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Resumo

Neste trabalho foram estudadas as propriedades eletronicas, vibracionais e estru-
turais de bundles de nanotubos de nitreto de boro (16,0), (12,0) e (8,0) submetidos a
variacao de pressao hidrostatica. Para estudar tais propriedades, utilizamos o método ab
initio com uso da teoria do funcional da densidade na aproximacao do gradiente genera-
lizado. Todas simulagoes foram realizadas com a utilizacao do cédigo SIESTA. Com o0s
resultados encontrados foi observado que a se¢ao transversal circular de cada um dos bun-
dles estudados sofre uma deformagao (eliptica) quando a pressao aplicada atinge o valor
de P > 1,0 GPa para o bundles (16,0), P > 2,0 GPa para o bundles (12,0) e P > 6,5 GPa
para os bundles (8,0). Para cada intervalo de pressao aplicada calculamos o percentual do
volume relativo, energia coesiva, modos vibracionais e a estrutura de bandas. A anélise
das propriedades eletronicas, através da estrutura de bandas, indica que as caracteristicas
semicondutoras dos nanotubos de nitreto de boro sao preservadas durante o aumento da

pressao.

Palavras-chave: Pressao Hidrostatica, Nanotubos de BN, Primeiros Principios,

Propriedades Estruturais, Propriedades Eletronicas, Bundles.
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Abstract

In this work were studied the electronic, vibrations and structural properties of
boron nitride nanotube bundles (16,0), (12,0) and (8,0), when submitted to the hydrostatic
pressure changes. To study such properties, we used the ab initio method employing
density functional theory in the approach of the generalized gradient approximation. All
the simulations were performed using of the SIESTA code. The obtained results showed
that the circular cross section of each one of the studied bundles undergoes a deformation
(elliptic) when applied pressure reaches the value of P > 1,0 GPa for the bundle (16,0), P
> 2,0 GPa for the bundle (12,0) and for values greater then 6,5 GPa for the bundle (8,0).
For each pressure interval it was calculated the percent relative volume, cohesive energy,
modes of vibrations and the band structures. The analysis of the electronic properties,
through the band structures, indicates that the characteristics semiconducting of boron

nitride nanotubes is preserved during the pressure increasing.

Keywords: Hydrostatic Pressure, BN Nanotube, First Principle Calculation,

Structural Properties, Electronic Properties, Bundles.
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Capitulo 1

Introducao

Ao longo das ultimas décadas, a humanidade em geral vem testemunhando um
grande aumento no uso de dispositivos eletronicos e éptico-eletronicos, formados por ma-
teriais semicondutores que possam operar sob condicoes extremas de temperatura, alta
pressao e em ambiente corrosivo. Assim, hd uma crescente procura por materiais com
grande valor de gap de energia [1, 2]. Quando combinados de maneira adequada, estes
materiais sao utilizados no desenvolvimento de dispositivos com melhores caracteristicas
(eficiéncia, redu¢ao no consumo de energia, maior resisténcia, etc.) e na exploragao de
novos materiais ou de novos fenomenos fisicos.

Atualmente, os nanomateriais (escala de 107%m) sdo os materiais mais estuda-
dos para estes fins, devido ao seu potencial interesse em diversas areas cientificas e tec-
nolégicas. Por meio do aprimoramento das técnicas experimentais e o desenvolvimento
de computadores cada dia mais potentes para simulagoes, tém-se obtido a possibilidade
de trabalharmos a nivel molecular, ou atomo a dtomo de maneira mais adequada para
criar estruturas complexas com completo controle sobre a produgao, manipulacao e en-
tendimento da matéria numa escala sub-atomica.

Com a descoberta dos fulerenos [3] e dos nanotubos de carbono (CNT’s) [4], houve

um grande empenho para se estudar nanomateriais para aplicagoes em nanotecnologia.



Os CNT’s sdo materiais com intrigantes propriedades eletronicas, estruturais (mais re-
sistentes, flexiveis e mais duros do que muitos dos materiais encontrados na natureza) e
podem ser considerados sob certos aspectos como fios unidimensionais [5]. Os CNT’s sao
gerados enrolando-se uma folha de grafite, a qual chamamos de grafeno. Dependendo de
como sao enrolado os CN'T’s podem apresentar carater metédlico ou semicondutor, ou seja,
dependem de sua quiralidade e de seu diametro [5]. Diante dessas propriedades muitas
aplicagoes para os CN'T’s foram propostas, entre elas pode-se destacar: elaborgao de sen-
sores, conversores de energia, dipositivos de armazenamento de dados e miniaturizacao
de circuitos eletronicos.

Devido as propriedades apresentadas pelo CN'T’s iniciou-se uma grande procura
por outros materiais que pudessem apresentar estrutura na forma tubular. Dentre esses
materiais podemos destacar o nitreto de boro (BN), o qual possui propriedades na forma
de bulk semelhante a forma de bulk (cibica e hexagonal) dos alotrépicos do carbono [6]. Os
nanotubos formados com BN, comumente chamados de nanotubos de BN (BNNT’s), po-
dem ser produzidos com uso de técnicas similares (deposi¢ao de vapor quuimico, descarga
de arco-voltaico, ablacao a laser) as utilizadas para produgao dos CNT’s. Assim como os
CNT’s, eles apresentam propriedades bem peculiares, por exemplo: sao considerados o
segundo material mais duro depois dos CNT’s, possuem uma alta estabilidade eletronica
em relacao a sua configuracao geométrica algo que nao acontece com os CNT’s, entre
outras que serao descritas no capitulo 2.

Em virtude dessas promissoras propriedades dos nanotubos e das potenciais
aplicacoes tecnolégicas, realizamos uma investigacao das propriedades eletronicas, es-
truturais e vibracionais de bundles de nanotubos de BN (feixe de nanotubos) quando
submetidos a variagoes de pressao hidrostatica. Na literatura, encontra-se diversos estu-
dos desenvolvidos por grupos experimentais e tedricos, referentes apenas aos CN'T’s sob

pressao. Entretanto, para os nanotubos de BN tais estudos sao bastantes escassos. Por



esta razao, decidimos estudar tais materiais através desse tipo de deformacao ou agente
externo.

Esta dissertacao esta dividida em quatro partes: No capitulo 2 apresentamos uma
revisao das propriedades do nitreto de boro e suas aplicacoes, como os nanotubos de BN
sao formados, sintetizados e quais suas propriedades fisicas e as possiveis aplicacoes destes
novos materiais.

No capitulo 3 descreveremos a teoria empregada nesta dissertacao para efetuar
as simulacoes desenvolvidas neste trabalho.

No capitulo 4 apresentaremos os resultados obtidos através da abordagem de
primeiros principios para os bundles de BN sob pressao, onde verificamos a influéncia da
variacao de pressao sobre as propriedades eletronicas, vibracionais e estruturais destes
materiais.

Finalmente, no capitulo 5, apresentaremos as conclusoes sobre os resultados obti-

dos.



Capitulo 2

Estruturas de Nitreto de Boro

2.1 Nitreto de boro

O BN é um composto quimico binario constituido de iguais proporcoes de boro
(B) e nitrogénio (N). O BN ¢ isoeletronico as formas alotrépicas do carbono e possui
formas estruturais bastantes similares as mesmas [7].

Na literatura, as principais fases estruturais do BN sdo: hexagonal (h-BN),
romboédrica (r-BN), wurtzita (w-BN) e ctbica (¢-BN) [7], conforme mostra a Figura
2.1. As duas primeiras fases sao formadas de ligacao sp? e as outras com ligacao sp?.
A fase h-BN tem estrutura similar a da grafite e c-BN a do diamante. Além das fases
mencionadas acima, o BN pode apresentar ainda duas outras fases como a fase amorfa
(a-BN) e a fase turbostratica (t-BN) que é um tipo de fase h-BN com a forma distorcida
8].

Dentre essas fases do BN a mais interessante é o c-BN, pois apresenta propriedades

bem interessantes, tais como: é o segundo material mais duro depois do diamante, é



@ horo
& nitrogénio

Figura 2.1: Estruturas de BN com ligacdes sp?: (a) h-BN | (b) r-BN e com ligagoes sp*:
(¢) w-BN e (d) ¢-BN.[7]

quimicamente inerte com ferro ou ligas ferrosas (mais resistente a oxidacao do que o
carbono), alta condutividade térmica, baixa constante dielétrica, alto ponto de fusao, nao
toxico, baixa expansao térmica e um gap de 6,4 eV com comportamento de um material
isolante, embora alguns trabalhos reportados na literatura o definem como semicondutor
[7].

Devido a todas essas propriedades apresentadas pelo BN, varias pesquisas tém
sido efetuadas no sentido de se obter amostras de BN que possam ser usadas comercial-
mente. Hoje em dia, os materiais de BN sao utilizados em detectores ultravioleta (UV),
diodos épticos que operam na faixa UV, materiais isolantes, ferramentas de corte, sub-
stratos para dispositivos eletronicos, industria de cosméticos (filtro solar) e lubrificantes

na industria automotiva.



2.1.1 Sintese e Caracterizacao do BN

Amostras de BN podem ser obtidas com o uso do método de deposicao de vapor
quimico (do inglés Chemical vapor deposition- CVD), técnica de evaporagdo por feixe
eletronico, deposigao de pulso a laser assistido por fon (do inglés lon-assisted pulsed laser
deposition- PLD) [9-11].

As amostras obtidas pela CVD, que usa diamante como substrato [12], apre-
sentam algumas caracteristicas como pureza, boa adesao ao substrato e baixo estresse
compressivo [9, 11]. Porém, existe a desvantagem com rela¢ao ao tempo e custo envolvi-
dos no processo de obtencao das amostras, o que torna a sua utilizacao praticamente
inviavel. O uso da evaporacao por feixe eletronico, cuja fonte de ions é do tipo Kaufman
[13, 14], tem se mostrado bastante complicada devido a fraca adesdo da amostra ao subs-
trato em geral e, pelo alto estresse compressivo durante o crescimento da amostra. Por
outro lado, o custo e o tempo necessario para crescer as amostras sao consideravelmente
reduzidos.

