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Resumo

O interesse em materiais compostos por boro (B), carbono (C) e nitrogénio (N) tem se inten-
sificado devido ao seu grande potencial de aplicabilidade e também por serem candidatos pro-
missores para o desenvolvimento de novos dispositivos eletrdnicos em nanoescala. A grande
semelhanca estrutural entre o grafite e o nitreto de boro hexagonal motivou a sintese das es-
truturas B,CyN,, onde espera-se que as propriedades de tais compostos hibridos sejam inter-
medidrias entre as do grafite semimetélico e as do BN hexagonal semicondutor. Além disso,
as propriedades mecanicas destes compostos podem ser similares aquelas do diamante e BN
cubico, o que permite a perspectiva de novos materiais superduros. Neste trabalho foram inves-
tigadas as propriedades estruturais, energéticas e eletronicas de nanotubos B,CyN; (formados
pela conexdo intercalada de faixas de C e BN ao longo do eixo do tubo) através de cdlculos
de primeiros principios. O objetivo € observar deformagdes nas estruturas tubulares, ordem
de importancia de fatores que determinam a estabilidade (didmetro, niimero e tipo de ligacdes
quimicas e deformacdo da estrutura) e alteragdes na estrutura eletronica dos sistemas estudados.
Realizamos cdlculos para a estequiometria BCgN com quiralidade zigzag ((10,0), (20,0), (30,0)
e (40,0)) e armchair ((10,10), (20,20), (30,30) e (40,40)). Além disso, para as configuracoes
(10,0) e (10,10), analisamos também as estequiometrias BC3N, B3C4N3 € B,CN,. Observamos
que para tubos de menor didmetro ocorreram maiores deformagdes, com uma menor distancia
entre as faixas de carbono, em relagcdo as faixas de boro e nitrogénio. Porém, conforme o au-
mento do didmetro do tubo ocorre uma inversao deste comportamento, com a distancia entre
as faixas de BN menor que a distancia para as de C. Pela andlise energética observamos que a
presenca de BN nas estruturas aumenta a estabilidade. Além disso, observou-se que a estabi-
lidade aumenta com o aumento do didmetro, porém ocorre uma saturacao do valor da energia
para didmetros a partir de 40,69 A para tubos armchair e 31,32 A para tubos zigzag. Finalmente,
o efeito de achatamento nas estruturas de menores diametros melhoraram a estabilidade dos
nanotubos. A andlise eletronica mostrou que os tubos BCg/N armchair sdao metélicos, indepen-
dente do diametro, enquanto que os zigzag apresentam, em geral, um pequeno gap de energia
que varia entre 0,2 eV a 0,4 eV. Analisando os tubos de mesmo diametro, temos que o gap de
energia nas estruturas armchair depende exclusivamente da composicdo dos mesmos, aumen-
tando com o aumento da concentra¢ao de BN nos nanotubos. Ja para os zigzag, temos quase um
valor constante de 1,2 eV para o gap de diferentes estequiometrias, menos para a estequiometria
BCgN que apresentou um gap de 0,4 eV.

Palavras-chave: Nanotubos, Boro, Carbono, Nitrogénio, Célculos de primeiros principios, Es-
trutura eletrOnica



Abstract

In these days there is a growing scientific interest in boron (B), carbon (C), and nitrogen (N)
composites due to their aplicability potential to be used as active parts in electronic nanoscale
devices. The great structural similarities between graphite and hexagonal boron nitride have
motivated the synthesis of B,C,N; structures, with the expectation that the electronic properties
of these new materials are intermediate if compared to the isolated compounds. Besides, it is
expected that the mechanical properties of these systems are similar to those presented by the
superhard cubic C and BN. In these work we have investigated the structural, energetic and
electronic properties of ByCyN, nanotubes (formed by the connection of intercalated C and BN
stripes along the tubes axis) through first-principles calculations. Our goal is to observe defor-
mations at the tubular structures of the systems, order of importance of stability determining
factors (diameter, number and type of chemical bonds, and structure deformation), and altera-
tions at the electronic structure for the studied systems. We have performed calculations for
the zigzag (10,0), (20,0), (30,0) e (40,0) and armchair (10,10), (20,20), (30,30) e (40,40) BCgN
stoichiometry. Also, for the (10,0) and (10,10) tubes, we have studied the BC3N, B3C4N3 e
B>CN, stoichiometries. It was seen that greater deformation occurred for the tubes with smaller
diameters. For this case the distance between opposite C stripes is smaller than the observed for
the BN ones. However, with the diameter increasing it was observed a reversion of this beha-
vior, with the BN stripes closer to each other, if compared to the C ones. Through the energetic
analysis, it was observed that the increase in the BN concentration contributes to a higher sta-
bility. Also, it was seen that the stability increases as the diameter increases, with a saturation
for the energy values for tubes armchair with diameters equal or larger than 40,69 A and zigzag
with diameters equal or larger than 31,32 A. Finally, the deformation effect for smaller tubes
contributes to increase the stability of these systems. The electronic analysis showed us that
the armchair BCgN tubes are metallic for all studied diameters, while the zigzag ones presented
small energy gaps between 0.2 and 0.4 eV. For the other stoichiometries it was seen that the
armchair tubes energy gap depends exclusively of the system composition, increasing with the
increasing in the BN concentration. On the other hand, for the zigzag ones it was observed a
constant energy gap of 1.2 eV for all studied stoichiometries, except for the BCgN with a gap of
0.4 eV.

Key-words: Nanotubes, Boron, Carbon, Nitrogen, First-principle calculations, Electronic struc-
ture.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia é definida por Tahan como a pesquisa da matéria e suas propriedades
fundamentais, incluindo seus fendmenos quanticos em uma pequena escala de comprimento
(TAHAN, 2007). Um dos pioneiros na nanociéncia foi Richard Feynman, renomado cientista
que recebeu o prémio Nobel de Fisica de 1965 por suas contribuicdes no avanco da teoria
quantica. Em sua palestra chamada “H4 mais espacgo 14 embaixo”(There’s plenty of room at the
bottom) (FEYNMAN, 1960), apresentada para a Sociedade Americana de Fisica, ele introduziu
o conceito de nanotecnologia ao apresentar pela primeira vez suas ideias sobre a possibilidade
de manipular e controlar &tomos conforme a necessidade, desde que ndo ocorresse nenhuma
violagdo das leis da Fisica. De acordo com ele, seria possivel criar novas estruturas com propri-
edades especificas, como gap de energia (distancia entre o ultimo orbital molecular ocupado e
primeiro orbital molecular desocupado) e posi¢cdes atdmicas na estrutura. Feynman nao estava
equivocado e em 1981 foi publicado por Drexler o primeiro artigo sobre nanotecnologia, cha-
mado “Engenharia molecular: Uma abordagem para o desenvolvimento de recursos gerais para
manipulacdo molecular’(Molecular engineering: An approach to the development of general
capabilities for molecular manipulation) (DREXLER, 1981) falando da possibilidade de re-
produzir a atividade bioldgica celular através da constru¢do de maquinas moleculares. De fato
ocorreram avangos significativos a respeito da nanotecnologia devido a instrumentos capazes
de manipular estruturas na escala atdmica, sendo alguns dos principais 0 microscopio de varre-
dura por tunelamento (STM) (BINNIG et al., 1982) e o microscopio de for¢ca atdmica (AFM)
(BINNIG et al., 1986).

Outro fator motivador para o aumento das pesquisas em nanotecnologia se deve a existéncia
de formas alotrépicas do carbono (C). A primeira estrutura fechada encontrada experimental-
mente foi o fulereno (Cgp) (KROTO et al., 1985), por Kroto e colaboradores em 1985. Esta
descoberta acabou rendendo o prémio Nobel de Quimica de 1996 para os autores Kroto, Curl
e Smalley. Devido a descoberta desta estrutura, iniciou-se a busca por novas estruturas fecha-
das de carbono. Outra estrutura encontrada foi o nanotubo de carbono. O pesquisador mais

conhecido por encontrar experimentalmente os nanotubos de carbono, através de um processo
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de descarga de arco, foi Iijima (IIJIMA et al., 1991), no laboratorio da NEC-Japao em 1991.
Mesmo sendo lijima o mais conhecido por este fato, Baker j4 tinha obtido filamentos de carbono
em 1989 (BAKER, 1989).

Baseado na analogia entre a rede hexagonal do grafite e a rede hexagonal do nitreto de boro
(BN), proximidade na tabela peridédica e mesmo nimero de elétrons nas ligacdes B-N (boro-
nitrogénio) e C-C (carbono-carbono), a existéncia de nanotubos de carbono sugeriu a existéncia
de nanotubos de nitreto de boro, previstos em teoria por Rubio e colaborados (RUBIO et al.,
1994) e sintetizados por Chopra e colaboradores (CHOPRA et al., 1995). Com a existéncia
dos dois tipos de nanotubos, foram cogitados estudos de novas estruturas formadas com boro,
carbono e nitrogénio, propostos teoricamente (MIYAMOTO et al., 1994) (SEN et al., 1998) e
sintetizados (WENG-SIEH et al., 1995) (BLASE et al., 1997) (BLASE et al., 1999) (YU et al.,
2000). Estas novas estruturas receberam o nome de nanotubos de carbonitreto de boro (B CyN,),
podendo ser usado para a geracdo de dispositivos de emissdo por efeito de campo (BAI et al.,

2000b) e emissdo de radiacao magnética (BAI et al., 2000a).

’,
-~
¥
-

Figura 1.1: Exemplo de arranjo atomico dos nanotubos B,CyN, examinados. Na figura temos
uma célula unitaria do nanotubo BCgN zigzag mostrada de a) frontalmente e b) levemente gi-
rada.

Neste trabalho estudamos compostos BCyN, de grandes didmetros e os compararmos com
nanotubos compostos somente por dtomos de C e/ou BN (de grandes didmetros). Estruturas com
estequiometrias B,CyN; ja foram sintetizadas experimentalmente, tanto com formagoes de BN
e C separadas (ZHANG et al., 1998) como misturadas (WATANABE et al., 1996)(GOLBERG
et al., 2002), logo seria possivel considerar experimentalmente estruturas formadas por faixas
ou ilhas. Pesquisamos compostos que sdo estruturalmente formados por duas faixas de C e
duas faixas de BN intercaladas (semelhantes a da Figura 1.1). Este tipo de estrutura ji foi

estudado por Machado e colaboradores (MACHADO et al., 2011) e verificou-se que este tipo de
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arranjo apresenta deformacdes para estequiometrias BC; N, onde as faixas de C se apresentaram
mais planas e mais proximas em relacdo as faixas de BN. Com base principalmente neste
trabalho e com o efeito acima citado, estudamos as estruturas B,C,N, pensando em encontrar
caracteristicas e comportamentos interessantes nos nanotubos com o mesmo arranjo. Para isso

fizemos dois tipos diferentes de andlise:

e Mantivemos a estequiometria BCgN fixa e variamos o didmetro dos nanotubos zigzag e
armchair, variando por consequéncia o nimero de d&tomos e ligacoes totais. As configuracoes
utilizadas nesse caso foram as (10,10), (20,20), (30,30) e (40,40) para os armchairs e
(10,0), (20,0), (30,0) e (40,0) para os zigzags;

e Mantivemos fixo o didmetro e o nimero total de ligacdes, variando a estequiometria
B,CyN,. Estudamos as composi¢des BC3N, B3C4N3 € BoCN; nas configuragdes de (10,10)
e (10,0).

Nossa ideia, com estes dois tipos de andlise, é buscar entender se existird alteragdes estru-
turais e examinar a estabilidade e as caracteristicas eletronicas de todos os nanotubos B,CyN,
escolhidos. As estequiometrias foram escolhidas de modo que as jungdes entre as faixas fosse

a mesma, aumentando ou diminuindo seu tamanho sem alterar suas ligacdes nas extremidades.

Esta dissertacdo estd dividida em quatro capitulos. No primeiro abordamos a histéria da
nanociéncia, falando da ordem cronolédgica da descoberta das nanoestruturas e focalizando nos
objetivos em se estudar compostos formados por C, B e N. No segundo capitulo apresenta-
mos a base tedrica envolvida em nossos calculos computacionais, falando sobre os pardmetros
utilizados, o c6digo usado para as simulagdes e as estruturas estudadas. No terceiro capitulo
apresentamos os resultados das andlises estrutural, energética e eletronica obtidos para as estru-

turas propostas. No quarto capitulo finalizamos com as conclusdes.

1.1 Boro, carbono e nitrogénio

O boro € um elemento quimico pertencente a terceira familia da tabela periddica, possuindo
ndmero atomico Z=5, podendo fazer trés ligagdes covalentes se estabilizando com seis elétrons
na sua dltima camada. Sua distribuicdo eletronica é dada por 1s22s22p!, onde um elétrons
s é promovido para um orbital p vazio (hibridiza¢do). Este elemento ndo € encontrado livre
na natureza, sempre encontrado ligado com outros elementos. Dentre os compostos em que
€ possivel encontrar o boro estdo: acido bérico (H3BO3), triéxido de boro (B,03) e o bdrax
(NayB407 +3H0).
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Ja o carbono € um elemento quimico pertencente a quarta familia da tabela periddica, pos-
suindo niimero atdmico Z=6. Sua distribuicio eletronica é dada por 15*2s>2p? sendo os elétrons
dos orbitais 25> e 2p? os responsaveis pelas ligacdes quimicas. O carbono pode se hibridizar
em trés configuragdes: sp, sp> e sp>. Estas hibridizacdes ocorrem devido ao nivel de energia
dos orbitais s e p serem muito proximos, o que acaba por formar os orbitais hibridos sp”. Este
elemento € encontrado puro na natureza como também em compostos, sendo considerado como
o pilar bésico da quimica organica. Com o hidrogénio (H), o carbono forma compostos cha-
mados hidrocarbonetos (CH, e CH,4) encontrados em combustiveis fésseis. O C também esta
presente na respiracao de animais (quando respiramos O;, expiramos CO;) € no processo de
fotossintese das plantas (onde CO; € absorvido e O, € liberado). Na Figura 1.2 temos algumas

das diversas formas do carbono encontradas na natureza.

nanotubo

fullereno—>70

Adaptado de <http://quimica-dicas.blogspot.com.br/2010/05/alotropia.html> Acesso em Marco 2014.

Figura 1.2: Formas em que o carbono se apresenta na natureza. No caso do grafite, podemos
observar que o mesmo ¢é formado por folhas de grafeno.

Entre as formas estdo o a) diamante, o b) grafite, o grafeno (formado por apenas um dos
planos do grafite), os c) e d) fulerenos e €) nanotubos. Estas formas sdo possiveis porque o C
pode se ligar quimicamente com outros atomos de carbono e devido a hibridizacdes sp” em trés
configuracdes. Como trabalhamos apenas com nanotubos, discutimos as estruturas do grafeno

e dos nanotubos a seguir. O estudo do grafeno € necessario, pois conceitualmente nanotubos de
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carbono sdo pensados como folhas de grafeno enroladas.

O nitrogénio € um elemento quimico, pertencente a quinta familia da tabela periddica, pos-
suindo nimero atdmico Z=7 se estabilizando com seis elétrons na sua camada de valéncia. Sua
distribuicio eletrénica é 1s22s*2p3. O nitrogénio é encontrado em abundancia na atmosfera

terrestre em fase gasosa como molécula diatomica de N,.

1.2 Grafeno

O grafeno é uma folha plana formada por 4tomos de carbonos com hibridizacio do tipo sp?.
Os orbitais que estdo no plano formam as ligacdes do tipo o (ligagdes simples). As ligacdes do
tipo o sdo ligacdes covalentes (ligagdes fortes) responsaveis pelas fortes propriedades eldsticas
e mecanicas do grafeno, sendo a rede hexagonal do grafeno originada por esse tipo de ligagdo.
Os orbitais que nao estdo no plano formam as ligagdes do tipo . Os elétrons destes orbitais
estao fracamente ligados aos dtomos, podendo se deslocar na rede cristalina ou serem excitados
para niveis mais altos de energia. Estes elétrons sdo os mais importantes para a determinagao

das propriedades eletronicas e opticas do grafeno.

