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Resumo

Utilizando a teoria do funcional da densidade e o método de representacao da
variavel discreta, estudamos a interagdo de uma molécula de diéxido de carbono (COs)
com nanotubos de carbono e nanotubos de nitreto de boro puros e funcionalizados. O
processo de funcionalizacao considerado neste trabalho ocorreu através da técnica de
dopagem substitucional que, para este caso em particular, consistiu em substituir um
atomo na parede dos nanotubos por um atomo de cobalto. A anédlise dos resultados revela
modificagbes nas caracteristicas geométricas e propriedades eletronicas dos nanotubos
apos o processo de funcionalizacao, com os fatores diametro e quiralidade desempenhando
papel importante sobre as mudangas consideradas. Com relacao a capacidade de adsorgao
da molécula de didxido de carbono, foi encontrado que os nanotubos de nitreto de boro
apresentam melhor desempenho do que os nanotubos de carbono para esta tarefa, tendo
em vista que os primeiros desenvolvem maior interacao quimica com a molécula, traduzida

através dos valores para a energia de adsorcao obtidos.

vil



Abstract

In the scope of the density functional theory and the discrete variable represen-
tation method, we studied the interaction of a carbon dioxide (COy) molecule with pure
and functionalized carbon and boron nitride nanotubes. The considered functionalization
process occurred through the substitutional technique where an atom on the nanotubes
walls was replaced by a cobalt atom. The analysis of these results reveals changes in
geometrical features and electronic properties of the nanotubes after the functionaliza-
tion process, with the diameter and chirality factors playing an important role over the
obtained changes. Regarding the adsorption capacity of the carbon dioxide molecule, it
was found that the boron nitride nanotubes has a better performance than the carbon
nanotubes. This feature happens due to the fact the boron nitride nanotubes have a

higher chemical interaction with the CO5 molecule.
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1 Introducao

Os fendémenos climaticos sao regidos basicamente pelos fluxos de entrada e de
saida de energia da Terra, sendo o papel da atmosfera crucial no balanco destes fluxos de
energia. Estima-se, por exemplo, que se nao houvesse atmosfera no planeta, a temperatura
média seria cerca de 30 °C inferior as temperaturas médias atuais, com grandes variacoes
entre as temperaturas diurna e noturna, como acontece na Lua [1]. Dentro deste contexto,
um dos fenomenos climaticos mais importantes é o chamado efeito estufa, um processo
que ocorre quando uma parte da radiacao infravermelha emitida pela superficie terrestre
é absorvida por determinados gases presentes na atmosfera. Uma fracao dessa radiagao é
emitida para o espaco e a outra é reemitida para a superficie terrestre, sendo novamente
absorvida. Este é o processo basico responsavel por estabilizar e regular a temperatura

do planeta.

Entretanto, apés a Revolugao Industrial, este processo natural passou a ser
intensamente modificado com o aumento nas emissoes de gases que provocam o efeito es-
tufa (GEE), o que tem sido apontado como a principal causa do aquecimento global, um
problema ambiental com potencial para alterar o equilibrio climatico terrestre, com sérias
implicagoes sobre a manutencao da biodiversidade do planeta, a producao de alimentos, o
suprimento de dgua e a intensificacao de catéstrofes naturais. Dentre os gases que provo-
cam o efeito estufa, o di6xido de carbono (COy), emitido principalmente durante a queima
de combustiveis fésseis como carvao mineral, o 6leo diesel e a gasolina, é o que apre-
senta o maior aumento (cerca de 2 ppm anuais) nas emissoes globais [2]. Em termos
quantitativos, avalia-se que o CO4 apresenta 60% de contribuicao para os efeitos de aque-
cimento global, em virtude do crescente aumento de sua concentracao na atmosfera em
comparagao a outros gases que provocam o efeito estufa. Outros gases liberados em acoes
humanas, presentes em menor quantidade na atmosfera, e que também contribuem para o
aumento do efeito estufa sdo: metano (CHy), 6xido nitroso (N2O), hexafluoreto de enxofre

(SFg), hidrofluorcarbonos (HFCs) e perfluorcarbonos (PFCs).
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O aumento das pesquisas indicando as altas concentracoes de GEE na at-
mosfera como a principal causa das alteragoes climaticas observadas nos ultimos anos
incentivou a adocao de medidas preventivas, com relagao a emissao de certos gases ao
meio ambiente, entre os paises industrializados e os em desenvolvimento. Com base nas
pesquisas realizadas, em 1990 foi publicado no Painel Intergovernamental de Mudancas
Climéticas (IPCC) o primeiro relatério sobre a problemdtica trazida com as mudancas
climaticas. No mesmo ano, a Assembléia Geral das Nagoes Unidas formou o Comité
Intergovernamental de Negociacao para a Convencao-Quadro sobre Mudanga do Clima
(INCFCCC) [3]. Em 1992, durante a Cupula da Terra (Rio 92), foi assinada a Con-
vengao-Quadro das Nagoes Unidas sobre Mudanga do Clima (UNFCCC) [4]. O objetivo
principal da Convengao-Quadro foi discutir o tema efeito estufa e suas consequéncias para
a humanidade. Como resultado desta reuniao e com o intuito de se estabelecer metas de
redugao dos GEE, ficou estabelecido a necessidade de se adotar medidas preventivas de
concentracao de GEE na atmosfera e a necessidade de uma atitude consciente dos paises

frente ao problema apresentado.

Estas discussoes incentivaram os paises a firmar compromissos para o cumpri-
mento de metas de redugao de GEE. Assim, durante a terceira Conferéncia das Partes
realizada em Quioto, Japao, em dezembro de 1997, foi adotado um protocolo onde os
paises industrializados se comprometeram a reduzir as emissoes de gases que provocam
o efeito estufa em pelo menos 5,2% em relacao aos niveis de 1990, entre o periodo de
2008 a 2012 [5]. Neste protocolo, ficou claro que a reducao das emissoes dos GGE para
a atmosfera pode ser alcancada basicamente de duas maneiras: reduzindo a queima de

combustiveis fésseis ou por meio do aperfeicoamento de métodos para a sua captura.

A reducao da queima de combustiveis fosseis se mostra uma tarefa muito dificil
de ser conseguida a curto ou a médio prazo, tendo em vista que a geracao de energia
elétrica na maioria das economias mundiais baseia-se fortemente em energia elétrica gerada
por combustiveis fésseis, especialmente o carvao mineral. Estima-se que 62% da geracao
de energia elétrica mundial seja produzida pela queima de combustiveis fosseis, sendo o
carvao um dos combustiveis com maior participagao. Sendo assim, a segunda alternativa
apontada para a reducao dos GEE se mostra mais adequada a médio prazo, uma vez que
a dependéncia das economias mundiais em combustiveis fésseis nao pode ser superada

tao rapidamente, esta possibilidade permite que o mundo continue a utilizar combustiveis
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fosseis, porém com uma reducao nas emissoes do COy e demais GGE. Tendo em vista
este objetivo, as tecnologias para captura e sequestro do CO, utilizadas atualmente sao:

pos-combustao, pré-combustao e oxi-combustao.

O processo de captura através da pds-combustao refere-se ao sequestro do CO,
de correntes gasosas, apds a queima do combustivel {6ssil [6]. O resultado desta combustao
é uma mistura de gases Ny, COs, HyO, O5, e uma série de compostos, tais como SO,
NO,., metais pesados, entre outros [7]. Este processo é usado atualmente para remover o

CO, do gas natural, sendo considerado o mais adequado para aplicacao em grande escala.

O processo de captura através da pré-combustao consiste na captura do COs
antes da queima de combustivel [6]. Durante este processo, o combustivel é gaseificado e
convertido em hidrogénio e monéxido de carbono (CO) em uma reforma a vapor seguida
de uma transformacao de CO para CO,. O dioxido de carbono é, entao, separado do
hidrogénio a alta pressao e depois enviado para combustao com o ar, gerando nitrogénio e
agua. Os sistemas de pré-combustao processam-se num reator com vapor ou entao vapor
e oxigenio, tendo, por isso, etapas mais elaboradas e dispendiosas do que as etapas da

pos-combustao.

Através do processo de captura por oxi-combustao, o combustivel sofre uma
reacao com uma mistura de oxigénio e CO, re-circulado do gas de queima, resultando
em uma mistura gasosa rica em COy (superior a 80% em volume) e vapor de dgua [6].
Os dois produtos sao separados por arrefecimento e compressao da corrente de gas. O
oxigénio necessario para esta técnica aumenta os custos de operacao, mas novas técnicas

estao sendo desenvolvidas para reduzir estes custos [8].

Pode-se observar que todos os processos de captura citados anteriormente re-
querem um passo que envolve a separacao do COs, Hy ou O, a partir de uma corrente
gasosa. Estes passos de separacao podem ser realizados por meio algumas técnicas, dentre
as quais as mais utilizadas sao: absorcao, destilacao criogénica, separagao por membranas

e adsorcao.

Das técnicas habitualmente utilizadas para a captura de CO,, a absorcao cor-
responde ao método mais desenvolvido atualmente, e ocorre através de interagoes fisicas
ou quimicas entre o meio absorvente e o gas [9] . Na absorgao fisica a interagao entre

o gas e o solvente ocorre de forma relativamente fraca, por meio de interacoes de Van
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der Waals, o que leva a um baixo consumo de energia para sua regeneracao [10]. Este
tipo de absorcao é realizada em condicoes de altas pressoes e baixas temperaturas. A
absorcao quimica, por sua vez, envolve a ocorréncia de reagoes quimicas reversiveis com
a consequente formacao de ligagoes mais fortes [11]. Essa técnica apresenta uma maior
capacidade de absor¢ao do gas, mas demanda uma quantidade maior de energia para a
regeneracao do absorvente [11]. A principal desvantagem deste método esté relacionada

ao alto consumo de energia para a regeneracao dos materiais absorventes.

A separacao criogénica é elaborada a partir de um processo de destilacao, onde
o CO4 pode ser separado a partir de outros gases através do arrefecimento e condensagao
[12] . Esta técnica é amplamente conhecida e utilizada para correntes gasosas, cuja con-
centracao de gases de estufa é elevada. As principais desvantagens deste processo sao
a quantidade de energia que se deve fornecer para refrigerar o sistema e a necessidade
da remogao de toda dgua antes do arrefecimento da corrente gasosa, de modo a evitar

entupimentos.

A técnica por separacao de membranas, esta baseado na capacidade seletiva
que membranas de materiais poliméricos ou inorganicos apresentam em relagao a pas-
sagem de certos gases especificos [12]. Este processo é considerado inovador na éarea de
captura de determinados gases, permitindo que um componente atravesse a membrana
de uma forma mais eficaz que os demais. Essa técnica com membranas pode combinar
um conjunto de caracteristicas distintas de modo a alcangar um elevado grau de captura
do CO,. Entretanto, algumas membranas apresentam sérios problemas com relagao a

entupimento, compactagao, degradagao e instablidade térmica [13].

Por fim, devemos citar que a técnica de adsorcao estd baseada na interagao
entre um determinado gas e a superficie de um material sélido via forcas intermoleculares
[12]. Industrialmente, a técnica de adsor¢ao ocorre por meio da remogao seletiva do gas
de uma corrente gasosa por meio do material adsorvente e pela regeneracao desse material
por meio do processo de dessorcao. Alguns materiais utilizados atualmente para o caso
especifico de adsorgao do CO, sdo: carvao ativado [14, 15|, compostos de litio (silicatos
e zirconatos) [16, 17] e algumas peneiras moleculares [18, 19]. Essa ultima, por algum
tempo, nao foi considerada muito atrativa para separagao de CO45 em grande escala devido

a alguns problemas relacionados aos materiais adsorventes, tais como: baixa seletividade,
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cinética lenta e alta demanda de energia para regeneragao.

Entretanto, essa visao com relagao a técnica de adsorcao passou a ser gra-
dativamente modificada a partir da década de 1980 com a criacao de instrumentos que
possibiliatavam a visualizagao e “manipulacao” em nivel atomico e molecular. A utilizacao
desses instrumentos e técnicas associadas, permitiu o estudo e reconhecimento de materi-
ais em escala atomica, tais como: nanoparticulas, filmes finos e nanotubos. Os nanotubos,
em especial os de carbono (CNT-Carbon Nanotube) [20] e nitreto de boro (BNNT- Boron
Nitride Nanotubes) [21], tém proporcionado um grande impulso para intimeras aplicagdes
tecnoldgicas em virtude da combinagao de sua dimensionalidade, estrutura e topologia.
Algumas aplicagoes tecnoldgicas envolvendo a aplicacao direta dos nanotubos de carbono
ou de nitreto de boro sdo: diodos emissores de luz (LEDs) [22] , displays [23, 24, 62],
fotodetectores [26] , transistores [27, 28, 29] , nanofibras e compdsitos ultrarresistentes

[30, 31, 32] e sensores de gases [33, 34, 35] .

Em relacao a possibilidade de aplicacao dos nanotubos como sensores de gas, o
primeiro trabalho publicado deve-se a Kong e colaboradores [36]. Os autores demonstra-
ram que nanotubos de carbono semicondutores de parede tinica tinham sua condutividade
modificada quando expostos aos gases NOy e NHj3 e apresentavam sensiblidade da ordem
de 10% ppm. A partir de entdo, diversos trabalhos foram publicados tendo em vista a
capacidade destas estruturas em detectar e adsorver diversas moléculas. Com relacao, a
capacidade de interagir de forma especifica com o COs, o trabalho pioneiro realizado por
Zhao e colaboradores [37], que utilizando a teoria do funcional da densidade analisaram a
capacidade de nanotubos de carbono de parede tnica (SWNT-Single Wall Carbon Nano-
tube), isolados ou em bundles, interagir com diversas moléculas (entre elas o0 CO,). Estes
autores observaram que a interagao entre as moléculas e os SWNTs se encontrava no
regime de uma adsorcao fisica, com valores para a energia de ligacao entre as moléculas
e os SWNTs no intervalo de 2 a 2,5 Kcal/mol. Da mesma forma, um estudo teérico-
experimental [38] sobre a adsor¢ao de COy em bundles de SWNT informou que, tanto a
energia de adsorcao quanto os modos de vibracao da molécula sao dependentes do sitio
de adsorcao, sendo observado que a adsorcao do CO, paralela ao eixo do tubo apresenta

maiores valores para a energia de ligagao do que as demais configuracoes de interagao.

Um trabalho recente, conduzido por Dilabio e colaboradores [39] informou que
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um nanotubo de carbono na quiralidade zig-zag apresentava maior energia de ligacao em
relacdo ao nanotubo de quiralidade armchair e quiral no que se refere a interacao com
a molécula de CO,. Ainda neste trabalho, foi observado que a dopagem dos nanotubos
de carbono com um &tomo de nitrogénio aumentava a energia de ligagao entre o tubo
de quiralidade zigzag e a molécula de CO,, mas esta mesma dopagem provocava uma
diminuicao na energia de ligagao entre os nanotubos de quiralidade armchair e quiral e a
molécula de dioxido de carbono. Do ponto de vista experimental, Cinke e colaboradores
[40], mediram as isotermas para a adsor¢do do CO; em SWNTs e carbonos ativos no
intervalo de 273 a 473 K e pressao de 900 Torr. Nestas condicoes, os autores afirmam
que os SWNTs sao capazes de adsorver duas veses mais COy do que o carbono ativo com

igual area superficial.

Com relacao a interac@o entre nanotubos de nitreto de boro (BN) e a molécula
de CO,, um trabalho recente conduzido por Mousavi e colaboradores [41], utilizando o
modelo tight-binding, descreveu os efeitos da adsorcao desta molécula sobre a densidade
de estados de um BNNT ( zig-zag (9,0). Os resultados deste trabalho apontam que existe
uma dependéncia entre o sitio de adsorcao da molécula de CO, e o comportamento do
nanotubo de BN como um semicondutor do tipo n ou tipo p. Com relagao aos efeitos de
funcionalizagao, um trabalho pioneiro [42] informou que BNNTs dopados com o dtomo de
boro sao capazes de adsorver a molécula de CO, mesmo em condigdes ambientes. Neste
mesmo sentido Sun e colaboradores [43], estudando a adsorgao da molécula de CO5 em
nanotubos de BN armchair dopados com platina, alternando os sitios de dopagem entre
os atomos de boro e nitrogénio observaram uma significativa reducao no gap do tubo e
uma transferéncia de carga entre a molécula e o tubo dependente do sitio de adsor¢ao

considerado.

A maioria dos trabalhos citados, que tratam da interacao entre a molécula de
CO4 com nanotubos de carbono e/ou nanotubos de nitreto de boro, limitam-se a tratar
apenas a parte eletronica dos sistemas envolvidos, concentrando-se principalmente em
descrever aspectos como: mudanca na estrutura de bandas, transferéncia de carga, ener-
gia de ligacao, densidade de estados, condutividade, etc. Sabe-se, porém, que para uma
descricao mais precisa e apurada destes sistemas, deve-se levar em consideragao também
a dinamica dos ntcleos. Uma vez determinada a dinamica nuclear, informagoes como:

energias rovibracionais, constantes espectroscépicase entre outros, podem ser encontradas,
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ajudando a caracterizar e descrever o processo de interacao entre os sistemas moleculares
e os nanotubos de carbono e de nitreto de boro puros e funcionalizados. Acreditamos
que a iniciativa deste trabalho ird apresentar informacoes complementares aos estudos ja
realizados e também fornecer novas rotas de adsorcao para a molécula considerada. Para
alcancar este objetivo, nossa tese esta dividida em quatro partes: No capitulo 2 apresen-
tamos uma revisao sobre as propriedades e caracteristicas dos nanotubos de carbono e
nanotubos de nitreto de boro. No capitulo 3 descrevemos a teoria utilizada nesta tese
para efetuar as simulagoes necessarias ao desenvolvimento do trabalho. No capitulo 4
apresentamos as propriedades eletronicas e vibracionais para a interagao entre os SWNT's
puros e dopados interagindo com a molécula de CO,. No capitulo 5 apresentamos as
propriedades eletronicas e vibracionais para a interacao entre os BNNTs puros e dopados
interagindo com a molécula de CO,, comparando os resultados com aqueles obtidos para
os SWNTs. Finalmente, no capitulo 6, apresentaremos as perspectivas para trabalhos

futuros.
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2 Nanoestruturas de Carbono e Nitreto de

Boro

Antes de comegarmos com as questoes relacionadas ao tema desta tese, torna-
se necessario definir teoricamente os sistemas de interesse, bem como os parametros que
caracterizam tais materiais. Além disso, precisamos determinar quais sao as propriedades
destes materiais na sua forma pura ou sem defeitos. Sendo assim, este capitulo é dedicado
ao estudo das propriedades estruturais e eletronicas dos nanotubos de carbono e nano-
tubos de nitreto de boro. Antes da secao que trata das propriedades de cada um destes
nanotubos, iremos apresentar uma breve discussao acerca dos elementos que constituem
sua estrutura, ou seja, o carbono e o nitreto de boro. Por fim, ao final do capitulo ire-
mos apresentar os principais tipos de funcionalizacao que podem potencializar a aplicacao

destes nanomateriais em diversas situagoes.

2.1 Carbono

O carbono é o quarto elemento quimico mais abundante na natureza e de
importancia impar para a vida como a conhecemos. Este fato esta fortemente relacionado
ao modo como o carbono se combina com os outros elementos quimicos para formar
moléculas complexas. Podemos perceber esta versatilidade comparando-o com outros
elementos quimicos: enquanto o oxigénio pode ligar-se a apenas dois atomos e o hidrogénio
com apenas um, o carbono apresenta a possibilidade de formar até quatro ligagoes com
outros elementos. Este fato permite que o carbono consiga formar uma variedade muito
grande de moléculas complexas de diferentes tamanhos e formas. Uma outra possibilidade
que o elemento carbono oferece é a capacidade de se combinar com ele mesmo de diferentes
formas, através de diferentes tipos de ligagoes quimicas. Esta capacidade, de fazer ligacoes
quimicas distintas e consequentemente gerar estruturas complexas, esta associada com as

diferentes formas de hibridizacao que o atomo de carbono pode assumir. Sabe-se que
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este elemento estd na coluna IV da tabela periddica e possui seis elétrons que podem
ocupar os orbitais 1s, 2s e 2p, sendo que dois deles sao fortemente ligados ao nticleo (1s%)
e sao considerados elétrons de caroco. Os demais sao considerados elétrons de valéncia,
geralmente responsaveis pela formacao das ligagdes quimicas. A Fig.2.1 apresenta as trés

hibridizacoes que o 4tomo de carbono pode assumir, a saber: sp, sp? e sp>.

Figura 2.1: Representacao esquemaética das hibridizacoes para o atomo de carbono: hi-

bridi¢ao sp (a), hibridizacao sp? (b) e hibridizacao sp* (c). [44].

A hibridizagao sp envolve a mistura de um orbital s com um p, formando dois
novos orbitais hibridos que se encontram dispostos em um angulo de 180° (Fig.2.1(a)) .
Quando o carbono se hibridiza na forma sp?, um orbital s se combina com outros dois
p, formando trés orbitais orientados no mesmo plano geométrico e formando um angulo
de 120° entre si (Fig.2.1(b)). O terceiro tipo de hibridizagao feita pelo carbono chama-se
sp?, sendo o resultado da mistura de um orbital s com trés orbitais p, gerando quatro
orbitais hibridos sp®. Estes orbitais hibridos estao orientados de forma tetragonal e com

um angulo de 109,5° entre si (Fig.2.1(c)) [44].

Estas trés hibridizagoes sao responsaveis pelas diferentes formas alotrépicas
do carbono encontradas na natureza. A diferenca nas propriedades entre tais formas
estd relacionada a maneira como os atomos estao arranjados. As formas alotropicas do
carbono mais conhecidas atualmente sao o grafite, o diamante, o fulereno e o nanotubo.

Recentemente também foram sintetizados o grafeno e a nanoespuma [45, 46].

Em condicoes normais de pressao e temperatura o carbono adota a forma de
grafite, cuja estrutura cristalina pode ser entendida como um empilhamento de folhas em
que cada atomo estd unido a outros trés em uma rede de células hexagonais (Fig.2.2(a)).

Neste estado, trés elétrons se encontram em orbitais hibridos sp? e o quarto em um or-
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bital p. Devido a delocalizacao dos elétrons ao longo da interacao entre os orbitais p,
o grafite ¢ um 6timo condutor elétrico. Além disto, como as diferentes camadas deste
material encontram-se unidas por forcas relativamente fracas (interagao tipo Van de Wa-
als), observa-se a capacidade de uma camada deslizar sobre a outra, propriedade essa que

torna o grafite um bom lubrificante.

Sob pressoes elevadas, o carbono adota a forma de diamante, onde cada atomo
estd unido a outros quatro nas direcoes de um tetraedro regular através de orbitais sp?
(Fig.2.2(b)). O diamante apresenta a mesma estrutura cibica de face centrada encontrada
no silicio e no germanio e, devido a resisténcia da ligacao quimica carbono-carbono, ¢ junto

com o nitreto de boro cibico, a substancia mais dura conhecida na natureza.

Os fulerenos sao a terceira forma mais estavel do carbono, depois do diamante
e do grafite. Foram descobertos em 1985, quando um grupo de cientistas liderados por H.
W. Kroto e R. E. Smalley [47], obtiveram uma série de estruturas quimicas com 44 a 90
atomos de carbono, aparecendo em maior concentracao aqueles com 60 a&tomos de carbono.
Estas estruturas podem ser pensadas como gaiolas ou poliedros regulares formados pela
combinagao de atomos de carbono arranjados em pentdagonos e hexdgonos através de
hibridizacao sp? (Fig.2.2(c)). Os fulerenos foram descobertos a partir do bombardeamento
de raios laser sobre um alvo de grafite a uma temperatura de 104 °C. A descoberta deste

novo alétropo do carbono rendeu aos cientistas o Prémio Nobel de Quimica em 1996.

O grafeno é um alétropo do carbono descoberto em 2004 por pesquisadores
da Universidade de Manchester [45], a partir da esfoliagio mecanica do grafite sobre uma
superficie de Si0s. O grafeno corresponde a uma unica folha do grafite e sua estrutura
é composta de atomos de carbono em hibridizacao sp? ligados e dispostos em reticulo
bidimensional, conforme mostra a Fig.2.2(d) . Devido a sua configuragao estrutural, o
grafeno apresenta uma excelente condutividade elétrica sendo apontado como uma das

pecas basicas da industria eletronica nos séculos seguintes.

As nanoespumas de carbono sao consideradas atualmente a sexta forma alotrépica
do carbono. Foram descobertas em 2004 por uma equipe de fisicos da Grécia, Australia e
Russia liderados por Andrei V. Rode [46]. Este sistema consiste de agrupamentos de car-
bono interconectados de maneira aleatoria com diametros médios entre 6 e 9 nandémetros,

dispostos em uma estrutura em forma de teia (Fig.2.2(e)). Foi observado que este novo
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material além de possuir a menor densidade [46] ja relatada para um sélido é capaz de

apresentar propriedades ferromagnéticas a temperatura ambiente.

Figura 2.2: Representagao esquemética das formas alotrépicas do carbono: (a) grafite,

(b) diamante, (c) fulereno, (d) grafeno e (e) nanoespuma de carbono.

Para concluir esta explanacao sobre as formas alotrépicas do carbono, vamos
apresentar um estudo mais detalhado sobre os nanotubos de carbono tendo em vista que

estas estruturas sao as ferramentas base deste trabalho.

2.2 Nanotubos de Carbono

A sintese dos nanotubos de carbono foi anunciada pela primeira vez em 1991
por Sumio Iijima [20], durante os estudos da superficie dos eletrodos de grafite utilizados
num equipamento de descarga elétrica para a sintese de fulerenos. Neste experimento,
as imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissao (Fig.2.3(a)), mostravam a
mesma quantidade de linhas em torno de um espagamento central, o que sugeriu tratarem-
se de tubos coaxiais. Verificou-se, ainda, que a distancia entre duas camadas era de ~ 0,35
nm e que as estruturas apresentavam diametros que variavam de 2 a 30 nm e comprimentos
que chegavam a 1 ym. Devido a estas caracteristicas, as estruturas foram denominados

na ocasiao de Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas (MWNT-Multi Wall Carbon
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Nanotube).

OC©

- e _(b.)

Figura 2.3: (a) Imagens dos primeiros nanotubos obtidos por Iijima em um microscépio
eletronico de transmissao: (a) MWNTs [20]; (b) SWNTs com diametros de 0,075 nm
(nanotubo 1) e 1,37 nm (nanotubo 2) [48].

Em um outro artigo publicado em 1993, [ijima anunciou a obtencao de na-
notubos de carbono de parede tnica [48]. O aparato experimental era semelhante ao do
experimento anterior, porém com a utilizagdo de metais para servirem como catalizado-
res. Verificou-se que a maior parte dos nanotubos de parede uinica se juntavam formando

feixes, mas alguns deles foram observados isoladamente, como revela a Fig.2.3(b).

Estruturalmente, um nanotubo de carbono pode ser visto como uma folha de
grafeno enrolada para formar um cilindro cuja parede tem a “espessura” de um tunico
atomo de carbono. Observa-se que as propriedades dos nanotubos de carbono dependem
fortemente de como o grafeno é enrolado, pois diferentes simetrias podem ser obtidas ao
longo da circunferéncia do cilindro. Outro ponto interessante que deve ser ressaltado é
que devido a grande razao comprimento/didmetro (da ordem de 10%); os nanotubos sio
considerados estruturas unidimensionais, de tal modo que as extremidades sao geralmente
negligenciadas nos modelos tedricos e o sistema é tratado como infinito. Na Fig.2.4
apresentamos uma visao geométrica dos nanotubos de carbono em termos do nimero

de camadas que podem apresentar.

Uma vez que os SWNTs podem ser considerados sistemas cristalinos, pode-se
definir um vetor que conecta dois sitios cristalograficamente equivalentes sobre a camada

do grafeno. Tal vetor é chamado de vetor quiral e sua direcao determinara como o plano
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Figura 2.4: Representacao esquemadtica de nanotubos de carbono, (a) de paredes multiplas

(MWNT) e (b) de parede tinica (SWNT).

de atomos sera enrolado em torno do eixo do tubo. Na Fig.2.5 o vetor quiral é definido
pelo segmento OA e o sentido de O para A, sendo importante destacar que o moédulo

deste vetor fornece o comprimento da circunferéncia associada a um nanotubo.
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Figura 2.5: Célula unitdria de um nanotubo de carbono (6,3) com os principais vetores

de caracterizacao [49].

Seguindo a notagao do trabalho de R. Saito e colaboradores [50], podemos

escrever o vetor quiral Cy, em termos dos vetores de rede do grafeno aj e a3 (mostrados
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na parte inferior do canto direito na Fig.2.5), ou seja:

—

Ch, = naj + mas (2.1)

onde, n e m sdo inteiros e 0 < |m| < n.

Na Fig.2.5 podemos observar que o vetor quiral pode ser escrito como C, =
6a; + 3as com indices (6,3). E oportuno citar que o angulo entre os vetores aj e as é 60°

e que em termos das coordenadas x e y eles podem ser representados por:

L (V31 L (V31
a

N S I 2.2
L UCRY R U TY 22)

sendo o parametro de rede a definido como:
a=|di| = |d3| = V3ac_., (2.3)

onde a,_.=1,421 A é o comprimento da ligacdo carbono-carbono no grafeno, sendo este

valor também utilizado para as ligagoes entre carbonos no nanotubo.

A partir da expressao para o vetor C}, é possivel calcular o diametro de um

nanotubo, que também é um parametro utilizado para caracterizar tais estruturas:

_ |Gil

™ ™

B avn?2 +m?2 +nm

dy

(2.4)

Podemos observar, da equacao acima, que o diametro do nanotubo é funcao
apenas dos numeros inteiros n e m. Assim, de acordo com valores atribuidos a estes

nimeros, tém-se diferentes nanotubos.

Além do diametro do tubo, ha uma outra grandeza de interesse associada com
o vetor quiral: é o angulo quiral. Esse nada mais é que o angulo entre o vetor quiral e a
direcao translacional definida pelo vetor a;, como mostra a Fig.2.5. Este angulo pode ser
obtido facilmente da definicao de produto escalar da algebra linear. Matematicamente

podemos escrever:

— . N 2
cos = Cf “o_ ntm . (2.5)
|Chllai| — 2vn? 4+ m?2 +nm

Tendo em vista as informagoes até aqui apresentadas, podemos distinguir trés

tipos de nanotubos de acordo com a dire¢ao em que sao enrolados, a saber:
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e Nanotubos armchair: neste caso os nanotubos possuem n = m # 0 e apresentam

angulo quiral 6 = 30°.

e Nanotubos zigzag: neste caso os nanotubos possuem m = 0 e n # 0 e apresentam

angulo quiral 6 = 0°.

e Nanotubos quiral: neste caso os nanotubos possuem n # m # 0 e apresentam angulo

quiral 0° < 6 < 30°.

Estes tubos podem ser vistos esquematicamente na Fig.2.6:

(b)

Figura 2.6: Estrutura esquemética dos SWNTs: (a) armchair (5,5), (b) zigzag (10,0) e
(¢) quiral (10,6).

As informagoes que temos nos permitem agora definir o vetor de translagao T
do nanotubo, cuja direcao é paralela ao eixo do tubo e perpendicular ao C}, unindo o
atomo de origem até o primeiro atomo cristalograficamente idéntico a ele. Tal vetor pode

ser escrito em termos de aj e a3 como:

T; = tlcﬁ —+ tga_é. (26)

Usando a condicao de perpendicularidade entre os vetores (C7hf =0) e o fato
de que t; e t5 ndo tenham divisores comuns (exceto a unidade), obtemos expressoes para
t, e ty dadas por:

_2m—i—n

2n—+m
t = —

ty = 2.7
dR € 2 dR ) ( )

onde dp ¢ o maximo divisor comum de (2m + n) e (2n + m). Se introduzirmos d como

maximo divisor de m e n, entao dr pode ser definido da seguinte maneira:

d se n —m nao for multiplo de 3d
dr = (2.8)
3d se n —m for multiplo de 3d
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A célula unitaria do nanotubo é definida, entao, como sendo o retangulo O-
B-B'-A na Fig.2.5, definido pelos vetores T e C,. Também é importante destacar que o
modulo do vetor de translagao corresponde fisicamente ao comprimento do tubo, podendo
Ser expresso por:
V3 C_:h

— (2.9)

7=

Uma informacao muitas vezes 1til, que pode ser obtida com o emprego dos
vetores aqui definidos, é o niimero de hexagonos por célula unitaria, Np.,, isto é, a relagao
entre a area da célula unitaria, definida pelos vetores quiral e de translagao, e a area do

hexagono, definida pelos vetores da base. Matematicamente podemos escrever:

Oh X T‘ 9
th:ﬁ:—(n2+n-m+m2). (2.10)
|a1 X CL2| dR
Uma vez que definimos os principais parametros de caracterizagao e conhece-
mos os vetores base que formam a rede direta dos nanotubos, estamos preparados para
obter os vetores base que formam a sua rede reciproca e entao definir a primeira zona de
Brillouin (ZB), sendo este parametro fundamental quando se trata de determinar a estru-
tura eletronica e aplicacoes destes materiais. Para realizar tal tarefa, vamos inicialmente

definir os vetores da rede reciproca do grafeno b: e b; que podem ser estabelecidos a partir

dos vetores @ e a3 da rede real (expressoes vistas anteriormente) por meio da relacao [50]:
@ - b; = 2mb;;, (2.11)
onde ¢;; ¢ a delta de Kronecker.

A partir da relacao anterior podemos expressar os vetores da rede reciproca

da seguinte maneira:

- 47T 1—» \/_—» - 47T 1—» \/——»
b= ——=(=i+—3) e by=—=(=1——7). 2.12

Na Fig.2.7 podemos visualizar as redes real e reciproca do grafeno. E impor-
tante notar a diferenca de 90° entre a orientacao dos hexagonos no espaco real (Fig.2.7(a))

e no espago reciproco (Fig.2.7(b)).

A primeira zona de Brillouin do grafeno é definida pelo hexdgono sombreado na

Fig.2.7 (b), onde sao mostrados trés pontos de alta simetria do espago reciproco, ou seja,
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ilz

Figura 2.7: (a) Rede direta para o grafeno, com a célula unitdria destacada. (b) Rede
reciproca, destacando a primeira zona de Brillouin e os pontos de alta simetria. Os vetores

unitarios no espago direto e no espago reciproco também estao mostrados [51].

os pontos I', K e M localizados no centro, no vértice e no centro da aresta do hexagono,

respectivamente.

