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RESUMO

Titulo: Adsorcdo de gases em nanoestruturas: um estudo ab-initio
Autor: Kleuton Antunes Lopes Lima

Orientador: Luiz Antonio Ribeiro Junior

Programa de P6s-Graduacao em Fisica

Brasilia,02 de agosto de 2021

Os célculos da Teoria Funcional da Densidade (DFT,do inglés Density Functional The-
ory) foram efetuados para analisar o desempenho de nanotubos de nitreto de boro de parede
unica (BNNT, do inglés boron nitride nanotubes) e das monocamadas de pentagrafeno (PG,
do inglés penta-graphene) como sensor de pequenas moléculas, tais como CO,y, NH3 e O,.
Foram utilizadas energias de ligacdo, distancias de equilibrio, transferéncia de carga, orbi-
tais moleculares, bem como a densidade dos estados para estudar o mecanismo de adsor¢cdo
das espécies de gas na superficie dessas estruturas. Os nossos resultados sugerem um au-
mento considerdvel do potencial de adsorcdo de BNNTs quando o esquema de dopagem ¢é
utilizado, em compara¢do com a adsor¢cdo em nanotubos primitivos. Observou-se que os na-
notubos dopados de Ni sdo os melhores candidatos a adsor¢do tanto de diéxido de carbono
como de amonia. J4 para as estruturas de PG, os resultados mostram que a monocamada de
PG com um defeito gerado pela retirada de um tnico 4tomo com simetria sp® apresentaram
maior energia de adsor¢do comparadas com as estruturas com defeito gerado pela retirada de
um 4tomo com simetria sp? para a adsor¢do de O,. Apresentando um grau de selectividade
para a orientacao da molécula, alterando as suas configuracdes de bandgap e com isso a sua

estrutura eletrOnica.

Palavras-chave: moléculas, adsorcio, gds, dopagem.



ABSTRACT

Title: Gas adsorption in nanostructures: an ab-initio study
Author: Kleuton Antunes Lopes Lima

Supervisor: Luiz Antonio Ribeiro Junior

Graduate Program in Physics

Brasilia, August 2nd, 2021

Density Functional Theory (DFT) calculations were performed to analyze the perfor-
mance of single wall boron nitride nanotubes (BNNT) and pentagraphene monolayers (PG)
as sensors of small molecules such as CO,, NH3 and O,. Bond energies, equilibrium dis-
tances, charge transfer, molecular orbitals as well as density of states were used to study the
adsorption mechanism of gas species on the surface of these structures. Our results suggest
a considerable increase in the adsorption potential of BNNTs when the doping scheme is
used, compared to adsorption on pristine nanotubes. Ni doped nanotubes were observed to
be the best candidates for adsorption of both carbon dioxide and ammonia. As for the PG
structures, the results show that the PG monolayer with a defect generated by removal of a
single atom with sp® symmetry showed higher adsorption energy compared to the structures
with a defect generated by removal of an atom with sp? symmetry for the adsorption of Os.
Presenting a degree of selectivity for the orientation of the molecule, changing its bandgap

configurations and with that its electronic structure.

Keywords: molecules, adsorption, gas, doping.
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INTRODUCAO

Desde o inicio dos anos 2000 que t€ém sido publicados vérios trabalhos sobre Nano-
tubos de Carbono (CNTs) e Nanotubos de Nitreto de Boro (BNNTSs) como sensores de
gds [2, 3, 4,5, 6, 7, 8]. Este interesse por parte da comunidade cientifica deve-se as
propriedades estruturais e eletrOnicas favordveis que estes materiais nanoestruturados apre-
sentam. Para além destas, caracteristicas Opticas, magnéticas e termodinamicas interessan-
tes permitem o uso potencial desses materiais em dispositivos de armazenamento de ener-
gia [9, 10, 11, 12, 13] e biosensores [14, 15, 16]. Algumas referéncias sugeriram que
os CNTs fossem superiores aos BNNTs quando estes tipos de objetivos sdo considera-
dos [17, 18, 19]. .Um estudo particularmente interessante concluiu isto ao investigar a adsor-
cdo de Hidrogénio e Metano em ambos os tipos de nanotubos com parede unica [20, 21, 22].
O CNT apresentou maior energia de ligacdo, sugerindo que as espécies moleculares em geral
estejam mais fortemente ligadas a estes nanotubos. Embora de importancia crucial, a energia
de ligacdo ndo € a unica propriedade a ser considerada quando o potencial de adsor¢do das
nanoestruturas € avaliado. Outras propriedades da estrutura eletronica e estabilidade estrutu-
ral devem ser estudadas, pois estas propriedades podem ter impacto na estabilidade quimica
e termodindmica dos dispositivos. Devido ao sucesso inicial apresentado pelos CNTs, o
esfor¢o na investigacdo de tais propriedades nos BNNTSs tem sido consideravelmente me-
nor. Isto € um retrocesso porque os BNNTSs sdo conhecidos por serem espécies estaveis que
poderiam potencialmente dar origem a dispositivos que operam em ambientes extremos de
temperatura e pH, por exemplo[23]. Uma vez que se sabe que estes sistemas t€ém um bom
desempenho desde que seja utilizado o esquema de dopagem correto [24, 25, 26], é impor-
tante investigar minuciosamente diferentes propriedades dos BNNTSs porque as desvantagens
relativas do seu desempenho quando comparado com o CNTs podem ser compensadas por

estas outras propriedades.