As amostras produzidas pela PLD sao crescidas pela combinacao de um fluxo de
deposicao e pela ablacao a laser de um alvo de h-BN gerado a partir de um fluxo de fons
de uma fonte de Kaufman [15]. Esta técnica produz amostras (c-BN) com boa adesao
ao substrato e um melhor controle da taxa de crescimento da amostra. As desvantagens
desta técnica sao a baixa producao industrial e a incorporacao de particulas e impurezas
na amostra [7].

A caracterizacao de amostras de BN nao é uma tarefa muito facil, devido ao fato
das amostras de BN serem muito pequenas e com alta densidade de defeitos. Existem

varios métodos para se caracterizar as amostras de BN, entre eles podemos destacar:

e cspectroscopia no infra-vermelho de transformada de Fourier (FTIR) que determina

a quantidade relativa de ¢-BN na amostra [16];



e difragao de elétrons e de raios-X (XRD) que determinam a configuragao espacial da

amostra [7];

e microscopia eletronica de transmissao (TEM) que fornece detalhes das microestruras

dos filmes de BN [7].

e espectroscopia de baixa energia eletronica (EELS) que fornece informagdes a respeito

do carater das ligagoes das amostras [17];

e espectroscopia eletronica de Auger (AES) e espestroscopia fotoeletronica (XPS) que

fornecem uma analise quimica dos filmes de BN [7].

e espectroscopia Raman utilizada na determinacao da composi¢ao quimica e da es-

trutura das amostras de BN [18].

2.2 Nanotubos de BN

Da mesma forma como os CNT’s, os nanotubos de BN (BNNT’s) sdo materiais
que apresentam interessantes propriedades fisicas e quimicas. Nesta se¢ao, descreveremos

as principais propriedades desses fascinantes materiais, assim como suas aplicacoes.

2.2.1 Estrutura dos BNNT’s

Similarmente aos CN'T’s, os BNNT’s podem ser descritos como folhas do tipo
grafeno constituidas de BN na fase hexagonal, enroladas no formato de cilindros. Depen-
dendo do numero de folhas que sao enroladas podemos ter nanotubos de BN formados
apenas por uma unica folha ou camada (do inglés Boron Nitride Single-Wall Nanotubes

- BNSWNT’s) ou com varias camadas (do inglés Boron Nitride Multi-Wall Nanotube -



BNMWNT’s). A folha do tipo grafeno de BN é uma rede hexagonal bidimensional cu-
jos vetores da base ai e a3 sao relacionados com o parametro de rede a e a distancia
entre os dtomos de B e N por: a = |aj| = |a3| = v3ap_n, onde ag_y = 1,45 A [19]
é o comprimento da ligacao boro-nitrogénio. Seguindo a notacao do trabalho de Saito
e colaboradores [5], a determinacao da estrutura atémica dos BNNT’s depende do vetor
quiral dh (Figura 2.2), definido por

—

Ch =n (2.1)

=1
_|_
:
I
=
g

onde, n e m sao inteiros e 0 < m < n.
Em termos das coordenadas = e y e do parametro de rede, os valores de a; e as

Sao:

(2.2)

A partir de C,, determina-se o diametro e o angulo quiral ¢ dos BNNT’s. O

diametro do tubo é dado por:

Y ag_ny/3(n?2+n-m+m2

™ ™

dy

O angulo quiral, que é definido como o angulo formado entre os vetores C, e aj, é descrito

por:

- )
cosf = C_},l B ntm (2.4)
|IChllal|  2vn? +n-m+m?

onde o valor de 6 s6 pode assumir valores no intervalo entre 0° e 30°, devido a simetria
hexagonal da folha de BN.

Além do vetor quiral, que define a direcao em torno da qual a folha sera enrolada,
faz-se necessario o uso de um vetor de translagao T, cuja direcao é paralela ao eixo do

tubo e normal a 6h, para definirmos a célula unitaria do tubo. Tal vetor é definido por:

f = tla] + tza_é = (tl, t2> (25)
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(n.0) zigzag

(r1,01) armchair

Figura 2.2: Representacao esquematica da folha hexagonal BN. Enrolando a folha na

direcao de dh, forma-se um cilindro que é BNSWNT.

onde t; e ty sao nimeros inteiros relacionados com os indices n e m por:

2m +n 2n+m
t; = to = — . 2.6
1 o P i (2.6)

Na equagao (2.6) dr é o maximo divisor comum de (2m + n) e (2n + m). Se
introduzirmos d como maximo divisor de m e n, entao dgr pode ser definido da maneira

seguinte:
d se n —m nao for multiplo de 3d
dr = (2.7)
3d se n —m for multiplo de 3d

O médulo de T corresponde fisicamente ao comprimento da célula do tubo, pode-

se ainda escrevé-lo em termos do vetor quiral. Assim, temos que:

IT) = @Ch‘- (2.8)
R
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A area da célula unitaria do tubo é entao definida pelo médulo do produto vetorial
Jh X f, por outro lado, a drea de cada hexagono da folha de BN pode ser encontrada pelo
produto vetorial dos vetores da base aj e a3. Assim, o numero de hexdgonos por célula
unitaria (N) é dado pela expressao:

C,xT| 2 212
N:%:—(n2+n-m+m2):
|CL1XCL2| dR

. 2.9
2dn (2.9)

Tres tipos de estruturas para os BNNT’s podem ser obtidas quando enrolamos a
folha hexagonal de BN. A primeira delas surge quando o valor do angulo quiral é 6 = 30°,
o que implica em C), = (n,n), e é denominada armchair (Figura 2.3(a)). A segunda
quando 6 = 0° e C, = (n,0), denominada zig-zag (Figura 2.3(b)) e por tltimo aquela
onde 0° < 6 < 30° ¢ C}, = (n,m), chamada de quirais (Figura 2.3(c)). Os nanotubos do
tipos armchair e zig-zag também sao conhecidos pelo nome de aquirais, pois possuem um

plano de simetria especular ao contrario dos quirais [5].

Figura 2.3: As trés estruturas possiveis para os BNNT’s: (a) armchair (5,5), (b) zig-zag

(9,0) (¢) quiral (9,4)
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2.2.2 Propriedades Eletronicas dos BNNT’s

As propriedades eletronicas dos nanotubos, em especial a dos CNT’s, dependem
do diametro do tubo e da quiralidade, ou seja, dos valores de m e n do vetor quiral.
Portanto, os CNT’s podem ter caracteristica semicondutora ou metéalica dependendo
dos parametros acima mencionados [5]. Por outro lado, cdlculos baseados em métodos
quanticos como Tight-Binding -TB (aproximagao tedrica que leva em consideragao as
interacoes apenas entre atomos de primeiros vizinhos e apenas um orbital por sitio, no
estudo das propriedades fisicas de um sistema quantico) [1] e LDA (do inglés Local Density
Approximation), a ser descrita no capitulo 3, mostraram que as propriedades eletronicas
dos BNNT’s independem da quiralidade e do diametro, contrariando os resultados ja
estabelecidos para os CNT’s.

O primeiro trabalho realizado para o calculo da estrutura eletronica de nanotubos
de BN foi o de Rubio e colaboradores [19]. Eles mostraram com o uso da aproximagao TB
que os BNNT’s sao provavelmente mais estaveis do que os CN'T’s e que suas propriedades
eletronicas independem da configuracao geométrica do tubo. Entretanto, por causa da
limitacao no calculo da energia total com o TB, nenhuma evidéncia para estabilidade do
BNNT’s foi encontrada. Os calculos para estrutura eletronica foram restritos apenas para
tubos com certo comprimento devido a efeitos de hidridizagao ter uma forte influéncia na
estrutura eletronica.

Logo em seguida a este trabalho inicial, Blase e colaboradores [20] mostraram
através de célculos ab initio com uso de aproximacoes LDA que os BNNT’s realmente
possuem carater estavel e um comportamento semelhante a de um material semicondutor
com gap de aproximadamente 5,5 eV [20]. Blase e colaboradores mostraram ainda que
os BNNT’s com quiralidade (n,0) possuem um gap direto (quando o maximo da banda

de valéncia e o minimo da banda de conducao coincidem no mesmo ponto da zona de
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Brillouin) no ponto I' e os (n,n) um gap indireto (ocorre quando o maximo da banda de
valéncia e o minimo da banda de condugao encontram-se em pontos diferentes da zona
de Brillouin) na direcao I'-X. A explicagao fisica para esse enorme gap encontrado, é
justificada pela alta ionicidade da folha de h-BN e de seu enorme gap de energia (=~ 5,8
eV) [21].

Para os tubos (n,0) com n > 12 (que corresponde a um diametro maior do que
9,5 fol), os efeitos de hibridizagao nao provocam qualquer influéncia na determinacao do
gap de energia dos BNNT’s. J4 os tubos com quiralidade (n,n), o nivel do fundo da
banda de conducao proxima ao ponto I' possui uma relagao de dispersao similar a um

sistema de um gas de elétrons livres (Figura 2.4).

§@<

|

Energia (eV)
=]
!
I

Figura 2.4: Estrutura de Banda de um BNNT com quiralidade (4,4). A base da banda

de condugao (curva azul) é similar ao um estado de um géas de elétrons livres.

Estudos experimentais tém sido desenvolvidos para tentar entender a estrutura
eletronica dos BNNT’s. Por causa da sua escala de tamanho, a microscopia de tunela-

mento (do inglés Scanning Tunneling Microscopy- STM) é o instrumento mais apropriado
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para essa investigacao, pois relaciona diretamente as propriedades eletronicas e também
a estrutura geométrica dos tubos. Imagens obtidas com STM confirmam que os BNNT’s
tém um enorme gap entre 4,5 eV e 4,8 eV para tubos com diametro acima de 5 nm [22].
Outra técnica experimental também utilizada é a espectroscopia eletronica de baixa ener-
gia (do inglés FElectron Energy-Loss Spectroscopy - EELS). O emprego da EELS mostra
que a constante dielétrica para os BNNT’s revela uma intensa transicao entre 7 e 7* em
5,4 eV [23], que estd em Gtimo acordo com calculos tedricos ja obtidos para os BNNTs

[20], ou seja, comprovando que os BNNT’s possuem um largo gap.

2.2.3 Propriedades Mecéanicas e Vibracionais dos BNNT’s

O primeiro estudo reportado na literatura sobre as propriedades mecanicas dos
BNNT’s foi a estimativa tedrica do médulo de elasticidade, para os BNSWNT’s (Y ~ 850
GPa), cujo valor é cerca de 10 % menor que o valor encontrado para os CNT’s [24].

