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1. INTRODUCAO

A comprovacao experimental dos fulerenos, em 1985 por KROTO et
al.(1985) e a identificacdo dos nanotubos de carbono em 1991 por IIJIMA et al.
(1991), foram o ponto de partida para um salto exponencial nas publicacdes de
artigos cientificos sobre estruturas de carbono em escala nanométrica e as
infinitas possibilidades de aplicacdes destas estruturas nas mais diversas areas,
principalmente na nanotecnologia.

A constante busca por dispositivos tecnoldgicos cada vez menores, mais
eficientes e com maior agilidade, levou a busca pela miniaturizacdo na tecnologia,
que nos dias atuais se aproxima da escala nanométrica. Nesta busca, o0s
nanotubos de carbono ganharam papel de destaque pelo fato de serem estruturas
quase unidimensionais e apresentarem propriedades fisicas surpreendentes.
Entretanto, problemas de ordem pratica e de aplicacdo existem, visto que as
propriedades eletronicas destes tubos séo significantemente afetadas pelas suas
caracteristicas geométricas e que a tecnologia atual ndo permite (ainda), com
baixo custo, a manipulacdo de atomos individuais para a criacdo de estruturas
uniformes.

Na busca por compostos similares, foram previstos teoricamente por
RUBIO et al. (1994) e mais tarde sintetizados experimentalmente por CHOPRA et
al. (1995) os nanotubos de nitreto de boro, que ao contrario dos nanotubos de
carbono, apresentam grande uniformidade nas suas propriedades eletrénicas
independente de sua geometria, sendo sempre semicondutores de grande gap de
energia. Este fato, aliado a grande semelhanca estrutural do nitreto de boro
hexagonal (h-BN) com o carbono hexagonal (C), levou ao estudos de nanotubos
formados por combinacfes estequiométricas do tipo BxCyNz, na busca de aliar a
estabilidade e uniformidade de propriedades eletrdnicas dos nanotubos de BN a
variedade de propriedades apresentadas pelos nanotubos de C.

Com esse intuito, realizamos um estudo tedrico a partir de célculos de
primeiros principios, em estruturas de estequiometria BC6N onde variamos as
posicbes dos atomos na busca de obter informacdes a respeito de que tipo de
influéncia essa mudanca teria nas propriedades eletrbnicas das estruturas
estudadas.

2. METODOLOGIA

Para este trabalho foram criadas quatro células unitarias com 32 atomos
cada, todas de quiralidade zigue-zague e com estequiometria BCgN. Estas
estruturas sdo geradas através de modelagem computacional, onde definimos a
quantidade de hexagonos e o numero de anéis na célula unitaria, além de
podermos escolher entre criacdo de planos e nanotubos, bem como entre as
quiralidades armchair e zigue-zague. O cddigo gera um tubo composto somente
por atomos de carbono, o que nos possibilita a troca de forma arbitraria destes



atomos pelos dopantes de nossa escolha, no nosso caso boro e nitrogénio, nas
posicoes e proporcdes que desejarmos. Nossa escolha foi por faixas de BN
diametralmente opostas intercaladas com faixas de C. Ao fazer esta escolha,
percebemos que poderiamos variar a organizacdo das faixas de BN e formar
quatro estruturas com diferentes arranjos. Primeiramente, definimos um par
central de BN como referéncia gerando duas configuragdes distintas: uma onde
um atomo de B esta sobre outro atomo de B (e um atomo de N estad sobre um
atomo de N) no par diametralmente oposto, chamada configuracdo | (CI),
conforme a Figura 1 a) e outra onde um atomo de N esta sobre um atomo de B no
par diametralmente oposto, chamada configuracéo Il (Cll), conforme Figura 1 b).
Para estas duas configuracdes, analisamos duas possibilidades, gerando as
quatro estruturas diferentes acima mencionadas: atomos adjacentes ao par
central de BN localizados em um mesmo lado (Cla e Clla) ou para lados opostos
(Clg e Cllg).
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Figura 1: Estruturas analisadas. Definimos um par central de BN em duas
diferentes configuracdes: a) Configuracao I, um atomo de B sobre um atomo de B
ou b) configuracéo I, um atomo de N sobre um atomo de B, nos pares
diametralmente opostos. Para cada caso, temos dois arranjos possiveis: atomos
adjacentes localizados em um mesmo lado (A) ou para lados opostos (B).

Para a realizacdo dos calculos de estrutura eletrbnica empregamos um
método de primeiros principios, para o qual utilizamos o cédigo computacional
SIESTA (ARTACHO, 2002), que realiza calculos autoconsistentes. Este cddigo
tem seu formalismo fundamentado na teoria do funcional da densidade
(HOHENBERG, 1694)(KOHN, 1965), com o termo de exchange-correlagédo
tratado através da aproximagdo do gradiente generalizado (GGA) (PERDEW,
1996), com o uso de pseudopotenciais de norma conservada e de um conjunto de
bases, obtidas da combinacao linear de orbitais atdmicos. Para os calculos aqui
apresentados, utilizamos a base DZP.

Para a visualizacdo das estruturas e construcao das figuras foi utilizado o
codigo computacional Xcrysden (KOKAL, 1999).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A andlise eletrbnica foi realizada a partir da estrutura de bandas de energia

dos nanotubos, que determinam o comportamento elétrico do material, onde
podemos obter dados referentes aos gaps de energia. Obtivemos tubos com
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caracteristicas de semicondutores com gap variando entre 0,6 eV e 0,05 eV, tanto
com gap direto como com gap indireto, como mostrado na Tabela 1.

Comparando as estruturas de banda dos tubos para os diferentes arranjos,
podemos observar que o fato de o gap de energia ser direto ou indireto tem
dependéncia com a organizacdo dos atomos de BN na célula unitaria, ou seja,
para os arranjos do tipo Cla e Clla obtivemos gaps diretos, ja para arranjos do tipo
Clg e Cllg obtemos gaps indiretos (ver Figura 2).

Tabela 1: Estruturas estudadas e seus respectivos gaps de energia.

Estruturas Gaps (eV)
Cla 0,60 direto
Clia 0,42 direto
Clg 0,44 indireto
Cllg 0,05 indireto

Outro ponto importante a ser discutido € o fato de que o par central de BN
parece ter influéncia direta sobre o tamanho do gap. Comparando Cly com Clg,
observamos que elas apresentam em comum o fato de seus gaps serem de maior
valor (ver Tabela 1) e ambas terem o tipo de configuracdo | do par central de BN,
conforme mostrado na Figura 1 a), j4 para estruturas com configuracdo Il do par
central de BN, como mostrado na Figura 1 b), observamos uma reducdo no
tamanho do gap de energia.
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Figura 2: Células unitarias dos tubos estudados e abaixo suas respectivas
estruturas de banda de energias. Em a) e ¢) temos os dois arranjos possiveis
para a configuracdo | e em b) e d) os dois arranjos possiveis para a configuracao
Il.



4. CONCLUSOES

Até o presente momento, sabemos que as propriedades eletrénicas dos
nanotubos tém dependéncias com a quiralidade, diametro e estequiometria, e
neste trabalho comprovamos mais uma dependéncia, pois concluimos que a
posicdo dos atomos de boro e nitrogénio na célula unitaria também é um fator
determinante para as propriedades eletrénicas dos nanotubos BCgN. Além disso,
podemos variar a largura do gap de energia apenas variando as posi¢cées dos
atomos no par central. Este comportamento, aliado ao avanco das técnicas
experimentais de producdo de nanotubos, pode ser de grande importancia para
futuras aplicacGes tecnoldgicas.
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