Estruturas 2D também tém sido utilizadas no desenvolvimento de sensores [27, 28, 29].
O Penta-Grapheno (PG) — um novo alétropo de carbono 2D com uma malha baseada na
pastilha do Cairo (disposi¢do pentagonal dos dtomos) [30, 31] — foi teoricamente proposto
como uma estrutura que contém hibridizacdes sp® e sp? de dtomos de carbono, que sdo mais
interessantes quando se trata de abrir por dopagem, novos canais para o mecanismo de adsor-
¢do de gds [32, 33]. Devido ao cardcter tetraédrico da hibridizagio sp?, a superficie PG ndo
¢ precisamente plana, o que sugere a existéncia de regides com maior probabilidade de ad-
sor¢ao de moléculas ( ver figura 4.1). Esta caracteristica particular também amplia as op¢des

de utilizacdo de PG como camada ativa em novos prototipos de sensores [30]. Embora o PG



tenha mostrado tendéncias promissoras para desenvolver aplicacdes de sensores de gas [34],

devido a sua indisponibilidade de sintese, as investigagdes neste sentido ainda sdo escassas.

Algumas contribuicdes tedricas na literatura, baseadas principalmente nos célculos da
teoria funcional da densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory), investigaram o
mecanismo de adsor¢do de pequenas moléculas em PG[35, 35, 36, 37, 34, 38, 39, 40, 41].
Os resultados revelaram a existéncia de energias de adsorcao substanciais para o complexo
molécula/PG com transferéncia moderada de carga para as pequenas moléculas H,O, HsS,
NH3;, SOq, e NO [36]. No que diz respeito a0 mecanismo de adsor¢do de moléculas de
oxigénio nas redes de PG, os estudos na literatura sdo muito poucos [37]. E bem sabido que a
presenca de defeitos na malha € inevitavel durante o processo de fabrica¢do de nanomateriais
[42, 43, 44]. Neste sentido, as investigacdes que t€m em conta o impacto das vacancias de
um unico 4tomo na interacao entre pequenas moléculas e membranas PG podem contribuir
para uma compreensdo mais ampla do mecanismo de adsor¢cdo em sistemas com camadas

ativas a base de carbono.

Aqui, utilizamos célculos de DFT para estudar numericamente o efeito da adsorcao de O-
sobre as propriedades eletronicas e estruturais das grades de PG dotadas de monovacancias.
Notavelmente, os nossos resultados apontam para a possibilidade de adsorcao de O, em PG
a temperatura ambiente com razodvel energia de adsor¢@o, baixo tempo de recuperacdo, e
um bom grau de seletividade. Os célculos aqui efetuados sugerem que o PG pode ser um
candidato promissor para a producdo de sensores O, abrem um canal para a compreensao do

mecanismo de adsor¢do de pequenas moléculas em redes a base de carbono.

Estudamos também o desempenho do BNNT dopado com Ni, Pd, e Pt como sensor de
CO, e NH3. Dois aspectos principais sdo de particular importancia para esta abordagem.
Primeiro, discutimos brevemente os efeitos de dopagem. A dopagem de Ni, Pd, e Pt é
realizada quer pela substituicdo das espécies boro e nitrogénio. Uma comparacao entre estes
esquemas € realizada em conjunto com a do nanotubo puro. Em segundo lugar, e o mais
importante, discutimos os efeitos do sistema dopado com as espécies adsorventes. O nosso
objectivo € descrever qual é o melhor dopante em termos de distancia de equilibrio energético
de adsor¢do do complexo e transferéncia de carga entre o nanotubo e em moléculas CO, e
NH;.



METODOLOGIA

2.1 A TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

DFT nos permite obter as propriedades de estados fundamentais de sistemas multiele-
tronicos. Tornando-se muito popular para tratar moléculas, dtomos e sélidos, essa teoria
passou a ser bastante utilizada pois o custo computacional e sua precisdo, permite tratar sis-
temas com um ndmero razodvel de dtomos[45]. Seus criadores Walter Kohn e John Polpe
receberam o prémio Nobel de Quimica em 1998 por conta desses trabalhos[46]. A base des-
ses cdlculos € conhecida como primeiros principios ou "ab initio ", pois o hamiltoniano do
sistema € formado por termos que sempre apresentam um significado fisico, ndo existindo
parametrizacdo ou argumentos empiricos[45, 47]. A funcdo de onda ¥ € o objeto de estudo
fundamental da mecanica quantica, pois se ¥ for conhecida temos acesso as informagdes
para um determinado estado do sistema. O problema da funcdo de onda estd nos graus de
liberdade pois ¥ € uma quantidade que depende de 4N graus de liberdade espaciais (3/V
graus espaciais e [NV graus de spin), dificultando assim o tratamento computacional. Uma
das maneiras de resolver esse problema foi sugerida pelos pesquisadores Pierre Hohenberg
e Walter Kohn, que usaram a densidade eletronica do sistema para a resolucdo do problema

dos graus de liberdade.

A densidade eletronica total € entendida como o nimero total de elétrons por unidade de
volume, isso para um dado estado eletronico. Sendo designada por p(7) e definida em termos
da func@o de onda total como a integral que multiplica sobre as coordenadas de spin de todos
os estados e sobre todas as coordenadas espaciais, exceto em 1, a expressao da densidade é:

p(F) = N/...|¢F, T3eres Ty 8,82, oy S| drs...dryds...dsy, 2.1)

onde p(7) serd a probabilidade de encontrar qualquer um dos N elétrons dentro do elemento
de volume dr, com Spin arbitrario, enquanto os outros N — 1 elétrons possuem posicdes
e spins arbitrdrios no estado representado por W[48]. A funcéo p(7) é positiva, possui trés
varidveis espaciais (X,y,z), com probabilidade de se anular no infinito e interage sobre todo

volume gerando um nimero total de N elétrons do tipo:

p(F — o0) = 0, / p(F)dF = N. 22)

A densidade eletronica € um observavel podendo ser medida experimentalmente por difracdo
de elétrons[48, 45]. p(7) exibe um médximo com o valor no infinito, devido a forca atrativa

exercida pela carga positiva do ntcleo.