1.2.1 Rede hexagonal do grafeno

A rede do grafeno pode ser representada pelos vetores unitarios de base da rede hexagonal,
ay e a», relacionados ao parametro de rede a que pode ser vinculado com a distancia de liga¢do

por
a=a| = @] =V3ac_c=12,46 A, (1.1)

onde ac_c = 1,42 A é o comprimento da ligacio entre dois 4tomos de carbono. O vetor quiral

C;, define a estrutura da folha de grafeno expressando as posi¢oes dos dois sitios
Ch = nd) +md, = (n,m), (1.2)

onde n e m sao nimeros inteiros e assumem valores na forma de 0 < m < n. O vetor quiral é

representado na Figura 1.3.

Considerando agora esses vetores na rede de um nanotubo, podemos definir a quiralidade
a partir do vetor quiral, pois o nanotubo € enrolado de tal forma que os pontos (0,0) e (n,m) da
rede hexagonal se encontram. Entdo, para cada n e m temos um nanotubo diferente. Existem

duas configuragdes de enrolamento possiveis: as que geram nanotubos aquirais e as que geram
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(n,0) zigzag

— . —

C, = nay T ma,

() armchair

Fonte: Retirado de (ODOM et al., 2001).

Figura 1.3: Representagao do vetor quiral de uma rede hexagonal. Na figura, podemos ver o
vetor translacdo T, o vetor chiral C, e em qual direcdo ele apontaria se gerasse uma estrutura
armchair ou zigzag e os vetores unitarios aj e a.

nanotubos quirais. Temos dois tipos de tubos aquirais: os zigzag e os armchair. Os zigzag
ocorrem quando o angulo quiral 6, angulo entre o vetor quiral Cp e o vetor @i, é igual a 0°. Para
este caso, o vetor quiral € sempre apresentado na forma (n,0). J4 para os nanotubos armchair,
0 = 30°, isso implica que n = m e o vetor quiral pode ser escrito como (n,n) ou (m,m). Ja os
nanotubos quirais possuem n # m, exibindo uma simetria espiral ao longo do eixo de simetria
e possuindo valor 8 entre 0° e 30°. Podemos observar exemplos de quiralidade em nanotubos

na Figura 1.4.

A partir do vetor quiral € possivel encontrar o diametro do tubo d; de acordo com a Equagao

L |C Vin? 2
g = K _ Gl _ Vet mngm® (1.3)
T T T

onde |L| é a medida da circunferéncia e R é o raio. O angulo quiral é dado por

coso= SheO _ _2ntm (1.4)
\Cpllat|  2vn? +mn+m?
2
0 = arccos ntm , (1.5)

24/(n% +mn+m?)
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Disponivel em <http://surf.nuge.nagoya-u.ac.jp/gallery/nanotubes/nanotubes-e.html> Acesso em
Margo 2014.

Figura 1.4: Exemplos de quiralidades em nanotubos. Da esquerda para a direita, temos 0s
nanotubos a) zigzag, b) armchair e c) quiral.

onde 0° < 6 < 30°. Outro vetor importante é o vetor translagio 7. Este é perpendicular ao
vetor Cy, como é possivel observar na Figura 1.3. Ele descreve a dire¢dao do eixo do nanotubo,

seu comprimento, e tem a forma de
T =11d\+ 0 = (1,0), (1.6)

comt| = —zmd:" ety = —2nim

2 = —=¢". O valor de dg € igual a 3d se (n —m) for um multiplo de 3, onde
d o méximo divisor comum de (n,m). E dg € igual a d para os outros casos. Deste modo, ¢
possivel determinar o vetor translacdo como

V3G,

T= ,
dr

(1.7)
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onde o médulo de T é o comprimento do tubo. A édrea da célula unitaria da rede do grafeno, ou

mesmo de um nanotubo de carbono nado enrolado, é¢ dada por

20,2 2
T x Cy| = V3ai(n ;m +nm). (1.8)
R

Também podemos determinar o nimero de hexdgonos por célula unitaria (N) como

N = ’4 j” (1.9)
\al ><a2|
2 2 2 2L2
y = 2w m) 217 (1.10)

Na rede direta, podemos definir o vetor unitdrio como R = (a7,a>) em coordenadas carte-

sianas x e y, com

Vil L V31

7 =(——,=)a, aZZ(T’_E)a' (1.11)

Para o espaco reciproco, teremos dois vetores da rede reciproca, um ao longo da circun-
feréncia (k1) e outro ao longo do eixo do tubo (k;). Estes vetores podem ser obtidos através da

seguinte relacao
Rik; =278 (1.12)

com R; sdo vetores da rede direta. Os vetores k; e k; podem ser escritos como

ki = ]T/<_t2bl —l—l‘lbz) , kp = ]T/(mbl —|—nb2) (1.13)

onde b e by podem ser escritos como

(1.14)

1.2.2 Nanotubos de carbono

Nanotubos de carbono podem ser definidos como uma folha de grafeno enrolada, formando
um cilindro oco. Este ¢ um dos materiais mais fortes e resistentes que podem ser encontrados na
natureza, isto devido a sua geometria hexagonal formada por fortes ligagdes C-C. Existem dois
tipos de nanotubos de carbono em relacao as suas paredes, um conhecido como nanotubos de

carbono de parede Unica (single walled carbon nanotubes-SWCNTSs) e o outro como nanotubos
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de carbono de multiplas paredes (multi walled carbon nanotubes-MWCNTs), sendo este ultimo
composto por varios tubos de parede simples e de diferentes didmetros uns dentro dos outros.

Podemos ver um exemplo destes tubos na Figura 1.5. Os nanotubos de carbono apresentam

Figura 1.5: Nanotubos de carbono de a) parede simples e b) multiplas paredes.

caracteristicas eletrOnicas interessantes, pois dependendo da maneira com que sao enrolados e
do diametro ocorre uma variag¢do no seu gap, podendo ele ser metdlico, semimetdlico ou semi-
condutor (SAITO et al., 1998) (HARRIS; HARRIS, 2001) (EBBESEN et al., 1996). Na Figura

1.6 temos o comportamento das bandas eletronicas para as diversas caracteristicas eletrOnicas.

E possivel identificar a caracteristica eletrOnica a partir do vetor quiral dos nanotubos. To-
dos os nanotubos armchair (n = m) sio metdlicos. Quando (n —m) for um mdltiplo de 3, o
nanotubo serd um semimetalico. J4 para os demais casos nao citados anteriormente, 0s nano-

tubos apresentam um comportamento semicondutor. E possivel observar esta relacao na Figura
1.7.

1.3 Nitreto de boro

O nitreto de boro (BN) ndo € um composto encontrado na natureza, porém pode ser sinte-
tizado. Dentre suas estruturas cristalinas estdo a cibica, wurtzita, romboédrica e a hexagonal,
onde as duas primeiras apresentam hibridizacdo sp’ e as duas tltimas hibridizacio sp®. Para
este trabalho, vamos nos deter na fase hexagonal, pois esta fase apresenta semelhancas com o
grafeno, entre elas a estrutura cristalina hexagonal, o mesmo niimero de elétrons das ligacdes

B-N e C-C, proximidade entre o tamanho e a eletronegatividade.

Quando enrolamos uma folha de nitreto de boro hexagonal, conseguimos encontrar uma es-

trutura semelhante a dos nanotubos de carbono, formando assim nanotubos de nitreto de boro.
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Os nanotubos de BN possuem caracteristicas unicas, como alta estabilidade quimica, resisténcia
a oxidagdo, grande flexibilidade, o que permite sua utilizacdo em lasers ultravioletas (WATA-
NABE et al., 2004), dispositivos de emissdo de campo (SUGINO et al., 2002), absorvedores de
gas (LIU et al., 1999). Diferente dos nanotubos de carbono, os nanotubos de BN apresentam
sempre um largo gap nao dependente da sua quiralidade, o que foi comprovado experimental-
mente (CZERW et al., 2003) (FUENTES et al., 2003) a variacdo de gap de 4 a 5 eV. Calculos
ab initio anteriores aos trabalhos experimentais, utilizando a aproxima¢ao LDA, haviam mos-
trado que nanotubos de BN apresentam um comportamento semicondutor com gap de 5,5 eV

(BLASE et al., 1994) devido a ionicidade da rede hexagonal do BN.

1.4 Nanotubos de Carbonitreto de Boro

Devido a grande semelhanca estrutural entre os nanotubos de C e BN, hd uma grande
motivacdo em pesquisas de novos materiais que contenham esses trés tipos atomicos. A ideia é
conseguir controlar as caracteristicas eletronicas de novos materiais, dependendo unicamente

da estequiometria. Essa € a principal vantagem, pois tubos de C t€m suas caracteristicas

Isolante

Banda Semicondutor Semimetal
de

conducdo

gap {

Banda
de
valéncia

Condutor

Disponivel em <http://www.newswise.com/articles/topological-matter-in-optical-lattices> Acesso em
Maio 2014.

Figura 1.6: Representacdo das diferentes caracteristicas eletrOnicas possiveis de materiais. Em
todas as figuras, o elétron € representado por um circulo cinza. Para os isolantes existe uma
abertura grande o suficiente entre a banda de valéncia e a banda de condugdo (gap) dificultando
o salto do elétron entre as bandas. Para os semicondutores existe um gap de energia menor
em relacdo ao dos isolantes, possibilitando uma condugio entre as bandas devido algum agente
externo. Para o semimetdlico as bandas se tocam somente em um ponto, permitindo que os
elétrons possam se mover, porém menos do que no metal. E para o metal temos as duas bandas
se tocando em diversos pontos, permitindo uma boa conducao dos elétrons de uma banda para
a outra.
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Fonte: Adaptado de (CARVALHO, 2004).

Figura 1.7: Classificacdo eletronica dos nanotubos de carbono. Podemos observar na figura que
todos os nanotubos armchair s@o metalicos, enquanto que os tubos restantes serdo semicondu-
tores, exceto os semimetdlicos que sdo encontrados por (n —m) = 3d, onde d = 1,2,3...n.

eletronicas dependendo do didmetro e da quiralidade (onde estes dois fatores sao dificeis de se-
rem controladas experimentalmente), enquanto que nanotubos de BN sempre apresentam uma
caracteristica semicondutora. Além disso, espera-se que estes novos compostos tenham carac-
teristicas mecanicas semelhantes ao dos nanotubos de carbono, que possui médulo de Young
de 1,33 TPa (KRISHNAN et al., 1998) e dos nanotubos de nitreto de boro, que possui médulo
de Young de 1,18 TPa (CHOPRA et al., 1998). Estes mdédulos de Young sdo medidos nos
nanotubos através da compressao e tracdo das estruturas na direcdao de crescimento do tubo,

observando as deformagdes geradas nas mesmas.

Misturando um tipo de estrutura com a outra obtemos os nanotubos de carbonitreto de boro
(BxCyN). Podemos citar alguns exemplos de pesquisas na drea como, por exemplo, o artigo de
Barbosa e colaboradores que realizaram calculos de primeiros principios de defeitos em estru-
turas planas de BC,N (BARBOSA et al., 2010), onde os autores constataram que defeitos em
monocamadas de BC;N sdo menos prejudiciais energéticamente do que defeitos em monoca-
madas de C e de BN. Outro artigo de Azevedo e colaboradores, sobre caracteristicas eletronicas

e estruturais de nanotubos B,CyN, (AZEVEDO et al., 2006), a estabilidade € afetada pela es-
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tequiometria , estrutura atomica e didmetro do tubo. O de Ahmad mostrando a influéncia de
dopar nanotubos de multiplas paredes de BN com C, fazendo estes tubos passarem de um gap
de 5,5 eV para um gap de 4,6 eV (AHMAD et al., 2013). O de Lin dopando planos de grafeno
com BN para aumentar o gap de energia gerando novos materiais uteis para a optoeletrOnica
(LIN et al., 2012). Outro trabalho utilizando DFT aborda sobre nanoestruturas BC; N (tanto
planos como tubos) apresentando absor¢do de fliior, o que gerou propriedades aceitadoras ou
profundos niveis eletronicos no gap (BARBOSA; BAIERLE, 2014).

Outra pesquisa interessante é a de Carvalho (CARVALHO et al., 2014), onde o autor consi-
dera faixas de C em nanotubos BN, comparando diferentes angulos helicoidais de enrolamento
das faixas de C e observando efeitos oscilantes na variacdao do gap. Também existem estudos ex-
perimentais de Bai e colaboradores (BAl et al., 2000a) sobre a fotoluminescéncia azul-violeta de
nanofibras BCN com defeitos em temperatura ambiente, o que sugere uma interessante emissao
de luz azul e violeta para uma aplicacdo futura na optoeletronica. Além destes, o estudos de
estruturas BC; N com diferentes configuragdes de arranjos atdmicos realizadas por Gongalves e
colaboradores (GONCALVES et al., 2013), onde as configuracdes de maior estabilidade estao
relacionadas com a configuracdo de BN cercado por dtomos de C, sendo as nanofitas armchair
mais estaveis e nao apresentando magnetizacao. Ha o trabalho de Matos e colaboradores (MA-
TOS et al., 2009) que realizaram célculos de primeiros principios de nanoestruturas BCN, onde
constataram que a energia de formagdo diminui quando se aumenta o didmetro € o nimero de
ligacdes C-C e B-N. Também existe o trabalho de Azevedo (AZEVEDO; KASCHNY, 2013)
sobre o efeito de nanodominios de BN sobre a estabilidade e propriedades eletronicas de nano-
tubos de carbono armchair e zigzag. Neste trabalho os autores chegam a conclusdo que a razao
entre B e N mais igualitirios geram resultados mais estaveis. Estequiometrias B,CyN, ja foram
sintetizadas experimentalmente, tanto com formacoes de BN e C separadas em um nanocabo
coaxial (ZHANG et al., 1998) como misturadas (WATANABE et al., 1996)(GOLBERG et al.,
2002).

Como podemos observar nos trabalhos citados acima, existe uma grande quantidade de
pesquisas sobre os compostos B,CyN; e suas possiveis aplicacdes. No entanto, pesquisas en-
volvendo tubos com grandes didmetros (maiores que 15 A), que podem ter aplicagdes como
encapsulantes para outros materiais em escala nanométrica, sdo raras. Pretendemos, com este
trabalho, colaborar com as pesquisas nesta area, buscando novos resultados no que se refere a
propriedades estruturais, energéticas e eletronicas para nanotubos B,CyN, de grandes didmetros.
Nossa ideia é que este novos materiais possam servir de base para a criagdo de dispositivos
eletronicos em escala nanométrica com variacdo das propriedades eletronicas e energéticas con-

troladas.