Em 1998 Chopra e Zettl [25] mediram experimentalmente as propriedades eldsticas
dos BNMWNT’s através da amplitude de vibracao térmica. Eles obtiveram um valor de
1,22 £ 0,24 T Pa para o médulo de elasticidade, sendo da mesma ordem de grandeza ao
encontrado para os CN'T’s e ligeiramente menor.

Entretanto, com apenas o comportamento elastico nao é possivel caractetizar a
resisténcia de um material. Dumitrica e colaboradores [26] estudaram os deslocamentos
estruturais dos BNNT’s quando submetidos a uma grande tensao (flexdo, compressao
e torgao). Para a realizagao desse estudo eles utilizaram métodos de dinamica molec-
ular cldssica (MD) e ab initio (DFT). Os resultados mostraram dentro de um limiar
termodinamico que os BNNT’s sdo mais resistentes do que os CN'T’s para temperaturas
elevadas e altamente flexiveis, podendo ser dobrados em grandes angulos sem a ocorréncia

de fraturas.
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O estudo das propriedades vibracionais dos nanotubos de BN mostra que o espa-
lhamento Raman nao é ressonante devido ao largo gap de energia destes nanotubos [27].
Os espectros resultantes sao, portanto, fracos em intensidades (Figura 2.5). Por outro
lado, os BNNT’s apresentam uma eficiéncia muito melhor na faixa do infravermelho (IR),
por causa da polaridade do material, o que resulta em picos mais intensos no espectro
IR (Figura 2.6) [28] do que no caso dos CNT’s, onde o espectro IR tem uma estrutura

bastante pequena e dificilmente pode ser distinguido do espectro IR do grafite [29].

[ A E,
L

A E |

Raman intensity (arb. units)
@
B
=~ m
(5]
Y
N
s I

- (10,10) R“

i i L 1 I E i 1 i i i 1 L L 1

1320 1360 1400 1440 1480

Raman shift {cm’)

Figura 2.5: Espectro Raman nao-ressonante calculados para tubos de BN dos tipos zig-zag

(17,0), armchair (10,10) e quiral (15,4) [30].

Além dessas propriedades acima mencionadas os BNNT’s apresentam outras pro-
priedades fisicas e quimicas bem interessantes, tais como: alta condutividade térmica [31]

e uma resisténcia quimica muito melhor do que os CNT’s [32].
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Figura 2.6: Medida do espectro IR para MWBNNT’s (linha sélida) e para uma amostra

de h-BN (linha pontilhada) como referéncia [28].

2.2.4 Sintese de Nanotubos de BN

Seguindo as predigoes tedricas, varios grupos de pesquisa na area de nanotec-
nologia comecaram a sintetizar BNNT’s e nanoestruturas similares. Em 1995, Chopra
e colaboradores [33] apresentaram o primeiro resultado de produgao de nanotubos de
BN com miiltiplas camadas (Figura 2.7) usando a técnica de descarga por arco-voltaico
(Figura 2.8), que envolvia um eletrodo de tungsténio (anodo) preenchido com p6 de BN
na fase hexagonal e um eletrodo de cobre (cdtodo). Estes tubos sempre contém uma
particula metélica em suas extremidades e uma separacio de intercamadas de ~ 3,3 A,
a qual é consistente com a distancia interplanar do bulk de h-BN [35].

Subseqlientemente, um grupo franceés liderados por Loiseau informou a producao
de BNNT’s com o uso da descarga por arco-voltaico com eletrodos de HfB; em atmosfera
inerte [36]. Esta técnica conduziu a formagao de nanotubos de parede tnica e dupla

(Figura 2.9).

16



Figura 2.7: Imagens obtidas por transmissao eletronica de alta resolugao de BNMWT’s

sintetizados por arco-voltaico [33].

To
Pump Gas Inlet

e

i
ﬁz.:l.:En( >,
E[:I[I]: :II]]-:I-:]:' Feedthrough

|
Electrode | | |—— Electrode
—

|
' —_— |
Window

Figura 2.8: Ilustracao do aparato de descarga por arco-voltaico utilizado para produgao

de BNNT’s e CNT’s [34].
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Figura 2.9: Imagens obtidas por transmissao eletronica de alta resolucdo: (a) nanotubo

de BN com tnica camada e (b) com dupla camada [37].

A produgdo BNNT’s em grandes quantidades foi anunciada por Cuming e Zettl
[38]. Eles conseguiram produzir BNNT’s com dupla camada com uso da técnica de arco-
voltaico, porém com eletrodos de boro contendo 1% de Ni ou Co numa atmosfera de
Ns.

O segundo método utilizado para obtengao de BNNT’s é a ablagao por laser
(do inglés laser ablation) (Figura 2.10). Nesta técnica, amostras de cristal de h-BN sao
aquecidas por laser durante 1 min num recipiente contendo Ny & uma pressao de 5-15 GPa
[39]. Microscopia eletronica de transmissao de alta resolucao (do inglés High-resolution
electron microscopy - HRTEM) de amostras (Figura 2.11) produzidas com este método
revela que os BNNT’s possuem poucas camadas. A principal desvantagem da ablacao
por laser encontra-se na baixa producao dos nanotubos e uma consideravel quantidade de

impurezas existentes entre os tubos formados.
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Laser Cristal de h-BN

Figura 2.10: Aparato utilizado para producao de nanotubos BNNT’s e de carbono [5].

Figura 2.11: Imagens de BNNT’s produzidos por ablagao por laser obtidas por microscopia

eletronica de alta resolucao [39)].

Um novo método para sintetizar BNNT"s foi proposto por Han e colaboradores em
1998 [40], denominado de reagoes de substitui¢ao. Este método usa os CN'T’s como molde
para produzir nanotubos de BN, sendo capaz de substituir os dtomos de C por B e N.

No seu trabalho, Han e colaboradores [40], usaram p6 de BoO3 em um recipiente coberto
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com CNT’s e mantido dentro de um forno a temperatura de 1500 °C' sob uma atmosfera
de Ny por 30 min. Depois deste processo de reacao, BNNT’s de diametros similares
aos dos CNT’s comegam a serem formados (Figura 2.12). E importante salientar que a
substituicao de C é extremamente dificil, pois remover todos os atomos de C para gerar

os BNNT’s requer condigoes experimentais ideais para evitar eventuais impurezas entre

os BNNTs [41].

Figura 2.12: BNNT’s produzidos pelo método de reagoes de substituigao [40].

Cinco anos depois da primeira sintese dos BNN'T’s, tornou-se possivel a producao
de BNNT’s usando o processo de deposigao de vapor quimico (CVD) [42, 43|, que é
especificamente designado para evaporacao de 6xido de boro e magnésio e que usa como
catalisadores pos de NiB ou NiyB. A vantagem de usar o processo CVD é que ele torna-
se barato se comparado com os outros processos ja citados, possibilitando a produgao
de BNNT’s em larga escala com diametros diferentes e comprimento aproximadamente

iguais.
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2.2.5 Alteracoes nas Propriedades Eletronicas, Estruturais e

Aplicagoes dos BNNT’s

Nas secoes anteriores descrevemos as propriedades fisicas dos BNN'T’s sem nos
preocuparmos com as influéncias de agentes externos. Nesta secao, apresentaremos alguns
resultados tedricos e experimentais que mostram que as propriedades fisicas, em especial
a eletronica, dos BNNT’s sao alteradas, dependendo do ambiente em que os BNNT’s sao
inseridos. As propriedades eletronicas e estruturais dos BNNTs podem ser modificadas
de diversas formas, tais como: processo de dopagem, aplicacao de campos elétricos e por
deformagoes estruturais.

O processo de dopagem consiste na substituicao dos atomos de B e N dos BNNT’s
por atomos de outra espécie quimica. Os primeiros trabalhos com BNNT’s dopados re-
portados na literatura, sdo o de BNNT’s dopados com carbono [44, 45]. Nestes trabalhos,
calculos realizados por métodos ab initio demonstraram que as propriedades eletronicas
dos tubos sofrem alteragoes significativas (redugao no gap de energia) quando atomos de
B ou N sao substituidos por C. Os resultados por eles encontrados foram que os BNNT’s
transformam -se em materiais semicondutores do tipo-p ou tipo-n.

Nao s6 o carbono mas também outros atomos vem sendo utilizados como dopantes
em BNNT’s. Nanotubos de BN dopados com silicio (Si) [46] mostram que a ocupagao do
atomo de Si em sitios de B e N tém uma energia de formagao baixa e o surgimento de
polarizagao de spin, resultando em alteracoes na estrutura de bandas dos BNNT’s.

Recentemente, resultados tedricos mostraram que os BNN'T’s dopados com oxigénio
tém propriedades eletronicas diferentes dependendo do sitio ocupado pelo atomo de oxigénio.
O oxigénio substituindo um atomo de B no nanotubo apresenta uma estrutura localmente
deformada e a estrutura eletronica é levemente modificada. No caso do oxigénio ocupando

o lugar do nitrogénio a estrutura permanece inalterada, porém, a estrutura eletronica pos-
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sui um carater metélico [47].

Em 2004 dois trabalhos tedricos, um para nanotubos zig-zag e outro para arm-
chair [48, 49], mostraram que os BNNT’s quando submetidos & um forte campo elétrico, a
densidade de estados é modificada. Ambos os cédlculos foram feitos por métodos ab initio,
onde mostraram também que o gap de energia diminui linearmente com o aumento da
intensidade do campo.

Alteracoes nas propriedades eletronicas por aplicacao de forca em regime eldstico
tém sido estudadas em vérios tipos de estruturas dos BNNT’s. Kim e colaboradores [50]
apresentaram indicios de alteracoes no gap de energia quando os BNNT’s sao submetidos
a deformacoes radiais proximo de 10 GPa. Para tubos do tipo zig-zag o gap diminui de
5 para 2 eV, enquanto os armchair a diminui¢ao no gap é bem menor (= 0.5 eV).

Devido a todas essas propriedades fisicas apresentadas pelos BNNT’s como alta
estabilidade quimica, resisténcia a oxidacao, maior flexibilidade e caracteristica semi-
condutora com largo gap com relagao aos CNT’s, fazem dos BNNT’s um material com
propriedades tinicas podendo serem utilizados em revestimentos de cabos coaxiais [51, 52],
desenvolvimentos de dispositivos éptico-eletronicos [49], equipamento de armazenamento
de dados, sensores de pressao e temperatura [53, 54] e fabricagdo de nano-osciladores que

operam numa frequéncia de GHz [55].