2.2 TEOREMA DE HOHENBERG-KOHN

Antes do surgimento do DFT, o modelo mais antigo para o estudo de estrutura eletronica
era o de Thomas-Fermi. Este modelo ndo gera bons resultados quando € aplicado a 4tomos
ou moléculas, devido a forma bem simplificada de descrever a energia cinética que despreza
os termos de troca e correlacao eletronica[49]. Em 1964 Hohenberg e Kohn publicou um
artigo na tentativa de mudar essa situacao, demonstrando por meios de teoremas que a ener-
gia do estado fundamental e outras propriedades eletronicas sdo definidas unicamente pela
densidade eletrOnica [49, 45, 48]. A demonstracdo de Hohenberg e Kohn teve como objetivo
provar que o formalismo da densidade eletronica conduzia a uma teoria exata para sistemas
de muitos elétrons, sendo aplicado em sistemas eletronicos que interagem sob acdo de um
potencial externo V,,(7), podendo incluir problemas de elétrons e nicleos fixos, onde o

Hamiltoniano dado por:

=——sz+2vem+ er—rl (2.3)
{ J

€ o hamiltoniano eletronico para um sistema de muitos elétrons. Dentro da aproximacao de

Born-Oppenheimer ele assume a seguinte forma:

1 N M N 7, N-1 N
H=-32 vi=2 2 0+ 0 24
i=1 A=1i=1 " i=1 j>i Y
Esta equacdo pode ser reescrita como:
H=T+ V. + Vee. (2.5)

O termo v(7;) da equagdo 2.4 e a energia de repulsdo nicleo-niicleo Vv sdo dados respec-

tivamente por:

o Za B AVA
u(r) = =) —— R ZZ F R (2.6)

i — A=1B>A

Com isto temos que a energia total do sistema serd igual a

W = E + V. 2.7

Minimizando o funcional de energia £(¥), por meio do método variacional, é possivel de-

terminar a func@o de onda quanto a energia total do estado fundamental, isto é:

< (V|H| >

E(W) =
() < V|U >

> Fy. (2.3)
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Para um determinado sistema de N elétrons, o potencial externo v(7) constréi completa-
mente o Hamiltoniano da equag@o 2.10. Portanto, N e v(7) determinam todas as proprie-
dades do estado fundamental, sendo que o potencial define uma estrutura nuclear para um
sistema da forma que junto com o nimero de elétrons, é possivel determinar todas as pro-
priedades eletronicas. Ao invés de N e v(7), Hohenberg e Kohn postularam que a varidvel

basica da DFT serd a densidade eletronica p(7), gerando dois teoremas:

teorema 1 : Para qualquer sistema de particulas interagentes, o potencial externo, V,.;(7),
¢ determinado, a menos de uma constante, pela densidade eletronica do estado funda-

mental po(7).

teorema 2 : Um funcional para a energia £p), em termos da densidade p(7) pode ser defi-
nido, valendo para qualquer potencial externo V.., (7). A energia do estado fundamen-
tal € o minimo global deste funcional e a densidade p(7), que minimiza o funcional, é

a densidade de estados fundamental, py (7).

Com estes teoremas, podemos afirmar que todas as propriedades de um sistema definido
por um potencial V,,.(7) serdo determinadas por py(7). De modo particular, a energia do

estado fundamental associada a p € calculada através do funcional

Enxlo) = Fuxclo) + / Vot (P)pl7) + Eny, 2.9)

onde Fy; € a energia de interagdo do niicleo e Fyk|[p| é um funcional incluindo todas as
energias internas, cinética e potencial do sistema na interagdo do elétron. F'yg[p] atinge
seu valor minimo em relagdo a todas as densidades permitidas, se e somente se, a densi-
dade de tentativa inicial for igual a densidade exata do estado fundamental, ou seja, para
p () = po(r). Com isso, a aplicabilidade desse método variacional estd limitada 2 energia
do estado fundamental, visto que a propriedade que fornece a menor energia possivel do
sistema € explicitamente usada. Portanto, ndo podemos utilizar diretamente essa estratégia
para o problema, onde o objetivo € determinar energias e propriedades de estados excitados
eletronicamente. Por esse motivo, a DFT é uma teoria exata apenas para o estado fundamen-
tal.

O procedimento empregado por Kohn e Sham, leva ao calculo exato de propriedades
de sistemas de muitos corpos, usando o método de particulas independentes [50]; isso nos
permite gerar formulacdes aproximadas com sucesso. Assim, como o método de auto-
consisténcia, a aproximagao de Kohn-Sham envolve particulas independentes, mas com uma

densidade de particulas interagentes[45, 50].



2.3 O FORMALISMO DE KOHN-SHAM

Com o objetivo de substituir as interacdes complicadas de um sistema de muitos corpos

a aproximagdo de Kohn-Sham obedece o Hamiltoniano

~ 1 Z[€
H:_§ZV?+Z o Z|7‘—7’|

i1 |77 —

1 Z17;e*

—E ———. (2.10

24|k (210
I#j

1 — Ry

Para facilitar a resolug¢do de H , 0 ansatz de Kohn-Sham assume que a densidade do es-
tado fundamental do sistema original interagente € igual a de algum sistema ndo-interagente
[50]. Isso conduz a equacdes de particulas independentes, que descrevem um sistema nao-
interagente, considerado exatamente solivel. No entanto, ainda € necessdrio incluir termos
de muitos corpos no Hamiltoniano para que esse sistema de particulas independentes des-
creve perfeitamente o problema real (sistemas multieletronicos). Com isso, esses termos
sdo implementados no funcional de troca e correlagdo da densidade, que € um dos termos
do Hamiltoniano nao-interagente [50]. Desta forma a solu¢cdo da equagdo nos fornece a
densidade do estado fundamental e a energia do sistema interagente original com uma pre-
cisdo limitada, sendo isso uma consequéncia das aproximacoes feitas no funcional de troca
e correlacdo. As equacdes de Kohn-Sham t€ém conduzido a aproximag¢des muito dteis, que
estdo sendo a base da maioria dos cdlculos conhecidos como predi¢gdes ab initio (primeiros
principios) de propriedades da matéria condensada e sistemas moleculares grandes. O funci-
onal de troca e correlagdo pode ser construido por meio de duas aproximagdes basicas: pela
aproximacao da densidade local (LDA, do inglés Local-density approximations) ou por apro-
ximagdo do gradiente generalizado (GGA, do inglés generalized gradient approximations).
Contudo, estas aproximacdes falham para casos onde o sistema apresenta elétrons fortemente
correlacionados [51]. Isso conduz a situagOes presentes, nas quais hd grande interesse de se
construir um funcional que seja utilizado e manipulado de tal forma que as dificuldades e
falhas sejam vencidas. A partir disso, € possivel calcular as propriedades de estrutura ele-
tronica desses sistemas com maior precisao, lembrando que todos os métodos de célculo
de propriedades eletronicas enfrentam dificuldades para resolver sistemas multieletronicos

fortemente correlacionados.

