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Resumo

Nesta tese, empregamos cálculos DFT, como implementado no código computacional SIESTA,

para investigar sistematicamente a estabilidade e as propriedades estruturais e eletrônicas de

nanotubos híbridos BxCyNz, formados por junções de segmentos de Carbono (C) e de Nitreto

de Boro (BN) puros. Nesses cálculos, focamos sobre a influência do diâmetro do tubo e da

concentração local de C sobre tais propriedades. Consideramos principalmente nanotubos com

linhas/faixas de C e de BN posicionadas paralelamente ao eixo do tubo; no caso de uma e duas

linhas de C, exploramos a variabilidade configuracional dos sistemas híbridos, considerando o

arranjo desses defeitos também perpendicularmente ao eixo de um nanotubo de BN. Para cada

um dos sistemas propostos neste trabalho, investigamos 4 diâmetros pequenos, onde espera-se

que os efeitos quânticos sejam realçados. Observamos a transição das propriedades de um na-

notubo de BN perfeito a um nanotubo de C perfeito, substituindo gradualmente linhas de BN,

diametralmente opostas, por linhas de C. Seguimos de perto a evolução do band gap durante

esse processo, a fim de estudar o mecanismo de ajuste dos estados eletrônicos dessas estrutu-

ras. Um dos principais objetivos deste trabalho foi investigar se o perfil elíptico observado em

alguns dos nanotubos abordados afeta, de alguma forma, a estabilidade relativa - energética ou

estrutural - desses sistemas. Como resposta à esta questão, não encontramos nenhuma energia

de estabilização adicional associada à excentricidade dos nanotubos. Para a investigação das

propriedades eletrônicas dos sistemas, fizemos gráficos da estrutura de bandas e das densidades

de estados total e projetada por orbital atômico, examinamos as densidades de carga associadas

aos estados do topo da banda de valência e do fundo da banda de condução e, por fim, investi-

gamos a distribuição de carga de valência entre os átomos nas fronteiras dos segmentos de C e

de BN. Com efeito, temos uma variedade de sistemas com band gaps ajustáveis variando entre

0,27 e 1,72 eV, que pode ser de interesse para aplicações práticas, como em optoeletrônica e em

células solares.

Palavras-chave: nanoestruturas híbridas, nanotubos, carbono, nitreto de boro, cálculos de

primeiros princípios, energia de formação, energia de coesão, band gap ajustável
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Abstract

In this thesis we employed DFT calculations, as implemented in the SIESTA computational

code, in order to systematically investigate both mechanical stability and the electronic proper-

ties of the BxCyNz hybrid nanotubes built by segments of Carbon (C) and Boron Nitride (BN).

In these calculations, we focused on the influence of the tube diameter and the local concen-

tration of C on such properties. We have mainly considered nanotubes made of lines/stripes

of C and BN parallel to the nanotube axis; on the cases of one-line and of two-lines of C, we

explored the configurational variability of the hybrid systems, considering the arrangement of

these defects also perpendicularly to the BN-nanotube axis. For every system proposed in this

work, we investigated four small diameters, hopping that their quantum effects will be high-

lighted. We have closely followed the evolution of band gap throughout this process in order

to study the mechanism of conformation of the electronic states of these structures. One of the

main goals of this of this work was to investigate whether the elliptical profile observed in some

of those nanotubes affects, in some way, their stability either energetic or structural. To study

the electronic properties of the systems, we present graphs of the band structure and density of

states for both total and projected; we have analyzed the density of charge associated to the top

valence and bottom conduction states; finally we investigated the distribution of valence charge

between atoms on the border of C and BN segments. Indeed, we have a variety of systems with

tunable band gaps varying between 0.27 eV and 1.72 eV, which can be of interest for practical

applications such as optoelectronics and solar cells.

Keywords: hybrid nanostructures, nanotubes, carbon, boron nitride, first-principles calculati-

ons, cohesive energy, formation energy, tunable band gap
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CAPÍTULO 1

Introdução

A Nanociência e a Nanotecnologia envolvem um conjunto de ações inovadoras e multidis-

ciplinares de pesquisa e desenvolvimento, que exploram as propriedades especiais - ópticas,

físicas, químicas, eletrônicas, mecânicas, magnéticas e térmicas - de estruturas com dimensões

da ordem de 10−9 m [1–3]. Com efeito, estas propriedades especiais estão altamente relaciona-

das ao tamanho super-reduzido e à baixa dimensionalidade dos materiais nanoestruturados. Um

exemplo simples da importância da escala de tamanho dos sistemas sobre as suas propriedades

eletrônicas pode ser o bismuto (Bi), que é um semimetal, enquanto que o nanofio de bismuto,

com aproximadamente 50 nm de diâmetro, é um semicondutor [4]. Assim, podemos alcançar

uma transição metal-semicondutor somente em função do tamanho do sistema. De uma ma-

neira geral, a Nanociência é o estudo dos fenômenos da matéria em escala atômica, enquanto

que a Nanotecnologia é a tecnologia desenvolvida a partir dos nanomateriais (a partir da Nano-

ciência!).

Ultimamente, ao ler um jornal ou ao ouvir um noticiário, encontramos de modo corri-

queiro palavras contendo o prefixo “nano”. Isso, de fato, se dá num cenário no qual pesquisa-

dores, indústrias, grandes empresas e o governo estão unidos, tanto no âmbito nacional quanto

no internacional, em uma verdadeira cruzada em busca de avanços nas áreas da Nanociência e

da Nanotecnologia, que anuncia perspectivas de inovações tecnológicas significativas [5–12].

O próprio governo brasileiro considera essas áreas como fundamentais para a competiti-

vidade da economia do país no futuro. Prova disto, foi lançada, em agosto de 2013, a Iniciativa

Brasileira de Nanotecnologia (IBN) [11], que consiste de um conjunto de ações estratégicas

para o fortalecimento científico e tecnológico do setor, instituindo uma rede de 26 laboratórios

multiusuários, chamada de Sistema Nacional de Laboratórios em Nanotecnologias (SisNANO).

Esta iniciativa visa a ampliação do acesso de pesquisadores e empresas à infraestrutura laborato-

rial brasileira. Além disso, a Nanotecnologia está entre os oito temas abrangidos pelo Programa

Institutos Nacionais de Ciência e Tecnologia (INCT) [13], que visa agregar os melhores grupos

de pesquisa em áreas estratégicas para o desenvolvimento sustentável do país, estimulando as

pesquisas científica e tecnológica de ponta, em articulação com empresas inovadoras.
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Em termos tecnológicos, uma primeira motivação para o desenvolvimento expressivo da

Nanotecnologia é o aumento da capacidade de integração na eletrônica, que pode ser firmado

associando um número cada vez maior de materiais nanoestruturados em dispositivos eletrô-

nicos cada vez menores. Isso intensificaria a compactação e o desempenho no processamento

de informações dos aparelhos modernos. Ao mesmo tempo, uma redução na escala física leva

também à uma economia de energia e diminuição nos custos. Deveras, a redução na escala

de tamanho tem sido muito importante para o desenvolvimento tecnológico. Temos assistido à

apresentação de laptops, processadores e celulares cada vez menores e mais leves a cada nova

geração tecnológica, reflexo da utlização de componentes eletrônicos cada vez menores e mais

eficientes.

A primeira ferramenta a permitir a observação, realização de imagens e manipulação de

átomos individuais foi o microscópio de varredura por tunelamento eletrônico (Scanning Tunne-

ling Microscope - STM), desenvolvido em 1981 por Gerd Binnig e Heinrich Rohrer, num grupo

de pesquisa do IBM Research Laboratory, em Zurique [14]. Esse feito os rendeu o Prêmio No-

bel de Física em 1986. Grosso modo, esse instrumento pode operar como pinças capazes de mo-

ver átomos de um lado para o outro, como já vislumbrado publicamente por Richard Feynman

em 1959, durante a sua famosa palestra intitulada “There is plenty of room at the bottom”, pro-

ferida durante o encerramento do encontro da Sociedade Americana de Física naquele ano [15].

Essa palestra é considerada por muitos como a semente da Nanociência/Nanotecnologia. Na-

quela ocasião, Feynman falava em “manipular e controlar coisas em escala atômica” e “dispor

os átomos um por um da forma que desejamos”. Suas ideias, embora recebidas naquela noite

com certo ceticismo pelos seus pares, hoje soam como verdadeira profecia.

1.1 Grafeno

Por causa da versatilidade do átomo de carbono (C) em formar ligações sp, sp2 e sp3, sis-

temas formados a partir dele exibem um número enorme de estruturas diferentes com uma

variedade igualmente extraordinária de propriedades físicas. Inquestionavelmente, o carbono é

o elemento que melhor representa a emergência de novos fenômenos e propriedades quando a

dimensionalidade ou tamanho dos sistemas são reduzidos.

Dentre os sistemas formados somente com átomos de carbono, o grafeno [16–20] - um

alótropo bi-dimensional (2D) do carbono, feito de átomos fortemente arranjados em uma estru-

tura hexagonal, semelhante a um favo de mel (Figura 1.1) - exerce um papel importante uma vez
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Figura 1.1 O grafeno consiste de uma estrutura hexagonal planar, com um átomo de carbono ocupando

cada vértice de um héxagono [21].

que é a base para a compreensão de outros alótropos do carbono, como a grafite, os fulerenos,

os nanotubos e os nanocones, que podem ser vistos na Figura 1.2.

A grafite, uma importante ferramenta de escrita para nós, é um alótropo tri-dimensional

(3D) do carbono, feita de camadas de grafeno empilhadas, separadas por uma distância igual a

3,35 Å, e fracamente acopladas pelas forças de van der Waals [26]. Os fulerenos [27, 28], por

sua vez, são moléculas tipo “gaiolas” nas quais os átomos de carbono estão arranjados esferi-

camente e, por isso, do ponto de vista físico, são objetos de dimensão zero (0D). Eles podem

ser descritos a partir do grafeno pela introdução de anéis não-hexagonais, como pentágonos.

Os nanotubos de carbono [carbon nanotubes (CNTs)] são sistemas uni-dimensionais (1D), que

podem ser pensados como folhas de grafeno enroladas, em uma dada direção, de maneira a for-

mar estruturas cilíndricas [29,30]. Por fim, um nanocone de carbono pode ser geometricamente

construído por um processo de “corte e colagem” sobre uma folha de grafeno. A extração de

uma seção de 60◦, por exemplo, com subsequente união das partes remanescentes, nos leva à

obtenção de um nanocone de carbono com ângulo de 113◦, com a presença de um único pentá-

gono sobre o seu ápice. Nanocones de carbono com ângulos de 19◦, 39◦, 60◦, 85◦ e 113◦ foram

observados em uma amostra de carbono, gerada por pirólise de hidrocarbonetos [31], e também

podem ocorrer nas extremidades fechadas dos nanotubos, chamadas de caps [32].

A hibridização sp2 (entre um orbital s e dois dos orbitais p do carbono) é responsável

pela estrutura trigonal planar do grafeno, onde cada átomo faz duas ligações simples e uma

ligação dupla com seus três vizinhos, estabelecendo assim três ligações σ no plano, envolvendo

os três orbitais sp2, e uma ligação tipo π perpendicular ao plano, que envolve o orbital p não
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Figura 1.2 Algumas formas alotrópicas do carbono. (a) A grafite é formada pela sobreposição de folhas

de grafeno [22]. (b) Como um exemplo de fulereno, o C60, uma molécula que contém 60 átomos de

carbono arranjados em 12 pentágonos e 20 hexágonos [23]. Em (c), é mostrado o nanocone de carbono

com um ângulo de 113o [24]. Por fim, os nanotubos de carbono, quanto ao número de camadas, podem

ser classificados em duas formas: os nanotubos de parede única, exibidos em (d) [25], e os nanotubos de

múltiplas paredes, exibidos em (e) [25].

hibridizado, normalmente referenciado como o orbital pz. A banda σ é responsável pela robus-

tez da estrutura da rede do grafeno e, devido ao princípio de exclusão de Pauli, tem todos os

orbitais ocupados, formando assim, uma banda de valência. Por outro lado, os orbitais pz se

sobrepõem entre átomos vizinhos, levando à formação de uma banda π semi-preenchida. As

propriedades eletrônicas do grafeno são fortemente determinadas por esses elétrons π delocali-

zados, fracamente ligados.

Mais especificamente, a estrutura cristalina do grafeno pode ser vista como uma rede

triangular com uma base de dois átomos por célula unitária, sendo a distância C-C entre átomos

vizinhos igual a a ≈ 1,42 Å. Esta estrutura pode ser melhor compreendida através da Figura

1.3(a). Os vetores da rede no espaço real, a1 e a2, em coordenadas cartesianas, podem ser

escritos como:

a1 =
a
2
(3,
√

3); (1.1)

a2 =
a
2
(3,−

√
3). (1.2)

Deste modo, a constante de rede da folha do grafeno é igual a |a1|= |a1|= a
′
=
√

3a≈ 2,46 Å.
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Figura 1.3 Estrutura da rede do grafeno e sua zona de Brillouin. (a) A rede hexagonal do grafeno, feita

de uma rede triangular com uma base de dois átomos por célula unitária, pode ser construída através dos

vetores da rede no espaço real, a1 e a2. Os vetores δ1, δ2 e δ3 localizam os vizinhos mais próximos de

um átomo de carbono. (b) A primeira zona de Brillouin do grafeno, com destaque para os pontos de alta

simetria, Γ,M,K e K
′
. b1 e b2 são os vetores da rede recíproca [20].

Os três vetores que localizam vizinhos mais próximos no espaço real são dados por:

δ1 =
a
2
(1,
√

3), (1.3a)

δ2 =
a
2
(1,−

√
3), (1.3b)

δ3 = a(−1,0). (1.3c)

Os vetores da rede recíproca, b1 e b2, podem ser obtidos a partir da equação

bi ·a j = 2πδi j, (1.4)

onde i, j = 1,2 indexam os vetores da rede direta e da rede recíproca e δi j é o símbolo do delta

de Kronecker,

δi j = 0, i 6= j; (1.5a)

δi j = 1, i = j. (1.5b)

Deste modo, b1 e b2 podem ser escritos como

b1 =
2π

3a
(1,
√

3); (1.6)

b2 =
2π

3a
(1,−

√
3), (1.7)
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de onde concluímos que o parâmetro de rede da folha de grafeno no espaço recíproco é igual

a |b1| = |b1| = 4π

3a . A primeira zona de Brillouin é um hexágono, como se observa na Figura

1.3(b), que inclui quatro pontos de alta simetria, a saber, Γ,M,K e K
′
, com posições no espaço

dos momentos dadas por:

Γ = (0,0); (1.8)

M = (
2π

3a
,0); (1.9)

K = (
2π

3a
,

2π

3a
√

3
); (1.10)

K
′
= (

2π

3a
,− 2π

3a
√

3
). (1.11)

Podemos notar do gráfico da dispersão eletrônica na rede hexagonal do grafeno (Figura

1.4), que a banda de valência toca a banda de condução apenas nos pontos correspondentes

àqueles K e K
′
, em uma maneira que se assemelha a um cone; estes pontos são conhecidos

como pontos de Dirac. Esta é a região de maior interesse para a maioria dos fenômenos físicos

já que em todos os outros pontos existe um gap entre a banda de valência e a banda de condução.

O grafeno propriamente dito fora tido, por certo tempo, como impossível de ser obtido

em estado livre, e sua importância se resumia à sua utilidade na descrição das propriedades

Figura 1.4 Gráfico tri-dimensional da banda mais alta ocupada e da mais baixa desocupada na rede

hexagonal do grafeno. À direita é exibida uma ampliação das bandas na região dos pontos de Dirac [20].
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estruturais de outros materiais baseados em carbono [16, 17]. Com efeito, a questão sobre a

existência de um cristal estritamente 2D foi levantada há 80 anos atrás por Peierls e Landau,

que mostraram que flutuações térmicas deveriam resultar na fusão de uma rede 2D à tempera-

tura finita [17].

Em 2004, o grafeno foi isolado e caracterizado pela primeira vez [16], via um processo

de esfoliação mecânica (sucessivas etapas de peeling) sobre um pedaço de grafite e com o

auxílio de uma fita adesiva. Este trabalho rendeu o prêmio Nobel de física de 2010 aos pes-

quisadores Andre Geim e Konstantin Novoselov, professores da Universidade de Manchester.

Em março de 2007, Geim e Novoselov sacudiram novamente a comunidade científica ao re-

portarem sobre folhas de grafeno individuais, isoladas do seu ambiente, livremente suspensas

no vácuo ou no ar sobre um cadafalso microfabricado, e exibindo ordem cristalina de longo

alcance [17]. Contudo, os pesquisadores encontraram que as folhas de grafeno não são estri-

tamente planas, apresentando rugosidades microscópicas correspondentes a deformações para

fora do plano (na terceira dimensão, portanto), dentro da faixa de 1 nm. Investigações via mi-

croscopia eletrônica de transmissão [transmission-electron microscopy (TEM)] revelaram que

essas rugosidades tornam-se notavelmente menores para o grafeno bi-camada, e praticamente

desaparece para membranas mais grossas, provando que essas características são intrínsecas ao

grafeno e que devem ser essenciais para a estabilidade estrutural dessas membranas 2D.

Suas propriedades mecânicas, eletrônicas e ópticas, dentre outras, são igualmente ex-

cepcionais: apesar de ser o material mais fino conhecido no universo, com boa condutividade

térmica, o grafeno é extremamente robusto e pode sustentar densidades de corrente seis ordens

de magnitude maiores do que o cobre. Como é praticamente transparente e bom condutor, o

grafeno é compatível, por exemplo, para produzir touch screens [33]. Nesse sentido, na pro-

ximidade dos limites das melhorias na performance da tecnologia atual, a qual é baseada no

silício, o grafeno ocupa sua relevante posição como material não-tradicional, apesar do desafio

de produzi-lo em larga escala.

1.2 Nanotubos de carbono

Estruturalmente, um nanotubo de carbono de parede simples [singlewalled carbon nanotube

(SW-CNT)] pode ser considerado como uma folha de grafeno enrolada na forma de um cilindro,

com simetria axial e comprimento da ordem de alguns micrômetros, diâmetro nanométrico e

que pode ser fechado nas extremidades [29,30,34,35]. Com essas características, os nanotubos
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Figura 1.5 Formação estrutural dos nanotubos de carbono: uma folha de grafeno enrolada em forma de

cilindro. Os vetores C e T definem a celula unitária de um nanotubo de carbono, que projetada sobre a

folha de grafeno é o retângulo OAB
′
B da figura superior.

são considerados cristais unidimensionais (razão comprimento/diâmetro da ordem de 104).