22



Capitulo 3

Fundamentacao Teédrica

Para obter as propriedades eletronicas e estruturais de moléculas e solidos é
necessario conhecer a fungao de onda do sistema (7, ﬁ) Tal funcao de onda é obtida
através da solucao da equagao Schrodinger independente do tempo [56], cuja forma é dada
pela seguinte expressao:

H(7, R)®(7, R) = E®(F, R) (3.1)

sendo que 7 representa as posicoes dos elétrons e R representa as posicoes dos nucleos

—

do sistema em estudo e H (7, R) é o operador hamiltoniano cuja expressao, em unidades

atOmicas, é:

A - P2 1 YANAY.
H(FR) = Y 4=y = . 3.2
= s e - ; IO B
7
CET

onde, My é a massa do ntcleo k , 7 e Z;» a carga dos nicleos k e k', respectivamente.
Podemos ainda reescrever o hamiltoniano da seguinte maneira:

A

H(7 R) = To(R) 4 Vo R) + To(7) + Ve (F) + Voo (7, R) (3.3)

com, T,,(R) o operador de energia cinética nuclear, V,,,(R) o operador de energia potencial
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repulsiva nicleo-nicleo, T, () operador de energia cinética eletronica, V..(7) operador da
energia potencial repulsiva elétron-elétron e V. (7, ﬁ) operador referente a atracao elétron-
ntcleo.

A equagao (3.1) admite solugao exata apenas para atomos hidrogendides (sistemas
simples). A solugao para sistemas mais complexos, moléculas e sélidos, faz-se necessario
o uso de aproximagoes tedricas juntamente com métodos computacionais vinculados a
mecanica quantica. A primeira aproximagao é a aproximagao de Borh-Openheimer, na
qual os movimentos nucleares e eletronicos sao separados. Fisicamente, essa separacao
considera a desigualdade entre as massas dos elétrons e dos nicleos (a razao entre as mas-
sas do elétron e do nicleo ¢ suficientemente pequena) e que, portanto, pode-se imaginar
que os nucleos se movem bem mais lentamente que os elétrons. Assim considera-se, com
boa aproximagao, que os elétrons movem-se em um campo de nicleos fixos [56, 57, 58].

Portanto, o hamiltoniano do sistema é separado em duas partes, uma contendo
contribuig¢oes nucleares e a outra apenas termos de origem eletronica. Primeiramente
resolve-se a parte eletronica, ou seja, sem os termos Ty (R) e Vi, (R) na equacao (3.3).
Assim, o hamiltoniano na equagao (3.3) é representado apenas pela parte eletronica sendo

escrito da seguinte maneira:

~

H(7, R) = Hy(7, R) = To(7) + Vee(7) + Ve (7, R). (3.4)

A solucao da equagao (3.1) com o hamiltoniano eletrénico Hy,, seré

A

HoW(r) = Ea¥(r), (3.5)

onde U(7) é a fungao de onda dos N elétrons do sistema que deve estar normalizada e

deve satisfazer o principio da exclusao de Pauli, isto é:

/|\If(ﬂ,r_§, o )P drdry. . drg = 1 (3.6)

PyU(ri, ry ey tn) = =W(r, ooy Ty ooy TN) (3.7)



onde, P;; é operador que representa a permutacao dos elétrons 7 e j. Depois da parte
eletronica resolvida a parte nuclear é incluida, assumindo que cada coordenada nuclear
sofre pequenos deslocamentos e assim resolve-se o hamiltoniano como um todo.

Para um sistema de muitos elétrons, a solugao exata da equagao (3.5), onde a
interacao coulombiana entre os elétrons e entre elétrons e nicleos estéd presente, é im-
praticavel. Para resolver a equacao (3.5) faz-se necessario o uso de métodos numéricos,
entre eles podemos destacar o método Hartree-Fock (HF) [56] que transforma o problema
de N corpos em N problemas de um corpo, onde substitui a influéncia da interacao coulom-
biana sobre um dado elétron do sistema por campo médio. No HF a fungao de onda total
do sistema, que depende das coordenadas dos N elétrons, é encontrada pela solucao de
um unico determinante de Slater [56]. A desvatagem do método HF estd no fato dela nao
considerar a correlagao eletronica. Outros métodos numéricos também utilizados para
estes fins e que levam em conta a correlagao eletronica sdo: CI (do inglés Configuration
Interaction ) [59] e MBPT (do inglés Many Body Perturbation Theory) [59]. Entretanto,
existe uma forma alternativa de resolver a equacao (3.5) para o estado fundamental do
sistema, a qual baseia-se na redefinicao da variavel béasica do problema como sendo a
densidade eletronica, ao invés da funcao de onda. Nesta dissertacao, optamos pelo uso
da teoria do funcional da densidade (DFT), onde a grandeza fundamental do sistema nao
¢ mais a fungdo de onda, mas sim a densidade eletronica total p(7). Assim, a equagao
de Schrodinger de varios elétrons com a funcao de onda com muitas varidveis pode ser

escrita como uma equagao da densidade eletronica com somente trés variaveis.
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3.1 Teoria do Funcional de Densidade

Em 1964 Hohemberg e Kohn[60] desenvolveram um método tedrico, a Teoria do
Funcional da Densidade (do inglés Density Functional Theory- DFT), que emergiu como
uma alternativa aos métodos tradicionais ab initio e semi-empiricos [61], ao descrever as
propriedades fisicas e quimicas de sistemas moleculares no estado fundamental.

Os alicerces da DFT sao os teoremas Hohenberg-Kohn que dizem:

Teorema 1: O potencial externo ve.(7) sentido pelos elétrons é um funcional
univocamente da densidade eletronica p(7).

Teorema 2: A energia do estado fundamental obedece a um principio variacional
e é minima para a densidade eletronica exata do sistema no estado fundamental.

Assim, para um dado potencial externo ve.(7) gerado pela interacao entre esses

elétrons e os nicleos, o funcional da energia pode ser escrito por [60]:

Elp()] = [ Ve Pp(F)a*7 + Flo(7) (3.8)

onde F[p(r)] é um funcional da densidade que representa a contribui¢do da energia
cinética, energia de interacao eletronica do sistema e que independe do potencial ex-
terno vez (7). Sabendo que as interagoes de Coloumb sdo de longo alcance, é conveniente
separar do funcional F[p(7)] a parte coulombina cléssica (termo de Hartree), isto é:
(Pl
P = [ [ SR Gt (39)
T
onde a forma de G[p(7)] é desconhecida.
Tudo o que descrevemos até aqui foi uma teoria geral sem falar nada sobre a
forma dos funcionais. Porém em 1965, Kohn e Sham [62] propuseram uma aproximagao
para G|[p(7)], substituindo o problema original de varios corpos por um problema auxiliar

com particulas independentes, tal aproximagao ficou conhecida como ansatz (aproximagao
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matematica para facilitar a solugao de uma equacao ou outro problema) de Kohn e Sham
[59]. O ansatz de Kohn-Sham supoe que a densidade do estado fundamental de um
sistema interagente ¢é igual a de algum sistema nao interagente, por hipdtese.

Com base no modelo de um gés de elétrons nao homogéneo interagindo com o

potencial v, (), assim o funcional foi escrito por:

Glp(F)] = Tulp(7)] + Erelp(7)] (3.10)

onde, Ty[p(T)] é a energia cinética de um sistema de elétrons nao interagentes com den-
sidade p(7) e E..[p(7)] representa a energia de troca (devido ao principio de exclusao
de Pauli) e a energia de correlacao (devido ao movimento correlacionado dos elétrons,
ou seja, que cada elétron nao se move totalmente independente dos outros elétrons) de
um sistema interagente com densidade p(7), ou seja, efeitos nao classicos denominado de
energia de troca-correlacao (do inglés exchange-correlation energy). Se a densidade de

carga p(r) variar suavemente este termo pode ser aproximado pela expressao:

Euelp@)] = [ el p(A)EF (3.11)

onde €,. ¢ a densidade de energia de troca-correlagao por elétron de um géas de elétron de
densidade p(7) [62, 63]. Assim, substituindo as equagoes (3.10) e (3.11) nas equagao (3.9)

e depois na equacao (3.8), o funcional de energia é reescrito como:

o) = [vepyir g [ [ dras |f>”g|>+Ts[p<m (3.12)
+/6m ) p(7)d°T.

De acordo com o Teorema 2, a energia eletronica do estado fundamental é obtida
minimizando o funcional (3.12) em relagao a p(7), com a restricdo que o nimero total de

particulas do sistema seja fixo, temos:

/ o(F)d*7 = N. (3.13)
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Da condi¢ao de extremo, incluindo a restri¢do imposta pela equagao (3.13). As-
sim:
M Ep( —oz[/p 7)d> T — }}:0 (3.14)

obtemos

"
/ &5 p( [ O] () + / P it 4 (7)) — a} =0 (3.15)
op(7) |7 — 77|
aqui @ é um multiplicador de Lagrange (fisicamente representa um potencial quimico) e

Lze[p(7)] é o potencial de troca-correlagao, dado por:

aclp(7)] = gﬁg (3.16)

Por outro lado, é muito dificil resolver a equagao (3.15) diretamente em fungao da
densidade p(7), devido ao termo de energia cinética Ty[p(7)] nao ser exatamente conhecido
como funcional da densidade. Para resolver essa dificuldade, é usual escrever Ts[p(7)] em
termos de orbitais de uma particula 1;(7) de um sistema nao interagente com densidade

—

p(7), como
()] = ——Z/d:”“ )V (7) (3.17)

e a densidade de carga auxiliar p(r) por:

N
ZZ;WZ-(F)\Q- (3.18)

O uso das equagdes (3.17) e (3.18) conduziram Kohn e Sham a propor uma
equagao de onda do tipo Schrodinger onde as () sao autofungoes desta equagao. Esta
equagao ficou conhecida com equacgdo de Kohn-Sham (KS) ou ansatz de Kohn-Sham

complementar, dada pela expressao:
KSqfy. (7 Lo KS S,
HES () = (= 592 4+ 05[] () = () (319

onde, ¢; sdo os autovalores de energia do hamiltoniano de KS e v¥%p(7) é o potencial KS

definido por

1“%Mﬂhw@¢ﬁ+2/ﬂ3’ )4 o). (3.20)
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A utilizacao desse método da origem ao conjunto de equacoes cuja solucoes sao
obtidas por um processo autoconsistente (Figura 3.1), que por sua vez levam a deter-

minagao de vérios observaveis fisicos (energia de coesao, parametro de rede, for¢as, médulo

de elasticidade, etc.).

pl(r)
Y
UKS(I') gt
Y
( =y UKS) P! = e! Nao

P (r) = T2, zb;“”)W ol = It

Sim

Y

Observaveis Fisicos

Figura 3.1: Ciclo de autoconsisténcia [61].