Uma vez que definimos os vetores da rede reciproca do grafeno, podemos agora
mapear a rede reciproca do nanotubo através dos vetores base K eK. 2, obtidos da relacao
ﬁi . [3]- = 27 0;;, onde R; sao os vetores base da rede direta, @L e T para 1 = 1 e 2
respectivamente, e K ; sao os vetores base da rede reciproca. Os vetores K 1 e .[(_:2 podem

entao ser escritos como:

K, = i(—tgbj Ftiby) e Ky= i(mbj — nby), (2.13)
N N

onde b} e b; sao os vetores da rede reciproca definidos anteriormente. A Fig.2.8 mostra a

rede reciproca de um nanotubo (6,3), cuja célula unitaria foi mostrada anteriormente na

Fig.2.5.

— —

A partir da relagao Ch-Ki =T Ky = 21 obtemos os médulos dos vetores K
e [(_:2, ou seja:
2m

— 2 —
Ki|l=— e |K)=—=. 2.14
Rl=g e 1Rl= T (2.14)

Devido & condicdo de contorno W(0) = U(C}), para as funcdes de onda (de
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Figura 2.8: Espago reciproco para o nanotubo (6,3) onde se observa os vetores K e Ko
e as linhas de corte que formam a zona de Brillouin. As linhas pontilhadas representam

as direcdes do vetor K; para os nanotubos armchair e zigzag 49].

elétrons ou fonons) ao longo da circunferéncia, e a dimensao nanométrica do tubo, observa-
se a quantizacao do vetor de onda k na direcao circunferencial K. Este fato é justamente
o ponto chave para se explicar as incriveis propriedades eletronicas observadas nos nano-

tubos de carbono.

Propriedades Eletronicas dos Nanotubos de Carbono

O grafeno é o modelo inicial mais simples a partir do qual podemos com-
preender muitos dos incriveis fendmenos que ocorrem nos nanotubos de carbono. Esta
estrutura pode ser considerada como ponto de partida tanto para a determinacao es-
trutural (como descrevemos na segdo anterior), quanto para o estudo das propriedades

eletronicas, mecanicas e térmicas dos SWCNTs.

A folha de grafeno é um semicondutor de gap nulo (semimetal), onde a es-
trutura eletronica proxima a energia de Fermi é dada por uma banda preenchida 7 e
uma banda vazia 7*. Usando o teorema de Bloch para impor condicoes de contorno nas
funcoes de onda atomicas, e resolvendo a equagao de autovalores de Schrodinger para o
grafeno através do método de Hiickel [50] obtemos que a energia em duas dimensoes serd

da forma:

a a a
Fop = Eo £ 701/ 1 + 4 cos? <k —> 1 (k —> o—2 ) 2.1
2D 0 70\/ +4cos? (kg ) +4cos (kg ) cos 23 (2.15)
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onde k, e k, sao os vetores de onda permitidos na primeira zona de Brillouin.

Nesta equacao, Ey é a energia referente aos niveis 2p dos atomos de carbono.
O termo de hopping vy corresponde a energia cinética de um elétron transferido de um
orbital para outro, sendo um parametro do modelo que deve ser ajustado com base em
resultados experimentais ou célculos de primeiros principios, apresentando o mesmo valor

para todos os atomos, ja que a estrutura nao apresenta diferengas entre as ligagoes C-C.

Baseado neste modelo, na Fig.2.9 apresentamos a relacao de dispersao tridi-
mensional para o grafeno em relagao as diregoes l;x e l;y, bem como a projecao desta

relacao de dispersao nas direcoes 'MK.

I

M

Figura 2.9: Relagao de dispersao tridimensional para o grafeno na primeira zona de

Brillouin [51].

Ainda nesta figura (Fig.2.9) observamos a existéncia do cruzamento de bandas

no ponto K, o que explica o fato do grafeno ser um semicondutor de gap nulo.

Em primeira aproximacao, a estrutura eletronica do nanotubo pode ser obtida
a partir destas consideracoes, tendo em vista que o nimero de estados permitidos para

um SWNT pode ser analisado dentro da primeira ZB do grafeno.

Sendo assim, um modo facil de obter as relacoes de dispersao dos nanotubos
de alta simetria (armchair e zigzag), seria encontrar as condigoes ciclicas de contorno
[52] (que ocorrem em diregoes diferentes para os dois tubos) e substitui-las na relagao de

dispersao do grafeno.
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Para os nanotubos armchair, a condicao ciclica de contorno ocorre na direcao

k.. Como n = m para todos estes nanotubos, entao:

ko.Ch = |k |G| cos 0. (2.16)

Utilizando a relagao fornecida pelo Teorema de Bloch (lg C7h = 27mq), obtemos

os valores de k, para estes tubos, ou seja:

- 2mq
k.| = . 2.17
= (27)

Para os nanotubos zigzag (m = 0), as condigoes ciclicas de contorno ocorrem

na diregao de k, e utilizando o mesmo raciocinio, obtemos:

2mq

ey = (2.18)

na

Substituindo os valores de k?l dados pelas equacoes 2.17 e 2.18 na relacao de
dispersao para o grafeno, podemos derivar as relagoes de dispersao para os nanotubos de

alta simetria:

e armchair

, k k
Eyp — Eoymehair — :I:WO\/l + 4 cos? <?a> + 4 cos (q_7r> cos (?a) (2.19)

n

onde -1 <ka<meq=1,..2n.

e zigzag

n n

; 3k
Eap — B = +70,| 1 + 4 cos? (@) + 4 cos (%) cos (@) (2.20)

onde % < ka < \/lg eq=1,..,2n.

Nas equacoes 2.22 e 2.23 consideramos a energia dos orbitais 2p igual a zero.
Da mesma forma que para o grafeno, o termo de hopping (7) é o mesmo para todos os
atomos de carbono. A Fig.2.10 mostra a relacao de dispersao para os nanotubos (5,5) e

(8,0) ao longo da diregao I'-X, com base neste modelo tedrico.

Como ¢é mostrado na Fig.2.8, a zona de Brillouin do nanotubo é formada por

linhas discretas que representam os vetores de onda permitidos. Quando um destes vetores
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Figura 2.10: Estrutura de bandas dos nanotubos (5,5) e (10,0). A linha pontilhada

corresponde ao nivel de Fermi.

de onda passa pelo vértice de um hexdgono, ou seja, pelo ponto K da rede reciproca do
grafeno, o nanotubo é metdlico (condutor), uma vez que as bandas de valéncia e de
conducao do grafeno se tocam nesse ponto. Caso contrario, ou seja, quando nao ha linhas
de corte passando pelo ponto K, o nanotubo é semicondutor. Matematicamente é possivel
demonstrar que esta condicao pode ser expressa pela seguinte equacao: 2n + m = 3p ou,
equivalentemente n - m = 3p, onde p é um numero inteiro. Estas relagoes mostram que
todos os nanotubos armchair (n,n) sdo metélicos e que os zigzag (n,0) serdo metalicos
sempre que n for multiplo de 3. Este resultado, entretanto, s6 é exato para nanotubos
de diametro grande. Para nanotubos de didmetros pequenos (d; < 1,2 nm), efeitos de

curvatura geram modificagoes na estrutura [50].

2.3 Nitreto de Boro

O Nitreto de Boro (BN) é um composto quimico bindrio formado por dtomos
de nitrogénio e boro, elementos do grupo III e V da tabela peridédica, respectivamente.
Este composto nao é encontrado na natureza e, portanto, precisa ser produzido artifi-
cialmente, sendo amplamente utilizado em aplicacoes industriais devido a suas propri-
edades fisicas, quimicas e eletronicas diferenciadas. Uma vez que as ligagoes B-N sao

isoeletronicas as ligagoes C-C, os materiais formados a partir do BN apresentam estrutu-
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ras covalentes similares aos compostos formados por atomos de carbono [54]. Desta forma,
o nitreto de boro (semelhante ao carbono), pode se apresentar na forma de quatro prin-
cipais estruturas cristalinas: hexagonal (h-BN), romboédrica (r-BN), wurtzita (w-BN) e
ctbica (c-BN). Cada uma dessas estruturas possuem caracteristicas e propriedades muito

diferentes entre si [55].

O h-BN é formado por camadas de nitreto de boro hexagonal com padroes
estruturais semelhantes aos do grafite. As camadas sao dispostas umas sobre as outras
em uma sequéncia (ABAB...), em que os atomos de boro sao ligados a trés atomos de
nitrogénio ao longo do plano por meio de orbitais hibridos sp? e a um dtomo de nitrogénio
da camada adjacente por uma interagao eletrostatica, como mostrado na Fig.2.11(a). Es-
tas caracteristicas tornam o h-BN um pé fino e macio, disposto em camadas altamente
deslizantes, da mesma forma como observado para o grafite. O h-BN apresenta propri-
edades fisicas e quimicas de interesse tais como: baixa densidade, baixa toxidade, alto
ponto de fusao, alta condutividade térmica e grande resisténcia a oxidagao [56]. Esta fase
cristalina do nitreto de boro apresenta um carater especial por ser a base tedrica para a

formacao e caracterizacao dos nanotubos de nitreto de boro.

A fase r-BN possui estrutura semelhante ao h-BN, consistindo em camadas de
planos hexagonais com hibridizacao sp?. A principal diferenca entre esta fase estrutural
e o h-BN, diz respeito a disposicao de empilhamento dos planos, como pode ser visto na
Fig.2.11(b). No r-BN, a sequéncia de empilhamento é tripla (ABCABC...), e as camadas
adjacentes nao sao perfeitamente sobrepostas como acontece com as camadas do h-BN
[57]. Um fato interessante sobre a estrutura r-BN é que dependendo das condigoes de

temperatura e pressao, ela pode transformar-se nas outras trés fases.

A fase ¢-BN, apresenta uma estrutura com atomos de boro e nitrogénio ligados
por meio de hibridizagao sp® nas diregoes de um tetraedro regular (Fig.2.11(c)). Esta fase
apresenta propriedades interessantes devido a sua dureza, inércia quimica e alto ponto de
fusio. E considerado um material tio duro quanto o diamante e apresenta significativa
importancia para aplicagoes tecnoldgicas devido a grande estabilidade quimica em altas

temperaturas [58].

A fase w-BN é formada em baixas temperaturas e acima de 12 GPa de pressao,

tendo como base um plano curvo de células hexagonais formadas por orbitais em hibri-
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dizagao sp* (Fig.2.11(d)). Esta fase do BN caracteriza-se por ser uma ceramica dura com
propriedades semelhantes ao ¢-BN e com aplicagao na fabricacao de ferramentas cortantes

[59].

Figura 2.11: Representagao esquemadtica das fases cristalinas do BN: (a) h-BN, (b) r-BN,
(¢) e-BN e (d) w-BN [57].

Com base nas propriedades apresentadas pelas fases cristalinas do BN, varios
métodos de sintese foram adotados visando a obtencao de nanoestruturas de nitreto de
boro. Com isso, diversos tipos de nanoestruturas de BN foram descobertas, como cones,
fios, varas, fibras, esferas e tubos [60]. O tipo de nanoestrutura formada é altamente
dependente dos materiais de partida, dos métodos utilizados e das condigoes de sintese.
Embora todas as nanoestruturas de nitreto de boro possuam propriedades similares, os
nanotubos se sobressaem devido ao seu maior potencial de aplicagao, como apresentamos

a seguir.
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2.4 Nanotubos de Nitreto de Boro

A combinacao de semelhancas estruturais com diferencas eletronicas do h-BN
em relagao ao grafite, conduziu Rubio e colaboradores [61] a investigarem, através de um
método tight-binding, a possibilidade de existéncia de nanotubos de BN, em analogia com
os nanotubos de carbono ja largamente estudados aquela época. Tal estudo concluiu que
provavelmente os nanotubos de BN seriam mais estaveis do que os nanotubos de carbono,
apresentando comportamento semicondutor e valor de gap independente da quiralidade.
Em seguida a este trabalho inicial, Blase e colaboradores [62] mostraram, através de
calculos ab initio com uso de aproximacoes do tipo Local Density Approximation, que os
nanotubos de BN realmente possuem carater estavel e um comportamento semelhante ao
de um material semicondutor com gap de aproximadamente 5,5 eV. Apesar das previsoes
tedricas, a confirmacao experimental da existéncias dos BNNTs s6 ocorreu 1 anos depois,
quando Chopra e colaboradores [63] utilizaram o método de descarga por arco, com eletro-
dos de metal e p6 de BN. Os nanotubos obtidos a partir desta experiéncia apresentavam
multiplas camadas, diametro interno da ordem de 1 a 3 nanoémetros e comprimentos da
ordem de 0,2 micrometro. A Fig.2.12 apresenta uma imagem de microscopia eletronica

de transmissao dos primeiros nanotubos de BN obtidos nesta ocasiao.

Figura 2.12: Imagem de microscopia eletronica dos primeiros nanotubos de BN de

multiplas camadas (indicados pelas setas) obtidos experimentalmente [63].

Os BNNTs podem teoricamente ser descritos como folhas de nitreto de boro
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hexagonal, enroladas em formato cilindrico. Dependendo do ntimero de folhas que sao
enroladas podemos ter nanotubos de BN formados apenas por uma tnica folha ou parede
(BNSWNT-Boron Nitride Single Wall Nanotubes) ou com varias camadas (BNMWNT-
Boron Nitride Multi Wall Nanotube). A Fig.2.13 apresenta uma visdo esquemética destas

possiveis configuragoes para os nanotubos de nitreto de boro.

Figura 2.13: Representacao esquemdtica dos nanotubos de BN, (a) de paredes miltiplas
(BNMWNT) e (b) de parede tinica (BNSWNT). Na figura os dtomos de nitrogénio estao

na cor azul e os dtomos de boro na cor bege.

Tendo em vista a similaridade estrutural dos nanotubos de BN em relacao
aos nanotubos de carbono, os mesmos parametros utilizados anteriormente podem ser
aplicados na descricao e caracetrizacao da rede cristalina dos BNNTs. Sendo assim, um
tubo de BN (n,m) possui sua quiralidade e diametros definidos unicamente por um vetor
C7h = naj +masy, o qual conecta dois sitios equivalentes, sendo a7 e a3 os vetores unitarios

da folha de h-BN hexagonal(Fig.2.13). Assim como os CNTs, o diametro do tubo pode

ser definido em funcao dos indices como d = |C,|/7 = a(v/n® + m? + nm)/x, onde
a~ 1,454 é a distancia da ligacdo B-N ao longo do plano hexagonal do h-BN. Os tubos
de BN também se classificam a partir de sua quiralidade, ou seja, tubos com indices iguais
e nao nulos (n = m) e angulo quiral igual a 0 (§ = 0°) sdo denominados armachair, tubos
que possuem o indice n diferente de zero e o indice m necessariamente igual a zero (n
# m = 0) com angulo quiral igual a 30° (§ = 30°) sdo chamados zigzag e na situagao
em que os dois indices sao nimeros inteiros e diferentes entre si (n # m # 0) e o angulo

quiral encontra-se entre 0 e 30° (0° < 6§ < 30°) os nanotubos sdo chamados quirais. A
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representacao esquematica destes trés tipos de nanotubos pode ser visualiazada na Fig.2.6

mostrada anteriormente.

e

(@) (b)

Figura 2.14: (a) Rede direta do nitreto de boro hexagonal, com a célula unitaria destacada.
(b) Rede reciproca, destacando a primeira zona de Brillouin. Os vetores unitdrios no

espago direto e no espaco reciproco também estao mostrados.

Os demais parametros utilizados na caracterizagao estrutural dos nanotubos de
BN recebem a mesma denominacao e apresentam as mesmas expressoes que ja definimos
anteriormente para os nanotubos de carbono, sendo assim, seria inttil e desnessario repetir
toda a explanacao anterior. Na tabela 2.1 apresentamos apenas um resumo dos principais

parametros estruturais utilizados na caracterizagao dos BNNTs.

Simbolo Nome Férmula Valor
a constante de rede a=+V3ap_n ~251A ap_n ~1.454
i1, di vetores de base a) = (@ﬂ %) a,ds = (737_%) a
Ch vetor quiral Ch, = ndi + mads 0<|m|<n
N 5 /3(nZ 2
dy diametro do tubo dy = li"‘ = M
“ . _ Ch-di 2n+m
0 dngulo quiral cosf = <L — 3 0<16] <30
g 1 [Crllai] 2\/n2+m2+nm - ‘ I -
T vetor de translagdo T = t1d] + todd t, = 273;",152 _ _27;%
b1, b vetores da rede reciproca by = (%7 23> b, bs = (%7 _?) b b— a4\7/r§
K1 vetor da rede reciproca ao longo da circunferéncia () = %(—tzb_i + tlb_é) |K1| = d%
Ky vetor da rede reciproca ao longo do comprimento Ky = %(mb} — nbé) ‘Kzl = |271~T\

Tabela 2.1: Valores da energia de ligagao e posicao de equilibrio para os nanotubos de

BN considerados.
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Propriedades Eletronicas dos Nanotubos de BN

Assim como o grafeno foi considerado o ponto de partida na determinacao das
propriedades eletronicas dos CN'Ts, podemos utilizar uma folha hexagonal de h-BN para
alcancar o mesmo objetivo em relagao aos BNNTs. Como mostrado na Fig.2.13 uma folha
de nitreto de boro hexagonal possui dois atomos por célula unitaria, um de boro e um de
nitrogénio. Isso significa dois conjuntos de estados 2s e 2p, em um total de 8 elétrons de
valéncia por célula unitaria [64]. Assim, 6 dos elétrons estarao envolvidos nas ligagoes (o)
ao longo do plano, enquanto os outros 2 estarao envolvidos nas ligagoes 7. Utilizando a
metodologia tight-binding [65] e escrevendo os autovetores da rede como uma combinagao
linear de orbitais atomicos, obtemos que a energia dos autovetores da rede cristalina do

h-BN pode ser escrita da seguinte maneira:

2

Eappn = Eo & \/(59)2 — 472 e 35) 4 2e(-#3%5) o (@%) : (2.21)

em que Fj ¢ a energia de referéncia relacionada aos orbitais p, F, é a energia do gap e os
sinais + representando as combinacoes simétrica e anti-simétrica para os autovetores da

rede [64].

Assim, uma folha de h-BN possui propriedades eletronicas bastante distintas
daquelas apresentadas pelo grafeno (Fig.2.9), ja que a quebra de simetria entre as subredes
A e B necessariamente impede a existéncia de cruzamento de bandas, como acontece no
grafeno. Exceto por essa diferenga, a estrutura de bandas eletronicas do BN assemelha-se
muito a do grafeno. Como pode ser visto na figura, exceto pela presenca do gap no ponto

K, a forma das bandas das duas estruturas sao muito similares.

Tendo em vista que teoricamente, o nanotubo de nitreto de boro pode ser
visualizado como uma folha de h-BN enrolada na forma cilindrica, podemos utilizar a
relacdo para a energia obtida na equacao 2.21 e as condicoes ciclicas de contorno ja
utilizadas para os nanotubos de carbono, para obter as relacoes de dispersao para os

nanotubos de BN de alta simetria, ou seja:

e BN armchair

2

(2.22)

Eyp — Eopmcheir — ) 4 \/(Eg)2 — 42 ‘6021%) +2¢(71%) cos <k%>
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Figura 2.15: Comparagdo entre as estruturas de banda do h-BN (azul) e do grafeno
(pontilhado vermelho). E possivel notar que a estrutura de bandas dos dois materiais é

bastante parecida, exceto pela regiao dos pontos K e K’ [66].

onde -1 <ka<meq=1,..2n.

e zigzag

2
e(““’“%) + 26(_%“’%) cos (q—ﬂ)’ . (2.23)

Eyp — Ef}é’;@% = Fy £ \/(Eg)2 - 4’73 n

onde % < ka < \/lg eq=1,..,2n

Como consequéncia direta dos resultados apresentados, encontramos que BNNT's
sempre apresentam comportamento semicondutor, independente do diametro, niimero de
camadas ou quiralidade do tubo. Esta uniformidade nas propriedades eletronicas dos
BNNTSs ¢é vista como algo tecnologicamente vantajoso, porque amostras contendo tubos
de muitos tamanhos e estruturas diferentes podem ser crescidos com propriedades pre-
determinadas. Além disto, estudos iniciais confirmaram experimentalmente [67] que os
BNNTSs apresentam estabilidade térmica e quimica elevada, superior aquelas apresentadas
pelos CNTs dentro de certos regimes termodinamicos. Este fato torna os nanotubos de

BN favoraveis para aplicacoes em ambientes com altas temperaturas e quimicamente ati-
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vos [68]. Outro aspecto interessante refere-se as propriedades mecanicas apresentadas por
BNNTSs, sendo informado um médulo de Young de 1,22 + 0,24 TPa [69], com possiveis

aplicagoes em nanofibras de isolamento e compésitos ceramicos [70].

Devido a todas essas propriedades apresentadas, os nanotubos de nitreto de
boro estao sendo apontados como um dos materiais sintetizados mais importantes nos
ultimos anos, juntamente com os nanotubos de carbono, o que justifica as diversas pes-

quisas visando aplicacoes destes dois materiais em diversos setores da tecnologia.

2.5 Processos de Funcionalizacao de Nanotubos

O processo de funcionalizacao de nanotubos através de suas paredes, pontas
ou por encapsulamento, tem sido apontado como uma estratégia para conferir especifi-
cidade quimica e permitir a manipulacao destas nanoestruturas em diversas aplicagoes
tecnoldgicas, com possibilidade inclusive de controle do grau de alteracao em suas propri-
edades. Com base nisto, tem sido observado que os nanotubos funcionalizados apresentam
propriedades eletronicas e mecanicas substancialmente diferentes dos nanotubos nao fun-
cionalizados e este fenomeno pode ser explorado para a criagao de sensores, dispositivos
eletronicos e eletro-mecanicos em escala nanométrica. Sendo assim, tem sido relatado
que essas estruturas quando quimica ou mecanicamente modificadas, podem ser usa-
das de forma a facilitar a interagao dos nanotubos com moléculas organicas e bioldgicas
(71, 72, 73, 74, 75], com outros grupos quimicos como farmacos ou moléculas téxicas
[76, 77, 78, 79] e, até mesmo, com virus e bactérias [80]. Entre os principais processos de
funcionalizacao estudados, tanto teérico como experimentalmente, para modificar as pro-
priedades eletronicas e estruturais dos nanotubos, destacam-se: deformagoes estruturais,

processo de adsorcao e processo de dopagen.

A funcionalizacao de nanotubos via deformacao estrutural ocorre quando de-
terminadas formas de defeitos topoldgicos sao induzidos nas paredes dos nanotubos através
de agentes quimicos ou mecanicos. Entre os principais tipos de defeitos encontrados em
nanotubos de carbono e BN podemos citar: vacancia (auséncia de um ou mais atomos
na rede cristalina do nanotubo), defeito Stone-Wales (pares de pentadgono-heptagono em

posicoes adjacentes nas paredes dos nanotubos) e deformagoes radiais (modifica¢oes ao
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longo da circunferéncia dos nanotubos devido a a¢ao de agentes mecanicos). Este tipo de
funcionalizagao em CNTs e BNNTs tem sido grandemente estudada, tendo em vista que
as condigoes experimentais sao favoraveis a criacao espontanea de determinados defeitos
topoldgicos na superficie dos nanotubos [81, 82]. Neste sentido, alguns trabalhos tém
apontado importantes modificagoes nas propriedades eletronicas e mecanicas de CNTs
[83, 84, 85] e BNNTSs [86, 87, 88] apds a criagao de determinados defeitos topoldgicos
em suas estruturas, sendo relatado em alguns casos o aumento na capacidade reativa
para a captura de determinadas moléculas em relagao aos tubos nao funcionalizados

89, 90, 91, 92].

A funcionalizacao de nanotubos por processo de adsor¢ao consiste na adesao
de atomos, moléculas ou grupos quimicos a superficie interna ou externa determinada
pela parede dos nanotubos. Uma adsor¢ao quimica (ou quimissor¢ao) ocorre quando o
agente funcionalizador liga-se a superficie do nanotubo através da formacao de ligagoes
quimicas (geralmente covalentes), acomodando-se em sitios que fornegam o maior niimero
de coordenagdes possiveis. A adsorgao fisica (ou fisissor¢ao) ocorre quando o agente funci-
onalizador liga-se a superficie do nanotubo através de fracas ligagoes, geralmente por meio
de forgas tipo Van der Waals. A principal vantagem da adsorcao fisica sobre a adsor¢ao
quimica é que a primeira pode modificar as propriedades eletronicas dos nanotubos de
maneira consideravel, mas nao modifica drasticamente sua estrutura atomica tornando o
processo facilmente reversivel e preservando quase a totalidade das propriedades advin-
das do confinamento quantico. E interessante citar que o processo de adsorcao é visto
como uma rota quimica interessante para ajuste e controle das propriedades dos nano-
tubos de carbono e BN devido a grande razao superficie/volume apresentada por estas
nanoestruturas [50]. Um dos campos mais estudados com relagao a este tipo de funciona-
lizagao refere-se a possibilidade dos nanotubos interagirem com moléculas gasosas com a
finalidade de utilizd-los como sensores. Resultados tedricos apontam que as propriedades
eletronicas dos SWNTs e MWNTs podem ser extremamente sensiveis a adsor¢ao fisica de
certas moléculas tais como NOo, Oy, NHjz e Ny [93, 94, 95, 96]. Da mesma forma, traba-
lhos envolvendo BNNT's relatam que a reducao no gap destas estruturas em determinados
tipos de adsorcao podem ser usados como um mecanismo seletivo para a identificagao de

determinadas espécies moleculares [97, 98, 99, 100).

Por fim, o processo de funcionalizacao via dopagem ocorre quando atomos da
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superficie dos nanotubos sao removidos e substituidos por outros. Em geral, os atomos
substitutos provocam profundas modificacoes estruturais na superficie dos nanotubos, in-
duzindo propriedades completamente diferentes em relacao a estrutura eletronica original
[101, 102]. A utilizacdo de metais de transicdo como atomos substitutos tem recebido
destaque tanto do ponto de vista tedrico como experimental, uma vez que tais elementos
modificam consideravelmente as estruturas e as tornam quimicamente mais reativas de-
vido ao excesso ou falta de elétrons em relagao aos atomos originais, criando naturalmente
sistemas dopados tipo n e tipo p, respectivamente [102] . Este processo de funcionalizagao
exige técnicas aprimoradas e uma rota quimica especifica, sendo considerado um processo
de funcionalizagao dispendioso e dificil de ser obtido em determinadas situacoes. No que
se refere a CNTs, os atomos mais utilizados no processo de dopagem sao o B, N e o
S, por apresentarem um comportamento semelhante ao atomo de carbono no que diz
respeito a hibridizacgao [103] . Entretanto, como foi colocado anteriormente, alguns traba-
lhos tedricos tém revelado que a utilizacao de metais de transicao no processo de dopagem
junto aos CNTs e BNNTs apresentam resultados promissores no que se refere a captura

e deteccao de diversas moléculas [104, 105, 106, 107].
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3 Metodologias

3.1 Introducao

O estudo tedrico das propriedades de solidos e moléculas esta fundamentado na
escolha da metodologia aplicada no calculo. Considera-se que a metodologia é de primeiros
principios (metodologia ab initio) quando nenhum dado empirico sobre o sistema a ser
estudado é usado e sao adotados como ponto de partida, os conhecimentos fundamentais
da mecanica quantica via equagao de Schrodinger. Entretanto, dependendo do tamanho
do sistema, a solucao da equacao de Schraodinger pode se tornar inviavel, devido ao elevado
custo computacional necessario para a sua resolucao. Este fato pode ser entendido se
considerarmos que as integrais sao resolvidas em um grid no espago real com M pontos,
sendo que para um sistema com N elétrons, a fungao de onda eletronica depende de
3N coordenadas (ignorando as coordenadas de spin) e serdao necessdrios M3V valores
para representar a funcao de onda neste grid. Portanto, dependendo dos valores de M
e N, a memoria necessaria para o calculo pode ser muito grande e o calculo torna-se
impraticavel. Tendo conhecimento desta realidade, um grande esforco tem sido realizado
pelos pesquisadores no desenvolvimento de teorias e aproximagoes que permitem obter

resultados reais e satisfatorios.

No que se refere a estrutura eletronica, a metodologia de primeiros principios
mais usada por fisicos e quimicos atualmente no estudo das propriedades de sistemas com
um grande nimero de elétrons é a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), que adota a
densidade de particulas como varidvel bésica, ao invés da funcao de onda. Assim, as 3N
variaveis originais sao substituidas por apenas trés. O sucesso dessa teoria se deve aos
teoremas de Hohenberg-Konh por garantirem que todos os observaveis do estado funda-
mental sao funcionais da densidade de particula e, também, a formulacao de Kohn-Sham
que, como veremos, permitira a substituicao do problema de N particulas interagentes

por problemas de particulas independentes.
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Em relacao a solugao da parte nuclear, iremos adotar um método variacional
em que a funcao de onda serd expandida em funcoes de base conhecidas, transformando
assim um problema integro-diferencial em em um problema matricial, cujo objetivo sera
encontrar um conjunto otimizado de coeficientes. Tal método variacional, conhecido como
Método de Representacao da Variavel Discreta (DVR), adota fungoes de base apropriadas
para a diagonalizacao do operador energia potencial e tratamento analitico para os ele-
mentos matriciais do operador energia cinética. A utilizacao deste método tornard possivel

a correta descricao e caracterizacao do espectro rovibracional do sistema em estudo.

3.2 A Equacao de Schrodinger para Sistemas de mui-

tos corpos

Através da resolugao da equagao de Schrodinger e obtengao da funcao de onda
correspondente, podemos determinar o estado de um sistema, conhecer as propriedades
fisicas e quimicas e entao deduzir os valores esperados de grandezas fisicas relevantes para
a sua caracterizacao. Tal funcao de onda é obtida através da solucao da equacao de

Schrodinger independente do tempo, cuja forma é dada pela seguinte expressao:

HU(r,R) = E¥(r,R), (3.1)

sendo r e R os vetores posicao dos elétrons e nicleos, respectivamente, e H o operador
hamiltoniano do sistema. Para um problema nao relativistico constituido de M nicleos e

N elétrons, a expresséo deste operador, em unidades atomicas, é dada por:
M

Za ZaZp
=——ZV2 Z VAT ZZ ZZ N er (32)
TiA A=1B>A AB i=1 j>i Y
sendo Rap = |Ra — Rp| a distancia entre os nicleos A e B, r;4 = |ria| = |[r; — Ra| a

distancia entre o niicleo A e o elétron i, e r;; = |r; — rj| a distancia entre os elétrons i e
j. Podemos ainda reescrever a equacao 3.2 em uma forma mais simplificada, obedecendo

a sequéncia dos termos apresentados anteriormente:

A

H=T.r)+T,(R) 4+ Voe(r,R) + Vo, (R) + V(1) (3.3)
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com T,(r) o operador de energia cinética eletronica, 7,,(R) o operador de energia cinética
nuclear, V,.(r,R) o operador referente a atragao elétron-nicleo, V,,,,(R) o operador de
energia potencial repulsiva niicleo-nticleo e V,.(r) o operador da energia potencial repulsiva

elétron-elétron.

’

E importante destacar que a equacao 3.1 admite solucao exata apenas para
atomos hidrogenéides (sistemas simples). A solugdo para sistemas mais complexos (tais
como moléculas e sélidos) exige o uso de aproximagoes tedricas juntamente com métodos

computacionais vinculados a mecanica quantica, como descreveremos a seguir.

3.3 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Sabe-se que os elétrons sao muito menos massivos que os ntcleos e, devido
a isso, se movem muito mais rapidamente que estes na estrutura molecular. Sendo as-
sim, uma aproximacao util que se pode fazer em certas aplicagoes de mecanica quantica
para facilitar a resolucao do problema para moléculas e sélidos é considerar a separac¢ao
dos movimentos nuclear e eletronico. Em outras palavras, é razodvel considerar que, a
cada momento ao longo do movimento de rotacao e vibragao dos nicleos, a distribuicao
eletronica espacial, instantaneamente se ajusta as correspondentes posicoes nucleares, de

modo a manter minima a energia do sistema.

As idéias apresentadas acima constituem a chamada aproximacao de Born-
Oppenheimer (ABO) [108, 112], que nos permite expandir a fun¢ao de onda da equagao

3.1 da seguinte maneira:
¥(r,R) = O(r;R)O(R), (3.4)

onde ®(r; R) é a fungao de onda eletronica, que depende explicitamente das coordenadas
dos elétrons e parametricamente das coordenadas dos nicleos, e O(R) é a fungao de onda

nuclear, que depende somente das coordenadas dos ntcleos.

Nesta situacao considera-se que a funcao de onda eletronica varia lentamente
com a mudanca das posigdes dos nicleos (expansao adiabdtica). Sendo assim, ao subs-
tituir as expressoes 3.2 e 3.4 na equacao 3.1, verifica-se que o gradiente de ® é muito

pequeno em relacao as coordenadas nucleares e, por isso, pode ser desprezado. Com estas
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consideragoes, e apds algumas manipulagoes matematicas, a equacao 3.1 se desdobra em
duas outras equagoes. A primeira é a chamada equagao de Schrédinger eletronica, que

pode ser escrita como

A

H,9(r;R) = e(R)®(r; R), (3.5)

onde H., o operador Hamiltoniano eletronico, é dado por

) 1 N , N N 1 M N 7,
He=—§zvi+22;—225’ (3.6)
i=1 i=1 j>i Y A=1i=1 "

tal operador ¢ interpretado como o hamiltoniano que descreve o movimento de N elétrons
no campo de M nicleos. A resolucao da equacao de Schrodinger eletronica fornece uma

funcao de onda que descreve o movimento dos elétrons na situacao em estudo.