2 METODOLOGIA

2.1 Fundamentacao Tedrica

O sistema fisico abordado nesse trabalho constitui um problema de muitos corpos. Por se
tratar de um problema quéntico, devemos resolver a equagdo de Schrodinger para este sistema
e obter uma funcao de onda solucdo, gerando assim os autovalores e autovetores do problema.
A funcdo € utilizada para descrever particulas de sistemas microscopios que obedecem as leis
de algum sistema ondulatério, e ndo de acordo com as leis de movimento de newton para ma-
croparticulas. A maneira utilizada para representar sistemas ondulatorios € a fungdo de onda
q)(?,ﬁ;t), onde 7 representa a posicdo de todos os elétrons do sistema quantico, R representa
a posicao de todas os nucleos do sistema e t é a representacao do tempo. Como estados esta-
ciondrios nao dependem do tempo, a parte temporal da funcao de onda acaba sendo desconside-
rada, e podemos escrever a funcdo de onda com dependéncia apenas nas coordenadas espaciais.
Entdo, a equacdo de Schrodinger independente do tempo e ndo relativistica para um sistema de

muitas particulas, composto por N elétrons e M nucleos pode ser escrita como

A®(7,R) = E®(7,R), 2.1

onde A é o operador Hamiltoniano total nio relativistico, CID(?,ﬁ) € a fungdo de onda de estado
do sistema e 7 = (7],73,...,Fy) € R= (ﬁl,ﬁz,...,ﬁN) sdo as coordenadas dos elétrons e dos
nucleos, respectivamente. Podemos observar, na Figura 2.1, um exemplo do problema fisico
abordado, onde temos um sistema formado pelos nticleos (representados pelas letras A e B) e
elétrons (representados pelas letras i e j). Vemos que o sistema pode ser representado por um
sistema de coordenadas referencial qualquer, desde que sejam consideradas todas as interacdes

e energias dos elétrons e dos ntcleos entre si.

O Hamiltoniano para o problema é dado por

I:I = ’fn + 7,;e + VNN + VeN + Veey (2.2)
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~N

r,=r-R, /®
o=l

r =r-R
A A

Fonte: Adaptado de (FREITAS, 2010).

Figura 2.1: Exemplo do problema fisico envolvido nos célculos. Os nucleos sdo representados
pelas coordenadas de A e B, os vetores posi¢dao dados por Ry e Rz, respectivamente, e os elétrons
representados pelas coordenadas i e j, com vetores posi¢cdes dados por 7; e 7', respectivamente.
Os vetores posicdo dos niicleos e elétrons sdo representados por rj € rj4 € o vetor posigdo de

um 4dtomo em relacdo ao outro representado por Ryp.

com

% A
Z:: M, (2.3)

sendo a energia cinética dos nucleos, onde p4 € o momento linear e M4 € a massa dos nucleos,

NI*—‘

T, = —= pl 2.4)

a energia cinética dos elétrons, onde p; € o momento linear dos elétrons,

Viv= Y Y =4 2.5)

A=) B=n |[Ra — R3]

a energia de interacdo nucleo-ntcleo, onde Z4 e Zp sdo os nlimeros atdmicos,

Viy = Z Z (2.6)

z—lAllRl
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a energia de interacdo elétron-nucleo e

. N—-1 N 1
VvV, = I 2.7
=1 j<i

a energia de interacdo elétron-elétron. Para descrever todos os termos de energia citados acima,
utilizamos unidades atdmicas, onde a unidade de comprimento € o bohr (1 bohr = 0,529177 A),
a unidade de energia € o Hartree (1 Hartree = 2 Rydberg, onde -1 Rydberg € a energia do estado

fundamental do dtomo de hidrogénio), 4mep =1 e |e| =mp = 1..

Como existe apenas solugdo exata da equacao de Schrédinger para sistemas simples como
dtomos de um elétron (H, He™, Li*™") e o oscilador harmdnico quantico, temos que utilizar
um formalismo capaz de adequar a equacdo de Schrodinger para sistemas de muitos corpos,

fazendo assim aproximacdes, as quais serdo introduzidas e discutidas a seguir.

2.2 Aproximac¢ao Born-Oppenheimer

A primeira aproximagao considerada é a de Born-Oppenheimer. Baseando-se no fato dos
elétrons possuirem massa muito menor que os nucleos, se adequando quase que instantanea-
mente a qualquer disposicao nuclear, podemos desconsiderar a energia cinética dos nucleos.
Logo os nicleos sdo considerados fixos em suas posicdes de equilibrio. Na pratica, a funcdo de
onda do sistema acaba desacoplando a funcdo de onda de muitos corpos como um produto de

duas fun¢des de onda, na forma de
®(7,R) =¥ (7,R)9(R). (2.8)

onde ®(7,R) é a fungdo de onda para todos os elétrons e niicleos, W(7,R) a funcdo de onda

apenas para os elétrons e ¢ (R) a fun¢do de onda apenas para os nicleos.

Utilizando esta aproximagdo, a funcdo de onda eletrénica W(7,R) dependerd apenas dos
parametros das coordenadas dos elétrons, pois a energia de repulsdo entre os nicleos Vyy se
torna uma constante e a energia cinética dos nucleos pode ser desprezada. Deste modo, o

Hamiltoniano para o sistema serd dado pelo hamiltoniano eletronico

A

H, =T,(7) + Von (7, R) + Voo (), (2.9)

onde a equacdo acima é chamada hamiltoniana eletronica, e a equacdo de Schrodinger para o

sistema pode ser reescrita como

A A

H, ¥ (7) = (T.(F) + Von (7, R) + Voo (7)) P (F) = E ¥ (7). (2.10)
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A equacao 2.10 trata o problema quantico de muitos corpos em um problema de estrutura
eletrOnica, que pode ser resolvido por varios métodos, como Hartree-Fock e a Teoria do funcio-
nal da densidade. Neste trabalho utilizamos a Teoria do Funcional da Densidade para resolver o
hamiltoniano eletronico das estruturas que estudamos, visto ser a metodologia mais empregada

atualmente no calculo de estrutura eletronica.

2.3 Modelo de Thomas-Fermi

Antes de falarmos de DFT € importante falarmos sobre o modelo de Thomas-Fermi, que foi
decisivo para a formulacdo de Hohemberg e Kohn. Os primeiros trabalhos independentes foram
publicados por Thomas (THOMAS, 1927) e Fermi (FERMI, 1928), originando a formulacio
conhecida como modelo de Thomas-Fermi (TF). O trabalho de Thomas era baseado em quatro

hipoteses:

e Correcdo relativisticas sao despreziveis;

e no dtomo h4 um campo efetivo dado por um potencial v, dependendo somente da distancia

r ao nucleo de carga nuclear Ze, tal que

{ v— 0 quando r— oo;

vi— Ze quando r— 0.

e 0s elétrons estdo distribuidos uniformemente num espaco de fase de dimensao seis. Cada

par de elétrons ocupa um volume de />, sendo / a constante de Planck;

e 0 potencial v é determinado s6 pelas cargas nucleares e sua distribuicao eletronica.

Considerando que o géds de elétrons estd em uma caixa ctbica de lado L e volume V = L,

a solucgdo para a equacgdo de Schrodinger para ondas planas serd dada por

1 -
o (F) = ﬁe””, 2.11)

com energia

= —u. (2.12)

Impondo a condi¢do de contorno

ikeL

el — gkl — gikL _ (2.13)
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. ny2m 27 ~ L, . . ~
conseguimos obter k, = 2% sky ==k, = %% onde ny, ny € n; sao numeros inteiros. Entdo

L L
os vetores de onda permitidos sao aqueles que no espaco dos k sdo multiplos de ZT” Cada ponto
k ocupa um volume (32)3, ou seja
2
Qe =(7), (2.14)

onde €, representa o volume ocupado por cada ponto k. O volume total serd dado por uma

esfera de raio kp, isto é

4
Qr = gnk,%. (2.15)
Logo, podemos encontrar o nimero total de elétrons N, considerando que cada estado k

tenha elétrons com spin @ e 3. Deste modo,

Qr kv
N=2"2="F_, 2.16
Qk 3r2 ( )
Também conseguimos encontrar a densidade eletronica fazendo
N Kk
- F 2.17
A energia para o sistema pode ser escrita como um funcional da densidade p como
Errlp] = Trr[p]+ Vie[p] + VeelP] (2.18)
1 — —
Erelp)=Cr [0 @ars [vop@ar 3 [PV gran i)
r2
onde Cr = 13—0(3%2)2/3 (onde Cr € a constante de Fermi), rio = |} — 3|, v(¥) = —£. O pri-

meiro termo da Equacdo (2.19) € a energia cinética de um sistema ndo interagente, o segundo
a interacdo entre os elétrons e um potencial externo devido aos nucleos e o terceiro a interagdao

entre os elétrons.

Logo, podemos reescrever a energia como
- 1 N
Err[p] =Cr / P2 (F)d7—2Z / Mdﬂ 3 / mdﬁd@. (2.20)
r ri2

A equacdo 2.20 € chamada de energia de Thomas-Fermi de um atomo. O primeiro termo
da esquerda representa a energia cinética de um gas homogéneo nao interagente, o segundo

termo a energia potencial cldssica devido a interacdo dos elétrons e ao campo externo (campo
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devido aos potenciais nucleares) e o tltimo engloba as interacdes repulsivas entre os elétrons do
sistema. Para conseguirmos obter a densidade do estado fundamental py(7), devemos minimizar
Err|p(7)] em relacdo as fungdes de po(7) possiveis, isto é, por variagcdes na fungdo po(7),

sujeito a condigdo fixa

N=N|p] = / p(P)d’7. (2.21)

A minimizacdo da energia é feita através da seguinte condi¢ao

é N _
5o VElP] — [p@dF-N)} =0 (2.22)
onde
rr = 2EPL S (7)) - 9 (7) (2.23)
5p(F) 3 !
com
6(7) =2~ / %cﬁ (7). (2.24)

A equacdo 2.23 pode ser resolvida em conjunto com a condi¢do 2.21, resultando na densidade
eletronica que pode ser inserida em 2.20 para gerar a energia total. Este modelo € a base da

Teoria do Funcional da Densidade.

2.4 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (HOHENBERG et al., 1964) (KOHN et al.,
1965) € um método variacional utilizado para solucionar problemas eletronicos, podendo ser
aplicado em dtomos, moléculas e s6lidos. A densidade eletronica € o principal pardmetro uti-
lizado nos calculos de DFT, constituindo uma alternativa aos métodos tradicionais da fisica
quantica, expressos essencialmente por fun¢des de onda eletronica, como € o caso do método
de Hartree-Fock (HARTREE, 1928) (SLATER, 1930) (FOCK, 1930), onde a funcdo de onda
do sistema de N corpos € tratado como N problemas de um corpo. A vantagem da func¢do da
densidade em relacdo aos outros métodos é somente depender de 3 varidveis e nao de 3n como
na funcdo de onda (ndo levando em consideracdo o spin), onde n € o nimero de elétrons. Nos
trabalhos de Hohemberg e Konh em 1964 os autores provaram dois teoremas fundamentais da
DFT, enquanto Kohn e Sham em 1965 mostraram uma maneira de resolver o problema quantico

de muitos corpos através das equagdes de Kohn-Sham.
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2.4.1 Primeiro teorema de Hohemberg-Kohn

O primeiro teorema afirma que “o potencial externo v(¥) sentido pelos elétrons é um funci-

onal unico da densidade eletronica p(¥)”. Logo isso pode ser equacionado por
v(F) = vip(7)]. (2.25)

No Anexo A temos a demonstracdo deste teorema, que acaba resultando em
Eo+E) < Ey+ Ey, (2.26)

onde esta equagdo é uma contradi¢do. Dois potenciais externos v.,, € v,y ndo podem gerar a
mesma densidade eletrdnica p (7). Entdo, o primeiro teorema nos garante que o potencial ex-
terno € um funcional que depende unicamente de p (7). Logo, todas as propriedades fundamen-
tais de um sistema podem ser calculados a partir da densidade eletronica do estado fundamental.
Pelo segundo teorema de Hohenberg e Kohn, garantimos que a densidade utilizada realmente

seja a do estado fundamental.

2.4.2 Segundo teorema de Hohemberg-Kohn

O segundo teorema afirma que “a energia do estado fundamental Ey[po] é minima para a

densidade eletronica fundamental p exata”, ou seja, para qualquer E [p], teremos que Ey[pg] <
Elp].

A demonstracdo para este teorema é mostrada no Anexo B. O resultado é dado por

E|po] < E|p] (2.27)

Portanto, podemos concluir da Equacdo 2.27 que qualquer energia E[p| calculada para
qualquer densidade p que ndo seja a densidade do estado fundamental sempre serd maior que
a energia do estado fundamental. Dessa maneira, a energia total € um funcional unico da den-
sidade eletronica. Agora, iremos descrever o método de resolver o problema eletronico: as

equacgoes de Kohn-Sham.

2.5 Equacoes de Kohn-Sham

Pelos teoremas de Hohemberg e Kohn, cada elétron se move em algum potencial efetivo

ver, onde este € gerado pelos outros elétrons e pelos niicleos. Para a teoria do funcional da
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densidade, a energia cinética € escrita em duas partes
Tlp] = Ti[p] + T[], (2.28)

onde T;[p] é a soma das energias cinéticas de todos os elétrons efetivos nio interagentes em
um potencial efetivo, e T.[p] é a componente da correlagio dinAmica. A energia potencial
acaba sendo dividida em trés partes: a parte de potencial coulombiana (chamada de potencial
de Hartree) Vg, o segundo um termo de troca V, e o terceiro um termo de correlacao eletronica

V.. Podemos equacionar esta energia como

Vip] = Vlp] + Vilp] + Ve[p]. (2.29)

A energia total pode ser escrita como

Elp] = T[p] + Vulp] + Exclp] + Veulp] (2.30)

onde V,y[p] é o potencial devido ao nicleo e aos elétrons internos e Exc a energia de troca e

correlacdo dada por

Exclp] = .1p] + Velp] + Vilp] (2.31)

e o potencial externo dado por
Veulp) = [ PRI (2.32)

Toda a informagdo sobre troca e correlacao eletronica é colocado no termo Exc como ener-
gia de troca e correlacdo. Este termo engloba a porcdo da energia cinética necesséria para
corrigir a energia cinética de um sistema de elétrons ndo interagentes para obter a verdadeira
energia cinética de um sistema interagente, e a corre¢ao para a auto-interac¢ao (introduzida pelo

potencial cldssico de Coulomb). Logo, a energia total pode ser reescrita como

: [ DPE) 7.7 + Exelp) + [p@wmar (233)

Agora, precisamos minimizar a energia em relacdo a p (7). Ento, usando

§(Elp) ~ 1 [ [p(F)dF ~N)) =0, (2.34)
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obtemos

_7
/5 <—+ Vext ( +/‘ ’ |+ch—li)d3?:0, (2.35)
F—r!

com vyc o potencial de troca e correlagdo dado por

O0Exc
= 2.36
Vxc 5p ) ( )
com a energia cinética Ty dada por
1 N .
Ty = _5;/ ViViydT, 2.37)
e a densidade de carga escrita como
& 2
p(F) =) lw(@I (2.38)
i=1
A condicao para a equacdo 2.34, que satisfaz 2.38, é dada por
N = / p(F)d*7. (2.39)
Conseguimos resolver a equagao de Schrodinger de uma particula
V: ks
3 50| ) = i) .40

onde &; sdo os autovalores de Khon e Sham e y;(7) os orbitais de Khon e Sham. O potencial de

Khon e Sham v&S é dado por

/
= veal®+ [ 24 vxclp). (241)
7= 7|

As equagdes 2.38, 2.40 e 2.41 sdo chamadas de equacdes de Kohn-Sham, devendo ser
resolvidas através de um célculo autoconsistente. A partir da convergéncia dos cdlculos, con-
seguimos encontrar a densidade para o estado fundamental py. O esquema de autoconsisténcia
é mostrado na Figura 2.2. Inicialmente, é proposta uma densidade p’, que gera um potencial
vKS . Usando este potencial, resolvemos a equagio de Kohn-Sham e encontramos orbitais l,l/l-l ,
que geram nova densidade eletronica p'*!. Caso essa nova densidade e a densidade eletronica
proposta inicialmente estejam dentro do fator de convergéncia, entdo esta densidade eletronica
serd a densidade do estado fundamental. Caso isso ndo ocorra, serd necessario propor uma nova

densidade, reiniciando o ciclo autoconsistente.
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p1+1 (7> — Z ‘l//(?)| Verdadeirg densidade
i=1 do estado fundamental

Figura 2.2: Esquema autoconsistente das equacdes de Kohn e Sham.