Usando as equagoes (3.17), (3.18) e (3.19) pode-se obter a energia total do sistema
em fungao da soma dos autovalores do hamiltoniano de KS. Multiplicando-se a equagao
(3.19) pela esquerda por ¥ (7), integrando em todo espago e somando sobre todos os

orbitais ocupados temos:

N

Sa = T +/vm G d3r+//d3rd3 p(N)p (§‘> (3.21)
r
+ / faelp(7)]
quando comparado com o funcional energia da equagao (3.12) temos a expressao:
Zel—f//dg FdPr F)p(f) (3.22)
—r!
+/p m|:€$c f‘) :u’xc :| F

7
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a qual é exatamente a energia total do sistema em termos dos autovalores do hamiltoniano
KS.

Embora se tenha uma equacao que descreve um sistema a partir de sua densidade
eletronica, segundo a equagao (3.22), os termos que envolvem a energia de troca-correlagao
E..[p(7)] ndo possuem uma expressao analitica, sendo necessdrio se obter uma solugao
aproximada para este termo.

Assim, uma das alternativas mais simples para se conhecer o termo de troca-
correlacao é conhecida como LDA (do inglés Local Density Approximation), que é uma
representagao simplificada para o potencial de exchange com caréter local [64], onde se
assume que, localmente, ha uma pequena variacao da densidade, ou seja, cada regiao do

sistema comporta-se como um gés uniforme de elétrons podendo ser escrito como:

Eyelp(7)) = Eg[p(7)] = / p(F)ere™ [p(P)]dF. (3.23)

hom

nomln(7)] é a energia de troca-correlagao por cada particula de um gds homgeéneo.

onde, €
De modo que esse pode ser dividido de acordo com suas contribuicoes para o a energia de
troca e para energia de correlagao. Quando utilizamos a LDA estamos usando a expressao
desenvolvida por Ceperley e Alder [65].

Apesar da LDA fornecer 6timos resultados para determinadas propriedades dos
sélidos (célculo do parametro de rede e estrutura de bandas) ela, pode apresentar prob-
lemas quando a densidade nao for uniforme levando em alguns casos a resultados com
pouca precisao de algumas propriedades fisicas como energia de ligagao entre os atomos,
gap de energia e parametros de rede. Para se obter uma melhor precisao dos resultados
encontrados pela LDA sao introduzidos informagoes sobre a variacao dessa densidade.
Este tipo de informacao é descrita por uma outra aproximac¢ao denominada GGA (do

inglés Genereralized Gradient Approzimation)[66].

Nessa aproximacao a energia depende tanto da densidade p(7) quanto do gradi-
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ente Vp(7). Portanto, a E,.[p(7)] pode ser escrita como:

Bvelp(P)] = BEp()] = [ p)exelpl?), Vp()dr (3.24)

Existem vérias aproximacgoes cujos objetivos sao encontrar uma solugao para o
termo de troca-correlagao, dentre os quais podemos destacar, LSD (Local Spin Density),
LSD-SIC (Local Spin Density Self Interaction Correction) [64] e algumas propostas para
GGA’s, por exemplo: PW91 (Perdew-Wang) [67], PBE (Perdew-Burke-Erzenhof) [66] e
B3LYP(Becke3-Parameter-Lee-Yang-Parr) [68, 69].

Deste modo, a DFT se apresenta como uma quantidade observavel da densidade

eletronica possibilitando obter propriedades importantes que estavam a luz do empirismo.

3.2 Método do Pseudopotencial

Os pseudopotenciais sao utilizados com o intuito de tornar mais simples os calculos
das propriedades eletronicas de sistemas complexos. Nestes sistemas os elétrons interi-
ores fortemente ligados ao nicleo (elétrons do carogo) nao tem influéncia significativa nas
ligacoes quimicas. Desta forma, os estados ocupados do carogo assim como os potenciais
responsaveis por mante-los ligados podem ser assumidos como fixos e um pseudopotencial
pode ser construido para cada espécie atomica, o qual leva em conta os efeitos dos niicleos
e elétrons de caroco. Fisicamente ao fazermos isto, os elétrons do atomo é separado em

duas regioes:

e uma regiao mais interna vinculada por um raio arbitrario, chamado raio de corte

r., onde reside os elétrons do caroco.

e regiao mais afastada com relacao a este raio de corte, onde estao os elétrons de

valéncia (responsaveis pelas ligacoes quimicas do sistema em estudo).
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H4&, na literatura, varios métodos para construir os pseudopotenciais. Podemos
dividi-los em dois grandes grupos; pseudopotenciais empiricos e pseudopotenciais ab initio.
O primeiro trabalha sempre com um conjunto de dados experimentais. O segundo é
construido de maneira que se obtenha a solucao da equacao de Schrodinger, onde tais
solugdes (fungoes de onda dos elétrons de valéncia) sejam ortogonais as fungoes dos elétrons
do caroco, ou seja, devem satisfazer a condicao de ortogonalidade.

Atualmente, o segundo grupo é mais utilizado, particularmente nos trabalhos de
Bachelet e colaboradores [70] e Troullier e Martins [71]. Nesta dissertacao consideraremos
apenas o segundo grupo, denominados de pseudopotenciais de norma conservada, pois
estes fazem parte dos enfoques mais utilizados nos calculos que envolvem o uso da Teoria
do Funcional da Densidade (DFT).

Dentro da DFT faz-se o calculo assumindo a aproximacao da esfera blindada e
resolve-se pelo critério de autoconsisténcia a parte radial da equacao de Kohn-Sham, dada
por:

2 dr? 22

1 & + W+1) + VIp(")]|rRi(7) = err Ry(7) (3.25)

onde, R;(T) representa as pseudofungoes radiais, ; é o autovalor da energia de valéncia com
o nimero quantico orbital [ e V[p(7)] é o potencial autoconsistente para uma particula,

cuja forma é dada por:

VI = ~ 2+ ViglplP)] + e [p()] (3.26)

sendo Vi [p(7)] o potencial de Hartree e p,.[p(7)] o termo usado para representar o termo
de troca-correlacao.

As solugdes da equagao (3.25) tém que satisfazer as seguintes propriedades:

e 0s autovalores de energia obtidos para os estados de valéncia atomicos devem ser,

por construcao, idénticos aos autovalores ¢; obtidos com o pseudopotencial;

32



e 0s autofuncoes relativas a “solucao exata” e a solucao obtida com o pseudopotencial

devem ser iguais para r > rg;

e as pseudofuncgoes geradas a partir desse processo devem ser continuas juntamente

com suas derivadas.

e a carga no interior de r., para as duas funcoes de onda, deve ser igual
[ IRPS @R = [ Ree @) ar. (3.27)
0 0

Encontrada a pseudofuncao de onda, que obedecem as propriedades acima, o

pseudopotencial é determinado invertendo a equagao (3.25):

I(1+1) 1 &

Vs () = & — =
psll) == =55 ¥ 3RS a2

[r RS (7)]. (3.28)

Observando a equagao (3.28) verifica-se que o pseudopotencial s6 serd continuo
se as pseudofuncoes e suas derivadas também forem continuas. Outra informacao que
podemos obter com o uso do pseudopotencial é o pseudopotencial idnico, sua obtencao
se da subtraindo os potenciais de Hartree e o de troca-correlacao do pseudopotencial
blindado, ou seja:

VAES(7) = Vos(7) = Vira(7) = VS (7). (3:29)

1, zc,
Assim, cada componente do momento angular da pseudofuncao de onda sentira

um potencial diferente. Uma outra maneira de escrever o pseupotencial ionico é na forma

de um operador:
‘/i,l(F) = V;local,l (F) + Z Vnonlocal,loz‘)lsl (330)
1

onde Viff)fal’l(f‘) é o potencial local, P operador de projecdo, o qual projeta as fungoes

eletronicas sobre as autofungoes de diferentes estados de momento angular e V,,oniocari(7)

o pseudopotencial nao local, dado por

Vnonlocal,l(ﬁ - ‘/Zfis(F) - VPS (F) (331)

ilocal,l
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A vantagem desse procedimento é que o pseudopotencial local pode ser escol-
hido arbitrariamente, simplesmente fazendo com que o somatério na equagao (3.30) seja
truncado em algum valor de .

Para se obter uma rapida convergéncia em calculos de energia total de um sis-
tema, ou seja, uma rapida convergéncia das propriedades deste sistema, utiliza-se um
pseudopotencial continuo. A construcao do pseudopotencial continuo se baseia no tra-
balho de Kerker [72]. Como ponto de partida faz-se com que a pseudofuncao de onda
dentro do raio de corte r. seja uma funcao analitica, a qual comporta-se com 7! para r
pequeno e nao tenha nodos.

Assim, a pseudofuncao de onda de Kerker [72] é definida como:

Rerata(f ser>r,
RPS ={ " ") (3.32)
7l exp[p(r)] ser <r.

onde p(7) é um polinémio de quarta ordem dado por:

4

p(F) = ar'. (3.33)

=1

A determinagao dos coeficientes do polinémio dado pela equagao (3.33) é obtida
pelas condigoes impostas a equagao (3.33). O passo seguinte é encontrar o pseudopotencial
Vps(7), procedimento ji explicado na equacao (3.28). Uma outra forma de conseguir
uma melhor convergéncia é aumentando a ordem do polinémio da equagao (3.33), pois a
inclusao de novos coeficientes permitem que os pseudopotenciais tornem-se mais suaves,
sem a necessidade em alterar o raio de corte.

