 165 177 1,71 336

A fig. 6.10 mostra as componentes reais [Re(w)| e imaginarias [Ime(w)] das cons-

tantes dielétricas dos sistemas semicondutores X-BNNT(9,0)[(5,5)] em funcao da energia.
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Figura 6.10 - Constante dielétrica em fugdo da energia para o BNNT(9,0) e BNNT(5,5) puros e para
os sistemas X-BNNT(9,0) X-BNNT(5,5), com X (Hz, N3, CO e CO3). As constantes dielétricas com a
polarizacao perpendicular (ELz) ao eixo do nanotubo s@o representadas por linhas vermelhas e com a
polarizacao paralela (E||z) por linha preta. A primeira e segunda colunas pertencem ao arranjo (9,0) e
terceira e quarta colunas ao sistema (5,5). A primeira linha corresponde aos BNNT(9,0) e BNNT(5,5)
puros. A primeira linha das duas colunas da esquerda (direita) corresponde ao BNNT(9,0)[(5,5)]; a
segunda linha das duas colunas da esquerda (direita) corresponde ao H3-BNNT(9,0)[(5,5)]; a terceira
linha das duas colunas da esquerda (direita) corresponde ao No-BNNT(9,0)[(5,5)]; a quarta linha das
duas colunas da esquerda (direita) corresponde ao CO-BNNT(9,0)[(5,5)]; e a quinta linha das duas
colunas da esquerda (direita) corresponde ao CO2-BNNT(9,0)[(5,5)].

As constantes dielétricas com a polarizagao perpendicular (F_Lz) ao eixo do nanotubo sao
representadas por linhas vermelhas e com a polarizacao paralela (E||z) por linha preta.
A primeira e a segunda coluna representam, respectivamente, [Re(w)] e [Ime(w)] do com-
posto BNNT(9,0); a terceira e a quarta coluna representam, respectivamente, [Re(w)]
e [Ime(w)] da estrutura X-BNNT(5,5). A primeira linha das duas colunas da esquerda
(direita) corresponde ao BNNT(9,0)[(5,5)]; a segunda linha das duas colunas da esquerda
(direita) corresponde ao Hy-BNNT(9,0)[(5,5)]; a terceira linha das duas colunas da es-
querda (direita) corresponde ao No-BNNT(9,0)[(5,5)]; a quarta linha das duas colunas da
esquerda (direita) corresponde ao CO-BNNT(9,0)[(5,5)]; e a quinta linha das duas colunas
da esquerda (direita) corresponde ao CO,-BNNT(9,0)[(5,5)].

Observando as componentes Ime(w) na fig. 6.10, o inicio da elevagao do primeiro
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pico da constante dielétrica paralela ao eixo do nanotubo E||z (linha preta), estd asso-
ciado ao limiar do gap da banda das suas respectivas estruturas, ou seja, o gap éptico é
analiticamente igual ao gap da banda. Esses picos estao associados com transicoes dos
portadores entre a banda de valéncia e de conducao. Observamos que a componente real
em todos os espectros épticos tendem a um limiar de alta frequéncia Re(w) em fungao da
energia. Em todos os sistemas o gap 6ptico e a tabela (6.4) com os valores das constates
dielétricas contribuiram em conjunto com as DOS, estruturas de bandas para elucidar o
processo de encapsulamento de atomo e moléculas por nanotubo de nitreto de boro de
quiralidade zig-zag (9,0) e armchair (5,5). No apéndice A estao resultados complemen-
tares que nos auxiliaram na analise do processo da adsor¢ao interna de atomo/moléculas
no BNNT(9,0)[(5,5)].
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Conclusao

O objetivo dessa tese foi de realizar estudos sistematicos para investigar a estabili-
dade energética e estrutural, e analisar as propriedades eletronicas e 6pticas de protétipos
tedricos nanotubulares de parede simples, usando calculos ab initio através da DFT. Pri-
meiramente, analisamos nanotubos CNNT, BNNT e CBNT com quiralidade zig-zag e
armchair para diferentes diametros. Posteriormente, examinamos de forma sistematica a
estabilidade energética e estrutural, as propriedades eletronicas e dpticas da adsorcao do
atomo (H ), das moléculas diatomica (Ha, Oy, N2, CO, NO) e triatomica (COq, NO3) em
BNNT(5,0)[(5,5)], no sitio de interagdo N ou B do nanotubo. Por fim, estudamos deta-
lhadamente os impactos do encapsulamento do dtomo de H e moléculas diatomica (Ho,
Os, Ny, CO, NO) e triatomica (COz, NO3) nos nanotubos semicondutores de nitreto de

boro de geometria zig-zag e armchair.

A estabilidade dos nanotubos CNNT, BNNT e CBNT esta fortemente relacionada
com o diametro, isto é, a estabilidade dos nanotubos aumenta com o aumento do diame-
tro. Os nanotubos CNNT com diametros correspondentes a n < 4 sao instaveis. Sendo
assim, sua estabilidade ¢é assegurada para diametro para os casos em que n > 4. O menor
nanotubo CNNT estavel possui diametro de 3,03 A. Nanotubos CNNT na quiralidade
zig-zag tém caracteristicas metdalicas independentemente da dimensao do diametro, en-
quanto na versao armchair sao considerados metélicos para n > 6. Os nanotubos BNNT
com diametro associado a n > 5 apresentaram aspectos semicondutores de pequeno gap
de energia, independentemente da quiralidade. O gap de energia dos nanotubos BNNT
sofrem variagao com o diametro. Essas modificacao sao bastante acentuadas na geometria
zig-zag e chegam a saturar com o aumento do raio. Nanotubos CBNT sao intrinsecamente
metalicos, independentemente das dimensoes geométricas e quiralidade. De uma forma
geral, a corrente em funcao da tensao contribuiu no processo de classificacao da natureza
dos nanotubos, onde os de aspecto metalicos possuem condutancia mais elevada que os
semicondutores. As modificagbes no gap da energia no nivel de Fermi foram verificadas
nas estruturas de bandas e densidade de estados, sendo essenciais para classificar a ca-
racteristica eletronica dos nanotubos, j4 mencionadas anteriormente. Avaliamos diversos
funcionais para a energia de troca e correlacao no calculo do gap da banda de todos os