2.6 Funcional de troca e correlacao

A DFT necessita de algumas aproximagdes para o funcional de troca e correlagdo Vyc[p].
Entre elas, estdo a Aproximagao da Densidade Local (LDA — Local Density Approximation)
(PERDEW et al., 1981) (CEPERLEY et al., 1980) e a Aproximacado do Gradiente Generalizado
(GGA - Generalized Gradient Approximation) (PERDEW et al., 1996a). Vamos discutir estas

aproximagdes a seguir.

2.6.1 Aproximacao da Densidade Local

Esta aproximagao assume que a energia de troca e correlacdo Ex ¢ para um sistema eletronico
¢ igual a energia de troca e correlagio de um gas homogéneo que tem a mesma densidade p (7)
no ponto 7 e varia suavemente nas proximidades de 7. A aproximacao € feita dividindo o sis-
tema quantico em pequenos volumes que chamamos de células, onde dentro destas a densidade
¢ considerada como a de um gas de elétrons homogéneo, ou seja, constante. Podemos ver um

esquema na Figura 2.3.

Deste modo, somando sobre todas as células, podemos escrever o funcional de troca e

correlagdo como

VLDA /p h0m0d3 (242)

homo

onde £’ € a energia de troca e correlacio por elétrons de um gés de elétrons homogéneo
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Figura 2.3: Exemplo grafico da aproximagao LDA. Esta aproximacao considera uma densidade
de elétrons constante num espago formado por um grid igualmente espacado.

com densidade constante. Uma das aproximagdes LDA usa o esquema proposto por Ceperley
e Alder (CEPERLEY et al., 1980), com parametriza¢do de Perdew-Zunger (PERDEW et al.,
1981). O termo de troca e correlacdo &, pode ser separado em duas componentes: um termo

de troca &, dado por

0,4582

& = . (2.43)
N
e um termo de correlacdo €. dado por
0,1423
— . sery > 1;
RPS(r) = 11,9529, /7, +0,3334r, s = (2.44)

—0,048 4+ 0,0311In(rs) +0,002rsln(rs) —0,0116r; sers < 1.
onde r; € o raio de Wigner-Seitz.

Caso a densidade p(7) ndo seja uniforme, a energia de troca e correlagéo calculada utili-
zando a densidade de elétrons uniforme acaba ndo sendo uma boa aproximacdo. Uma forma

melhor de aproximagao serd entdo a GGA.

2.6.2 Aproximacao do Gradiente Generalizado

Para esta aproximacao € considerada uma correcdo para a variacao da densidade eletronica
p em relagdo a posi¢ao, ou seja, cada ponto (¥) especifico possui uma densidade e aos arredores
desse ponto ocorre uma variacdo na densidade eletronica. Ao fazer isso, conseguimos consi-
derar um gradiente da densidade de carga total. Deste modo, podemos escrever o funcional de

troca e correlagdo como

VERp() = [ 1lp(). Vo (), 245)
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onde f é uma fun¢do da densidade eletronica e do gradiente da densidade eletronica. Existem di-
versas parametrizagoes para esta funcao, levando a diferentes funcionais GGA. A parametriza¢ao
utilizada neste trabalho foi a de Perdew-Burke-Ernzerhof (PERDEW et al., 1996b), conhecida
como PBE. Além desta, podemos citar as parametrizacdes de Lee-Yang-Parr-Becke (LEE et
al., 1988), Perdew-Wang (PERDEW; WANG, 1992) conhecido como PW91. O PBE é uma
simplificagdo do funcional PW91. Em relacdo a PW91, que é designado de modo a satisfazer
tantas condicdes exatas quanto possiveis, o funcional PBE utiliza somente condi¢des que sao

energeticamente significativas. O funcional de troca PBE é dado por
EPBE[p / p(7)ec(p (#)EFBE (5)dr, (2.46)

onde o fator de intensificacdo (enhancement factor) FFBE (s) é escrito como

k

ps?
14 £

FPPE(s) =1+k , (2.47)
onde U = ﬁTnz, k=0,804 ¢ B =0,066725. O fator F, descreve os efeitos associados a nao
homogeneidade da densidade eletronica, dependendo da densidade local p, da densidade de
magnetizagao (caso o spin seja considerado) e do gradiente da densidade através de s, equacio-
nado por:

|le;(:)) 3 (2.48)

onde o vetor de onda de Fermi kr é dado por
ke (7) = (372p (7)) (2.49)

Ja o funcional de correlacdo PBE € dado pela seguinte equacao

EPBE[p(7) / p(7)(e(p (7)) +HEBE (ry,1))dr, (2.50)
onde t = % é o gradiente de densidade adimensional e com HZE (r,t) dado por
+ Ar?
HPPE (1) = yin |14 P2 (—ATAT 251
c (rS7) ]/n|: +,}, 1+At2+A2t4 ’ ( )
onde y = 1”2 JA(rg) = E+ e ks = \/4kr /7. Podemos observar que 7 estd relacionado

Y (yeve/1T— 1)
com o gradlente da densidade, ks 0 nimero de onda de Thomas-Fermi e A é um parametro de

pedende de r;. Também temos as constantes f = 0,066725 ¢ v = 0,031091.
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2.7 Pseudopotencial

Considerando sélidos, podemos separar os elétrons em dois tipos: os elétrons do carogo e
os elétrons de valéncia. Os que estdo proximos ao nicleo estdo fortemente ligados, enquanto
os elétrons de valéncia sdo responsaveis por participar das ligagdes quimicas. Para efeito de
calculo de estrutura eletronica de moléculas e solidos, € conveniente considerar os elétrons do
caroco permanecendo fixos e imdveis, enquanto os de valéncia devem ser tratados de forma au-
toconsistente. Por consequéncia, a pseudofun¢do obtida através dessa aproximacao € diferente
da funcdo obtida considerando todos os elétrons. Entretanto, a partir de um determinado raio
(chamado de raio de corte ou raio de caroco r.), as duas funcdes de onda devem ser iguais,

como podemos observar no exemplo da Figura 2.4.

\

= v e r

k.
r

\J
I pseudo

Fonte: Adaptado de (PAYNE et al., 1992).

Figura 2.4: Exemplo do comportamento do operador pseudopotencial e pseudofuncio em
relacdo ao comportamento coulombiano de um dtomo.

E interessante entender que a funcdo de pseudopotencial deve ser construida para cada
tipo atdomico. Também as pseudofun¢des diminuem enormemente o nimero de ondas planas
necessdrias para a representacao, pois nao exibem as rapidas oscilagdes das funcdes de onda

reais.

2.7.1 Pseudopotenciais de Norma Conservada

Os pseudopotenciais de norma conservada podem ser empiricos (sao ajustados por parametros

para reproduzir dados experimentais) como por ab-initio (construidos a partir da solucao da
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equacgdo de Schrodinger exata para um atomo isolado). Na DFT, o cédlculo ab-initio é realizado
resolvendo autoconsistentemente a equagdo radial de Kohn e Sham para os orbitais de Kohn e
Sham

2 dr? 2r2

2
( i+ +vés[p;r1) Res (1) = €Rps, (1), (22

onde V[p;r| é o potencial autoconsistente para um elétron dado por
zZ
Vipsr] = ——+Vulpir]+Vic[r, p(r)]; (2.53)

onde Vi [p;r] € o potencial de Hartree e Vy.[r, p(r)] € o potencial de troca e correlag@o.

Um pseudopotencial ndo € unico, o que resulta que muitos métodos de geragao existam.

Porém, estes métodos devem obedecer alguns critérios, como:

(1) As pseudofuncdes de onda de valéncia (PV) que forem geradas usando o pseudopotencial

nao devem conter nodos, uma vez que funcdes de onda mais suaves sdo desejadas;

(i1) A pseudofuncao orbital radial normalizada, com momento angular /, deve ser igual a

func¢ado de onda radial de todos os elétrons normalizada (FE), a partir do raio de corte r,, ou seja

RPS(r) =R{E(r), r>re; (2.54)

(ii1) A densidade de carga contida num raio menor que r. deve ser igual usando a pseudofun¢ao

de onda (PS) como na fun¢do de onda real (FE), ou seja
/ RSP rdr = / CRFE[2Aar. (2.55)
0 0

Logo, as densidades de carga obtidas na regido do caroco devem ser idénticas as densidades
de carga verdadeira. Assim, a integral do quadrado das amplitudes das fun¢des de onda reais
e pseudo, sobre a regido do carogo, devem ser idénticas. Essa é a condicao de conservagdo da

norma.

(iv) Os autovalores associados a todos os elétrons de valéncia e do pseudopotencial devem

ser iguais, ou seja
PS _ LAE.
§°=¢g"; (2.56)

(v) A derivada logaritmica das func¢des de onda de todos os elétrons deve convergir para a

derivada logaritmica da pseudofuncdo.

Caso a pseudofuncio obedega aos cinco critérios citados acima, entdo a pseudofuncdo €
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chamada de pseudopotencial de norma conservada. As condi¢des acima foram propostas por
Hamann, Schlliiter e Chiang (HAMANN et al., 1979). Além dos critérios acima, € importante

escolher r. para descrever a pseudofun¢do de onda.

Obtendo a pseudofuncdo de onda, conseguimos obter o pseudopotencial blindado inver-
tendo a equagdo 2.52 e obtendo

1+ 1 a

252 + RPS( )d 2[ RPS(F)]' (257)

Removendo os potenciais VIES e Vy. do potencial blindado de 2.57, conseguimos calcular o

pseudopotencial idnico sem a valéncia, ou seja

Vios ((r) = Vi () = Vi (r) = V2, (2.58)

1

e este pseudopotencial ainda pode ser separado em uma contribui¢ao local e em uma contribui¢ao

nao local

anoc( ) zon local + Z emllocal l : (259)

O termo Vl‘;)}f 1oca(T) € O potencial local, P, é o operador projecido da componente de mo-

mento angular da pseudofuncio de onda e V£ semilocal, ,(r) € o potencial semilocal para a compo-

nente angular / do momento angular. Este tltimo termo é dado por

Vvemllocal l( ) an l( ) Vl()n l()cal( ) (260)

O potencial semilocal pode ser transformado em uma forma ndo local através do procedi-

mento de Kleinman e Bylander (KLEINMAN; BYLANDER, 1982),

V ’anoc,l(r) II/ZPV7O >< anoc,l<r) IVZPV’O‘

[ l( )_
nloc, < WfV7Oanoc,l(r) wfV,O N )

onde V.. € o potencial ndo local dado por 2.59, l//;D V0 q pseudofun¢do de onda atdmica, in-

(2.61)

cluindo a componente de momento angular para a qual o pseudopotencial foi calculado. Esta

separacdo abordada acima melhora a convergéncia e reduz o tempo computacional.

2.7.2 Pseudopotencial de Troullier-Martins

O pseudopotencial de Troullier-Martins (TROULLIER; MARTINS, 1991), utilizado por
nés neste trabalho, ¢ um método generalizado do procedimento de Kerker (KERKER, 1980).
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Este € um pseudopotencial suave que garante uma rapida convergéncia para o cdlculo da energia
do sistema e, por consequéncia, as propriedades em relagdo ao nimero de fungdes de base.
Tentando gerar um pseudopotencial suave, temos que fazer com que a pseudofuncdo de onda
dentro de r. seja analitica, comportando-se como r! para r pequeno e nio contendo nodos. A
pseudofunc¢do de onda Rf 5(r) definida por Kerker pode ser escrita como

R;‘E Ser>re;

RPS(r) = 2.62
! () rleP(r)  se r<re. ( )

onde p(r) € um polindmio de ordem n = 4 dado por
n .
p(r)=co+ ) ar', (2.63)
i=2

com o coeficiente ¢; omitido para evitar a singularidade do pseudopotencial blindado em r = 0.
Os outros coeficientes sdo determinados impondo-se a condi¢c@o de conservacao de carga dentro
de r., da continuidade da funcio de onda e de suas derivadas em r.. Conseguimos obter o
pseudopotencial blindado Vg;;s;l dado. Através da inversdo da equagéo de Schrodinger, onde este €

dado por

PS VAE(r) ser>re;

Vitindado1 = g +l(l+12)rp/(r) +p’(r)+2[p’(r)]2

(2.64)

se r<re.

Utilizando os procedimentos acima, conseguimos obter uma pseudofun¢do de onda e um
pseudopotencial blindado como fungdes analiticas dentro do raio de corte. O pseudopotencial
de Troullier-Martins acaba sendo mais suave em relacdo ao de Kerker devido ao aumento da
ordem n do polindbmio p(r), sem aumentar o raio de corte. Logo, o polindmio possui um
n de ordem seis em r* para a equagdo 2.63, mantendo apenas os expoentes pares. Além de
aumentar o grau do polindmio, Troullier-Martins mostraram que o comportamento assintotico
do pseudopotencial e da pseudofuncao é dependente do valor de suas derivadas impares na
origem. Assim, considera-se os coeficientes impares zero. Logo, podemos escrever o polindmio

como

p(r) = co+car? +car* + cer® + cgr® + 10! + 4!, (2.65)

2.8 Funcao de base

Mesmo com o método da DFT obtido por Kohn e Sham para solucionar a equagdo 2.40 de

uma maneira autoconsistente, obtendo assim as autofuncdes y; (chamadas de orbitais de Kohn
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e Sham), nem sempre € possivel conhecer a forma exata dos orbitais para cada particula. Entdo,
pensando em sistemas periddicos podemos obter as autofungdes y; expandindo-as sobre um

conjunto adequado de funcdes de base, ou seja

wi(7) =Y cni(P), (2.66)

onde ¢, sdo os coeficientes da expansdo e ¢;(7) sdo as fungdes de base. Como estamos tratando
de um soélido, devemos considera-lo infinito. Entdo, ele terd infinitos elétrons, que por sua vez
estdo relacionados a um ndmero infinito de pontos k. Desta forma, devemos ter infinitas fungdes
de onda para infinitos elétrons. Como a fun¢@o de onda se estende por todo sélido, entdo teremos
infinitas funcdes de base do tipo da Equagdo 2.66. Como o sistema é periddico, podemos utilizar
condicdes de contorno periddicas para solucionar o problema. Usando o teorema de Bloch
conseguimos transformar um problema de calcular infinitas fun¢des de onda para um problema
de calcular finitas fun¢gdes de onda para infinitos pontos k. Deste modo, conseguimos identificar
cada ponto da rede cristalina com um indice k para o qual o orbital cristalino com um indice
n representa o nimero de estados de k existentes. Utilizando essa ideia, podemos reescrever a

equacgdo 2.66 como uma fungdo de Bloch, ou seja

y o= u (). (2.67)

Considerando a periodicidade podemos escrever

un%(?—f—ﬁ) = Mnj(?)v (2.68)

o que implica que as propriedades fisicas de um ponto 7 da rede cristalina possui as mesmas
propriedades de um ponto (7+§), considerando o vetor R sendo o vetor de translacdo da rede

escrito como

R= nia + naax +n3as. (2.69)

2.9 Orbitais atomicos

A resolugdo das equacdes de Kohn e Sham necessitam da utilizagdo das fun¢des de base
para descrever os orbitais y;(¥). Estes orbitais sdo expandidos através de um método cha-
mado de Combinagdo Linear de Orbitais Atdmicos (Linear Combination of Atomic Orbital-
LCAO) possuindo dois parametros importantes para os cdlculos, sendo eles o nimero de orbitais

atdmicos por dtomo e o alcance desses orbitais (limitado pelo raio de corte). O orbital atdmico
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é definido como um produto de um harménico esférico Y,,(0,¢) e de uma fungio radial R,;(r),

podendo ser expresso como
Wnlm(rvev(p) :Rnl(r>Ylm(97¢)' (2.70)

