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1. INTRODUCAO

O interesse em nano compostos com boro (B), carbono (C) e nitrogénio (N) tem
se intensificado devido ao seu grande potencial de aplicabilidade, e também por
serem candidatos promissores para o desenvolvimento de novos dispositivos
eletrbnicos em nanoescala. A grande semelhanca estrutural entre o grafite e o
nitreto de boro hexagonal (hBN) motivou a sintese dos compostos B«CyN., onde
espera-se que as propriedades destes compostos hibridos sejam intermediarias
entre as do grafite (semimetalico) e as do hBN (isolante). Além disso, as
propriedades mecanicas destes compostos podem ser similares aquelas do
diamante e BN cubico, o que permite a perspectiva de novos materiais com alta
dureza. Neste trabalho estudamos as propriedades estruturais, energéticas e
eletronicas de nanotubos BCsN com diferentes diametros, realizando célculos de
primeiros principios.
2. METODOLOGIA

Utilizamos uma abordagem tedrica baseada em célculos de primeiros principios
com o uso da Teoria do Funcional da Densidade (DFT — Density Functional
Theory) (HOHEMBERG; KOHN, 1964)(KOHN; SHAM, 1965). Pseudo potenciais
de norma conservada foram usados para descrever a interacado entre os ions do
caroco com os elétrons de valéncia. Os elétrons de valéncia sdo representados
por combinacdes lineares de conjuntos de bases Gaussianas numéricas (SOLER
et al.,, 2002). Os funcionais de troca e correlacdo foram descritos tanto pela
aproximacédo da densidade local (LDA) (PERDEW; ZUNGER, 1981)(CEPERLEY;
ALDER, 1980) como pela aproximacdo de gradiente generalizado (GGA)
(PERDEW et al., 1996). Os calculos foram realizados através do codigo
computacional SIESTA (ARTACHO, 2008). Foram feitos calculos para sete tubos
BCsN, sendo trés tubos armchair com quiralidade (10,10), (20,20), (30,30) e
guatro tubos zigzag com quiralidade (10,0), (20,0), (30,0) e (40,0).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Analise estrutural:

Para a realizacdo desta andlise, medimos o didmetro dos tubos antes da
realizacdo da otimizacdo geométrica (DI), como mostra a Figura 1. Apés a
realizacdo dos calculos, obtivemos um rearranjo geométrico dos &tomos nos
tubos, o que gerou algumas deformacdes na estrutura tubular perfeita dos
mesmos, causando um achatamento das partes que continham atomos de BN.



Com isso, encontramos dois novos diametros (D1 e D2) para cada tubo, uma vez
gue os mesmos deixam de se apresentar numa forma cilindrica e passam a ser
elipticos. Os dados dos diametros, antes e ap0s a convergéncia, encontram-se na
Tabela I.

Figura 1 - Tubo BC;sN (10,0). Do lado esquerdo (direito), o tubo antes (depois) da convergéncia.

Tabela | - Tubos zigzag, com o nimeros de atomos, didmetros em Angstroms, antes (DI) e depois
(D1) e (D2) da otimizagdo geométrica utilizando os funcionais LDA e GGA.

Tubo atomos DI D1 D2 e D1 D2 e
(LDA) (LDA) (LDA) | (GGA) | (GGA) | (GGA)
(10,10) 80 13,60 13,98 13,64 0,22 13,91 | 13,82 | 0,11

(20,20) 160 27,14 | 27,28 27,68 0,17 | 27,70 | 27,61 | 0,08
(30,30) 240 40,69 | 41,03 40,91 0 41,09 | 41,40 | 0,12
(10,0) 40 7,83 8,37 7,54 0,43 8,49 7,59 0,45
(20,0) 80 15,66 | 16,05 15,71 0,20 | 16,05 | 1593 | 0,12
(30,0) 120 23,49 | 23,83 23,44 0 24,04 | 23,77 | 0,15
(40,0) 160 31,32 | 31,69 31,32 0 31,99 | 31,60 | 0,16

3.2. Andlise energética:

Para investigarmos a estabilidade dos tubos, calculamos as suas energias de
formacéo. Este calculo é feito de acordo com a Equacéao (1):

EC:Et_nBMB_nCMC_nNMN (1),

nr

onde Ec é a energia de coesdo do tubo por atomo, E; é a energia total do tubo, ng,
Nc, Ny indicam o nimero de atomos de boro, carbono e nitrogénio no tubo, pe, Uc,
Mn 0S potenciais quimicos do boro, carbono e nitrogénio, respectivamente e nt 0
namero total de &tomos do tubo. Os valores encontrados com este calculo estdo
dispostos na Tabela .