nanotubos, comprovando que nao ha dependéncia do tipo de funcional.
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A adsorgao do dtomo (H), das moléculas diatomica (Hz, O, No, CO, NO) e tri-
atomica (COz, NO3) no nanotubo BNNT(5,0)[(5,5)] formou os complexos X-BNNT(5,0)
[(5,5)] (sendo X - o dtomo (H) ou as moléculas diatomica ou triatomica). Esses comple-
xos possuem estabilidade estrutural e energética, demonstrando possivel aplicabilidade do
BNNT como filtro ou sensor 6tico de gases poluentes, como por exemplo os gés de C'O,
e NO,. Comparamos os dados estruturais, eletronicos e 6pticos dos complexos entre si e
com as respectivas versdes BNNT(5,0)[(5,5)]. Os resultados evidenciam que os compostos
constituidos com Hy, Ny, CO e C'O5 mantém a caracteristica semicondutora de BNNT, in-
dependentemente do local de adsorgao ou da helicidade do nanotubo. Porém, os sistemas
com os adsorbatos H, NO e Ny induzem uma transicao no estado eletronico do BNNT
de semicondutor para metalico. Por outro lado, a transicao no estado eletronico induzida
pelo adsorvato O depende do sitio e da quiralidade de BNNT. As mudancas no gap da
energia no nivel de Fermi verificadas nas estruturas de bandas, nas densidade de estados
sustentam as elucidagoes supracitadas. Essas alteracoes também foram confirmadas na
corrente em fungao da tensao dos sistemas X-BNNT(5,0)[(5,5)]. Vale salientar, entre to-
dos as estruturas X-BNNT(5,0)[(5,5)], o composto H-BNNT(5,0)[(5,5)] apresentou ser o
mais estavel, de acordo com a energia de ligacao, a distancia de equilibrio e a andlise de

densidade de carga.

A geometria dos nanotubos influéncia na estabilidade estrutural energética no
encapsulamento de dtomo e molécula. Como demonstrou o nanotubo BNNT(5,0) (quira-
lidade zig-zag) que nao adquiriu estabilidade energética por ter didmetro pequeno. Por
isso, substituimos pelo BNNT(9,0) de mesma helicidade e que possui, analiticamente, di-
mensoes idénticas do BNNT(5,5), com geometria armchair. Os resultados mostram que
o encapsulamento do dtomo (H), das moléculas diatomica (Hy, O, Ny, CO, NO) e tri-
atomica (CO2, NO,) (agentes[X]) pelo nanotubo BNNT(9,0)[(5,5)] formaram sistemas X-
BNNT(9,0)[(5,5)] estéveis, tanto estruturalmente como energeticamente. A estabilidade
dos sistemas X-BNNT(9,0)[(5,5)] evidencia a utilizacdo do nanotubo BNNT no encapsu-
lamento de gases poluentes tais como: CO, NO COy e NOs, que podem ser vantajosos
para aplicagoes em questoes de natureza ambiental, e em outras aplicagoes de carrega-
mento e entrega de farmacos, por exemplo. As alteragoes no gap da energia no nivel de
Fermi demonstradas nas estruturas de bandas e nas densidade de estados confirmam que
os sistemas encapsulados X-BNNT(9,0)[(5,5)] com Hy, Ny, CO e CO5 mantém a carac-
teristica semicondutora do BNNT(9,0)[(5,5)], e com H, Oy, NO e NOy sofre transigao
eletronica de semicondutor para metalico. A corrente em funcao da tensao demonstram
essas modificagoes na natureza do BNNT(9,0)[(5,5)]. Consideramos a energia de ligacao,
a distancia de equilibrio e a analise de cargas para verificar a estabilidade dos comple-
xos X-BNNT(9,0)[(5,5)], e constatamos que dentre todos os complexos o mais estavel é o
NO,-BNNT.
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Dessa forma, o prototipo tedrico nanotubular de nitreto de boro de parede sim-
ples (BNNT) estudado nesta tese tem potencialidade de aplicagao tecnolégica como dis-
positivos eletronicos, filtros e sensores épticos de gases toxicos e na biotecnologia como

transportador e entrega de farmacos.
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APENDICE A

Resultados Complementares dos

Capitulos 5 e 6

A.1 Parametros de convergéncia

Foram realizado os testes de convergéncia de alguns parametros do arquivo de
entrada das estruturas geradas da adsorgao {encapsulamento} de dtomos/moléculas no
BNNT(5,0)[(5,5)] {BNNT(9,0)[(5,5)]}, versoes zig-zag[(armchair)], como mostra a fig.