Para esta dissertagdo utilizaremos o conjunto de base chamado de orbitais atbmicos numéricos
(Numeric Atomic Orbital-NAO), isso porque o programa SIESTA (Spanish Initiative for Eletro-
nic Simulations with Thousands of Atoms) (SOLER et al., 2002) utiliza tais orbitais. Estes
orbitais possuem um alcance finito devido ao raio de corte (r.), onde os NAO’s sao truncados.
A eficiéncia dos calculos depende do raio de corte, sendo dificil determina-lo porque possui
dependéncia com o momento angular e com o tipo atdbmico. Como uma alternativa, o raio de
corte é definido através do parAmetro de energy shift (5€;), sendo este o valor de energia que
pode variar proveniente dos autovalores atdbmicos com o truncamento ou nao do raio. O 0¢€;
€ uma correcao na energia, um incremento em energia que sofre o orbital quando esta confi-
nado, onde quanto menor o seu valor melhor. Podemos utilizar apenas uma descricao numérica
(chamada de base minima ou single- (SZ), onde { controla a largura do orbital), com dupla
descri¢do numérica (chamada de base double-{ (DZ)) ou com mais descri¢des numéricas (base
triple-§ (TZ) e multiple-{ (MZ)). Para a descri¢do da parte radial do orbital, Sankey e Niklewski
(SANKEY; NIKLEWSKI, 1989) propuseram uma base minima. Esta seria obtida a partir das

pseudofuncdes de onda, solucdes de

( 1 d> I(+1)

———7

2rdr? 2r2

+vPS) () = (& + e ) wil0) @11

A base é constituida de um conjunto de fungdes y;(r) tomadas na regido de raio entre O e r,
onde o raio de corte é definido como o ponto em que ocorre o primeiro nodo da fungdo. O d¢;
define o raio de corte da base, sendo ele o incremento de energia (energy shift) apresentado pelo
orbital por causa do confinamento dentro da regido descrita pelo raio de corte. A utilizagio deste
parametro possui como principal vantagem que todos os raios de corte podem ser definidos ao
mesmo tempo e de forma balanceada. Podemos obter uma base melhor se considerarmos uma
segunda fung¢do orbital em uma base single-C. E possivel gerar a segunda fungio considerando
um desdobramento de valéncia (do inglés, split valence), onde temos uma funcio de base para
a regido do caro¢o do orbital atdbmico e uma base grande para a regido da valéncia do orbital
atomico. Neste contexto a segunda { é constituida a partir de uma fungio do tipo r/(a — br?)
(com q; e b; determinados de forma a garantir a continuidade da funcao e da sua derivada em
rDZ), definida pela regido r < rP? e no final desta, seguindo o mesmo comportamento de §

original (wllg(r)) para a regido de r > rPZ. E possivel obter uma melhor flexibilizacdo angular
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adicionando uma fung¢do envolvendo camadas de momentos angulares maiores em uma unidade
que a do mais alto estado ocupado para os atomos. A esta nova funcdo denominamos de fun¢do
de polarizagdo, podendo ser construida como single-{ e double-{. Nesta dissertagao utilizamos

a funcéo de base double-{ com fungao polarizagao (DZP).

2.10 SIESTA

Este programa realiza cdlculos de estrutura eletronica e simulacdes de dinamica molecular
ab-initio para moléculas e sélidos. O seu formalismo é fundamentado na Teoria do Funcional
da Densidade, usando pseudopotenciais e aproximacoes do termo de troca e correlagdo. Este
codigo utiliza condi¢des periddicas de contorno e um conjunto de bases numéricas e localizadas,
escrevendo os orbitais de Kohn-Sham como combinagdes lineares de orbitais atomicos. As
forgcas dentro do sistema e o “stress” sdo calculados com precisdo, permitindo simulacdes de
relaxacao estrutural e dinamica molecular. Os célculos para os nanotubos foram realizados no
codigo computacional SIESTA, utilizando uma aproximagao para o termo de troca e correlagdo
GGA com parametrizacdo PBE e usando pseudopotenciais de norma conservada de Troullier-
Martins. Apresentados os métodos e parametros utilizados nesse trabalho, iremos apresentar

agora as estruturas investigadas e os resultados obtidos.

2.11 Estruturas Estudadas

Estudamos nanotubos constituidos por &tomos de carbono, boro e nitrogénio, mais especifi-
camente, tubos compostos somente por C, tubos compostos somente por BN e outros compostos
por uma mistura dos trés elementos. J4 é conhecido da literatura estudos experimentais estru-
turas com C e BN separadas (ZHANG et al., 1998), como estruturas experimentais formadas
pelos trés tipos atomicos (WATANABE et al., 1996) (GOLBERG et al., 2002). Desta maneira é
possivel cogitar estruturas tubulartes formadas por faixas de C e BN separadas, formando ilhas
de BN ou de C.

Das estruturas que estudamos temos as de estequiometria ByCN,, B3C4N3, BC3N e BCgN
(mostradas na Figura 2.5). Todos os nanotubos foram analisados tanto na configuracido arm-
chair como na configuracdo zigzag, porém apenas os tubos de C, BN e BCgN foram estuda-
dos para diversos diametros. Na Tabela 2.1 temos as estequiometrias estudadas, o nimero de
atomos de C, B, N, e o total por célula unitaria e seus respectivos vetores quirais. Para todos

os nanotubos analisados realizamos anélise estrutural, energética e eletronica. Com a andlise
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Tabela 2.1: Tubos estudados, com suas respectivas estequiometrias, quiralidades, nimero de
atomos de carbono, de boro, de nitrogénio, o total de &tomos e seus vetores quirais.

Estequiometria | Quiralidade | C B N | Total | Vetores Quirais
armchair - 40 | 40 80 (10,10)
armchair - 80 | 80 | 160 (20,20)
armchair - | 120 | 120 | 240 (30,30)
BN armchair - 160 | 160 | 320 (40,40)
zigzag - 20 | 20 | 40 (10,0)
zigzag - 40 | 40 | 80 (20,0)
zigzag - 60 | 60 | 120 (30,0)
zigzag - 80 | 80 | 160 (40,0)
armchair 16 | 32 | 32 80 (10,10)
BN zigzag 8 | 16 | 16 | 40 (10,0)
B-CuN armchair 32 | 24 | 24 80 (10,10)
3403 zigzag 16 | 12 | 12 | 40 (10,0)
armchair 48 | 16 | 16 80 (10,10)
BCN zigzag 24 | 8 | 8 | 40 (10,0)
armchair 64 8 8 80 (10,10)
armchair | 128 | 16 | 16 | 160 (20,20)
armchair | 192 | 24 | 24 | 240 (30,30)
BCsN armchair | 256 | 32 | 32 | 320 (40,40)
zigzag 32 | 4 4 40 (10,0)
zigzag 64 | 8 8 80 (20,0)
zigzag 9 | 12 | 12 | 120 (30,0)
zigzag 128 | 16 | 16 | 160 (40,0)
armchair 80 - - 80 (10,10)
armchair | 160 | - - 160 (20,20)
armchair | 240 | - - 240 (30,30)
c armchair | 320 | - - 320 (40,40)
zigzag 40 - - 40 (10,0)
zigzag 80 - - 80 (20,0)
zigzag 120 | - - 120 (30,0)
zigzag 160 | - - 160 (40,0)

estrutural tinhamos por objetivo comparar a variagdo estrutural dos tubos, observando certos

deslocamentos atdbmicos nos compostos que mudavam o seu formato. Para a andlise energética,

comparamos a estabilidade de todos os tubos estudados de duas maneiras: através da energia de

coesdo por dtomo que relaciona a diferenca de energia de um nanotubo formado com a energia

dos mesmos dtomos do nanotubo caso eles ndo tivessem nenhuma ligagdo quimica; e a energia

de formacao por d4tomo, que relaciona a energia de pares de C e pares de BN em uma rede plana

hexagonal com a energia de pares de C e BN que formam a estrutura. Por fim, fizemos também

uma analise eletronica, onde buscamos identificar as caracteristicas eletronicas dos nanotubos

escolhidos.



EJ,
g
g
3
3

Figura 2.5: Arranjo geométrico do tubo BoCN, a) armchair (10,10) e e) zigzag (10,0), B3C4N3
b) armchair (10,10) e f) zigzag (10,0), BC3N c) armchair (10,10) e g) zigzag (10,0),e BCgN d)
armchair (10,10) e h) zigzag (10,0). As estruturas estudadas sao formadas por 4 faixas, duas de
ligacdes B-N e duas de ligacdes C-C intercaladas.

A seguir, iremos discutir sobre os resultados encontrados para os calculos realizados.



3 RESULTADOS

Neste capitulo iremos mostrar os resultados encontrados para as simulacdes realizadas. To-
das as geometrias foram otimizadas até que as forcas remanescentes fossem menores que 0,05
eV/A, e energy shift de 0,03 eV. Para cada estrutura calculada foi gerada uma célula unitdria que
se repete infinitamente na dire¢do do tubo. Nas outras duas direcdes perpendiculares a direcao
da célula unitaria usamos dois vetores perpendiculares entre si com distincias entre 21,30 A e
245,95 A de comprimento que previnem os infinitos tubos de ndo interagirem. Fizemos trés
tipos de andlises: estrutural, energética e eletronica. Abordaremos a seguir os resultados encon-

trados para estas analises.

3.1 Analise Estrutural

Para esta andlise, inicialmente medimos o didmetro dos tubos antes de realizar a otimizagao
geométrica. Esse didmetro inicial € definido por nés como sendo o didmetro de um nanotubo
puro de C onde as ligagdes C-C possuem uma distancia de 1,42 A. Para a medigio do didmetro

utilizando o cédigo computacional XCrySDen (KOKALJ, 2003).

Ap6s realizar os cédlculos, obtivemos um rearranjo geométrico dos atomos nos nanotubos
com estequiometria B CyN,. Tal rearranjo gerou algumas deformagdes na estrutura tubular
perfeita inicial, principalmente nos tubos de menor didmetro. Com isso, encontramos dois
novos diametros para cada nanoestrutura, uma vez que os mesmos deixam de se apresentar
numa forma circular e passam a ser elipticos, como € possivel visualizar na Figura 3.1. Nesta
mesma figura temos o exemplo de um tubo zigzag BCgN contendo 40 dtomos, e nela definimos
DI como diametro antes da otimiza¢do geométrica, Dp_xn (Dc—_c) como diametro medido entre
as faixas opostas de BN (C) ap0s a otimizagdo. Um resultado para estruturas com arranjos
atomicos similares (faixas de C e BN paralelas ao eixo do tubo) foi encontrado por Machado e
colaboradores (MACHADO et al., 2011), onde foi constatada uma deformacao onde a distancia
entre as faixas de C era menor que a entre as faixas de BN em estruturas BC,N de pequenos

diametros (6,4 A). Para o cdlculo da excentricidade e (medida do desvio em relacdo a uma
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Figura 3.1: Célula unitaria do tubo zigzag (10,0) BCgN com 40 dtomos a) antes da otimizac¢ao
e b) apds a otimizacdo geométrica. DI representa o didmetro inicial dos tubos enquanto D¢_¢
e Dp_y referem-se ao didmetro medido entre as faixas opostas de carbono e boro e nitrogénio,
respectivamente.

circunferéncia) utilizamos a Equacao 3.1,

3.1

onde e = 0 simboliza uma circunferéncia perfeita, e quanto mais proximo de 1 o valor de e
maior a deformacgdo. Para cada estrutura estudada foi observada alguma deformacgdo, sempre
com aumento do didmetro em relag@o ao inicial ndo relaxado. Dentre essa variacdo do diametro,
dois comportamentos distintos foram observados: para algumas estruturas uma distancia maior
entre as faixas opostas de C enquanto para outras a maior distancia medida era entre as faixas

de BN. Esta tltima serd indicada pela letra i logo apds o valor da excentricidade e.

Os dados dos diametros antes e apOs a convergéncia encontram-se na Tabela 3.1 e Tabela
3.2 para as estruturas BCgN de diferentes didmetros, e na Tabela 3.3 e 3.4 para as B,C,N, de
diferentes estequiometrias. Os tubos analisados sdo mostrados na Figuras 3.2, Figura 3.3 e na

Figura 3.4.

Observando as excentricidades dos nanotubos BCgN armchair mostrados na Tabela 3.1,
notamos que a estrutura de menor diametro (BCgN (10,10)) apresentou uma deformacao da

mesma ordem de grandeza se comparada aos tubos de maior didmetro, sendo sua excentricidade
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Figura 3.2: Estruturas BCgN analisadas. O nanotubo (20,0) é mostrada em a) e d), o nanotubo
(30,0) é mostrada em b) e e), e o nanotubo (40,0) € mostrada em c) e f).

de 0,11 com a a distancia entre as paredes de C menor que a distancia entre as paredes de BN.
No nanotubo de quiralidade (20,20), a deformacao teve o mesmo cardter, mas foi menor, sendo
a excentricidade deste tubo de 0,08. Entretanto, nos tubos (30,30) e (40,40), com e = 0,12i e

0,111, respectivamente, as faixas opostas de BN € que se apresentaram mais proximas.

Tabela 3.1: Comparacdo dos didmetros antes e depois da otimizagdo para compostos BCgN
armchair com diferentes diametros iniciais. Da esquerda para direita, temos os vetores quirais
dos tubos estudados, a estequiometria, o didmetro inicial DI, os didmetros finais Dp_y € Dc_¢
e a excentricidade e. A unidade dos valores de didmetro é dada em A.

Tubo | Estequiometria | C | B | N | DI | Dp_n | Dc_c¢ e
(10,10) BCgN 64 | 8 | 8 | 13,60 | 13,91 | 13,82 | 0,11
(20,20) BCsN 128 | 16 | 16 | 27,14 | 27,70 | 27,61 | 0,08
(30,30) BCgN 192 | 24 | 24 | 40,69 | 41,09 | 41,40 | 0,12i
(40,40) BCgN 256 | 32 | 32 | 54,25 | 54,78 | 55,13 | 0,111
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Figura 3.3: Estruturas BCgN analisadas. O nanotubo (20,20) é mostrado em a) e d), o nanotubo
(30,30) é mostrado em b) ¢ ¢€), e o nanotubo (40,40) é mostrado em c) e f).

Um resultado semelhante ao dos nanotubos BCgN armchair foi encontrado para os nano-
tubos BCgN zigzag, como podemos observar na Tabela 3.2. O nanotubo (10,0), com diametro
inicial de 7,83 A, apresentou a maior deformagio, sendo sua excentricidade de 0,45. J4 0 (20,0)

apresentou uma deformagao menor, mostrando uma excentricidade de 0,12. Finalmente, nos

Tabela 3.2: Comparacdo dos didmetros antes e depois da otimizagdo para compostos BCgN
zigzag com diferentes diametros iniciais. Da esquerda para direita, temos os vetores quirais dos
tubos estudados, a estequiometria, o didmetro inicial DI, os didmetros finais Dp_y € Dc_c € a
excentricidade e. A unidade dos valores de didmetro é dada em A.

Tubo | Estequiometria | C | B | N | DI | Dg_n | Dc—¢ e

(10,0) BCgN 32 144|783 | 849 | 7,59 | 045
(20,0) BCgN 64 | 8 | 8 | 15,66 | 16,05 | 15,93 | 0,12
(30,0) BCgN 96 | 12| 12 | 23,49 | 23,77 | 24,04 | 0,151

(40,0) BCgN 128 | 16 | 16 | 31,32 | 31,60 | 31,99 | 0,161




Figura 3.4: Estruturas analisadas. O nanotubo (10,0) B,CN, é mostrado em a) e e), 0 nanotubo
(10,0) B3C4N3 é mostrado em b) e f), o nanotubo (10,0) BC3N € mostrado em ¢) e g), 0 nanotubo
(10,0) BCgN ¢é mostrado em d) e h), o nanotubo (10,10) BoCN, é mostrado em i) € m), o
nanotubo (10,10) B3C4N3 € mostrado em j) e n), o nanotubo (10,10) BC3N € mostrado em k) e
0) e o nanotubo (10,10) BCgN € mostrado em 1) e p).

nanotubos (30,0) e (40,0) ocorreu uma deformagdo do tipo i, sendo de 0,151 para o tubo (30,0)
de 0,16i e para o (40,0).

