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1. INTRODUGAO

O carbono (C) é um elemento quimico que pode ser encontrado na natureza em
varias formas alotropicas, como por exemplo, o grafeno, que € uma rede hexagonal
plana e composta apenas por atomos de carbono, a partir da rede do grafeno
podemos formar estruturas como o grafite que é constituido por folhas de grafeno
organizadas em planos sobrepostos onde apresentam uma fraca ligagao entre os
mesmos, € 0os nhanotubos de carbono que sdo folhas de grafeno enroladas (ver
Figura1). Os nanotubos foram observados pela primeira vez por IIJIMA (1991). Essa
nova estrutura de carbono, por apresentar varias formas diferentes de arranjo,
tamanhos de didametro e estequiometria, além de interessantes caracteristicas
mecanicas e eletrbnicas gerou grande interesse cientifico e uma busca por
outras estruturas que se comportassem de maneira semelhante. Um composto
bastante semelhante é o nitreto de boro (BN) hexagonal, que também pode ser
enrolado e produzir assim um nanotubo de BN. Outra possibilidade é a
combinagdo dos trés compostos quimicos, os chamados nanotubos BxCyNz, o
objeto de estudo deste trabalho. Os nanotubos apresentam trés tipos de quiralidade,
sendo a mesma definida de acordo com a forma com que enrolamos o grafeno,
podendo ser armchair, zigzag ou quiral (ver Figura 2). Neste trabalho estudaremos
as propriedades estruturais e energéticas de sete nanotubos BxCyNz
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Figura 1: Grafeno sendo enrolado para criar o nanotubo, temos (a) Nanotubo
armchair; (b) Nanotubo zigzag; (c) Nanotubo quiral
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2. METODOLOGIA

Utilizamos modelagem computacional para criar as células unitarias, as quais
sao replicadas ao longo do eixo de crescimento do nanotubo, estas células unitarias
sdo geradas em atomos de C, para termos os nanotubos BxCyNz, substituimos de
forma aleatdrias os atomos de BN na estrutura, sendo nossa escolha por duas faixas
de BN e duas faixa de C alternando-se na parede do tubo conforme Figura 2. Para
os tubos coaxiais foi considerado um arranjo onde atomos de C do tubo externo
ficam sobre atomos de BN do tubo interno, e vice-versa, conforme a Figura 2. A
partir desta escolha geramos 14 tubos de paredes unicas as quais sobrepusemos
para dar origem a 7 nanotubos de paredes duplas dos quais os armchair s&o:
4,4)@(9,9); (5,5@(10,10); (6,6)@(11,11) e os zigzag sao: (4,00@(13,0);
(5,00@(14,0); (8,0)0@(16,0); (16,0)0@(25,0) Para os calculos de energia e
relaxamento estrutural, usamos métodos de primeiros principios, mais
especificamente a Teoria do Funcional da Densidade (HOHENBERG, 1694)(KOHN,
1965) e a aproximacdo do gradiente generalizado (GGA) para o funcional de
troca e correlagdo (PERDEW, 1996), como implemento no cédigo computacional
SIESTA (ARTACHO, 2002). Foi utilizado também para visualizagdo e criagdo das
estruturas o programa computacional Xmakemol.

Figura: Nanotubos B,CyN, de paredes duplas, diferentes didmetros e distribuigéo de
BN.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a andlise energética, calculamos a energia de formacéo dos tubos (Ey)
através da equacao (1),

E; = —|E; — [(nBEB) + (ncEc) + (nNvEn)]] 1)

onde E; é a energia total calculada para uma dada estrutura, Eg, Ec € Ey s@o as
energias dos atomos isolados de boro, carbono e nitrogénio, respectivamente e ng,
Nc € NNy S&o 0 numero de atomos de boro, carbono e nitrogénio, respectivamente. Os
nanotubos estudados possuem numero de atomos diferentes, portanto, para
podermos comparar os resultados calculamos a energia de formagao por atomo que
€ dada pela equacgao (2).
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(2)

Onde Es é a energia de formacgéao calculada em (1) e nt 0 numero total de atomos da
estrutura.
A partir da analise das energias das estruturas estudadas observamos uma

maior estabilidade no tubo (8,0)@(16,0) ZZ e (5,5)@(10,10) armchair em relacao
aos demais, através da Tabela 1 podemos notar que, ambos possuem as maiores
concentracbes de BN, engquanto no menos (4,0)@(13,0) a concentracdo de C é
maior do que a de BN, portanto podemos concluir que a quantidade de BN influencia
na estabilidade do tubo, quanto mais BN mais estavel.