Na tentativa de geracao de um potencial mais suave Troullier e Martins [71] au-
mentaram a ordem do polindémio p(7) de quatro para seis em 72. Assim, eles conseguiram
uma rapida convergéncia no calculo da energia do sistema e, consequentemente, das pro-
priedades deste em relacao ao resultados obtidos com o uso da forma proposta inicial-
mente por Kerker. Nesta dissertacao, utilizamos o pseudopotencial de Troullier-Martins

para garantir uma melhor convergéncia nos nossos calculos.
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Uma vez que os pseudopotenciais tenham sido gerados, deve-se ajustar os raios
de corte r. para cada orbital de valéncia do &tomo em estudo e verificar se as propriedades
fisicas do sistema encontradas concordam com resultados experimentais.

Neste trabalho construimos pseudopotenciais para os elétrons de valéncia dos
dtomos de N (2s? 2p3) e B (2s% 2p') que satisfazem as condigoes impostas & equagio
(3.25). A figura 3.2 (a) mostra a func¢ao de onda real (AE) e pseudofuncao de onda (PS)
e na Figura 3.2 (b) temos a func¢ao de onda logaritmica real (AELOG) e a pseudofungao

de onda logaritmica (PSLOG) para os orbitais 2s e 2p do nitrogénio.
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Figura 3.2: (a) Fungoes de onda reais 2s e 2p (linhas preta e verde, respectivamente)
e as pseudofungoes 2s e 2p (linhas vermelha e azul, respectivamente). (b) Fungoes de
onda logaritmicas reais 2s e 2p (linhas preta e verde, respectivamente) e as pseudofungoes

logaritmicas 2s e 2p (linhas vermelha e azul, respctivamente).
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3.3 Funcoes de Base

Encontrar as solugoes da equacao de KS para atomos é bastante simples devido
a simetria esférica destes. Porém, para outros sistemas como cristais ou moléculas esta
tarefa torna-se mais complicada. Uma forma de remover esta dificuldade é usar fungoes de
base localizadas, onde as funcoes de onda sao escritas em termos de um conjunto completo
de funcgoes de base, ou seja, expressando cada funcao de onda como uma combinacao linear
dessas fungoes de base.

Nesta dissertacao faremos uso de apenas um tipo de conjunto de base, denomi-
nada de orbitais atomicos numéricos (do inglés Numerical Atomic Orbitals - NAO), pois
o programa SIESTA (do inglés Spanish Initiave for FElectronic Simulations with Thou-
sands of Atoms [73]) usa tais orbitais. Os NAO’s sao obtidos através da solugao da
equacao de Schrodiger para os pseudo-atomos isolados, com as mesmas aproximagoes
para sélidos e moléculas. As fungoes de base localizadas sao determinadas pela aplicagao
de condigoes de contorno, adicionando ao pseudopotencial um potencial confinante diver-
gente ou multiplicando-se os orbitais do atomo livre por uma certa fungao de corte. Desta
forma, obtém-se orbitais localizados que sao nulos numa regiao externa, a partir de um
determinado raio de corte r.. As principais caracteristicas desses orbitais sdo: nimero de

orbitais por atomos, alcance dos orbitais e a forma radial de confinamento.

3.3.1 Numero de Orbitais por Atomos

Dentro dos NAO’s existem bases mais simples que podem ser usadas para reduzir
o custo computacional, por exemplo: single-¢ (SZ), double-¢ (DZ) e as multiple-¢ (MZ).

A base single-(, conhecida como base minima, tem apenas uma funcao radial por
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momento angular na valéncia do atomo isolado. Esta base agiliza os cdlculos em sistemas
constituidos por véarios atomos, dando um boa descrigao sobre a banda de valéncia e um
entendimento qualitativo das ligagdes quimicas [74]. Por outro lado, essa base é muito
“rigida” para ser usada em célculos que requerem uma maior flexibilidade tanto na parte
radial como na angular, como por exemplo, em sistemas que se observa uma transferéncia
de carga.

Podemos obter uma maior flexibilidade radial partindo de uma base SZ adicionando-
se uma segunda fun¢ao por momento angular. O conjunto base obtido por este processo
é conhecido como double-. A idéia basica é adicionar um segundo orbital numérico que
reproduza a funcao de onda original a partir de um determinado raio externo rpz que
tenha um comportamento suave na origem com r'(a — br?), onde a e b sdo parametros a
serem ajustados com objetivo de garantir que esta funcao e sua derivada sejam continuas
em rpz. A vantagem desta segunda funcgao é que ela estd estritamente localizada em um
raio 7pz, menor que o raio de corte r., o que reduz o custo computacional. Este mesmo

esquema ¢ utilizado para gerar as MZ, porém escolhendo outros valores para o raio rpy.

3.3.2 Alcance e Forma de Confinamento dos NAQO’s

Uma das grandes vantagens dos orbitais atomicos estritamente localizados deve-se
ao fato de que as interacoes se estendem em um intervalo finito de camadas vizinhas.

Para essas bases, o problema é encontrar uma maneira ordenada para definir
todos os raios de corte, ja que, tanto a exatidao como a eficiéncia computacional nos
calculos dependem deles. O modelo adotado para este fim, é um no qual todos os raios
sao definidos em funcao de um sé parametro, conhecido como energy shift, que significa
o acréscimo na energia que sofre o orbital quando esta confinado. Se limitarmos todos os

raios de tal forma que este acréscimo seja igual para todos os orbitais, geramos uma base
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que evita a transferéncia de carga [75].

Dentro da aproximacao dos pseudopotenciais é necessario que as fungoes de base
se ajustem a forma do pseudopotencial na regiao proxima ao ntcleo. Isso consegue-se com
o uso de bases, que sao solucoes da equacao de KS, para o pseudopotencial correspondente
ao atomo livre [76]. A forma dos orbitais para raios maiores depende do r. e da maneira
que é feito o confinamento.

A primeira proposta para este confinamento foi dada por Sankey e colaboradores
[77], nesta proposta o confinamento era de manter os orbitais em uma base estritamente
localizada com o uso de um pocgo de potencial infinito. Varias tentativas foram realizadas
[78, 79|, afim de se obter um potencial de confinamento que apresenta-se as seguintes
caracteristicas: se anular na regiao préxima ao nucleo, ser continuo e com todas suas
derivadas continuas. A forma do potencial de confinamento mais utilizada que possui as

caracteristicas acima, é dado por:

V() = Vo (3.34)

Te—T

onde o parametro r;, raio interno, é escolhido de tal forma que o potencial dado pela
equacao (3.34) seja continuo juntamente com suas derivadas. A expressao mostra ainda

que ha uma divergéncia em 7., o que assegura uma localizagao suave.
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Capitulo 4

Resultados

4.1 Introducao

O estudo das propriedades fisicas dos nanomateriais por efeitos de pressao tém
sido exaustivamente investigadas em varios tipos de nanoestruturas. Entre elas destaca-
se os nanotubos de carbono (CNT’s), por apresentarem propriedades unicas e pelas mais
variadas propostas de aplicacoes. Embora, os CNT’s possuem uma alta rigidez na direcao
axial [80, 81], sua sec@o transversal pode ser facilmente deformada quando submetido a
forgas externas ao longo da diregao radial [82].

Resultados tedricos [83, 84] e experimentais [85, 86] mostram que os CNT’s,
principalmente em bundles, sofrem alteracoes nas propriedades estruturais, tornando-
se instavel a uma pressao de aproximadamente 2,0 GPa. As propriedades eletronicas
também sofrem modificagoes, alguns nanotubos perdem o carater semicondutor quando
submetidos a pressao passando a ter um comportamento metélico [87].

Para os BNNT’s, os efeitos de pressao ainda é uma questao em aberto, na liter-
atura ha somente um trabalho que trata a influéncia da pressao via deformacao radial,

sobre as propriedades eletronicas e estruturais [50]. Tal trabalho mostrou que os BNNT’s
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sofrem uma reducao no gap de energia com o aumento da compressao uniaxial em uma
determinada regiao da parede do nanotubo, possibilitando o uso em aplicagoes 6ticas no
intervalo do espectro de luz visivel.

Diante desta caréncia e das provaveis aplicacoes dos BNNT’s, neste trabalho es-
tudamos as propriedades de bundles de BNNT’s submetidos a pressao hidrostatica. Nosso
estudo ficou apenas concentrado em bundles com quiralidade zig-zag, pois de acordo com
dados experimentais a maioria dos BNNT’s produzidos (85%) séo do tipo zig-zag [88, 89].
Os bundles BNNT’s, por nés aqui considerados, sao os formados por BNNT’s (16,0),
(12,0) e (8,0). Para realizacao deste estudo fizemos uso de simulagoes computacionais
de primeiros principios baseadas na teoria do funcional da densidade [60, 62] implemen-
tada no programa computacional STESTA (Spanish Initiave for Electronic Simulations with
Thousands of Atoms) [73]. Neste trabalho tratamos o potencial de troca—correlagao via
aproximacao do gradiente generalizado (GGA) e o pseudopotencial de Troullier-Martins
¢ usado para descrever a interacao entre os elétrons de caroco e os elétrons de valéncia
[71]. As fungoes de onda de valéncia sao representadas por uma combinacao linear de
orbitais pseudo-atomicos duplo-zeta mais polarizacao (DZP) e um raio de cutoff de 120
Ry é empregado para representar a densidade de carga, com um a energia de shift de
0,05 eV. A supercélula é uma rede hexagonal cujas distancias consideradas entre os tubos
é o diametro do nanotubo mais 3,33 A, que é a distancia entre planos do BN hexago-
nal. A zona de Brillouin é descrita por 8 pontos considerados na direcao de alta simetria
I'-M-L-A-T" (Figura 4.1), ambos na forma proposta por Monkhorst e Pack [90].

Os bundles de BNNT’s considerados sao simulados como um cristal infinito com
um unico nanotubo na célula unitaria fazendo uso do método de supercélula. Para encon-
trar os parametros de rede e posi¢oes atomicas em uma dada pressao, a minimizagao via
gradiente generalizado foi utilizada. Em todas as configuracoes estudadas tanto a rede

como os atomos envolvidos foram completamente relaxados até que a forca sobre cada
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Figura 4.1: Zona de Brillouin de uma rede hexagonal, com altos pontos de simetria [91].

coordenada atomica fosse menor que 0,05 eV/ A

As propriedades vibracionais (frequéncias dos fonons) dos bundles foram calcu-
ladas no ponto I" com o0 uso do programa VIBRA [73], sendo este um dos pacotes existentes
no SIESTA. O programa VIBRA é constituido por dois programas; o FCBUILD responsavel
pela construcao da supercélula que sera utilizada na construcao da matriz de forca e
0 VIBRATOR que diagonaliza a matriz de forca resultantes obtendo os autovalores e as
frequéncias vibracionais dos bundles.