O ansatz de Kohn e Sham ¢ aplicado para o estado fundamental, assim como, outros
sistemas que visam obter informagdes de propriedades eletronicas[45]. Os teoremas mais
fundamentais da teoria do funcional da densidade (Teoremas 1 e 2) mostram que a principio
a densidade do estado fundamental determina todas as propriedades. Nos trabalhos teéricos
atuais, um grande problema estar nos métodos para calcular propriedades do estado excitado,

pois a DFT € uma teoria do estado fundamental[45].

O ansatz de Kohn-Sham apoia-se sobre as suposicoes:
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1 A densidade exata do estado fundamental pode ser determinada pela densidade do estado
fundamental de um sistema auxiliar de particulas ndo-interagentes. Isso é chamado de
“V - representdvel ndo-interagente” e conduz a uma relac@o entre os sistemas real e

auxiliar;

2 O Hamiltoniano € escolhido para ter um operador de energia cinética usual e um potencial
local efetivo V7 ;(7) atuando no elétron de spin o no ponto 7. A forma local ndo é
essencial, mas é uma simplificacdo extremamente util que € muitas vezes entendida
como definicdo caracteristica da aproximacdo de Kohn-Sham. O potencial efetivo

auxiliar V.5 ;(7) pode ser dependente do spin.

O célculo € executado para um sistema auxiliar de particulas-independientes definido

pelo Hamiltoniano auxiliar
-~ 1
Haux = _5 vQ +V7?, (211)

. a . 7 N o~ .
usando as unidades atdmicas, A = m, = e = — = 1[50]. V/(7) ndo € especificado nesse
€0
ponto, sendo a expressdo aplicada para todo V' (7) no limite de interag¢do, temos que definir

em seguida o funcional para o limite da densidade que serd dado por

N
p(F) = i, (2.12)

a energia cinética de particulas-independentes 7’ é dada por

N N
1 1
To=—5) <V Ii>=5) vl (2.13)
=1 i=1

e a energia de interacdo coulombiana cldssica como auto-interacdo da densidade eletronica
p(7) é expressa por[50]
p(7)p(r)

—

- (2.14)
|7 — 7|

1
EHartree[p] - 5/d37nd37ﬂ

Para Kohn-Sham, a aproxima¢do completa da interacdo no problema de muitos-corpos €
feita com o objetivo de reescrever a expressao de Hohenberg-Kohn para a energia do estado

fundamental, Equacdo 2.9, na forma

EKS = Ts [/)] + / dgr‘/ext(f‘)p(f') + EHartree[p} + EII + EXC[ﬁ]? (215)

onde V.,; é o potencial devido o nticleo e algum outro potencial externo, E;; € a interacao
entre nucleos e F,. € a energia troca correlagdo [45]. Somando os termos V.., Exariree ©

Ey;, obtém-se a energia cldssica de Coulomb. Desta forma,T; (energia cinética) das parti-
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culas é dada como um funcional de orbitais; no entanto, 7% deve ser um funcional tnico de
densidade p(7) pelo argumento de Hohenberg-Kohn aplicados no Hamiltoniano de particulas

independentes, Equacdo 2.12.

Todos os efeitos de troca e correlagdo da interagdo de muitos corpos sdo agrupados no
funcional de energia F,.. Comparando a energia de Hohenberg-Kohn (Equagdo 2.9), com a
energia de Kohn-Sham(Equacao 2.15), encontramos F,. que pode ser escrito em termos do

funcional de Hohenberg-Kohn como

E:BC[/)] = FHKM - (Ts [p] + EHaTtree[p])v (2.16)

de forma mais explicita

~

Exc[p] =<T> _TS[p]+ < ‘Znt > _EHartree[pL (217)

sendo que, [p] e o funcional da densidade que depende da posicao 7, também podendo ser de-
pendente do spin[45]. Com a Equac@o 2.17, podemos ver que F,.[p] pode ser um funcional,
mostrando explicitamente que .. € justamente a diferenca da energia cinética com a energia
de interacdo interna da verdadeira interacio do sistema multieletronico, colocada nesse sis-
tema ficticio de particulas independentes, onde a interag@o elétron-elétron € substituida pela
energia de Hartree[45]. Se E,.[p] é conhecido e definido em (2.17), entdo a energia exata do
estado fundamental de um problema de muito elétrons, podera ser encontrada resolvendo a

equacao de Kohn-Sham para particulas independentes.

Assumindo que o funcional de troca e correlacdo € conhecido, temos agora meios de
encontrar a densidade eletronica do sistema e consequentemente as solucdes da equacdo de
Schrodinger. A preocupagao maior fica por parte do custo computacional na resolugdo de
problemas relacionados a cdlculos de DFT no processo de minimizagdo de energia. No en-
tanto, o sucesso dos resultados obtidos pelo uso da DFT em conjunto com as equagdes de
Kohn-Sham esta inteiramente relacionado com a escolha apropriada para o potencial de troca
e correlagdo Vxc[p(7)]. Com isso, temos vdrias aproximagdes para esse termo, nas quais,
podemos destacar as duas que sao mais utilizadas para fazer calculos de estruturas eletroni-
cas, a aproximacao da densidade local (LDA)[52] e a aproximacao do gradiente generalizado
(GGA) [53].