A segunda equacao, chamada de equacao de Schrodinger nuclear assume a

forma

H,0(R) = E(R)O(R) (3.7)

onde E ¢é a energia total da molécula, que inclui as energias rotacional, vibracional e

A

translacional. Por sua vez, H,,, o operador Hamiltoniano nuclear é dado por

Moo MM,
Hy=-Y =24 +3 S 2228 (R, (3.8)
A=1 2Ma A=1B>A Rap

O primeiro termo da expressao 3.8 é a energia cinética dos nicleos e os dois ultimos re-
presentam o potencial ao qual os nicleos estao submetidos, gerado pela interagao nucleo-
nicleo e pela ntivem eletronica, respectivamente. Esta fungao potencial é comumente cha-
mada de curva de energia potencial - CEP (quando a energia potencial é considerada em
relagdo a uma tnica varidvel) ou superficie de energia potencial - SEP (quando a energia
potencial é conside-
rada em relagdo a duas ou mais varidveis), e determina a forma como os nicleos irdo se
movimentar dentro da estrutura em questao. Agora passaremos a descrever os métodos

utilizados neste projeto para resolver as equagoes eletronica e nuclear.
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3.4 Solucao da Equacao de Schrodinger Eletronica

Para um sistema de muitos elétrons, a solucao exata da equagao de Schrodin-
ger eletronica, onde a interacao coulombiana entre os elétrons e entre elétrons e nicleo
esta presente, é impraticavel. Uma das tentativas de resolver este problema é feita dentro
do formalismo de particula independente, que assume que cada elétron move-se indepen-
dentemente em um potencial efetivo no qual é incluido o efeito dos demais elétrons. Desta
forma, o problema de encontrar a solucao da funcao de onda ® na equacao 3.5, para um
sistema com N elétrons transforma-se, na busca de um conjunto de solugoes ¢; para N
equagoes de um elétron. A maneira de formar a funcao de onda total a partir dos orbitais
independentes é fornecida pelo postulado da simetrizacao, que afirma, para o caso de
férmions, que a funcao deve ser anti-simétrica por uma troca de indices nas particulas,
ou seja, deve ser descrita por um determinante, chamado determinante de Slater. Na
verdade, levando em conta estados excitados, temos um ntimero infinito de determinantes

que formam uma base completa para a expansao da funcao de onda total:

|B) = Colgo) + > _Coleny+ > Colém) + .., (3.9)

a<br<c

onde |¢pg) é o determinante de Slater do estado fundamental construido a partir do con-

junto de estados de um elétron:

go) = det | o (3.10)
¢i(N) ¢;(N) ... on(N)
e |¢r) é o determinante excitado, no qual o orbital ocupado ¢, foi substituido pelo orbital

virtual ¢,.

Para que este problema possa ser tratado numericamente, a série infinita 3.9
deve ser truncada em algum termo. A aproximagao de Hartree-Fock (HF) [109], consiste
em usar apenas o primeiro determinante da série, descrevendo a funcao de onda total pela

equagao 3.10. Com base nisto, o valor esperado do hamiltoniano eletronico E = (®|H|P)
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sera determinado e minimizado através de variacoes dos orbitais ¢; com a restricao de

que se mantenha a ortogonalidade entre eles. Desta forma, chega-se a equagao de Fock:

fa|¢a> :5a|¢a>' (311)

Na equacao 3.11, o operador de Fock, f,, representa o Hamiltoniano efetivo para a des-
cricao do elétron independente. Nele, estao presentes a energia cinética do elétron e a
atracao dos nucleos sobre ele. Ainda ha dois outros termos que representam a interagao
deste elétron com os demais. Um deles é o potencial de exchange, responsavel por manter
afastados espacialmente elétrons de mesmo spin. Este efeito quantico decorre da utilizacao
de uma funcao de onda anti-simétrica no calculo eletronico, e que é levado em conta de
maneira exata no formalismo Hartree-Fock. O termo restante é o potencial de Coulomb,
que leva em conta de maneira média a repulsao coulombiana entre o elétron descrito pela

funcao ¢, e os demais elétrons, sendo escrito como:

coul ’¢b 7ﬂ2 -
E d . 3.12
/ 7 7l (3.12)

Devemos ressaltar que esta abordagem ¢ limitada a sistemas pequenos tendo em vista
o enorme custo computacional quando efeitos de correlacao entre os elétrons devem ser
incluidos. Por este motivo houve a necessecidade de uma aproximacao mais completa que
levasse em consideracao todos os efeitos de forma mais simples e precisa como veremos a

seguir.

3.4.1 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foi proposta por P. Hohenberg
e W. Kohn em 1964 [110]. Em 1965 num trabalho de W. Kohn e J. Sham [111] foi
apresentado um formalismo para a DFT que permitiu aumentar sua aplicabilidade na
solugdo de problemas de estrutura eletronica [110]. Esta teoria supde que a densidade

eletronica n(r) (equagao 3.13) pode ser tratada como uma varidvel e todas as propriedades
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do sistema podem ser consideradas funcionais tinicos da densidade do estado fundamental.
A DFT é considerada uma alternativa aos métodos de correlacao eletronica baseados no
modelo Hartree-Fock, tendo em vista o equilibrio entre o custo computacional e o grau

de precisao obtido nos calculos realizados.

UGEDIAGEIGE (3.13)

A DFT estd baseada em dois importantes teoremas, conhecidos como teoremas

de Hohemberg-Kohn, a saber:

Teorema 1: Para qualquer sistema de particulas interagentes, o potencial
externo, vey (), € determinado unicamente, a menos de uma constante, pela densidade

eletronica do estado fundamental ng(7) .

Teorema 2: A energia do estado fundamental, Egln|, é minima para a den-

sidade n(T) ezata.

P. Hohenberg e W. Kohn mostraram, de modo muito simples, a validade des-
ses teoremas e as provas estao descritas na referéncia [112]. Entao, como ng(7) determina
unicamente 0 Ve (7), a menos de uma constante, o hamiltoniano e, portanto, suas au-
tofungoes e propriedades podem ser determinados. Desde que ®(7) seja funcional de
no(7), as energias cinética e de interagao elétron-elétron também sao. Portanto, podemos

escrever um funcional para a energia total do seguinte modo:

E[n] = T[n] 4+ Uln] + Veu[n], (3.14)

onde os trés termos a direita da equacao 3.14 representam as energias cinética, de interagao
elétron-elétron e de interacao dos elétrons com o potencial externo, respectivamente. A
energia V,,[n] é a energia de interacao coulombiana entre os elétrons e os nicleos. O que
sabemos até agora é que a densidade eletronica do estado fundamental é, em principio,
suficiente para obtermos todas as propriedades do sistema, pois, de acordo com o segundo
teorema de Hohemberg-Kohn, para qualquer densidade n{ (), candidata ao estado funda-

mental, a energia total obtida representa um estado de energia superior a energia exata
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do estado fundamental. Logo, para varias densidades eletronicas tentativas, a do estado

fundamental é aquela que minimiza o funcional energia dado na equacao 3.14.

Na préxima segao apresentamos uma forma para os funcionais 7'[n(7)], U[n(7)]

e Vow[n(7)] que aparecem na equagao 3.14.

3.4.2 Funcional da Energia no Formalismo de Kohn-Sham

O potencial externo coulombiano devido aos nicleos é:

. B N M ZA B .
Veat = — ZZ e vat, (3.15)

sendo definido que:

i = Z s
T D (3.16)

A energia potencial V. [n(7)] pode ser determinada sem o uso de nenhuma

aproximacao, calculando o valor esperado do operador escrito na equacao 3.15,
Vewt[n(7)] = /an(F)th(F). (3.17)

O funcional energia cinética de N elétrons interagentes, 7'[n], pode ser tratado

em duas partes [113], a saber:

T[n] = Ts[n] + Teln), (3.18)

onde T[n] é a energia cinética de particulas nao interagentes com densidade eletronica

n(r) e Te[n] é a energia cinética adicional devido & correlagao entre os elétrons.

Da forma como definimos, Ti[n] pode ser escrito em termos dos orbitais de

uma Unica particula, ¢;(7), em um sistema nao interagente com densidade n(7),
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Lol = ~5 > [ dio: Vo), (3.19)

porque, para particulas nao interagentes, a energia cinética total é simplesmente a soma
das energias cinéticas individuais. Observando Ts[n| na equacao 3.19, concluimos que esse
termo nao é um funcional explicito da densidade n(7), e sim um funcional do conjunto de

orbitais ¢;[n| ocupados que, por sua vez, sdo funcionais de n(7).

Do mesmo modo, o funcional Un(7)] pode ser dividido em duas contribuigoes,

Uln] = Uyln| + (U[n] — Uyln]), (3.20)

onde

1 _n(r)n(r)
== drdr ————= 21
=y | [ o2

¢ a energia de Hartree obtida, considerando-se que um elétron se move em um potencial
efetivo devido a todos os outros elétrons (aproximagao de campo médio [109]). O termo
(Uln] — Ug[n]) é desconhecido e representa o que deve ser acrescentado a Ug[n| para

obtermos a exata energia de interacao elétron-elétron.

Apos esses apontamentos, podemos escrever a equacao 3.14 da seguinte forma:

En] = Ty[pi[n]] + Un[n] + Vewr[n] + Eveln], (3.22)

sendo

Eqeln] = Tifn) + Uln] — Unlnl, (3.23)

é denominada energia de troca e correlacao e representa fisicamente todos os efeitos
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quanticos que nao podem ser tratados explicitamente. Essa energia pode ser interpre-

tada como a soma de duas contribuigoes:

E..[n] = E.[n] + E.[n]. (3.24)

O termo E,[n| aparece devido ao principio de exclusao de Pauli, que afirma que
elétrons de mesmo spin tendem a repelir uns aos outros; o termo E.[n| é a contribuigao
devido as correlacoes quanticas. Dessa forma, apesar de estarmos assumindo que o po-
tencial externo ve, (1) é independente do spin (as interagoes spin-érbita sdo desprezadas),
o potencial de interacao elétron-elétron deve depender do spin para fornecer a densidade
eletronica correta. Nesse caso, a partir de agora, onde aparecer n subtende-se n = n(o, 7).
As energias de troca F,[n| e correlagao E.[n] representam o que devemos acrescentar aos

termos Up[n] e Ts[¢;[n]], respectivamente, para obtermos o funcional E|n].

O tnico termo que permanece desconhecido é a energia de troca e correlagao
E..[n], que para a maioria dos sistemas ¢ muito menor que Ts[¢;[n]], Un[n] e Veu[n]. As-
sim, esperamos que as aproximacoes simples que iremos fazer para determinar o funcional

E..[n] produzam resultados realisticos para E[n].

Na proxima se¢ao, obteremos as equacoes de Kohn-Sham, minimizando o fun-
cional E[n] em relagdo a densidade n = n(o,7), a fim de obter a densidade do estado

fundamental n = ngy(o, 7).

3.4.3 Equacoes de Kohn-Sham

O funcional energia, escrito explicitamente em termos das formas dos funcio-

nais que discutimos na secao anterior, pode ser escrito como:

_ __Z/d P (F)V26i(F) + = //mmﬁ@"?
b [ ) + Bl (3.25)

A energia do estado fundamental é encontrada através do método variacio-
nal, isto é, fazendo dE[n] = 0 quando sao realizadas pequenas variagoes arbitrarias em

n(r), sujeita a restricio de ortonormalidade [ drg;(r)¢;(7) = d;;. Utilizando o método
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dos multiplicadores indeterminados de Lagrange, o problema se resume em encontrar os

extremos de L[n] dado por:

Lin] = Eln] ~ 3"l [ i (7jeu(r) - 1), (3:20

i

onde ¢; sao os multiplicadores de Lagrange. Para isso, aplicamos a defini¢ao de derivada
funcional [114] para realizar o cdlculo de dL[n]/d¢;(7) = 0, e obter a seguinte equacao de

Kohn-Sham:

1, n(r) 0E,.
==V Ve (7) + [ d7 i = EiQi, 3.27
9 v t(r) / r |7;»_7;7| + on ¢ € ¢ ( )
com ¢ = 1,2,...,N. Podemos observar que a equagao de Kohn-Sham (equagao 3.27) é

analoga a equacao de Schrodinger para uma particula, podendo ser reescrita como:

Hysoi(T) = e:0:(7), (3.28)

onde definimos

1
Hys = —§V? + Vepf(7), (3:29)

como o hamiltoniano de Kohn-Sham e

. L, n() 0E,.
Vesf(T) = /dr 77t on (3.30)

é o potencial efetivo do sistema.

Dentro do que foi exposto acima, nota-se que a equacao de Kohn-Sham deve
ser resolvida auto-consistentemente, isto é, partimos de uma densidade eletronica inicial e
obtemos o hamiltoniano de Kohn-Sham, que é diagonalizado para a obtencao dos autova-

lores ¢; e autofuncoes ¢;(7). Uma nova densidade eletronica é obtida e o processo continua
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até que a convergéncia seja alcancada. Diferentes critérios de convergéncia podem ser ado-
tados, tais como convergéncia na energia ou na densidade eletronica. Uma representagao
esquematica da busca de uma solucao auto-consistente da equacao de Kohn-Sham ¢é dada

na Fig.3.1. Combinando as equacoes 3.25 e 3.27 e considerando que (®;|®;) = §;;, é

Densidade tentativa

n'(r)

>

Determinacio do potencial efetivo

Vo #)=v, (F)+v,[n]+v_[n]

Resolucio da Equacio de Kohn-Sham
2 —_ —_— —_—
[1/2V" +v, (D], () = gy, (F)

Calculo da nova densidade eletrénica

LOEDNAQAGD

n(r)zn'(r)

Sim

As propriedades do sistema podem ser determinadas

Figura 3.1: Ciclo auto-consistente da solucao da equagao de Kohn-Sham. No esquema
apresentado na figura, n/(7) representa a densidade de entrada (ou tentativa) e n(7)

representa a densidade resultante da solugao da equacao de Kohn-Sham.
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possivel mostrar que:

Blno) =Y i - ! / / dFdFM  Eoulne] — / Ao () 5?; (3.31)

A diferenga entre E[ng| e Zf\il €; se deve as interacoes entre os elétrons. Se o
problema real fosse o de particulas nao interagentes, o somatério dos autovalores de Kohn-
Sham, ¢;, corresponderia a correta energia do estado fundamental. A energia obtida a
partir da equagao 3.31 é exata, uma vez que nenhuma aproximacao foi realizada até agora

na obtencao dos termos a direita da equacao 3.29.

O sucesso da DFT em calculos de estrutura eletronica se deve ao formalismo
de Kohn-Sham, pois, como demonstrado, ele nos permite substituir o problema de muitos
corpos correlacionados por um problema auxiliar de particulas independentes. O grande
ansatz de Kohn e Sham foi supor que a densidade do estado fundamental do sistema de
elétrons interagentes pode ser expressa como a exata densidade do estado fundamental

do sistema de elétrons nao interagentes. Tal pensamento esta representado na Fig.3.2.

@ ANSATZ
n o @
e Kohn-Sham ® o
@ A e L L > ® @ .
& _
o = ® o o °
SN P | et 72(7) foeen o
- °
*® ® 0
Sistema interagente Sistema ndo-interagente

Figura 3.2: Figura ilustrativa para representar o ansatz de Kohn-Sham .

A seguir, descreveremos as aproximagoes LDA e GGA para o funcional F,.[n],
muito usadas nos calculos de estrutura eletronica, pois, como citado anteriormente, nao
podemos conhecer exatamente qual é a energia devido as interagoes de troca e correlacao

entre os elétrons.
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3.4.4 Aproximagoes LDA e GGA para o funcional de troca e

correlacao

Como visto, existe um termo no funcional universal da densidade (equagao
3.31) que corresponde a energia de troca-correla¢do, E,.[n]. A primeira contribuigao desse
termo fornece a correcao para o potencial visto por um elétron devido ao Principio de
Exclusao de Pauli. Ou seja, se um elétron com um dado spin encontra-se num orbital
®(7), nenhum outro elétron de mesmo spin pode situar-se neste orbital, simplesmente
devido a propriedade de anti-simetria da funcao de onda que os representam. Este fato
desempenha papel importante na distribuicao dos elétrons e da origem a interagao de
troca. A outra contribuicao vem da correcao devido ao movimento correlacionado dos
elétrons (o movimento de um elétron é sentido pelos demais), dai o nome energia de

correlacao.

Nao ha uma expressao unica e simples para o termo de troca e correlagao, e
na pratica, o que se faz é obter uma expressao adequada para E,.[n]. Entre as propostas
existentes, a Aproximagao da Densidade Local (LDA-Local Density Approximation) para
o funcional de troca e correlagao é muito usada em célculos de estrutura eletronica e
fornece bons resultados para sélidos cuja densidade n(7) varia lentamente nas vizinhangas
de 7. Essa aproximacao assume que a energia de troca e correlagao por elétron no ponto
7, €2¢(T), é igual a energia de troca e correlagdo por elétron em um gds homogéneo de

elétrons interagentes que tenha a mesma densidade n(r), de tal maneira que:

EEPA) = [ ditsofoln(), (3.32)
pocn) = 22— (e g, (3:33)

A energia de troca e correlagao por elétron, e,.[n|, é obtida a partir de célculos
de Monte Carlo [115]. Apesar do grande sucesso da LDA, suas limitagoes ensejam muito
cuidado quanto a sua aplicagao. Para sistemas onde a densidade varia muito lentamente,
a LDA tende a reproduzir bem o comportamento quimico do sistema. No entanto, em
sistemas fortemente correlacionados, em que o modelo de particulas independentes deixa

de ser valido, a LDA é muito imprecisa.
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Uma aproximacao utilizada para melhorar o modelo LDA propode incluir al-
guma informagao sobre a taxa de variacao de n(r) em relacdo a 7. Tal método ficou
conhecido como Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA-Generalized Gradiente

Approximation), e considera o funcional de troca-correlacdo da seguinte maneira:

FGGA[,] — / d7f (n(F), V() (3.34)

onde substituimos a equagao 3.32 por uma func¢ao que depende nao apenas de n(r), mas
também do gradiente de n(7). Em comparagdo com outros funcionais, o funcional GGA
descreve melhor as transicoes de energia s-d, mas nao modifica muito as energias de

ionizacao para os orbitais 4s e 3d.

Além destes funcionais existem outras aproximagoes cujos objetivos sao en-
contrar uma solucao para o termo de troca-correlacao, dentre as quais podemos desta-
car, LSD (Local Spin Density), LSD-SIC (Local Spin Density Self Interaction Correction)
[116] e algumas propostas para GGA’s, por exemplo: PW91 (Perdew-Wang) [117], PBE
(Perdew-Burke-Erzenhof) [153] e B3LYP (Becke3-Parameter-Lee-Yang-Parr) [119, 120].

A proxima secao dedica-se a descrever um método para resolver a equagao
diferencial de Kohn-Sham, expandindo a funcao de onda do sistema em uma base de

fungoes atomicas.

3.4.5 Método LCAO para funcgoes de base

A expansao das autofuncées, ¥;(7), em um conjunto de fungdes de base,
possibilita transformar as equagoes de Kohn-Sham, que sao integro-diferenciais, em uma
equacao algébrica, que pode ser resolvida por métodos basicos de diagonalizagao de matri-
zes. Um método muito utilizado para construir as fungoes de base em calculos de estrutura
eletronica é denominado LCAO (Linear Combination of Atomic Orbital), cuja idéia prin-
cipal estda baseada na observacao de que, se um elétron em um sélido esta proximo de
um nucleo é esperado que o efeito desse nicleo sobre o elétron seja maior do que o efeito
devido aos outros niicleos presentes, sendo razoavel assumir que o orbital associado a este

elétron é similar ao orbital atomico neste ponto.
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Com o objetivo de matematizar a ideia anterior, partimos do fato que qualquer
funcao de onda V¥;(7) em um sélido cujas células unitdrias tém simetria translacional,

satisfazem ao teorema de Bloch [121] ; ou seja:

Uk, 7+ R) = e* R0, (k,7), (3.35)

onde R é um vetor da rede e k é o vetor de onda. A funcao de Bloch tem a mesma
simetria translacional da rede, sendo delocalizada no solido e com a forma de uma onda
plana progressiva. Sendo assim, para cada k existe um conjunto de autofuncoes, cada uma
representando um orbital cristalino, e um conjunto discreto de autovalores EJ(E) Como k
varia continuamente em um determinado intervalo de valores, cada nivel j é representado

por uma faixa de energias (banda).

No método LCAO ¢é considerado um potencial cristalino forte, para represen-
tar a enorme influéncia de um ion da rede sobre o elétron que estd orbitando nas suas
proximidades. A funcao de onda para um potencial cristalino forte é essencialmente um

orbital atomico, cuja forma funcional que satisfaz ao teorema de Bloch (equagao 3.36) é:

—

. 1 L
O, (k,7) = ﬁ;elk'3n¢j(F— R, (j=1,...,M). (3.36)

Nessa expressao, ¢; ¢ uma funcao de onda localizada ou centrada no n-ésimo
atomo, o somatorio é realizado sobre todos os atomos da rede e M é o niimero de fungoes
de Bloch para um dado k. Como o potencial ionico é forte, cada orbital atomico é
fortemente localizado ao redor do ion, observando-se apenas um pequeno overlap entre
as funcgoes atomicas na regiao interatomica. Portanto, em muitos sistemas ¢é suficiente
considerar apenas interagoes entre primeiros vizinhos. Com base nestes argumentos, a
autofuncao do sélido \I!l(l;, ') pode ser expressa como uma combinagao linear de fungoes

de Bloch, ou seja:

Uik, 7) =Y Cy(k)®;(k,7), (i=1,...,M) (3.37)
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onde C;(k) sao os coeficientes a serem determinados.

A fungao de onda \PZ(E, 7) também satisfaz ao teorema de Bloch, com a soma
sendo realizada sobre os orbitais de Bloch com o mesmo valor de k. Neste contexto, o

i-ésimo autovalor El(lg), em funcao de k, é dado por:

o (WG H|W)
Ei(k) = —————— (3.38)
(W3] W3)
Substituindo a equacao 3.37 na equacao 3.38, obtemos:
M -
- .y C:OZ/HI k
Ei(F) = Z]AJ/I 5 -ig (j, (3.39)
ij/ C:Ci Sy (k)
sendo
a matriz de overlap e
Hj; = (®;|H|®,) . (3.41)

Nestas equagdes (3.40 e 3.41), S(k) e H(k) sio matrizes de dimensdo M x M,

pois j,j' =1,..., M.

Sendo assim, se aplicamos o pricipio variacional, 8El(l;) /OC}; = 0, para um

dado valor de E, obtemos:

M M
> Hjj(k)Ciy = Ei(k) Y Sj(k)Ciyr (3.42)
j/ j/

A equacao 3.42 representa um sistema de equacoes que pode ser escrito na

forma matricial do seguinte modo:

HC; = E;(k)SC; (3.43)
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onde C; é o vetor coluna dado por:

C;
C
C,i=1| ¢ (3.44)

Cim

Sabemos que o sistema de equagoes dado na equagao 3.43 tem solucao diferente

da trivial apenas quando

det[H — ES] = 0. (3.45)

A equacao 3.45 é denominada equagao secular e fornece todos os autovalores
El(lg) para um dado k. Finalmente, substituindo os valores de El(l;) na equacao 3.42, os
coeficientes C’Z(/;) sao determinados. Em resumo, concluimos que a resolucao da equagao
de Kohn-Sham pode ser realizada com sucesso, expandindo as fungoes W;(7) como uma

combinacao linear de orbitais atomicos ®;(7).

A préxima subsecao é dedicada a descrever uma outra aproximagao que nos

permite tornar o calculo ab initio aplicavel a sistemas maiores.

3.4.6 O Método PAW

No presente trabalho utilizamos um método ab initio all-electron dentro do
formalismo da DFT e no esquema de Kohn-Sham para tratar a funcao de onda total do sis-
tema, conhecido como PAW (Projector Augmented Waves)[122]. A base formal do método
PAW esta baseado nos métodos iniciados pelo APW (Augmented Plane Waves) [123] e
seus sucessores lineares como o LAPW (Linearized Augmented Plane Waves)[123]. Nestes
formalismos (designados como AW), o espago é dividido em duas regides como mostra a
Fig.3.3. A regiao (2, proxima a um dado nicleo, é chamada de regiao de augmentation,
onde a funcao de onda oscila fortemente pela presenca do ntcleo. Para descrever esta

caracteristica nodal é conveniente a utilizacao de bases localizadas do tipo atomicas, tais
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como ondas parciais (produto de uma fun¢ao radial por harmoénicos esféricos). Na regiao
entre os nucleos, chamada de intersticial, as funcoes de onda variam mais suavemente,
e corresponde a regiao onde efetivamente as ligagoes quimicas ocorrem, sendo possivel o

tratamento das fungoes de onda como uma expansao em ondas planas.
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Regifio da Esfera AtGmica Regido Intersticial

Figura 3.3: Representacao esquematica de dois atomos ligados. As regioes no interior
das esferas sdo chamadas de regiao de augmentation (ou regiao ), onde a funcdo de
onda varia rapidamente devido ao forte potencial nuclear. Fora das esferas temos a regiao

intersticial com fungoes de onda mais suaves.

Para sistemas periodicos, nos quais o potencial cristalino tem a caracateristica
V() =V(i+ ﬁ), as solugoes da equagao de Kohn-Sham podem ser representadas por
uma combinacao de ondas planas, uma vez que ondas planas formam um conjunto com-
pleto ortonormal (e a utilizacdo desta base estd fundamentalmente ligada a geragao de
periodicidade [124]). A grande dificuldade na utilizagao de ondas planas na resolucao de
solidos cristalinos reside na observacao que préximo ao nicleo o niimero de ondas planas
necessarias para reproduzir as oscilacoes das funcoes de onda seria impraticavel do ponto
de vista computacional. Desta forma, o método do pseudopotencial (PP) [125] foi intro-
duzido na literatura com o objetivo de simplificar o problema, ao substituir as fungoes
de onda nas regides proximas ao nucleo, por fungoes suaves sem nos, solucoes obtidas
utilizando um potencial efetivo ao invés do abrupto potencial real. O principal ganho ao
se utilizar PP é a reducao no custo computacional uma vez que o grande niimero de ondas

planas, necessarias para descrever as funcoes de onda na regiao {2, nao ¢ utilizado.
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Deve-se ressaltar que os métodos de PP sao muito eficientes e rapidos com-
putacionalmente, mas falham ao descrever grandezas que necessitam de informagodes re-
lacionadas a regiao préxima ao nicleo (como parametros de acoplamento hiperfinos),
uma vez que esta regiao foi substituida pelo pseudopotencial. Além disso, existe o pro-
blema da transferibilidade do PP, uma vez que as pseudofuncoes sao obtidas a partir das
fungoes atomicas do dtomo isolado, nem sempre correspondendo a mesma situacao em

uma molécula ou cristal.

Aspectos importantes tanto nos métodos PP quanto nos AW sao a escolha de
2, para cada atomo e o casamento continuo e diferenciavel das func¢oes de onda dentro
e fora desta regiao. No PP este casamento é facilitado, entretanto nos métodos AW o
casamento de fungoes tao distintas como orbitais atomicos e ondas planas, na fronteira de
), é bastante custoso computacionalmente. No caso do método PAW, o raio de €2 é dado
por 3.4r., — 0.1 [122], onde r., é o raio covalente para cada atomo. O determinante para
esta escolha é que, na rede radial, a partir deste valor nao haja mais “nés” da funcao de
onda. O casamento no raio de {2 no método PAW, se da através de funcoes projetoras ou

projetores [122].

Em resumo, o método PAW tem como principal caracteristica combinar as
vantagens das abordagens AW, que utilizam bases do tipo atomicas dentro de {2 e on-
das planas na regiao intersticial, e a abordagem do psedudopotencial, atraves de suas
pseudofuncoes (fungoes auxiliares). Para a metodologia empregada nesta tese as fungoes
sao calculadas durante o ciclo autoconsistente, e os projetores e as ondas parciais, uma
vez calculados nao variam mais no decorrer do célculo. A grande vantagem do método
PAW, reside no aumento da eficiéncia em relacao aos métodos AW, mas com um custo

computacional proximo ao do método de pseudopotencial.

Representacao da Funcao de Onda de Valéncia

Como dissemos anteriormente, o PAW é um método de primeiros principios
(ab initio) dentro do esquema de Kohn-Sham da DFT que descreve a fungao de onda all
electron - AE. O método descreve as fungoes de onda de todos os elétrons constituintes
do sistema, isto é, elétrons de valéncia e elétrons de carogo (que sao tratados em separado

com toda a sua caracteristica nodal). Neste momento iremos tratar os elétrons de valéncia
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e mais adiante os elétrons de caroco.

A fungao AE no método PAW ¢é dada por:

Gu) + 3 (Bl Y(lo) -

i

|¢n> =

¢>> , (3.46)

sendo esta uma fun¢ao de Kohn-Sham designada pelo indice n (por simplicidade este
indice serd omitido nas préximas equagoes), com o indice i se extendendo sobre os sitios
atomicos R. O primeiro termo na equagao 3.46 é chamado de funcao de onda auxiliar

(‘1ﬁ>), sendo idéntica a func¢ao de onda AE fora da regiao Q2 (Fig.3.4), ou seja:

) = ‘?ﬁ> (Fora de Q). (3.47)

W (r)

w(r)
% A

e (7)
= Lo
= S 4

Z C.-‘r"? () i

Figura 3.4: Representagao esquematica das trés contribuigoes para a funcao de onda AE de
um elétron. De cima para baixo: Funcao de onda AE, funcdo de onda auxiliar, funcao de onda
parcial e fungdo de onda parcial auxiliar. Observe que a funcao de onda auxiliar é idéntica a

total fora de 2, e a fungdo de onda parcial é idéntica a total dentro de Q [126].

O segundo termo na equacao 3.46 é constituido por fungoes de ondas parciais

(|p:)), solugoes da Equagao de Schrédinger para o dtomo isolado, dado por uma fungao
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radial multiplicada por harmoénicos esféricos (|¢;) = Ry (7)Yim) € o termo |p;) refere-se
aos projetores ou fungoes projetoras dentro de €). Este segundo termo deve ser idéntico a

fungdo AE dentro da regiao Q2 ( Fig.3.4)

) = Z i) <]51|1/~J> (Dentro de ). (3.48)

Por fim, o terceiro termo na equacao 3.46 tem a funcao de cancelar a funcao

auxiliar (‘1;>) dentro de € e a contribui¢ao das ondas parciais (|¢;)) fora de © (Fig.3.4)

Deve-se ressaltar que a estrutura da base do método PAW esta nestas trés
contribuigoes e a maneira como as fungoes se combinam na fronteira da regiao 2 pos-
sibilitando um enorme ganho computacional em relacao aos demais métodos AW, sem

nenhuma perda de informagao [122].

Representagcao da Funcao de Onda de Carogo

Os orbitais de Kohn-Sham de uma particula para os elétrons de caroco tém a

mesma forma estrutural das fungdes de onda de valéncia (equagao 3.46)

06) = ) + 196) -

&), (3.49)

em que ¢ designa o estado de carogo. E importante notar que nao é necessario definir
fungbes projetoras para os estados de carogo, uma vez que os coeficientes das ondas

parciais sao sempre iguais a unidade.

No método PAW, os elétrons de carogo sao tratados utilizando a “aproximagao
de caroco congelado”, onde a densidade eletronica do carogo corresponde aquela do &tomo
isolado correspondente. Outra caracteristica é que as fungoes de caroco sao construidas

de forma a serem ortogonais as fungoes de onda de valéncia [122].

Julgamos que as aproximacoes apresentadas até o presente momento podem
ser consideradas como os principais recursos para a resolugao da equacao de Schrodinger
eletronica. Na proxima secao sera apresentado as metodologias e aproximacoes utilizadas

na resolucao da equagao de Schrédinger nuclear.
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3.4.7 Curva de Energia Potencial

Uma vez que as aproximagoes necessarias para se resolver a equacao de
Schrodinger eletronica ja foram apresentadas, deve-se observar que a resolucao desta
equacao para algumas configuracoes nucleares gera um conjunto finito de energias eletronicas.
Ajustando-se tais energias a uma forma (ou func@o) analitica, constrdi-se a func¢ao e(R),
que ¢ solucao do problema eletronico. Somando-se esta funcao ao termo de interagao
nuclear, dé se origem ao potencial efetivo (apresentado na equagao 3.8), que rege o mo-
vimento dos ntcleos. No caso em que consideramos o potencial efetivo em relacao a
uma tnica coordenada, obtemos a chamada Curva de Energia Potencial (CEP). Uma vez

obtida a CEP, é possivel resolver a equacao de Schrodinger nuclear.

Entretanto, para descrever corretamente os fenomenos de interesse, deve-se
garantir que a funcao analitica utilizada para representar a CEP tenha flexibilidade ade-
quada para representar o comportamento do sistema em diferentes regioes. Para atender
esta exigéncia, a funcao deve conter uma grande quantidade de parametros ajustaveis,
uma vez que a CEP apresenta diferentes caracteristicas no espago de configuragoes nu-
cleares. A qualidade das propriedades dinamicas calculadas via equacao de Schrodinger
nuclear encontra-se altamente atrelada a qualidade da CEP obtida para o sistema em es-

tudo, sendo considerado que uma CEP aceitavel deve possuir entre outras caracteristicas:

e reproduzir com exatidao, os estados rovibracionais do sistema, tanto na regiao de

forte interagao como na regiao de dissociagao;

e representar o potencial com exatidao, proporcionando a conexao suave entre as

regioes de forte interagao e as regides assintéticas;

e comportar-se de maneira fisicamente aceitavel nas regides que nao se dispoem de

dado experimentais;

e conter todas as propriedades de simetria do sistema.

A escolha do tipo de funcao analitica empregada no ajuste da curva ab initio
para cada estudo é feita através de testes, comparando-se as funcgoes a curva de energia
potencial do sistema e verificando qual fornece os menores erros globais e erros ponto

a ponto no ajuste final. Tendo em vista este compromisso, existem varias propostas
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de funcoes analiticas para ajustar uma CEP, dentre as quais podemos destacar a forma

analitica de Rydberg generalizada [127], dada por:

N
Viya(p) = —D. (1 + ZcipZ) exp(—cip) ;p=R— R, (3.50)
i=1

nesta equacao D, € a energia de ligacao do sistema, ¢; sao os coeficientes a serem ajustados,
R ¢é a separagao para uma dada configuracao nuclear e R, a posigao de equilibrio do

sistema.

Neste trabalho optamos por utilizar a funcao apresentada na equacao 3.50
para ajustar as CEP’s dos sistemas em estudo, tendo em vista a maior flexibilidade
oferecida no ajuste das derivadas de ordem maior do potencial e a capacidade de reproduzir
corretamente as regioes assintéticas. Além disto, o método de powell [128] é utilizado para

o ajuste dos coeficientes ¢;.

3.5 Solucao da Equacao de Schrodinger Nuclear

O célculo de estados vibracionais e rotacionais de moléculas s6 pode ser
realizado a partir da resolugao da equacao de Schrodinger da parte nuclear, ou seja,
resolvendo-se a dinamica dos nicleos do sistema. A determinacao do espectro rovibracio-
nal de moléculas é de grande interesse em fisica molecular, seja na anélise e compreensao
de espectros obtidos experimentalmente, seja no estudo de varios processos moleculares
como, por exemplo, a formagao de estados metaestdveis, a fotodissociacao, as colisoes

moleculares e o espalhamento reativo.