A conformação da rede hexagonal do nanotubo com respeito ao seu eixo é geralmente

mencionada como sua quiralidade, do inglês quirality, definida por um único vetor, chamado

vetor quiral, C. CNTs com diferentes quiralidades podem ter propriedades diferentes, tais como

atividades óticas, força mecânica e condutividade elétrica. O vetor quiral define a direção de

enrolamento da folha, se estendendo de um átomo de carbono à outro cristalograficamete equi-

valente, como pode ser visto na figura 1.5. Ele pode ser escrito como uma combinação linear

dos vetores da base, a1 e a2:

C = na1 +ma2. (1.12)

Aqui, n e m são números inteiros denominados índices quirais, onde diferentes pares (n,m)

resultam em nanotubos de diferentes estruturas atômicas. De uma maneira geral, nanotubos

(n,n) são chamados armchair, os com índices (n,0) são chamados zigzag e os demais são

chamados quirais. Essas formas estruturais podem ser visualizadas na Figura 1.6. O módulo do

vetor quiral C é igual ao comprimento circunferencial do tubo resultante, de modo que o seu
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Figura 1.6 Variações estruturais dos nanotubos de carbono: (a) armchair, (b) zigzag e (c) quiral [36].

diâmetro D fica dado por:

D =
|C|
π

=
a
′√

n2 +nm+m2

π
; (1.13)

assim, o diâmetro D do nanotubo é função apenas dos índices quirais m e n.

Por outro lado, o vetor de translação T conecta dois átomos de carbono equivalentes ao

longo do eixo do nanotubo e pode ser escrito na base mencionada como:

T = t1a1 + t2a2. (1.14)

Juntos, o vetor de translação e o vetor quiral definem a célula unitária no espaço real de um

nanotubo, conforme mostra a Figura 1.5. Como eles são perpendiculares entre si, a seguinte

condição deve ser satisfeita:

C ·T =

(na1 +ma2) · (t1a1 + t2a2) =

(n · t1 +m · t2)a
′2
+

1
2
(m · t1 +n · t2)a

′2
= 0 (1.15)

Adicionalmente, usando a condição de que t1 e t2 não tenham nenhum divisor comum, exceto a

unidade, uma vez que |T| deve ser o menor possível, temos:

t1
2m+n

=− t2
2n+m

=
1
dR

. (1.16)
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Aqui, dR é o máximo divisor comum (MDC) entre 2m+ n e 2n+m. Se tomarmos d como o

MDC entre m e n, podemos determinar dR através da seguinte relação:

dR =

d, se (n−m) não for múltiplo de 3d,

3d, se (n−m) for múltiplo de 3d.
(1.17)

Sabendo que o módulo do vetor T é igual a

T =
√

3
C
dR

, (1.18)

a área da célula unitária do nanotubo pode ser escrita como:

|C×T|=
√

3
C2

dR
. (1.19)

Por outro lado, a área da célula unitária do grafeno é dada por:

|a1×a2|=
√

3
2

a
′2
. (1.20)

Assim, podemos determinar o número de hexágonos dentro da célula unitária de um nanotubo,

N:

N =
|C×T|
|a1×a2|

=
2C2

a′2dR
. (1.21)

Consequentemente, fica conhecido também o número de átomos dentro da célula unitária de

um nanotubo, a saber, 2N.

Podemos agora determinar os vetores base da rede recíproca dos nanotubos de carbono

(K1 e K2) através da relação Ri ·K j = 2πδi j, onde novamente i, j = 1,2 indexam os vetores das

redes direta, e recíproca, e Ri são os vetores da rede direta, C e T. Logo, temos as seguintes

relações:

C ·K1 = 2π, C ·K2 = 0 (1.22)

T ·K1 = 0, T ·K2 = 2π. (1.23)

Usando essas expressões juntamente com a equação 1.21, encontramos que K1 (ao longo da
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circunferência do tubo) e K2 (ao longo do eixo do tubo) podem ser escritos como:

K1 =
1
N
(−t2b1 + t1b2); (1.24)

K2 =
1
N
(mb1−nb2). (1.25)

Por outro lado, seus módulos são dados por:

|K1|=
2
D
, |K2|=

2π

|T|
. (1.26)

Sendo Ψ a função de onda do sistema, o fato da condição de contorno periódica Ψ(0) = Ψ(C)

ser imposta para um período finito, ao longo da circunferência, resulta em funções de onda de

Bloch com vetores de onda k discretamente selecionados. Por outro lado, como um nanotubo

é considerado como estendido infinitamente ao longo do eixo do tubo, e uma condição de con-

torno periódica artificial é imposta sobre uma escala macroscópica, os vetores de onda assumem

valores contínuos nesta direção. Essas condições de contorno levam ao surgimento de linhas de

estados acessíveis, conhecidas como linhas de corte, perpendiculares ao vetor quiral do nano-

tubo e cuja distância entre elas no espaço recíproco é inversamente proporcional ao diâmetro

do tubo, como pode ser percebido das expressões em 1.26. A menos que o diâmetro seja extre-

mamente pequeno (da ordem de 2 Å), as estruturas de bandas dos CNTs podem ser explicadas

em termos da estrutura de bandas 2D do grafite: se uma linha de corte passar por um ponto K

da zona de Brillouin, interceptando assim algum vértice, as bandas de energia unidimensionais

terão band gap nulo, caso contrário, espera-se um comportamento semicondutor da nanoestru-

tura [35].

De uma maneira geral, o caráter semicondutor ou metálico dos CNTs está fortemente

ligado aos seus índices (n,m): todos os nanotubos do tipo armchair (n = m) são metálicos [37],

enquanto que aqueles do tipo zigzag ou quiral são metálicos ou semicondutores a depender da

diferença (n−m); se n−m = 3l, sendo l um inteiro qualquer, temos um nanotubo metálico,

caso contrário, temos um comportamento semicondutor [34]. O fato dos CNTs exibirem uma

variedade de propriedades na condução eletrônica, desde semicondutores típicos a bons metais,

prenunciada como uma função da quiralidade e do diâmetro, é uma das características que jus-

tifica tamanho interesse dos pesquisadores e da indústria nanoeletrônica por esses materiais.

A descoberta dos CNTs é geralmente atribuída a Sumio Iijima, e foi anunciada na con-

ceituada revista Nature, em novembro de 1991 [29]. O que Iijima observou, via TEM, foram

estruturas consistindo de tubos coaxiais de folhas grafíticas, variando em número de 2 a cerca
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de 50, conhecidas hoje como nanotubos de múltiplas paredes [multiwalled carbon nanotubes

(MW-CNTs)]. Sobre cada nanotubo observado por Iijima, os hexágonos arrajavam-se em uma

forma helicoidal em torno do eixo. Os tubos encontrados variavam de 4 a 30 nm em diâmetro

e até 1 µm em comprimento; o menor nanotubo observado tinha um diâmetro igual a 2,2 nm

e era o tubo mais interno em uma das estruturas. Por fim, a separação entre tubos coaxiais foi

encontrada muito próxima à distância entre camadas de grafeno na estrutura da grafite. Apro-

ximadamente dois anos depois, Iijima demonstrou a síntese abundante de SWNTs, encontrados

em uma faixa de diâmetro entre 0,7 e 1,6 nm [30].

Podemos citar três métodos experimentais largamente usados na produção de CNTs: des-

carga por arco [38–40], ablação por laser [41] e deposição química de vapor [chemical vapour

deposition (CVD)] [42]. De uma maneira geral, em todos esses métodos, o rendimento, a qua-

lidade, o tamanho do diâmetro e a estrutura dos nanotubos podem sofrer a influência de fatores

como temperatura, pressão e tipos de catalisadores e gases utilizados.

Resumidamente, no método de descarga por arco, uma corrente elétrica de alta inten-

sidade é aplicada entre dois eletrodos cilíndricos de grafite, em uma atmosfera controlada em

uma câmara de aço, geralmente preenchida por um gás inerte. Átomos de carbono vaporiza-

dos a partir da grafite no eletrodo positivo são condensados, depositando-se como fuligem no

cátodo ou nas paredes da câmara; tais depósitos contêm os nanotubos. Esse foi o método utili-

zado por Iijima na obtenção dos seus primeiros nanotubos [29]. O método de ablação por laser

assemelha-se em alguns aspectos ao método de descarga por arco, no entanto, a grafite é vapo-

rizada pela irradiação de um laser. Em ambos, a preparação dos nanotubos requer temperaturas

altas (3000 a 4000 ◦C) e, por isso, têm a vantagem de dar origem à nanotubos mais perfeitos,

muito embora produzam uma grande quantidade de carbonos amorfos [43]. A purificação exige

uma série de processos químicos e térmicos complicados.

Por sua vez, no método de síntese CVD, um gás contendo átomos de carbono (por exem-

plo, metano ou etileno) é introduzido em um forno juntamente com um catalisador metálico

(Fe, Ni ou Co); para que se decomponham, eles são aquecidos até aproximadamente 900 ◦C.

O metal catalisador, então, se aglutina em nanopartículas separadas às quais átomos de carbono

provenientes do gás se aderem. Os nanotubos de cabono crescem a partir dessas partículas e

têm diâmetros tão grandes quanto o tamanho delas. Adicionalmente, Hata et al. demonstraram

a síntese CVD de “florestas” superdensas de CNTs alinhados verticalmente, de alta pureza, e

com alturas de até 2,5 mm, resultantes da adição de uma quantidade controlada de vapor d’água

à atmosfera de crescimento [44].
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É sabido que os CNTs têm propriedades extraordinárias: além de serem excelentes con-

dutores de calor, eles possuem altas flexibilidade e resistência à ruptura sob tensão [45, 46].

Somadas às suas propriedades eletrônicas, essas características os qualificam para um número

enorme de aplicações importantes em ciência e tecnologia [47–53].

A adição de 0,5 % de CNTs na composição de certos materiais pode aumentar a resistên-

cia destes em até 20 vezes [54]. Nesse aspecto, é esperado que eles sejam aplicados com sucesso

em plataformas petrolíferas subaquáticas, como aditivos em materiais compósitos usados nessa

indústria, aumentando a flexibilidade e rigidez dos chamados “enrijecedores de curvatura” -

estruturas que conectam os dutos vindo do fundo do mar à plataforma móvel. Os CNTs po-

dem também aumentar a resistência ao calor de adesivos do tipo epóxi, que unem as tubulações

que trabalham sob temperaturas altas [47]. Em adição, um cimento nanoestruturado já foi pa-

tenteado e é resultado de uma síntese inédita, na qual nanotubos de carbono crescem sobre os

próprios grãos de silicato que formam a base do cimento. Esse nanocimento tem um potencial

aplicativo bastante promissor na construção civil, podendo atuar como redutor de porosidade e

intensificador do reforço estrutural e da resistência ao termoestresse, em comparação ao mate-

rial convencional [53].

No Brasil, muitos esforços têm sido empregados no sentido de produzir CTNs em uma

escala, pelo menos, pré-industrial, o que viabilizaria a disponibilidade do material para em-

presas brasileiras interessadas, institutos de pesquisa e também para a pesquisa científica nas

universidades do país; nessa área experimental, destacam-se a UFMG, a UFRJ, a Unicamp e

a USP. A UFMG, pioneira na produção nacional de CNTs, em pareceria com a Petrobras, o

BNDES e a InterCement, lançou, em 2014, o projeto do Centro de Tecnologia em Nanotubos

de Carbono (CT-Nanotubos) [47], cuja sede será construída no Parque Tecnológico de Belo

Horizonte. Pesquisadores e investidores têm como principais objetivos intensificar a produção

nacional desse insumo e avançar nas pesquisas relacionadas ao material, possibilitando a tão

esperada reflexão dessa tecnologia sobre a sociedade. Cerca de R$ 36 milhões são previstos

serem investidos na execução deste projeto [47].

1.3 Nanotubos de nitreto de boro

Materiais de nitreto de boro (BN) são isoletrônicos aos seus análogos estruturais compostos

totalmente de C, mas apresentam propriedades físicas e químicas bastante diferentes já que,

por causa da diferença na eletronegatividade entre os átomos de boro (B) e de nitrogênio (N), as
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Figura 1.7 Imagens dos (a) CNTs e dos (b) BNNTs, mostrando a diferença óbvia entre as aparências

visíveis desses dois materias [57].

ligações B-N têm um caráter iônico. Por certo, a distribuição de carga é assimétrica nas ligações

B-N em nanotubos de nitreto de boro [boron nitride nanotubes (BNNTs)] quando comparada

às ligações C-C nos CNTs [55, 56]; a densidade eletrônica do B é atraída para os átomos de N

devido à eletronegatividade maior do último. Aqui, vale a pena citar uma das diferenças mais

óbvias entre BNNTs e CNTs: suas aparências visíveis. Enquanto os BNNTs são brancos, os

CNTs são totalmente pretos, como pode ser visto na Figura 1.7.

Essa assimetria na distribuição de carga da ligação B-N é encontrada mesmo para o BN

hexagonal (h-BN) [55], um material em camadas análogo à grafite, onde os átomos também

encontram-se arranjados em uma rede hexagonal e fortemente ligados em uma hibridização

sp2 [55]. Por causa dessas similaridades estruturais, o h-BN é por vezes chamado de “grafite

branco”. Ele foi sintetizado pela primeira vez em 1842 e é largamente usado industrialmente

como um lubrificante, sendo toneladas desse material produzidas a cada ano [55]. Por causa

da sua ionicidade maior, a folha do h-BN é um isolante (valor experimental do band gap ≈ 5,8

eV), em contraste à folha da grafite, que é um semicondutor de band gap zero [58, 59].

O esboço da estrutura do h-BN pode ser visualizado através das Figuras 1.8 (a) e (b). Os

valores do seu parâmetro de rede da folha e da separação inter-camadas são muitos próximos

aos encontrados na grafite: 2,50 e 3,33 Å, respectivamente [60]. Além disso, folhas de h-BN

empilhadas também estão separadas por interações de Van der Waals. No entanto, existe uma

diferença sutil entre as estruturas da grafite e do h-BN: na grafite, camadas de grafeno adjacentes

encontram-se deslocadas umas em relação às outras [26] enquanto que, no h-BN, anéis atômicos

de folhas adjacentes empilham-se diretamente uns sobre os outros, com hexágonos B3N3 se

alternando com hexágonos N3B3 (ver Figura 1.8(a)).
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Figura 1.8 Esboços da estrutura do h-BN e de um nanotubo de BN. (a) Estrutura em camadas do “grafite

branco”. (b) Visão superior do h-BN, transparecendo a alternância dos átomos de B e N. (c) Duas visões

de um nanotubo de BN de quiralidade zigzag (10,0) [60].

Estruturalmente, os BNNTs assemelham-se aos CNTs: eles podem ser pensados como

uma folha de h-BN enrolada ou como um CNT no qual átomos de B e N, alternados, substi-

tuem inteiramente os átomos de C (Figura 1.8 (c)). Similarmente aos CNTs, os BNNTs também

têm quiralidades, mas para eles este parâmetro geométrico não exerce um papel importante na

determinação de suas propriedades eletrônicas [55–57, 60].

Foi baseando-se nas similaridades entre os materiais compostos de C e de BN que Rubio

e colaboradores propuseram, em 1994, a existência dos BNNTs [59]. Através de um estudo teó-

rico via o método tight-binding, os autores estudaram as propriedades eletrônicas dos BNNTs

e encontraram que todos eles seriam materiais semicondutores, com band gaps variando entre

pouco menos de 1 eV e aproximadamente 4 eV. Alguns meses depois, Rubio e outros colabo-

radores publicaram um novo artigo, que trazia um estudo ab initio extenso, na aproximação da

densidade local [local density approximation (LDA)] [61], intitulado como “Stability and band

gap constancy of boron nitride nanotubes” [62]. Neste artigo, mais detalhes a respeito das pro-

priedades dos BNNTs foram revelados. Os autores mostraram que, para um mesmo diâmetro, a

energia de strain - a energia necessária para curvar a folha de maneira a formar um nanotubo -

é menor para os BNNTs do que para os CNTs. Interessantemente, eles também predisseram que

os BNNTs seriam todos semicondutores com band gaps de aproximadamente 5,5 eV, com um
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gap direto para os tubos (n,0) e um gap indireto - o máximo da banda de valência e o mínimo

da banda de condução não ocorrem no mesmo vetor de onda - para tubos (n,n), independente-

mente de seus raios, quiralidades e do número de paredes de que são formados.

Vale dizer que essa constância no band gap dos BNNTs os tornam potencialmente interes-

santes para aplicações tecnológicas, uma vez que amostras contendo tamanhos e/ou estruturas

diferentes têm propriedades eletrônicas previsivelmente similares. No entanto, devemos tam-

bém enfatizar que BNNTs extremamente estreitos (por exemplo, diâmetros de 2 Å), portanto

altamente tensionados, podem apresentar band gaps próximos a 1 eV. Esses nanotubos pare-

cem ser instáveis sob condições ambiente [55, 59]. Segundo Blase et al., esse comportamento

eletrônico dos nanotubos estreitos pode ser qualitatativamente explicado em termos da evolução

do band gap do h-BN sob pressão: o valor calculado diminui à medida que a pressão aumenta

(o parâmetro de rede é reduzido) [62].

Os BNNTs foram sintetizados pela primeira vez em 1995 [58], via um método de des-

carga por arco, que gerou nanotubos de múltiplas camadas, com diâmetros mais internos da

ordem de 1 a 3 nm e com comprimentos de até 200 nm, caracterizados através de microscopia

eletrônica de transmissão. Neste processo de síntese, uma descarga de arco foi gerada entre

um eletrodo de tugstênio (ânodo), preenchido com h-BN, e um eletrodo de cobre (cátodo). Os

BNNTs foram coletados sobre esse último. A separação observada entre tubos concênticos foi

de aproximadamente 3,3 Å, que é consistente com a distância interplanar no h-BN.

Apesar da facilidade relativa e do baixo custo envolvidos na produção industrial do h-

BN, houve uma certa morosidade na identificação de rotas eficientes para a síntese de BNNTs,

principalmente de amostras em grandes quantidades e de alta qualidade, adequadas para estudos

químicos e aplicações, por exemplo. Talvez isso seja explicado pelo fato do h-BN ser a forma

de BN de mais baixa energia, exatamente como a grafite é a forma de C de mais baixa energia.

No entanto, isso não quer dizer que os BNNTs sejam intrinsecamente instáveis; efetivamente,

uma vez formados, BNNTs dificilmente se destroem quimicamente ou termicamente [55].