Em todos os cédlculos realizados a energia coesiva (E.) dos sistemas para cada

valor de pressao aplicada, foi calculada usando a expressao:
E.=Ey— Ep, (4.1)

onde FEy é a energia total dos bundles sem pressao e Ep é a energia total dos bundles
submetidos a diferentes valores de pressao. Neste capitulo descreveremos primeiramente
os bundles de BNNT’s (16,0) submetidos a pressao de 0 GPa, 0,9 GPa, 1,2 GPa e 3,5
GPa. A seguir, os bundles de BNNT’s (12, 0) sob pressao de 0 GPa, 1,5 GPa, 3,0 GPa

e 5,0 GPa. E para finalizar os bundles de BNNT’s (8,0) submetidos a pressao de 0 GPa,
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6,0 GPa, 7,0 GPa e 9,0 GPa.

4.2 Bundles de BNNT’s (16,0)

Nesta segao descrevemos os resultados estruturais e eletronicos obtidos para os
bundles de BNNT’s (16,0). A Figura 4.2 mostra comportamento dos parametros a (Figura
4.2 (a)) e b (Figura 4.2 (b)), definido como sendo a distancia entre os centros dos nanotu-
bos, devido a variacao de pressao. Podemos observar que a magnitude dos parametros a,
b diminuem conforme aumentamos os valores da pressao aplicada, mas esta diminuicao

nao ¢ mondtona.
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Figura 4.2: Grafico da distancia entre o centros do bundle de BNNT’s (16,0), representada

pelos parametros a e b, em funcao da variagao da pressao hidrostatica.

Na Figura 4.3, temos as estruturas relaxadas do bundles (16,0) submetidos a
pressao (P) de 0 GPa, 0,9 GPa, 1,2 GPa e 3,5 GPa, onde podemos observar que em

baixas pressoes (nesta situagao vamos considera-la como sendo P < 1,0 GPa) os nanotubos
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que formam os bundles permanecem na forma circular (ver Figuras 4.3 (a) e (b)). Ja a
altas pressoes (considerada como sendo P > 1,0 GPa) a geometria dos nanotubos comeca
a se deformar, passando a adquirir uma forma geométrica eliptica, como mostram as
Figuras 4.3 (c) e (d). Entdo, neste caso, podemos sugerir que a geometria dos BNNT’s

que formam os bundles passa de circular para elipsoidal acima de 1,0 GPa. Através
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Figura 4.3: Estrutura relaxada dos bundles de BNNT’s (16,0) sob pressao de (a) 0 GPa,

(b) 0,9 GPa, (c) 1,2 GPa e (d) 3,5 GPa. A bola vermelha representa o atomo de B, como

a vista é frontal o atomo de N na aparece nao figura.

do gréfico da diferenga percentual do volume relativo (o médulo da diferenca entre o

volume das estruturas sem pressao e as com variacao de pressao) em relagao a pressao,
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o qual é mostrado na Figura 4.4, podemos observar que a transicao estrutural da forma
cilindrica para a eliptica dos nanotubos que formam o bundle (16,0) ocorre quando a

pressao aplicada ¢é superior a 1,0 GPa, confirmando o que foi observado na Figura 4.2.

10 | .

V-V IV, %

0 1 1 1 .
0 1 2 3 4

Pressao (GPa)

Figura 4.4: Diferenga percentual no volume relativo como funcao da pressao, para o bundle

de BNNT’s (16,0).

Comparando nossos resultados com estudos similares existentes na literatura para
bundles de nanotubos de carbono verificamos que o valor obtido, para a transi¢ao da forma
circular para a forma eliptica, ¢ menor que a pressao aplicada em bundles de nanotubos
de carbono com diametro similar. No caso dos nanotubos de carbono a transi¢ao ocorre
aproximadamente & uma pressao de 2,0 GPa [92].

Neste trabalho também levamos em consideracao o valor de pressao suportada
pelos bundles de BNNT’s (16,0) sem que ocorra a ruptura dos nanotubos. Verificamos
que essa pressao ¢ de 3,50 GPa, sendo que acima deste valor os nanotubos perdem a forma
elipsoidal passando o sistema a apresentar dois planos hexagonais de BN separados por

uma distancia entre eles de 3,31 A.
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O grafico da energia coesiva, obtida através da expressao 4.1, em funcao do volume
relativo é mostrada na Figura 4.5. Esta energia diminui conforme a pressao aplicada
aumenta, sendo que a energia coesiva proxima a transicao da forma circular para a forma

eliptica é de aproximadamente -0,12 eV.

c
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0 1 2 3 4

Pressao (GPa)

Figura 4.5: Comportamento da energia coesiva devido a variagao de pressao, para o bundle

de BNNT’s (16,0).

A estrutura eletronica, considerada através da estrutura de bandas, sofre mudanca
sob a pressao aplicada. A Figura 4.6 (a, b, ¢ e d) mostra a estrutura de banda P = 0,0
GPa, P = 0,9 GPa, P = 1,2 GPa, P = 3,5 GPa, respectivamente. Os niveis do fundo da
banda de condugao e topo da banda de valéncia sofrem deslocamento. Também podemos
observar que o gap de energia no ponto I' diminui consideravelmente com a pressao. O
valor de 4,10 eV do sistema sem pressao decresce para 3,60 eV em P = 3,5 GPa. O sistema

permanece semicondutor para todos intervalos de pressao.
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Figura 4.6: Estrutura de bandas dos bundles de BNNT’s (16,0) sob pressao de (a) 0 GPa,
(b) 0,9 GPa, (c) 1,2 GPa e (d) 3,5 GPa. O nivel de Fermi estd localizado na origem dos

€1Xo0s.
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4.3 Bundles de BNNT’s (12,0)

Nesta secao discutiremos os resultados obtidos para o bundle (12,0). Em com-
paracao ao bundle de nanotubos (16,0), neste caso valores maiores de pressao foram empre-
gados, como pode ser observado na Figura 4.7 a qual mostra as variagoes dos parametros
a e b com a variacao da pressao aplicada a este sistema. Nesta figura podemos observar
que os valores de a e b diminuem, mas para P < 1,50 GPa a variagao é praticamente
continua e muito pequena. Também para P > 1,50 GPa os parametros a e b diminuem

conforme a pressao aplicada aumenta.
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Figura 4.7: Gréafico da distancia entre o centros do bundle de BNNT’s (12,0), representada

pelos parametros a e b, em funcao da variagao da pressao hidrostatica.

A Figura 4.8 mostra as estruturas otimizadas dos bundles (12,0) submetidos a
pressao de 0 GPa, 1,5 GPa, 3,0 GPa e 5,0 GPa, onde podemos observar que em baixos
valores de pressao, aqui considerada como sendo P < 1,50 GPa, os nanotubos de BN

permanecem na forma circular, como mostram as Figuras 4.8 (a) e (b). Para P > 1,50
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GPa, considerada como pressao alta, os nanotubos comecam a perder a forma circular,
passando a ter forma eliptica mais acentuada conforme os valores da pressao aumentam,

como mostram as Figuras 4.8 (c¢) e (d). A transicdo da forma circular para a forma
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Figura 4.8: Estrutura relaxada dos bundles de BNNT’s (12,0) sob pressao de (a) 0 GPa,
(b) 1,5 GPa, (c) 3,0 GPa e (d) 5,0 GPa.

eliptica ocorre quando P > 1,50 GPa, a qual pode facilmente ser verificada através do
grafico da diferenca percentual do volume relativo em relacao a pressao, o qual é mostrado
na Figura 4.9. Os BNNT’s (12,0) que formam o bundle suportam uma pressao até 5,0
GPa, sendo que acima deste valor os nanotubos perdem a forma eliptica passando o

sistema a apresentar dois planos hexagonais de BN separados por uma distancia entre

eles de 3,31 A.
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Figura 4.9: Diferenca percentual no volume relativo como funcao da pressao, para os

bundles de BNNT’s (12,0).

Através da equacao 4.1 calculamos a energia coesiva, mostrado na Figura 4.10.
Observamos que a energia coesiva praticamente nao varia antes da transicao, P < 1,50
GPa e apés a transicao, P > 1,50 GPa, a energia coesiva sobre uma maior varaiagao com
o aumento da pressao. A energia coesiva proxima a transicao da forma circular para a
forma eliptica é de aproximadamente -0,20 eV.

Na Figura 4.11 temos a estrutura de bandas do bundle (12,0) para P = 0 GPa, P =
1,5 GPa, P = 3,0 GPae P = 5,0 GPa. Observamos que a estrutura de bandas praticamente
nao varia a baixos valores de pressao (P < 1,50 GPa), como mostram as Figuras 4.11 (a)
e (b). Para valores P > 1,50 GPa, podemos observar que os niveis degenerados da banda
de conducao e banda de valéncia sofrem separacao devido a pressao aplicada, sendo essa
separacao mais pronunciada nos niveis da banda de condugao. Também o gap de energia
é reduzido de 3,87 eV a P = 0,0 para 2,84 eV a P = 5,0 GPa. Assim como ocorre para

os bundles de BNNT’s (16,0) este sistema permanece semicondutor.
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Figura 4.10: Comportamento da energia coesiva devido a variacao de pressao, para os

bundles de BNNT’s (12,0).
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Figura 4.11: Estrutura de bandas dos bundles de BNNT’s (12,0) sob pressao de (a) 0
GPa, (b) 1,5 GPa, (c) 3,0 GPa e (d) 5,0 GPa. O nivel de Fermi est4 localizado na origem

dos eixos.
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Para os bundles de BNNT’s (16,0) e (12,0) calculamos as propriedades vibra-
cionais, as quais foram determinadas através de calculos de primeiros principios. Na
Figura 4.12 (a) e (b) mostramos o nimero de modos vibracionais para o bundle de
BNNT’s (16,0) com P = 0 GPa e P = 3,5 GPa, respectivamente. A Figura 4.13 (a)
mostra o numero de modos vibracionais para o bundle de BNNT’s (12,0) com P = 0 GPa
e a Figura 4.13 (b) o nimero de modos vibracionais de P = 5,0 GPa do bundle (12,0).
Comparando os modos vibracionais destes sistemas, podemos observar que quando o sis-
tema esta sob pressao ocorre um deslocamento dos modos do espectro do sistema original
(sem pressao). Podemos observar que os modos vibracionais dos sistemas submetidos
a variagoes de pressao sao modos de baixa freqiiéncia, ou seja, possuem menor energia

quando comparados aos modos dos sistemas a pressao 0 GPa.
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Figura 4.12: Numero de modos para o bundle de BNNT’s (16,0) sob pressao de (a) 0
GPa, (b) 3,5 GPa. A largura da gaussiana utilizada na obtencao dos espectros foi de 25

cm~ 1
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Figura 4.13: Numero de modos vibracionais para o bundle de BNNT’s (12,0) sob pressao
de (a) 0 GPa, (b) 5,0 GPa. A largura da gaussiana utilizada na obtengao dos espectros

foi de 25 cm™1
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4.4 Bundles de BNNT’s (8,0)