Sendo assim, para resolver a equacao de Schrodinger da parte nuclear, vamos
considerar por razoes praticas, um sistema de dois corpos formados pelos nicleos de uma

molécula diatomica qualquer, conforme representado na Fig.3.5.

De acordo com a equacao 3.8, o Hamiltoniano deste sistema sera dado por:

. 1 1
H,=———V— —
Lo,

o V2+V (R, Ry), (3.51)

sendo V (R4, Ry) o potencial gerado pela nuvem eletronica e pela intera¢ao coulombiana

entre os nucleos. Mas da equacao 3.51, podemos observar que este potencial depende
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Figura 3.5: Representagao em coordenadas cartesianas do sistema molecular formado por

dois nucleos (M; e Ms).

apenas da distancia entre os nicleos que compoe a molécula, sendo assim, podemos usar
um sistema de coordenadas que separe o movimento interno do movimento de translacao

do centro de massa do sistema molecular.

Neste novo sistema de coordenadas, a equacao de Schrodinger nuclear inde-

pendente do tempo assume a forma:

L oo

1
_WVC’M - ZV% +V(Ri2)| x(R) = Ex(R), (3.52)

onde VZ,, estd relacionado as coordenadas do centro de massa do sistema e V3, a posi¢ao
relativa entre os nicleos 1 e 2. Este novo sistema de coordenadas tem origem fixa no centro

de massa da molécula e estd ilustrado na Fig.3.6.

Para resolver a equacgao 3.52 , expandimos a funcao de onda nuclear em termos

das novas coordenadas, ou seja

X(R) = n(Rear)é(Raz), (3.53)

onde a fungao n(Reyps) descreve o movimento de translagao do centro de massa da molécula

diatomica e a funcao £(Ry2) descreve os graus de liberdade internos, ou seja, vibragao e
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Figura 3.6: Representacao do novo sistema de coordenadas com origem fixa no centro de
massa da molécula. Nesta configuragao O’ é a origem do novo sistema (onde esta fixado
o centro de massa), 1 é a massa reduzida, 6 e ¢ representam a orientacao do vetor Ro

neste novo sistema.

rotacao. Aplicando a funcao de onda expandida 3.53 em 3.52, obtemos duas outras

equagoes. A primeira sendo escrita como

1

_mv%Mn(RCM) = €trans77<RCM>7 (354)

em que E4.qns Tefere-se a energia de translacao da molécula. Torna-se importante frisar que
a equagcao 3.54, corresponde a equacao de uma particula livre de massa M cuja solucao
é conhecida. Uma vez que o movimento de translacao nao contém informacoes sobre
propriedades intrinsecas da molécula, nao iremos analisd-lo neste estudo. A segunda

equacao sera dada por

—ivfz + V (Ri2) | £(Ri2) = cint(Ri2), (3.55)

onde €;,, refere-se as energias vibracional e rotacional da molécula e V' (Ry3) corresponde

a CEP obtida resolvendo-se a equacao de Schrodinger eletronica. Esta equagao descreve
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um corpo de massa reduzida g movendo-se em relacao ao centro de massa do sistema,
tal como apresentado na Fig.3.6. Tendo em vista a utilidade das informacoes obtidas
a partir do espectro rovibracional do sistema, como comentado anteriormente, iremos
dedicar atencao especial na resolucao da equacao 3.55. Deve-se observar ainda que neste

caso, a energia total da molécula serd a soma de €4.qns € Eint.

Partindo para a resolugao da equagao 3.55, podemos observar que o potencial
neste caso apresenta simetria esférica, sendo portanto, conveniente a utilizacao das coor-
denadas esféricas na resolucao do problema. A funcao de onda, portanto, ird depender
da distancia R em relagao ao centro de massa e das coordenadas © e ®. Reescrevendo a

equacao 3.55 conforme estas coordenadas, obtem-se

110 (_,0 2 _
- {R_@ (R @> - guwR)} C(R,0,P) = ci((R,©,D),  (356)

na qual, por questdo de conveniéncia, estamos considerando que R = |Rj3|. Definimos

ainda que

1 9 ) 1
2 _ : _
="Moo (Sm@a@> sin? © 992 (3:57)

Como o potencial V(R) na equagao 3.56 nao depende das varidveis angulares,

podemos propor uma separacao de variaveis na forma:

C(R,@,(I)) = f(R)YJM(@vq))? (3'58)

em que YM (O, ®) sdo os chamados harmonicos esféricos, autofungoes de €2, J é o ntimero
quantico rotacional, tal que J = 0,1,2,... ¢ M é o ntimero quantico azimutal, tal que
M=JJ—1,..,—J. Segue que a substituicao da equagao 3.58 na equagao 3.56 resulta

e1n:

‘i {Ri% (R%) h 2uv<R>] E(R)YS(6,2) = et (R)Y}'(6,9), (3.59)
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ou ainda

o | (25 ) v, - e O v meryo.0

= amé(R)YM(0,0), (3.60)

Dividindo-se ambos os membros da equagao acima por Y (0, ®), obtemos:

_i {% aga(]f) (Rzaéf)) - 5(3)% —2uV(R)E(R) | = emé(R),  (3.61)

a manipulagdo matemética da equagao 3.61, com a substituicao {(R) = Rp(R), fornece

1 p(R)

onde
U'(R) = % +V(R), (3.63)

U'(R) varia conforme cada estado eletronico do sistema. Nota-se da equagao 3.63 que
para J = 0, a molécula nao apresenta movimento rotacional, sendo que nesta situacao, o

potencial U’'(R) coincide com a CEP do didtomo.

A resolucao da equagao 3.62 pode ser obtida utilizando-se métodos variacionais
[129]. Por exemplo, se multiplicarmos a equagao 3.62 por ¢*(R) e integrarmos em relagao

a R, obtem-se

o [e@EEar s [T muemin = [ e (Rempmar, (o

Realizando uma integragao por partes no primeiro termo da equagao 3.64 e

admitindo-se que ¢(R) é normalizada, obtemos:

% /0 N —dSD;éR) dfl—gf)dﬁ’ + /0 N P (RU'(R)p(R)dR = €int, (3.65)
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Admitindo-se uma solucao para a equacgao 3.65 em termos de uma expansao

em funcoes de base conhecidas, do tipo:

n

p(R) = Z a; fi(R), (3.66)

i=1
onde a; sao os coeficientes a serem determinados e f; sao funcoes de base conhecidas. A

substitui¢ao da equacgao 3.66 na equacao 3.65, apos algumas manipulagoes fornece

LN L [ (R (R O
@ZZ/ AL a4 S0 aay [T U RaR

i=1 j=1

Einty (3.67)

A equacao acima pode entao ser escrita como a seguinte equacao matricial:

o o
(ot a oa | T| T e @ VT = (3.68)
L Qn . L Qn .

Ou ainda:
o
(o @ .. o |H af = Cint (3.69)
L n .

onde H = T +V ¢é a matriz hamiltoniana do sistema, com T e V representando a matriz

energia cinética e potencial, respectivamente.

As matrizes energia cinética e potencial sao dadas por:

1 oo dfi (R) dfi(R) 1 oo dff(R) dfn(R)
2u fo ilR cllR dRr ... 2u Jo ilR dR dR
T = : : , (3.70)
1 oo dff(R) dfi(R) 1 (oo dfp(R) dfn(R)
2uJ0 " dR ilR dR ... 20 J0 T dR ~ dR dR
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Jo RV (R AR)AR .. [[7 [H(R)Ves(R) fu(R)dR

Jo FaB)Ver(R)AR)AR .. [7 fH(R)Ves(R) fu(R)dR

Observamos ainda que a equacao 3.69 pode ser escrita como:

a'Ha = ¢, (3.72)

onde al representa a matriz transposta conjugada da matriz dos coeficientes a:

3]
a2
a= : (3.73)
G,
Multiplicando a equacao 3.72 por a, pela esquerda, obtemos:
Ha = ¢;,,a (3.74)

Representando por a® o autovetor correspondente ao autovalor €% ,, que cor-

responde ao valor esperado do hamiltoniano do estado ¢,(R), e definindo a matriz A

dos autovetores como A;, = af(i,a = 1,2,...,n), e a matriz E dos autovalores como
Eop=¢%005(a,f=1,2,...,n), pode-se reescrever a equagao 3.74, como:
HA =EA, (3.75)

Assim, enquanto a equagao 3.74 fornece apenas uma solugao ¢(R), a equagao

3.75 fornece n solugdes na forma p(R), ~ >, a2 fi(R).

i=1%

Por fim, notamos que através do método variacional, o problema de encontrar
a funcao de onda p(R) da parte radial da equacao de Schrédinger nuclear (equagao 3.62)
foi transformado em um problema de encontrar um conjunto otimizado de coeficientes

a;. Ou seja, um problema de autovalor e autovetor, que pode ser resolvido através da
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diagonalizagao de matrizes (equagao 3.75). As fungoes de base, para resolver o problema,

serao escolhidas via Método da Representacao da Varidvel Discreta (DVR) [130].

3.5.1 Meétodo da Representacao da Variavel Discreta

A eficiéncia dos métodos numéricos na resolucao de problemas da Mecanica
Quantica depende em grande parte da correta escolha das fungoes de base que irao compor
a expansao da solucao da equacao de Schrodinger. A solucao destes problemas requer a
manipulacao de grandes matrizes e a ma escolha das fungoes de base pode dificultar a

resolucao do problema.

Entre os métodos mais utilizados para expandir a solucao da equagao de
Schrodinger nuclear em termos de fungoes de base podemos citar, por exemplo, o método
das fungoes de base globais [131], o método do elemento finito [132] e o método da re-
presentacao da variavel discreta (DVR) [130, 133, 134], entre outros. O método DVR foi
originalmente proposto e utilizado por Harris, Engerholm e Gwinn em 1995 [129] para o
calculo dos elementos da representagao matricial do operador energia potencial. Em fisica
molecular este método fornece um procedimento simples e eficiente para avaliar as inte-
grais que surgem do método variacional, sendo usado de forma bastante satisfatoria para
tratar, dentre outros, problemas de espalhamento reativo [135], determinagao de modos

rovibracionais de moléculas [136], predissociagao [137] e fotodissociagao [138].

Por questao de conveniéncia, vamos descrever neste momento apenas os pontos
centrais envolvidos em torno do método DVR, deixando a parte matematica para consulta
na referéncia [130] . A idéia bdsica de tal método é considerar o espago discreto (em uma
particular quadratura) e construir fungoes de base que diagonalizem o operador potencial.
Dessa forma, os elementos de matrizes do operador energia potencial e energia cinética

podem ser avaliados de forma eficiente.

Em linhas gerais, o método DVR consiste em:

1. discretizar o espago em uma particular quadratura, com pontos { Ry} e pesos {wy},

(k=1,..,n);
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2. construir fungoes de base ortonormalizadas,
/dei*(R)fj(R) = 045, (3.76)
que satisfaga a seguinte condi¢ao
fi(Rg) = ¢idi, (1, k=1,...,n) (3.77)
onde a constante ¢; depende da quadratura considerada;

3. expandir a fungao de onda usando as fungoes de base { f;(R)},

n

p(R) = a;fi (R) (3.78)

i=1
Em particular, para R = Rj., tem-se que
P(Ry) = Z a;cidi, = (k) = axcy (3.79)
i=1
isto é, os coeficientes da expansao na equacao 3.77 estao relacionados com a funcao

de onda calculada nos pontos da quadratura;
4. resolver a equacao de autovalor fornecida pelo método variacional:

HA = EA, (3.80)

Por fim, observamos que a propriedade apresentada na equacao 3.76 é o ponto
chave no célculo das integrais consideradas. E esta propriedade que torna a representacao
matricial do operador energia potencial diagonal, sendo estes elementos da diagonal os
valores da energia potencial nos pontos que discretizam o espago. Os elementos de matriz
do operador energia cinética nesta base podem, em geral, ser calculados analiticamente e,
segundo a integral da equacao 3.76, a matriz superposicao é a identidade. Dessa forma,
resolver a equacao 3.80 equivale a diagonalizar a representacao matricial do operador

Hamiltoniano na base DVR.

3.5.2 Calculo das Constantes Espectroscépicas

Através da aproximacao de Born-Oppenheimer foi possivel dividir o problema
molecular em duas partes, um problema envolvendo apenas a parte nuclear e outro en-

volvendo apenas a parte eletronica. Para se realizar essa aproximagao, os nicleos sao
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considerados fixos para cada uma das configuragoes eletronicas possiveis, resultando na
construgao das curvas de energia potencial ou no caso mais geral, superficies de ener-
gia potencial. Entretanto, sabe-se que os nicleos nao permanecem parados quando a
dinamica de uma molécula é analisada, e a descricao dos movimentos nucleares fornece

algumas propriedades internas do sistema molecular.

Os nucleos de uma molécula realizam basicamente dois tipos de movimento
interno, o movimento de vibracdo e o movimento de rotacdo. Através de observacoes
experimentais verificou-se que a escala de tempo, e, consequentemente, de energia des-
ses dois é bem diferente, fato que possibilita estudar esses dois movimentos de maneira

separada.

Espectro Rotacional

A rotagao de moléculas diatomicas pode ser aproximada por um sistema ideal
denominado rotor rigido, o qual assume que a revolucao de uma molécula de massa
ocorre com uma separagao internuclear fixa, igual a distancia de equilibrio R.. Embora a
molécula vibre e rotacione simultaneamente, a amplitude vibracional é pequena quando
comparada com a distancia de equilibrio (comprimento de ligagao), de forma que consi-

derar a separacao internuclear como fixa é uma boa aproximacao.

Quando se obtém a solucao da equacao de Schrodinger para um rotor rigido,

as energias permitidas sao:

R2J(J +1)
o =-2r "/ 81
onde, J =0,1,2,..., e I =2uR? é o momento de inércia do sistema molecular.

Nas regras de selecao para o rotor rigido, as transi¢coes permitidas sao apenas
para os estados rotacionais adjacentes, ou seja, AJ = £1. Observando a equacao 3.81,

podemos explicitar a diferenca de energia entre dois niveis rotacionais, ou seja:

h*(J +1)

AE=E;j—E;= r=Y;

(3.82)
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A equagao 3.82 pode ainda ser escrita em termos da frequéncia, utilizando a

condicao de frequéncia de Bohr AE = hv, temos:

v =2B(J+1), onde B = h/87Ic é a constante rotacional. (3.83)

Observa-se ainda, que de acordo com a equacao 3.83 o modelo de um rotor
rigido para moléculas diatomicas prevé que o espectro rotacional consiste em uma série
de linhas igualmente espagadas, com separagao 25. Entretanto, uma molécula diatémica
nao é verdadeiramente um rotor rigido, devido as vibracoes simultaneas ainda que de
pequena amplitude. Consequentemente, o espacamento das linhas espectrais de rotacao

nao sao exatamente constantes.

Esta discrepancia pode ser atenuada, considerando que se a molécula rotaciona
mais energeticamente (J aumentando), as forcas centrifugas fazem com que a ligagao sofra

pequenos estiramentos. Se este efeito for considerado, a energia é dada por:

E;=BJ(J+1) = DJ*(J +1)? (3.84)

onde D = 4B3/w? é chamado de constante de distorgao centrifuga, sendo muito menor

do que B.

Espectro Vibracional

O movimento vibracional de uma molécula diatomica, por sua vez, pode
ser modelado por um oscilador harmonico. As solugoes fisicamente bem comportadas
da equacao de Schrodinger para o oscilador harmonico podem ser obtidas somente se a

energia é restrita a valores discretos, dados por:

1
E, = hcw, (V + 5) (3.85)
onde v =0,1,2,..., e w, é a frequéncia vibracional fundamental.

Uma molécula diatomica pode sofrer transicoes de um estado vibracional para

outro cuja frequéncia observada satisfaz a condicao de frequéncia de Bohr. Isto significa,
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que o modelo de oscilador harmonico permite transi¢coes somentre entre estados adjacentes,
ou seja, Av = +1. Sendo assim, a diferenca de energia entre dois niveis adjacentes é dada

explicitamente por:

AE =E, ., — E, = hew, (3.86)

Como sucessivos estados de energia do oscilador harmonico sao separados pela
mesma energia, este modelo prediz que o espectro vibracional consiste em apenas uma
linha espectral cuja frequéncia é dada por w,, que para moléculas diatomicas encontra-se
na regiao do infravermelho [139]. Esta aproximagao sé é eficaz para os estados vibraci-
onais mais baixos, pois para distancias internucleares fora da separacao de equilibrio o
espagamento entre os niveis se aproxima cada vez mais devido a anarmonicidade da curva

de energia potencial.

O potencial de Morse pode ser aplicado para descrever tanto a parte harmonica

quanto anarmonica de uma CEP. Este potencial tem a seguinte forma:

V(R) = D, (1 — /(f=Fe)y2 (3.87)
onde D, ¢é a energia de dissociacao da molécula, $ determina se o potencial é de curto ou
longo alcance.

Expandindo em série de Taylor o termo exponencial da equagao 3.87 em torno

de R = R, e utilizando uma aproximacao em primeira ordem, temos:

V(R) = Deﬁ2(R - Re)2 (388)

Utilizando o potencial acima na equacao de Schroédinger para o oscilador

harmonico, obtém-se os seguintes autovalores:

1 1\? 1\*
E, = (V + 5) hew, — (V + §> hewexe + (1/ + §> heweye + - .. (3.89)

onde weXe € WeYe Sa0 constantes anarmonicas de vibracao do sistema diatomico.
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Escrevendo em unidades (cm™!) a equagao 3.89, obtemos:

1 1\? 1\*
E, = V+§ We — V+§ WeXe + V+§ WeYe + - .- (3.90)

Com esta correcao o espagamento entre os niveis diminui quando os estados
vibracionais estao mais elevados. Para estados vibracionais proximos da distancia de
equilibrio o espacamento entre os niveis é muito proximo aos dados pela equacao 3.86,

pois as correcoes anarmonicas sao pequenas se comparadas a w.

Espectro Rovibracional

Sabe-se que em um sistema molecular os movimentos vibracionais e rotacionais
nao ocorrem separadamente, de tal maneira que os formalismos utilizados nas duas ultimas
subsec¢oes nao descrevem a existéncia do acoplamento entre rotacao e vibracao em uma
molécula real. Sendo assim, o espectro rovibracional fornece mais informacoes do que o
espectro puramente rotacional ou vibracional, pois além de permitir a determinacao das
distancias interatomicas no estado fundamental (v = 0), torna possivel o célculo destas

distancias para os estados vibracionais excitados (v = 1,2,...).

O modelo mais simples para estudar o espectro rovibracional seria utilizar o
modelo do oscilador harmonico juntamente com o modelo de um rotor rigido, considerando
o hamiltoniano do sistema diatomico como sendo formado por duas contribuigoes, ou seja,
f[mu = Flvib + f[mt. Desta forma, o autovalor resultante da aplicacao deste hamiltoniano
rovibracional é a soma dos autovalores individuais de cada hamiltoniano separado. Temos

entao que:

Erov (Vs J) = we <I/ + %) + B.J(J+1) (3.91)

onde B, = h?/2Ihc, é a constante rotacional de equilibrio.

O acoplamento rovibracional surge quando a molécula estd em rotacao, mas a
distancia internuclear sofre oscilacoes que dependem da funcao de onda vibracional e do

nimero quantico v. Portanto, para representar uma situagao mais préoxima da realidade,
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a constante rotacional deve levar em conta essas oscilagoes e apresentar uma dependéncia

com v, que pode ser representada como uma perturbagao em torno de (v + 1/2), ou seja:

1 1\’
BV:Be—ae(V+§)+’ye(l/+§> + ... (3.92)

em que B, é a correcao vibracional da constante rotacional, o, e 7. sao denominadas

constantes de acoplamento rovibracionais.

Sendo assim, a energia rovibracional de um determinado nivel (v, J) deve consi-
derar todas as contribuigdes vibracionais (harmoénicas e anarménicas) e rotacionais (rigida

e nao rigida). A representacdo matematica destas afirmagoes pode ser escrita como segue:

1 1\ 2 1\ 3
€T0”<V’J> = We V+§ — WeXe V+§ + WeVe I/+§ + ...

1 1)\?
Be—Oée V+§ + Ve V+§ + ...

Combinando esta expressao espectroscépica com as energias obtidas a partir

+ JJ+1)+... (3.93)

da solucao da equacao 3.62, é possivel montar um sistema de equagoes que envolve as
transicoes entre os niveis rovibracionais excitados e o fundamental. Sendo assim, a solugao

deste sistema fornece expressoes para as seguintes constantes espectroscopicas:

1

we = 5p [14(E10 = €00) — 93 (€20 — €00) +23 (€50 — E1)]
WeXe = }1 [13 (€10 — €0,0) — 11 (€20 — €0,0) +3 (€30 — E10)]
WeVe = % [3(E10— €00) =3 (€20 — €00) + (€30 — €10)]

o :%p4mau—sm)+4wm—em)+%%—ZMwJ

Ye = ;1 [=2 (€11 — €o,1) + (€21 — Eo,1) + 2wexe — Iwee] -

(3.94)

Existe um procedimento simples para a utilizacao da equacao 3.94. Primeira-
mente, os niveis de energia puramente vibracionais (J = 0), isto é, g, €10, €20 - - Enp

sao determinados a partir da solu¢ao da equagao de Schrodinger nuclear 3.62 via método
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DVR para o sistema estudado. Em seguida, sao calculadas as transicoes entre os niveis
excitados e o fundamental e, através destas transicoes, calcula-se as constantes espec-
troscépicas vibracionais w,, we.x. de acordo com as expressoes dadas em 3.94. Em uma
segunda etapa, sao determinados, também a partir da solucao da equagao de Schrodinger
nuclear 3.62 via método DVR, os niveis de energia rovibracionais para (J = 1), isto é,
€01,€11,E21,...,En1. Através das transicoes entre os niveis rovibracionais excitados e o
fundamental e das constantes espectroscépicas vibracionais ja determinadas, calcula-se as

constantes espectroscopicas rovibracionais a. e 7. conforme apresentado na equacao 3.94.
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4 Propriedades Eletronicas e Vibracionais
de Nanotubos de Carbono dopados com

Cobalto Interagindo com a Molécula de CO,

4.1 Introducao

Como observado ao final do Capitulo 2, a grande maioria das aplicagoes tec-
nolégicas dos nanotubos de carbono (CNTs) exigem modificagdes quimicas a fim de con-
trolar ou mudar suas propriedades estruturais e eletronicas. Para alcancar este objetivo,
os processos de funcionalizagao tem sido aperfeicoados e modificados constantemente sob
as mais variadas condigoes tedricas e experimentais [103]. Entre os processos de funcio-
nalizagao, o processo de dopagem tem sido visto como uma das rotas mais promissoras
para se controlar e selecionar as propriedades dos sistemas nanométricos em condigoes

especificas [103].

No que se refere aos CNTs, a forma de dopagem mais simples de ser obtida
experimentalmente ocorre através da substituicao dos atomos de carbono por outros que
apresentam comportamento semelhante tais como, B, N, Si e P [103, 140, 141, 142].
Os resultados encontrados revelam que este tipo de funcionalizagao é capaz de produzir
sistemas dopados tipo — n ou tipo — p, dependendo da quantidade de elétrons a mais ou

a menos que o atomo substituto possui em relacao ao atomo de carbono original.

Uma outra proposta de dopagem para CNTs que é considerada ha algum
tempo refere-se a utilizacdo de metais de transigao (MT) como sistemas dopantes. A as-
sociacao entre metais de transicao e nanotubos de carbono tem como origem o processo de
fabricacao de nanotubos de parede unica (SWNTs), tendo em vista que a&tomos metéalicos
sao usados como suporte para o crescimento deste tipo de nanotubo [48]. Experimental-

mente a dopagem de CNTs com metais de transicao tem sido realizada, sendo observado
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e relatado que é um processo muito dificil de controlar [143].

Mesmo com algumas questoes em aberto sobre a interagao entre MT e CNTs,
algumas aplicacoes tecnoldgicas tornam este estudo muito atraente. Uma destas aplicagoes
seria na area da spintronica, que tem como base o fato que a informacao pode ser transpor-
tada pelas orientagoes dos spins dos elétrons de conducao. Uma vez que atomos metalicos
apresentam grandes momentos magnéticos e facil polarizagao de spin, a combinagao de
metais de transicao e nanotubos de carbono fornece a possibilidade de criacao de dispo-
sitivos de baixa dimensionalidade com caracteristicas peculiares associadas a spintronica
[144]. Outra aplicacao interessante estaria relacionada com a observacao que SWNTs
combinados com metais de transicao sao capazes de gerar um ordenamento magnético
para potenciais aplica¢oes em dispositivos de gravagdo magnética [145]. Existem ainda
estudos que indicam a possibilidade de usar CNTs combinados com metais de transicao
como sistema para armazenamento de hidrogénio [146], células de combustiveis [147] e

até mesmo como suporte para a fabricagao e desenvolvimento de novos materiais [148].

Além de todas estas aplicacoes, um outro ramo interessante neste campo de
estudo consiste na possibilidade de utilizar nanotubos de carbono combinados com MT
para captura e armazenamento de espécies moleculares. Neste sentido, um trabalho re-
cente avaliou a capacidade de um SWNT (6,6) dopado com metais de transi¢do detectar
vérias moléculas (CO, NHz, HyS, No, Oz e HyO) [149]. Neste artigo, os parametros ener-
gia de ligacao e resisténcia do nanotubo foram utilizados para identificar e selecionar as
moléculas que poderiam ser detectadas em determinadas concentracoes especificas. Como
ponto de destaque, foi encontrado que o SWNT (6,6) dopado com niquel é um candidato

promissor para a deteccao de monoxido de carbono em condig¢oes ambiente.

Tendo como base trabalhos como este, iremos investigar neste primeiro mo-
mento a interagao entre uma molécula de CO, e nanotubos de carbono de diferentes
diametros e quiralidades. Utilizamos nanotubos de parede tinica zig-zag ((10,0) e (17,0))
e armchair ((5,5) e (10,10)), pois desejamos verificar e caracterizar as influéncias que os
fatores diametro, quiralidade e dopante substitucional, exercem sobre o processo de ad-
sor¢ao da molécula tanto do ponto de vista eletronico quanto vibracional. Investigamos
inicialmente a interacao entre a molécula e os SWNTs nao funcionalizados e posterior-

mente funcionalizamos todos os nanotubos substituindo um atomo de carbono por um
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atomo de cobalto. O motivo para escolhermos o atomo de cobalto como dopante refere-se
ao fato que entre todos os metais de transicao do grupo 4, o cobalto apresenta a me-
nor energia de formacgao quando encontra-se substituindo um atomo de carbono em uma

monovacancia. A Figd.l extraida da referéncia [149] confirma este fato.

o]

(o]
|

Formation Energy E,__[eV]
[jv] +

o

Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

Figura 4.1: Energia de formagao para varios metais de transicao ocupando uma mono-
vacancia (colunas em preto), uma divacancia I (colunas em cinza) e uma divacancia II
(colunas em branco) em um SWNT (6,6). Destacamos o fato que entre os metais de
transicao apresentados, o atomo de cobalto apresenta a menor energia de formacao ocu-
pando uma monovacancia criada apds a retirada de um atomo de carbono da parede do

nanotubo. [149].

Para a realizacao deste estudo fizemos uso de simulagoes computacionais base-
adas na teoria do funcional da densidade, na forma como esta implementada no programa
computacional DMol3 [150, 151], sendo este um dos pacotes presentes no programa de
quimica quantica MaterialsStudio [152]. Tratamos o potencial de troca-correlacdo via
aproximagao do gradiente generalizado como parametrizado por Perdew-Burke-Ernzerhof
(GGA-PBE) [153], e 0 método LAPW foi utilizado para descrever a interacao entre a
regiao de caroco e a de valéncia dentro do atomo. Um conjunto de fungoes de dupla
base numérica, incluindo termos de polarizagao foi utilizado para representar as funcoes
de onda de valéncia. Em cada otimizacao de geometria, os sistemas em estudo foram
relaxados até que a diferenca de energia entre duas configuracoes adjacentes fosse igual
a 1079 Ha e a forca méxima sobre os atomos fosse menor ou igual 0,001Ha/A. Utili-
zamos também um kgrid 1x1x11 para integragao na primeira zona de Brillouin, sendo

que este numero relativamente grande de pontos se faz necessario devido a presenca do
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atomo de cobalto nos nanotubos. Além disto, para os nanotubos dopados com o atomo
de cobalto, realizamos célculos com polarizagao de spin (spin polarized), pois dtomos de
metais de transicao sao mais bem descritos separando, nos cdlculos, os estados de spins

up dos estados de spins down.

Para evitar quaisquer efeitos de borda, utilizamos o método da supercélula
para a construcao das estruturas tubulares, sendo que para os nanotubos zig-zag utiliza-
mos duas células unitdrias, totalizando 80 dtomos para o nanotubo (10,0) e 136 para o
nanotubo (17,0), enquanto para os nanotubos armchair utilizamos trés células unitarias,
totalizando 80 dtomos para o nanotubo (5,5) e 160 d&tomos para o nanotubo (10,10). Para
a separacio lateral entre os nanotubos utilizamos uma distancia superior a 25 A entre os
centros nas diregoes x e y para evitar a interacao entre o tubo e sua imagem e garantimos

a periodicidade na direcao Z.

Apoés a otimizacao de geometria de cada sistema presente na simulacao, reali-
zamos um processo estatico, no qual variamos gradativamente a posicao da molécula em
relacao a parede do nanotubo, desde a regiao de forte interacao até a regiao assintética.
Com este conjunto de pontos ajustados a uma forma analitica, resolvemos a equagao
de Schrodinger nuclear via método DVR e calculamos os niveis de energia rovibracio-
nais, transicoes entre o niveis excitados e fundamental, e as constantes espectroscopicas

rovibracionais presentes no sistema.

4.2 Nanotubos de Carbono Puros Interagindo com a

Molécula de CO,

Neste momento, iremos apresentar os resultados dos calculos de estrutura
eletronica obtidos para a interacao dos nanotubos de carbono nao funcionalizados intera-
gindo com a molécula de CO,. Esta interagao foi realizada inicialmente com nanotubos
de carbono de parede unica perfeitos, considerando o caso de nanotubos com mesma qui-
ralidade e diametros diferentes (nanotubos armchair (5,5) e (10,10); nanotubos zig-zag
(10,0) e (17,0)) e nanotubos com quiralidades diferentes e didmetros préximos (nanotubo
armchair (5,5) e nanotubo zig-zag (10,0); nanotubo armchair (10,10) e nanotubo zig-zag

(17,0)). O objetivo neste caso é avaliar os efeitos que estes dois parametros exercem
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sobre o processo de adsorcao da molécula de COy quando os nanotubos nao encontram-
se funcionalizados, tendo em vista que nanotubos de diferentes quiralidades apresentam
comportamento diferente no que diz respeito as propriedades eletronicas, como esclarecido

no capitulo 2.

Antes de realizarmos os célculos de relaxagao dos sistemas (nanotubos +
molécula), tanto a molécula de COs quanto os nanotubos de carbono foram otimiza-
dos separadamente. Para os nanotubos de carbono encontramos comprimentos de ligacao
C' — C de aproximadamente 1,42 A apés a otimizacdo, sendo este valor muito préximo do
que é relatado na literatura tanto do ponto de vista tedrico quanto experimental [50]. No
que se refere a molécula de CO,, o comprimento de ligacao C' — O obtido foi da ordem
de 1,166 A, com uma estrutura linear tipica caracteristica desta molécula de 180°. Par-
tindo desta pré-otimizacao das estruturas isoladas, estudamos a interacao da molécula de
CO5 com os nanotubos de carbono nao funcionalizados considerando seis configuragoes
possiveis, de tal forma que em trés configuracoes a molécula encontra-se perpendicular
ao eixo do tubo (Fig4.2(a)), com um dos dtomos de oxigénio no topo de uma ligagao
C' —C (Figd.2(b)), no centro do hexdgono formado pelos dtomos de carbono do nanotubo
(Figd.2(b)) e em frente a um dtomo de carbono (Fig4.2(c)). Nas outras trés configuragoes,
a molécula de CO, encontra-se paralela ao eixo do nanotubo (Fig4.2(e)), com o dtomo
de carbono no topo de uma ligagdo C' — C' (Fig4.2(f)), no centro do hexdgono formado
pelos dtomos de carbono do nanotubo (Figd.2(g)) e em frente a um atomo de carbono
(Figd.2(h)). Em todas estas configuragoes, o critério obedecido para montar as estruturas
foi posicionar a molécula préoxima a parede do nanotubo de tal forma que a distancia do
atomo da molécula mais préximo dos atomos da parede dos nanotubos fosse aproxima-
damente igual a distancia entre os atomos da molécula. Como referéncia indicamos que
neste trabalho usaremos a convencao que as esferas de cor cinza representam os atomos de
carbono, a de cor vermelha representa o &tomo de oxigénio e a de cor verde representara

0 atomo de cobalto.

O objetivo deste procedimento foi encontrar a configuracao de menor energia e
analizar as propriedades do sistema a partir deste estado. Apds a otimizacao das estrutu-
ras iniciais como apresentadas na Fig4.2, observamos que, em todos os casos, a molécula
de CO; se projetava para permanecer paralela ao eixo do tubo, com o atomo de carbono

da molécula posicionado no centro do hexagono formado pelos atomos de carbono do na-
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Figura 4.2: Fragmento do SWNT (5,5) ilustrando as seis configuragoes iniciais da molécula
de CO3 em relagao ao eixo do nanotubo. Em (a) temos uma visao frontal do sistema
apresentando o eixo de simetria da molécula perpendicular ao eixo do nanotubo. Em (e)
temos uma visao frontal do sistema apresentando o eixo de simetria da molécula paralelo
ao eixo do nanotubo. Em (b) e (f) um dtomo da molécula encontra-se no meio de uma
ligagdo C'— C. Em (c) e (g) um dtomo da molécula encontra-se no centro do hexagono.
Em (d) e (h) um dtomo da molécula encontra-se em frente a um atomo de carbono do

nanotubo.

notubo, independente da quiralidade considerada. Este resultado é confirmado na Fig4.3
onde apresentamos a configuracao de menor energia para todos os quatro SWNTs consi-
derados neste trabalho. O dtomo de carbono da molécula ajusta-se ao centro do hexdgono
na parede dos nanotubos por efeito eletrostatico, tendo em vista que esta regiao apresenta
uma concentracao de carga proveninente dos orbitais 7, ocorre um efeito atrativo sobre o
atomo de carbono da molécula que encontra-se carregado positivamente. Outro ponto que
deve ser destacado refere-se a observacao de que tanto os nanotubos quanto a molécula
de CO, preservam suas caracteristicas geométricas originais, um indicio que existe uma

fraca interacao entre as partes envolvidas no processo.