Em 1996, Golberg et al. relataram ter encontrado BNNTs, acidentalmente, ao aquecer a

laser alvos de cristal cúbico de BN (c-BN), durante um estudo sistemático da fusão deste ma-

terial em uma bigorna de diamante [diamond anvil cell (DAC)] [63]. Era a primeira vez que um

método diferente da descarga por arco fora usado na síntese de BNNTs. Seguindo os primeiros

relatos sobre a síntese de BNNTs, outras técnicas para a produção desses materiais, tais como

CVD [64], reações de substituição [65, 66] e ball milling [67], foram adotadas, inventadas e

reportadas.
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Devido à similaridade estrutural entre CNTs e BNNTs, BNNTs podem ser obtidos a partir

dos CNTs via reações de substituição. Nesse método, CNTs são reagidos com B2O3, em uma

atmosfera de N2 (ou NH3), que funciona como fonte de N. O produto obtido trata-se princi-

palmente de nanotubos híbridos BxCyNz (BxCyNz/NTs), sendo necessária, portanto, uma sub-

sequente oxidação para a remoção de C extra. Por isso, embora esse método seja usado para

produzir BNNTs, o produto final pode conter também quantidades razoáveis de BNNTs dopados

com C. Por outo lado, a vantagem desse método é que a morfologia nos CNTs usados na síntese

pode ser mantida nos BNNTs resultantes.

A produção de BNNTs através do método ball-milling foi proposto por Chen et al., em

1999 [67]. Os pesquisadores usaram pó de B como material precursor e NH3 como gás rea-

gente, colocados juntos por 150 h, a temperatura ambiente, num ball-mill - equipamento usado

para moer materiais num pó extremamente fino. O processo de moagem induz reações entre o

pó de B e o gás amônia, gerando BN desordenado. Os BNNTs crescem a partir dessas estru-

tutas meta-estáveis, durante um tratamento térmico (annealing), a temperaturas ≥ 1000 ◦C, na

presença de gás nitrogênio. Esse método requer temperaturas e pressões relativamente baixas

em comparação a maioria das técnicas de produção de BNNTs. Além disso, ele produz BNNTs

dentro de uma faixa larga de tamanhos e tem vantagens como baixo custo e fácil controle. Por

fim, os métodos de CVD e de ball-milling são, atualmente, os mais largamente usados na síntese

de BNNTs [56].

Dentre as propriedades dos BNNTs, um dos pontos atraentes é que, apesar de serem iso-

lantes elétricos, eles possuem condutividade térmica bastante alta [68]. Também, assim como

os CNTs, eles têm ótimas propriedades mecânicas [57]. Cálculos teóricos do seu módulo de

Young resultaram em valores entre 0,7 e 0,9 TPa, aproximadamente. Para CNTs, resultados

teóricos prevêem valores em torno de 1 TPa. Por outro lado, BNNTs possuem estabilidade tér-

mica e resistência à oxidação maiores quando comparados aos CNTs; no ar, BNNTs altamente

cristalinos resistem à oxidação até 1000 ◦C, enquanto BNNTs são estáveis até 500 ◦C, sob as

mesmas condições [57].

Devido às suas propriedades, os BNNTs podem ser usados em várias aplicações. Eles já

foram usados, por exemplo, no preparo de materiais compósitos para melhoria das propriedades

mecânicas e resistência à deformação [69]. A capacidade dos BNNTs de absorver nêutrons foi

também noticiada [70]. Eles têm sido investigados como agentes contraste na terapia de captura

de nêutrons, um método inovador no tratamento de cânceres agressivos. Por fim, os BNNTs têm

sido cotados como úteis na armazenagem de hidrogênio [57].
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1.4 Nanotubos híbridos BxCyNz

As estreitas relações dimensionais, morfológicas e estruturais entre a grafite e o h-BN con-

vidam à possibilidade de que híbridos desses materiais possam ser feitos. De fato, o primeiro

relato sobre a síntese de materiais em camadas, com estrutura hexagonal e uma composição

BxCyNz, parece ser de Badzian et al. [71], em 1972. Seguindo este relato, Kaner et al. [72]

sintetizaram híbridos similares, de caráter semicondutor, com uma composição aproximada

B0.35C0.30N0.35. Nos dois casos citados, as sínteses foram realizadas via métodos CVD a partir

de compostos precursores contendo os elementos B, C e N. Embora os produtos tenham sido

caracterizados como estruturas tipo grafite, existiam incertezas acerca do grau de ordem e ho-

mogeneidade das amostras.

Em 1989, Kouvetakis e colaboradores realizaram a síntese de um híbrido tipo grafite de

composição BC2N, com constante de rede intracamada e espaçamento interplanos com valores

muito próximos aos da grafite [73]. No entanto, as técnicas de difração de raio-X se fizeram

ineficientes na determinação exata da distribuição atômica dentro dos planos híbridos. Baseado

nisso, o grupo de pesquisa de Cohen, da Universidade da Califória, em Berkeley, fez cálculos de

primeiros princípios para três possíveis arranjos atômicos em uma monocamada BC2N, usando,

em cada caso, uma célula unitária de oito átomos [74]. Este seria um dos primeiros trabalhos

teóricos divulgados a tangenciar a física dos híbridos BxCyNz.

O tamanho interesse científico pelos nanotubos de carbono, desencadeado logo após sua

descoberta (em 1991), somado à previsão da existência dos nanotubos de nitreto de boro, in-

tuitivamente despertou nos pesquisadores a curiosidade a respeito das propriedades eletrônicas

ajustáveis (esperadas) para nanotubos provenientes da “mistura” desses nanomateriais. Assim,

em 1994 [75], o grupo de Cohen propôs uma outra classe de nanotubos, compostos por átomos

de B, C e N, obtidos simplesmente pelo enrolamento de folhas hexagonais BC2N, de diferentes

configurações atômicas. Através de cálculos de primeiros princípios para as estruturas de ban-

das de tubos com uma quiralidade (2,2), os autores encontraram que eles deveriam se comportar

como metais ou semicondutores, a depender do arranjo atômico.

Ao que tudo indica, os primeiros BxCyNz/NTs foram obtidos experimentalmente ainda

em 1994 [76], com diferentes morfologias, através de um processo de descarga por arco elé-

trico modificado, no qual foram utilizados ânodos compostos e cátodos de grafite, em uma
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atmosfera de nitrogênio. Uma mistura de boro amorfo e grafite em pó foi colocada dentro de

um buraco central feito no ânodo de grafite. Os autores afirmaram encontrar nanotubos com

diversificadas concentrações de B, C e N, no entanto, sempre em uma razão 1:1 entre átomos

de B e N, o que confirma a presença desses elementos em uma estequiometria (BxNx).

Em abril de 1995, a síntese de BxCyNz/NTs foi novamente noticiada [77]. Os cientistas

usaram métodos de descarga por arco para a produção das estruturas, identificadas via mi-

croscopia eletrônica de transmissão de alta-resolução (HRTEM). A descarga foi feita entre um

ânodo de grafite preenchido com BN e um cátodo de grafite, em uma atmosfera de hélio. Várias

combinações diferentes de composição B-C-N para o ânodo, corrente e pressão foram investi-

gadas. Como resultado, foram observados tubos com diâmetros variando entre 10 nm e 0.1 µm

e comprimentos variando ente 0.1 e 0.3 µm. Um espaçamento igual a 3,35 ± 0.1 Å entre tubos

adjacentes foi encontrado. Espectroscopia de perda de energia de elétrons (electron-energy-

loss spectroscopy - EELS) foi usada para a determinação das composições atômicas dos tubos

individuais. Essa análise revelou uma razão B:C:N dominante de 23:60:17. Além disso, os pes-

quisadores notaram que um único tubo pode ter uma composição atômica que varia ao longo de

seu comprimento. Por fim, os tubos compostos observados apresentavam extremidades abertas,

ou seja, sem caps.

Muitos esforços posteriores foram dedicados no sentido da realização de sínteses bem-

sucedidas dos BxCyNz/NTs [65, 78–89] e, através do controle apropriado de alguns parâmetros

durante cada processo de crescimento, distintas formas de nanoestruturas BxCyNz, com uma rica

variedade de propriedades físicas e composições, puderam ser sintetizadas experimentalmente.

Com efeito, se dava a emergência de pesquisas experimentais e estudos teóricos considerando

a possível atuação desses nanotubos no campo futuro de materiais/dispositivos baseados em

nanoestruturas. A Figura 1.9 mostra imagens HRTEM de nanotubos BxCyNz obtidos experi-

mentalmente via métodos CVD [78]. A respeito das propriedades estruturais dos BxCyNz/NTs,

alguns métodos de síntese levam à segregação entre fases de C e BN, que resulta em confi-

gurações “tipo ilha”, enquanto outros levam à estruturas nas quais átomos de B, C e N estão

misturados.

A primeira vantagem dos BxCyNz/NTs sobre os CNTs, vista pelos pesquisadores, foi

a simplicidade relativa em manipular as propriedades eletrônicas do tubo. Um nanotubo de

carbono pode, em verdade, se comportar como metal ou como semicondutor, dependendo sen-

sivelmente da sua quiralidade; no entanto, o controle desta característica permanece um desafio

dentre todos os métodos de síntese conhecidos. Em contraste, a estrutura eletrônica de um

BxCyNz/NT deve ser fortemente controlada por sua estequiometria, de tal maneira que o band
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Figura 1.9 Imagens HRTEM típicas de (a) um SW-BxCyNz/NT individual; (b) um pacote fino de SW-

BxCyNz/NTs; (c) um pacote grosso de SW-BxCyNz/NTs; e (d) um BxCyNz/NT de parede dupla. Barra de

escala = 5nm [78].

gap possa ser ajustado, dentro de uma faixa significativa de valores, por meramente variar sua

composição química. Mas, está claro, de dados experimentais disponíveis, que os band gaps

dos BxCyNz/NTs não são determinados somente pela estequiometria (x,y,z), mas também por

outras propriedades estruturais, que cooperam e afetam a estrutura eletrônica, tais como or-

dem/desordem composicional, defeitos e quiralidade [90].

Do ponto de vista teórico, várias estequiometrias e vários modelos têm sido propos-

tos para os BxCyNz/NTs, e suas propriedades eletrônicas têm sido extensivamente estudadas

[91–98]. Vale salientar que a maioria dos trabalhos teóricos destaca a segregação de regiões de

BN e de C como uma característica chave dos sistemas BxCyNz, de uma forma geral. Tal prefe-

rência estrutural por esse arranjo atômico é usualmente explicada pela minimização do número

das ligações não convencionais C-B e C-N, menos favorecidas energeticamente em comparação

às ligações C-C e B-N.

Martins e Chacham [90], ao empregarem uma combinação de cálculos de primeiros prin-

cípios e simulação de annealing na investigação das propriedades de camadas e nanotubos

BxCyNz, encontraram evidências de que, para uma dada estequiometria, as propriedades eletrô-

nicas dos tubos podem ser “sintonizadas” pelo grau de desordem posicional. De fato, durante

o processo de annealing, os átomos se separaram em ilhas de C e de BN isoladas (ver Figura

1.10); à medida que as ilhas ião sendo formadas, a densidade de estados eletrônicos sofria mo-

dificações, e o band gap aumentava.
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Figura 1.10 Evolução das geometrias otimizadas de celúlas unitárias de BxCyNz/NTs durante um anne-

aling simulado. Em (a), a configuração randômica inicial dos átomos B, C e N; em (b), a configuração

depois de 18× 106 passos Monte Carlo e, em (c), o modelo resultante. Átomos de C, B e N são os

círculos nas cores azul, branco e preto, respectivamente [90].

Dentre os arranjos atômicos mais largamente usados para a construção ideal desses na-

notubos ternários de B, C e N, salientamos as chamadas heterojunções - conexões lineares entre

segmentos contínuos de C e BN, paralelas ou perpendiculares ao eixo do tubo. Os tubos re-

sultantes desse arranjo de átomos são conhecidos como “heteronanotubos”. Alguns exemplos

estão exibidos na Figura 1.11. Adicionalmente, algumas evidências experimentais já compro-

varam a síntese destes nanotubos [87, 88].

Com efeito, existe uma variedade rica de junções entre regiões de C e de BN que podem

ser realizadas na construção de heteronanotubos BxCyNz. Neste contexto, várias configurações

geométricas têm sido exploradas. Como um primeiro exemplo, uma série de SWNTs (10,10)

Cy(BN)x foi construída e todas as geometrias foram otimizadas e suas estruturas de bandas cal-

culadas [93]. Os nanotubos citados são formados pela junção de dois segmentos contínuos de

C e de BN (ver Figura 1.12). Encontrou-se que o band gap é aberto se y for menor do que 0,3.

Adicionalmente, os autores também predisseram que nanotubos zigzag similares devem apre-

sentar band gaps diretos, com valores entre 0,4 e 0,8 eV, independentemente do diâmetro do

nanotubo. Por fim, nanotubos semelhantes foram também estudados por outros pesquisadores,

que encontraram resultados equivalentes [94] (ver Figura 1.13).

Através da estrutura de bandas para o tubo (10,10) C0,5(BN)0,5, exibida na Figura 1.12,
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Figura 1.11 Representação das células unitárias das super-redes dos primeiros heteronanotubos propos-

tos teoricamente. (a) uma junção C/BN num tubo (10,10); (b) uma junção C/BN num tubo (6,6); (c)

uma junção BC2N/BN num tubo (10,10). Átomos de C aparecem na cor cinza. Os círculos brancos

maiores e os círculos escuros menores são os átomos de B e N, respectivamente [91].

notamos uma condutância grandemente melhorada em relação ao tubo de BN puro. Podemos

também apontar que as densidades de carga associadas à banda mais alta ocupada e à banda

mais baixa desocupada estão localizadas sobre o segmento de C. Além disso, a interface C-B

afeta a banda de valência máxima enquanto que a interface C-N afeta a banda de condução

mínima.

W. An e H. Turner [95], a fim de proverem mais informações acerca desses materiais

híbridos, realizaram cálculos DFT sobre nanotubos zigzag (8,0) e armchair (6,6), com seg-

mentos alternados de C e BN, sendo as junções perpendiculares ao eixo do tubo. Essas estrutu-

ras podem ser visualizadas na Figura 1.14. Os pesquisadores inferiram que os heteronanotubos

com poucas junções (por unidade de comprimento) podem ser tão termodinamicamente estáveis

quanto os CNTs e BNNTs. A respeito das propriedades eletrônicas, eles concluíram que o band

gap pode ser “sintonizado” pela extensão dos segmentos, já que estruturas com a mesma fração

de C, mas com um número diferente de conexões entre regiões de C e de BN ao longo de seu

comprimento, apresentaram band gaps semicondutores diferentes. Como exemplo, os tubos (a)

e (b) na segunda coluna da Figura 1.14 têm band gaps iguais a 1,42 e 0,78 eV, respectivamente,

embora eles tenham a mesma fração de C em suas composições, a saber, 50 %.
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Figura 1.12 Estrutura de bandas para um SWNT (10,10)C0,5(BN)0,5, com distribuição atômica proposta

por Du et al. [93], e a densidade de carga parcial para o topo da banda de valência e para o fundo da

banda de condução. Esferas vermelhas, azuis e verdes representam átomos de B, N e C, respectivamente.

Figura 1.13 (a) Estrutura de bandas para um SWNT (11,0)C0,55(BN)0,45. (b) Densidade de estados total

(em preto) e densidade de estados projetada referente aos átomos de B, N e C para o tubo mencionado.

(c) Densidades de carga (em cinza) para as duas bandas em torno do nível de Fermi; no topo, para o

fundo da banda de condução e, embaixo, para o máximo da banda de valência. Esferas azuis, vermelhas

e verdes representam átomos de B, N e C, respectivamente. [94]
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Figura 1.14 Visão lateral de alguns dos heteronanotubos investigados por W. An e H. Turner, em 2010

[95]. Na primeira coluna estão exibidos os tubos (8,0) e na segunda coluna estão exibidos os tubos

(6,6). Átmos de C, B e N estão nas cores cinza, azul e vermelho, respectivamente.
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Figura 1.15 Ilustração de alguns dos nanotubos BC2N, com faixas de BN e de C arranjadas perpendi-

cularmente aos seus eixos, estudados por M. Machado, T. Kar e P. Piquini, em 2011 [96]. As esferas

cinzas, azuis e verdes correspondem à átomos de C, N e B, respectivamente.

Recentemente, M. Machado, T Kar e P. Piquini estudaram, via DFT, várias distribuições

espaciais de linhas de C e de BN também nos nanotubos (8,0) e (6,6), mas com a estequiome-

tria exata BC2N. Os autores consideraram três formas de empilhamento das linhas em relação

ao eixo do tubo: paralelamente (Figura 1.15), perpendicularmente (Figura 1.16) e formando

arranjos helicoidais (não exibidos aqui). Dentre os resultados, foi mostrado que a estabilidade

relativa dos nanotubos está diretamente relacionada à razão entre o número de ligações não con-

vencionais (C-B e C-N) e o número total de ligações nos nanotubos. Além disso, os resultados

também indicaram que o aumento na segregação das partes de C e de BN nos tubos tende à

aumentar a estabilidade.

Interessantemente, as geometrias finais dos tubos mostrados nas Figuras 1.16 (a) e (b)

têm seções de corte elipsoidais; as excentricidades calculadas foram iguais a 0,52 e 0,55, res-

pectivamente. Encontrou-se que o semieixo menor repousa entre as duas faixas de C enquanto

que o semieixo maior está entre as duas seções de BN. A explicação desse fenômeno foi asso-

ciada à energia de strain dos nanotubos - a energia necessária para dobrar folhas planares em

nanotubos - maior para os CNTs do que para os BNNTs.

Nos últimos anos, os materiais nanoestruturados têm provocado intensa pesquisa por

causa do seu enorme potencial no desenvolvimento de futuros dispositivos. Na corrida pela

miniaturização dos equipamentos, o grafeno, por exemplo, têm sido cotado como possível su-

cessor do silício na indústria eletrônica. Não somente o grafeno, mas também os nanotubos

de carbono e os nanotubos de nitreto de boro, têm, como vimos, propriedades intrínsecas in-

teressantes, que estão associadas à sua baixa dimensionalidade, estrutura atômica e espécies

químicas constituintes. No entanto, a estrutura eletrônica de alguns desses materiais levam à

algumas limitações práticas, por não apresentarem o band gap necessário para o controle de sua

condutividade pela inserção de níveis eletrônicos intermediários.
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Figura 1.16 Duas diferentes visões de alguns dos nanotubos BC2N, com faixas de BN e de C arranjadas

paralelamente aos seus eixos, estudados por M. Machado e colaboradores [96]. As esferas cinzas, azuis

e verdes correspondem à átomos de C, N e B, respectivamente.