2.4 APROXIMACAO DA DENSIDADE LOCAL (LDA)

O desafio principal do método de Kohn-Sham € descobrir um funcional que determine os



termos de troca e correlacdo. Aproximagdes foram propostas para resolver esse problema na
literatura[50]. Os termos que compdem o funcional de £, sdo: a energia cinética residual do
sistema real, a energia de troca (devido a antissimetria do sistema), a energia de correlagao
coulombiana (repulsdo intereletronica) e a de corre¢ao de auto-interacdo (SIC, do inglés
Self Interaction Correction)[45]. Essa ultima, refere-se ao fato de que a expressdo cldssica
da repulsdo da nuvem eletrOnica, permite levar em conta a interagdo de um elétron com a

densidade de carga criada por ele mesmo, o que deve ser compensado[54, 45].

A forma mais simples de aproximagéo para o funcional de troca e correlagdo E,.[p] é a
aproximagao da LDA. Nessa aproximac¢ao, a densidade eletronica é considerada como um
gds de elétrons uniforme, cuja densidade eletronica € constante por todo o espaco[55]. Assim
a aproximacdo LDA vale para sistemas em que p(7) varia lentamente, ou seja, a energia

E..[p] é dada pelo funcional local

ELPA] = / PP (o). (2.18)

hom

nom) & a energia de troca e correlagdo por elétron de um gds de elétrons homo-

sendo (p(7)e
géneo com densidade p(7) O jellium é um meio hipotético eletricamente neutro, de volume
infinito, consistindo de um ndmero infinito de elétrons interagentes movendo-se em um es-
paco, no qual uma carga positiva € distribuida de modo uniforme e continuo[45]. O niimero
de elétrons por unidade de volume tem um valor diferente de zero e constante igual a p(7).
Os elétrons no jellium formam um géds de elétrons homogéneo. Efetuado a derivada de 2.18,

teremos:

LDA hom
vion = OBac T o)) 4 () 2P0 @19

T o 00(7)
Kohn e Sham sugeriram o uso das Equacdes 2.18 € 2.19 como aproximacdes para .

e V.. sendo este o procedimento chamado de aproximacdo LDA. Na aproximagao LDA, a

hom
T

energia é formada pela soma de dois termos: o primeiro € o de troca £7°™(p) e o segundo

é o de correlagdo "™ (p) [50]. O primeiro é obtido exatamente para um gés de elétrons
homogéneo (da mesma forma que é feito no modelo de Thomas-Fermi, onde "™ (p) o
p'/3[45]. No entanto, o termo de correlacio nio tem uma forma analitica, por isso tem que

ser parametrizado[45].

2.5 APROXIMACAO DO GRADIENTE GENERALIZADO (GGA)

Uma melhora na abordagem LDA € a incorporagdo do gradiente da densidade eletronica



-

[V p(r)] no integrando da expressdo da energia de F,.[56, 57]. A densidade eletronica deixa
de ser constante e a sua variacdo é representada pelo seu gradiente dentro da fung¢ao caracte-
ristica de troca e correlac@o. Isso € feito na aproximacgdo do gradiente generalizado (GGA)

com a seguinte forma funcional semilocal

ESAp, p°] = / Foclp(P), 07 (F), 7 0°(7) 7 0° (F))dPr-. (2.20)

Existem diversas sugestdes para a dependéncia explicita, tanto da densidade como do
gradiente da densidade, que constitui o integrando de f,.[56, 57, 45]. Isso tem sido feito
incluindo-se funcionais semi-empiricos, os quais cont€ém parametros que sao ajustados de
acordo com valores encontrados na literatura ao invés de derivados de primeiros principios[45].

GGA
E$C

Na pritica, ¢é geralmente escrito em termos das contribui¢des de troca e correlagao[56],

isto é:

EGCEA = ESC4 + EJCA. (2.21)

Solucdes para esses dois termos sdo procuradas individualmente. Elas sdo dificeis de
serem construidas, pois se trata de uma manipulacdo matematicamente complexa, a qual é
realizada levando em conta as condi¢des de contorno que os funcionais devem obedecer e,
portanto, fornecer resultados satisfatérios. Isso ndo segue nenhuma teoria, ou seja, o guia
para a construcdo desses funcionais sdo os dados obtidos experimentalmente[45]. Por exem-

ESG4 ¢ ESG4 ngo contém o entendimento da fisica que os mesmos se

GGA
Eacc

plo, a forma atual de

propde a descrever. O termo de troca, , € reescrito como

B4 = B0 = S [ LSt 222)

O argumento da fun¢do f,. € o gradiente da densidade reduzida para o spin o

S, (7) = |7 po(F)] (2.23)

po " (7)
sendo S, € entendido como um parametro para representar a inomogeneidade local do
sistemal45]. Ele pode assumir valores altos ndo s6 para gradientes grandes, mas também
em regides de densidade baixa, como acontece para pontos distantes do nucleo. O valor de
, e g 4/3 5 ~ . . . . . ~
S, € dividido por p,’ “ () porque a expressdo precisa ser adimensional, ou seja, a dimenséo
de densidade € [r]7®. O seu gradiente tem dimensdo [r]~* e portanto, o gradiente reduzido

sera adimensional.
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2.6 MODELO LENNARD-JONES APRIMORADO

No sistema molecular as unidades estdo sujeitas a forgas distintas, no limite de menor e
maior separacdo. Tais forcas sdo respectivamente forcas repulsivas para distancias menores
e atrativas para longas distancias. O modelo matematico que descreve esse comportamento
das interagdes moleculares foi proposto em 1924 por Lennard-Jones [58, 59]. O potencial

Lennard-Jones € dado por:

V(R) =4e[(5)" = 2(%)°]. (2.24)

onde ¢ é a profundidade do potencial e o € a distancia internuclear de equilibrio [59]. Na

Equacio 2.24, o primeiro termo descreve a repulsdo e o segundo termo descreve a atragao.