Ressaltamos que estes resultados estao em otima concordancia com um tra-
balho pioneiro realizado por Zhao e colaboradores [37] em 2002. Estes autores também
utilizaram nanotubos de carbono armchair (5,5) e (10,10) e nanotubos zig-zag (10,0) e
(17,0) nao funcionalizados interagindo com diversas moléculas em varias configuragoes di-
ferentes. Para o caso especifico da interacao entre os nanotubos de carbono e a molécula

de CO, foi encontrado que em todos os casos a configuracao mais estavel ocorre exata-
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Figura 4.3: Configuragao de equilibrio mais estavel da molécula de CO5 em relacao aos
fragmentos dos nanotubos de carbono considerados neste trabalho. (a) SWNT (5,5), (b)
SWNT (10,10), (c) SWNT (10,0) e (d) SWNT (17,0).

mente quando a molécula de COy encontra-se posicionada paralela ao eixo do tubo, com
o atomo de carbono da molécula posicionado diante do hexagono formado pelos atomos
de carbono do nanotubo. A partir da configuracao apresentada na Fig4.3, realizamos
o céalculo da energia de ligacao da molécula de COy em relagao aos quatro nanotubos

considerados neste trabalho. As energias sao calculadas pela equagao 4.1 abaixo

Ey = Eswnr+co, — Eswnr — Eco, (4.1)

onde EswnT+c0, € @ energia total do sistema com o nanotubo na presencga da molécula de

COs, Eswnr € a energia do SWN'T puro e Fep, € a energia da molécula de CO, isolada.
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A tabela 4.1 apresenta a energia de ligacao, a distancia de equilibrio e a trans-

feréncia de carga entre a molécula e os quatro nanotubos considerados neste trabalho.

Quiralidade | Nanotubo de Carbono | E, (eV) | D (A) | AQ (e7)
armchair SWNT (5,5) -0,122 | 3,26 -0,014
SWNT (10,10) 20,124 | 3,15 | -0,017
2ig — zag SWNT (10,0) -0,121 | 3,25 -0,012
SWNT (17,0) -0,125 3,20 -0,018

Tabela 4.1: Resultados para a energia de ligagao (E;), distancia de equilibrio (D) e trans-
feréncia de carga (AQ) para o calculo da interagao entre os nanotubos de carbono e a

molécula de COs.

Os resultados apresentados na tabela 4.1 indicam que para os nanotubos con-
siderados a interacao com a molécula de CO, encontra-se no regime de uma adsor¢ao
fisica, sendo regida por interagoes do tipo Van der Walls. Os valores apresentados para
a energia de ligacao sao muito préximos para todos os nanotubos considerados no traba-
lho, indicando que a molécula nao apresenta nenhuma preferéncia em aderir com tubos
metalicos ou semicondutores. A tabela também apresenta os valores da transferéncia de
carga de Miilliken da molécula para os nanotubos apds a otimizacdo. A maior trans-
feréncia de carga ocorreu entre o SWNT (17,0) e a molécula de CO2, com um acréscimo
de 0,018¢~ a carga deste nanotubo. Os demais valores relacionados sao menores, fortale-
cendo a interpretagao que a interacao nanotubos-molécula é simplesmente uma adsor¢ao

fisica.

Da mesma forma, se considerarmos os valores relacionados a distancia de
equilibrio percebemos valores muito proximos entre os nanotubos considerados. Por
exemplo, a distancia da molécula para o SWNT (17,0) (situagdo com a menor distancia
de equilibrio) é apenas 0.06 A menor do que o caso em que a molécula interage com o
SWNT (5,5) (sistema com a maior distancia de equilibrio). Entretanto, uma diferenga
tao pequena nao pode ser levada em consideracao para se estabelecer uma relagao entre

os parametros diametro e quiralidade dos nanotubos no caso desta interacao.

Na Fig4.4 apresentamos a curva da energia de ligacao para a interagao entre os

nanotubos de carbono e a molécula de CO,. Esta curva foi obtida a partir de uma série
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de calculos single point, nos quais mudamos de forma gradual a distancia do carbono
da molécula em relagdo ao centro do hexagono formado pelos atomos de carbono na
parede dos nanotubos, desde a regiao assintética até a regiao de forte interagao, partindo
da configuracao de menor energia como apresentado na Figd.1l. Em todos os célculos
single point realizados tanto a estrutura da molécula quanto a estrutura dos nanotubos
foi mantida fixa. A proximidade entre as curvas confirma nossas conclusoes anteriores,
no que diz respeito ao fato da interagao da molécula com os nanotubos ocorrer da mesma

forma, independente do diametro ou quiralidade dos nanotubos.

0 —
e SWNT (5.5)
5o SWNT (10.10)
SWNT (10.0)
= &—a SWNT (17.0)
2 005
!g ’
o
%
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=
=
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Distincia tubo-molécula (A)

Figura 4.4: Curvas da energia de ligacao para a interacao entre os nanotubos de carbono

e a molécula de COs.

A Figd.5 confirma que a molécula de CO, nao provoca alteragoes significativas
nas propriedades eletronicas dos nanotubos. Nesta figura mostramos a densidade de esta-
dos eletronicos (DOS) para o caso em que os nanotubos encontram-se isolados (linha preta
cheia) e para as configuragoes em que a molécula interage com os nanotubos conforme
apresentado na Fig4.1 (linha vermelha pontilhada). Como se pode observar na figura,
proximo ao nivel de fermi a configuracao de estados dos nanotubos interagindo com a
molécula de CO, é a mesma dos nanotubos isolados, o que significa que nenhuma modi-
ficacao importante nas propriedades eletronicas dos SWNT's é observada apds a interacao

com a molécula de COs.

Tese de Doutorado Edson Nunes Costa



Capitulo 4. Propriedades Eletronicas e Vibracionais de Nanotubos de Carbono dopados com Cobalto
Interagindo com a Molécula de CO4 79

50

— SWNT(5.5) — SWNT(10,10)

---- SWNT(5,5)+CO, 80 --- SWNT(10,10)+CO,
40+

DOS (estados/cV)
DOS (estados/eV)

[ L | L 0 ! |

3
Energia (V)

(c) (d)

50 90

— SWNT(10,0) 80 — SWNT(17.0)
- SWNT(10,0+CO, --- SWNT(17,04C0,
401

T0-

3
Energia (V)

60 —

=)

DOS (estados/cV)
DOS (estados/cV)

| | 0= | |
0-9 -6 -3 0 3 -9 -6
Energia (V)

3
Energia (V)

Figura 4.5: DOS para os nanotubos de carbono puro (linha preta cheia) e interagindo
com a molécula de COy (linha pontilhada vermelha). Nanotubos metdlicos: (a) SWNT
(5,5), (b) SWNT (10,10); nanotubos semicondutores: (¢) SWNT (10,0), (d) SWNT (17,0).

Nesta figura a linha pontilhada representa o nivel de Fermi.

Com proposito semelhante, mostramos na Fig4.6 a densidade de carga para a
interacao entre os nanotubos e a molécula de CO,. Como apresentado na figura nenhuma
sobreposicao da densidade eletronica é encontrada na regiao entre o nanotubo e a molécula
de COa, significando que as propriedades fundamentais dos nanotubos de carbono e da
molécula permanecem inalteradas apds o processo de interagao. Outro ponto interessante
que deve ser observado, refere-se ao fato que a densidade de carga esta distribuida de forma
homogénea nos atomos de carbono, mostrando que os nanotubos puros, independente da

quiralidade, nao possuem sitios de interagao especiais.
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(b)

Figura 4.6: Visao frontal e lateral da densidade eletronica para os nanotubos de carbono.

(a) e (b) SWNT (5,5); (c) e (d) SWNT (10,0).

Todos os resultados apresentados até o momento confirmam que os SWNTs
puros sao incapazes de adsorver quimicamente a molécula de CO,, exigindo que alguma
modificagao seja realizada para que estes materias possam ser utilizados efetivamente

como centros coletores de COs.

4.3 Nanotubos de Carbono Dopados com Cobalto

Com o objetivo de aprimorar as propriedades dos nanotubos de carbono vi-
sando uma possivel rota de adsor¢ao para a molécula de COs, nés estudamos o processo de
funcionalizagao dos nanotubos de carbono citados anteriormente através da substituicao
de um atomo de carbono por um atomo de cobalto (Co). Realizamos este processo para
os nanotubos armchair (5,5) e (10,10), com comprimentos de 7,38 A cada um e também
para os nanotubos zig-zag (10,0) e (17,0), com comprimentos de 7,1 A cada. O compri-

mento dos tubos indica a distancia entre o a&tomo de cobalto e sua imagem peridédica na
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supercélula, sendo os valores aqui apresentados suficientes para evitar efeitos indesejados

provenientes de natureza computacional.

4.3.1 Propriedades Estruturais

A Figd.7 apresenta uma visao geométrica (frontal e lateral) dos quatro na-
notubos com o Co substitucional. Através da figura podemos notar um deslocamento
do dtomo de Co para fora do eixo dos nanotubos (bump) em todos os casos, com uma
consequente deformagao estrutural na diregao radial do tubo que modifica localmente seu
aspecto circular para um aspecto ovalado. Tal deformagao, é resultado do maior raio
covalente do cobalto em relagdo ao carbono e as diferencas nos tipos preferenciais de
ligacao entre os dois elementos. Este aspecto estrutural estd em perfeita concordancia
com o que ¢ apresentado na literatura no que se refere a atomos de metais de transigao

substitucionados em nanotubos de carbono [128].

(b)

(@

Figura 4.7: Visao frontal e lateral dos nanotubos de carbono dopados com o atomo de

cobalto: (a) SWNT (5,5), (b) SWNT (10,10), (c) SWNT (10,0) e (d) SWNT (17,0).

A Figd.8 apresenta a posigao dos primeiros vizinhos em relagao ao atomo de
Co para os nanotubos armchair (Figd.8a) e zig-zag (Fig4.8b). Tomando como base esta
figura, a tabela 4.2 apresenta os principais aspectos estruturais em relacao aos atomos de

carbono mais proximos ao defeito substitucional para os nanotubos armchair e zig-zag.
Observando a tabela 4.2, percebemos que a distancias Co — C' variam em
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Figura 4.8: Fragmento dos nanotubos de carbono ilustrando a posicao relativa dos pri-
meiros vizinhos de carbono em relagdo ao atomo de cobalto: (a) nanotubo armchair e (b)

nanotubo zig-zag.

média 1,79 A para os nanotubos de didmetro menor (nanotubos (5,5) e (10,0)) e 1,78
A para os nanotubos de didmetro maior (nanotubos (10,10) e (17,0)). Este resultado
se justifica se considerarmos que os nanotubos de diametro maior apresentam um grau
de curvatura menor e portanto favorecem a acomodacao do atomo de cobalto. Também
pode ser observado através da tabela que a distancia Co — C1 e Co — C2 é bem maior
nos nanotubos de quiralidade zig-zag do que nos nanotubos de quiralidade armchair,
sendo este fato uma consequéncia direta das diferencas de simetria apresentadas por estas
quiralidades, conforme observamos na Fig4.8. Outro fato interessante, refere-se ao fato
que os angulos C'—Co— C desviam-se significativamente do angulo padrao de hibridizagao
dos atomos de carbono nos nanotubos, que é de 120°. Tal acontecimento pode ser um
indicativo que os atomos de carbono préximos ao sitio defeituoso sofrem uma mudanca

de hibridizagao.

Na pentiltima linha da tabela avaliamos o deslocamento radial (bump) sofrido
pelo atomo de cobalto ao substituir o &tomo de carbono na parede dos nanotubos. O valor
deste deslocamento é menor nos nanotubos armchair em relacao aos nanotubos zig-zag, o
que esta de acordo com as observagoes relacionadas aos comprimentos de ligagao Co — C
feitas anteriormente. Podemos, a partir destas observacoes, concluir que existe uma leve
tendéncia do dtomo de Co se acomodar melhor nos nanotubos metalicos (armchair) do

que nos nanotubos semicondutores (zig-zag).
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Propriedades SWNT (5,5) SWNT (10,10) SWNT (10,0) SWNT (17,0)

Ligacao Co — C
Co—C1/Co—C2/Co—C3 (A) 1,78/1,82/1,78 1,77/1,80/1,77 1,82/1,80/1,75 1,81/1,80/1,75
Angulo C — Co—C
Cl—Co—C3/C3—Co—C2

C2—-Co—C1(°) 95,02/92,61/92,77 | 95,28/94,31/94,31 | 95,15/93,96/91,49 | 94,83/94,73/91,87
Distorcao Radial do Co (A) 0,81 0,76 0,87 0,90
Erorm (eV) 4,00 6,93 4,20 6,11

Tabela 4.2: Parametros estruturais para os SWNT’s dopados com o atomo de cobalto.
A Fig4.8 foi tomada como referéncia para a determinacao dos valores apresentados na
tabela. O valor positivo nas energias de formacao indica um comportamento endotérmico

para os sistemas

A tabela 4.2 apresenta ainda a energia de formacao do Co substitucional nos
nanotubos de carbono considerados no trabalho, sendo esta energia calculada através da

seguinte equacao:

Erorm = —Eswnr+co + Eswnt + ftco — 1o, (4.2)

s

onde Eswnrico € a energia total do nanotubo dopado com o atomo de Co, Eswynr €
a energia total do SWNT puro, e, e puc sao os potenciais quimicos para o Co e o C,
respectivamente. O pe, é calculado como a energia total por d&tomo no bulk de Co com
estrutura hep e o e € calculado como a energia total por dtomo de um tubo de carbono
infinito e nao dopado. Do ponto de vista fisico-quimico, essa equacao nos mostra que a
energia necessaria para a formagao do sistema SWNT + Co é um balanco da soma de
todas as energias relativas as ligagoes rompidas na reacao, menos a das ligagoes formadas.
Destacamos o fato que na tabela 4.2 adotamos a convencao que valores Epy., > 0 refere-
se a um processo endotérmico e o contrario, caso houvesse, estaria indicando um processo

exotérmico.

Comparando os valores da energia de formacao apresentados na tabela, obser-
vamos que os nanotubos de diametro maior apresentam maior energia de formagao em
relacao aos nanotubos de menor diametro, sendo este resultado explicado pelo fato da
energia de formacao depender do nimero de atomos considerados em cada supercélula.

Para reforgar esta idéia, lembramos que o SWNT (5,5) e SWNT (10,0) possuem 80
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atomos, o SWNT (10,10) possui 160 dtomos ¢ o SWNT (17,0) possui 136 dtomos, por

supercélula. Por outro lado, comparando os valores da energia de formacao para nano-
tubos com diametro aproximado, como por exemplo o SWNT (5,5) com o SWNT (10,0),
observa-se uma diferenca de energia de apenas 0.2 eV. Sendo assim, concluimos que a
energia necessaria para dopar o SWNT (5,5) com o atomo de Co é praticamente a mesma
necessaria para dopar o SWNT (10,0). A primeira vista podemos pensar que a relacao
entre a energia de formacao do SWNT (10,10) e do nanotubo SWNT (17,0) estd em
contradigdo com o pensamento anterior, entretanto, devemos lembrar que o tubo (10,10)
possui 24 atomos a mais que o tubo (17,0). Realizando um calculo aproximado através da
equacao 4.2 onde consideramos o mesmo nimero de atomos em ambos os nanotubos, che-
gamos a conclusao que realmente a energia de formagao do SWNT (17,0) ird se aproximar

da energia do SWNT (10,10).

De forma geral, os valores da energia de formagao apresentados indicam um
forte carater endotérmico para a reacao de substituicao do atomo de cobalto nos nano-
tubos, o que significa que seria necessario o fornecimento de uma certa quantidade de
energia para vencer a barreira de potencial necessaria para sintetizar os SWNT's dopados
com cobalto, partindo desde a formacao do defeito, com a quebra das ligagoes C'— C' e a

consequente formacao das novas ligagoes C' — Co.

4.3.2 Propriedades Eletronicas

As propriedades eletronicas dos nanotubos de carbono dopados com cobalto
foram analisadas através de calculos de estrutura eletronica de bandas e densidade de
estados eletronicos (DOS -density of states), assim como densidades de estados projetadas
(PDOS - projected density of states ). Por questoes estéticas, vamos apresentar e comentar
inicialmente as estruturas de bandas dos nanotubos metalicos (5,5) e (10,10) e em seguida
faremos o mesmo para os nanotubos semicondutores (10,0) e (17,0). Sendo assim, nas
figuras 4.9 (a) e (c) estao representadas as estruturas de bandas dos SWNT (5,5) e (10,10)
puros e nas figuras 4.9 (b) e (d) temos estes nanotubos dopados com o dtomo de cobalto,

respectivamente.

Como pode ser observado, compativel com a deformacao local mostrada na

Figd.7, o atomo substitucional de Co induz significativas modificagoes nas propriedades
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Figura 4.9: Estruturas de bandas para os nanotubos armchair: (a) SWNT (5,5) e (c)
SWNT (10,10) puros; (b) SWNT (5,5) e (d) SWNT (10,10) dopados com o atomo de
cobalto. A linha tracejada representa o nivel de Fermi e as setas tem por objetivo chamar

a atencao para o nivel fortemente localizado ao longo do nivel de Fermi.

eletronicas dos nanotubos. A primeira mudanca em destaque refere-se ao deslocamento
vertical para baixo do nivel de Fermi, como uma consequéncia direta da transferéncia de
carga que ocorre do atomo de cobalto para os nanotubos. O deslocamento de 0,13 eV
para o SWNT (5,5) é acompanhado por uma transferéncia de carga de 0,11e”, enquanto
para o SWNT (10,10) observa-se um deslocamento de 0,22 eV e uma transferéncia de

carga de 0,18e.

Outra consequéncia relacionada com a mudanga de simetria nos nanotubos
metalicos estd relacionada a quebra de degenerescéncia e alteracao dos estados localizados
proximos ao nivel de Fermi. Com isto, observamos um afastamento dos niveis ligante-7 e

antiligante-7* e o surgimento de um estado localizado ao longo do nivel de Fermi. Para o

Tese de Doutorado Edson Nunes Costa



Capitulo 4. Propriedades Eletronicas e Vibracionais de Nanotubos de Carbono dopados com Cobalto
Interagindo com a Molécula de CO4 86

nanotubo (5,5) notamos que este nivel encontra-se em sua maior parte localizado acima
do nivel de Fermi, ou seja, na regiao da banda de conducao, enquanto para o nanotubo
(10,10) o nivel encontra-se em sua maior parte localizado abaixo do nivel de Fermi, ou

seja, na regiao da banda de valéncia.

Com o mesmo objetivo a Figd.10 apresenta a estrutura de bandas dos nano-
tubos semicondutores SWNT (10,0) e (17,0) puros (Fig4.10 (a) e (c)) e dopados com o
atomo de cobalto (Fig4.1 (b) e (d)). Da mesma forma como observado anteriormente
para os nanotubos armchair, a transferéncia de carga relacionada ao atomo de cobalto
também provoca um deslocamento vertical para baixo do nivel de Fermi para estes nano-
tubos. Para o SWNT (10,0) o nivel de Fermi desloca-se 0,31 eV em relacao a sua posigao
original (SWNT puro) e o mesmo recebe 0,29¢~ do dtomo de cobalto. Para o nanotubo
(17,0), observa-se um deslocamento do nivel de Fermi de 0,25 eV e uma transferéncia de

carga equivalente a 0,22¢™.

Como pode ser observado nas Figd.10 (b) e (d), quebra de degenerescéncia e
alteracao dos estados localizados proximos do nivel de Fermi também ocorre para os na-
notubos zig-zag como consequéncia das modificacoes estruturais provocadas pelo dtomo
de cobalto. O ponto de destaque, neste caso, refere-se a mudanca no comportamento
eletronico destes nanotubos semicondutores em virtude da existéncia do nivel locali-
zado entre a banda de valéncia e a banda de conducao, transformando-os em estruturas

metdalicas.

A Figd.11 apresenta a DOS para os quatro nanotubos puros (linha preta
continua) e dopados com o dtomo de cobalto (linha vermelha tracejada). Podemos confir-
mar através desta figura o que foi afirmado anteriormente para os nanotubos de carbono
dopados com o dtomo de cobalto. Por exemplo, nas Figd.11 (a) e (b), podemos obser-
var a DOS para os nanotubos (5,5) e (10,10), respectivamente. As figuras ndo deixam
duvidas que estes nanotubos permanecem metdlicos apesar das modificagoes e conse-
quente aumento na quantidade de estados localizados proximos ao nivel de Fermi. Para
os nanotubos zig-zag (10,0) e (17,0), Figd.11 (c) e (d) respectivamente, notamos que
proximo ao nivel de Fermi (onde anteriormente nao existiam estados), aparecem estados

bem localizados, mudando o carater eletronico destes nanotubos.

Na Figd.12 apresentamos a PDOS para os quatro nanotubos dopados com o
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Figura 4.10: Estruturas de bandas para os nanotubos zig-zag: (a) SWNT (10,0) e (c)
SWNT (17,0) puros; (b) SWNT (10,0) e (d) SWNT (17,0) dopados com o dtomo de
cobalto. A linha tracejada representa o nivel de Fermi e as setas tem por objetivo chamar

a atencao para o nivel fortemente localizado ao longo do nivel de Fermi.

atomo de cobalto, com o objetivo de esclarecer a origem dos estados proximos ao nivel de
Fermi que foram observados anteriormente. Esta figura torna-se muito esclarecedora ao
demonstrar a contribuicao dos orbitais provenientes do &tomo de cobalto proximo ao nivel
de Fermi. Sendo assim, observamos que préximo ao nivel de Fermi os estados relacionados
aos orbitais s tornam-se nulos, fato este, que esta relacionado a hibridizacao que ocorre
entre os orbitais 4s e 3d em metais de transi¢ao interagindo com nanotubos de carbono.
Com isto, acreditamos que a configuracao eletronica inicial para os elétrons de valéncia no
dtomo de cobalto 3d"4s? torna-se 3d?4s°, com uma forte transferéncia de carga do orbital s
para o orbital d. Este efeito, envolvendo metais de transicao e nanotubos de carbono ja foi

observado em trabalhos anteriores [154, 155, 156]. Por exemplo, um estudo envolvendo
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Figura 4.11: DOS para os nanotubos puros (linha preta continua) e dopados com o atomo
de cobalto (linha vermelha tracejada): (a) SWNT (5,5), (b) SWNT (10,10), (c) SWNT
(10,0) e (d) SWNT (17,0). Nesta figura optamos por colocar os niveis de Fermi no mesmo
ponto para evidenciar as diferencas encontradas nas duas situacoes analisadas. Nesta

figura a linha pontilhada representa o nivel de Fermi.

nanotubos de carbono (5,5) e (8,0) dopados com o dtomo de titatino [154] apresenta
uma efetiva transferéncia de carga dos elétrons de valéncia do orbital 4s para o orbital
3d no atomo de titanio substitucionado. Além disto, a Fig4.12 também demonstra a
contribuicao dos orbitais p, em grande parte provenientes dos nanotubos de carbono, para
a configuracao final dos estados préximo ao nivel de Fermi. A partir destas observagoes,
somos levados a concluir que o surgimento dos niveis ou estados proximos ao nivel de
Fermi em todos os nanotubos, é resultado da hibridizacao dos orbitais s e d do atomo

de Co com os orbitas p dos nanotubos (em grande parte). Este efeito é particularmente
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importante nos nanotubos zig-zag, uma vez que as mudanca nas caracteristicas eletronicas

destes nanotubos, fornece a possibilidade para construcao de dispositivos capazes de emitir

sinais baseados em mudancgas de carater estritamente eletronico.
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Figura 4.12: PDOS para os nanotubos dopados com o dtomo de cobalto: (a) SWNT (5,5),
(b) SWNT (10,10), (¢) SWNT (10,0) e (d) SWNT (17,0). Nesta figura a linha pontilhada

representa o nivel de Fermi.

Por fim, na Fig4.13 apresentamos a densidade de carga total para os SWNT
(5,5) (Fig4.13 (a) e (b)) e SWNT (10,0) (Fig4.12 (c)e (d)). Nesta figura observamos que
a uniformidade da carga ao longo dos nanotubo é alterada nas proximidades do atomo
de cobalto, com uma acentuada protuberancia de carga localizada sobre este atomo e
proximo as ligagbes com os atomos de carbono mais préoximos. Através desta figura
podemos concluir que o atomo de cobalto se comporta como um centro atrativo para a

adsorcao de atomos ou moléculas, em nanotubos de ambas as quiralidades. Com base

neste pensamento, na préxima secao iremos comparar a capacidade de adsorcao destes
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sistemas para o caso especifico da molécula de COs.

Figura 4.13: Densidade de carga para os nanotubos de carbono dopados com cobalto:(a)
visal frontal e (b) visao lateral do SWNT (5,5); (c) visao frontal e (d) visdo lateral do
SWNT (10,0).
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4.4 Nanotubos de Carbono Dopados com Cobalto in-

teragindo com a molécula de CO,

Na secao anterior, apresentamos uma proposta para alterar as propriedades
estruturais e eletronicas dos nanotubos de carbono através do processo de dopagem subs-
titucional via dtomo de cobalto. Sendo assim, a partir deste momento iremos apresentar
e analisar a capacidade de adsorcao destes nanotubos funcionalizados em relacao a uma
molécula de CO;. Seguindo a mesma linha de raciocinio adotada anteriormente, ire-
mos apresentar as propriedades estruturais, eletronicas e vibracionais deste processo de

interacao.

4.4.1 Propriedades Estruturais

Para simular uma possivel rota de interagao entre o CO, e os nanotubos
funcionalizados, posicionamos o atomo de carbono da molécula de CO, a uma distancia
de aproximadamente 1,8 A do dtomo de cobalto substitucional nos nanotubos, sendo em
seguida, realizado um processo de otimizagao de geometria utilizando os parametros apre-
sentados anteriormente. A Fig4.14 apresenta uma visao geométrica dos quatro nanotubos

funcionalizados interagindo com a molécula de COy apds o processo de otimizacao.

O primeiro ponto de destaque nesta figura refere-se a formacao de ligagoes
coordenadas entre a molécula de CO4 e 0 atomo de cobalto substitucional nos nanotubos.
Entretanto, como pode ser observado da Fig4.14, esta situagao nao ocorre da mesma forma
para as duas quiralidades consideradas no trabalho. No caso da quiralidade armchair
(tubos (5,5) e (10,10)), a ligacdo coordenada ocorre apenas entre o atomo de carbono da
molécula de CO5 e 0 atomo de cobalto substitucional. Para o caso da quiralidade zig-zag
(tubos (10,0) e (17,0)) existe também a formagao de uma ligacao coordenada envolvendo
um dos atomos de oxigénio da molécula. Acerca deste fato, um trabalho desenvolvido por
Morokuma e colaboradores [157] comenta a possibilidade da formagao de trés tipos de
ligacao coordenada envolvendo a molécula de diéxido de carbono e complexos de metais de
transicao, a saber: ligagao coordenada side-on, ligacao coordenada C e ligagao coordenada
end-on. Comparando as informagoes apresentadas neste trabalho com a Fig4.14, podemos

concluir que apds a otimizacao de geometria, os tubos de quiralidade armchair estabilizam-
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(b)

(d)

Figura 4.14: Visao frontal e lateral dos nanotubos de carbono dopados com o atomo de
cobalto interagindo com a molécula de COq: (a) SWNT (5,5), (b) SWNT (10,10), (c)
SWNT (10,0) e (d) SWNT (17,0).

se com a molécula de CO, formando uma ligacao coordenada C, enquanto os nanotubos
21g-zag estabelecem uma ligagao coordenada side-on. Posteriormente, iremos comentar as
caracteristicas eletronicas envolvendo cada uma destas ligacoes coordenadas. Associado
a este fato, notamos que em todos os casos ocorre uma mudanga na simetria original da
molécula, caracterizada por uma profunda alteracao no angulo tipico de 180°, o que pode
ser visto como uma forte evidéncia da maior interacao da molécula com os nanotubos

funcionalizados.

A tabela 4.3 apresenta os principais parametros estruturais para a interacao
entre a molécula e os nanotubos funcionalizados. Um aumento nas ligagoes C' — C'o pode
ser observado em relacao ao caso em que os tubos funcionalizados encontravam-se isolados
(comparar estes valores com aqueles apresentados na tabela 4.2). Em média este aumento
é de 0,1 A para os nanotubos armchair e de 0,2 A para os nanotubos zig-zag, evidenciando
os efeitos da presenca da molécula de CO,. De forma semelhante, ocorre uma mudanca nos
angulos C'—Co—C com uma variacao média de 8,7° em relacao a situagao em que os tubos
encontravam-se isolados. A presenca da molécula de CO, nas proximidades dos nanotubos
funcionalizados também provoca um leve aumento na distor¢ao radial, sendo caracterizado
pelo afastamento do dtomo de cobalto em relagao a superficie do nanotubo (bump), e como

consequéncia uma maior deformagao dos nanotubos em relacao a sua forma original. Os
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dados da tabela mostram que a maior deformacao radial ocorre para os nanotubos zig-zag,
com destaque para o SWNT (10,0) onde a mudanga no bump em relagao a situacao em
que o tubo encontrava-se isolado foi de 0.37 A. Também chamamos a atencao para o fato
das distancias de ligacao apresentadas na tabela 4.3 apresentarem praticamente o mesmo
valor para os quatro nanotubos. Explicamos este fato esclarecendo ao leitor que estas
distancias foram consideradas em relagao ao atomo de carbono da molécula de CO,. Se
por exemplo, um dos atomos de oxigénio fosse tomado como referéncia haveria diferencas
entre os valores apresentados para cada nanotubo como pode ser percebido através da

figura.

Talvez a informacao mais significativa apresentada na tabela 4.3 esteja rela-
cionada com a mudanca nos valores da energia de ligagao em relacao ao caso em que os
nanotubos nao encontravam-se funcionalizados. Podemos observar que se compararmos
nanotubos de quiralidades diferentes e diametro aproximado (nanotubos (5,5) e (10,0);
nanotubos (10,10) e (17,0)), concluimos que os nanotubos zig-zag apresentam valores para
a energia de ligacao quase duas veses maiores do que os nanotubos armchair. Se compa-
rarmos agora os valores obtidos em cada quiralidade, concluimos que para os nanotubos
21g-zag o tubo de diametro menor apresentou maior energia de ligagao e o contrario ocorre
para os nanotubos armchair. Estes resultados nos levam a concluir que o processo de ad-
sor¢ao da molécula de COs é sensivel aos fatores estruturais diametro e quiralidade. Esta
conclusdo estd em perfeito acordo com um estudo recente [158] envolvendo a interacao
entre uma molécula de COy e superficies de cobalto com diferente indices. Neste artigo
também foi observado que a molécula de CO4 apresentava diferentes valores para a ener-
gia de ligagao em relagao aos diferentes indices que foram utilizados para as superficies de
cobalto. Deve-se ressaltar ainda, que os valores obtidos neste trabalho para a energia de
ligacao sao bem maiores do que os relatados para estas superficeis de cobalto interagiando
com a molécula de CO,, o que demonstra a melhor eficiencia dos nanotubos de carbono

para a captura do COs frente a outras estruturas que possuem a mesma finalidade.

A transferéncia de carga entre a molécula e os nanotubos funcionalizados é
apresentada na ultima linha da tabela, sendo observado que a transferéncia de carga ocorre
do nanotubo (especificamente do atomo de cobalto) para a molécula de CO. Também
¢é possivel observar que a transferéncia de carga segue a mesma linha de raciocinio ja

estabelecida para a energia de ligacao, com os nanotubos zig-zag apresentando um maior
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compartilhamento de carga do que os correspondentes nanotubos armchazir.
Propriedades SWNT(5,5) SWNT(10,10) SWNT(10,0) SWNT(17,0)

Ligagado Co — C

Co—C1/Co—C2/Co—C3 (A)

1,79/1,84/1,78

1,77/1,83/1,79

1,83/1,85/1,77

1,83/1,81/1,76

Angulo C — Co—C

Cl—-Co—C3/C3—Co—C2
C2—Co—C1 (°)

101,02/100,31,/96,77

100,38/97,61/103,31

104,15/107,96,/98,65

103,76,/96,39/100,42

Angulo O — C — 0 (°) 161,37 159,32 153,43 154,17
Distorgao Radial do Co (A) 1,1 0,91 1,3 1,2
Ep (eV) 0,64 0,71 1,12 11
D (A) 2,01 2,01 2,02 2,02
AQ (e) 0.12 0.14 0.2 0.17

Tabela 4.3: Parametros estruturais para os SWNT’s dopados com o atomo de cobalto

interagindo com a molécula de COs,.

Na Figd.15 (a) apresentamos a curva da energia de ligagdo para a interagao
entre os nanotubos funcionalizados e a molécula de CO,. Esta curva foi construida
mantendo-se as estruturas fixas e variando a distancia entre o atomo de carbono da
molécula de CO4 e 0 atomo de cobalto substitucional nos nanotubos, desde a regiao as-
sintotica até a regiao de forte interagao, utilizando o mesmo procedimento descrito para a
curva da Fig4.4. Podemos visualizar nesta curva a diferenca de energia entre os nanotubos
quando levamos em consideracao os aspectos diametro e quiralidade, ressaltando o que
foi afirmado anteriomente atraves da tabela 4.3. Outro ponto a ser colocado é que esta
curva ¢ a base para a descri¢ao dos aspectos vibracionais envolvendo esta interagao, como
serd apresentado futuramente. A Fig4.15 (b) apresenta uma comparacao da curva de
energia de ligagao para o SWNT (10,0) puro e funcionalizado interagindo com a molécula
de CO3. O objetivo desta figura € ilustrar a enorme diferenca de energia encontrada nas
duas situagoes em que os tubos interagem com a molécula de CO, e demonstrar que a
interacao entre os nanotubos zig-zag funcionalizados e a molécula aproxima-se de uma

adsorcao quimica.
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Figura 4.15: (a) Curvas da energia de ligacdo para a interacdo entre os nanotubos de
carbono funcionalizados e a molécula de COq e (b) comparacao entre a curva de energia

de ligagao para o SWNT (10,0) puro e funcionalizado interagindo com a molécula de COs.