Em verdade, dopar estruturas baseadas em C com BN é uma proposta natural para o

desenvolvimento de estruturas híbridas com band gap. Por outro lado, o efeito de dopar uma

estrutura 1D ou 2D [99, 100], com band gap zero, pode ser bastante diferente do caso 3D

de semicondutores usuais; nestes, o nível eletrônico (de doador ou aceitador) é introduzido,

pelo dopante em uma concentração pequena, no band gap do espectro de energia do material

hospedeiro. Adicionalmente, alguns métodos experimentais, tais como adsorção [101], hidro-

genação [102] e o corte do grafeno em nanofitas [103], têm sido empregados no intuito de abrir

seu band gap, em uma maneira controlada.

De fato, a engenharia do band gap dos nanomateriais é muito importante para aplicações

práticas e, por isso mesmo, é um dos tópicos mais “quentes” da física atual. Essa observação

se torna nítida pelo fato de palavras-chave como “modulation” e “tunable”, com referências ao

band gap, serem facilmente encontradas na literatura da nanociência [90,94,95,98–108]. É jus-

tamente neste cenário que materiais BxCyNz atraem bastante atenção, particularmente devido ao

“ajuste sob medida” do seu band gap semicondutor, podendo prover uma transição consistente

de metal a isolante.

Em linhas gerais, nesta tese, empregamos cálculos de primeiros princípios para investigar

a estabilidade e as propriedades estruturais e eletrônicas de heteronanotubos armchair, compos-

tos de átomos de B, C e N, num estudo sistemático que leva em conta a concentração local de

C nos sistemas e a largura dos nanotubos. Os resultados desse estudo estão apresentados no

Capítulo 3. No proxímo capítulo fazemos uma explanação sobre a modelagem computacional
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utilizada para a realização do nosso trabalho. As considerações finais são colocadas no Capítulo

4. Um resumo dos resultados apresentados neste trabalho foi publicado na revista The European

Physical Journal B (DOI: 10.1140/epjb/e2015-60493-6).
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CAPÍTULO 2

Modelagem Computacional

Com a ciência computacional podemos simular a realidade física de moléculas e sólidos e

empregar os resultados para complementar as informações obtidas experimentalmente, enten-

dendo melhor o que está sendo observado, prever fenômenos não observados ainda e, além

disso, propor novos materiais. Nesta tese, em particular, para calcular a estrutura eletrônica

dos sistemas propostos, empregamos a Teoria do Funcional da Densidade [61, 109–116] - um

método de modelagem computacional bem-sucedido, atualmente bastante usado em física e

química computacionais na investigação de sistemas de muitos corpos. A implementação deste

método requer algumas aproximações e, indiscutivelmente, a compreensão dessa teoria e das

aproximações utilizadas são fundamentais para o uso adequado das técnicas computacionais.

2.1 A equação de Schroendiger para um sistema de muitos corpos

Na Mecânica Quântica, todas as informações possíveis de se conhecer sobre um dado sis-

tema são dadas através da função de onda. Então, as propriedades dos átomos, moléculas e

sólidos podem ser determinados com a resolução da equação de Schroendiger, que na sua forma

independente do tempo é dada por:

Ĥψ = Eψ. (2.1)

Nessa equação, Ĥ é o operador Hamiltoniano, E é a energia total do sistema e ψ é a função de

onda do sistema. A forma não relativística do Hamiltoniano para uma distribuição de elétrons

e núcleos (ver Figura 2.1) é a soma das energias cinéticas não relativísticas e das interações

coulombianas dos elétrons e dos núcleos:

Ĥ = T̂N + T̂e +V̂NN +V̂Ne +V̂ee; (2.2)

T̂N é o operador energia cinética dos núcleos, T̂e é o operador energia cinética dos elétrons,

V̂NN é o operador de energia potencial da repulsão núcleo-núcleo , V̂Ne é o operador de energia

potencial da atração elétron-núcleo e V̂ee é o operador de energia potencial da repulsão elétron-

elétron. Utilizando as Unidades Atômicas, a carga do elétron, a massa do elétron e a constante
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ZA é a carga nuclear do núcleo A, |RAB| é a distância entre o núcleo A e o núcleo B, |riA| é a

distância entre o elétron i e o núcleo A e |ri j| é a distância entre o elétron i e o elétron j. A

soma em i e j é sobre todos os elétrons e a soma em A e B é sobre todos os núcleos. Contudo,

a equação de Schroendiger, da forma como foi escrita, é muito complicada. Uma simplificação

sobre esta equação, conhecida como Aproximação Born-Oppenheimer [111,117,118], é ubíqua

em cálculos de física e química computacionais.

2.2 Aproximação de Born-Oppenheimer

Essa primeira simplificação consiste em separar a equação de Schroendiger em uma parte

eletrônica, referente às informações sobre os elétrons, e outra nuclear, referente às informações

sobre os núcleos. Com efeito, como as velocidades eletrônicas são bem maiores do que as

velocidades nucleares, devido ao fato dos núcleos serem bem mais pesados do que os elétrons

(mnúcleo ≈ 104melétron), vamos considerar os núcleos como estacionários e os elétrons movendo-

se uns em relação aos outros. Dessa forma, o sistema pode ser pensado como um conjunto de

elétrons em movimento, que estão sujeitos a um campo externo gerado pelos núcleos imóveis.

No Hamiltoniano, o termo da energia cinética nuclear torna-se nulo e o termo da energia poten-

cial repulsiva núcleo-núcleo torna-se constante. Assim,

Ĥ = Ĥele +V̂NN , (2.8)
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onde
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é o chamado Hamiltoniano eletrônico, que descreve o movimento de n elétrons em um campo

de N cargas puntuais fixas (os núcleos). Assim, fazendo

ˆHeleψele(ri,RA) = Eeleψele(ri,RA) (2.10)

e sabendo que a adição de qualquer constante a um operador não provoca qualquer efeito sobre

suas autofunções, alterando apenas os seus autovalores pela soma de tal constante, a energia

total do sistema fica dada por

E = Eele +(
1
2 ∑

B6=A

N

∑
A=1

ZAZB

|RAB|
), (2.11)

ou seja, a energia total é dada como a soma da energia eletrônica mais a energia de repulsão

núcleo-núcleo.

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

A teoria do funcional da densidade [density functional theory (DFT)] foi estabelecida, nos

anos 1964 e 1965, por Hohenberg, Kohn e Sham [61, 109]. Sua premissa básica é usar a den-

Figura 2.1 Distribuição espacial dos elétrons i e j e dos núcleos A e B [117].
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sidade eletrônica ρ(r) para descrever os efeitos intricados da interação de muitos corpos, in-

cluindo de maneira formalmente exata os efeitos de exchange e correlação eletrônica, dentro de

um formalismo de partícula independente. Esta ideia central da DFT é, com efeito, original por

substituir a função de onda, usada em métodos computacionais como Hartree-Fock [117], pela

densidade eletrônica; a densidade eletrônica é uma função de somente 3 variáveis enquanto a

função de onda depende de 3n variáveis. Foi no trabalho de 1964 que Hohenberg e Kohn esta-

beleceram que ρ determina completamente e exatamente todas as propriedades eletrônicas (do

estado fundamental) do sistema de muitos corpos, sendo assim a variável básica dessa teoria.

2.3.1 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

O Primeiro teorema

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn afirma que: A densidade de carga ρ(r) do estado

fundamental (a menos de uma constante) de um sistema de elétrons interagentes em um dado

potencial externo v(r) determina esse potencial univocamente, ou seja,

ρ(r)−→ v(r) (2.12)

v(r) = v[ρ(r)]. (2.13)

A prova desse teorema é feita baseada numa redução ao absurdo. Seja ρ(r) a densidade

do estado fundamental de um certo sistema de N elétrons sujeitos a um potencial externo v1(r),
caracterizado pela função de onda Φ1 e pelo hamiltoniano eletrônico Ĥ1 com uma energia E1.

Nesse caso Ĥ = T̂ +Û +V̂ , onde T̂ é a energia cinética, Û é o operador de energia potencial da

interação elétron-elétron e V̂ é o operador de energia potencial externa (nuclear). Assim,

E1 = 〈Φ1|Ĥ1|Φ1〉, (2.14)

onde

〈Φ1|Ĥ1|Φ1〉= 〈Φ1|T̂ +Û |Φ1〉+ 〈Φ1|v̂ext1|Φ1〉 (2.15)

e

v̂ext1 =
n

∑
i=1

v1(ri). (2.16)

Lembremos que podemos escrever a densidade eletrônica como

ρ(r) = 〈Φ|
n

∑
i=1

δ(r− ri)|Φ〉 (2.17)
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e então

〈Φ1|v̂ext1|Φ1〉=
n

∑
i=1

∫
dr1...

∫
drnΦ1(r1...rn)v1(ri)Φ

∗
1(r1...rn) (2.18)

〈Φ1|v̂ext1|Φ1〉=
∫

ρ(r)v1(r)dr. (2.19)

Logo

E1 = 〈Φ1|T̂ +Û |Φ1〉+
∫

ρ(r)v1(r)dr. (2.20)

Agora vamos supor que existe um segundo potencial externo v2(r) diferente de v1(r)+ cte que

dá origem ao Hamiltoniano Ĥ2 e função de onda Φ2 que leve à mesma densidade ρ(r), ou seja

E2 = 〈Φ2|T̂ +Û |Φ2〉+
∫

ρ(r)v2(r)dr. (2.21)

Considerando estados não degenerados, pelo Princípio Variacional temos

E1 < 〈Φ2|Ĥ1|Φ2〉=
∫

ρ(r)v1(r)dr+ 〈Φ2|T̂ +Û |Φ2〉

= E2 +
∫
(v1(r)− v2(r))ρ(r)dr, (2.22)

e, de maneira análoga

E2 < 〈Φ1|Ĥ2|Φ1〉=
∫

ρ(r)v2(r)dr+ 〈Φ1|T̂ +Û |Φ1〉

= E1 +
∫
(v2(r)− v1(r))ρ(r)dr. (2.23)

Somando-se as equações 2.22 e 2.23 chegamos em

E1 +E2 < E2 +E1. (2.24)

Vemos então que não deve existir um segundo potencial diferente de v1(r)+ cte que re-

sulte na mesma densidade ρ(r). Se duas funções de onda dão origem a uma mesma densidade

eletrônica, elas são obrigatoriamente iguais (Φ1 = Φ2) e, dada tal densidade eletrônica, o Ha-

miltoniano fica unicamente determinado e, com isso, todas as propriedades do sistema. Ou seja,

a densidade ρ(r) do estado deve conter as mesmas informações que a função de onda do estado

em questão. Podemos deduzir que um observável físico designado pelo operador Ô é determi-

nado por O = 〈Φ|Ô|Φ〉= O[ρ(r)], sendo portanto um funcional único da densidade eletrônica.
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A energia eletrônica total pode ser separada em termos de suas componentes na forma

abaixo,

E[ρ] = FHK[ρ]+
∫

ρ(r)vext(r)dr, (2.25)

onde FHK[ρ] = T [ρ] +Vee[ρ] é denominado funcional de Hohenberg-Kohn e é um funcional

universal, ou seja, é o mesmo para qualquer sistema coulombiano de N elétrons. Aqui T [ρ] é a

energia cinética total e Vee[ρ] é a energia de interação de Coulomb total.

O Segundo Teorema

O princípio variacional da DFT: A energia E0[ρ] do estado fundamental é mínima para a densi-

dade ρ(r) exata.

Em linhas gerais, esse teorema assegura que o valor mínimo de E[ρ] é obtido se e somente

se a densidade tentativa é a verdadeira densidade ρ0(r) do estado fundamental, ou seja, E[ρ]≥
E0[ρ]. Para o estado fundamental do sistema, a energia é dada por

E[ρ0] = FHK[ρ0]+ 〈Φ0|v̂ext |Φ0〉. (2.26)

Como ρ0(r) determina Φ0 e ρ(r) determina Φ, e tais densidades eletrônicas correspondem a

determinados potenciais externos, podemos aplicar o teorema variacional da seguinte forma

E[Φ0]< E[Φ], (2.27)

〈Φ0|T̂ +V̂ee|Φ0〉+ 〈Φ0|v̂ext |Φ0〉< 〈Φ|T̂ +V̂ee|Φ〉+ 〈Φ|v̂ext |Φ〉, (2.28)

FHK[ρ0]+ 〈Φ0|v̂ext |Φ0〉< FHK[ρ]+ 〈Φ|v̂ext |Φ〉, (2.29)

E[ρ0]< E[ρ]. (2.30)

Dessa maneira, a energia total é um funcional único da densidade eletrônica.

Até aqui, o funcional FHK[ρ] foi definido abstratamente e não sabemos escrevê-lo expli-

citamente; os teoremas de Hohenberg-Kohn não fornecem um meio prático para a construção

deste funcional. Felizmente, um ano depois, Kohn e Sham se dedicariam à essa questão.

2.3.2 O esquema de Kohn-Sham

No formalismo de Kohn-Sham, a expressão para a energia total do estado fundamental é

formulada como abaixo:

E[ρ] = Tn[ρ]+VH [ρ]+Vxc[ρ]+
∫

ρ(r)vext(r)dr. (2.31)



2.3 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE 34

Nessa expressão, Tn[ρ] é a energia cinética de um sistema de n elétrons não interagentes, tomado

como referência dentro do formalismo de Kohn-Sham, e sua forma explícita é dada por:

Tn[ρ] =−
1
2

n

∑
i=1

∫
Φ
∗
i (r)52

Φi(r)dr. (2.32)

VH [ρ] é a energia clássica de repulsão elétron-elétron, conhecida como energia de Hartree, dada

por:

VH [ρ] =
1
2

∫
ρ(r)ρ(r′)
| r− r′ |

drdr
′
. (2.33)

Vxc[ρ] - chamado de funcional de troca-correlação (exchange-correlation) - é composto de am-

bas as energias cinética e potencial e não há uma forma explícita disponível para ele. Em outras

palavras, neste termo está contido tudo que é desconhecido, ou seja, tudo que não sabemos

expressar explicitamente como um funcional exato da densidade eletrônica. Por fim, o último

termo do lado direito da expressão 2.31 é o potencial externo devido aos núcleos.

Como já temos a expressão para o funcional de energia, vamos agora minimizá-la em

relação ao argumento ρ(r), ou seja, a equação 2.31 deve ser estacionária em relação às variações

de ρ(r):

δE[ρ(r)] = 0. (2.34)

A minimização do funcional de energia ainda está sujeita a um vínculo, que é a conservação da

carga eletrônica total, ou seja, o número n de elétrons do sistema deve ser constante:
∫

ρ(r)dr =
n. Assim, usando o método de multiplicadores de Lagrange, o funcional a ser minimizado será

E[ρ(r)]−λ

(∫
ρ(r)dr−n

)
, (2.35)

onde λ é o multiplicador de Lagrange. Consequentemente, temos:

δ

δρ

[
E[ρ(r)]−λ

(∫
ρ(r)dr−n

)]
= 0. (2.36)

Para uma melhor compreensão do assunto, vamos começar pelo caso de n elétrons não

interagentes submetidos a um potencial externo vext(r). Então, a equação 2.31 fica

E[ρ] = Tn[ρ]+
∫

ρ(r)vext(r)dr. (2.37)

Substituindo 2.37 em 2.36 obtemos

δTn[ρ]

δρ(r)
+ vext(r)−λ = 0. (2.38)
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A densidade de carga do estado fundamental para tal sistema não interagente é escrita em termos

de cada função de onda Φi de um elétron:

ρ(r) =
n

∑
i=1
|Φi(r)|2. (2.39)

Por outro lado, para o sistema interagente, o processo de minimização leva à expressão

δTn[ρ]

δρ(r)
+

δVxc[ρ]

δρ(r)
+ vext(r)+

δVH [ρ]

δρ(r)
−λ = 0. (2.40)

As expressões 2.38 e 2.40 são muito parecidas: a diferença entre elas é que na 2.38 existe

um potencial externo vext(r), enquanto que na equação 2.40 temos um potencial efetivo

VKS(r) =
δVxc[ρ]

δρ(r)
+ vext(r)+

δVH [ρ]

δρ(r)
, (2.41)

conhecido como potencial de Kohn-Sham. O esquema de Kohn-Sham supõe que existe um

Hamiltoniano que corresponde a um sistema de partículas não interagentes, sujeitas a um po-

tencial externo fictício, que gera a mesma densidade real de cargas do sistema interagente.

Desta forma, elétrons em átomos, moléculas e sólidos podem ser vistos como partículas inde-

pendentes, movedo-se em um potencial efetivo VKS, e a densidade eletrônica pode então ser

calculada através das equações de Kohn-Sham[
−1

2
52 +VKS(r)

]
Φi = EiΦi i = 1,2, ...,n; (2.42)

ρ(r) = ∑
ocup

Φ
∗
i Φi, (2.43)

onde o somatório é feito sobre todos os estados ocupados. Aqui, as funções Φi são os orbitais de

Kohn-Sham e as energias Ei são os correspondentes autovalores de Kohn-Sham. Nessa teoria,

os n orbitais ocupados são obtidos de modo equivalente ao procedimento usado na equação de

Schroendiger monoeletrônica.

Esse conjunto de equações deve ser resolvido por cálculos auto-consistentes. Um pro-

cedimento correto feito dentro da DFT para a determinação da densidade eletrônica do estado

fundamental é a proposição de um valor inicial para esta, de onde obtém-se o potencial de

Kohn-Sham VKS, que é diagonalizado para a obtenção dos autovalores e autovetores. Tendo o

novo conjunto {Φis} de funções monoeletrônicas , calculamos uma nova densidade eletrônica e

comparamos com a densidade antiga que tínhamos. Fazemos esse procedimento até que a con-

vergência seja alcançada, ou seja, se a nova densidade tem valor próximo da densidade antiga,
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dentro dos parâmetros desejados, então essa é a densidade procurada do estado fundamental que

minimiza a energia total. Caso contrário, o ciclo recomeça utilizando-se a nova densidade para

o potencial de Kohn-Sham, repentindo-se tais procedimentos até que a convergência desejada

seja alcançada.