Tabela Il - Energias de coesdo para os tubos zigzag estudados. Os tipos e quantidades de ligacdes
sdo mostrados nas colunas dois, trés, quatro e cinco.

Nanotubos CC|B-N]|] GCB | CN Ec LDA Ec GGA
BCgN (10,10) 62 14 4 4 -9,70 -10,24
BCsN (20,20) 126 | 30 4 4 -9,76 -10,30
BCsN (30,30) 190 | 46 4 4 -9,78 -10,32
BCgN (10,0) 52 10 4 4 -9,60 -10,15




BCsN (20,0) 108 | 24 4 4 -9,73 -10,27
BCsN (30,0) 164 | 38 4 4 -9,76 -10,31
BCsN (40,0) 220 | 52 4 4 -9,78 -10,32

3.3. Analise eletronica:

Ja as estruturas de bandas de energia sdo mostradas na Figura 2 para os tubos
amrchair e na Figura 3 para os tubos zigzag.
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Figura 2 — Estruturas de bandas de energia dos tubos BCsN armchair usando a aproximacao
GGA. Alinha pontilhada representa o nivel de Fermi.

Energy (V)

(10,0)

(20.0) (30.0)

40.0)

Figura 3 — Estruturas de bandas de energia dos tubos BCgN zigzag usando a aproximagao
GGA. Alinha pontilhada representa o nivel de Fermi.

4. CONCLUSOES



Através da Tabela | conseguimos ver que quanto menor o diametro do tubo, maior
€ o0 achatamento sofrido, havendo uma alteracdo no sentido de achatacédo para
grandes diametros. Este resultado para pequenos tubos é esperado e explicado
considerando a energia necesséria para enrolar folhas planas de C e BN. E mais
custoso, energeticamente, enrolar tubos de carbono a partir de folhas de carbono
(grafeno) do que enrolar tubos de nitreto de boro a partir de folhas de nitreto de
boro, logo, energeticamente é mais favoravel para o tubo deixar as faixas de C
mais planas e intensificar a curvatura das faixas de BN, alterando a sua secao
transversal de uma forma circular para uma elipsoidal. Ja em tubos de grandes
diametros, as paredes de carbono naturalmente aproximam-se de uma
configuracao planar, nao necessitando intensificar a curvatura das de BN.
Através dos dos dados da Tabela Il observamos que tubos de maior diametro sao
mais estaveis. Isto acontece porgue em tubos de maior didmetro, as paredes de
carbono naturalmente aproximam-se de uma configuracdo planar. Além disso, o
namero de ligacbes C-C e B-N (favoraveis energeticamente) aumenta em
nanotubos de maior didmetro, enquanto que o ndmero de ligagbes C-B e C-N
(desfavoraveis energeticamente) se mantém constante. Finalmente, o
achatamento também contribui para a estabilidade. Ja nas figuras de bandas
podemos ver que o comportamento dos tubos BCsN € semelhante ao
comportamento do tubos de carbono puro, onde os armchair apresentam
comportamento metdlico e os zigzag, um pequeno gap de energia em torno de
0,4 eV para todos os zigzag, exceto o maior tubo, o (40,0), que apresentou um
gap de 0,2 eV. Este resultado é esperado, pois 0 numero de C € bem maior que 0
niamero de BN nos tubos. Ao aumentarmos a concentracdo de BN e,
consequentemente, diminuirmos a concentracdo de C nos tubos, o resultado
esperado seria um aumento no gap de energia, uma vez que tubos de BN
apresentam um grande gap de energia (sdo isolantes), independente da
quiralidade. Dessa forma, pode-se pensar em uma forma de obtermos sistemas
nanomeétricos com comportamentos eletrénicos feitos sob medida e com boa
estabilidade energética.
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