Experiéncias envolvendo gases nobres foram realizadas para verificar a confianga de uma
fun¢do potencial de interacdo que foi proposta por Pirani e colaboradores [1] envolvendo
apenas um parametro a mais que o modelo LJ, denominada de (ILJ, do inglés Improved
Lennard-Jones). O potencial ILJ elimina uma parcela das deficiéncias geradas pelas intera-

coes de curto alcance € de longo alcance do modelo LJ, e tem a seguinte forma :

Ry,

m Rm)n(R) B n(R) (F)m]’ (2.25)

VIR) = E[n(R) — m(F n(R) —m

onde € e R, representam respectivamente a profundidade do potencial e a sua localizagao
[59].

Na Equacdo 2.25, o primeiro termo descreve a repulsdo e o segundo termo descreve
a atragcdo. O expoente do segundo termo assume valores: m=6 para sistemas que contém
atomos e moléculas neutro — neutro, m=4 para sistemas ions — neutro e m=1 para casos fons

—fons. O termo n(R) é dado por

R2
B

onde (5 € um fator relacionado a dureza dos dois elementos (dtomos) que interagem [59].

n(R) = S+ 4( (2.26)

2.7 PSEUDOPOTENCIAIS

Um sistema molecular com elevada quantidade de elétrons interagentes muito dependi-

0so ou até mesmo invidvel de ser tratado computacionalmente. A teoria de pseudopotenciais,
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obtida por Phillips e Kleimann [47], foi um passo dado para aproximar para a resolu¢do da
equacgdo de Schrodinger eletronica. Ela se baseia em aproximar o potencial correspondente a
interacao elétron — nicleo por um pseudopotencial efetivo mais fraco, e substituir as fungdes
de onda de elétrons de valéncia, que oscilam na regido central (caroco) , por fungdes de onda,

que variam suavemente na regiao do nucleo [60] .

Nos 4tomos, os elétrons que tém proximidade do nicleo sentem um forte potencial atra-
tivo que por sua vez participam pouco das ligagdes quimicas. O que € totalmente dife-
rente dos elétrons de valéncia que estdo fracamente ligados ao nicleos e por isso apresentam
grande participagdo nas liga¢des quimicas, determinando desta forma a maior parte das pro-

priedades fisicas de uma molécula.

Resumidamente, o pseudopotencial € um potencial efetivo utilizado para substituir o po-
tencial real gerado pelos protons e elétrons préximos ao nicleo onde chamamos de carogo[61].
Com esta substituicdo, os estados eletronicos do carogo sdao eliminados e os elétrons de va-
léncia sdo descritos por uma nova fun¢do, uma pseudo funcdo de ondas sem nodos[60].
Reduzindo, desta forma, o custo computacional simplificando os célculos de estrutura ele-
tronica. Os pseudopotenciais de norma conservada sao os mais utilizados[45]. Estes devem

satisfazer as seguintes condicoes :

[
1

os autovalores obtidos devem ser idénticos aos verdadeiros ;

2- Parar > r., as pseudo funcdes devem ser iguais as funcdes de onda reais, onde r¢ € o

raio de corte;

3- A carga total na regido r < r. calculada pelas pseudo funcdes e pelas autofungdes origi-

nais € idéntica;

4

A derivada logaritmica da pseudo funcdo € equivalente a da funcdo de onda real para

r > T

Em nossos trabalhos tratamos interacdes eletronicas de nucleo-valéncia pela representa-
¢do da inclusdo de pseudopotenciais DFT semi-core para todos os resultados obtidos nesta
tese[62].
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ADSORCAO DE DIOXIDO DE CARBONO
E AMONIA EM NANOTUBOS DE
NITRETO DE BORO DOPADOS DE
METAIS DE TRANSICAO

3.1 DETALHES COMPUTACIONAIS

As propriedades da estrutura eletronica foram calculadas através da utilizacao do médulo
DMol? do conjunto de Software Materials Studio [63, 64, 65]. Todos os célculos foram rea-
lizados considerando a Aproximac¢do Gradiente Generalizada Irrestrita de Spin (GGA) com
o conjunto de base PBE funcional e DNP [62]. Os célculos preliminares permitiram-nos
concluir que tal combinacdo nos mostrava o melhor compromisso entre acuricia e viabili-
dade computacional (Ver Apéndice B, paper I, Tabelas 1 e 2 ). As interacdes eletronicas de
nucleo-valéncia foram representadas pela inclusdo de pseudopotenciais semi-core DFT [62].
O limiar de corte orbital foi fixado em 4,0 e a forca de optimizacdo em 0,01 eV. Os pontos K
na zona de Brillouin foram considerados (1,1,2) numa malha de Monkhorst-Pack [66]. Uma
célula de (25,25,6,4) unidade tetragonal foi definida de modo a evitar a interacdo artificial
com a imagem das células vizinhas. Neste trabalho simulamos BNNT(6,6) com 72 atomos
como superficie adsorvente. Figura 3.1 apresenta os diferentes esquemas de ataque de gas
considerados num nanotubo intacto. As nanoestruturas dopadas do metal foram atacadas de
forma semelhante pelas espécies gasosas, considerando os dtomos de carbono e nitrogénio

diretamente acima do metal dopante.

Como o raio atdomico dos metais € consideravelmente maior do que o Boro e o Nitro-
génio, o que mostra a Figura 3.2, fica evidente que a estrutura dopada é deformada quando
comparada com o nanotubo intacto, com a extensao da espécie dopante para fora da parede

do nanotubo.

A energia de adsor¢do € calculada como a diferenca entre a energia eletronica das estru-
tura complexa (apds o processo de adsor¢do ter ocorrido) e a soma das energias das espécies

isoladas de acordo com a mesma:

Eads = Ecomplex - EBNNT - Egas- (31)
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Figura 3.1 — (Posi¢des das moléculas CO, e NH;3 em relagdo ao nanotubo BNNT(6,6)).