Resolvendo as equações de Kohn-Sham, as energias monoeletrônicas são dadas por:

Ei =
∫

Φ
∗
i (r)

[
−1

2
52
]

Φi(r)dr+
∫

VKS(r)|Φi(r)|2dr. (2.44)

E então:

Tn[ρ] =
n

∑
i=1

Ei +
∫

VKS(r)ρ(r)dr. (2.45)

Assim, substituindo esta expressão para a energia cinética Tn[ρ] na expressão dada em 2.31,

temos a energia total escrita em função dos autovalores de Konh-Sham, como segue:

E[ρ] =
n

∑
i=1

Ei−VH [ρ]−
∫

ρ(r)
δVxc[ρ]

δρ(r)
dr+Vxc[ρ]. (2.46)

Se o potencial de troca-correlação fosse exato, a DFT descreveria exatamente a natureza

quântica da matéria. Porém, como uma forma explícita para o funcional de troca e correlação

não é conhecida, precisamos realizar aproximações neste termo para que as equações iterativas

de Kohn-Sham sejam resolvidas. Segundo A. J. Cohen e colaboradores, num review recente

sobre DFT [112], essa natureza aproximada do funcional de troca-correlação é a razão para

ambos sucesso e falhas das aplicações desta teoria. Assim, diante de toda popularidade da

DFT, torna-se compreensível o que A. D. Becke quis dizer, no The Journal of Chemical Phy-

sics em comemoração aos 50 anos da DFT, ao chamar o Vxc[ρ] de “holy grail” da estrutura

eletrônica [113].

2.3.3 Aproximações LDA e GGA para o funcional de troca-correlação

A aproximação mais simples para o funcional de troca-correlação Vxc[ρ] foi apresentada por

Kohn e Sham em 1965 [61] e é conhecida como aproximação da densidade local [local density

approximation (LDA)]. Nela, assume-se que Vxc[ρ] é dado pelo funcional local:

V LDA
xc [ρ] =

∫
ρ(r)vxc[ρ(r)]dr, (2.47)

onde vxc[ρ(r)] é a energia de troca-correlação, por partícula, em um gás de elétrons homogêneo,

de densidade ρ = ρ(r). Através dessa expressão para Vxc[ρ], temos que

δVxc[ρ]

δρ(r)
= ρ(r)

δvxc[ρ]

δρ
+ vxc[ρ]. (2.48)
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O funcional vxc[ρ(r)] pode ser escrito como uma soma das energias de troca e de correlação, ou

seja,

vxc[ρ(r)] = vx[ρ(r)]+ vc[ρ(r)], (2.49)

onde vx[ρ(r)] é dada por [111]:

vx[ρ(r)] =−
3
4
(

3
π
)

1
3
[ρ(r)]

1
3 . (2.50)

O termo vc[ρ(r)] é mais complexo e uma das parametrizações mais ultilizadas é a de Perdew

e Zunger [119], baseada em resultados de Monte Carlo Quântico para um gás homogêneo de

elétrons interagentes, com uma faixa grande de valores para a densidade eletrônica, obtidos por

Ceperly e Alder [120].

Quando a densidade eletrônica ρ(r) é fortemente não uniforme, a energia de troca-

correlação, calculada usando a densidade de gás de elétrons uniforme, não é uma boa aproxi-

mação [118]. Nesse caso, uma forma de melhorar a LDA é usando a aproximação do gradiente

generalizado [generalized gradient approximation (GGA)), que leva em conta a não homoge-

neidade da densidade eletrônica, ao incorporar o gradiente da densidade de carga na seguinte

fórmula funcional semilocal:

V GGA
xc [ρ] =

∫
f (ρ(r),5ρ(r))dr. (2.51)

De fato, existem algumas propostas para o funcional V GGA
xc [ρ]. Contudo, na implementação

dos cálculos DFT envolvidos nesta tese, usamos a aproximação GGA para o termo de troca-

correlação na parametrização particular PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [121].

2.4 Aproximação do pseudopotencial

A aproximação do pseudopotencial foi desenvolvida para simplificar cálculos de estrutura

eletrônica. Ela baseia-se nos seguintes fatos: os elétrons mais internos dos átomos estão for-

temente ligados ao núcleo e, por isso, não fazem parte das ligações químicas e as funções de

onda que os representam praticamente não são afetadas quando o átomo é colocado em diferen-

tes ambientes químicos. Por outro lado, os elétrons de valência, fracamente ligados ao núcleo

atômico e sujeitos a um potencial bem menos atrativo, têm formas suaves para os seus orbitais

e são responsáveis pelas interações químicas.

De fato, as rápidas oscilações das funções de onda eletrônicas na região próxima ao

núcleo, devido ao potencial muito forte, e a condição de ortogonalidade entre os estados, signi-
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ficam um custo computacional alto, demandando uma conjunto-base grande. Assim, na aproxi-

mação do pseudopotencial, a densidade de carga total é dividida em duas contribuições: uma do

caroço (núcleo + elétrons mais internos) e outra da valência. Ao caroço (núcleo + elétrons mais

internos) atribui-se um pseudopotencial, que deve reproduzir os estados de valência do átomo

real. Adicionalmente, uma característica importante que estes pseudopotenciais devem ter é a

chamada transferabilidade, de maneira que o pseudopotencial calculado para um determinado

átomo possa ser usado quando este átomo estiver em diferentes ambientes químicos.

O pseudopotencial tem simetria esférica e é construído de forma a obedecer quatro crité-

rios [122], citados abaixo:

I) Para determinado momento angular l, os autovalores da pseudofunção de onda - associada

ao pseudopotencial - e da função de onda real devem ser iguais, isto é:

E ps
l = Ereal

l . (2.52)

II) As pseudofunções de onda devem ser iguais às funções de onda reais a partir de um

certo raio de corte definido, rc, que delimita a região do caroço. Assim,

ψ
ps
l (r) = ψ

real
l (r), para r > rc. (2.53)

Além disso, as derivadas de ψ
ps
l e ψreal

l devem ser iguais no ponto r = rc. Isso assegura que

a pseudofunção de onda encontre a função de onda real de modo contínuo e diferenciável em rc.

III) A carga abaixo de rc deve ser igual para ambas as funções de onda (real e pseudo):

rc∫
0

r2|ψps
l (r)|2dr =

rc∫
0

r2|ψreal
l (r)|2dr. (2.54)

O significado dessa expressão é que a carga contida na esfera de raio rc é igual utilizando qual-

quer uma das duas funções de onda (conservação da norma). Essa propriedade garante, através

do teorema de Gauss, que o potencial eletrostático produzido fora do raio de corte seja o mesmo

para as distribuições de carga real e pseudo.

IV) As funções de onda dos elétrons de valência, obtidas a partir do pseudopotencial, não

devem possuir nodos.
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Um pseudopotencial que satisfaça esses critérios é denominado pseudopotencial de norma

conservada.

Partiremos agora para a construção dos pseudopotenciais de norma conservada, seguindo

o procedimento de Zunger e Cohen [123]. Considerando que a blindagem eletrônica possui si-

metria esférica, os cálculos são realizados auto-consistentemente através da solução da equação

radial de Kohn-Sham(
−1

2
d2

dr2 +
l(l +1)

2r2 +V (ρ,r)
)

rRnl(r) = EnlrRnl(r), (2.55)

onde n é o número quântico principal e l é o momento angular; V (ρ,r) é o potencial de um

elétron dado pela soma de−Z
r com o potencial de Hartree mais o potencial de troca-correlação;

Rnl(r) é a função de onda atômica radial de todos os elétrons de valência e ρ é a densidade

eletrônica para as funções de onda Rnl(r) ocupadas. A partir daí, a técnica para obtenção dos

pseudopotenciais é substituir a parte oscilatória da função de onda atômica radial Rnl(r), na

região do caroço, por uma função F(r) analítica conveniente, sujeita às condições determinadas

anteriormente. Contudo, sabemos que a pseudofunção apropriada deve ser tal que seja idêntica

à função efetiva para r maior do que rc, especificado para cada função de onda atômica radial.

A proposta de G. P. Kerker é que a função F(r) tenha a forma abaixo [124]:

F(r) = rRps
l (r) = r[rl f (r)]. (2.56)

Nesta expressão, Rps
l (r) é a pseudofunção de onda radial na região do caroço (r < rc) e f (r) é

uma função exponencial dada por ep(r), sendo p(r) um polinômio do tipo p(r) = c0+∑
4
i=2 ciri.

Notoriamente, os parâmetros ci devem obedecer aos critérios estabelecidos nas condições I, II,

III e IV.

O pseudopotencial de Troullier-Martins [125] é um refinamento do método de Kerker,

e também obedece ao princípio de conservação da norma. Esse pseudopotencial mostra-se

mais suave que o pseudopotencial de Kerker, apresentando uma rápida convergência na energia

total do sistema e é, por isso, amplamente utilizado na literatura. Os autores sugeriram uma

aproximação para o polinômio p(r) do tipo

p(r) = c0 +
6

∑
2n

c2nr2n, (2.57)

onde eles consideraram todos os termos de potências ímpares como sendo zero.

Como o “novo" hamiltoniano atuando sobre a pseudofunção de onda deve produzir o

mesmo autovalor, a equação de Kohn-Sham torna-se(
−1

2
d2

dr2 +
l(l +1)

2r2 +V ps(ρ,r)
)

rRps
l (r) = ElrRps

l (r). (2.58)
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O pseudopotencial V ps(r) na região do caroço, é obtido a partir da inversão da equação acima,

logo temos

V ps(r) = El−
l(l +1)

2r2 +
1
2r

Rps
l

d2

dr2 (rRps
l ). (2.59)

Uma vez que o pseudopotencial deve ser utilizado em diferentes ambientes químicos,

devemos remover a blindagem dos elétrons de valência, já que essa depende do ambiente quí-

mico. Assim, se removemos os efeitos dos elétrons de valência, obteremos um potencial iônico

que independe do ambiente, garantido uma boa transferência para o pseudopotenial. Isso é feito

subtraindo o potencial de Hartree e o potencial de troca-correlação dos elétrons de valência,

V ps
H [ρv] e V ps

xc [ρv], respectivamente, do potencial blindado, restando o potencial iônico abaixo:

V ps
ion,l(r) =V ps

l (r)−V ps
H [ρv]−V ps

xc [ρv]. (2.60)

2.5 Funções base

As funções base mais comuns são ondas planas, orbitais atômicos numéricos e os orbitais

do tipo gaussianos [126, 127]. As ondas planas têm sido muito utilizadas para sistemas crista-

linos, pois reproduzem as condições periódicas de contorno, usadas em cálculos de estruturas

desse tipo. Apresentam algumas desvantagens pois necessita-se de um grande número de ondas

planas para descrever a maioria dos átomos da natureza, implicando num grande custo compu-

tacional. A respeito das funções base do tipo gaussianas, elas são muito eficientes e aplicavéis

a praticamente todos os elementos da tabela periódica, com a vantagem de serem flexíveis. As

funções de base do tipo orbitais atômicos numéricos são mais flexíveis que as do tipo gaussi-

ano. A localização das funções base é assegurada pela imposição de uma condição de contorno,

pela adição de um potencial de confinamento ou ainda pela multiplicação de orbitais de átomos

livres por uma função de corte.

A resolução da equação de Kohn-Sham para sistemas moleculares ou cristalinos demanda

a utilização de funções base para a descrição dos orbitais Φi. O código computacional SIESTA

(Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) [128, 129], usado para

a realização dos cálculos dessa tese, escreve os orbitais de Kohn-Sham como combinações li-

neares de orbitais atômicos [linear combinations of atomic orbitals (LCAO)], que dão uma boa

descrição das distâncias e energias de ligação, com um baixo custo computacional. Tais funções

base localizadas são determinadas através da aplicação das condições de contorno ou da mul-

tiplicação dos orbitais do átomo livre por uma dada função de corte, ou seja, são estritamente
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confinados (tem valor zero a partir de um certo raio de corte).

A utilização dos orbitais atômicos permitem o trabalho com bases simples (single−
ζ(SZ)) ou bases mais completas (double− ζ(DZ),multiple− ζ(MZ)). Pode-se adicionar uma

flexibilização angular, chamada de função polarização (P). A base SZ, também chamada base

mínima, é uma base pouco rigorosa, uma vez que possui apenas uma função radial por momento

angular, somente para os estados ocupados da valência do átomo, requerendo um pequeno nú-

mero de funções para descrever os elétrons de um átomo. Essa base permite realizar cálculos

rápidos em sistemas com um grande número de átomos e permite que se obtenha boas descri-

ções da banda de valência e das tendências qualitativas das ligações químicas. Por ser uma base

muito rígida, é necessário a adição de uma segunda função, por momento angular, para uma

melhor flexibilidade nas partes angular e radial. Essa nova base é chamada DZ. Esse segundo

orbital numérico adicionado deve reproduzir a função de onda a partir de um determinado raio

e deve também ser suave na origem. A nova função estará estritamente localizada em um raio

externo menor que o raio de corte original, reduzindo o custo computacional. Isso também é

utilizado para bases MZs escolhendo-se outros valores para o raio externo.

2.6 Critérios numéricos

Como mencionado anteriormente, utilizamos o código computacional SIESTA para reali-

zar os cálculos de estrutura eletrônica considerados neste trabalho. O SIESTA realiza cálculos

auto-consistentes, por primeiros princípios, e todo seu formalismo é fundamentado na teoria

do funcional da densidade. O termo de troca-correlação é tratado com a LDA ou com a GGA.

Adicionalmente, o SIESTA faz uso de pseudopotenciais de norma conservada.

Em nossos cálculos, a aproximação GGA, na forma PBE, foi empregada a fim de des-

crever o potencial de troca-correlação. A interação entre caroços iônicos e elétrons de valência

foi descrita por pseudopotenciais de Troullier-Martins, na forma não local Kleinman-Bylander

form [130]. Os orbitais de Kohn-Sham para os elétrons de valência foram descritos pelo con-

junto base double-ζ com função polarização (DZP). A densidade de carga foi representada no

espaço real por um mesh cutoff (raio de corte, em energia) de 200 Ry. Condições periódicas de

contorno foram aplicadas em todos os sistemas simulados, com a periodicidade do nanotubo ao

longo do eixo-z e os tamanhos das células periódicas escolhidos de tal maneira a evitar intera-

ções entre imagens de nanotubos em células vizinhas.
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Para a otimização estrutural de todos os sistemas, representamos a zona de Brillouin por

1 x 1 x 25 pontos-k, enquanto que para os cálculos das propriedades eletrônicas, usamos 1 x

1 x 100 pontos-k. Para todos os sistemas estudados, esperávamos que as posições atômicas

fossem relaxadas até que as componentes da força, em cada átomo, se tornassem menores do

que 0.01 eV/Å. Isso, felizmente, foi alcançado para 34 dos 38 nanohíbridos investigados. Para

os casos remanescentes as componentes das forças estavam acima desse limiar, no entanto,

ainda menores do que 0,04 eV/Å. Por fim, a convergência auto-consistente desejada era obtida

quando a diferença máxima entre entrada e saída de cada elemento da matriz densidade fosse

menor do que 10−5.
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CAPÍTULO 3

Estrutura, estabilidade energética e propriedades
eletrônicas de heteronanotubos armchair BxCyNz

Em uma visão geral, empregamos cálculos por primeiros princípios para investigar a esta-

bilidade e as propriedades estruturais e eletrônicas de heteronanotubos armchair compostos de

átomos de B, C e N. Com o objetivo de compreender como essas propriedades mudam (e se elas

mudam!) entre nanotubos com larguras diferentes, consideramos mais de um diâmetro. Neste

aspecto, esse é ainda um território pouco explorado; usualmente, os trabalhos publicados sobre

BxCyNz/NTs concentram-se em distribuições atômicas diferentes e/ou estequiometrias variadas

sobre um único nanotubo. Além disso, escolhemos trabalhar com diâmetros pequenos, onde

espera-se que os efeitos quânticos sejam realçados.

3.1 Modelos estudados

Escolhemos investigar heteronanotubos consistindo, principalmente, de faixas de C e de BN

com junções ao longo do eixo do tubo. Nossos heteronanotubos são análogos àquele exposto na

Figura 1.16(b), mas trabalhamos com uma ampla variedade em composição atômica. Um dos

nossos principais objetivos é compreender a relação da excentricidade dessas nanoestruturas

com a largura das partes de C (BN), e entender se esse parâmetro geométrico afeta, de alguma

forma, a estabilidade energética e as propriedades eletrônicas dos tubos. O parecer de M. Ma-

chado e colaboradores, no artigo relacionado ao assunto [96], é que essa configuração deve dar

origem à uma energia de estabilização adicional, devido às distorções na forma circular regular

dos nanotubos.

Consideramos as quiralidades (4,4), (5,5), (6,6) e (7,7) e, partindo de um BNNT, subs-

tituímos, gradualmente, linhas atômicas paralelas ao eixo por átomos de C, até alcançarmos um

CNT puro; isso nos rendeu uma família de heteronanotubos. Com efeito, acompanhamos de

perto a evolução do band gap nessa transformação gradual. Nos casos de uma e duas linhas de

C, exploramos a variabilidade configuracional dos BxCyNz/NTs, por considerar esses defeitos

também ao redor do eixo do tubo de BN.
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Figura 3.1 Representação das estruturas otimizadas dos BxCyNz/NTs (7,7) com linhas/faixas de C e de

BN paralelas ao eixo do nanotubo (caso i), nomeados como lCm(BN)2n−mNT s. A estrutura atômica (em

cor escura) da célula unitária que gera esses nanotubos é também exibida nesta figura. Em alguns casos,

células unitárias múltiplas são mostradas como um guia para os olhos. (a) Seção de corte transversal

do BNNT (7,7) puro; (b) Duas vistas diferentes do lC1(BN)13NT ; (c) e (d) apresentam duas vistas

diferentes do lC2(BN)12NT − I e do lC2(BN)12NT − II, respectivamente. O que distingue esses dois

nanotubos é justamente a maneira como as duas linhas de C estão arranjadas em suas paredes: juntas

ou diametralmente opostas. Em (e) e (f) duas vistas diferentes do lC4(BN)10NT e do lC6(BN)8NT são

mostradas, respectivamente. Em (g), (h), (i) e (j) somente uma vista do lC8(BN)6NT , do lC10(BN)4NT ,

do lC12(BN)2NT e do CNT (7,7) é, respectivamente, mostrada. Esferas verdes, azuis e rosas representam

átomos de C, N e B, respectivamente.
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Figura 3.2 Representação das estruturas otimizadas dos BxCyNz/NTs (7,7) com linhas de C e de BN

perpendiculares ao eixo do tubo (caso ii). (a) e (b) mostram duas diferentes vistas do a(7,7)C1(BN)4NT

e do a(7,7)C2(BN)3NT , respectivamente. Nas figuras que mostram as vistas laterais, metade da compo-

sição atômica dos nanotubos foi omitida a fim de facilitar a visualização. Esferas verdes, azuis e rosas

representam átomos de C, N e B, respectivamente.

Como já mencionado, para cada tipo de BxCyNz/NT investigado em nossa proposta, con-

sideramos quatro diâmetros diferentes. No caso dos BNNTs puros, esses valores (médios) são

iguais a 5,60 Å, 7,09 Å, 8,40 Å e 9,81 Å, correspondentes às quiralidades (4,4), (5,5), (6,6)

e (7,7), respectivamente. Nos CNTs puros, esses valores são 5,59 Å, 7,05 Å, 8,31 Å e 9,75 Å,

respectivamente.