A.1. Semelhante a estes, foram realizados verificagoes de outros parametro do arquivo de

entrada que estdo nas tabelas (A.1 - A.4).
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Figura A.1 - Teste do pardmetro de corte da energia cinética (ecutwfc) de X-BNNT(5,0) para vdrios
X:(a) H= N, (b) Hb— N, (¢) No— N, (d) O — N, () H— B, (f) Ho — B, (g) N2 — B e (h) O — B.
Orbital s em azul, p em vermelho e em preto o total (soma do orbital s e p).
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Tabela A.1 - Pardmetros otimizados do arquivo de entrada do X-BNNT(5,0) formado da adsor¢ao do
H, Hy, Ny, Oy, CO, NO, CO3 ¢ NO; no BNNT(5,0): Indice de rede de Bravais (ibrav), parametro
de rede (A) em Angstrom A. Corte da energia cinética (ecutwfc) em (Ry) para as fungdes de onda.
Corte da energia cinética ecutrho em (Ry) para a densidade de carga e potencial para pseudopotencial
de conservagao de norma. E k,, k. e k, em (automético).

Sistema k_pontos (automatico)
Sitio ]

ibrav. A (A) ecutwfc (Ry) ecutwfc (Ry) k. k, k.

H—-N 0 15, 45 70 700 1 1 36
H-B 0 15,45 70 700 1 1 36
Hy — N 0 15,45 70 700 1 1 36
Hy — B 0 15, 45 70 700 1 1 36
Ny — N 0 15, 45 70 700 1 1 36
Ny — B 0 15, 45 70 700 1 1 36
Oy — N 0 15, 45 70 700 1 1 36
O, — B 0 15,45 70 700 1 1 36
CO—-N 0 15, 45 70 700 1 1 36
cCO-B 0 15, 45 70 700 1 1 36
NO - N 0 15, 45 70 700 1 1 36
NO - B 0 15, 45 70 700 1 1 36
COy;—N 0 15,45 70 700 1 1 36
CO,—-B 0 15, 45 70 700 1 1 36
NOy; — N 0 15, 45 70 700 1 1 36
NO; — B 0 15, 45 70 700 1 1 36

A fig. A.1 mostra o teste de convergéncia de corte da energia cinética das fungoes
de onda (ecutwfc) dos complexos gerados da adsor¢ao do H, Hy, Ny e Oy no BNNT(5,0).
Na primeira (segunda) coluna o teste de convergéncia ecutwfc dos adsorbato H, Hy, N
e Oy adsorvido no sitio N (sitio B) do BNNT(5,0). Em nossa analise adotamos um
ecutwfc = 70 (Ry) para todos os compésitos gerados X-BNNT'(5,0)[(5,5)] da adsorgao
relatado no capitulo 5, e dos complexos X-BNNT(9,0)[(5,5)] formados do encapsulamento

descrito no capitulo 6.

As tabelas (A.1 - A.4) contém os parametros otimizados, que foram verificados
com teste de convergéncia (com excegao do indice de rede de bravais-ibrav), o mesmo
consiste em inspecionar a variacdo da energia total das estruturas (sistemas) variando
algum parametro do arquivo de entrada, como por exemplo a fig. A.l, que mostra a

variacao da energia total pela ecutwfc.

O proposito desse teste de convergéncia é definir valores para os quais a energia
total do sistema nao se altera, ou ocorra pequenas oscilacoes, e assim estabelecer o melhor
valor de corte para reduzir o tempo computacional e determinar, através de calculos, as

propriedades do sistema com um certo grau de precisao.
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Tabela A.2 - Pardmetros otimizados do arquivo de entrada do X-BNNT(5,5) formado da adsor¢ao do
H, Hy, Ny, Oy, CO, NO, COs ¢ NOy no BNNT(5,5): Indice de rede de Bravais (ibrav), parametro
de rede (A) em Angstrom A. Corte da energia cinética (ecutwfc) em (Ry) para as fungdes de onda.
Corte da energia cinética ecutrho em (Ry) para a densidade de carga e potencial para pseudopotencial

de conservagao de norma. E k,, k. e k, em (automético).

Sistema k_pontos (automatico)
Sitio ]

ibrav. A (A) ecutwfc (Ry) ecutwfc (Ry) ky k, k.

H—-N 0 18, 45 70 700 1 1 36
H-B 0 18,45 70 700 1 1 36
Hy — N 0 18, 45 70 700 1 1 36
Hy — B 0 18, 45 70 700 1 1 36
Ny — N 0 18, 45 70 700 1 1 36
Ny — B 0 18, 45 70 700 1 1 36
O, — N 0 18,45 70 700 1 1 36
O, - B 0 18,45 70 700 1 1 36
CO—-N 0 18, 45 70 700 1 1 36
cCO-B 0 18, 45 70 700 1 1 36
NO - N 0 18, 45 70 700 1 1 36
NO - B 0 18, 45 70 700 1 1 36
CO;,—N 0 18,45 70 700 1 1 36
COy,—-B 0 18, 45 70 700 1 1 36
NOy; — N 0 18, 45 70 700 1 1 36
NO; - B 0 18, 45 70 700 1 1 36

Tabela A.3 - Parametros otimizados do arquivo de entrada do X-BNNT(9,0) formado do encapsulamento
de H, Hs, No, Oy, CO, NO, CO2 e NOy por BNNT(9,0): Indice de rede de Bravais (ibrav), parametro
de rede (A) em Angstrom A. Corte da energia cinética (ecutwfc) em (Ry) para as funcdes de onda.
Corte da energia cinética ecutrho em (Ry) para a densidade de carga e potencial para pseudopotencial

de conservagdo de norma. E k;, k, e k, em (automdtico).