Empregando uma variagdo sistemdtica das distancias entre a espécie de gds e o nanotubo

com os correspondentes célculos de pontos energéticos das quantidades da equagdo 3.1.

Figura 3.2 — representacdo esquematica de BNNTs dopado.O dopante substitui apenas um
atomo B no painel a um dtomo N final no painel b na regido central do nanotubo. O do-
pante é representado por um sitio verde posicionado no topo do d&tomo para maximizar a sua
interagdo o dopante substitui apenas um dtomo B no painel (a) um dtomo N no painel (b)
na regido central do nanotubo. O dopante é representado por um sitio verde posicionado no
topo do atomo dopante para maximizar a sua interacdo. No esquema de cores, os dtomos N
e B sdo representados pelas cores azul e rosa , respectivamente.

3.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

Iniciamos a anélise dos resultados apresentando um quadro resumo contendo os resulta-
dos estruturais e eletronicos dos diferentes candidatos a sensores de gds (Ver Apéndice B,
paper I, tabela 3). A ideia € isolar os melhores candidatos em termos de substituicao do local,
dopantes e dire¢do de adsor¢cdo segundo a Figura 3.1 para que os cdlculos acima menciona-
dos possam ser realizados para os casos mais promissores. Nesta tabela, R, € a distancia

de equilibrio do complexo, ou seja, o ponto com a energia mais negativa de acordo com a
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equacdo 3.1. Egomo € ELumo correspondem as energias do Orbital Molecular Ocupado mais
Alto (HOMO) e do Orbital Molecular Desocupado mais Baixo (LUMO), respectivamente.
Qr corresponde a transferéncia de carga entre as estruturas. A notacdo adotada na primeira
coluna da tabela comec¢a com uma letra correspondente a Figura 3.1, que representa tanto a
espécie de gds como a direcdo da adsor¢do. Um traco apos a letra significa que o sistema €
primitivo, enquanto o nome do dtomo representa a espécie substituida pelo metal descrito na

segunda coluna.

0.4

BNNT-COy —w—
(a) BNNT-Ni-CO,
03 | BNNT-Pd-CO; —e— |
BNNT-Pt-CO,
0.2 |
z
01}
g
=
@ 00 F
=
m
-0.1 F
02}
_03 1 1 1 1
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
Distance [A]
04 ' ' BNNT-NH; —»— |
(b) BNNT-Ni-NH;
BNNT-Pd-NH; —e—
BNNT-Pt-NH; —a—
0.0 |
2
& o4l
@
=
o0
g
=] | -
2 08
12+

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
Distance [A]

Figura 3.3 — Energia de ligacdo para nanotubos BNNT, BNNT@Ni, BNNT@Pd e
BNNT @Pt na presenga de (a) CO, e (b) NH3.

Como tendéncia geral, pode-se ver que os BNNTSs primitivos tendem a apresentar ener-
gias de adsor¢do consideravelmente menores do que os seus correspondentes dopados. Isto
¢ especialmente verdade para a espécie Niquel que, de fato, se espera que seja a mais reativa

dos metais estudados.

Destacamos nos quadros da tabela 3 do Apéndice B os sistemas mais promissores no
que diz respeito aos candidatos a adsorcdo de gds. O objetivo € realizar o restante da andlise
nestes sistemas especificos. Para a adsor¢do de didxido de carbono, obteve-se que a confi-

guracdo de ataque A era preferivel, quando o oxigénio ataca diretamente o dopante Niquel
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que substituiu o nitrogénio do nanotubo. Quanto a adsor¢cdo de Amonia, também produziu
a adsorc@o mais favordavel com Niquel substituindo o Nitrogénio, mas desta vez quando o
gas se aproximou do BNNT dopado de acordo com a configura¢iao C. Estas conclusdes sao
obtidas principalmente a partir da avaliacdo da energia de adsor¢do. Em excesso podem ser
resumidas da seguinte forma: obtivemos que o Niquel é o melhor dopante e o seu desem-
penho é especialmente favordvel quando se substitui um dtomo de Nitrogénio a partir do
nanotubo; também, o processo de adsorc¢do € facilitado quando o 4tomo mais eletronegativo
da espécie gasosa estd mais proximo do metal, um resultado que decorre diretamente do fato

de os metais serem espécies ricas em elétrons.
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Figura 3.4 — Densidade de estados para o nanotubo BNNT(linha preta) e BNNT@Ni (linhas
vermelhas) na presenca de (a) CO, e (b) NHs.

Tendo estes resultados em mente, podemos agora recorrer a andlise dos PECs dos pro-
cessos de adsor¢do de CO, e NHs.

Figura 3.3(a) apresenta os PECs relacionados com o processo de adsor¢ao dos primeiros
de acordo com a configuracido A da Figura 3.1(a). Aqui, o nitrogénio € a espécie substituida
no nanotubo sempre que a dopagem € efetuada. A figura contém PECs de BNNTSs puros

(preto), Pt dopados (azul), Pd dopados (vermelho) e Ni dopados (verde). Podemos ver cla-
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ramente a diferenca entre as profundidades dos pogos, ficando evidente que a dopagem de
Ni gera pogos mais profundos, atingindo mais de 0,2 eV. A figura € uma prova irrefutavel
da importancia da dopagem no processo de adsor¢do em BNNTSs. Ao dopar os BNNTs com
Niquel através da substitui¢do do nitrogénio da rede gera um pogo suficientemente profundo
para que varios niveis vibracionais possam ser suportados. Isto poderia ter um impacto im-
portante na vida util do complexo e, como consequéncia, na sua estabilidade. A figura 3.3(b)
apresenta a comparagdo entre os PECs do processo de adsor¢do de NHj3 pelos diferentes
BNNTSs. Mais uma vez pode-se ver claramente o aumento da energia de adsor¢dao quando o
esquema de dopagem € considerado. Neste caso, a energia de adsor¢do do BNNT dopado de

Ni atinge 1,17 eV, o maior descrito no presente estudo.
(a) ;

:

;*; ’

Figura 3.5 — Homo-Lumo CO, e NH3 em relagdo ao nanotubo BNNT(6,6).