Comparando os nanotubos BCgN armchair e zigzag, notamos que de maneira geral, as es-
truturas com didmetros menores (entre 7,83 e 15,66 A) apresentam um tipo de deformacao,
com a distancia entre as paredes de C menor que a separacao entre as faixas de BN. Em contra-
partida, para as estruturas maiores (com diimetros entre 23,49 e 54,25 A) acontece o contrério

(com exceg¢do do tubo (20,20)). Além disso, de maneira geral, para as estruturas B,C,N, com
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diametros maiores que 7,83 A observa-se sempre um aumento de didmetro, com D¢c_c € Dp_y

maiores que Dj.

O efeito de deformacdo nas estruturas BCgN reduz a energia total dos tubos, alterando as
suas secgoes transversais de uma forma circular para uma forma elipsoidal. Para os nanotubos
de menores diametros, a energia obtida através da diminui¢do da tensdo nas seccdes C € maior
do que a energia paga para aumentar a curvatura das sec¢oes BN. J4 para estruturas maiores,
como a (40,40) BCgN, as faixas de BN estdo mais proximas que as faixas de C. Observando
a faixa de BN da estrutura (40,40), mostrada na Figura 3.5, vemos que ela se tornou menos
curvada em algumas partes, curvando-se mais intensamente em outras, enquanto as faixas de
C apresentam curvatura uniforme. Este mesmo efeito foi encontrado, menos intensamente, nos
tubos BCgN (30,30), (30,0) e (40,0). Logo, conseguimos explicar a menor distancia das faixas
de BN em relagdo as faixas de C para os tubos (30,30), (40,40), (30,0) e (40,0) devido a esse

comportamento do BN.

Outra estrutura que apresentou o mesmo tipo de deformacao foi a BN (40,40), onde o tubo
circular apresentou um formato dodecagono conforme a Figura 3.6. Concluimos que em na-
notubos de grande didmetros as faixas de BN tendem a ficar mais planas, apresentando uma
curvatura mais acentuada em alguns pontos da faixa. Energeticamente, é mais favoravel para
estruturas tubulares de BN de grandes didmetros se manterem planas em alguns intervalos e
apresentarem pontos de maior curvatura, do que a estrutura toda possuir uma curvatura uni-

forme.

’W’ 174° 173e 176° ‘u

Figura 3.5: Exemplo de curvatura apresentada pelo tubo BCgN (40,40). Nesta figura € possivel
visualizar a diferenca dos angulos entre os dtomos 1,2 e 3 (174 °); 45e 6 (179° e 7,8 ¢ 9
(176 °).

Fazendo outra anélise, comparando os tubos BCgN armchair e zigzag, podemos observar
que as estruturas zigzag apresentam sempre um maior valor para e, independentemente do
diametro. Por exemplo, comparando o (20,0) com o (10,10), temos uma deformacao maior
para o primeiro, mesmo este apresentando um valor maior para DI. Estes resultados podem ser
entendidos se observarmos e compararmos as estruturas armchair e zigzag. Para estas ultimas,

as ligacoes C-C paralelas ao eixo do tubo comportam-se como se fossem dobradicas conectando
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Figura 3.6: Célula unitdria do tubo BN (40,40). E possivel visualizar a curvatura intensa em
certos pontos da estrutura, mantendo planas algumas partes de BN.

*"**w

dois hexdgonos adjacentes (3.7 a)). Por outro lado, para os tubos armchair isto ndo é observado,

havendo menos espaco para distor¢des locais desse tipo (3.7 b)).

Observando os dados da Tabela 3.3, comparando apenas os tubos (10,10) com diferentes
estequiometrias e 80 dtomos nas células unitérias, temos a estrutura BoCN, com 32 4tomos de

B, 16 de Ce 32 de N e e =0,05, a estrutura B3C4N3 com 24 atomos de B, 32 de Ce 24 de Ne

Tabela 3.3: Comparacdo dos didmetros antes e depois da otimizag¢do para compostos B,C,N,
armchair com diferentes diametros iniciais. Da esquerda para direita, temos os vetores quirais
dos tubos estudados, a estequiometria, o didmetro inicial DI, os didmetros finais Dp_y € Dc_¢
e a excentricidade e. A unidade dos valores de didmetro é dada em A.

Tubo | Estequiometria | C | B | N | DI | Dp_ny |Dc—c| e

B>CN, 16 | 32| 32 | 13,60 | 13,82 | 13,80 | 0,05
(10.10) B3C4N3 32|24 |24 | 13,60 | 13,99 | 13,67 | 0,16
’ BC3N 48 | 16 | 16 | 13,60 | 13,95 | 13,91 | 0,10

BCgN 64| 8 | 8 [ 13,60 | 1391 | 13,82 | 0,11
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Figura 3.7: Tubos a) armchair e b) zigzag. Podemos ver, nos quadros em destaque, a dire¢dao
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das ligagdes C-C.

e = 0,16, a estrutura BC3N com 16 atomos de B, 48 de Ce 16 de N e e = 0,10 e, finalmente, a
estrutura BCgN com 8 atomos de B, 64 de Ce 8 de N e e = 0,11. Podemos perceber que para
estruturas (10,10) a variagdo da composi¢@o causa variagdes em seu didmetro. Pela Figura 3.4
observamos que a deformacgdo depende do tamanho das faixas C e BN, onde o nanotubo com
maior faixas de BN nao apresentou uma grande deformagdo. Conforme o tamanho da faixa de
C cresce em relagdo a faixa de BN, a estrutura mostrou um achatamento nas faixas de C e as
faixas de BN mais enroladas (estrutura B3C4N3). Com o aumento das faixas de C, a estrutura
apresentou um achatamento menor em relacdo a estrutura com maior deformacdo (B3C4N3).
Vale notar que para um didmetro de 6,4 A, estequiometria BC;N e mesmo arranjo de separagio
em faixas de C e BN opostas, foi observado por Machado e colaboradores (MACHADO et al.,
2011) uma excentricidade igual a 0,55. Isto indica que, para estruturas B,CyN, armchair com
esta organizacdo deve existir um limite inferior de didmetro para o qual a deformacao comeca a

aparecer de maneira mais pronunciada.

Por outro lado, para os nanotubos de quiralidade (10,0) com diferentes estequiometrias (re-
sultados na Tabela 3.4), observamos que as estruturas BoCN, com 16 atomos de B, 8 de C e 16
de N, B3C4N3 com 12 dtomos de B, 16 de C e 12 de N, BC3N com 8 dtomos de B, 24 de Ce 8 de
N e BCgN com 4 atomos de B, 32 de C e 4 de N apresentam deformagdes muito maiores e iguais

a 0,29, 0,52, 0,49 e 0,45, respectivamente. Tal deformagao mais pronunciada pode ser associ-
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Tabela 3.4: Comparacdo dos didmetros antes e depois da otimizag¢do para compostos B,C,N,
zigzag com diferentes diametros iniciais. Da esquerda para direita, temos os vetores quirais dos
tubos estudados, a estequiometria, o didmetro inicial DI, os didmetros finais Dp_y € Dc_c € a
excentricidade e. A unidade dos valores de diAmetro é dada em A.

Tubo | Estequiometria | C | B | N | DI | Dp_n | Dc—c | e
B>CN, 8 16|16 | 7,83 | 816 | 7,70 | 0,29
(10.0) B3C4N; 16 | 12 |12 | 7,83 | 8,57 | 7,32 | 0,52
’ BC3N 241 8 | 8 | 7,83 ] 8,56 | 7,46 | 0,49
BCgN 3214|4783 849 | 7,59 | 045

ada, em parte, ao pequeno diametro destes tubos, se comparados aos (10,10). Podemos perceber
pela Figura 3.4 que a deformacdo depende do tamanho das faixas C e BN. Conforme as faixas
de BN sdo maiores em relacao as faixas de C, a estrutura ndo apresenta uma grande deformacao.
Quando o tamanho das faixas de BN diminuem e as faixas de C aumentam, a estrutura acaba
apresentando uma configuragdao mais achatada (no caso, a estrutura B3C4N3). Conforme as fai-
xas de BN continuam diminuindo e as de C crescendo (no caso, as estruturas BCzN e BCgN),
a deformacdo apresentada € menor em relacdo a deformacao da estrutura B3C4N3. Além disso,
tais estruturas contam com a maior liberdade de deformacao associada aos tubos zigzag. Com-
parando novamente com o resultado de Machado e colaboradores (MACHADO et al., 2011),
um nanotubo BCoN (8,0) composto por faixas opostas de C e BN apresentou e = 0,52. Este
valor € da mesma ordem dos observados para os nossos tubos (10,0) e exatamente 0 mesmo

obtido para o sistema B3C4N3.

Apos feita a andlise, percebemos que todas as estruturas B,CyN, formadas por faixas de C
e BN apresentaram deformag¢des em sua estrutura circular uniforme, exibindo assim uma forma
eliptica. Para os tubos de menor didmetro, a deformacdo em geral foi maior, onde as faixas
de C se apresentaram mais proximas e planas em relacdo as faixas de BN, variando a excen-
tricidade em relacdo a estequiometria. Para os tubos com maior didmetro também ocorreram
deformacdes, porém desta vez a distincia entre as faixas de BN foi menor que a distancia das
faixas de C. E para a estrutura de maior diametro estudada, no caso a BCgN (40,40), foi possivel
visualizar as faixas de BN mais planas em algumas partes preferindo se curvar mais intensa-
mente em alguns pontos. Podemos explicar a forma mais plana do C nas menores estruturas
estudadas ((10,10), (20,20), (10,0) e (20,0)) devido a maior estabilidade do grafite em relagcdo
ao plano de nitreto de boro hexagonal. Desta forma, energeticamente é favoravel para a estru-
tura apresentar as faixas de C mais planas (dependendo do tamanho das faixas de C em relagao
as de BN). Porém, conforme o aumento do didmetro naturalmente as paredes do nanotubo se
tornam mais planas. Com um enrolamento menos intenso (caso dos nanotubos (30,30), (40,40),

(30,0) e (40,0)), o nitreto de boro hexagonal tende a se tornar mais plano, fazendo a estrutura
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apresentar uma menor distancia das faixas de BN em relagdo as faixas de C exibindo um pe-
queno valor de excentricidade com o indice i. O comportamento do BN ndo acontece apenas
para tubos B,C,N;, mas também ocorre para estruturas puras de BN, como no nanotubo (40,40)
de BN onde a parede do tubo se tornou mais plano em alguns pedacos e curvando-se mais
intensamente em alguns pontos. Energeticamente, para o nitreto de boro € preferivel manter
algumas de suas partes mais planas e enrolar intensamente outras do que se manter enrolado de

uma maneira uniforme.

Além deste resultado, também percebemos que as estruturas B,CyN, zigzag apresentam
maior flexibilidade para se deformarem do que as estruturas armchair. Este resultado pode ser
explicado devido ao efeito de dobradica presente na estrutura zigzag, em que as ligagcdes de
C-C perpendiculares a deformacdo permitem mais liberdade que as ligacOes dos dtomos nas

estruturas armchair.

3.2 Analise Energética

Para investigarmos a estabilidade dos tubos, calculamos as suas energias de coesao e formacao.

O primeiro cdlculo € feito de acordo com a equagao
E.= —[E; — [(ngEB) + (ncEc) + (nNEn)]], (3.2)

onde E. € a energia de coesdo, E; a energia total do tubo apds a otimizagao, np, nc e ny indicam
o numero de d&tomos de boro, carbono e nitrogénio no tubo e Eg, Ec, Ey as energias dos a&tomos

livres de boro, carbono e nitrogénio, respectivamente.

Para podermos comparar compostos que ndo contenham o mesmo nimero de atomos, po-
demos utilizar a Equacao 3.3, que nos permite comparar a energia de coesao de todos os tubos,
pois com ela fazemos uma média por dtomo, da energia de coesdo que cada dtomo ganha ou

perde ao se ligar. Quanto maior este valor mais estdvel € o composto.

E.
E., =—". (3.3)

nr
Pela Equacdo 3.3, E., € a energia de coesdo por dtomo, ny € o nimero total de dtomos
(onde nt = nc+np+ny) e E. a energia de coesdo calculada com a Equagdo 3.2. Utilizando
a Equacdo 3.3, foi possivel encontrar os resultados para a energia de coesdo, por atomo, que

estdo dispostos desde a Tabela 3.5 até a Tabela 3.9. Temos que quanto maior o valor de E._,

mais estavel serd o nanotubo.
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Tabela 3.5: Tabela com as energias de coesdo por dtomo. Da esquerda para direita, temos a
estequiometria e sua respectiva energia de coesdo por atomo. Os valores de E,, sdo dados em

eV.

Estequiometria | Tubo E., | Tubo | E,
(10,10) | 9,17 | (10,0) | 9,09
(20,20) | 9,20 | (20,0) | 9,19

¢ (30,30) | 9,21 | (30,0) | 9,21
(40,40) | 9,21 | (40,0) | 9,21
(10,10) | 14,85 | (10,0) | 14,81
BN (20,20) | 14,87 | (20,0) | 14,87

(30,30) | 14,87 | (30,0) | 14,88
(40,40) | 14,87 | (40,0) | 14,89

Também realizamos célculos da energia de formagao para todas as estruturas estudadas.

Para calcularmos a energia de formacao, utilizamos a equagdo 3.4.

Ep = [E: — ngy ugn’ — nf ¢ ué] (34)

Na equacio 3.4, temos que E; ¢ a energia total do tubo apés a otimizagdo, nl/ e niy sdo

os numeros de pares de C-C e B-N nas estruturas, e u’cbg"’ e ,ult;]‘\lio sd0 os potenciais quimicos de
um par de C-C ou B-N. Os valores de ,ug‘cbo e ,ug‘,\l?o sdo respectivamente -309,86 eV e -362,27
eV. Estes valores sdo referentes a um par de C-C e B-N de dtomos que formam uma folha
infinita estruturada hexagonalmente. Estes valores foram encontrados através da otimizagdo de

um plano infinito de C e BN, respectivamente.

A ideia em realizar a andlise da energia de formacgdo € comparar a energia de uma estrutura
tubular formada por dtomos de B, C e N com a energia de pares de atomos de C-C e B-N
arranjados em hexdgonos numa folha plana, configuracdo mais estavel destas estruturas com
ligacdes hexagonais. Andloga a andlise da energia de coesdo, podemos dividir a energia de
formacdo pelo nimero total de d&tomos, possibilitando assim comparar nanotubos de diferentes
diametros e estequiometrias. Isso pode ser feito utilizando a equagdo 3.5.

E, =L (3.5)
Ja nr .

Quanto mais proximo de zero for a energia de formagdo por dtomo Ey,, mais estdveis serdo

os nanotubos. Os valores encontrados utilizando a Equacdo 3.5 podem ser visualizados nas

Tabelas de 3.6 a 3.9. Temos que quanto menor for o valor de E,, mais estavel serd o nanotubo.

Como podemos ver inicialmente, observando os valores de E,, das Tabelas 3.5 a 3.9, tubos

com estequiometria B,CyN, sdo mais estdveis que tubos de C e menos estaveis que tubos de
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BN. Este resultado mostra ser vantajoso misturar os trés elementos quimicos para formar uma
estrutura com estabilidade intermediaria, desde que haja alguma vantagem do ponto de vista do
comportamento eletrénico, ou seja, desde que possamos ter um maior controle de propriedades

eletrOnicas destes materiais.