4.4.2 Propriedades Eletronicas

Neste momento passamos a analisar as propriedades eletronicas dos nanotubos
de carbono dopados com o dtomo de cobalto interagindo com a molécula de CO,. Na
Fig4.16 apresentamos inicialmente as estruturas de bandas para os nanotubos armchair
dopados e isolados (Fig4.16 (a) e (b)) e dopados interagindo com a molécula de COq
(Figd.16 (c) e (d)). Comparando as figuras observamos que a intera¢ao com a molécula
provoca um deslocamento vertical para cima do nivel de Fermi, em virtude da transferéncia
de carga dos nanotubos dopados para a molécula de CO,. O deslocamento citado foi de
0,12 eV para o SWNT (5,5) e de 0,15 eV para o SWNT (10,10). O estado localizado ao
longo do nivel de Fermi, relacionado a hibridizagao dos orbitais s e d do atomo de cobalto
com os orbitais p dos nanotubos permanece sem qualquer alteracao, evidenciando a fraca

interacao entre os nanotubos de carbono armchair e a molécula de COs.

Da mesma forma, apresentamos na Fig4.17 as estruturas de bandas para os
nanotubos de carbono zig-zag e a molécula de CO,. Nas Fig4.17 (a) e (c) estdo represen-
tadas as estruturas de bandas para os nanotubos dopados e isolados e nas Fig4.17 (b) e
(d) estao representadas as estruturas de bandas para os nanotubos dopados interagindo
com a molécula de CO5. O deslocamento vertical para cima do nivel de Fermi também

pode ser observado neste caso, sendo de 0,44 eV para o SWNT (10,0) e 0,33 eV para o
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Figura 4.16: Estruturas de bandas para os nanotubos armchair: (a) SWNT (5,5) e (c)
SWNT (10,10) dopados e isolados; (b) SWNT (5,5) e (d) SWNT (10,10) dopados inte-
ragindo com a molécula de CO,. Nesta figura a linha pontilhada representa o nivel de

Fermi.

SWNT (17,0). O maior deslocamento do nivel de Fermi observado para os tubos zig-zag
em relagao aos tubos armchair ocorre em virtude da maior transferéncia de carga dos
tubos de simetria zig-zag para a molécula de CO,. Também pode ser observado que neste
caso o nivel localizado resultante da hibridizagao dos orbitais s e d do atomo de cobalto
torna-se mais evidente, posicionando-se em grande parte na regiao da banda de conducgao
e portanto gerando uma reducao na quantidade de elétrons na banda de valéncia em

relacao ao caso em que o tubo nao esta interagindo com a molécula de COs.

A Fig4.18 apresenta a DOS para os quatro nanotubos, dopados e isolados
(linha preta continua) e dopados interagindo com a molécula de CO (linha vermelha

tracejada). A Figd.18 (a) e (b) deixa claro que para os nanotubos armchair as mudangas
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Figura 4.17: Estruturas de bandas para os nanotubos zig-zag: (a) SWNT (10,0) e (c)
SWNT (17,0) dopados e isolados; (b) SWNT (10,0) e (d) SWNT (17,0) dopados inte-
ragindo com a molécula de CO,. Nesta figura a linha pontilhada representa o nivel de

Fermi.

préximas ao nivel de Fermi sao irrelevantes, evidenciando de uma outra perspectiva o fraco
acoplamento entre estes tubos e a molécula de CO5. Para os nanotubos zig-zag (Fig4.18
(c) e (d)) observa-se que préximo ao nivel de Fermi ocorre uma redugdo na quantidade
de estados, como evidenciado pela seta em azul, reforcando a efetiva transferéncia de
elétrons para a molécula de CO,. Esta alteracao esta relacionada com a observacao do

nivel localizado ter se projetado em direcao a banda de conducao.

Na Fig4.19 apresentamos a PDOS para os nanotubos dopados interagindo
com a molécula de CO,. A figura nos indica que nesta situagao, proximo ao nivel de
Fermi ocorre uma redugao consideravel dos estados relacionados aos orbitais hibridizados

d, sendo portanto, estes orbitais reponsaveis pelos elétrons que estao sendo transferidos
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Figura 4.18: DOS para os nanotubos dopados e isolados (linha preta continua) e dopados
interagindo com a molécula de CO, (linha vermelha tracejada): (a) SWNT (5,5), (b)
SWNT (10,10), (c) SWNT (10,0) e (d) SWNT (17,0). Nesta figura optamos por colo-
car os niveis de Fermi (linha pontilhada) no mesmo ponto para evidenciar as diferengas

encontradas nas duas situacoes analisadas.

para a molécula. Novamente, reforcamos que a reducao é bem mais acentuada para os

nanotubos zig-zag, em virtude das explicacoes ja apresentadas .

Por fim, na Fig4.20 apresentamos a densidade de carga total para os SWNT
(5,5) (Fig4.20a) e SWNT (10,0) (Fig4.20(b)) dopados interagindo com a molécula de CO,.
Esta figura confirma o que afirmamos anteriormente a respeito da origem das ligacoes
coordenadas entre o dtomo de cobalto substitucional e a molécula de CO5. Para o nano-
tubo (5,5) observamos que a densidade de carga envolve apenas o d&tomo de carbono da

molécula e o atomo de cobalto substitucional no nanotubo, sendo portanto caracterizado
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Figura 4.19: PDOS para os nanotubos dopados interagindo com a molécula de CO, : (a)
SWNT (5,5), (b) SWNT (10,10), (¢) SWNT (10,0) e (d) SWNT (17,0). Nesta figura a

linha pontilhada representa o nivel de Fermi.

como uma ligacao coordenada C , de acordo com o trabalho de Morokuma citado anterior-
mente. Para o nanotubo (10,0) a densidade de carga envolve também o dtomo de oxigénio,
apresentando aspecto de coordenacao side-on. De acordo com este artigo, estas ligagoes
coordenadas sao estabilizadas devido a efeitos eletrostaticos envolvendo um mecanismo
dinamico de doacao e recepcao de elétrons entre os orbitais o e m, sendo observado que
este mecanismo é mais intenso quando a molécula de COy encontra-se realizando uma
ligacao coordenada side-on em complexos metalicos. Este resultado explica perfeitamente
o fato dos nanotubos zig-zag, que apresentam ligacao coordenada side-on, exibirem maior

energia de ligacao do que os nanotubos armchair que apresentam ligacao coordenada C.

Feitas estas observacoes encerramos as consideragoes sobre a parte eletronica
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Figura 4.20: Densidade de carga para os nanotubos de carbono dopados interagindo
com a molécula de COg:(a) SWNT (5,5) e (b) SWNT (10,0). Nesta figura os tubos
foram colocados em perspectivas diferentes com o objetivo de facilitar a visualizacao da

densidade de carga envolvendo o dtomo de cobalto e a molécula de COs.

para a interacao entre os nanotubos dopados e a molécula de CO, e passaremos a apre-

sentar os comentarios relacionados a parte vibracional.

4.5 Resultados da Parte Nuclear

Nesta secao iremos apresentar os resultados das propriedades dinamicas, ad-
vindos da resolucao da equacao de Schrodinger nuclear, para os nanotubos de carbono
puros e/ou funcionalizados interagindo com a molécula de CO,. As energias eletronicas
foram calculadas considerando varias distancias para a posi¢ao da molécula em relagao
a superficie dos nanotubos, desde a regiao de forte interacao até a regiao assintética.
As curvas apresentadas nas Fig4.4 e Fig4.15 traduzem este procedimento e correspon-
dem fisicamente ao potencial de interagao entre a molécula e os nanotubos de carbono.
Para a determinagao das propriedades rovibracionais dos sistemas, estas curvas sao agora
ajustadas utilizando-se a funcao de Rydberg de grau 10, apresentada na equacao 4.3, ou

seja:

V(R) = =D.[1 + a;(R — R.) + as(R — R.)* + as(R — R.)* + as(R — R.)* + ... @3
taw(R — RV (B-R) _y S NT '
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onde D, é a energia de ligacao do sistema (também chamada energia de dissociacao) e R,
é a posicao de equilibrio da molécula em relacao a superficie dos nanotubos. Através de
testes iniciais a expressao acima com dez coeficientes foi a que melhor forneceu os valores
de energia potencial dentro de um desvio padrao menor que o erro quimico aceitavel de

0,1 Kcal/mol em todos os casos considerados, sendo por isso utilizada.

O objetivo deste procedimento é obter formas analiticas para a energia po-
tencial de interacao entre os nanotubos puros e/ou funcionalizados e a molécula de COs.
Estas formas analiticas sao inseridas na equacao de Schrodinger nuclear 3.7 e as solugoes
sao obtidas numericamente através do método DVR apresentado na subsecao 3.5.1. Em
ordem, as solugoes da equacao de Schrodinger nuclear obtidas pelo procedimento an-
terior sao inseridas na equacao 3.87 para determinacao das constantes espectroscépicas
rovibracionais bem como o espectro rovibracional do sistema SWNT + CO,. Feitos estes
esclarecimentos apresentamos na proxima subsegao, os resultados obtidos para os sistemas

estudados.
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4.5.1 Propriedades Rovibracionais

Os ajustes das CEPs utilizando a funcao de Rydberg de grau 10 apresentada
na equacao 4.3 fornece os melhores coeficientes para a féormula analitica da energia po-
tencial. Estes coeficientes estao indicados nas tabelas 4.4 e 4.5 para os nanotubos puros

e funcionalizados interagindo com a molécula de COs, respectivamente.

Coeficientes (A~ ") SWNT(5,5) SWNT(10,10) SWNT(10,0) SWNT(17,0)
Cy 0,3915822x10 | 0,4664988x10! 0,4772971x10" 0,3467438x101
Ca 0,4614858x10' | 0,8039590x10! 0,7875246x10" 0,3219132x10"
Cs 0,4709356x101 | 0,1140428x102 0,6341815x101 0,7432849
Cy 0,4842485x101 | 0,5764068x10% 0,6667037x101 | -0,2101869x10*
Cs -0,7738864x101 | -0,2309872x10% | 0,1140877x10% 0,2859279
Ce -0,6013644x10! | 0,1304353x10% | -0,2567284x10' | 0,3673018x10!
Cy 0,1681224x10' | 0,4933516x10%2 | -0,1221702x102 | -0,1387300x10"
Cs -0,1106500x102 | -0,6558933x10% | 0,9962090x10% | -0,1398141x10"
Co 0,2923777x101 | 0,2886595x102 | -0,2193531x10! 0,8301816
Ci1o -0,2413836 -0,4312851x10" | 0,3457924x10~* -0,1161040

Tabela 4.4: Coeficientes para o ajuste das CEPs para os nanotubos de carbono puros

interagindo com a molécula de COs.

Coeficientes (Aik) SWNT (5,5)@Co | SWNT (10,10)@Co | SWNT (10,0)@Co | SWNT (17,0)@Co
Ci 0,4995970x10* 0,4330407x10* 0,5917578x10* 0,5618396x10"
Co 0,8133241x10! 0,5208141x10! 0,1365741x102 0,1214293x102
Cs 0,9811145x10! 0,4871221x10! 0,2202264x102 0,2066881x102
Cy 0,8774630x101 0,4922771x10? 0,2386244102 0,2027173x102
Cs -0,6184946x101 -0,2380810x101 -0,4095873x101 -0,2353505x102
Ce 0,2419269x10" -0,2217275x10% 0,8147098x10" 0,1856425x102
Cr 0,2721481x10? 0,1239342x102 0,6348388x102 0,9841917x102
Cs -0,3657031x102 -0,1348670x102 -0,5017603x102 -0,1295377x103
Co 0,1948910x102 0,6099261x10* 0,1788848x102 0,6746005x102
Cio -0,4083351x10! -0,1065451x10! 0,7862174 -0,1179863x102

Tabela 4.5: Coeficientes para o ajuste das CEPs para os nanotubos de carbono dopados

com cobalto interagindo com a molécula de COs.

As diferencas nos valores dos coeficientes apresentadas através das tabelas 4.4
e 4.5, traduz as diferentes caracteristicas das curvas de energia potencial como apresen-
tado nas Fig4.4 e Figd.15. Utilizando os valores dos coeficientes apresentados podemos
construir a forma analitica da energia potencial e entao resolver a equagao de Schrodinger

nuclear para determinar as propriedades vibracionais de interesse. Seguindo este procedi-
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mento, a tabela 4.6 apresenta os resultados para os 10 primeiros estados vibracionais dos

nanotubos puros e/ou funcionalizados interagindo com a molécula de COs.

j | v | SWNT(5,5) (cm™!) | SWNT(10,10) (cm~1) | SWNT(10,0) (em™1') | SWNT(17,0) (em™1)

0] o0 34,03(94,32) 33,34(96,74) 36,38(117,56) 33,24(111,03)
1 99,56(279,60) 98,12(287,18) 107,05(349,40) 98,90(329,04)
2 162,25(460,73) 161,98(473,53) 174,37(577,69) 163,39(543,32)
3 222,71(637,91) 224,82(655,94) 238,47(802,74) 226,54(754,61)
4 281,24(811,34) 286,37(834,51) 299,48(1024,75) 288,16(963,33)
5 338,03(981,14) 346,30(1009,34) 357,60(1243,87) 348,07(1169,71)
6 393,11(1147,41) 404,32(1180,52) 413,01(1460,16) 406,11(1373,85)
7 446,49(1310,25) 460,17(1348,15) 465,92(1673,68) 462,11(1575,78)
8 498,10(1469,70) 513,65(1512,31) 516,49(1884,42) 515,92(1775,47)
9 547.85(1625,81) 564,61(1673,06) 564,87(2092,39) 567,39(1972,86)
10 595,64(1778,62) 612,97(1830,47) 611,13(2297,54) 616,39(2167,88)

Tabela 4.6: Energias Vibracionais para os nanotubos de carbono puros e dopados com

cobalto (valores entre paréntesis) para a interacao com a molécula de COs.

De acordo com a equagao 3.52, a resolugao da equagao de Schrodinger nuclear
leva em consideracao a massa reduzida do sistema. Uma vez que a massa dos nanotubos
de carbono ¢ cerca de 20 a 40 vezes maior do que a massa da molécula de CO,, devemos
imaginar que o centro de massa do sistema encontra-se posicionado préximo ao centro de
massa do nanotubo, e portanto, a dinamica do sistema ocorre como se nanotubo estivesse
parado e a molécula estivesse vibrando em relacao ao seu centro de massa. Ap0ds este
esclarecimento, podemos verificar que os valores encontrados para a vibracao da molécula
no caso em que os nanotubos nao encontram-se funcionalizados apresentam diferencas
da ordem de 10 em™! ou 0,001 eV, a mesma diferenca encontrada com relagao a energia
de ligagao entre os nanotubos e a molécula nesta situacao. Da mesma forma, quando
comparamos os valores da frequeéncia em cada quiralidade para o caso nao funcionalizado,
observa-se que para os nanotubos armchair nao existe um padrao definido para os valores
de frequéncia apresentados, por outro lado, para os nanotubos zig-zag observa-se que o
SWNT (10,0) apresenta maiores valores para a frequéncia do que o SWNT (17,0). A

comparacao dos valores em quiralidades diferentes nao apresenta um padrao definido.

Para o caso em que os nanotubos encontram-se funcionalizados, o padrao apre-
sentado pela frequéncia da molécula segue a mesma légica relatada para a energia de
ligacao. Sendo assim, observa-se que os nanotubos zig-zag apresentam maiores valores

para a frequéncia do que os nanotubos armchair. Se compararmos agora os valores obti-
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dos em cada quiralidade, concluimos que para os nanotubos zig-zag o tubo de diametro

menor apresentou maior frequéncia e a situacao inversa ocorre para os nanotubos arm-
chair. Estas relagoes para as frequéncias da molécula interagindo com os nanotubos
dopados, deve estar relacionada ao mecanismo de transferéncia de elétrons por meio das

ligagoes coordenadas citado anteriormente.

Na tabela 4.7 apresentamos o shift do espectro de transicao entre o nivel funda-
mental e os niveis excitados, quando comparamos os valores encontrados para os nanotu-
bos puros e/ou dopados interagindo com a molécula de CO,. Os resultados desta tabela,
mostram que o shift para o vermelho é acompanhado por uma diminui¢ao na distancia
de equilibrio entre a molécula e os nanotubos dopados (ver tabela 4.2), o que significa,
que a interacao molecular é maior para os nanotubos dopados do que para os nanotubos
puros, uma vez que a presenga do atomo de cobalto como agente funcionalizador exerce
um papel importante no processo de adsorcao da molécula de CO,, como demonstrado
anteriormente. O shift para o vermelho apresentado na tabela 4.7 encontra-se na regiao do

infravermelho no espectro eletromagnético, como esperado para interacoes moleculares.

Transicoes (cm ™) | shift A | shift B | shift C | shift D
1-0 119,75 | 125,66 | 161,17 | 152,35
2-0 238,19 | 248,15 | 322,14 | 302,14
3-0 354,91 | 367,72 | 483,09 | 450,28
4-0 469,99 | 484,74 | 644,09 | 597,38
5-0 582,82 | 599,64 | 805,09 | 743,85
6-0 694,01 | 712,80 | 965,97 | 889,95
7-0 803,47 | 824,58 | 1126,58 | 1035,88
8-0 911,31 | 935,26 | 1286,75 | 1181,76
9-0 1017,67 | 1045,05 | 1446,34 | 1327,68
10-0 1122,69 | 1154,10 | 1605,23 | 1473,70

Tabela 4.7: Shift do espectro de transicao entre o nivel fundamental e os niveis excitados a
partir da comparacao entre os valores encontrados para os nanotubos puros e/ou dopados
interagindo com a molécula de COs. Os shift A, B, C e D referem-se aos SWNT (5,5),
SWNT (10,10), SWNT (10,0) e SWNT (17,0), respectivamente
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Por fim, aplicando-se a equagao 3.94, obtemos os valores das constantes espec-
troscopicas para a interagao entre os nanotubos puros e/ou funcionalizados e a molécula
de CO,. Os valores destas constantes caracterizam o espectro vibracional e rotacional
de forma independente e também tratam do acoplamento entre estes dois espectros na
regiao harmonica e anarmonica. As tabelas 4.8 e 4.9 apresentam os valores das constantes
espectroscopicas para os nanotubos puros e funcionalizados interagindo com a molécula

de COq, respectivamente.

’ Constantes Espectroscépicas ‘ SWNT(5,5) ‘ SWNT(10,10) ‘ SWNT(10,0) ‘ SWNT(17,0) ‘

we(em™t 68,8967 65,6545 74,1150 66,6289
wee(em™1) 1,8441 0,4166 1,7550 0,43636
weye(em™1) 0,0961 -0,0112 0,0186 -0,0317

ae(em™1) 0,0008 0,0009 0,0004 0,0004

Ye(em™1) 3,1078x1075 | 7,4167x10~° | -2,3907x10~° | -1,2187x10~°

Tabela 4.8: Constantes Espectroscépicas Rovibracionais para os nanotubos de carbono

puros interagindo com a molécula de COq

’Constantes Espectroscépicas‘ SWNT(5,5) ‘SWNT(IO,IO) SWNT(10,0) | SWNT(17,0)

we(em™1) 189,6482 194,6163 235,6883 222,4148
wete(em™1) 2,2435 2,1261 2,0095 2,4034
weye(em™1) 0,0366 0,0110 0,0518 0,1209

ae(em™1) 0,0012 0,0010 0,0011 0,0014

Ye(em™1) 1,5473x107°% | 1,7768x10~6 | 2,9448x10~° | 6,0973x10~°

Tabela 4.9: Constantes Espectroscépicas Rovibracionais para nanotubos de carbono do-

pados interagindo com a molécula de CO,

Comparando os valores nas tabelas acima, verificamos que o valor da cons-
tante de frequéncia vibracional w, é bem maior nos tubos dopados em relagao aos puros,
o que demonstra que as frequéncias relacionadas a interagao dos nanotubos dopados com
a molécula de CO, encontram-se na regiao mais harmonica da curva. Observa-se também
que os valores das constantes relacionadas ao movimento rovibracional (a. e 7.) sdo pe-
quenos em ambas as tabelas, o que demonstra que os modos vibracionais e rotacionais sao
pouco acoplados, e portanto, refor¢a o fato do modelo utilizado para tratar as interagoes
dinamicas fornecer resultados em um regime fisicamente aceitavel. Infelizmente, ainda nao
existem estudos experimentais que tratem do valor destas constantes paras as interagoes

envolvendo nanotubos de carbono e a molécula de CO,. Um trabalho experimental neste
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sentido seria importante, uma vez que permitiria a comparagao e avaliacao dos resultados
aqui apresentados. Entretanto, acreditamos que a determinacao destas constantes pode
ser uma ferramenta util a ser utilizada como auxilio em atividades experimentais, como
por exemplo, na determinacao de estruturas de minima energia envolvendo nanotubos e

uma espécie molecular qualquer.

Esta subsecao encerra o estudo realizado sobre as propriedades eletronicas e
vibracionais de nanotubos de carbono interagindo com a molécula de COs. No préximo
capitulo, iremos investigar outra espécie quimica de nanotubos interagindo com esta
molécula, para confrontar os resultados aqui apresentados e descobrir se realmente os

tubos de carbono sao os melhores candidatos para o processo de adsor¢ao da molécula de

COa.
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4.5.2 Conclusoes

A determinacao das propriedades eletronicas e vibracionais de nanotubos de
carbono de parede tnica (SWNT) dopados substitucionalmente com o atomo de cobalto,
interagindo com uma molécula de COy foi o objetivo principal deste capitulo. Para
alcancar este objetivo utilizamos nanotubos com diferentes quiralidades e diametros, com
o proposito de verificar como estes fatores poderiam influenciar no processo de interacao

com a molécula.

A interagao da molécula de CO4 com os nanotubos puros (nao funcionalizados)
ocorreu dentro de um regime de adsorcao fisica, com forcas tipo van der Waals interme-
diando o processo. Os valores obtidos para a energia de ligacao entre os nanotubos e
a molécula neste caso sao independentes dos fatores diametro e quiralidade, e nenhuma

alteracao nas propriedades estruturais ou eletronicas foi verificada.

A dopagem substitucional do dtomo de cobalto nos nanotubos de carbono
revelou resultados interessantes. Em primeiro lugar, deformacoes locais sao observadas
na regiao em que o atomo de cobalto é substituido com uma consequente deformagao
estrutural na direcao radial dos tubos. Associado a estas modifica¢oes estruturais, observa-
se alteracoes nas propriedades eletronicas dos nanotubos. Para os nanotubos armchair
(SWNT (5,5) e SWNT (10,10)) ocorre um afastamento dos niveis ligante-m e antiligante-
m* e o surgimento de um estado localizado ao longo do nivel de Fermi. Para os nanotubos
ziga-zag (SWNT (10,0) e SWNT (17,0)), observa-se que o surgimento do estado localizado
ao longo do nivel de Fermi transforma estes nanotubos semicondutores em estruturas
metdlicas. A andlise da PDOS mostrou que o estado localizado ao longo do nivel de Fermi
é resultado da hibridizacao dos orbitais 4s e 3d do &tomo de cobalto, com os orbitais 2p

do atomo de carbono nos nanotubos.

O processo de interacao dos nanotubos dopados com a molécula de CO, esta
muito proximo de uma adsorcao quimica, com a molécula de COy se mostrando sensivel
aos fatores diametro e quiralidade. Neste sentido, os nanotubos de quiralidade zig-zag
apresentaram valores para a energia de ligacao quase duas veses maiores do que 0s na-
notubos armchair. Quando levou-se em consideracao o fator diametro, observou-se que
para os nanotubos zig-zag o tubo de diametro menor apresenta maior energia de ligacao

e o contrario ocorre para os nanotubos armchair. A explicagao para os nanotubos zig-zag
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apresentarem maiores valores para a energia de ligacao refere-se a formacao da ligacao co-
ordenada side-on, estabilizada por um mecanismo de doacao e recepcao entre os orbitais
o e . Deve-se também ressaltar que os valores para a energia de ligacao apresenta-
dos nestes casos foi bem superior aqueles obtidos para superficies de cobalto interagindo
com a molécula de CO,y, demostrando que os nanotubos de carbono podem realmente
ser utilizados na construcao de dispositivos capazes de capturar, ou mesmo, dissociar a

molécula.

Por fim, as propriedades vibracionais apresentadas, revelam que as frequéncias
relacionadas ao movimento da molécula em relagdo ao centro de massa dos nanotubos
segue o mesmo padrao da energia de ligacao quando os nanotubos estao dopados. Embora
nao existam trabalhos experimentais sobre o valor das constantes espectroscépicas para
este tipo de interacao, acreditamos que os dados fornecidos neste trabalho podem ser
uteis na determinacao de estruturas de minima energia envolvendo nanotubos e espécies

moleculares.
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5 Propriedades Eletronicas e Vibracionais de
Nanotubos de Nitreto de Boro dopados com

Cobalto Interagindo com a Molécula de CO,

5.1 Introducao

Os nanotubos de nitreto de boro (BNNTSs) sao considerados a segunda maior
classe de materiais tubulares inorganicos, depois dos nanotubos de carbono. Apesar da
estrutura geométrica destas duas espécies de nanotubos serem muito semelhantes (con-
forme exibimos no capitulo 2), as propriedades apresentadas sao completamente diferentes.
Por exemplo, enquanto nanotubos de carbono sintetizados por diferentes métodos podem
apresentar propriedades eletronicas completamente diferentes (uma vez que, conforme
apresentado, estes nanotubos podem ser metalicos ou semicondutores dependendo de ca-
racteristicas geométricas, como diametro e quiralidade), os nanotubos de BN apresentam
sempre o comportamento semicondutor, independente do processo de fabricacao ou carac-
teristicas geométricas [61, 63]. Este fato, tem sido apontado como uma enorme vantagem
na utilizacao pratica dos BNNTs em relacao aos tubos de carbono, tendo em vista, que
experimentalmente o controle de parametros geométricos e a separacao de nanotubos por
carater eletronico tem se mostrado um grande desafio para os cientistas. Além do mais,
tem sido relatado que os BNNT's apresentam estabilidade quimica e térmica superior aos
tubos de carbono [159, 160, 161]. Estas propriedades, quando associadas com a grande
resisténcia a oxidagao [162] apresentada pelos tubos de BN, os tornam eficientes para
operar em ambientes quimicos nocivos e oxidativos nos quais os nanotubos de carbono

nao seriam capazes de suportar.

Motivados por informacoes como estas, resolvemos realizar um estudo seme-
lhante ao anterior, envolvendo agora nanotubos de BN funcionalizados com o metal de

transicao cobalto. O objetivo consiste em comparar o desempenho destes nanotubos com
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os de carbono, em condigoes semelhantes de funcionalizagao, em relacao ao processo de ad-

sor¢ao da molécula de CO,. De fato, muitos estudos tém demonstrado que a dopagem dos
BNNTSs com metais de transicao, aumenta a eficiéncia destes sistemas com relagao a tarefa
de detectar e adsorver espécies moleculares. Por exemplo, estudos recentes demonstram
que nanotubos de BN dopados com gélio e aluminio sao capazes de adsorver quimicamente
moléculas de CO, NH; e SCN~ de forma bastante promissora [163, 164, 165]. De forma
semelhante, um trabalho realizado por Dong e colaboradores [166], estudou a adorgao
de vérias moléculas (Oy, COy, CoHy, CoHs, HoO, NH3) em BNNTSs dopados com pla-
tina, alternando-se a dopagem entre o sitio do &tomo de boro ou do atomo de nitrogénio.
Observando que as mudancgas nas propriedades eletronicas dos nanotubos de BN depen-
diam da molécula adsorvida e do sitio de dopagem, os autores do trabalho apresentaram
como sugestao a criacao de um sensor baseado na modificagdo da estrutura eletronica
dos BNNTSs dopados. Também foi relatado que a dopagem de BNNTs com platina [167]
pode aumentar a capacidade destes nanotubos em armazenar moléculas de hidrogénio, o
que poderia resultar na criacao de fontes para armazenamento de energia renovavel. Um
trabalho conduzido por Bagheri e colaboradores [168], utilizando a teoria do funcional da
densidade, demonstrou que as propriedades eletronicas e a fungao trabalho de um BNNT
(5,5) dopado com escandio sofrem modificagoes segnificativas apds a interagdo com uma
molécula de fosfogénio e, segundo os autores, tais mudangas podem ser utilizadas para a

construcao de sensores capazes de detectar espécies moléculares em condicao ambiente.

Estas referéncias nos fornecem suporte em termos comparativos para conduzir
o estudo que iremos realizar neste capitulo. Tomando como base o fato dos nanotubos
de BN serem formados por duas espécies quimicas diferentes, temos a oportunidade de
substituir o &tomo de cobalto no lugar de um atomo de boro ou de nitrogénio, aumentando
a quantidade de possibilidades para um mesmo tubo. Sendo assim, para os BNNTSs iremos
estudar apenas o BNNT (5,5) que pertence a quiralidade armchair e o BNNT (10,0) que
pertence a quiralidade zig-zag, ambos os tubos apresentando diametro aproximado. Como
perspectiva para trabalhos futuros, poderemos analisar a influéncia do diametro sobre o
processo de adsorgao incluindo os BNNT armchair (17,0) e BNNT zig-zag (10,10), da
mesma forma como fizemos para os nanotubos de carbono. O nimero de atomos em
cada nanotubo de BN e os paramtros utilizados nos calculos sao os mesmos descritos

anteriormente, tanto para a parte eletronica quanto para a parte vibracional, nao sendo
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necessario repeti-los.

Tomando como base a sequéncia do capitulo anterior, iremos inicialmente in-
vestigar a interacao entre a molécula e os BNNTs nao funcionalizados e posteriormente

os tubos dopados com o atomo de cobalto isolados e interagindo com a molécula de CO».

5.2 Nanotubos de BN Puros Interagindo com a Molécula

de CO;

Os resultados dos calculos de estrutura eletronica para o caso em que os nano-
tubos de BN nao encontram-se funcionalizados serao apresentados neste momento. Sendo
assim, o principal objetivo desta secao serd analisar o efeito do parametro quiralidade
sobre o processo de adsorgao da molécula de CO,, tendo em vista que o BNNT (5,5) e o
BNNT (10,0) apresentam diametros muito préximos. Com este propdsito em mente, os
nanotubos de BN foram inicialmente otimizados de forma isolada, ou seja, sem a presenca
da molécula de CO,. O comprimento de ligacao B— N encontrado para os nanotubos nesta
etapa foi de aproximadamente 1.45 A, sendo este valor muito préximo ao que é relatado
na literatura tanto do ponto de vista tedrico quanto experimental [68]. Os parametros de
otimizacao para a molécula de CO, isolada sao os mesmos ja apresentados no capitulo 4.
Como referéncia indicamos que neste trabalho usaremos a convencao que as esferas de cor
azul representam os atomos de nitrogénio e as esferas de cor bege representam os dtomos
de boro. As demais cores seguem o mesmo padrao apresentado no capitulo anterior para

os nanotubos de carbono.

Utilizando o mesmo procedimento adotado para os tubos de carbono, estu-
damos a interagao da molécula de COy com as estruturas otimizadas dos nanotubos de
BN nao funcionalizados considerando oito configuragoes possiveis, de tal forma que em
quatro configuracoes a molécula encontra-se perpendicular ao eixo do tubo e nas outras
quatro configuracoes a molécula encontra-se paralela ao eixo do nanotubo, exatamente
como apresentado anteriormente na Figd.2. O motivo de existirem duas configuracao a
mais para os BNNTs em relacao aos tubos de carbono esta relacionado ao fato que exis-

tem dois sitios possiveis nos quais podemos aproximar um atomo da molécula, ou seja,
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proximo a um atomo de boro ou proximo a um atomo de nitrogénio.

O objetivo deste procedimento consiste em encontrar a configuragao de menor
energia e analisar as propriedades do sistema a partir deste estado. Sendo assim, a Figh.1
apresenta a configuragdo de menor energia para os BNNTs (5,5) e (10,0) entre as oito
possibilidades testadas. Observamos que neste caso, ao contrario do que ocorreu para os
nanotubos de carbono, a molécula de CO5 nao se mostra indiferente a quiralidade dos
nanotubos, se posicionando de forma diferente em cada situagdo. Para o BNNT (5,5) o
eixo de simetria da molécula de CO5 encontra-se paralelo ao eixo do tubo, com o atomo
de carbono da molécula em frente ao dtomo de nitrogénio do nanotubo. Para o BNNT
(10,0) o eixo de simetria da molécula de COs, encontra-se inclinado por um angulo de
52.7° em relagao ao eixo do tubo, com o atomo de carbono da molécula posicionado
aproximadamente no centro do hexdgono formado pelos atomos de boro e nitrogénio na
parede do nanotubo. A explicacao para esta diferenca encontra-se no fato que, ao contrario
dos nanotubos de carbono que apresentam ligacoes apolar, as ligacoes polares B — N
apresentam um forte carater ionico capaz de induzir momentos de dipolo nas paredes dos
nanotubos. Concluimos portanto, que em virtude da simetria, estes momentos de dipolo
resultantes apresentam caracteristicas que variam com a quiralidade do nanotubo de BN
considerado, influenciando de forma diferente o comportamento da molécula. Outro ponto
que deve ser destacado refere-se a observacao que tanto os nanotubos quanto a molécula
de CO5 preservam suas caracteristicas geométricas originais, um indicio que existe uma

fraca interagao entre as partes envolvidas no processo.

A partir da configuragao apresentada na Figh.1, realizamos o calculo da energia
de ligacao da molécula de CO, em relagao aos dois nanotubos de BN considerados no

trabalho. As energias sao calculadas pela equacao 4.1 abaixo

Ey = Epnnrico, — Esnnt — Eco, (5.1)

onde Epynrico, € a energia total do sistema com o nanotubo na presenca da molécula
de COq, Epynr € a energia do BNNT isolado e Ecp, €é a energia da molécula de CO-

isolada.

A tabela 5.1 apresenta a energia de ligacao, energia de gap, a distancia de

equilibrio e a transferéncia de carga entre a molécula e os dois nanotubos de BN conside-
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Figura 5.1: Configuracao de equilibrio mais estdvel da molécula de COy em relagao aos
fragmentos dos nanotubos de BN considerados neste trabalho. (a) BNNT (5,5), (b) BNNT
(10,10).

rados neste trabalho.