Nesta secao discutiremos os resultados obtidos para o bundle de BNNT’s (8,0),
ao qual varios valores de pressao foram considerados, como mostra a Figura 4.14. Nesta
figura plotamos as variagoes dos parametros a e b com a pressao aplicada a este sistema.
Observamos que os valores de a (Figura 4.14 (a)) e b (Figura 4.14 (b)) diminuem como
ocorre com os sistemas considerados anteriormente. Neste caso a pressao baixa é consi-
derada para P < 6,5 GPa e a pressao alta para P > 6,5 GPa. Observamos que tanto
para P < 6,5 GPa e P > 6,5 GPa a variagao dos parametros a e b é pequena e diminuem

conforme a pressao aplicada aumenta.
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Figura 4.14: Gréfico da distancia entre o centros do bundle de BNNT’s (8,0), representada

pelos parametros a e b, em funcao da variagao da pressao hidrostatica.

Na Figura 4.15, temos as estruturas otimizadas dos bundles (8,0) submetidos a
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pressao de 0 GPa, 6,0 GPa, 7,0 GPa e 9,0 GPa, onde observamos que a pressao baixa (P <
6,50 GPa) os nanotubos de BN permanecem na forma circular, como mostram as Figuras
4.15 (a) e (b). Para P > 6,50 GPa os nanotubos comegam a perder a forma circular,
passando a ter forma eliptica mais acentuada conforme os valores da pressao aumentam,

como pode ser visto nas figuras 4.15 (c) e (d).

ol

Figura 4.15: Estrutura relaxada dos bundles de BNNT’s (8,0) sob pressao para (a) 0 GPa,
(b) 6,0 GPa, (c) 7,0 GPa e (d) 9,0 GPa.

Neste sistema, a transicao da forma circular para a forma eliptica ocorre quando
P > 6,50 GPa, a qual pode ser verificada através do grafico da diferenca percentual do
volume relativo em relagao a pressao, o qual é mostrado na Figura 4.16. Os BNNT’s

(8,0) que formam o bundle suportam uma pressao de até 9,0 GPa, sendo que acima deste
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valor os nanotubos perdem sua forma tubular e o sistema passa a apresentar dois planos

hexagonais de BN separados por uma distancia entre eles de 3,31 A. Comparando nossos
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Figura 4.16: Diferenca percentual no volume relativo como fungao da pressao, para o

bundle de BNNT’s (8,0).

resultados dos bundles de BNNT’s (8,0) com estudos similares existentes na literatura
para bundles de nanotubos de carbono verificamos que o valor obtido, para a transicao
da forma circular para a forma eliptica, é menor que a pressao aplicada em bundles
de nanotubos de carbono com diametro similar. No caso dos nanotubos de carbono a
transigdo ocorre aproximadamente a uma pressao de 8,0 GPa [92].

A energia coesiva, calculada através da equacao 4.1, em funcao da pressao estd
plotada na Figura 4.17. Como ocorre nos casos nos bundles de BNNT’s (16,0) e (12,0),
a energia coesiva diminui com o aumento da pressao. Neste sistema, a energia coesiva
proxima transicao da forma circular para a forma eliptica é de aproximadamente -0,73
eV.

A Figura 4.18 (a)-(d) mostra a estrutura de bandas dos bundles (8,0) submetidos
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Figura 4.17: Diferenca percentual no volume relativo como funcao da pressao, para o

bundle de BNNT’s (8,0).

a P =0GPa, P=06,0GPa, P="7,0GPaeP = 9,0 GPa, respectivamente. Comparando
o sistema sem pressao com o sistema submetido a pressao, observamos que a estrutura
de banda sofre alteracoes. Para valores P < 6,50 GPa, podemos observar que os niveis
do fundo da banda de conducao e os niveis do topo da banda de valéncia sao deslocados
devido a pressao aplicada. Para P > 6,50 GPa, observamos que os niveis degenerados da
banda de conducao tornam-se nao degenerados e sao deslocados conforme a pressao esta
sendo aplicada. Observamos também que o gap de energia é reduzido de 3,30 eV quando
a pressao é 0 GPa para 2,92 eV quando a pressao é de 9,0 GPa. Como ocorre com o0s
bundles de BNNT’s descritos anteriormente este sistema permanece semicondutor.
Como verificamos os bundles de BNNT’s (16,0), (12,0) e (8,0), bem como ocorre
em bundles de nanotubos de carbono, o gap de energia diminui com o aumento da pressao.
Entretanto, é bem conhecido que os cristais quando submetidos a pressao seu gap de

energia aumenta. Uma possivel explicagao para o comportamento do gap de energia em
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Figura 4.18: Estrutura de bandas dos bundles de BNNT’s (8,0) sob pressao de (a) 0 GPa,
(b) 6,0 GPa, (c) 7,0 GPa e (d) 9,0 GPa. O nivel de Fermi estd localizado na origem dos

€1X0s.

nanotubos quando, comparados com os cristais, é que, aplicando pressao hidrostatica
a cristais, em muitos casos a deformacao ¢ exata devido a rigidez. Nanotubos de BN
como nanotubos de carbono sao um tanto diferentes devido a sua geometria tubular.
Embora os tubos sejam extremamente rigidos quanto a distor¢ao ao longo do eixo do
tubo, eles sao extremamente flexiveis perpendicularmente ao eixo e a secao transversal
pode ser deformada levando a forma eliptica. Assim, a instabilidade da secao transversal
do nanotubo sob pressao hidrostatica leva a deformacgao que causa a diminuicao do gap

em geral [50, 87].
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Capitulo 5

Conclusao

Neste trabalho, com uso de célculos de primeiros principios, estudamos as proprie-
dades estruturais e eletronicas de bundles formados por BNNT’s do tipo zig-zag: (16,0),
(12,0) e (8,0).

Os bundles formados de BNNT’s (16,0) foram estudados no intervalo de pressao
de 0 GPa a 3,5 GPa. Os resultados mostraram que as propriedades estruturais sofrem
alteracoes significativas com o aumento da pressao aplicada. Observamos também que
osbundles deixam de ter uma forma circular passando para uma forma eliptica. Dentro
dessa andlise estrutural podemos dizer que houve uma quebra de simetria ou transicao
estrutural na geometria dos bundles, essa transicao ocorreu quando a pressao aplicada
atingiu um valor maior do que 1,0 GPa. Verificamos também que tais bundles suportam
uma pressao de até 3,5 GPa. Para valores superiores a este, a estrutura tubular dos
bundles é perdida.

Os bundles constituidos de BNNT’s (12,0) foram estudados no intervalo de pressao
de 0 GPa a 5,5 GPa. Da mesma forma, como no caso dos bundles (16,0), o comportamento
estrutural dos bundles (12,0) foi significativamente afetado com o aumento da pressao.

Os resultados mostram que a pressao méaxima para nao ocorrer a ruptura é em torno de
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5,0 GPa.

Para os bundles (8,0) o estudo foi realizado num intervalo de pressao maior do
que os bundles (16,0) e (12,0), entre 0 GPa a 9,5 GPa. Pois, quanto menor o diametro
maior serd pressao para poder deforméa-lo. A analise estrutural para tais bundles mostrou
que eles sao mais estaveis do que os bundles acima mencionados. Observamos que os
bundles (8,0) mudam da forma circular para eliptica quando a pressao atinge valores do
que 6,5 GPa. A pressao maxima que o mesmo suporta é de 9,0 GPa. O comportamento
das curvas dos parametros de rede, da energia de coesao e volume relativo para estes
bundles perdeu a dependéncia linear caracteristica de um bulk, isto provavelmente pode
estd associado a efeitos de tamanho da estrutura dos nanotubos (efeitos de hibridizagao).

Os estudo das propriedades vibracionais mostraram que bundles sofrem um deslo-
camento nas freqiiéncias vibracionais quando sao submetidos a variagoes de pressao. Os
modos vibracionais para os bundles com pressao possuem freqiiéncias mais baixas em
relacao aos bundles sem pressao.Os resultados obtidos para energia de coesao mostraram
que os bundles estudados requerem uma energia maior para separa-los em nanotubos
individuais. Fato ja esperado, pois os bundles estao sendo comprimidos.

A estrutura eletronica dos sistemas estudados revela, apesar da diminuigao do gap
de energia, que os bundles estudados mantém suas caracteristicas semicondutoras. Como
nao existem resultados experimentais para os bundles de BNNT’s sob pressao hidrostatica,
torna-se dificil podermos afirmar que as variacoes calculadas estao em pleno acordo com
os dados experimentais.

Entretanto, quando fazemos uma comparacao entre nossos resultados e os re-
portados, na literatura, para os CN'T’s pode-se dizer os BNNT’s sao menos estaveis do
ponto vista estrutural do que os CNT’s. Por outro lado, suas propriedades eletronicas
sao mais resistentes a pressao hidrostéatica, pois nao perdem o carater de um material

semicondutor, apesar da reducao no gap de energia.
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Por fim, esperamos que o nossas predicoes tedricas sobre as propriedades eletronicas,
vibracionais e estruturais possam ser verificadas experimentalmente, posteriormente, e
contribuir com desenvolvimento de dipositivos nanoeletronicos que operam em condigoes

semelhantes a estudadas neste trabalho.
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