Sistema k_pontos (automadtico)

X
ibrav A (A) ecutwfc (Ry) ecutwfc (Ry) ky k, k.,
H 0 18, 44 70 700 1 1 36
H, 0 18, 40 70 700 1 1 36
N, 0 18, 44 70 700 1 1 36
Os 0 18, 44 70 700 1 1 36
coO 0 18, 44 70 700 1 1 36
NO 0 18, 44 70 700 1 1 36
CO, 0 18, 44 70 700 1 1 36
NO, 0 18, 44 70 700 1 1 36
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Tabela A.4 - Pardmetros otimizados do arquivo de entrada do X-BNNT(5,5) formado do encapsulamento
de H, Ha, N3, O3, CO, NO, CO5 e NOy por BNNT(5,5): Indice de rede de Bravais (ibrav), pardmetro
de rede (A) em Angstrom A. Corte da energia cinética (ecutwfc) em (Ry) para as fungdes de onda.
Corte da energia cinética ecutrho em (Ry) para a densidade de carga e potencial para pseudopotencial
de conservagao de norma. E k,, k, e k, em (automético).

Sistema k_pontos (automatico)

X
ibrav A (A) ecutwfc (Ry) ecutwfc (Ry) k, k, k.
H 0 18, 45 70 700 1 1 36
H, 0 18,45 70 700 1 1 36
Ny 0 18, 45 70 700 1 1 36
Oy 0 18, 45 70 700 1 1 36
cO 0 18, 45 70 700 1 1 36
NO 0 18, 45 70 700 1 1 36
COy, 0 18,45 70 700 1 1 36
NO; 0 18,45 70 700 1 1 36

As tabelas (A.1) e (A.2) contém os parametros otimizados dos compostos for-
mados X-BNNT(5,0)[(5,5)] da adsorc¢ao de atomo/moléculas em BNNT(5,0)[(5,5)], e nas
tabelas (A.3) e (A.4) consta os parametros refinados dos complexos X-BNNT(9,0)[(5,5)]
gerados do encapsulamento de dtomos/moléculas por BNNT(9,0)[(5,5)], com esses para-
metros foram realizados os calculos das novas posicoes atomicas, das estruturas de bandas,

das densidade de estados e densidade de carga, como descrito nos capitulos 5 e 6.
A.2 Pdos por atomo

As figs. A.2 - A.6 apresentam as densidades de estados projetadas por atomos
(Pdos) dos sistemas adsorvidos e encapsulados, X-BNNT(5,0)[(5,5)] ¢ X-BNNT(9,0)[(5,5)]
respectivamente. A Pdos total (em preto) é a contribuigao de todos os a&tomos, enquanto a
Pdos de todos os atomos B e N estao em cor de vinho e azul, nessa devida ordem. Nas figs.
A.2 e A.3 mostram as Pdos por atomos dos sistemas adsorvidos X-BNNT(5,0), a primeira
(segunda) o d4tomo,/moléculas adsorvidas no sitio N (B). Observa-se que, préximo ao nivel
de Fermi (zero do oixos das abcissas), a Pdos dos dtomos N (em azul) sdo mais expressivos
que os demais constituintes do X-BNNT(5,0), evidenciando que N é o que mais contribuf
na transigao de semicondutor para metélico dos sistemas X-BNNT(5,0)[(5,5)]. A Pdos do
atomo de O (em laranja), dentre todos os atomos dos adsorbatos, é o que mais contribui
na mudanga proximo ao nivel de Fermi. Essa mesma caracteristica da Pdos sao vistas
nas figs. A.4 e A.5. Vale ressaltar que na fig. A.3 (b) a Pdos de C' (em verde) ¢é intenso

na regiao da banda de conducao.
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Figura A.2 - Densidade de estados projetada por dtomo (estados/eV) da célula unitdria de X-BNNT
(5,0) para vérios X: (a) H — N, (b) H— B, (¢c) Hy— N, (d)Hs — B, () Ny — N, (f) Ny — B, (g) O3 — N
e (h) O — B. Os dtomos de boro (B cor de vinho), nitrogénio (N em azul), hidrogénio (H em verde) e
oxigénio (O em laranja), em preto é o Pdos total (a soma da densidade de estado projetada de todos os
atomos).
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Figura A.3 - Densidade de estados projetada por dtomo (estados/eV) da célula unitdria de X-BNNT
(5,0) para vérios X: (a) CO — N, (b) CO — B, (¢c) NO—-N, (d) NO — B, (¢) CO; — N, (f) COy — B,
(g) NOy — N e (h) NO3 — B. Os dtomos de boro (B cor de vinho), nitrogénio (N em azul), carbono (C
em verde) e oxigénio (O em laranja), em preto é o Pdos total (a soma da densidade de estado projetada
de todos os dtomos).
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Figura A.4 - Densidade de estados projetada por dtomo (estados/eV) da célula unitdria de X-BNNT
(5,5) para vérios X: (a) H— N, (b) Hy — N, (c) No— N, (d) O — N, () H— B, (f) H, — B, (g) N — B
e (h) O — B. Os dtomos de boro (B cor de vinho), nitrogénio (N em azul), hidrogénio (H em verde) e
oxigénio (O em laranja), em preto é o Pdos total (a soma da densidade de estado projetada de todos os
atomos).
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Figura A.5 - Densidade de estados projetada por dtomo (estados/eV) da célula unitdria de X-BNNT
(5,5) para vérios X: (a) CO — N, (b) CO — B, (¢c) NO—-N, (d) NO — B, (¢) COy — N, (f) CO5 — B,
(g) NOy — N e (h) NO3 — B. Os dtomos de boro (B cor de vinho), nitrogénio (N em azul), carbono (C
em verde) e oxigénio (O em laranja), em preto é o Pdos total (a soma da densidade de estado projetada
de todos os dtomos).
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Figura A.6 - Densidade total de estados (estados/eV’) dos complexos X-BNNT (9,0), com BNNT zig-zag
(9,0) encapsulando X (4tomo/moleculas): (a) H, (b) Ha, (¢) Na, (d) Oq, (e) CO, (f) NO, (g) COs e (f)
NO;. .Densidade de estados Por Orbital BNNT (9,0)
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Figura A.7 - Densidade total de estados (estados/eV’) dos complexos X-BNNT (5,5), com BNNT arm-
chair (5,5) encapsulando X (dtomo/moleculas): (a) H, (b) Ha, (c) Na, (d) Os, (e) CO, (f) NO, (g) COs
e (f) NOsy. .Densidade de estados Por Orbital BNNT (5,5)
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As Pdos dos complexos encapsulado X-BNNT(9,0)[(5,5)] sao exibidas nas figs.
A.6 e A.7, em ambas figuras (a) o atomo de H (em verde) modificam as Pdos na vizinhanga
do nivel de Fermi. Na fig. A.6 (d) e (h) mostra a Pdos do Oy e NO; encapsulado em
BNNT(9,0), onde Pdos do dtomo de O (em laranja) é bastante expressivo na banda de
valéncia, de forma semelhante, essa mesmas caracteristicas sao visiveis nas fig. A.7 (d) e
(f). Enquanto na fig. A.7 (f) e (h) o N é o que mais participa no processo de transigao