Podemos classificar os heteronanotubos investigados de acordo com o arranjo espacial

das linhas atômicas de BN e de C e, com isso, separá-los em 2 grupos: (i) nanotubos Cy(BN)x

com linhas atômicas de BN e de C paralelas ao eixo do tubo e (ii) nanotubos Cy(BN)x com

linhas de BN e de C posicionadas perpendicularmente ao eixo do tubo.

No caso (i) temos várias situações, como pode ser visualizado na Figura 3.1 para os na-

notubos (7,7). Em (a) é exibida a seção de corte transvesal do BNNT puro. Em (b), temos a

substituição de uma única linha de BN por C. Em (c) e (d), temos duas linhas de C em dois

diferentes arranjos, juntas e diametralmente opostas, respectivamente; ponderamos essas duas

configurações a fim de compreender como as propriedades de um BNNT podem ser afetadas
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pela distribuição espacial dessas linhas de C sobre sua parede. Em (e), quatro linhas de C são

distribuídas em duas faixas diametralmente opostas, sendo cada faixa constituída de duas li-

nhas; em (f), seis linhas de C estão arranjadas em duas faixas diametralmente opostas, sendo

cada faixa constituída de três linhas. Nesta maneira, as substituições são realizadas até que o

tubo seja totalmente composto de C (Figura 3.1(j)). Adicionalmente, em tais casos, as células

unitárias dos nanotubos são anéis formados por átomos de B, C e N, onde o número total desses

átomos e o diâmetro dependem da quiralidade (n,n) do nanotubo correspondente.

A sequência a-b-d-e-f-g-h-i-j retrata a trajetória que seguimos para acompanhar a evo-

lução da estabilidade e das propriedades estruturais e eletrônicas durante a transformação pro-

gressiva de um BNNT em um CNT. Quando o número de linhas de C torna-se maior do que o

número de linhas de BN, podemos considerar o sistema híbrido como um nanotubo de C do-

pado com BN (por exemplo, o tubo da Figura 3.1(h)).

Se (n,n) é a quiralidade de um nanotubo, ele é composto de 2n linhas atômicas ao longo

do seu eixo. Isso nos permite chamar os nanotubos do caso i de acordo com o número de linhas

de C (BN) sobre eles: se m é o número de linhas de C em um nanotubo, (2n−m) é o número

de linhas de BN e o nomeamos como lCm(BN)2n−mNT . Nanotubos com o mesmo número de

linhas de C e de BN (ver Figura 3.1(c) e (d)), serão diferenciados por numerais romanos, como

indicado na legenda da Figura 3.1.

Com respeito aos nanotubos com linhas de C (BN) perpendiculares ao eixo do tubo (caso

ii), consideramos tanto um anel simples quanto um anel duplo de C em supercélulas dos BNNTs,

cada uma composta de 5 células unitárias (5 anéis), como mostra a Figura 3.2 para o tubo (7,7).

Podemos denominar os nanotubos do caso ii também de acordo com o número de linhas atômi-

cas que os compõem: nanotubos (n,n) com um e dois anéis de átomos de C serão chamados de

a(n,n)C1(BN)4NT e a(n,n)C2(BN)3NT , respectivamente.

A Tabela 3.1 oferece a fração de C em cada nanotubo híbrido dos casos i. Para os tubos do

caso ii, essa concentração é igual a 0,20 e 0,40 para os a(n,n)C1(BN)4NT s e a(n,n)C2(BN)3NT s,

respectivamente.
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Tabela 3.1 Fração de carbono em cada um dos BxCyNz/NTs considerados no caso i. A tabela divide-se

em quatro grupos, correspondentes aos quatro diâmetros distintos considerados.

Quiralidade Sistema Fração de C

lC1(BN)7NT 0,12

lC2(BN)6NT − I 0,25

(4,4) lC2(BN)6NT − II 0,25

lC4(BN)4NT 0,50

lC6(BN)2NT 0,75

lC1(BN)9NT 0,10

lC2(BN)8NT − I 0,20

(5,5) lC2(BN)8NT − II 0,20

lC4(BN)6NT 0,40

lC6(BN)4NT 0,60

lC8(BN)2NT 0,80

lC1(BN)11NT 0,08

lC2(BN)10NT − I 0,16

lC2(BN)10NT − II 0,16

(6,6) lC4(BN)8NT 0,33

lC6(BN)6NT 0,50

lC8(BN)4NT 0,66

lC10(BN)2NT 0,83

lC1(BN)13NT 0,07

lC2(BN)12NT − I 0,14

lC2(BN)12NT − II 0,14

(7,7) lC4(BN)10NT 0,28

lC6(BN)8NT 0,42

lC8(BN)6NT 0,57

lC10(BN)4NT 0,71

lC12(BN)2NT 0,86
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3.2 Resultados e discussões

Nesta seção, vamos apresentar os resultados procedentes de um estudo sistemático sobre a

estabilidade energética e as propriedades estruturais e eletrônicas dos heteronanotubos propos-

tos. Para conhecermos melhor a estrutura dos tubos, medimos os tamanhos de todas as ligações

presentes em cada estrutura e também as larguras dos semieixos maior e menor dos tubos do

caso i. Diante disso, calculamos as excentricidades. Para estimar a estabilidade energética re-

lativa e a estabilidade estrutural dos tubos, usamos os conceitos de energia de formação e de

energia de coesão, respectivamente, e levamos em conta o número de ligações não convenci-

onais presentes nos tubos na interpretação destes resultados. Por fim, no estudo da condução

eletrônica dos heteronanotubos, fizemos gráficos da estrutura de bandas e das densidades de

estados total e projetada por orbital atômico. Adicionalmente, examinamos as isosuperfícies de

distribuição de carga associadas com o máximo da banda de valência e com o mínimo da banda

de condução e investigamos a distribuição de carga de valência entre os átomos localizados nas

fronteiras dos segmentos de C e de BN.

Propriedades estruturais

Para os nanotubos do caso i, obtivemos valores para o parâmetro de rede, ao longo do eixo

do tubo, que variam entre 2,49 Å e 2,51 Å, independentemente do diâmetro. Mais especifica-

mente, à medida que a concentração de C aumenta na parede do nanotubo, o valor do parâmetro

de rede aproxima-se daquele encontrado no tubo de C perfeito (2,49 Å). Para os nanotubos do

caso ii, encontramos valores entre 12,55 Å e 12,58 Å.

Calculamos também os comprimentos das ligações envolvidas nas geometrias otimiza-

das dos NTs e encontramos uma variedade significativa de valores, mas ainda em bom acordo

com outros resultados teóricos [74, 96, 99, 105, 131–133]. Para as ligações C-C, encontramos

comprimentos entre 1,42 Å e 1,47 Å e, para as ligações B-N, entre 1,43 Å e 1,47 Å; nos CNTs

e BNNTs puros, os valores achados são iguais a 1,44 Å e 1,45 Å, respectivamente. No tocante

às ligações envolvendo carbono e outros átomos, encontramos distâncias variando de 1,52 Å a

1,56 Å, para as ligações C-B, e entre 1,39 Å e 1,42 Å, para as ligações C-N. De modo notório,

com o aumento das partes de C no nanotubo ocorre uma redução no comprimento dessas liga-

ções não convencionais, localizadas nas fronteiras entre as regiões puras de C e de BN.

Não encontramos em nossas estruturas otimizadas átomos que tenham se deslocado para

dentro ou para fora das paredes dos nanotubos. No entanto, apesar dos tubos com anéis atômi-
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cos de C ao redor dos seus eixos (caso ii) não apresentarem características estruturais especiais,

aqueles com linhas de C dispostas paralelamente em relação ao eixo (caso i) exibem uma con-

figuração que está longe daquela convencional, como já mencionado e esperado. Efetivamente,

constatamos a geometria incomum desses nanotubos, com uma seção de corte apresentando um

aspecto elíptico, em lugar da geometria cilíndrica, como se nota claramente do perfil geral de

alguns nanotubos listados na Figura 3.1. Nitidamente, o semieixo menor se dispõe entre as par-

tes de BN enquanto que o semieixo maior se dispõe entre as partes de C. Além disso, notamos

que esse efeito é mais pronunciado em alguns nanotubos do que em outros.

Na busca por uma compreensão melhor desse fenômeno, consideramos o cálculo da ex-

centricidade [134], uma importante característica de uma elipse, usualmente representada pela

letra e, e definida pela relação

e =

√
a2−b2

a
, (3.1)

onde a é o semieixo maior e b é o semieixo menor, ambos da elipse. A excentricidade de uma

elipse é menor do que a unidade.

As excentricidades calculadas para todos os nanotubos do caso i, juntamente com as me-

didas dos eixos maior e menor, estão colocadas na Tabela 3.2. Uma primeira observação a ser

feita é que a substituição de uma única linha de átomos de C num nanotubo de BN já é suficiente

para causar pequenas distorções na geometria do tubo, independentemente da sua largura, uma

vez que a excentricidade é diferente de zero para estes sistemas. Podemos notar também que,

com exceção do nanotubo (5,5) (segundo grupo na tabela), os sistemas lC2(BN)2n−2NT − I e

lC2(BN)2n−2NT − II têm excentricidades similares. Com essas observações iniciais podemos

deduzir que a forma elipsoidal pode ser encontrada em outros nanotubos híbridos de B, C e

N, além daqueles com linhas atômicas distribuídas em porções paralelas. Além disso, nossos

resultados contrariam a sugestão (não verificada) de M. Machado e colaboradores [96] de que

essas distorções (da forma circular regular) devem ser observadas para qualquer combinação de

faixas de C e de BN alinhadas paralelamente, desde que sua largura seja maior do que aquela

de uma única linha.

A Figura 3.3 mostra como a excentricidade evolui em função da fração de carbono nas

estruturas. A sequência a-b-d-e-f-g-h-i-j exposta na Figura 3.1 para o nanotubo (7,7) exempli-

fica a rota que seguimos para realizar a transição de um nanotubo de BN em um nanotubo de

C, por substituir linhas atômicas posicionadas ao longo do eixo. A partir dos nanotubos de BN,

na medida em que linhas de átomos são substituídas dentro da rede, a excentricidade cresce até
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Tabela 3.2 Valores dos eixos maior e menor e das excentricidades calculadas dos nanotubos híbridos

investigados com linhas de C (BN) dispostas paralelamente aos seus eixos. A tabela divide-se em quatro

grupos, correspondentes aos quatro diâmetros distintos considerados.

Sistema Eixo maior (Å) Eixo menor (Å) Excentricidade

lC1(BN)7NT 5,89 5,48 0,37

lC2(BN)6NT − I 6,07 5,30 0,49

lC2(BN)6NT − II 6,04 5,30 0,48

lC4(BN)4NT 6,36 4,99 0,62

lC6(BN)2NT 6,04 5,26 0,49

lC1(BN)9NT 7,37 6,79 0,42

lC2(BN)8NT − I 7,50 6,67 0,46

lC2(BN)8NT − II 7,62 6,53 0,52

lC4(BN)6NT 7,80 6,33 0,58

lC6(BN)4NT 7,99 6,34 0,61

lC8(BN)2NT 7,55 6,67 0,47

lC1(BN)11NT 8,57 8,09 0,33

lC2(BN)10NT − I 8,83 7,86 0,46

lC2(BN)10NT − II 8,79 7,84 0,45

lC4(BN)8NT 9,15 7,49 0,57

lC6(BN)6NT 9,33 7,39 0,61

lC8(BN)4NT 9,32 7,55 0,59

lC10(BN)2NT 8,77 8,00 0,41

lC1(BN)13NT 10,01 9,56 0,30

lC2(BN)12NT − I 10,20 9,37 0,40

lC2(BN)12NT − II 10,17 9,34 0,40

lC4(BN)10NT 10,62 8,86 0,55

lC6(BN)8NT 10,24 8,33 0,58

lC8(BN)6NT 10,86 8,74 0,59

lC10(BN)4NT 10,91 8,92 0,58

lC12(BN)2NT 10,38 9,31 0,44
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Figura 3.3 Excentricidades dos lCm(BN)2n−mNT s como função da percentagem de carbono no sistema.

A sequência a-b-d-e-f-g-h-i-j exposta na Fig 3.1 para o nanotubo (7,7) exemplifica a rota que seguimos

para realizar a transição de um nanotubo de BN em um nanotubo de C por substituir linhas atômicas

posicionadas ao longo do eixo.

atingir seu pico, quando a percentagem de C é aproximadamente 50 %. As ligações C-C mais

rígidas devem produzir tensão sobre as ligações B-N da estrutura, mostrando sua preferência

pelo arranjo espacial planar, em comparação às partes de BN, que nitidamente se dobram mais.

Estabilidade

A fim de estimar o custo energético dos nanotubos sob diferentes condições estequiométri-

cas, calculamos a energia de formação (EForm), numa abordagem que baseia-se na determinação

prévia de potenciais químicos adequados, correspondentes às espécies químicas em estados pa-

drões. Esse método já é bem-estabelecido, sendo amplamente usado na análise da estabilidade

energética relativa de misturas híbridas BxCyNz, como nanotubos [94, 96, 131, 135], nanoco-

nes [136], nanofitas [137] e monocamadas [105,108,138], e também em outros materiais, como

cristais de SiB [139], por exemplo.

Dentro desse método, a energia de referência é tomada no limite de completa segregação

de fases. Portanto, a energia de formação obtida pode ser entendida como uma energia forte-
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mente associada à mistura das fases puras de C e de BN. No presente trabalho, tomamos as

energias de formação das folhas perfeitas do h-BN e do grafeno como sendo iguais a zero, o

que nos provê um padrão de referência para a comparação da estabilidade energética das nossas

estruturas de diferentes composições.

A energia de formação, por átomo, é dada como

EForm = [Etotal−nBµB−nCµC−nNµN ]/ntotal, (3.2)

onde Etotal é a energia total do sistema, enquanto nB, nC e nN são, respectivamente, o número

de átomos de B, C e N, individualmente, e ntotal é o número total de átomos por célula unitária;

µB, µC e µN são, respectivamente, os potenciais químicos do B, C e N.

Podemos reescrever a expressão em 3.2 como:

EForm = [Etotal−nBNµ f olha
BN −nCCµ f olha

CC ]/ntotal. (3.3)

Aqui, nBN e nCC são os números de pares de BN e de CC na célula unitária do sistema, res-

pectivamente. Por outro lado, µ f olha
BN (µ f olha

CC ) é o potencial químico por par BN (CC), obtido a

partir do cálculo da folha infinita de h-BN (grafeno); µ f olha
BN =−350,17 eV e µ f olha

CC =−309,72

eV. Por fim, chamamos a atenção para o fato de que valores menores da EForm correspondem à

estruturas com custo energético mais baixo que, no equilíbrio termodinâmico, devem ser favo-

recidas.

Além do cálculo da energia de formação, consideramos, em nossa análise sobre a esta-

bilidade estrutural dos tubos, o cálculo da energia de coesão, ECoes, dada pela seguinte equa-

ção [96, 97, 99, 105, 139]:

ECoes = [nBEB +nCEC +nNEN−Etotal]/ntotal; (3.4)

EB, EC e EN representam a energia total dos átomos de B, C e N livres, respectivamente, aqui

aproximado por células unitárias amplas, na estrutura cúbicas simples com parâmetro de rede

igual a 20 Å. Como bem-conhedido, quanto maior a energia de coesão, maior a estabilidade

estrutural do nanohíbrido. A energia de formação e a energia de coesão dão, em geral, tendên-

cias opostas, uma vez que quanto maior a energia necessária para formar uma dada estrutura

(energia de formação) mais baixa será sua energia de coesão.
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A Tabela 3.3 exibe as energias de formação e de coesão, por átomo, bem como o nú-

mero de ligações C-C, B-N, C-B e C-N na célula unitária, para todos os nanotubos híbridos

investigados. A Tabela 3.3 mostra também a estabilidade relativa dos BNNTs e CNTs puros.

Adicionalmente, as curvas na Figura 3.4 dão as energias de formação e de coesão como funções

da fração de carbono, tal que podemos analisar como a estabilidade relativa evolui na medida

em que linhas atômicas paralelas ao eixo são substituídas na transição de um BNNT a um CNT.

Uma primeira análise sobre os valores calculados para a EForm - expostos na segunda co-

luna da Tabela 3.3 - dá mostras de que muitos dos nanohíbridos investigados têm estabilidades

energéticas comparáveis àquelas dos BNNTs e dos CNTs puros, o que os tornam viáveis para

síntese. Podemos observar também que a EForm do sistema lC1(BN)7NT foi encontrada tendo

valor igual ao da EForm do CNT (4,4); nessa questão, vale lembrar que em nanotubos com diâ-

metros muito pequenos, como é o caso do (4,4), efeitos de curvatura podem se tornar bastante

importantes.

Seguindo a análise dos nossos resultados, podemos ver na Figura 3.4(a) que as energias

de formação relativas elevam-se com a fração de C até que esta atinja cerca de 0,2. Nesta re-

gião, o número de “ligações não convencionais”, a saber, aquelas C-B e C-N, cresce de 0 até

4, por célula unitária (ver Tabela 3.3). Acima desse limite, a razão entre o número de ligações

químicas regulares, C-C e B-N, e o número de ligações não convencionais permanece a mesma.

Isso resulta em energias de formação variando muito suavemente ou estabilizando - a depender

do diâmetro - até que se atinja a percentagem de aproximadamente 80% de C, onde as ener-

gias caem para os respectivos CNTs. Com efeito, existe um consenso geral de que a redução

(aumento) do número relativo de ligações não convencionais na estrutura ocasiona a redução

(aumento) da energia de formação, o que explica a estabilidade similar encontrada entre muitos

dos nanohíbridos considerados.

Muitos resultados teóricos relatam que o aumento dos nanodomínios de BN (C) sobre

C (BN) puro resulta em um aumento da energia de formação, o que é habitualmente vincu-

lado ao custo energético interfacial maior, derivado dos perímetros mais extensos dos domínios

incorporados. Em nosso estudo, não encontramos diferenças significativas nas energias de for-

mação relativas entre alguns nanotubos, apesar do tamanho dos “defeitos” reunidos na rede

variar para cada sistema (ver Figuras 3.1(d)-(i)), porque o ambiente químico ao redor dos domí-

nios permanece o mesmo, de maneira tal que o número de ambas ligações C-B e C-N não muda.

Podemos facilmente concluir que o fato do nanotubos apresentar um perfil elipsoidal não

afeta diretamente sua estabilidade; caso contrário, aqueles com diferentes excentricidades se-
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Tabela 3.3 Energias de formação (EForm) e de coesão (ECoes) calculadas e o número de ligações C-C, B-N, C-B e C-N para cada um dos

sistemas híbridos BxCyNz investigados e também para os BNNTs e CNTs puros.