Quiralidade | Nanotubo de BN | B (eV) | E, (eV) | D (A) | AQ (e)
armchair BNNT (5,5) -0.167 4.45 2.98 | -0.016
2ig — zag BNNT (10,0) -0.182 4.03 2.95 | -0.019

Tabela 5.1: Resultados para a energia de ligagao (E,), energia de gap (E, (eV)), distancia
de equilibrio (D) e transferéncia de carga (AQ) para o célculo da interagdo entre os

nanotubos de BN e a molécula de COs.

Os resultados apresentados na tabela 5.1 indicam que os nanotubos de BN
interagem fracamente com a molécula de CO,, sendo a interacao regida pelos momentos
de dipolo resultantes das ligacoes ionicas B — N e portanto caracterizando uma adsorcao
fisica. Os valores apresentados para a energia de ligacao sao muito préximos para os
dois nanotubos de BN considerados, o que demonstra que a molécula nao apresenta uma
preferéncia por quiralidade para o caso em que os tubos nao encontram-se funcionalizados.
A comparacao entre os valores apresentados neste momento, com aqueles apresentados
na tabela 4.1 revelam que os nanotubos de BN possuem uma energia de ligagao 0.05
eV maior do que os nanotubos de carbono para o caso em que ambas as espécies nao
encontram-se funcionalizadas, entretanto, tal diferenca é tao pequena que nao é possivel

utiliza-la como parametro para definir o tipo de nanotubo mais adequado para a captura
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da molécula de CO;. A tabela também apresenta os valores da transferéncia de carga

de Miilliken da molécula para os nanotubos apds a otimizacao. O gap de energia dos
nanotubos também foi relatado nesta tabela, tendo em vista que este parametro podera
sofrer alteragoes futuras em virtude da funcionalizacao realizada. Para o nanotubo de
BNNT (5,5) o valor encontrado foi de 4.45 eV e para o BNNT (10,0) este valor foi de
4.03 eV, estando estes valores de acordo com o que ¢ relatado na literatura para estes
nanotubos de BN. A transferéncia de carga ocorre da molécula para os nanotubos, sendo
de 0.019¢~ para o BNNT (10,0) e 0.016e~ para o BNNT (5,5). Estes pequenos valores
encontrados para a transferéncia de carga entre a molécula e os nanotubos fortalecendo a
interpretacao que a interagao ¢ simplesmente uma adsorcao fisica, regida por interagoes

tipo Van der Walls.

A distancia de equlibrio apresentada na tabela 5.1, reforca a idéia que a
molécula interage praticamente da mesma forma tanto com o BNNT (5,5) quanto com o
BNNT (10,0). A distancia de equilibrio para os nanotubos de BN é menor do que aquela
encontrada para os tubos de carbono, um fato que pode estar relacionado a interacao
proveniente dos momentos de dipolo presentes nas paredes dos nanotubos de BN, como

falado anteriormente.

Na Figh.2 apresentamos a curva da energia de ligacao para a interacao entre
os nanotubos de BN e a molécula de CO,. Esta curva foi obtida a partir de uma série
de célculos single point, onde mudamos de forma gradual a distancia do carbono da
molécula em relagao a parede dos nanotubos de BN, desde a regiao assintética até a
regiao de forte interagao, partindo da configuragao de menor energia como apresentada
na Figh.1. Esclarecemos que uma vez que as configuragoes da molécula para os dois
nanotubos sao diferentes, o ponto de referéncia para o BNNT (5,5) foi a distancia do
atomo de carbono da molécula para o atomo de nitrogénio do nanotubo, enquanto para
o BNNT (10,0) a referéncia foi a distancia do dtomo de carbono da molécula para o
centro do hexagono no nanotubo. Esta diferenca nao afeta os resultados obtidos, tendo
em vista que o comportamento da molécula é idéntico para os dois nanotubos, tanto na
regiao assintética, quanto na regiao de forte interagao. Em todos os cédlculos single point
realizados tanto a estrutura da molécula quanto a estrutura dos nanotubos foi mantida
fixa. Esta curva confirma nossas conclusoes anteriores, no que diz respeito ao fato da

interacao da molécula com os nanotubos puros ocorrer da mesma forma, independente da
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quiralidade dos nanotubos.
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Figura 5.2: Curvas da energia de ligagao para a interacao entre os nanotubos de BN e a

molécula de CO,.

A Fig5.3 confirma que a molécula de CO, nao provoca alteragoes significa-
tivas nas propriedades eletronicas dos nanotubos. Nesta figura mostramos a densidade
de estados eletronicos (DOS) para o caso em que os nanotubos encontram-se isolados
(linha preta cheia) e para as configuragoes em que a molécula interage com os nanotubos
conforme apresentado na Figh.1 (linha vermelha pontilhada). Como se pode observar na
figura, proximo ao nivel de fermi a configuracao de estados dos nanotubos interagindo
com a molécula de CO5 é a mesma dos nanotubos isolados, o que significa que nenhuma
modificagao importante nas propriedades eletronicas dos BNNTs é observada apods a in-
teracao com a molécula de CO,, da mesma forma como relatado para os SWNTs nesta

situacao.

Com proposito semelhante, plotamos na Figh.4 a densidade de carga para a
interacao entre os nanotubos e a molécula de CO,. Como apresentado na figura ne-
nhuma sobreposicao da densidade eletronica é encontrada na regiao entre o nanotubo e a
molécula de CO,, significando que as propriedades fundamentais dos nanotubos de BN e

da molécula permanecem inalteradas apds o processo de interagao.
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Figura 5.3: DOS para os nanotubos de carbono puro (linha preta cheia) e interagindo
com a molécula de COy (linha pontilhada vermelha). (a) BNNT (5,5) e (b) BNNT (10,0).

Nesta figura a linha tracejada representa o nivel de Fermi.

Figura 5.4: Visao frontal e lateral da densidade eletronica para os nanotubos de car-

bono.(a) BNNT (5,5) e BNNT (10,0).

Os resultados apresentados confirmam a inércia quimica relatada para os BNNT's
quando estes nao encontram-se funcionalizados, sendo assim, utilizando o mesmo proce-
dimento adotado para os nanotubos de carbono, na proxima se¢ao iremos avaliar quais

as vantagens da funcionalizacao dos nanotubos de BN para o processo de adsorcao da
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molécula de CO,.

5.3 Nanotubos de BN Dopados com Cobalto

Utilizando o mesmo procedimento adotado para os nanotubos de carbono, ire-
mos realizar a funcionalizagao dos nanotubos de BN (5,5) e (10,0) através da substituigao
de um atomo de boro ou nitrogénio por um atomo de cobalto. Inicialmente avaliamos as
modificacoes resultantes para cada nanotubo individualmente, em seguida, iremos anali-
sar os efeitos deste processo para a adsorcao da molécula de CO,. Ressaltamos que os
comprimentos dos nanotubos de BN aqui citados sao exatamente os mesmos dos corres-
pondentes nanotubos de carbono, o que garante uma 6tima relagao tempo computacional

com os resultados obtidos.

5.3.1 Propriedades Estruturais

A Figh.5 apresenta uma visao geométrica (frontal e lateral) dos nanotubos de
BN dopados com o atomo de cobalto substitucional. Através da figura podemos notar uma
modificacao local na estrutura dos nanotubos de BN em virtude do deslocamento do a&tomo
de Co para fora do eixo dos nanotubos (bump), como consequéncia do maior raio covalente
deste em relagao aos atomos de boro e nitrogénio. Reforcamos que este aspecto estrutural
esta em perfeita concordancia com o que é apresentado na literatura no que se refere a
atomos de metais de transicao substitucionados em nanotubos de nitretode boro [169].
Tendo em vista que um nanotubo de BN apresenta dois sitios possiveis de substituicao,
iremos adotar uma notacao conveniente para representar o processo de dopagem nestes
sistemas. Sendo assim, a notagdo BNNT (n,m)Cop refere-se a substituigdo de um dtomo
de boro, enquanto a notagdo BNNT(n,m)Coy ird representar a substituigdo de um atomo
de nitrogénio. Os indices n e m sao utilizados para identificarmos se estamos tratando do

nanotubo de BN (5,5) ou do nanotubo (10,0).

A Figh.6 apresenta a posicao dos primeiros vizinhos em relagao ao atomo de Co
para os casos BNNT(5,5)Cop (Figh.6 (a)), BNNT(5,5)Coy (Fig5.6 (b)), BNNT(10,0)Cop
(Figh.6 (c¢)) e BNNT(10,0)Coxn (Figh.6 (d)). Tomando como base esta figura, a tabela 5.2

apresenta os principais aspectos estruturais em relagao aos dtomos de boro e/ou nitrogénio
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Figura 5.5: Visao frontal e lateral dos nanotubos de BN dopados com o atomo de cobalto:

(a) BNNT(5,5)Cog , (b) BNNT(5,5)Cox , (¢) BNNT(10,0)Cop e (d) BNNT(10,0)Coy.

mais proximos ao defeito substitucional.

Figura 5.6: Fragmento dos nanotubos de BN ilustrando a posicao relativa dos primeiros
vizinhos em relag¢ao ao d4tomo de cobalto: (a) BNNT(5,5)Cop , (b) BNNT(5,5)Coy , (c)
BNNT(10,0)Cop e (d) BNNT(10,0)Cox.

A relagao entre a Figh.5 e os dados fornecidos na tabela 5.2 demonstram que
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tanto para o BNNT (5,5) quanto para o BNNT (10,0) o atomo de cobalto se acomoda

melhor substituindo o atomo de boro do que substituindo o correspondente atomo de
nitrogénio. Para o BNNT(5,5)Copg o comprimento de ligacao entre o atomo de cobalto e
0s &tomos primeiros vizinhos apresenta um valor médio de 1,81 A, enquanto para o caso
BNNT(5,5)Cox este valor corresponde a 1,92 A, o que fornece uma diferenca de 0,11 A
entre os dois casos. Esta diferenca pode ser visualizada notando-se que o a&tomo de cobalto
encontra-se mais deslocado para fora da superficie na Figh.6 (a) em relagdo a Figh.6
(b). O mesmo comportamento é observado para o BNNT (10,0), sendo que neste caso o
comprimento de ligagao entre o a&tomo de cobalto e os atomos primeiros vizinhos para o
BNNT(10,0)Cop apresenta um valor médio de 1,80 A e para o caso BNNT(10,0)Coy este
valor é de 1,88 A, com uma diferenca de 0,08 A entre as duas situacoes. Novamente a
comparagao das Figh.6 (c) e Figh.6 (d) deixa claro este aspecto para o BNNT (10,0). A
explicacao para o fato do atomo de cobalto se acomodar melhor substituindo o atomo de
boro nos nanotubos de BN esté relacionado ao fato do atomo de cobalto apresentar estado
de oxidacao, o que implica tendéncia de doar elétrons. Uma vez que o atomo de nitrogénio
é mais eletronegativo do que o dtomo de boro, a conformacao quimico-estrutural ocorre de
forma mais favoravel quando o atomo de cobalto encontra-se posicionado entre os atomos
de boro do sistema. Quando comparamos o valor médio destes comprimentos de ligagao
entre os dois tipos de nanotubos considerados no trabalho, notamos que nos dois casos de
dopagem substitucional, o BNNT(10,0) apresenta maior conformagao estrutural do que
o BNNT(5,5). Também ¢ possivel notar, comparando os resultados fornecidos na tabela
4.2 (capitulo anterior) que o dtomo de cobalto estd melhor acomodado nos nanotubos de

carbono do que nos nanotubos de BN.

Outro fato interessante, refere-se ao fato que os angulos B—Co—B e N—Co—N
desviam-se significativamente do agulo padrao de hibridizacao nos nanotubos de BN, que
¢é de aproximadamente 120°. Tal acontecimento pode ser um indicativo de que os atomos
de boro e nitrogénio préximo ao sitio defeituoso sofrem uma mudanga de hibridizacao,
a semelhanca do que acontece com os atomos de carbono préximos ao sitio defeituoso
nos SWNTs dopados com o atomo de cobalto. Na peniltima linha da tabela apresenta-
mos o deslocamento radial (bump) sofrido pelo atomo de cobalto ao substituir o d&tomo
de boro e/ou nitrogénio na parede dos nanotubos. Os valores apresentados confirmam

as informacoes discutidas anteriormente, tendo em vista que os menores deslocamentos
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radiais ocorrem para o caso em que o atomo de cobalto esta substituindo o &tomo de boro
(maior conformacao estrutural), sendo observado também que o BNNT (10,0) apresenta

menor deslocamento radial do que o BNNT (5,5) em todos os casos.

Propriedades BNNT(5,5)Cop BNNT(5,5)Con BNNT(10,0)Cop BNNT(10,0)Copn
Ligacao Co — N
Co— N1/Co— N2/Co — N3 (&) 1,80/1,81/1,83 S 1,78/1,81/1,81 S
Ligagdo Co — B
Co— B1/Co— B2/Co — B3 (A) - 1,93/1,92/1,90 - 1,90/1,90/1,84

Angulo N —Co— N
N1—-Co— N2/N2—-Co— N3
N3 —Co— N1 (°) 94,62/101,56/101,83 E— 101,05/101,70/101,08  —

Angulo B—-Co—B
Bl1—Co— B2/B2—Co— B3

B3 — Co— B1 (°) — 85,44/86,01/83,95 — 86,21/89,21/89,22
Distorgéo Radial do Co (A) 0,86 1,20 0,81 1,17
Erorm (V) 7,07 5,99 7,08 6,03

Tabela 5.2: Parametros estruturais para os BNNT’s dopados com o atomo de cobalto.
A Figh.6 foi tomada como referéncia para a determinacao dos valores apresentados na
tabela. O valor positivo nas energias de formacao indica um comportamento endotérmico

para os sistemas

A tabela 5.2 apresenta ainda a energia de formagao do Co substitucional nos
nanotubos de BN considerados no trabalho, sendo esta energia calculada através da se-

guinte equagao:

Erorm = —EBNNT+Co + EBNNT + tico — [y, (5.2)

onde EpnnTico € a energia total do nanotubo dopado com o atomo de Co, Egynr € a
energia total do BNNT puro, pc, € 0 potencial quimico do cobalto e i, pode representar
tanto o potencial quimico do boro quanto o do nitrogénio, dependendo do sitio de subs-
tituicao. O pe, € calculado como a energia total por atomo no bulk de Co com estrutura
hep, py foi calculado como a energia total por atomo para a molécula de Ny e o ug foi
calculado como a energia total por atomo para um bulk Bis. A semelhanca do que foi
apresentado no capitulo anterior, estamos adotando a convencao que valores Epyppy > 0
refere-se a um processo endotérmico e o contrario, caso houvesse, estaria indicando um

processo exotérmico.
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Os valores apresentados na tabela indicam que a energia necessaria para rea-
lizar a substituicao do atomo de cobalto por um atomo de boro é maior do que aquela
necessaria para substituir um atomo de nitrogénio, tanto para o BNNT (5,5) quanto
para o BNNT (10,0). Destacamos, que do ponto de vista experimental este resultado
pode ser interpretado se considerarmos que um determinado sistema pode necessitar
de uma grande quantidade de energia para a sua formacao e e por consequéncia apre-
sentar uma grande estabilidade estrutural em relacao a um sistema paralelo que apre-
sente menor energia de formacgao. Por outro lado, quando comparamos a energia de
formagao do caso BNNT(5,5)Cop com BNNT(10,0)Cop obtemos uma diferenca de 0.01
eV. Da mesma forma se compararmos a energia de formagao do caso BNNT(5,5)Coy
com BNNT(10,0)Coy encontramos uma diferenga de 0.04 eV. Estas pequenas diferengas
encontradas demonstram que a energia de formagao dentro do contexto em que esta sendo
aplicada, estd relacionada a energia necessaria para substituir um dtomo de boro e/ou ni-
trogénio por um atomo de cobalto, nao levando em consideracao, portanto, caracteristicas

geométricas do sistema, como a quiralidade.

Da mesma forma como ocorreu para os SWNTs, os valores da energia de
formacao apresentados na tabela 5.2 indicam um forte carater endotérmico para a reagao
de substituicao do atomo de cobalto nos nanotubos de BN, o que significa que seria
necessario o fornecimento de uma certa quantidade de energia para vencer a barreira de
potencial necessaria para sintetizar os BNNTs dopados com cobalto, partindo desde a
formagao do defeito, com a quebra das ligacoes B — N e a consequente formacao das

novas ligagoes B — C'o ou N — Co.

5.3.2 Propriedades Eletronicas

As propriedades eletronicas dos nanotubos de BN dopados com o atomo de
cobalto foram analisadas utilizando-se as mesmas ferramentas empregadas anteriormente
para o caso dos nanotubos de carbono, a saber: estrutura eletronica de bandas, densidade
de estados eletronicos (DOS) e densidades de estados projetadas (PDOS). Sendo assim,
na Fig.5.7 estdo representadas as estruturas de bandas do BNNT (5,5) puro (Fig.5.7 (a)
e (c)), BNNT(5,5)Cop (Fig.5.7 (b)) e BNNT(5,5)Coy (Fig.5.7 (d)).

As modificagoes observadas nas propriedades eletronicas do BNNT (5,5) sao
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Figura 5.7: Estruturas de bandas para o nanotubo de BN (5,5) puro e dopado com o
atomo de cobalto: (a) e (¢) BNNT (5,5) puro, (b) BNNT(5,5)Cop e (d) BNNT(5,5)Coy.
A estrutura de bandas do BNNT (5,5) foi repetida a titulo de comparacao. A linha

tracejada representa o nivel de Fermi.

uma consequéncia direta da substitui¢ao de um atomo da rede do nanotubo por um atomo
de cobalto. Como primeira consequéncia direta pode-se observar um deslocamento vertical
para baixo do nivel de Fermi, como resultado da transferéncia de carga que ocorre do
atomo de cobalto para os trés atomos vizinhos na superficie do nanotubo. Entretanto, este
deslocamento ocorre de forma diferente para os dois sitios de substituicao considerados,
tendo em vista que para o caso BNNT(5,5)Cop o deslocamento observado foi de 0,9 eV,
enquanto para o caso do BNNT(5,5)Coy o deslocamento foi de apenas 0,35 eV. Esta
diferenca para os dois casos citados pode ser explicada levando-se em consideragao o
fato do atomo de nitrogénio apresentar maior eletronegatividade do que o atomo de boro.

Sendo assim, para o caso BNNT(5,5)Cop 0 dtomo de cobalto encontra-se entre trés dtomos
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de nitrogeénio e tendo em vista o argumento apresentado, ha de ceder mais carga do que

quando encontra-se entre trés atomos de boro, que corresponde ao caso BNNT(5,5)Coy.
A transferéncia de carga obtida foi de 0,38¢~ para o BNNT(5,5)Cop e de 0,29¢~ para o

BNNT(5,5)Coy, reforgando o argumento citado anteriormente.

Também podemos observar da Figh.7 (b) e (d), quebra da degenerescéncia dos
estados préximos ao nivel de Fermi e o surgimento de niveis relacionados a presenca do
atomo de cobalto. Para o caso BNNT(5,5)Cop observa-se o surgimento de dois niveis na
regiao da banda de valéncia, logo abaixo do nivel de Fermi. Quando consideramos o caso
BNNT(5,5)Coxn os niveis se encontram-se muito préximos ao nivel de Fermi, com o nivel
superior cruzando a regiao entre a banda de valéncia e a banda de conducao. A origem

destes niveis sera explicada futuramente.

Com o mesmo objetivo a Figh.8 apresenta as estruturas de bandas do nanotubo
BNNT (10,0) puro e dopado com o atomo de cobalto. A estrutura de bandas do BNNT
(10,0) puro, BNNT(10,0)Cop e BNNT(10,0)Cox esta apresentada nas Figh.8 (a)/(c), (b)
e (d), respectivamente. Da mesma forma como observado para o BNNT (5,5), a figura
deixa evidente o deslocamento vertical para baixo do nivel de Fermi em relacao ao caso
em que o sistema nao encontra-se funcionalizado. O deslocamento neste caso também
apresenta comportamento diferente para os dois sitios de substituicao considerados, sendo
observado um deslocamento de 1,02 eV e uma correspondente trasnferéncia de carga de
0.40e~ para o BNNT(10,0)Cop e um deslocamento de 0,45 eV e uma correspondente
transferéncia de carga de 0,34e~ para o caso BNNT(10,0)Coy. A explicagdo para esta
diferenga no deslocamento do nivel de Fermi e transferéncia de carga entre os dois sitios
de substituicdo é a mesma relatada para o caso do BNNT (5,5), nao sendo necessario

repeti-la novamente.

A Fig5.8 (b) e (d) também demonstra a quebra da degenerescéncia dos estados
proximos ao nivel de Fermi e o surgimento de niveis relacionados a presenca do atomo de
cobalto. Para o caso BNNT(10,0)Cop (da mesma forma que o BNNT(5,5)Cop) surgem
dois niveis abaixo do nivel de Fermi e para o caso BNNT(10,0)Cox observa-se um nivel
acima do nivel de Fermi e um segundo nivel junto ao nivel de Fermi, no limiar entre de

cruzar a banda de valéncia e a banda de condugao.

A Figh.9 apresenta a DOS para os nanotubos (5,5) e (10,0) puros (linha preta
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Figura 5.8: Estruturas de bandas para o nanotubo de BN (10,0) puro e dopado
com o atomo de cobalto: (a) e (¢c) BNNT (10,0) puro, (b) BNNT(10,0)Cop e (d)
BNNT(10,0)Coy. A estrutura de bandas do BNNT (10,0) foi repetida a titulo de com-

paracao. A linha tracejada representa o nivel de Fermi.

continua) e dopados com o atomo de cobalto (linha vermelha tracejada) para os dois
sitios de substituicao analisados . Podemos ampliar e reforcar através desta figura o que
foi afirmado anteriormente para estes nanotubos de BN utilizando-se estrutura de bandas.
Por exemplo, em todos os casos observamos o surgimento de estados préoximos do nivel de
Fermi, reduzindo o gap das estruturas originais. O gap calculado para o BNNT(5,5)Cop
foi de 1,75 eV, para o BNNT(10,0)Cop foi de 1,51 eV e para o BNNT(10,0)Coy de 1,64
eV. O caso do BNNT(5,5)Cox apresenta um detalhe em relagao aos demais, uma vez que
de acordo com a Figh.9 (b) existe uma pequena quantidade de estados na regiao do nivel
de Fermi, relacionada com os dois niveis mostrados na Fig5.8 (b), de tal maneira que este

sistema apresenta um comportamento proximo a um semimetal, com um gap de apenas
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Figura 5.9: DOS para os nanotubos puros (linha preta continua) e dopados com o
atomo de cobalto (linha vermelha tracejada): (a) BNNT(5,5)Cop, (b) BNNT(5,5)Coy,
(¢c) BNNT(10,0)Cop e (d) BNNT(10,0)Coy. Nesta figura optamos por colocar os niveis
de Fermi (linha pontilhada) no mesmo ponto para evidenciar as diferengas encontradas

nas duas situagoes analisadas.

Na Fig5.10 apresentamos a PDOS para os nanotubos de BN (5,5) e (10,0) do-
pados com o atomo de cobalto, com o objetivo de esclarecer a origem dos estados proximos
ao nivel de Fermi, levando-se em consideracao a contribuicao dos orbitais provenientes do
atomo de cobalto. Sendo assim, observamos que todos os estados que encontram-se lo-
calizados nas imediagoes do nivel de Fermi recebem forte contribuicao dos orbitais d do
atomo de cobalto, sendo observado também uma contribuicao nao desprezivel do orbital

s para os estados localizados acima do nivel de Fermi. Esta observacao esta relacionada a
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hibridizacao entre os orbitais 4s e 3d em metais de transicao interagindo com nanotubos

de BN, ja relatada em trabalho anterior [169]. Com isto, somos levados a supor que a
configuracdo eletronica inicial para os elétrons de valéncia no atomo de cobalto 3d"4s?
torna-se 3d4s', com uma transferéncia de carga parcial do orbital s para o orbital d.
Esta hibridizagao para o atomo de cobalto é diferente do que foi relatado para os SWNT's
dopados com este elemento no capitulo anterior, tendo em vista que os orbitais s sim-
plesmente tornavam-se nulos préximos ao nivel de Fermi, o que nos levou a concluir que
a configuracao eletronica do dtomo de cobalto neste caso tornava-se 3d%4s°. Esta dife-
renca de hibridizacao para o atomo de cobalto substitucionado nos BNNTs e nos SWNTs
pode resultar em efeitos interessantes no processo de adsorcao molecular. Ressaltamos
ainda, que a Figh.10 também demonstra a contribuicao dos orbitais p, em grande parte
provenientes dos nanotubos de BN, para a configuracao final dos estados proximo ao nivel
de Fermi. A partir destas observacoes, podemos concluir que o surgimento dos niveis ou
estados préximos ao nivel de Fermi em todos os nanotubos, é resultado da hibridizacao

dos orbitais s e d do atomo de Co com os orbitas p dos nanotubos (em grande parte)

Por fim, na Figh.11 apresentamos a titulo de ilustragao a densidade de carga
total para o BNNT(10,0)Coy. Esta figura revela que a uniformidade da carga ao longo
do nanotubo é alterada nas proximidades do defeito produzido pela presenga do dtomo
de cobalto, com uma acentuada protuberancia de carga localizada sobre este dtomo e
proximo as ligagoes formadas com os atomos de boro mais proximos. Da mesma forma
que no caso dos SWNTs, podemos concluir que o 4&tomo de cobalto substitucionado nos
BNNTSs se comporta como um centro atrativo para a adsorcao de atomos ou moléculas.
Na préxima segao iremos avaliar e comparar a capacidade de adsorcao destes sistemas

com relagao ao que ja foi apresentado para os nanotubos de carbono.

5.4 Nanotubos de BN Dopados com Cobalto intera-

gindo com a molécula de CO,

Na secao anterior, avaliamos as alteracoes nas propriedades estruturais e
eletronicas dos nanotubos de BN através do processo de dopagem substitucional via &tomo

de cobalto. A partir deste momento, iremos apresentar e analisar a capacidade de ad-
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Figura 5.10: PDOS para os nanotubos de BN dopados com o dtomo de cobalto: (a)
BNNT(5,5)Cog, (b) BNNT(5,5)Coyx, (¢) BNNT(10,0)Cop e (d) BNNT(10,0)Coy. Nesta

figura a linha pontilhada representa o nivel de Fermi.

sor¢ao destes nanotubos funcionalizados em relacao a uma molécula de CO,. Seguindo
a mesma linha de raciocinio adotada anteriormente, iremos apresentar as propriedades

estruturais, eletronicas e vibracionais deste processo de interacao.

5.4.1 Propriedades Estruturais

Para simular a interagao da molécula de diéxido de carbono com os nanotubos
de BN funcionalizados adotamos o mesmo procedimento utilizado no caso dos nanotu-
bos de carbono, ou seja, posicionamos o atomo de carbono da molécula de CO, a uma
distancia de aproximadamente 1,8 A do dtomo de cobalto substitucional nos nanotu-

bos, sendo em seguida, realizado um processo de otimizacao de geometria utilizando os

Tese de Doutorado Edson Nunes Costa



Capitulo 5. Propriedades Eletronicas e Vibracionais de Nanotubos de Nitreto de Boro dopados com
Cobalto Interagindo com a Molécula de CO4 128

Figura 5.11: Visao frontal e lateral da densidade de carga para o BNNT(10,0)Coy.

parametros apresentados anteriormente. A Figh.10 apresenta uma visao geométrica dos
nanotubos funcionalizados interagindo com a molécula de CO, apds o processo de oti-
mizacao. Nesta figura podemos perceber a formagcao de ligagoes coordenadas envolvendo
os atomos de carbono e oxigénio da molécula de CO5 e 0 atomo de cobalto substitucional
nos nanotubos de BN, para os casos BNNT(5,5)Coy, BNNT(10,0)Cop e BNNT(10,0)Coy.
De acordo com o que foi comentado no capitulo anterior, dentro deste contexto, este tipo
de ligacao é chamada de ligacao coordenada side-on, sendo observada no caso dos na-
notubos de carbono de quiralidade zig-zag dopados interagindo com a molécula de COs.
O BNNT(5,5)Coy foi o tinico caso que apresentou comportamento diferente, tendo em
vista que a ligacao coordenada nesta situacao envolveu apenas o atomo de carbono da
molécula e o &tomo de cobalto substitucionado. Este tipo de ligagao ¢ chamada de ligacao
coordenada C, sendo observada para os nanotubos de carbono de quiralidade armchair.
Independente do tipo de ligacao, é possivel notar que em todos os casos ocorre uma mu-
danca na simetria original da molécula, caracterizada por uma profunda alteracao no
angulo tipico de 180°, o que pode ser visto como uma forte evidéncia da maior interagao

da molécula com os nanotubos de BN funcionalizados.

A tabela 5.3 apresenta os principais parametros estruturais para a interacao
entre a molécula e os nanotubos de BN funcionalizados. Um aumento nas ligagoes B —Co
e/ou N — Co pode ser observado em relagao ao caso em que os nanotubos funcionalizados
encontravam-se isolados (comparar estes valores com aqueles apresentados na tabela 5.2).

Em média este aumento foi de 0,1 A para BNNT(10,0)Cop e para o BNNT(5,5)Coy,
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Figura 5.12: Visao frontal e lateral dos nanotubos de BN dopados com o atomo de
cobalto interagindo com a molécula de CO,: (a) BNNT(5,5)Cog, (b) BNNT(5,5)Coy,
(¢c) BNNT(10,0)Cop e (d) BNNT(10,0)Cox. O BNNT(10,0)Coy foi colocado em uma
posicao diferente em relagdo aos demais para evidenciar a ligagdo entre a molécula e o

atomo de cobalto.

sendo também observado um aumento em média de 0,2 A para o BNNT(10,0)Coy. Den-
tro deste contexto, o nanotubo que sofreu maiores mudancas com relagao ao comprimento
de ligagao entre o dtomo de cobalto e seus primeiros vizinhos foi o BNNT(5,5)Cop, com
uma variacido de 0,3 A em relacio ao caso em que o nanotubo encontrava-se isolado. De
forma semelhante a mudanga nos angulos B — Co— B e/ou N — Co — N segue a mesma
tendéncia observada para a variagdo nos comprimentos de liga¢ao, com o BNNT(5,5)Cop
apresentando a maior variacao angular que corresponde a uma diferenca em média 4,6°
em relacao a situacao em que o nanotubo nao interagia com a molécula de CO5. Também
é possivel notar através da tabela 5.3 que a presenca da molécula de CO, nas proximida-
des dos nanotubos funcionalizados provoca um leve aumento na distor¢ao radial, sendo
caracterizado pelo afastamento do atomo de cobalto em relacao a superficie do nanotubo
(bump), e como consequencia uma maior deformagao dos nanotubos em relagdo a sua
forma original. Os dados da tabela mostram que os BNNT(5,5)Cop e BNNT(10,0)Cop

apresentam uma deformacio radial de 0.4 A em relacdo a situacdo original.

Entendemos que entre todos os parametros apresentados na tabela 5.3 a ener-

gia de ligacao é o ponto chave para avaliarmos a eficiéncia destes nanotubos com relagao
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a adsorcao da molécula de CO,. Tendo em vista esta motivacao, os dados da tabela

revelam que a energia de ligacao é sensivel tanto a quiralidade quanto ao sitio de subs-
tituicao do atomo de cobalto nos nanotubos de BN. Este raciocinio pode ser confirmado
observando-se que tanto para o BNNT (5,5) quanto para o BNNT (10,0) a maior ener-
gia de ligacao ocorre para o caso em que o atomo de cobalto estd substituido no sitio
do nitrogénio (BNNT(5,5)Cox e BNNT(10,0)Coy ) com energia de ligagao de 1,15 eV
e 2,57 eV, respectivamente. Este comportamento para o sitio de adsorcao em relacao
aos nanotubos de BN pode ser compreendido levando-se em consideracao a diferenca de
eletronegatividade entre o atomo de nitrogénio e o dtomo de boro. Com isto, quando o
atomo de cobalto estd substituindo um atomo de nitrogénio, ele fica posicionado entre
trés atomos de boro, que por apresentar menor eletronegatividade do que o atomo de
nitrogénio permite maior concentracao de carga sobre o atomo de cobalto, permitindo
assim, maior eficiéncia como centro de adsorcao molecular. Deve-se também ressaltar que
o valor da energia de adsor¢ao para a interacao entre o BNNT(10,0)Coy e a molécula de
COg, encontra-se no regime de uma adsorcao quimica, o que torna este tipo de nanotubo

adequado para compor superficies interagentes na técnica de adsorcao molecular.

A comparacao dos valores para a energia de ligacao entre as duas quiralidades
consideradas neste momento revela que a quiralidade zig-zag representada pelo BNNT
(10,0) para os dois sitios de substitui¢ao, apresenta maior valor do que a quiralidade
armchair representada pelo BNNT (5,5). Este fato também foi evidenciado no capitulo
anterior para os nanotubos de carbono, onde observamos que o SWNT (10,0) de quirali-
dade zig-zag apresentou maior energia de ligagao do que os SWNT (5,5) e SWNT (10,10),
ambos apresentando quiralidade armchair. Comparando os valores da energia de ligagao
para os nanotubos de BN com os valores apresentados para os nanotubos de carbono
(tabela 4.3 do capitulo anterior), observamos que para o caso em que o atomo de cobalto
substitui o 4tomo nitrogénio (BNNT(5,5)Cox e BNNT(10,0)Coy ), os BNNTs apresen-
tam valores que chegam a ser aproximadamente quatro veses maior do que a energia de
ligacao dos correspondentes tubos de carbono. Entretanto para o caso em que o atomo
de cobalto substitui o 4&tomo de boro (BNNT(5,5)Cog e BNNT(10,0)Cop) os valores para
a energia de ligacao chegam a ser inferiores aos resultados obtidos para alguns tubos de
carbono. Esta informacao revela que a espécie de nanotubo é um fator importante para

o processo de adsorcao molécular e também que para nanotubos formados por diferentes
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espécies quimicas o sitios de adsor¢ao exercem uma influéncia poderosa sobre este processo

de adsorcao. Tais resultados e conclusoes nos permitem estabelecer como perspectiva fu-
tura a analise de outras espécies de nanotubos para o processo de adsor¢cao molécula de

CO,, além de outras espécies moleculares.