de semicondutor para metélico do BNNT(5,5).
A.3 Condutancia Quantica

Calculamos as propriedade de conducao por meio do pacote Want que é um
complemento do Quanto Espresso [148,149]. Os resultados desses calculos sao mostrados

nas figs. A.8 - A.15 referente a condutancia quantica.

As figs. A.8 - A.12 mostram a condutancia dos BNNT (5,0) e (5,5), e dos com-
plexos X-BNNTs adsorvidos. Na fig. A.8 (a) e (b) sao exibidos a condutancia dos BNNT
zig-zag (5,0) e armchair (5,5) puros, respectivamente. Observamos na fig. A.8 (a) e
(b) que a energia entorno do nivel de Fermi é nula, comprovando o gap entre as bandas

de valéncia e conducao. Esses resultados estao de acordo com a densidade de estado e
estrutura de bandas da se¢ao 5.2 dos BNNT (5,0)[(5,5)].
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Figura A.8 - Transmitincia do BNNT puros (a) (5,0) (b) (5,5) . O nivel de Fermi é tomado como zero
da variagao da energia.
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Figura A.11 - Transmitancia do X-BNNT (5,5) para vdrios X: (a) H — N, (b) H — B, (c) Hy — N, (d)
Hy; — B, (e) N2 — N, (f) Ny — B (g) O — N e (d) Oz — B. O nivel de Fermi é tomado como zero da
variagao da energia.
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Figura A.12 - Transmitancia do X-BNNT (5,5) para vérios X: (a) CO — N, (b) CO — B, (¢) NO — N,
(d) NO—-B, (e) COs — N, (f) CO3 — B, (g) NOs — N e (d) NO3 — B. O nivel de Fermi é tomado como
zero da variagao da energia.
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A transmitancia dos compostos X-BNNTs adsorvidos da conformacao em zig-
zag (5,0) s@o expostas nas figs. A.9 e A.10. A natureza semicondutora dos complexos
Hy — (N,B), Ny — (N,B), COy — (N, B) e COy — (N, B) é visto nas figuras. Em todos
esses complexos o gap de energia é proximo do nivel de Fermi com condutancia nula. A
mesma caracteristica é observado na condutancia de Oy — B. A caracteristica metalica
dos compostos H — (N, B), Oy — N, NO — (N, B) e NOy — (N, B) também é observados,

e todos apresentaram condutancia de 2¢?/h entorno do nivel de Fermi.

As figs. A.11 e A.12 exibem a transmitancia dos complexos X-BNNT (5,5) adsor-
vidos. Notamos que os compostos Hy— (N, B), No— (N, B), CO;— (N, B) e CO;— (N, B)
mantiveram também, o aspecto semicondutor préximo do nivel de Fermi, e com gap nulo.
Além disso, a natureza metélica dos outro complexos X-BNNT (5,5) também é confir-
mado nas figuras, que mostra um condutancia de 2¢?/h no nivel de Fermi. Dessa forma,
a condutancia quantica, corroborou com a densidade de estados e com as estruturas de
bandas, estudado no capitulo 5, para elucidar o processo de adsorgao de 4tomo/moléculas
nos BNNT zig-zag (5,0) e armchair (5,5).
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Figura A.13 - Transmiténcia do BNNT puros (a)(9,0) e (5,5). O nivel de Fermi e adotado no zero da
variacao da energia.

A condutancia quantica em fungao da variagao da energia dos BNNT (9,0) e (5,5)
puros é mostrado na fig. A.13 (a) e (b), onde observamos que o gap de energia em torno
do nivel de Fermi (no zero), estd em consonancia com as DOS e estruturas de bandas da

segao 6.2. O maior gap é do BNNT (9,0), e em ambos os gaps a transmitancia é nula.



108 A.8 Condutancia Quantica

28 - (a) . (b) (c) 1 (d)

28 (e) 4 (f)