Sistema EForm (eV/átomo) ECoes (eV/átomo) C-C B-N C-B C-N

BNNT (4,4) 0,39 6,75 0 24 0 0

lC1(BN)7NT 0,46 6,78 2 20 1 1

lC2(BN)6NT − I 0,48 6,85 5 17 1 1

lC2(BN)6NT − II 0,52 6,81 4 16 2 2

lC4(BN)4NT 0,56 6,96 10 10 2 2

lC6(BN)2NT 0,58 7,13 16 4 2 2

CNT (4,4) 0,46 7,44 24 0 0 0

a(4,4)C1(BN)4NT 0,49 6,79 16 88 8 8

a(4,4)C2(BN)3NT 0,51 6,93 40 64 8 8

BNNT (5,5) 0,33 6,81 0 30 0 0

lC1(BN)9NT 0,38 6,83 2 26 1 1

lC2(BN)8NT − I 0,40 6,89 5 23 1 1

lC2(BN)8NT − II 0,43 6,86 4 22 2 2

lC4(BN)6NT 0,46 6,98 10 16 2 2

lC6(BN)4NT 0,47 7,13 16 10 2 2

lC8(BN)2NT 0,47 7,28 22 4 2 2

CNT (5,5) 0,15 7,75 30 0 0 0

a(5,5)C1(BN)4NT 0,43 6,86 20 110 10 10

a(5,5)C2(BN)3NT 0,44 7,00 50 80 10 10

BNNT (6,6) 0,30 6,84 0 36 0 0

lC1(BN)11NT 0,34 6,86 2 32 1 1

lC2(BN)10NT − I 0,35 6,91 5 29 1 1

lC2(BN)10NT − II 0,38 6,88 4 28 2 2

lC4(BN)8NT 0,40 6,99 10 22 2 2

lC6(BN)6NT 0,41 7,11 16 16 2 2

lC8(BN)4NT 0,41 7,23 22 10 2 2

lC10(BN)2NT 0,40 7,37 28 4 2 2

CNT (6,6) 0,21 7,69 36 0 0 0

a(6,6)C1(BN)4NT 0,39 6,90 24 132 12 12

a(6,6)C2(BN)3NT 0,40 7,04 60 96 12 12

BNNT (7,7) 0,28 6,86 0 42 0 0

lC1(BN)13NT 0,31 6,88 2 38 1 1

lC2(BN)12NT − I 0,32 6,92 5 35 1 1

lC2(BN)12NT − II 0,35 6,90 4 34 2 2

lC4(BN)10NT 0,36 6,99 10 28 2 2

lC6(BN)8NT 0,37 7,09 16 22 2 2

lC8(BN)6NT 0,37 7,20 22 16 2 2

lC10(BN)4NT 0,37 7,31 28 10 2 2

lC12(BN)2NT 0,36 7,43 34 4 2 2

CNT (7,7) 0,07 7,83 42 0 0 0

a(7,7)C1(BN)4NT 0,37 6,92 28 154 14 14

a(7,7)C2(BN)3NT 0,38 7,07 70 112 14 14
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Figura 3.4 (a) A energia de formação e (b) a energia de coesão como funções da fração de átomos de

carbono nos sistemas com linhas de C (BN) paralelas ao eixo, seguindo a rota já exemplificada para a

transição de um BNNT em um CNT.
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riam, de modo claro, desigualmente favorecidos energeticamente, que não é o caso. De modo

adicional, podemos ver, ainda na Figura 3.4(a), que a parte central das curvas, que corresponde

à NTs com faixas de C (BN) diametralmente opostas, torna-se mais plana com o aumento do

diâmetro. Podemos então deduzir que para nanotubos suficientemente largos, feitos de linhas

atômicas de C e de BN arranjadas como sugerido aqui, a energia de formação deva ser inde-

pendente da razão de BN e C no sistema, sendo portanto sistemas igualmente favorecidos em

processos adequados de síntese.

Com respeito aos nanotubos com uma linha de C única ou com uma linha dupla de C,

eles têm estabilidades energéticas bastante próximas, como pode ser visto na Tabela 3.3, atra-

vés dos cálculos da EForm. Esta observação é válida tanto no caso dessas linhas serem paralelas

(como exemplo, ver Figuras 3.1(b) e (c)) quanto no caso delas formarem anéis perpendiculares

(Figuras 3.2(a) e (b)), ambas em relação ao eixo do tubo. A razão para isso vem dos argumentos

já discutidos sobre o número de ligações não convencionais. Esses resultados foram encontra-

dos independentemente do diâmetro.

Apesar dos sistemas lC2(BN)2n−mNT − I e lC2(BN)2n−mNT − II terem o mesmo diâme-

tro, a mesma quiralidade e a mesma estequiometria, a energia de formação (coesão) do último é

sutilmente maior (menor). Com efeito, os sistemas lC2(BN)2n−mNT s− I ganham estabilidade

sobre os lC2(BN)2n−mNT s− II como um resultado da energia interfacial minimizada pela ma-

ximização das fortes ligações C-C e B-N.

Como uma regra geral, inferimos que a energia de coesão é fortemente associada à es-

tequiometria dos sistemas sugeridos, de maneira tal que aquelas estruturas com uma razão

maior entre os pares CC e BN presentes são estruturalmente mais estáveis. Nossas conclu-

sões baseiam-se em três observações: (I) encontramos que todos os BxCyNz/NTs investigados

têm energia de coesão intermediária entre aquelas do BNNT puro e do CNT puro. Conse-

quentemente, eles apresentam estabilidade estrutural entre estes. Resultados similares foram

encontrados para outros compostos BxCyNz [97,99,105,131]; (II) a parte do meio das curvas na

Figura 3.4(b) exibe um crescimento linear com a concentração de carbono, apesar do número

de ligações não convencionais presentes nos NTs se manter constante nesta região; (III) uma

linha dupla de C é relativamente mais estável do que uma linha simples sobre o mesmo BNNT,

seja no caso i ou no caso ii. Em última análise, observamos que todos esses resultados são

independentes do diâmetro do tubo.
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Propriedades eletrônicas

Para investigarmos como seriam as propriedades eletrônicas dos nanotubos ternários propos-

tos e como elas devem variar em função dos componentes e diâmetros, calculamos os diagramas

de bandas eletrônicas, ao longo da direção Γ−X na zona de Brillouin, para todos os sistemas,

inclusive para os BNNTs e CNTs perfeitos. Os valores calculados para o gap de energia entre

o topo da banda de valência e o fundo da banda de condução (band gap) em todos os sistemas

ternários foram calculados e são dados na Tabela 3.4.

Sobre os NTs perfeitos, de fato, encontramos que todos os BNNTs armchair são isolan-

tes, com valores para o band gap iguais a 4,25 eV, 4,46 eV, 4,50 eV e 4,57 eV para os tubos

(4,4), (5,5), (6,6) e (7,7), respectivamente, enquanto que todos os CNTs armchair exibem um

comportamento metálico, em acordo com resultados bem-estabelecidos [34, 35, 37, 60, 62, 92].

Assim, intuitivamente espera-se que os nanotubos híbridos abordados apresentem propriedades

eletrônicas intermediárias a essas e ajustáveis através das suas composições. Com efeito, como

pode ser notado a partir da Tabela 3.4, os nanohíbridos investigados exibem band gaps semicon-

dutores - com valores que variam a depender da estequiometria, da configuração atômica e do

diâmetro - com exceção dos sistemas lC6(BN)2NT e lC10(BN)2NT , que têm band gaps iguais

a 0,00 eV e 0,02 eV, embora suas frações de BN sejam iguais a 25 % e 17 %, respectivamente.

Observando a Tabela 3.4 podemos notar que alguns defeitos de C resultam em band gaps

similares em nanotubos com diâmetros diferentes. Fazemos esta afirmação baseando-se, por

exemplo, na comparação dos valores alocados entre a primeira e a quarta linhas de cada bloco

dessa tabela. Todavia, no tocante aos nanotubos do caso i, um mesmo número de linhas de C

representa diferentes concentrações de C em nanotubos de larguras diferentes; isso pode ser

melhor compreendido através do gráfico no quadro menor na Figura 3.5. Assim, em conformi-

dade, fizemos o gráfico do band gap dos nanotubos do caso i como uma função do número de

linhas de C no sistema, que pode ser visualizado no quadro maior da Figura 3.5. Por fim, vale di-

zer que nesta figura usamos a rota já mencionada para realizar a transição dos BNNTs aos CNTs.

Inicialmente, podemos chamar a atenção para a proximidade dos valores do band gap

dos sistemas lC1(BN)2n−1NT s e dos sistemas lC2(BN)2n−2NT s− II, que formam um “degrau”

nas curvas do gráfico maior da Figura 3.5. Devemos notar que, embora a distribuição e a

concentração de C sejam diferentes em cada caso, essas nanoestruturas citadas têm a mesma

largura mínima de C puro entre os contornos de domínios de BN puro (ver Figuras 3.1(b) e

(d)). Desse modo, nossos resultados são consistentes com a tendência geral, notada em outros

estudos, sobre a impotância do papel desempenhado pelo confinamento quântico dos segmentos
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Tabela 3.4 Band gap dos sistemas híbridos investigados. A tabela divide-se em quatro grupos, corres-

pondentes aos quatro diâmetros distintos considerados.

Sistema Band gap (eV)

lC1(BN)7NT 1,58

lC2(BN)6NT − I 0,72

lC2(BN)6NT − II 1,69

lC4(BN)4NT 0,91

lC6(BN)2NT 0,00

a(4,4)C1(BN)4NT 1,16

a(4,4)C2(BN)3NT 1,72

lC1(BN)9NT 1,63

lC2(BN)8NT − I 0,71

lC2(BN)8NT − II 1,68

lC4(BN)6NT 0,91

lC6(BN)4NT 0,62

lC8(BN)2NT 0,54

a(5,5)C1(BN)4NT 1,18

a(5,5)C2(BN)3NT 1,54

lC1(BN)11NT 1,65

lC2(BN)10NT − I 0,72

lC2(BN)10NT − II 1,69

lC4(BN)8NT 0,87

lC6(BN)6NT 0,47

lC8(BN)4NT 0,41

lC10(BN)2NT 0,02

a(6,6)C1(BN)4NT 1,21

a(6,6)C2(BN)3NT 1,82

lC1(BN)13NT 1,66

lC2(BN)12NT − I 0,72

lC2(BN)12NT − II 1,70

lC4(BN)10NT 0,83

lC6(BN)8NT 0,38

lC8(BN)6NT 0,22

lC10(BN)4NT 0,24

lC12(BN)2NT 0,27

a(7,7)C1(BN)4NT 1,24

a(7,7)C2(BN)3NT 1,40



3.2 RESULTADOS E DISCUSSÕES 59

Figura 3.5 Evolução do band gap dos lCm(BN)2n−mNT s como uma função do número de linhas de C

substituídas ao longo da transformação dos BNNTs puros em CNTs puros - o ponto final de cada curva.

O quadro menor é a fração de C como uma função do número de linhas de C nos sistemas.

de C sobre as propriedades eletrônicas de sistemas de BN dopados com C. Assim, nanoestrutu-

ras híbridas aparentemente distintas podem apresentar o mesmo band gap. Fenômeno similar

também ocorre entre os sistemas lC2(BN)2n−2NT s− I e os sistemas lC4(BN)2n−4NT s, que têm

ambos largura mínima de C igual a duas linhas (ver Figuras 3.1(c) e (e)). No entanto, neste

caso existe uma diferença mais saliente entre os valores de band gap (ver Tabela 3.4), uma vez

que os efeitos do confinamento quântico diminuem com o aumento da largura do segmento de C.

A partir da discussão anterior, podemos concluir que as propriedades semicondutoras

dos lCm(BN)2n−mNT s com faixas estreitas de C são principalmente influenciadas pelos efeitos

do confinamento quântico dos segmentos de C, em detrimento de parâmetros como diâmetro

ou estequiometria. Por outro lado, o diâmetro é um fator influente sobre os valores do band

gap dos lCm(BN)2n−mNT s com regiões mais largas de C (ver Figura 3.5). Ainda assim, esses

valores variam dentro de uma faixa de energia situada entre 0,00 e 0,62 eV.
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Uma análise parecida pode ser feita sobre os valores do band gap dos tubos do caso ii.

Para todos os diâmetros considerados, a substituição de um único anel atômico do BNNT por

átomos de C provoca a redução do band gap para valores similares. Por outro lado, quando o

segmento de C tem a largura de dois anéis, existe uma diferença mais significativa entre os va-

lores do band gap dos tubos com diferentes larguras, mostrando que os efeitos do confinamento

quântico já não são tão expressivos neste caso.

Ainda da Figura 3.5, podemos notar que, para o nanotubo (7,7), a linha conectando os

pontos permanece quase plana para os sistemas com 8, 10 e 12 linhas de C. Isso permite-nos

predizer que lCm(BN)2n−mNT s de diâmetros grandes e com regiões extensas de C devem ter o

band gap aproximadamente constante, portanto, independente da concentração de C. Isso con-

tradiz a ideia convencional de que o band gap deve monotonicamente diminuir com o aumento

da concentração local de átomos de carbono.

Também encontramos que, independentemente da largura do tubo, o band gap do sistema

lC2(BN)2n−2NT − I é menor do que aquele encontrado para o sistema lC4(BN)2n−4NT , embora

este último tenha o dobro de concentração de C quando comparado ao primeiro. Fenômeno pa-

recido acontece com os nanotubos do caso ii, onde aqueles com segmentos mais largos de C

apresentaram surpreendentemente band gaps maiores (ver Tabela 3.4 novamente). Resultados

similares foram encontrados sobre monocamadas de grafeno dopadas com BN [99]. Adicio-

nalmente, encontramos que os lC2(BN)2n−2NT s− II devem ter um band gap expressivamente

maior em comparação aos lC2(BN)2n−2NT s− I; todavia, as proporções CC/BN são idênticas

nesses dois sistemas. Essas observações reforçam a ideia de que outros fatores, como o arranjo

dos átomos ou a ordem/desordem composicional, devem afetar os estados eletrônicos, além da

proporção dos átomos constituintes em estruturas híbridas de B, C e N.

As estruturas de bandas calculadas estão exibidas nas Figuras 3.6, 3.7, 3.8 e 3.9 para

os tubos (4,4), (5,5), (6,6) e (7,7), respectivamente, juntamente com a densidade de estados

[density of states (DOS)] correspondente para cada um dos sistemas abordados. Podemos ver

que todos os BNNTs perfeitos têm band gap largo e indireto, enquanto que, contrariamente,

duas bandas cruzam o nível de Fermi dos CNTs perfeitos, no mesmo vetor de onda, e conse-

quentemente estes materiais exibem um comportamento metálico.

Os primeiros diagramas de cada uma das Figuras 3.6, 3.7, 3.8 e 3.9 mostram como as

estruturas de bandas dos BNNTs evoluem à medida que as linhas atômicas paralelas ao eixo

vão sendo substituídas por átomos de C, seguindo o “caminho” das curvas exibidas na Figura
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3.5. Conforme a concentração de C aumenta, podemos ver que novas bandas aparecem, le-

vando a um gap que é progressivamente mais estreito em um ponto a aproximadamente 2/3 do

espaço-k Γ−X , onde justamente as duas bandas se cruzam no nível de Fermi do CNT puro.

Isso mostra que a natureza eletrônica dos CNTs armchair exerce um papel importante nas pro-

priedades eletrônicas desses heteronanotubos. Claramente, podemos notar que a inserção dos

átomos de C na estrutura ocasiona um aumento de estados, disponíveis e ocupados, na região

do band gap, como mostra bem os picos na DOS em torno do nível de Fermi dos nanohíbri-

dos. Por outro lado, as estruturas de bandas referentes aos nanotubos do caso ii revelam estados

eletrônicos não dispersivos (tipo-defeito) em torno do nível de Fermi. Essa é a tendência geral

observada para todos os diâmetros considerados. Por fim, através da DOS observada no nível de

Fermi, podemos inferir que os tubos ternários lC6(BN)2NT e lC10(BN)2NT apresentam um ca-

ráter metálico mais pronunciado do que os CNTs (ver Figuras 3.6(e) e (f) e Figuras 3.8(g) e (h)).

Zhang e colaboradores [94] examiram as propriedades eletrônicas de nanotubos arm-

chair resultantes de junções, paralelas ao eixo, de dois segmentos contínuos de C e de BN (ver

exemplo na Figura 1.13). Nesse estudo, nanotubos com a estequiometria exata de alguns dos

nossos sistemas - como o lC4(BN)4NT e o lC6(BN)6NT - foram investigados. Aquele com

estequiometria equivalente ao lC4(BN)4NT foi caracterizado como semicondutor de band gap

indireto e aquele equivalente ao lC6(BN)6NT apresentou comportamento metálico. Como vi-

mos, encontramos que ambos são semicondutores de band gap direto. Neste ponto, vale lembrar

que nossos nanotubos se diferem desses, propostos por Zhang, somente pela maneira na qual

as faixas de C e de BN são arranjadas paralelamente ao eixo do tubo. Assim, combinações de

segmentos de C e de BN podem levar a materiais ternários com estruturas eletrônicas ajustáveis,

altamente dependentes do arranjo específico desses materiais componentes.

Para intensificar nosso estudo acerca das propriedades eletrônicas dos nanohíbridos, cal-

culamos também as projeções da DOS, com resolução de spin, sobre cada orbital atômico [pro-

jected density of states (PDOS)]. Os resultados estão apresentados nas Figuras 3.10, 3.11, 3.12

e 3.13, para as quiralidades (4,4), (5,5), (6,6) e (7,7), respectivamente. Uma primeira cons-

tatação a ser feita é a de que todos os sistemas híbridos abordados são estáveis em estados fun-

damentais não-magnéticos, como se pode notar da igualdade entre a PDOS spin up e a PDOS

spin down. Podemos também observar que, nos BNNTs perfeitos, a maior contribuição para

os estados da banda de valência é dada pelos orbitais pz dos átomos de N enquanto que, para

os estados da banda de condução, a contribuição majoritária provém dos átomos de B, também

através dos orbitais pz. Na medida em que as linhas atômicas paralelas são substituídas na rede

do nanotubo, a contribuição advinda de orbitais pz dos átomos de C (em vermelho) segue do-

minando a DOS.
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Através de um exame sobre os diagramas das PDOSs dos nanohíbridos, podemos ver que

os estados eletrônicos na vizinhança imediata à energia de Fermi surgem, principalmente, dos

átomos de C, com uma contribuição minoritária dos átomos de B e de N. No que diz respeito

aos tubos do caso i, as Figuras 3.14 e 3.15, de (a) a (h), apresentam as isosuperfícies da distri-

buição de carga desses estados no tubo representativo (7,7). Num momento inicial, podemos

chamar a atenção para a assimetria existente entre as densidades de carga interna e externa com

respeito às paredes dos tubos. Isso, efetivamente, se dá devido à repulsão coulombiana entre

os elétrons; como o espaço externo ao tubo é mais amplo, a densidade eletrônica se faz maior

nesta região, de modo a minimizar a energia total do sistema.