Outra andlise feita € a respeito da deformacdo sofrida pelos tubos, no
processo de relaxacdo energética. Calculamos esta deformacdo através da
excentricidade (e) apresentada pelos tubos, a qual € dada pela equacéo (3), onde D
refere-se ao diametro do tubo. Segundo esta, um valor de e = 0 significa nenhuma
deformacéo e o tubo mantém-se circular. Ja para um valor de e entre 0 e 1, o tubo
apresenta-se em um formato de uma elipse, apresentando dois valores diferentes
para o diametro, um menor (Dmenor) € Outro maior (Dmaior). OS resultados dessas
medidas estdo mostrados na Tabela 1.

| — Zmenor

2
maior (3)

O Dmenor € medido em relacao as faixas de BN e Dnaior €m relacao as faixas de C,
como mostra a Figura 3.

Figura 3: Sistema de referéncia para os didmetros

Tabela 1- Na primeira coluna temos o tipo de estequiometria dos tubos, seguido da
concentracdo de C e BN; suas energias de formagao por atomo, e por fim, a
excentricidade da estrutura interna e a excentricidade da estrutura externa.

Armchair| N° stomos Cen Cc Eta € interno | € externo
4,4-99 104 50% 50% -11,8 0,47 | 0,20i

5,5-10,10 120 40% 60% -12,5 0,32 0,08
6,6-1,1 136 54,5% | 45,5% -11,7 0,23 0,11
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Zlg Zag N° atomos CBN CC Efa € interno | © externo
4,0-13,0 68 64,7% 35,3% -10,9 0,54i 0,07
5,0-14,0 76 36,8% 63,2% -12,5 0,51 0,17i

8,0-16,0 96 42,7% 57,3% -13,6 0,29 0,27i
16,0-25,0 164 58,8% 51,2% -12,0 0,15 0,18i

O “” na tabela indica que o didmetro menor, que no caso deste trabalho € o0 Dg.y
a partir de certo valor passa a ser o diametro maior; e o didametro maior que nesse
caso € Dc.c passa a ser o diametro menor; portanto indicamos essa inversao para
que a equacgéao (3) continuasse matematicamente valida . Podemos observar nesta
tabela que os nanotubos que sofrem maiores deformagdes sédo os internos; o que
influencia é o tamanho do diametro e a concentracdo de BN, o tubo que sofreu maior
achatamento é o que continha maior concentracdo de BN e menor numero de
atomos. Através da energia de formagao por atomo podemos analisar quais tubos
sdo mais estaveis, como esperavamos o0 menos estavel foi o de menor didmetro e o
mais estaveis com diametros maiores. Também o menos estavel foi o que
apresentou maior concentragao de BN.

4. CONCLUSAO

Através da analise da excentricidade descrita na Tabela 1, observamos que o
Tubo (4,00@(13,0) zigzag sofreu uma deformacdo consideravel em sua estrutura
atbmica, e assim com o0s tubos internos foram o0s que mais apresentaram
deformacéo. Ja para os tubos externos, observamos uma permanéncia dos atomos
em uma posicao proxima a inicial. Isso se da ao fato que folhas de carbono (grafeno)
sdo mais estaveis do que os nanotubos de carbono. Da mesma forma ocorre com o
boro e nitrogénio. Ainda estamos analisando o motivo dos nanotubos multiplos como
€ 0 caso do (8,0)@(13,0) ser mais estavel que os demais
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