Figura A.14 - Transmitancia dos complexos X-BNNT (9,0). Com BNNT zig-zg (9,0) encapsulando X
(dtomo/moleculas). Em: (a) H, (b) Ha, (¢) Na, (d) O, (e) CO, (f) NO, (g) COs e (f) NOs.
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Figura A.15 - Transmitancia dos complexos X-BNNT (5,5). Com BNNT armchair (5,5) encapsulando
X (dtomo/moleculas). Em: (a) H, (b) Ha, (¢) Na, (d) Og, (e) CO, (f) NO, (g) CO;z ¢ (f) NOs.
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As figs. A.14 e A.15 exibem as condutancia das estruturas encapsuladas X-
BNNT (9,0)[(5,5)]. Verificamos que a condutancia dos agentes encapsulado Hs, Ny, CO e
C'O, também apresentaram a natureza semicondutora nos complexos X-BNNT (9,0)[(5,5).
Além disso, os gaps entre as bandas de valéncia e conducao possuem transmitancia nula,
e estao de acordo com as DOS das suas respectivas estruturas de bandas da segao 6.2.
Enquanto, a condutancia do atomo H e das moléculas Oy, NO e NO, encapsulados por
BNNT (9,0)[(5,5)], possuem transmitancia diferente de zero em torno do nivel de Fermi.
O complexos H-BNNT(9,0)[(5,5)] possuem transmitancia 4e*/h e os agentes Oy, NO,
NO, encapsulados por X-BNNT(5,5) apresentaram condutéancia de 6e?/h. A condutéancia,
quantica desse compostos estao em concordancia com as DOS e estruturas de bandas e

seus correspondentes complexos estudados no capitulo 6.
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Keywords: Density functional theory calculations are used to investigate a series of zigzag and armchair nanotubes of
Nanotubes carbon, boron and nitrogen with various values of tube diameters. The nanotubes are studied to understand the
DFT effect of the diameter values and the chirality on the energetics, structure and electronic properties of nanotubes.
Graphene

Electronic properties

Depending on the composition we observe metallic behavior to be predominant in the nanotubes of carbon-
boron (CBNT) and carbon-nitrogen (CNNT). However, semiconducting behavior is observed for the nanotubes of

boron-nitrogen (BNNT). The stability of the nanotubes is found to be dependent on the respective chiralities.

1. Introduction

Nanomaterials and nanotechnology are currently the focus of in-
tense interest worldwide. The innovation has been fueled by the dis-
covery of new materials and the invention of a range of manufacturing
methods that allow the design and development of minuscule structures
for many branches of modern science and technology. Nanotubular
materials have been at the forefront of scientific research, of late, due to
their fascinating and peculiar properties and their potential applic-
ability in catalysts, sensors, optical and electrical devices. They could be
more fruitful than their bulky material counterparts. Properties of the
nanotubes are dependent on the material, tube diameters and helicity.
Moreover, doping with atoms could provide means to tune their
properties and optimize the applications. Since the discovery of carbon
nanotubes (CNT) [1] many kinds of nanotubular materials have been
synthesized such as boron nitride [2], WS, [3], NiCl, [4], DNA [5], GaN
[6] and Si [7]. Polymer nanotubes with uniform orientation [8] have
also been fabricated recently by wetting of ordered porous templates.
Moreover, it was also shown that nanotubes can be formed from thin
solid films of almost any material at almost any position [9]. The
availability of alternative materials offers thereby an increased flex-
ibility in the process of miniaturization of nanodispositives.

Both single-walled and multi-walled CNTs have been the subject of
intense theoretical and experimental study. Unlike CNT, other nano-
tubes have remained much less explored. The helicity and the diameter
of the CNT have been crucial in determining their metallic or semi-
conducting behavior. Apart from the pure CNTs, several works on ad-
sorption [10], functionalization [11], confinement of molecules [12]
and encapsulation of nanowires [13] have been utilized to elucidate
their unique characteristic. A substantial amount of effort has been
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concentrated on the substitution of carbon (C) atoms with other che-
mical elements that allow sp2 hybridization, such as, boron (B) and
nitrogen (N) in order to obtain new useful graphene-like materials with
a finite band-gap which is important for practical applications in elec-
tronics [14-16]. Liu et al. [17] studied three geometries of BC,N
monolayers and observed that the most stable structure possessed the
highest number of C—C and B—N bonds with a band gap of 1.6eV.
Moreover, a study on sixteen different models also led to similar results
on stability [18]. Many interesting proposals have been put forward to
prepare and tune the band gap of h-BN based materials [19-25]. A
study on an isolated sheet of BC3; by Tomanék et al. [26] demonstrated
its semiconducting nature. Hence, just like graphene, the above struc-
tures could be rolled in different directions to form nanotubes. In recent
years, studies on BN, BC,;N, BC3; [27-29] nanotubes have exhibited
promising potential for their applications in electronics. Boron nitride
nanotubes are electrically insulating, independent of the tube geometry
and have profound chemical and thermal stability. The band gap de-
creases in BC,N, BC3 nanotubes with an increase in the C composition.
Carbon nitride nanotubes also demonstrated semiconducting behavior
with a band gap that depends on the tube size and chirality [30,31].
The stability of the nanotubes has always been an important topic in
nanotube investigation. CNTs with diameters of about 0.4 nm have
been shown to be the smallest stable ones experimentally [32] and
theoretically [33]. A recent study demonstrated the smallest BN na-
notube to be (5,0) zigzag ones [34].

Lately, the stable equilibrium geometries and electronic structures
of new configurations of substituted graphene monolayers where the
carbon atoms were replaced selectively by boron and nitrogen have
been studied using ab initio density functional theory (DFT) [35]. The
characteristics of the CN and CB compounds were found to be metallic
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Density functional theory calculations have been used to investigate the adsorption of H atom and small molecules
(H,, 0,, N,, CO, CO,, NO and NO,) on the surface of the zigzag and the armchair boron-nitrogen nanotubes. The
adsorptions are considered both at the nitrogen and boron sites of the nanotubes. The structural parameters,
binding energies, intramolecular bond-lengths and the band gaps are analyzed to understand the adsorption
properties of the complexes. Furthermore, density of states (DOS), band structures and charge-density transfer

calculations are also performed. Among all the constituents, the adsorption of the hydrogen atom on both versions
of the pristine boron-nitrogen nanotubes demonstrates the highest stability.