A partir das figuras 3.14 e 3.15, podemos concluir que a DOS grande em torno do ní-

vel de Fermi dos nanohíbridos origina-se das junções entre os segmentos de C e de BN puros.

Os estados ocupados correspondem à densidade de carga localizada entre os pares C-B, numa

forma que se assemelha a um orbital sp2 ligeiramente deformado. Por outro lado, os estados

disponíveis são derivados, principalmente, dos átomos de C e de N ligados entre si nas fron-

teiras, com a densidade de carga sobre o orbital pz do C e sobre o orbital não ligante do N. A

contribuição para esses estados estende-se também, em uma maneira menos saliente, aos orbi-

tais pz dos átomos de C mais internos. Isso é o que observamos independentemente do diâmetro

do tubo ou da sua proporção CC/BN.

As ilustrações presentes na parte inferior das Figuras 3.14 e 3.15 são replicações das

células unitárias dos sistemas representativos lC1(BN)13NT e lC4(BN)10NT , que permitem vi-

sualizar como as isosuperfícies associadas aos estados nas imediações do nível de Fermi não se

espalham sobre o nanotubo inteiro, exibindo linhas/faixas com densidades eletrônicas localiza-

das.

A Figura 3.16 traz a densidade de carga associada aos estados do topo da banda de valên-

cia e do fundo da banda de condução nos tubos (7,7) representativos do caso ii. Dessa figura,

notamos que a isosuperfície está principalmente localizada sobre o segmento de C, nos díme-

ros de C e em orbitais pz isolados, com uma contribuição minoritária dos átomos de B e de

N localizados nas fronteiras. No entanto, em (a) podemos notar que a densidade de carga tem

um caráter mais delocalizado, se estendendo sobre uma região maior entre os átomos de C e os

átomos de B.

Finalmente, para todos os nanohíbridos considerados em nosso estudo, calculamos a

carga de valência média dos átomos de C, B e N localizados nas fronteiras. Os cálculos foram
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realizados via o método proposto por Bader [128] e os resultados estão disponíveis na Tabela

3.5. De uma maneira geral, encontramos que a extensão do segmento de C e a largura do na-

notubo não são fatores que afetam, de modo considerável, a transferência/distribuição de carga

entre os átomos. Com efeito, notamos um caráter iônico para as ligações C-N e C-B que não

deve ser ignorado; os átomos de C nas fronteiras cedem carga eletrônica aos átomos de N e,

por outro lado, ganham alguma carga dos átomos de B. Isso, então, explica o fato dos átomos

de C dos dímeros C-B serem os principais contribuintes para os estados mais altos ocupados,

enquanto que os átomos de C ligados aos átomos de N dão a contribuição majoritária para os

estados disponíveis acima do nível de Fermi.
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Figura 3.6 Estruturas de bandas calculadas ao longo da direção Γ−X na zona de Brillouin e as corres-

pondentes densidades de estados (DOS) para todas as configurações estudadas sobre o nanotubo (4,4).

(a)-(f) mostram como os estados eletrônicos evoluem à medida que as linhas atômicas paralelas ao eixo

vão sendo substituídas por átomos de C, seguindo o “caminho” da curva cor-de-rosa exibida na Figura

3.5. Assim: (a) BNNT (4,4), (b) lC1(BN)7NT , (c) lC2(BN)6NT − II, (d) lC4(BN)4NT , (e) lC6(BN)2NT

e (f) CNT (4,4). (g), (h) e (i) correspondem aos sistemas lC2(BN)6NT − I, a(4,4)C1(BN)4NT e

a(4,4)C2(BN)3NT , respectivamente. A linha sólida azul representa a energia de Fermi do sistema.
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Figura 3.7 Estruturas de bandas calculadas ao longo da direção Γ−X na zona de Brillouin e as cor-

respondentes densidades de estados (DOS) para todas as configurações estudadas sobre o nanotubo

(5,5). (a)-(g) mostram como os estados eletrônicos evoluem à medida que as linhas atômicas para-

lelas ao eixo vão sendo substituídas por átomos de C, seguindo o “caminho” da curva verde exibida

na Figura 3.5. Assim: (a) BNNT (5,5), (b) lC1(BN)9NT , (c) lC2(BN)8NT − II, (d) lC4(BN)6NT , (e)

lC6(BN)4NT , (f) lC8(BN)2NT e (g) CNT (5,5). (h), (i) e (j) correspondem aos sistemas lC2(BN)8NT−I,

a(5,5)C1(BN)4NT e a(5,5)C2(BN)3NT , respectivamente. A linha sólida azul representa a energia de

Fermi do sistema.
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Figura 3.8 Estruturas de bandas calculadas ao longo da direção Γ−X na zona de Brillouin e as cor-

respondentes densidades de estados (DOS) para todas as configurações estudadas sobre o nanotubo

(6,6). (a)-(h) mostram como os estados eletrônicos evoluem à medida que as linhas atômicas parale-

las ao eixo vão sendo substituídas por átomos de C, seguindo o “caminho” da curva azul exibida na

Figura 3.5. Assim: (a) BNNT (6,6), (b) lC1(BN)11NT , (c) lC2(BN)10NT − II, (d) lC4(BN)8NT , (e)

lC6(BN)6NT , (f) lC8(BN)4NT , (g) lC10(BN)2NT e (h) CNT (6,6). (i), (j) e (l) correspondem aos sis-

temas lC2(BN)10NT − I, a(6,6)C1(BN)4NT e a(6,6)C2(BN)3NT , respectivamente. A linha sólida azul

representa a energia de Fermi do sistema.
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Figura 3.9 Estruturas de bandas calculadas ao longo da direção Γ−X na zona de Brillouin e as corres-

pondentes densidades de estados (DOS) para todas as configurações estudadas sobre o nanotubo (7,7).

(a)-(i) mostram como os estados eletrônicos evoluem à medida que as linhas atômicas paralelas ao eixo

vão sendo substituídas por átomos de C, seguindo o “caminho” da curva marrom exibida na Figura 3.5.

Assim: (a) BNNT (7,7), (b) lC1(BN)13NT , (c) lC2(BN)12NT − II, (d) lC4(BN)10NT , (e) lC6(BN)8NT ,

(f) lC8(BN)6NT , (g) lC10(BN)4NT , (h) lC12(BN)2NT e (i) CNT (7,7). (j), (l) e (m) correspondem aos

sistemas lC2(BN)12NT − I, a(7,7)C1(BN)4NT e a(7,7)C2(BN)3NT , respectivamente. A linha sólida

azul representa a energia de Fermi do sistema.
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Figura 3.10 Densidade de estados projetada (PDOS) por orbital atômico, com resolução de spin, para

todas as configurações estudadas sobre o nanotubo (4,4). Em (a) BNNT (4,4), (b) lC1(BN)7NT ,

(c) lC2(BN)6NT − II, (d) lC4(BN)4NT , (e) lC6(BN)2NT , (f) CNT (4,4), (g) lC2(BN)6NT − I, (h)

a(4,4)C1(BN)4NT e (i) a(4,4)C2(BN)3NT . A linha sólida vertical na cor preto indica a energia de

Fermi do sistema.
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Figura 3.11 Densidade de estados projetada (PDOS) por orbital atômico, com resolução de spin, para

todas as configurações estudadas sobre o nanotubo (5,5). Em (a) BNNT (5,5), (b) lC1(BN)9NT ,

(c) lC2(BN)8NT − II, (d) lC4(BN)6NT , (e) lC6(BN)4NT , (f) lC8(BN)2NT , (g) CNT (5,5), (h)

lC2(BN)8NT − I, (i) a(5,5)C1(BN)4NT e (j) a(5,5)C2(BN)3NT . A linha sólida vertical na cor preto

indica a energia de Fermi do sistema.
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Figura 3.12 Densidade de estados projetada (PDOS) por orbital atômico, com resolução de spin, para

todas as configurações estudadas sobre o nanotubo (6,6). Em (a) BNNT (6,6), (b) lC1(BN)11NT , (c)

lC2(BN)10NT − II, (d) lC4(BN)8NT , (e) lC6(BN)6NT , (f) lC8(BN)4NT , (g) lC10(BN)2NT , (h) CNT

(6,6), (i) lC2(BN)8NT − I, (j) a(5,5)C1(BN)4NT e (l) a(5,5)C2(BN)3NT . A linha sólida vertical na cor

preto indica a energia de Fermi do sistema.
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Figura 3.13 Densidade de estados projetada (PDOS) por orbital atômico, com resolução de spin, para

todas as configurações estudadas sobre o nanotubo (7,7). Em (a) BNNT (7,7), (b) lC1(BN)13NT ,

(c) lC2(BN)12NT − II, (d) lC4(BN)10NT , (e) lC6(BN)8NT , (f) lC8(BN)6NT , (g) lC10(BN)4NT , (h)

lC12(BN)2NT , (i) CNT (7,7), (j) lC2(BN)8NT − I, (l) a(5,5)C1(BN)4NT e (m) a(5,5)C2(BN)3NT . A

linha sólida vertical na cor preto indica a energia de Fermi do sistema.
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Figura 3.14 A isosuperfície (em prata) para os estados do topo da banda de valência nos nanotubos

(7,7) com faixas de C e de BN paralelas ao eixo (caso i). As ilustrações presentes na parte inferior da

figura são replicações das células unitárias dos sistemas representativos lC1(BN)13NT e lC4(BN)10NT .
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Figura 3.15 A isosuperfície (em prata) para os estados do fundo da banda de condução nos nanotubos

(7,7) com faixas de C e de BN paralelas ao eixo (caso i). As ilustrações presentes na parte inferior da

figura são replicações das células unitárias dos sistemas representativos lC1(BN)13NT e lC4(BN)10NT .
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Figura 3.16 A isosuperfície (em prata) para os estados do topo da banda de valência e do fundo da

banda de condução nos nanotubos (7,7) com faixas de C e de BN perpendiculares ao eixo (caso ii). (a)

e (b) mostram a isosuperfície para os estados do topo da banda de valência nos tubos a(7,7)C1(BN)4NT

e a(7,7)C2(BN)3NT , respectivamente. Por outro lado, (c) e (d) mostram a isosuperfície para os estados

do fundo da banda de condução nos tubos a(7,7)C1(BN)4NT e a(7,7)C2(BN)3NT , respectivamente.
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Tabela 3.5 Carga de valência média dos átomos nas fronteiras entre os segmentos de C e de BN, para

os vários sistemas ternários abordados. C[-N] e C[-B] referem-se aos átomos de C ligados à átomos de

N e de B, respectivamente, e N[-C] e B[-C] referem-se aos átomos de N e de B ligados à átomos de C,

respectivamente.

Sistema C[-N] (elétrons) N[-C] (elétrons) C[-B] (elétrons) B[-C] (elétrons)

lC1(BN)7NT 3,68 6,82 4,72 0,82

lC2(BN)6NT − I 3,64 6,80 4,80 0,80

lC2(BN)6NT − II 3,68 6,84 4,72 0,78

lC4(BN)4NT 3,62 6,84 4,78 0,83

lC6(BN)2NT 3,64 6,76 4,72 0,87

a(4,4)C1(BN)4NT 3,68 6,80 4,72 0,82

a(4,4)C2(BN)3NT 3,66 6,79 4,73 0,83

lC1(BN)9NT 3,66 6,86 4,68 0,80

lC2(BN)8NT − I 3,68 6,82 4,72 0,78

lC2(BN)8NT − II 3,68 6,80 4,72 0,80

lC4(BN)6NT 3,66 6,81 4,72 0,80

lC6(BN)4NT 3,62 6,80 4,71 0,86

lC8(BN)2NT 3,54 6,74 4,72 0,90

a(5,5)C1(BN)4NT 3,62 6,79 4,74 0,84

a(5,5)C2(BN)3NT 3,68 6,78 4,70 0,84

lC1(BN)11NT 3,68 6,84 4,66 0,80

lC2(BN)10NT − I 3,64 6,84 4,66 0,86

lC2(BN)10NT − II 3,68 6,80 4,72 0,82

lC4(BN)8NT 3,58 6,82 4,70 0,80

lC6(BN)6NT 3,58 6,88 4,78 0,80

lC8(BN)4NT 3,64 6,78 4,76 0,82

lC10(BN)2NT 3,55 6,75 4,75 0,87

a(6,6)C1(BN)4NT 3,63 6,79 4,74 0,86

a(6,6)C2(BN)3NT 3,69 6,76 4,69 0,84

lC1(BN)13NT 3,64 6,80 4,76 0,80

lC2(BN)12NT − I 3,70 6,82 4,68 0,80

lC2(BN)12NT − II 3,70 6,84 4,66 0,80

lC4(BN)10NT 3,64 6,84 4,68 0,81

lC6(BN)8NT 3,67 6,80 4,78 0,82

lC8(BN)6NT 3,67 6,74 4,77 0,83

lC10(BN)4NT 3,57 6,81 4,72 0,85

lC12(BN)2NT 3,57 6,76 4,72 0,88

a(7,7)C1(BN)4NT 3,62 6,82 4,74 0,86

a(7,7)C2(BN)3NT 3,69 6,78 4,70 0,84
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Conclusões

Nesta tese, estudamos sistematicamente a estabilidade relativa e as propriedades estruturais

e eletrônicas de heteronanotubos BxCyNz armchair, focando sobre a influência do diâmetro e

da composição atômica sobre tais propriedades. Como visto, trabalhamos com 4 diâmetros pe-

quenos. Sob essa ótica, este é ainda um território pouco explorado: usualmente os trabalhos

relacionados à nanotubos BxCyNz concentram-se em arranjos atômicos diferentes e/ou estequi-

ometrias variadas sobre um mesmo nanotubo. Ao longo desta tese citamos várias referências

bibliográficas que se ajustam nesta observação. Além disso, salientamos que escolhemos con-

siderar nanotubos estreitos pois espera-se que a baixa dimensionalidade coloque em destaque

os efeitos quânticos.

Calculamos os comprimentos das ligações químicas envolvidas em todos os sistemas.

Apesar de encontrarmos uma variedade rica desses valores, nossos resultados ainda estão em

bom acordo com outros estudos teóricos. Mostramos também a evolução sistemática da seção

de corte transversal dos nanotubos com o aumento da concentração de C, tal que estruturas

originalmente circulares (BNNTs puros) experimentam uma forma elíptica antes de retornar ao

perfil circular (CNTs puros). A excentricidade calculada atinge seu pico quando a percentagem

de C nos nanotubos é de aproximadamente 50 %.

A fim de investigar a estabilidade dos nanotubos propostos, consideramos os cálculos da

energia de formação e da energia de coesão, abordagens teóricas largamente usadas para esses

propósito, e levamos em conta a concentração de C e o número de “ligações erradas” presentes

nos tubos na interpretação dos resultados. Encontramos que muitos dos nanohíbridos investiga-

dos têm estabilidades energéticas comparáveis àquelas dos BNNTs e dos CNTs puros, sugerindo

que eles devem ser viáveis experimentalmente. Nossos cálculos sobre a energia de formação

indicam que, para diâmetros grandes, nanotubos com diferentes proporções CC/BN são igual-

mente favorecidos energeticamente, desde que a região de C seja suficientemente extensa. Do

ponto de vista da energia de coesão, inferimos que os nanotubos propostos apresentam estabili-

dade estrutural intermediária aos CNTs e BNNTs. De uma maneira geral, a energia de formação

dos nanotubos está fortemente associada ao número de “ligações erradas” nos sistemas en-

quanto que a energia de coesão está mais associada à composição atômica destes.
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Investigamos as propriedades eletrônicas dos sistemas através dos cálculos das estruturas

de bandas e das densidades de estados total e projetada por orbital atômico. Além disso, ana-

lisamos a densidade de carga associada aos estados na vizinhança imediata do nível de Fermi,

acima e abaixo deste, e estudamos a transferência da carga entre os átomos de B, C e N localiza-

dos nos limites dos segmentos puros. Em quase todos os casos que estudamos, encontramos um

band gap direto, o que permite aplicações desses sistemas em optoeletrônica e células solares,

por exemplo. Os valores encontrados para o band gap variam entre 0,22 eV e 1,82 eV. Como

o band gap é subestimado na GGA, os valores reais do band gap de alguns dos nossos siste-

mas são esperados ser próximos àquele do silício. Assim, efetivamente, nanoestruturas híbridas

oferecem uma interessante possibilidade de aplicação em nanoeletrônica. Adicionalmente, en-

contramos dois sistemas que apresentaram band gap zero, embora suas frações de componente

BN sejam iguais a 25 % e 17 %. Interessantemente, as estruturas de bandas desses sistemas nos

revelam que eles têm um caráter metálico mais acentuado - pela quantidade de estados eletrô-

nicos no nível de Fermi - quando comparados aos CNTs puros.

Nossos resultados são consistentes com a tendência geral observada em outros estudos

sobre a importância do papel exercido pelo confinamento quântico do segmento de C sobre as

propriedades eletrônicas dos sistemas de BN dopados com C, onde nanoestruturas aparente-

mente distintas têm o mesmo band gap. De fato, encontramos nanotubos com a mesma largura

mínima de região de C que apresentaram o mesmo band gap, apesar de terem diferentes diâ-

metros e diferentes proporções atômicas CC/BN. Esse resultado deve ajudar no ajuste do band

gap de tais estruturas. Outro resultado importante é que os lCn(BN)2n−mNT s suficientemente

largos e com regiões extensas de C devem ter band gaps aproximadamente constantes, inde-

pendentemente da concentração de C. Por fim, nossos resultados comprovam que nanotubos

híbridos BxCyNz são materiais ternários com estruturas eletrônicas ajustáveis, que são altamente

dependentes do arranjo específico dos materiais componentes.

Esperamos que esse trabalho tenha desdobramentos nas aplicações práticas de nanodis-

positivos, conforme as propriedades que indicamos, como também possa ser útil como refe-

rência bibliográfica para estudantes nesta área, dando assim sua contribuição acadêmica. Com

efeito, esperamos também que nossos resultados estimulem novos experimentos sobre nanoes-

truturas híbridas de B, C e N, oferecendo uma interessante rota nessa direção.
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