Virios fatores influenciam a estabilidade das estruturas B,C,N,: a estequiometria, o didmetro,
o tipo e numero de ligacdes quimicas e a deformagao (excentricidade). A seguir iremos elencar

a ordem de importancia destes fatores para os nanotubos por nds estudados.

Tabela 3.6: Tabela com as energias de coesao por atomo e energias de formacao por dtomo dos
tubos B,CyN, armchair. Da esquerda para direita, temos os vetores quirais, a estequiometria, o
numero de ligagOes e seus tipos, energia de coesdo por dtomo (E,, ), energia de formagao por
atomo (Ey,) e a excentricidade (e).

Tubo | Estequiometria | C-C | B-N | C-B | C-N | E., (V) | Ef, (eV) e
B>,CN, 14 | 62 2 2 13,65 0,07 0,05
(10.10) B3Cy4N; 30 | 46 2 2 12,51 0,08 0,16
’ BC3N 46 | 30 2 2 11,37 0,09 0,10
BCsN 62 14 2 2 10,24 0,10 0,11

De todas as estruturas B,C,N, estudadas, a que apresentou a maior estabilidade foi a BoCN,
(10,10) (E., = 13,65 V). Podemos comparar este tubo com os demais (10,10) em uma escala
de nimero de dtomos e nimero de ligacdes BN, variando desde um extremo superior, o tubo
BN puro, até o extremo inferior, considerando um tubo puramente de C, conforme a Tabela
3.6. Comparando o tubo BoCN, (10,10) (62 ligacdes B-N e 14 C-C) com o tubo de BN, com
E., = 14,81 eV, observamos uma vantagem energética de E., = 1,16 eV/dtomo em favor do
tubo de BN. J4 quando comparamos o tubo B,CN, com o B3C4N3 (46 ligagdes B-N e 30 C-C),
o BC3N (30 ligagdes B-N e 46 C-C) e o BCsN (14 B-N e 62 C-C), temos vantagens (para o
tubo BoCN,) de 1,14, 2,28 e 3,41 eV/atomo, respectivamente. Podemos associar tal diferenga
energética quase que totalmente a presenca de dtomos e ligacdes de BN, uma vez que todas as
estruturas tem o mesmo diametro inicial, 0 mesmo nimero de ligagdes C-N e C-B e valores
baixos e proximos de e. Podemos ter uma ideia da importancia ou peso do nimero de dtomos
e ligacOes BN nestas estruturas se observarmos o tubo BoCN; (10,0), com E., = 13,58 eV. Tal
tubo apresenta um didmetro um pouco maior que a metade do tubo (10,10), o dobro de ligacdes
C-N e C-B e uma diferenca na E., de 0,07 eV/atomo. E claro, que a maior excentricidade do

tubo (10,0) colabora para sua estabilidade.
Comparando este tubo BoCN, (10,0) (52 ligacdes B-N e 10 C-C) com o tubo B3C4N3 (38

ligacoes B-N e 24 C-C), o tubo BC3N (24 ligacdes B-N e 38 C-C) e o tubo BCgN (24 ligagdes
B-N e 52 C-C) de mesma quiralidade (10,0), percebemos uma vantagem de 1,15, 2,29, 3,43
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Tabela 3.7: Tabela com as energias de coesdo por 4tomo e energias de formacao por dtomo dos
tubos B,CyN, zigzag. Da esquerda para direita, temos os vetores quirais, a estequiometria, o
numero de ligacOes e seus tipos, energia de coesdo por dtomo (E,,), energia de formagao por
atomo (Ey,) e a excentricidade (e).

Tubo | Estequiometria | C-C | B-N | C-B | C-N | E, (eV) | E, (eV) | e
B>CN, 10 | 52 4 4 13,58 0,14 0,29
(10.0) B3C4N3 24 | 38 4 4 12,43 0,16 0,52
’ BC3N 38 | 24 4 4 11,29 0,18 0,49
BCgN 52 10 4 4 10,15 0,19 0,45

eV/atomo, respectivamente, para o tubo BoCN,. Andlogo para o caso dos tubos (10,10), também
podemos associar a diferenga energética devido quase que totalmente ao nimero de dtomos e
ligacdes BN uma vez que os tubos (10,0) possuem o mesmo didmetro, 0 mesmo nimero de

ligacdes C-N e C-B e valores préximos de e.

Tabela 3.8: Tabela com as energias de coesdo por dtomo e energias de formagdo por atomo dos
tubos BCgN armchair. Da esquerda para direita, temos os vetores quirais, a estequiometria, o
numero de ligagdes e seus tipos, energia de coesdo por atomo (E,,), energia de formagdo por
atomo (Ey,) e a excentricidade (e).

Tubo | Estequiometria | C-C | B-N | C-B | C-N | E., (eV) | Ey, (eV) e
(10,10) BCgN 62 14 2 2 10,24 0,10 0,11
(20,20) BCgN 126 | 30 2 2 10,30 0,03 0,08
(30,30) BCsN 190 | 46 2 2 10,32 0,02 0,12i
(40,40) BCgN 254 | 62 2 2 10,32 0,01 0,111

Além destas estruturas, também podemos comparar nanotubos com mesma estequiometria,
como no caso dos BCgN, onde variamos o didmetro para poder estudar o comportamento da
energia em relacdo a este fator. Comparando agora a nanoestrutura (40,40) BCgN (E., = 10,32
eV, 62 ligagdes B-N e 254 ligacoes C-C) com a (30,30) BCgN (E., = 10,32 eV, 46 ligacdes
B-N e 190 ligagoes C-C), com a (20,20) (E., = 10,30 eV, 30 ligagdes B-N e 126 ligacdes
C-C) e com a (10,10) (E., = 10,24 eV, 14 ligagoes B-N e 62 ligagdes C-C), obtemos as se-

guintes relagdes energéticas: Ec(jo’m) — E£30’30) =0, EC(jOAO) — Ego’zo) = 0,02 eV/atomo e
Ec(jo’m) — ESOJO) = 0,08 eV/atomo. Comparando os nanotubos BCgN mais estdveis com os tu-

bos (30,30) C e (40,40) C (ambas com E., = 9,21 eV), observamos que a existéncia de dtomos
de B e N nas estruturas colaborou para favorecimento energético das estruturas mistas em cerca
de E., = 1,11 eV/atomo. Além desse fator, também deve-se levar em conta a deformacdo pre-
sente nas estruturas como fator de diminui¢@o da energia. Diferente das estruturas com mesma
estequiometria, onde o aumento de d&tomos de C ou BN gera uma diminui¢ao de BN ou C, o

aumento do didmetro gera um aumento proporcional do nimero de dtomos de B, C e N. Logo
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seria esperado que o aumento do didmetro sempre gerasse um aumento de estabilidade, o que
ndo ocorreu devido a uma saturag@o do valor de E., em 10,32 eV para estruturas armchair com
diametros a partir de 40,69 A. Entretanto, é interessante ressaltar que as estruturas BCgN (30,30)
e (40,40) apresentaram distancias menores entre as faixas de BN enquanto as demais apresen-
taram o contrdrio. Todas essas deformagdes estdo relacionadas a uma configuragdo de maior

estabilidade.

Tabela 3.9: Tabela com as energias de coesdo por atomo e energias de formagdo por dtomo
dos tubos BCgN zigzag. Da esquerda para direita, temos os vetores quirais, a estequiometria, o
numero de ligacOes e seus tipos, energia de coesdo por dtomo (E,, ), energia de formagao por
atomo (Ey,) e a excentricidade (e).

Tubo | Estequiometria | C-C | B-N | C-B | C-N | E., (eV) | Ef, (eV) e

(10,0) BCgN 52 10 4 4 10,15 0,19 0,45
(20,0) BCgN 108 | 24 4 4 10,27 0,06 0,12
(30,0) BCgN 164 | 38 4 4 10,31 0,03 0,151
(40,0) BCgN 220 | 52 4 4 10,32 0,01 0,161

Comparando agora a estrutura (40,0) BCgN (E., = 10,32 eV/dtomo, 52 ligacdes B-N e 220
ligagoes C-C) com a (30,0) BCgN (E., = 10,31 eV/atomo, 38 ligagcdes B-N e 164 ligacoes C-C),
com a (20,0) BCgN (E., = 10,27 eV/atomo, 24 liga¢des B-N e 108 ligacdes C-C) e com a (10,0)
BCgN (E., = 10,15 eV/atomo, 10 ligagdes B-N e 52 ligagdes C-C), encontramos diferencas de
EL00 _ B 0,01 ev/dtomo, ESOY — EP*Y) = 0,05 ev/dtomo e ESOY — E0Y — 0,17
ev/atomo. Entdo podemos perceber que assim como para as estruturas BCgN armchair, o au-
mento do didmetro aumenta o nimero de ligacdes favordveis C-C e B-N e mantendo fixo o
ndmero de ligagdes desfavordveis C-B e C-N (4 de cada tipo para cada nanotubo), aumentando
desse modo a estabilidade do nanotubo. Além disso, outro fator que também € responsavel pela
estabilidade € a deformacao nas estruturas, onde os tubos (10,0) e (20,0) apresentaram distincias
menores entre as paredes de C enquanto os tubos (30,0) e (40,0) apresentaram distancias meno-
res entre as faixas de BN. Considerando o papel da deformacao na estabilidade destas estruturas,
chamamos atencao para o tubo (10,0), com didmetro bastante inferior aos demais e com energia
de coesdo da mesma ordem, porém com deformacgdo bastante acentuada. Este resultado reforca
a ideia de que para tubos de diAmetros pequenos (menores que 8 A) a deformagio tem papel
estabilizador. Ainda analisando os tubos zigzag, a maior estrutura por nds estudada, a (40,0)
BCgN, com diametro inicial de 31,32 A, apresentou o mesmo valor de E., observado para as
estruturas (30,30) e (40,40) BCgN (10,32 eV). Através destes dados podemos inferir que nano-
tubos BCgN com diametro maiores que 31,32 A devem apresentar um valor de fixo (saturado)
de E.,. Este mesmo comportamento ocorreu para as estruturas puras de C e BN, onde as es-

truturas com didmetro maior que 31,32 A apresentaram valores muito préximos para E. (9,21
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eV/atomo e 14,88 eV/atomo, respectivamente).

Iremos comparar agora os tubos BCgN armchair e zigzag com valores de diametros simi-
lares. Como primeiro caso temos os tubos (10,10), com DI de 13,60 A, e (20,0), com DI de
15,66 A. Pode-se observar que o tubo BCgN (20,0) apresenta E., = 10,27 eV, tendo 24 ligagdes
B-N, 108 C-C e =0,12, enquanto o tubo BCgN (10,10) tem E., = 10,24 eV, com 14 ligacdes
B-N, 62 C-C e e=0,11. Assim sendo, existe uma grande proximidade entre os valores de E,,
sendo o (20,0) 0,03 eV/atomo mais estavel que o (10,10). Esta diferenca de energia estd em
parte associada com o didmetro levemente maior do tubo (20,0), bem como com o nimero e
tipo de ligacdes presentes em cada estrutura. Tomando uma relagdo N,,; = Np_n/Nc—c, onde
Np_py € o numero de ligagdes B-N e Nc_¢ é o numero de ligacdes C-C, temos N,,; = 4.5 para
o tubo (20,0) € N, = 4.4 para o (10,0). Isto deve ser compensado, em parte, pelo nimero
superior de ligacdes C-B e C-N para o tubo (20,0). Fazendo outra comparacao para didmetros
préoximos, temos os compostos BCgN (20,20) com DI = 27,14 A, 30 ligacdes B-N e 126 C-C
e 0 (40,0) com DI = 31,32 A, 52 ligacdes B-N e 220 C-C. Além dos didmetros proximos e da
mesma estequiometria € mesmo nimero de dtomos por célula unitdria (160 dtomos), as E., para
estes compostos foram bastante proximas, com uma pequena vantagem para o tubo de maior
diametro. Novamente, podemos associar esta maior estabilidade ao maior nimero de ligacdes
B-N e C-C e também ao maior didmetro da estrutura (40,0). E interessante notar que a excentri-
cidade neste caso foi diferente para os tubos, onde o tubo armchair apresentou distancia menor

entre as faixas de C.

Iremos agora analisar o comportamento da energia de formagdo para as estruturas estuda-
das, primeiro para estruturas com a mesma estequiometria e a seguir para tubos com 0 mesmo
diametro. Comecando com os tubos BCgN, temos que as estruturas mais estaveis foram as de
maior didmetro ((40,0) com DI = 31,32 A e (40,40) com DI = 54,25 A) com Er, =0,01eV.
Estes resultados, como esperado, estdo de acordo com os observados para E.,. Estes tubos sdo
formados por um grande nimero de ligagGes favoraveis (52 ligagdes B-N e 220 C-C e 62 B-
N e 254 C-C, respectivamente), mantendo um pequeno niumero fixo de ligacdes desfavoraveis
(8 para o zigzag e 4 para o armchair). Estas duas estruturas apresentaram deformacdo tipo
1, apresentando excentricidades de 0,161 e 0,111, respectivamente, como consequéncia de uma

configuracio mais estavel.

Fazendo uma comparagio das estruturas BCgN (40,40) (Ef, = 0,01 eV) com a (30,30)
(Er, =0,02¢eV), coma (20,20) (E;, = 0,03 eV) e com a (10,10) (E;, = 0,10 eV), encontramos
Ef040 g0 — 0,01, IO~ EPO20 = 0,00 e E[ — E[*19 = 0,09 eV/itomo.
Logo, conseguimos perceber a mesma tendéncia de estabilidade encontrada para E., em relagdo
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ao aumento do didmetro e o nimero de ligacdes C-C e B-N. E importante notar que as estruturas

apresentam pequenas deformacdes uma vez que seu diametro € relativamente grande.

O resultado de estabilidade acima apresentado € andlogo quando comparamos as estruturas
BCgN zigzag. Comparando a (40,0) (Ef,=0,01 eV, 52 ligagdes B-N e 220 C-C) com a (30,0)
(Er,=0,03 eV, 38 ligacdes B-N e 164 C-C), com a (20,0) (E£,=0,06 eV, 24 ligacoes B-N e 108 C-
C)ecoma (10,0) (Er, =0,19 €V, 10 ligagdes B-N e 52 C-C), encontramos diferengas de energia
de B\ — E*Y = 0,02 eVidtomo, E[**” — EP*Y = 0,05 eV/itomo e E{0 — [

(
fu 12 ho T E f I3
0, 18 eV/atomo. A relacdo de maior estabilidade em fun¢do do maior diametro e maior nimero

de ligacOes favordveis se comprova novamente para essas estruturas.

Fazendo uma comparagdo de estabilidade para estruturas com diferentes estequiometrias
e mesmos vetores quirais (10,10), temos a BoCN, com Ef, = 0,07 eV/atomo, 62 liga¢des B-
N e 14 C-C, a B3C4N3 com E;, = 0,08 eV/atomo, 46 ligacdes B-N e 30 C-C, a BC3N com
Ey, = 0,09 eV/atomo, 30 ligagdes B-N e 46 C-C e a BCgN com Ey, = 0,10 eV/atomo, 14
ligacbes B-N e 62 C-C. A ordem de estabilidade estd relacionada com o maior niimero de
ligagdes de B-N, conforme este nimero decresce a estabilidade decresce também (lembrando
que neste caso o numero de ligacdes C-B e C-N sdo fixos). Em relac@o a excentricidade, todas

essas estruturas apresentaram deformagdes similares que colaboraram para a maior estabilidade.