1. Introduction

Enormous potential applications of nanomaterials including nan-
otubes, nanowires, nanoparticles and nanosheets have elicited a great
deal of interest in the scientific community. While, on one hand, their
intrinsic structural complexities are intriguing for investigation, the tun-
able physicochemical properties of the nanomaterial, on the other hand,
often give them edge over their bulk counterparts making them more
suitable for various applications in different key areas of nanotechnol-
ogy. Single-walled nanotubes have evoked much attention due to their
large surface area to bulk ratio. Nanotubes could be fabricated using
different methods including high-temperature synthesis, chemical re-
actions and also ball milling with subsequent annealing [1,2]. Among
various nanotubular materials, carbon nanotubes (CNTs) and boron-
nitride nanotubes (BNNTs) have been intensely studied due to their im-
portant role in gas-sensors and hydrogen storage capabilities [3-20].
Approaches based on static and dynamic deflection shapes show that
BNNTs can also be used as biosensors due to their superior biocompat-
ibility [21]. Although the BNNTs are isosteres and isostructural to the
CNTs, the differences in their physio-chemical properties are highly sig-
nificant. The metallic/semiconducting nature of the CNTs is highly de-
pendent on the diameter and helicity. However, the h-BN [22,23] nan-
otube is typically an insulator or a wide-band semiconductor with a large
band gap hovering around 5.5 eV. However, recently studied boron ni-
tride nanotubes (SBNNT) demonstrate a semiconducting behavior with
an energy gap depending on the chirality (n,m) of the tubes [24,25].
SBNNT demonstrates a stable structure with a higher electrical conduc-
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tivity compared to the ~2-BN counterpart that makes them promising for
several applications and theoretical investigations.

Adsorption of small molecules on CNTs and BNNTs have been ex-
tensively studied where the equilibrium positions, adsorption energy,
electronic band structure have been obtained using the first-principles
calculations [3-9]. Experimental measurements on adsorption have also
been widely performed [26-28]. The physiosorption and chemisorption
of the hydrogen molecule on CNT and BNNT have drawn a consider-
able attention as they offer possibilities of producing clean alternative
energy replacing the fossil fuels in the future [3,9,19,20]. Moreover,
the dramatic change in the electrical conductance of semiconducting
single-walled CNT due to its exposure to NO,, O,, NH;, N, gases is also
worth mentioning [15-18]. The adsorption of small molecules like H,,
0,, CO, CO,, NO, NO,, NH; on 4-BN nanotubes [3-12] were also inves-
tigated using the first-principles methods to understand the structural
and electronic properties of the complexes. Detailed investigation on
the effects of interactions of atoms and molecules on the physical and
chemical properties of nanomaterials is highly pertinent, as our knowl-
edge in this respect is still somewhat limited. DFT calculations as well
several experimental analyses have been highly useful to understand
the future prospects of several electronic and sensor-based applications
[29-38].

In this work, we perform a systematic first-principles study of the ad-
sorption of small atoms and molecules on the zigzag (5,0) and armchair
(5,5) versions of the pristine semiconducting version [24] of boron-
nitride nanotube (SBNNT). For each version of SBNNT, the adsorbates
were placed on top of the B or N sites. Apart from the hydrogen (H) atom,
we consider H,, O,, N, along with CO, CO,, NO and NO, molecules.
The adsorption mechanism and the characteristics of the adsorbed com-
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Keywords: Density functional theory calculations have been used to investigate the adsorption of glycine molecule on the
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were used to understand the binding properties of the complexes. The adsorption of glycine through the O—H

group is found to be the most stable for both the (5,0) and (5,5) structures. Furthermore, density of states (DOS),
band structures, the highest occupied orbitals (HOMO) and the lowest unoccupied molecular orbitals (LUMO)
were also exhibited to illustrate the adsorption mechanism.

1. Introduction

Nanostructured materials including nanotubes, nano-wires, nano-
particles and nanosheets are at the forefront of high-level scientific
research during the last few years. While their intrinsic structural
complexities are fascinating for investigation on one hand, the tunable
physicochemical properties of the nanomaterials, on the other hand,
often give them edge over their bulk counterparts making them more
suitable for various applications in different key areas of nano-
technology. The bio-conjugated nanostructured materials, in particular,
are drawing much attention in the present context as suitable interac-
tions of biomolecules with nanomaterials can open up new possibilities
for nanotechnological applications such as drug delivery [1-3] bioe-
lectronics & biosensing [4-8], medical diagnostics [9,10] and so on.
The binding properties of the constituents are the important factors that
determine the functionalities of these bio-conjugated materials. De-
tailed investigation on the effects of interactions of biomolecules on the
physical and chemical properties of nanomaterials is highly pertinent,
as our knowledge in this respect is still somewhat limited. First prin-
ciples computational methods based on density-functional theory are
found to be highly useful for investigating nano materials and their
interaction with molecules [11-19].

Among the various nanotubular materials, carbon nanotubes (CNTs)
and boron nitride nanotubes (BNNTs) have been the subject of intense
theoretical and experimental study. The non-toxic nature of the BNNTs
[20] make them ideal for biomedical applications. Unlike CNTs, other
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nanotubes have remained much less explored. Although the BNNTs are
isosteres and structurally similar to the CNTs, the differences in their
physio-chemical properties are highly significant. While the CNTs are
metallic/semi-conducting depending on the diameter and helicity, the
hexagonal boron nitride (h-BN) [21,22] structure, studied so far, is
typically an insulator or a wide-band semiconductor with a large band
gap hovering around 5.5 eV. However, recently studied boron nitride
nanotubes demonstrated a semiconducting behavior with a energy gap
dependent on the diameter and helicity of the material [23].