A transferéncia de carga entre a molécula e os nanotubos funcionalizados é
apresentada na tltima linha da tabela, sendo observado que a transferéncia de carga
ocorre do nanotubo (especificamente do atomo de cobalto) para a molécula de COs.
Também é possivel observar que a transferéncia de carga segue a mesma linha de raciocinio
ja estabelecida para a energia de ligagdo, com os BNNT(5,5)Coy e BNNT(10,0)Coy
apresentando maior comparttilhamento de carga com a molécula de CO, pelo motivo ja

apresentado anteriormente.

Propriedades BNNT(5,5)Cop BNNT(5,5)Con BNNT(10,0)Cop BNNT(10,0)Con
Ligagdo Co — N
Co— N1/Co— N2/Co— N3 (A) 1,83/1,84/1,85 e 1,75/1,83/1,84 D

Ligagao Co — B

Co— B1/Co— B2/Co— B3 (A — 1,92/1,94/1,93 — 1,94/1,94/1,83
Angulo N —Co— N

N1—-Co— N2/N2—-Co— N3

N3 —Co— N1 (°) 88,71/96,65/98,82 —_ 100,67/97,70/99,08 —_
Angulo B—Co— B

Bl1—Co— B2/B2— Co— B3

B3 —Co— B1 (°) _ 81,53/84,01/82,94 _— 84,41/87,92/88,33
Distorgéo Radial do Co (A) 0,89 1,21 0,84 1,20
Ey (eV) -0,69 1,15 -0,72 -2,57
D (A) 2,00 1,87 1,85 1,90
AQ (e) 0,29 0,36 0,32 0,48

Tabela 5.3: Parametros estruturais para os BNNTs dopados com o atomo de cobalto

interagindo com a molécula de COs.

Na Figh.13 apresentamos a curva da energia de ligacao para a interagao entre
os nanotubos de BN funcionalizados e a molécula de CO,. Esta curva foi construida
mantendo-se as estruturas fixas e variando a distancia entre o atomo de carbono da
molécula de COy e o atomo de cobalto substitucional nos nanotubos, desde a regiao
assintotica até a regiao de forte interacao, utilizando o mesmo procedimento descrito para
os SWNTs. Podemos visualizar na figura o efeito da funcionalizacao sobre o processo de
adsorcao molecular, confirmando o que foi afirmado sobre o fato da substituicao do &tomo

de nitrogénio nos BNNT's fornecer maiores valores para a energia de adsor¢ao da molécula
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de CO,. Reforcamos que esta curva é a base para a descricao dos aspectos vibracionais

envolvendo esta interacao, como sera apresentado futuramente.

e—e BNNT(5.5)-CO,
o—a BNNT(5.5)Co,-CO,
a—a BNNT(5,5)Co, -CO,

«— BNNT(10.0)-CO,
a—a BNNI(10,0)Co, -CO,
o—e BNNT(10,0)Co,-CO,

Energia de Ligagao (V)
Energia de Ligagiio (eV)

| | | |
. 4 5 6 7
Distancia tubo-molécula (A) Distancia tubo-molécula (A)
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Figura 5.13: (a) Curvas da energia de ligagdo para a interacao entre o BNNT (5,5)
funcionalizado e a molécula de COy e (b) curvas da energia de ligagdo para a interagao

entre o BNNT (10,0) funcionalizado interagindo com a molécula de COs,.

A Figh.14 apresenta uma comparacao das curvas para os nanotubos de carbono
e BN que apresentaram os maiores valores para a energia de ligacao com a molécula de
CO,. Podemos perceber que a diferenca de energia entre as duas curvas na regiao de
minimo é bem acentuada, o que coloca os BNNTSs como sistemas mais eficientes para
a tarefa de adsorcao da molécula de CO, em relagao aos SWNTs. Com relacao a este
fato podemos, em um trabalho futuro, avaliar a capacidade de adsor¢ao dos nanotubos
de BN em relagao a nanotubos de outras espécies quimicas e descobrir se esta espécie
de nanotubo se apresenta como a melhor opcao para esta tarefa frente a nanotubos de
outras espécies quimicas que podem ser produzidos em laboratorio. Neste sentido, um
artigo recente [170] avaliou a capacidade de adsor¢ao da molécula de monéxido de carbono
(CO) por nanotubos de varias espécies quimicas, tais como: nanotubos de nitreto de boro,
nitreto de aluminio, fosfato de boro e fosfato de aluminio. Utilizando célculos da teoria
do funcional da densidade através do funcional B3LYP os autores do trabalho avaliaram a
interacao destes nanotubos nao funcionalizados com a molécula CO. Considerando apenas
um fragmento de cada nanotubo e saturando suas terminacoes com atomos de hidrogénio,
os autores afirmam que os nanotubos de nitreto de aluminio apresentam melhor eficiencia

para a adsorcao da molécula em relacao aos demais nanotubos pesquisados. Considerando
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as particularidades desta pesquisa em relagao aos procedimentos de célculos adotados
nesta tese, acreditamos ser possivel realizar um trabalho futuro onde iremos considerar o
processo de funcionalizacao em cada nanotubo e a capacidade de adsorcao destes sistemas

para diversas moléculas, incluindo a molécula de CO,.

0o +
«—+ SWNT (10.0)@Co
o—s BNNT(10.0)Co,-CO,
!8
o
5
s
3
K
2
L]
g 2
| | | | |
3 2 3
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Distincia tubo-melécula ( ,31)

Figura 5.14: Comparacao entre a curva da energia de ligagao para o SWNT (10,0) funci-

onalizado e o BNNT(10,0)Coy interagindo com a molécula de COs.

5.4.2 Propriedades Eletronicas

Esta subsecao é dedicada a analise das propriedades eletronicas dos nanotubos
de BN dopados com o atomo de cobalto interagindo com a molécula de CO,. Com base
nesta motivacao, a Figh.15 apresenta a estrutura de bandas para o BNNT (5,5) dopado
com o atomo de cobalto na situagdo em que o nanotubo encontra-se isolado (Figh.15
(a) e (c)) e interagindo com a molécula de COy (Figh.15 (b) e (d)). Comparando as
figuras observamos um deslocamento vertical para cima do nivel de Fermi, em virtude da
transferéncia de carga que ocorre do nanotubo dopado para a molécula de CO,. Para
o BNNT(5,5)Cop, por exemplo, o nivel de Fermi desloca-se 0,38 eV em relagao ao caso
em que o nanotubo encontra-se isolado, sendo também possivel observar para este tubo

o aparecimento de um nivel bem localizado acima do nivel de Fermi, como resultado da

Tese de Doutorado Edson Nunes Costa



Capitulo 5. Propriedades Eletronicas e Vibracionais de Nanotubos de Nitreto de Boro dopados com
Cobalto Interagindo com a Molécula de CO, 134

hibridizacao dos orbitais provenientes da molécula e do atomo de cobalto na regiao do
defeito. Para o BNNT(5,5)Coy o deslocamento do nivel de Fermi é de 0,66 ¢V em virtude
da maior disponibilidade de carga sobre o atomo de cobalto. Neste caso, o fato que nos
chama atencao esta relacionado a grande concentracao de niveis na regiao de valéncia, em
virtude da quebra de degenerescéncia provocada pela forte interacao entre o nanotubo e

a molécula de CO,.

(a) (b)

=)
I
=)

Energia (eV)
Encrgia (¢V)

(c) (d)

Energia (eV)

Energia (¢V)

Figura 5.15: Estrutura de bandas para o nanotubo de BN (5,5): (a) BNNT(5,5)Cog e
(¢) BNNT(5,5)Coy isolados; (b) BNNT(5,5)Cop e (d) BNNT(5,5)Coy interagindo com

a molécula de CO,. Nesta figura a linha tracejada representa o nivel de Fermi.

Da mesma forma, apresentamos na Fig5.16 a estrutura de bandas para o BNNT
(10,0) dopado com o atomo de cobalto na situacdo em que os sistemas encontram-se
isolados (Figb.16 (a) e (c¢)) e interagindo com a molécula de CO, (Figh.16 (b) e (d)). Da
mesma forma que foi avaliado para o BNNT (5,5), a transféncia de carga do nanotubo

dopado para a molécula de COy provoca um deslocamento vertical para cima do nivel
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de Fermi. Sendo assim, para o BNNT(10,0)Cop o nivel de Fermi desloca-se 0,4 ¢V em

relacao ao caso em que o nanotubo encontra-se isolado, sendo apresentado como ponto de
destaque o aparecimento de um nivel isolado na regiao de conducao e préoximo ao nivel
de Fermi. Para o BNNT(10,0)Coy, o deslocamento do nivel de Fermi é de 0,9 eV com
uma consequente deslocamento de niveis da banda de conducao para a banda de valéncia.
Em ambos os casos, é possivel observar uma quebra de degenerescéncia dos niveis que se

encontram na banda de valéncia.

(a) (b)

=
T

=)
T

Energia (eV)
Energia (¢V)

(¢) (d)

Energia (eV)
Energia (¢V)

Figura 5.16: Estrutura de bandas para o nanotubo de BN (10,0): (a) BNNT(10,0)Cop
e (c) BNNT(10,0)Coy isolados; (b) BNNT(10,0)Cop e (d) BNNT(10,0)Coy interagindo

com a molécula de CO,. Nesta figura a linha tracejada representa o nivel de Fermi.

A Figh.17 por sua vez, apresenta a DOS para os nanotubos de BN (5,5) e
(10,0) dopados e isolados (linha preta continua) e dopados interagindo com a molécula
de COy (linha vermelha tracejada) para os dois sitios de substituigao analisados. A fi-

gura reforca as modificagoes ocorridas proximas ao nivel de Fermi nas quatro situacoes
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discutidas no trabalho. A interacao dos orbitais provenientes da molécula provoca o

surgimento/modifica¢do nos niveis préximos ao nivel de Fermi na regiao de condugao e
uma consequente reducao no gap das estruturas em relagdo ao caso em que o nanotubo
encontra-se isolado. Avaliando a diferenca do gap para os nanotubos dopados interagindo
com molécula de CO4 e os nanotubos isolados, encontramos que para o BNNT(5,5)Cop
ocorre uma redugao de 0,73 eV, enquanto para o BNNT(10,0)Coy esta reducao foi de
0,48 eV. Para estes nanotubos esta reducao no gap se justifica em virtude da modi-
ficagao dos estados préoximos ao nivel de Fermi como resultado da presenca da molécula
de COy. O BNNT(5,5)Coy interagindo com a molécula de COy continua apresentando
o mesmo comportamento evidenciado anteriormente, com uma pequena quantidade adi-
cional de estados préoximos ao nivel de Fermi, e uma consequente reducao de 0,4 eV. O
BNNT(10,0)Cop apresenta um comportamento diferente em relagdo aos demais, sendo
que neste caso observamos um aumento no nivel de Fermi para 1,09 eV. Mostra-se opor-
tuno comentar que esta modificacao observada no gap dos nanotubos de BN pode ser
utilizada como um importante parametro para a construcao de sensores capazes de detec-
tar espécies moleculares especificas [168]. Esta afirmagcao se justifica tendo em vista que a
condutancia elétrica de materiais semicondutores esta relacionada ao gap deste materiais,
sendo portanto 6bvio que uma alteragao no gap dos BNNTSs ira resultar na alteracao de
um parametro que pode ser percebido através da construcao de um sistema eletronico

para tal finalidade.

Na Figh.18 apresentamos a PDOS para os nanotubos de BN (5,5) e (10,0) do-
pados com o atomo de cobalto e interagindo com a molécula de CO,. Podemos observar
na Figh.18, que para os BNNTSs a densidade de estados préoxima ao nivel de Fermi é um
resultado da interacao entre os orbitais s, p e d, o que significa que embora a carga esteja
mais deslocada em dire¢ao ao atomo de oxigénio (devido a maior eletronegatividade deste
em relagdo ao dtomo de cobalto) o resultado de forma geral implica em um “comparti-
lhamento” de carga entre a molécula de CO, e os nanotubos dopados com o atomo de
cobalto. Este resultado é completamente diferente do que foi observado para os SWNTs,
uma vez que para esta espécie de nanotubo, foi verificado uma reducao acentuada dos
estados relacionados aos orbitais d proximos ao nivel de Fermi. Sendo assim, acredita-
mos que este “‘compartilhamento” de carga entre os nanotubos dopados e a molécula de

COy, justifica a maior energia de ligacao para o caso dos BNNTs em relacao aos tubos de
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Figura 5.17: DOS para os nanotubos dopados e isolados (linha preta continua) e dopados
interagindo com a molécula de COs (linha vermelha tracejada): (a) BNNT(5,5)Copg, (b)
BNNT(5,5)Con, (¢) BNNT(10,0)Cop e (d) BNNT(10,0)Cox . Nesta figura optamos por
colocar os niveis de Fermi (linha vertical pontilhada) no mesmo ponto para evidenciar as

diferencgas encontradas nas duas situagoes analisadas.

carbono.

Por fim, na Figh.19 apresentamos a densidade de carga total para os BNNT
(5,5) (Figh.19 (a) e (b)) e BNNT (10,0) (Figh.19 (c) e (d)) dopados interagindo com a
molécula de CO,. Esta figura confirma a natureza das ligagoes coordenadas envolvendo o
atomo de cobalto substitucional e a molécula de CO,, com relacao ao que foi comentado
na secao anterior. Sendo assim, a exemplo do que foi observado para o nanotubo de
carbono (10,0), os BNNT(5,5)Cox, BNNT(10,0)Cop e BNNT(10,0)Cox apresentam uma
densidade de carga que envolve o a&tomo de cobalto substitucional e os a&tomos de carbono

e oxigénio da molécula, sendo reconhecida como uma ligacao coordenada side-on, cujo
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Figura 5.18: PDOS para os nanotubos de BN dopados com o atomo de cobalto interagindo
com a molécula de COs: (a) BNNT(5,5)Cop, (b) BNNT(5,5)Coy, (¢) BNNT(10,0)Cop ¢
(d) BNNT(10,0)Cop. Nesta figura a linha pontilhada representa o nivel de Fermi.

mecanismo de coordenagao permite maior acoplamento entre as partes envolvidas na
ligagao, como comentamos anteriormente. O BNNT(5,5)Cop por sua vez, foi o tnico
sistema cuja densidade de carga envolve apenas o atomo de cobalto substitucional e o
atomo de carbono da molécula, sendo reconhecida como uma ligacao coordenada C, a qual
de acordo com o trabalho de Morokuma apresenta menor instabilidade para o acoplamento
eletronico das partes envolvidas na ligacao. Este fato explica por que o BNNT(5,5)Cop

apresenta menor energia de ligagao entre todos os outros casos estudados.

Uma vez finalizados os comentarios sobre a parte eletronica para a interagao
entre os nanotubos de BN dopados e a molécula de CO,, passaremos a apresentar os

comentarios relacionados a parte vibracional.

Tese de Doutorado Edson Nunes Costa



Capitulo 5. Propriedades Eletronicas e Vibracionais de Nanotubos de Nitreto de Boro dopados com
Cobalto Interagindo com a Molécula de CO2 139

Figura 5.19: Densidade de carga para os nanotubos de BN dopados interagindo com a
molécula de COy: (a) BNNT(5,5)Cogp, (b) BNNT(5,5)Coy, (¢) BNNT(10,0)Cogp e (d)
BNNT(10,0)Coy. Nesta figura os tubos foram colocados em perspectivas diferentes com
o objetivo de facilitar a visualizacao da densidade de carga envolvendo o dtomo de cobalto

e a molécula de COs.

5.5 Resultados da Parte Nuclear

Nesta secao iremos apresentar os resultados das propriedades dinamicas, ad-
vindos da resolucao da equagao de Schrodinger nuclear, para os nanotubos de BN puros
e/ou funcionalizados interagindo com a molécula de CO,. O procedimento para calcular
as energias eletronicas foi o mesmo adotado para os SWNTs, nao sendo necessario re-
peti-lo novamente. As curvas apresentadas nas Figh.2 e Figh.13 apresentam o potencial
de interacao entre a molécula e os nanotubos de BN estudados. Para a determinagao
das propriedades rovibracionais dos sistemas, estas curvas foram ajustadas utilizando-se
a fungao de Rydberg de grau 10 (equagao ??) , da mesma forma como fizemos para os
nanotubos de carbono. Sendo assim, na proxima subsegao, os resultados obtidos para a

parte rovibracional dos nanotubos de BN sao apresentados.
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5.5.1 Propriedades Rovibracionais

Os ajustes das CEPs utilizando a funcao de Rydberg de grau 10 apresen-

tada na equacao 4.3 fornece os melhores coeficientes para a formula analitica da energia

potencial. Estes coeficientes estao indicados nas tabelas 5.4 para os nanotubos puros e

funcionalizados interagindo com a molécula de CO,, respectivamente.

Coefficients (A~F) BNNT(5,5) BNNT(5,5)Cop | BNNT(5,5)Con BNNT(10,0) BNNT(10,0)Cop | BNNT(10,0)Coxn
Cy 0,4010528x10* 0,5232746x10" 0,4600582x10* 0,4567201x10" 0,6115366x10* 0,7040093x10?
Ca 0,5030727x10* 0,9369224x10" 0,5677401x10? 0,7005336x10* 0,1441551x102 0,1816739x102
Cs 0,1732614x10" 0,1411859x102 0,6954038x10" 0,1063563x102 0,1539079x102 0,2356444x102
Cy 0,3538602x10! 0,1262842x102 0,6161214x10? 0,1408899x102 0,1261757x102 0,2091481x102
Cs 0,1570261x10% | -0,1994591x10%2 | -0,1954557x10% | -0,1239502x102 0,5521242x102 0,1418446x103
Cs -0,6353567x101 | 0,1075792x102 -0,1865900 -0,5775726x101 0,3535850x102 0,3083373x102
Cr -0,2287133x10% | 0,6586673x102 0,5043954x10? 0,3746132x102 -0,8246642x102 -0,4739153x103
Cs 0,2267056x10% | -0,9270648x10% | -0,5766459x10% | -0,3842283x10? 0,7531488x102 0,8008445x103
Cy -0,7336704x10' | 0,4957445x102 0,2504332x102 0,1522006x102 -0,2135814x102 -0,4811759x103
C1o 0,7945204 -0,9315078x10' | -0,3925971x10' | -0,1905156x10" 0,7613046x10" 0,1169292x103

Tabela 5.4: Coeficientes para o ajuste das CEPs para os nanotubos de BN puros e dopados

interagindo com a molécula de COs.

As diferencas nos valores dos coeficientes apresentados através da tabela 5.4
resumem as diferencas encontradas nas curvas de energia potencial como apresentado nas
Figh.2 e Figh.13. Esclarecemos que a curva de energia potencial para os BNNTs puros
interagindo com a molécula de CO, poderia ser bem descrita com um ntimero menor de
coeficientes, por ser uma curva relativamente simples e apresentar um minimo relativa-
mente baixo. Entretanto para tratar da interacao dos BNNTs dopados interagindo com
a molécula de COs é necessario um nimero maior de coeficientes, tendo em vista que
proximo a regiao do minimo a curva destes sistemas tende a apresentar regioes mais acen-
tuadas, dificultando sua descricao com um ntmero menor de coeficientes. Levando-se em
conta este esclarecimento, podemos utilizar os valores dos coeficientes apresentados para
construir a forma analitica da energia potencial e entao resolver a equacao de Schrodinger
nuclear para determinar as propriedades vibracionais de interesse. Seguindo este procedi-
mento, a tabela 5.5 apresenta os resultados para os 10 primeiros estados vibracionais dos

nanotubos puros e/ou funcionalizados interagindo com a molécula de COs.

Lembramos que, uma vez que a massa dos nanotubos de BN é cerca de 20

veses maior do que a massa da molécula de CO5, devemos imaginar o centro de massa do
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v | BNNT(5,5)-COs | BNNT(5,5)Cop-CO2 | BNNT(5,5)Con-CO2 | BNNT(10,0)-COs | BNNT(10,0)Cop-CO2 | BNNT(10,0)Copn-COs
0 39,09 92,09 127,29 43,99 95,25 231,77
1 115,42 272,05 377,76 127,05 283,54 692,39
2 188,44 447 47 623,17 204,96 467,85 1148,42
3 258,23 618,96 863,90 279,28 648,51 1599,78
4 324,83 786,90 1100,29 350,96 825,74 2046,32
5 388,36 951,54 1332,61 420,49 999,62 2487,83
6 449,03 1113,02 1561,10 488,12 1170,11 2924,08
7 507,15 1271,39 1785,93 553,97 1337,08 3354,36
8 563,08 1426,68 2007,23 618,07 1500,38 3779,94
9 617,18 1578,86 2225,12 680,42 1659,85 4199,10
10 669,71 1727,90 2439,65 741,02 1815,35 4612,17

Tabela 5.5: Energias Vibracionais para os nanotubos de BN puros e dopados com cobalto

para a interagao com a molécula de CO,.

sistema posicionado proximo ao centro de massa do nanotubo, e portanto, a dinamica do
sistema ocorrendo como se nanotubo estivesse parado e a molécula estivesse vibrando em
relacao ao seu centro de massa. Com base nisto, podemos verificar da tabela 5.5 que os
valores para a energia vibracional da molécula segue a mesma légica apresentada para a
energia de ligacao, sendo os valores obtidos para os BNNTs dopados maiores do que os
valores encontrados para os mesmos nanotubos puros. Sendo assim, o nanotubo (10,0) de
quiralidade armchair apresenta maior valor para a energia vibracional do que o nanotubo
(5,5) de quiralidade zig-zag. Também observamos que os nanotubos BNNT(5,5)Coy e
BNNT(10,0)Coy apresentam maiores valores para a energia vibracional do que os respec-
tivos BNNT(5,5)Cop e BNNT(10,0)Cog, tendo em vista a influéncia dos a&tomos primeiros
vizinhos sobre o atomo de cobalto como comentado na secao anterior. A comparacao dos
valores desta tabela com os valores da tabela 4.6 para os SWNTs também revela que
as energias vibracionais para os BNNTs é bem superior em relagao ao caso dos nano-
tubos de carbono, exatamente como revela a Figh.14 que apresenta a comparacao entre
as curvas de energia potencial para o SWNT (10,0) dopado com o dtomo de cobalto e o
BNNT(10,0)Coy. Como explicado anteriormente esta diferenca observada entre os tubos
de carbono e BN esta relacionada ao fato que para os iltimos a carga entre a molécula
o nanotubo nao é simplesmente doada, como ocorre para os SWNTs, mas ocorre um
“compartilhamento” que tende a reforcar a ligacao quimica entre as partes envolvidas na

ligacao quimica.

Na tabela 5.6 apresentamos o shift, a mudanga no espectro de transicao para
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os nanotubos de BN puros e/ou dopados interagindo com a molécula de CO, levando-se

em consideracao a diferenca entre as linhas da tabela 5.5 para uma dada coluna. Os
resultados desta tabela, mostram que o shift para o vermelho é acompanhado por uma
diminuicao na distancia de equilibrio entre a molécula e os nanotubos de BN dopados
(ver tabela tab5.2), o que significa, que a interagao molecular é maior para os nanotubos
dopados do que para os nanotubos puros, uma vez que a presenca do atomo de cobalto
como agente funcionalizador exerce um papel importante no processo de adsorcao da
molécula de CO,, da mesma forma como observado para os SWNTs. Também ressaltamos
que, o shift apresentado na tabela 5.6 encontra-se na regiao do infravermelho no espectro
eletromagnético, como esperado para interagoes moleculares. Outro ponto que deve ser
abordado com relacao as informagoes apresentadas na tabela 5.6 ¢ que a dopagem afeta
fortemente o espectro de transicao no sentido de aumentar as energias entre os niveis
excitados, sendo este ponto, um resultado direto do aprofundamento do poco de potencial
como apresentado nas curvas de energia potencial (Fig5.13). Outro ponto que nos chama
atencao refere-se ao fato das transicoes na quiralidade zig-zag serem mais energéticas
do que as transicoes observadas na quiralidade armchair, como consequéncia dos maiores
valores para a energia vibracional da molécula de acordo com as informacoes apresentadas

na tabela 5.5.

v BNNT(5,5)-CO3 | BNNT(5,5)Cop-CO2 | BNNT(5,5)Con-CO2 | BNNT(10,0) (em~?) | BNNT(10,0)Coz-COs | BNNT(10,0)Copn-COs.
0-1 76,33 179,96 250,47 83,06 188,29 460,62
1-2 73,02 175,42 245,41 77,91 184,31 456,03
2-3 69,79 171,49 240,73 74,32 180,66 451,36
3-4 66,60 167,94 236,39 71,68 177,23 446,54
4-5 63,53 164,64 232,32 69,53 173,88 441,51
5-6 60,67 161,48 228,49 67,63 170,49 436,25
6-7 58,12 158,37 224,83 65,85 166,97 430,78
7-8 55,93 155,29 221,13 64,10 163,30 425,08
8-9 54,10 152,18 217,89 62,35 159,47 419,16
9-10 52,53 149,04 214,53 60,60 155,50 413,07

Tabela 5.6: Shift do espectro de transigao entre o nivel fundamental e os niveis excitados

para os nanotubos de BN puros e/ou dopados interagindo com a molécula de COs.

Por fim, aplicando-se a equagao 3.94, obtemos os valores das constantes es-
pectroscépicas para a interacao entre os nanotubos de BN puros e/ou funcionalizados e
a molécula de CO,. A tabela 5.7 apresentam os valores das constantes espectroscopicas

para os nanotubos de BN puros e/ou funcionalizados interagindo com a molécula de COq,
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utilizando-se a equacao mencionada acima.

’ Spectroscopic constants BNNT(5,5) ‘ BNNT(5,5)Cog | BNNT(5,5)Coyx | BNNT(10,0) | BNNT(10,0)Cop | BNNT(10,0)Coxn

we(em™1) 79,6765 185,0764 255,9174 89,7255 192,6107 465,111
weze(em™1) 1,6922 2,7222 2,8298 3,7563 2,2535 2,2221
weye(em™1) 0,00965 0,10067 0,06572 0,26174 0,05768 -,01526

ae(em™1) 0,0003 0,00163 0,0004 0,0012 0,0002 0,0003

Ye(em™1) -5,2063x10~° 5,3221x10~° 1,8543x10~° 5,6580x10~5 -5,2871x107° -2,3347x107°

Tabela 5.7: Constantes Espectroscépicas Rovibracionais para os nanotubos de BN puros

e dopados interagindo com a molécula de CO,

Comparando os valores na tabelas acima, verificamos que o valor da constante
de frequéncia vibracional w, é bem maior nos nanotubos dopados em relagao aos puros,
especialmente para os casos em que a dopagem ocorre de forma que o atomo de cobalto
substitui o atomo de nitrogénio, o que demonstra o efeito do processo de dopagem e
do sitio de substituicao sobre o movimento vibracional da molécula. Adicionalmente,
a comparacao das informacoes apresentadas nesta tabela com as da tabela 4.9 para os
SWNTs, demonstra que o valor da constante vibracional w, é maior para os BNNTs em
relacao aos tubos de carbono, o que mostra que as frequéncias relacionadas a interagao
dos nanotubos de BN dopados interagindo com a molécula de CO5 sao mais harmonicas
dos que a interacao para os respectivos tubos de carbono. Observa-se também que os
valores das constantes relacionadas ao movimento rovibracional (. e v.) sdo pequenos
tanto para os nanotubos puros quantos para os tubos dopados, o que demonstra que os
modos vibracionais e rotacionais sao pouco acoplados, e portanto, refor¢a o fato do modelo
utilizado para tratar as interacoes dinamicas fornecer resultados em um regime fisicamente
aceitavel. Da mesma forma como foi observado para os tubos de carbono, ainda nao
existem estudos experimentais que tratem do valor destas constantes para os casos dos
BNNTSs puros ou dopados com o atomo de cobalto como apresentamos neste trabalho.
Entretanto, acreditamos que o valor destas constantes pode se tornar um parametro util
a ser utilizado futuramente como ferramenta para se determinar o tipo de dopante e
a molécula que esta sendo adsorvida pelo correspondente nanotubo. Um estudo mais
detalhado envolvendo tais constantes espectroscopicas em sistemas envolvendo nanotubos

de carbono e BN sera colocado como perspectiva futura.
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5.5.2 Conclusoes

A determinacao das propriedades eletronicas e vibracionais de nanotubos de
nitreto de boro de parede tinica (BNNT') dopados substitucionalmente com o dtomo de co-
balto, interagindo com uma molécula de CO, foi o objetivo principal deste capitulo. Para
alcancar este objetivo utilizamos os BNNT (5,5) e BNNT (10,0) que apresentam quirali-
dades diferentes e diametros semelhantes, com o propésito de avaliar como o parametro
quiralidade poderia influenciar o processo de adsorcao da molécula de diéxido de carbono.
Tendo em vista o fato dos BNNTs serem formados por atomos nitrogénio e boro em igual
propor¢ao, realizamos o processo de dopagem levando-se em consideragao o sitio substi-
tucional como um parametro que poderia alterar a capacidade de adsorcao da molécula

nos sistemas tubulares estudados.

Semelhante ao que ocorreu para os SWNTSs, a interacao da molécula de COy
com os nanotubos de BN puros (nao funcionalizados) ocorreu dentro de um regime de
adsorcao fisica, com forcas tipo van der Waals intermediando o processo. Para este caso
tanto o BNNT (5,5) quanto o BNNT (10,0) apresentaram valores muito préximos para a
energia de adsorcao da molécula, nao sendo possivel verificar qualquer tipo de tendéncia

definida em relacao ao tipo de quiralidade considerada.

A dopagem substitucional do atomo de cobalto nos nanotubos de BN revelou
resultados mais interessantes. Em primeiro lugar, deformagcoes locais sao observadas na
regiao em que o atomo de cobalto é substituido com uma consequente deformacao estru-
tural na direcao radial dos tubos. Associado a estas modificagoes estruturais, observa-se
alteracoes nas propriedades eletronicas dos nanotubos de BN dependentes do sitio de
substituicao considerados. Para o caso em que o dtomo de cobalto substitui um atomo
de boro (tanto para o BNNT (5,5) quanto para o BNNT (10,0)) ocorre uma transferéncia
de carga mais acentuda para o nanotubo, tendo em vista a grande eletronegatividade dos
atomos de nitrogénio como primeiros vizinhos ao atomo de cobalto. De forma especifica,
os BNNT(5,5)Cog e BNNT(10,0)Cop sao marcados pelo aparecimento de niveis na regiao
da banda de valéncia enquanto para o BNNT(5,5)Coy observa-se o cruzamento de niveis
entre a banda de valéncia e de condugao, o que torna o nanotubo uma espécie de semi-
metal. Para o BNNT(10,0)Coy observa-se que os niveis que surgem entre a banda de

valéncia e a banda de conducao ficam muito préximos de cruzar o nivel de Fermi, o que
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reduz significativamente o gap do BNNT (10,0) puro. A andlise da PDOS demonstra

que estes estados localizados ao longo do nivel de Fermi sao resultados da hibridizacao
dos orbitais 4s e 3d do atomo de cobalto, com os orbitais 2p dos atomos dos nanotubos,
sendo que neste caso a hibridizagao ocorre com uma transferéncia de carga parcial entre

os orbitais s e d do cobalto.

Com relacao ao processo de interacao dos nanotubos BN dopados com a
molécula de CO, podemos concluir a partir dos resultados apresentados que tal interagao,
encontra-se no regime de uma adsorcao quimica, com a molécula de COy demonstrando
sensibilidade aos fatores quiralidade e sitio de substituicao do atomo de cobalto. Sendo
assim, verificou-se que para o mesmo sitio de substituicao os resultados da energia de
adsorgao para o nanotubo (10,0) de quiralidade zig-zag foi superior ao nanotubo (5,5)
de quiralidade armchair. Quando levamos em consideragao o sitio de substituicao como
parametro de analise, verificamos que o caso em que o atomo de cobalto substitui o &tomo
de nitrogénio apresenta melhores resultados para a energia de adsor¢ao do que o caso em
que o atomo de cobalto substitui o dtomo de boro. Tal efeito esta relacionado a diferenca
de eletronegatividade entre o a&tomo de boro e nitrogénio e pode ser utilizado futuramente
como um ponto seletor para se escolher os nanotubos de BN com melhor capacidade para

a adsor¢ao da molécula de CO,.

Também verificamos que trés dos nanotubos de BN dopados (BNNT(5,5)Coy,
BNNT(10,0)Cop e BNNT(10,0)Coy) apresentam ligagao coordenada side-on, sendo que
apenas o BNNT(5,5)Cop apresentou ligacao coordenada C. Apesar das ligagbes coorden-
das encontradas para os nanotubos de BN dopados serem semelhantes as obtidas para
os nanotubos de carbono dopados, o ponto de destaque refere-se ao fato destas ligacoes
apresentarem maior compartilhamento de carga entre a molécula e o a&tomo substitucional
para o caso dos nanotubos de nitreto de boro. Tal resultado favorece a formacao de um
vinculo quimico mais forte com a molécula de diéxido de carbono e coloca os nanotubos de
BN como melhores candidatos para a adsor¢ao da molécula de CO5 do que os respectivos

nanotubos de carbono.

Por fim, as propriedades vibracionais apresentadas, revelam que as frequéncias
relacionadas ao movimento da molécula em relagao ao centro de massa dos nanotubos

segue o mesmo padrao da energia de ligacao quando os nanotubos estao dopados. Sendo
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obtido que as energias vibracionais para os BNNTs sao mais harmonicas do que aquelas

obtidas para os SWNTs, o que esta diretamente relacionado com a maior intensidade
da energia de adsorcao dos primeiros em relacao aos ultimos. A semelhanca do que foi
observado para os SWNTs, ressaltamos que, embora nao existam trabalhos experimentais
sobre o valor das constantes espectroscépicas para este tipo de interacao, acreditamos
que os dados fornecidos neste trabalho podem ser tuteis na determinacao de estruturas de

minima energia envolvendo nanotubos de BN e espécies moleculares diversas.
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Abstract

Boron nitride nanotubes are promising structures as far as gas adsorption process is concerned. Electronic and vibrational
properties of pristine and cobalt doped single walled boron nitride nanotubes of different chiralities interacting with a carbon
dioxide molecule are investigated through the use of the Density Functional Theory and the Discrete Variable Representation
method. When compared to similar simulations concerning carbon nanotubes, a stronger interaction is observed between the
carbon dioxide molecule and the functionalized BN nanotube. Density of state investigation suggests that the doping induces
major changes in the electronic structure pattern in the sense of critically reducing the original gap. From the vibrational
point of view we note that the zig-zag chirality tends to present higher values of vibrational frequencies for most of the states
considered regardless of the nanotubes being doped or not. Our results suggest that doped zig-zag BN nanotubes are among
the best possible candidates for adsorption purposes.
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