Comparando agora as estruturas (10,0), a que apresentou maior estabilidade foi a BoCN;
com Ey, = 0,14 eV/itomo, 52 ligagoes B-N e 10 C-C, seguida da B3C4N3 com E;, = 0,16
eV/itomo, 38 ligacoes B-N e 24 C-C, da BC3N com Ey, = 0,18 eV/atomo, 24 ligagdes B-N
e 38 C-C e da BCgN com Ey, = 0,19 eV/atomo, 10 ligacdes B-N e 52 C-C. Em relagdo ao
numero de ligacdes favordveis, temos que as estruturas sao mais estdveis quanto maior nimero
de ligacdes B-N elas tiverem (neste caso, o nimero de ligacdes desfavordveis também € fixo).
Em relagdo a excentricidade, todas as estruturas também apresentaram deformagdo como forma

de minimizar a energia.

Através da analise energética pudemos determinar que para as estruturas B,C,N, estudas
ha uma dominancia da composi¢ao, bem como nimero e tipo de ligagdes quimicas em relagao
ao diametro e deformacgdo das estruturas, quando se trata de determinarmos uma ordem de
importancia em fatores que afetam a estabilidade dos tubos. No entanto, nota-se que, a medida

que os tubos diminuem seu didmetro, a importancia do efeito de deformacao cresce.
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3.3 Analise Eletronica

Além da anélise energética realizada na secdo anterior, obtivemos dados referentes a estru-
tura eletronica dos nanotubos, como o gap de energia. Os dados na Tabela 3.10 referem-se aos

gaps de energia encontrados para todos os tubos estudados.

Tabela 3.10: Valores dos gaps de energia dos nanotubos estudados. O valor do gap é dado em
eV.

Vetor quiral | Estequiometria | gap
(10,10) BN 4,6
(20,20) BN 4,6
(30,30) BN 4,7
(40,40) BN 4,7

(10,0) BN 3,9
(20,0) BN 4,5
(30,0) BN 4,5
(40,0) BN 4,5
B>,CN, 0,7

B3C4N3 0,1

(10.10) BG3N 0,0
BCgN 0,0

(20,20) BCgN 0,0
(30,30) BCgN 0,0
(40,40) BCgN 0,0
B>,CN, 1,2

B3C4N3 1,2

(10.0) BG3N 1,2
BCgN 0.4

(20,0) BCgN 0.4
(30,0) BCgN 0,4
(40,0) BCgN 0,2
(10,10) C 0,0
(20,20) C 0,0
(30,30) C 0,0
(40,40) C 0,0
(10,0) C 0,7
(20,0) C 0,5
(30,0) C 0,0
(40,0) C 0,2

Inicialmente comparando a Figura 3.8 e os dados da Tabela 3.10 concluimos que todos
os nanotubos BCgN armchair sdo metélicos. Logo, mesmo as estruturas contendo nitreto de
boro em sua estequiometria, as caracteristicas eletronicas do carbono se mantiveram constantes

para tubos armchair de diferents didmetros. J4 os gaps de energia dos tubos BCgN zigzag sao
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Figura 3.8: Bandas de energia dos nanotubos armchair e zigzag de estequiometria BCgN. A
linha tracejada indica a energia de Fermi.

diretos e tendem a se manter constantes de 0,4 eV quando aumentamos o nimero de 4tomos e
o didmetro. Porém esse comportamento ndo ocorre para o tubo (40,0), que acaba diminuindo
o seu gap pela metade apresentando o mesmo valor de gap do nanotubo de carbono (40,0).
Comparando estas estruturas zigzag com as estruturas zigzag de carbono puras, temos que a
pequena concentracdo de nitreto de boro e as deformagdes colaboraram para que os nanotubos
mantivesssem o mesmo gap de energia de 0,4 eV. Devido o achatamento demonstrado pelo tubo
zigzag BCgN (10,0), esta estrutura mostrou um gap de energia menor até mesmo que o gap de
energia de um nanotubo (10,0) de C. J4 o fato da estrutura (30,0) conter nitreto de boro fez com
que o tubo apresentasse um gap de energia de 0,4 eV, diferente do comportamento eletronico do
nanotubo de carbono (30,0) semimetdlico. Ja para o nanotubo (40,0) BCgN, temos que mesmo
com a presenca de nitreto de boro na estrutura com grande concentragao de C, o comportamento

eletrOnico se mostrou semelhante.

Analisando a Figura 3.9, a Figura 3.10 e a Tabela 3.10, observamos que o gaps de ener-
gia dos tubos C armchair e dos tubos BN armchair permanecem quase constantes independente
do numero de 4dtomos e diametros, sendo os tubos C desta quiralidade metalicos e os de BN
semicondutor. J4 para os tubos C zigzag, temos que apenas o tubo (30,0) apresenta um gap
nulo, resultado ja esperado devido a este tubo obedecer a regra de quiralidade multipla de trés
discutida anteriormente. J4a os demais tubos C zigzag estudados apresentam um gap semicon-

dutor, resultado também esperado para as quiralidades que ndo sdo armchair e nem multiplas
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Figura 3.9: Bandas de energia dos nanotubos armchair e zigzag de estequiometria C. A linha
tracejada indica a energia de Fermi.

de trés. Entretanto, para os tubos BN zigzag, temos que os gaps de energia crescem até um

determinado valor ao aumentarmos o didmetro e o nimero de &tomos, como € possivel observar
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Figura 3.10: Bandas de energia dos nanotubos armchair e zigzag de estequiometria BN. A linha
tracejada indica a energia de Fermi.



65

pelos dados da Tabela 3.10. Observando os valores de gap, para os maiores tubos BN de ambas
quiralidades, temos aproximadamente o mesmo valor de gap, resultado esperado e ja discutido

anteriormente.

Comparando os valores dos gaps dos tubos (10,10) com diferentes composi¢des, obtidos
da Tabela 3.10 e suas bandas de energia na Figura 3.8 e Figura 3.11, temos que os dois tnicos
tubos (10,10) que apresentaram gap de energia foram o B3C4N3 e o BoCN;, tendo caracteristica
de ser um semicondutor e gap de energia crescendo conforme o aumento da concentracao de
BN na estequiometria. Para as estruturas (10,10) BC3N e BCgN, obtemos um gap nulo devido
ao encontro da banda de conducdo com a banda de valéncia em um Unico ponto, caracteri-
zando estas estruturas como metdlicas. Entdo, percebemos que conforme ocorre um aumento
de concentragdo de nitreto de boro nas estruturas, o comportamento eletronico das estruturas
passam a ser mais semelhante ao comportamento dos nanotubos de nitreto de boro do que o

comportamento dos nanotubos de carbono.

Comparando os valores dos gaps dos tubos (10,0), o nanotubo BCgN apresentou um gap
ligeiramente menor que o dos tubos de estequiometria BC3sN, B3C4N3 e BoCN,, onde estes trés
apresentaram uma abertura do gap semelhantes. Entdo, mesmo as estruturas BC3N, B3C4N3
e BoCN, possuindo diferentes concetracdes de nitreto de boro e carbono, o gap de energia se

manteve constante. Um fator responsdvel pelo gap constante é a deformacao nas estruturas.
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Figura 3.11: Bandas de energia dos nanotubos armchair e zigzag de estequiometrias B, CyN,
variadas. A linha tracejada indica a energia de Fermi.
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Porém, para a estrutura BCgN, temos que mesmo o gap de energia foi menor do que a das trés
estruturas (10,0) B,CyN,, at€ mesmo menor do que a do tubo de C puro. A explicacdo para este
comportamento j4 foi explicado anteriormente. Diferente dos nanotubos zigzag, o aumento do
gap de energia das nanoestruturas armchair (10,10) ocorre com o aumento de nitreto de boro

nas estruturas ByC,N;.



4 CONCLUSOES

Neste trabalho realizamos célculos de primeiros principios, buscando analisar propriedades
estruturais, energéticas e eletronicas de nanotubos B,CyN, com diferentes estequiometrias (C,
BN, BCsN, B3C4N3, B,CN; e BC3N) e didmetros (13,60 a 54,25 A para os armchair e de 7,83
a 31,32 A para os zigzag) seguindo um padrio onde os tubos apresentavam 2 faixas de BN e 2
faixas de C paralelas aos eixos dos tubos e intercaladas. Em relacdo a anélise estrutural, obser-
vamos que os tubos de C e BN puros ndo apresentaram deformacdes em seus formatos, exceto
o BN (40,40) que se manteve plano em algumas partes € mais curvado em outras. Podemos
explicar este efeito devido a ser energeticamente mais favordvel para o nitreto de boro se tornar
mais plano em algumas partes e mais enrolado em outras do que se manter circular de uma
maneira uniforme em nanotubos de grandes didmetros. Ja todas as estruturas B,CyN, estudadas
apresentaram deformagdes, porém, nem todas exibiram o mesmo padrdo. As estruturas (10,10),
(20,20), (10,0) e (20,0) apresentaram uma menor distancia das suas faixas de C, enquanto as
estruturas (30,30), (40,40), (30,0) e (40,0) apresentaram uma menor distancia de suas faixas de
BN. Para as primeiras, sabemos que planos de carbono sdo mais estaveis que planos de nitreto
de boro, ou seja, € mais favordvel energeticamente para as estruturas manter as faixas de car-
bono mais planas deixando curvadas as faixas de BN. Conforme o didmetro aumenta, as faixas
de carbono naturalmente se aproximam de sua condi¢do de maior estabilidade. J4 para as duas
maiores estruturas zigzag e as duas armchair, a inversdo da excentricidade acontece devido as
faixas de BN sofrerem um efeito semelhante ao do nanotubo BN (40,40), tornando-as mais
planas em relagdo as faixas de C. Comparando as estruturas B,C,N;, para todas quiralidades e
diametros estudados, observamos deformagdes com excentricidades maiores para as estruturas
zigzag. Este resultado pode ser explicado devido ao efeito das ligacdes de C agirem como uma
espécie de dobradiga nesta quiralidade, possibilitando a estrutura uma maior flexibilidade para

se deformar em relacdo a estruturas armchair.

J4 para a parte energética, obtivemos a maior dependéncia da estabilidade em relacdo a
estequiometria, didmetro e deformagdes. Encontramos que tubos de estequiometria com maior

concentracao de BN tendem a serem mais estdveis do que nanotubos de estequiometrias com
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maior concentracao de C. Além disso, estruturas com maiores didmetros tenderam a ser mais
estaveis até um determinado tamanho, ndo apresentando vantagens energéticas para estruturas
armchair com didmetro superior de 40,69 A e zigzag com didmetro superior de 31,32 A. Anali-
sando os nanotubos BCgN de diferentes diametros, percebemos que as duas menores estruturas
para cada quiralidade (neste caso, (10,0) e (10,10)) ndo apresentaram uma grande diferenca de
energia em relagdo as maiores ((40,0) e (40,40), respectivamente). A esse resultado atribuimos
a deformacao apresentada pelos tubos de menores didmetros como fator importante na estabili-
dade.

Em relacdo a anélise eletronica, podemos observar que os tubos armchair BCgN apresentam
um comportamento metalico, enquanto que os zigzag apresentam um gap de 0,2 eV a 0,4 eV.
Para o tubo BCgN (10,0), temos que o menor gap apresentado em relagdo ao tubo C (10,0) esta
relacionado com a deformacao, onde os elétrons das faixas deformadas de carbono interagem
mais, além das faixas de carbono da nanoestrutura BCgN apresentarem um enrolamento similar
a tubos de C de maior diametro. Ja para os tubos de didmetro fixo com estequiometria varidvel,
temos que conforme ocorre um aumento do ndmero de ligacdes B-N, ocorre também um au-
mento do gap dos armchair. Porém, para os zigzag, independente da estequiometria B,C,N; o
gap de energia tende a manter o mesmo valor, préximo de 1,2 eV, diminuindo apenas para a

estequiometria BCgN.

Temos como perspectiva dar continuidade a a andlise eletronica, realizando célculos de
Densidade projetada de estados (PDOS) e calculos de Densidade local de estados (LDOS).
Com os resultados da PDOS, conseguiremos identificar a contribui¢do para o fundo da banda
de conducdo (lumo) e o topo da banda de valéncia (homo). J4 com os resultados da LDOS

conseguiremos identificar exatamente os &tomos responsaveis tanto pela homo como pela lumo.
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ANEXO A - PRIMEIRO TEOREMA DE
HOHEMBERG-KOHN

Seja p(7) a densidade de um estado ndo degenerado de um certo sistema de n elétrons sujei-
tos a um potencial externo v,y (7), caracterizado por uma func¢ao de onda ¥, um Hamiltoniano
H (dado por H =T +V + .y, onde T é a energia cinética, V a energia de interacio elétrons-
elétrons e V., € 0 potencial externo) e E a energia. Suponhamos também que exista um outro
potencial externo V ext (7), que resulta num Hamiltoniano A’ num estado ¥'. Considerando que
os dois potenciais externos sejam diferentes e que, ambos gerem a mesma densidade eletronica,

teremos que

Eo= (W|T+V + 9o |¥), (A1)
€
Eg <(W'|T+V+0eu |¥) (A.2)
Eg <{¥|T+V+Veu+Veuw —Veu |[¥). (A3)
Sendo
Ey=(V|H|¥) = (¥|T+V+Vex |¥), (A4)
teremos:
Eo < Eg+ (W' | Dext = Ve [¥) (A.5)
Eo < E)+ / Brp () Vo — V.. (A.6)

De forma andloga,

Ey=(¥'|T"+V'+Veu |¥) (A7)



E) < (P|T" +V' +V et + Vet — Vet [P).
Sendo

Eo = (WA |¥) = (8| T/ V' 4 50 ),
teremos:

E(,) < EO + <‘P| \;/ext - ")ext |lP>
B < Eot [ drp ()i — veu]

Ey+E) < E\+Ey.
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(A.8)

(A9)

(A.10)

(A.11)

(A.12)

Esta equagdo é uma contradi¢do. Dois potenciais externos v,., € vqy ndo podem gerar a

mesma densidade eletronica p (7). Entdo, o primeiro teorema nos garante que o potencial ex-

terno € um funcional que depende unicamente de p (7). Logo, todas as propriedades fundamen-

tais de um sistema podem ser calculados a partir da densidade eletronica do estado fundamental.



ANEXO B - SEGUNDO TEOREMA DE
HOHEMBERG-KOHN

A energia do sistema pode ser encontrada a partir de

E= (P HY = (¥|T+V+ 00y |¥)
E=(¥|T+V¥)+(¥|0ex |¥)
E = Fiyg)[p] + (¥] Dot [¥)

E = Fiyx[p] +/d3rp(7)vm
onde
Fiux) =Tlp] +V[p],
e também

V[p] = J[p] + termo ndo cldssico,

(B.1)

(B.2)

(B.3)

(B.4)

(B.5)

(B.6)

onde J[p] é o termo cléssico de repulsdo e o termo ndo cléssico é a energia de troca e correlagao.

A equacdo B.5 é chamado de funcional de Hohenberg e Kohn, sendo valido para qualquer sis-

tema eletronico independente do potencial externo. Sendo pg a densidade do estado fundamen-

tal, teremos que p # po — ¥ # Y, ou seja, E > E.

Andlogo a Equagdo B.3, temos que a energia do estado fundamental para este sistema deve

ser dada por

E[po] = Figrky[po] + (Pol Pext [Po) ,

(B.7)

onde yp € a funcdo de onda do estado fundamental. Caso pg realmente seja a densidade funda-
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mental, teremos que

E[¥o] < E[Y] (B.8)

(Wo| T 4V + Doy W) < (P|T 4V + Doy |P) (B.9)
Fitix) (o] + (ol Pext [Fo) < Firix[p] + (¥ Dexe [F) (B.10)
E[po] < E[p] (B.11)

Elpo] < E[p] (B.12)

Portanto, podemos concluir da Equagdo B.12 que qualquer energia E[p]| calculada para
qualquer densidade p que ndo seja a densidade do estado fundamental sempre serd maior que a
energia do estado fundamental. Dessa maneira, a energia total ¢ um funcional tnico da densi-

dade eletronica.