Amino acids are the basic building blocks of proteins and their in-
teractions with nanotubes might be of interest from the point of view of
designing new bioconjugates. Glycine (Gly), with the molecular for-
mula NH,CH,COOH, is the smallest and simplest of all natural amino
acids. It has only one hydrogen atom as side chain. As a consequence,
glycine can adopt conformations, which are otherwise forbidden in
other amino acids, and provide high degree of local flexibility polype-
tides and proteins. Moreover, the C*~H bonds team up with the tra-
ditional carboxyl (—COOH) and amino (—NH,) groups allowing glycine
to offer multiple sites for hydrogen bonding. As a result, glycine serves
well as a model biomolecular system in different kinds of quantum-
chemical investigations. The interaction of glycine with CNT demon-
strated a stronger adsorption of the N atom of glycine than the C atom
[24-27]. Glycine adsorption in BNNT revealed an affinity for the N
atom of the aminoacid [28]. The interaction of BNNT with other amino-
acids has also attracted a lot of attention of the scientific community
[29]. The interaction of the microsolvated glycine with BNNT has also

Received 29 April 2020; Received in revised form 3 August 2020; Accepted 24 August 2020

Available online 06 September 2020
0169-4332/ © 2020 Elsevier B.V. All rights reserved.



113

Applied Surface Science 579 (2022) 152098

journal homepage: www.elsevier.com/locate/apsusc

Contents lists available at ScienceDirect

Applied Surface Science

Applied
SlllePface Science

Full length article

Check for

Encapsulation of atomic hydrogen and gaseous molecules in single-walled
boron-nitrogen nanotubes: A computational study
Claudio Natalio Lima, H.O. Frota, Puspitapallab Chaudhuri, Angsula Ghosh *

Department of Physics, Federal University of Amazonas, 69077-000 Manaus, AM, Brazil

ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:
Nanotubes

DFT

Density of states
Charge transfer
Optical properties

First-principles calculations on the encapsulation of atomic hydrogen and some diatomic and triatomic
molecules in single-walled (5,5) and (9,0) boron-nitrogen nanotubes are performed. The encapsulation
procedure is addressed through the analysis of the electronic and structural properties, such as the adsorption
energy, band-structures and density of states. Charge-density transfer, current vs bias voltage and optical
properties calculations are also performed. NO, encapsulation produces the most stable system among all

the agents considered in the present study. While the encapsulated H, O,, NO and NO, systems show metallic
character, H,, N,, CO and CO, encapsulation demonstrate a semiconducting nature. The dielectric function
and conductance depend on the helicity of the nanotube and also on the nature of the encapsulated agent.

1. Introduction

Nanoscale materials such as nanotubes, nanowires and nanosheets
exhibit a host of interesting features useful for diverse nanotechno-
logical applications. Unique structural characteristics of these nano-
materials along with their tunable electrical, thermal and mechanical
properties make them more suitable for applications compared to their
bulk counterparts, and, thereby, stimulating an aggressive research
effort in the material-science community. Nanotubes which are formed
of hollow tubular nanostructures are ideal for miniaturization of elec-
tronic devices. Single-walled nanotubes consisting of a single sheet
of atoms possess a high surface area and aspect ratio. Nanotubes
are fabricated from a variety of materials such as graphite, hexago-
nal boron-nitride, tungsten disulfide and gallium-nitride [1]. Recently,
carbon nanotubes (CNTs) and boron-nitride nanotubes (BNNTs) have
received significant attention due to their use in various areas of
nanoscience and nanotechnology [2-14]. Nanotubes may be of differ-
ent types, namely the armchair, zigzag and the chiral ones. Properties
and characteristics of CNTs depend highly on the type of the nan-
otube. However, the BNNT [15,16] which is an structural analogue
of CNT, demonstrates an insulating character irrespective of the type
and chirality with an estimated band gap of 5 eV. The insulating
nature of BNNT makes the measurement of its physical properties
highly challenging [17]. Recently a different conformation of ener-
getically stable boron-nitride nanotube (SBNNT) has been analyzed
which demonstrates a semiconducting behavior with an energy gap
dependent on the chirality and diameter of the tubes [18]. Hence the
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above behavior could provide them a leading edge over its insulating
counterpart.

CNTs and BNNTs have been widely studied due to their important
roles in gas-sensors and hydrogen storage capabilities [19-33]. Various
studies are available in the literature that focus on the adsorption
of small molecules on CNTs [24,28-33] and BNNTs [19-23,25-27].
Adsorption of atoms and small molecules on SBNNTs have also been
studied recently using the first-principles calculations to demonstrate
their utility in gas-sensors [34]. Glycine adsorption showed the po-
tentiality of SBNNTs in nanomedicine and biomedical fields [35]. On
the other hand, encapsulation of various types of atoms and molecules
in nanotubes has also drawn considerable attention. Encapsulation of
pollutant gaseous molecules like CO, and CH, by BNNTs were studied
to address various environmental issues [36]. Nitrogen encapsulation
in BNNT was found to provide a new insight into the synthesis of
high density materials [37]. BNNT was shown to be useful as a drug
carrier through encapsulation and release of drug molecules using
nanocarriers [38]. Fe encapsulation in BNNT provides an useful method
for the detection of toxic NO, with quick response and short recovery
time [39]. Moreover, water confinement in BNNTS of various diameters
was investigated to exhibit the effect of partial charges on the structure
and transport properties [40]. Effects of encapsulation of atoms and
molecules on the physical and chemical properties of nanomaterials
are highly pertinent in the context of possible environmental and
biomedical applications.

In the present work, we consider two types of the semiconducting
boron-nitrogen nanotube — the (5,5) armchair and the (9,0) zigzag
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