A figura 3.4 compara a estrutura eletronica entre os BNNTSs puros e dopados de Ni nas
respectivas distancias de equilibrio, descrevendo o DOS do sistema. As diferengas do padrdo
sdo notaveis, sugerindo assim que, de fato, o esquema de dopagem afeta profundamente a
estrutura eletronica do sistema. Em particular, observa-se claramente a diminuicao da di-
ferenca de energia manifestada pela presenca de estados proximos de 2,4 eV. Figura 3.5
apresenta os orbitais de fronteira HOMO e LUMO. Pode-se ver claramente que a presenca
do dopante induz um grau ainda maior de localizacao destes orbitais em torno do local de
adsorc¢do. Tais propriedades podem ter influéncias sobre as propriedades elétricas de um dis-
positivo como o sensor de gas. Por exemplo, uma diminui¢do do défice energético contribui
para uma maior condutancia do sistema, permitindo assim que os transportadores de carga
gratuita se movimentam de forma mais eficiente através da rede. Isto pode ser utilizado como

uma via para o mecanismo de deteccao da espécie de gas.

Figura 3.5(painéis (c) e (d)) apresenta a estrutura eletronica do sistema na presenca de
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NHj;. Tal como no caso do CO-, o procedimento de doping diminui substancialmente a dife-
renga de energia do complexo de 0,153 para 0,071 eV, aumentando assim o cardter metdlico
do sistema. Uma andlise das orbitais de fronteira também sugere uma maior localizacdo em
torno dos locais de adsor¢do. Outros casos que demonstraram ser menos proeminentes para
os sensores de CO, € NH3, e que justificam a escolha feita em relacdo aos nanotubos dopado

com Ni utilizados aqui, sdo apresentados no material suplementar do paper 1.
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0O, ADSORCAO EM MONOCAMADAS DE
PENTA-GRAFENO DEFEITUOSAS

4.1 DETALHES COMPUTACIONAIS

As propriedades estruturais e eletronicas dos complexos PG/O, foram estudadas usando
o médulo DMol? implementado no software Biovia Materials Studio [63, 64, 65]. Em todos
os cdlculos, considera-se a Aproximacao da Densidade Local (LDA) empregando o Perdew-
Wang (PWC) funcional com spin sem restri¢des (DNP), e um conjunto basico numérico de
orbitais atdmicos com fung¢des polarizadas [67, 68]. A correcdo BSSE € utilizada através do
método de contrapeso, € as interacdes eletronicas de nicleo-valéncia sdo representadas pela
inclusdo de pseudo-potenciais DFT semi-core [62]. Os pontos K na zona de Brillouin sdo
considerados dentro de uma malha de 14 x 14 x 1 Monkhorst-Pack mesh [66]. As estruturas
para as monocamadas de PG, tal como apresentadas na Figura 4.1, sdo obtidas através da
definicdo das seguintes tolerdncias: 1 x 10~° para o campo auto-consistente, 0,002 Ha/A
para a forca mdxima, e 0,005 A para o deslocamento maximo. Uma supercélula de 3 x 3 com
um espago de vacuo de 30 A € utilizada para modelar os complexos PG/O2 em interacdo.
Vale a pena sublinhar que este conjunto de parametros foi utilizado com sucesso noutros
estudos tedricos, onde a adsor¢do de pequenas moléculas na superficie das nanoestruturas
também foi investigada [69, 70, 71, 72]. Na figura 4.1, as grades PG contém sp?- dtomos
de carbono hibridizados (esferas negras) e sp?- 4tomos de carbono hibridizados (esferas
cinzentas). A figura 4.1(a) apresenta a estrutura para uma monocamada ndo defeituosa de
PG. As figuras 4.1(b) e :structures(c) descrevem as estruturas de monocamadas de PG com
um defeito pela retirada de um dtomo de carbono com simetria sp3-hibridizado (PG@A) e
sp?- atomos de carbono hibridizado (PG@B), respectivamente. Vale a pena salientar que
estas estruturas foram estudadas muito recentemente [38]. Os parametros estruturais aqui
obtidos (destacados na Figura 4.1) sdo d (in-plane C—C distance ), h (fora do plano C-C
distance), e ¢ (grau de planaridade). Os seus valores sdo: d; = 1.34 A, dy = 1.54 A,
dy =1.551A,dy = 1.33A,d5 = 1.50 A, ds = 1.37T A, d; = 1.41 A, ds = 1.45 A, dy = 1.51
A, dy = 151 A, hy = 0.039 A, hy = 0.050 A, hy = 0.047 A, 9, = 135.01°, 6, = 139.21°,
e f; = 137.63°. E importante notar que estes valores estdo em bom acordo com os relatados

noutros estudos tedricos da literatura [34, 38].

Na nossa abordagem computacional, a molécula O, € posicionada paralelamente (O2-H)

19



Figura 4.1 — Painéis superiores: Representacdo esquemadtica para as configuracdes de (a)
PG nao defeituoso, (b) uma monocamada de PG com defeito pela retirada de um atomo
de carbono hibridizado de sp?, e (c) uma monocamada de PG com defeito pela retirada de
um 4tomo de carbono hibridizado sp?. Painéis médios: regides alargadas para realgar os
defeitos da monocamada. Painéis inferiores: vista lateral das redes de PG. No esquema de
cores, os 4tomos de carbono sp-hibridizados sdo as esferas pretas e os 4tomos de carbono
sp?-hibridizados sdo os cinzentos.

ou perpendicular (O5-V) ao plano PG, a uma distancia inicial de 7,0 A. (ver Figura 4.2).
O mecanismo de adsorcdo para estes complexos PG/O2 foi investigado considerando seis
casos, em que a molécula O, se aproxima das superficies PG, PG@A, e PG@B, formando
os seguintes complexos PG/O,-H, PG/O,-V, PG@A/O,-H, PG@A/O,-V, PG@B/O,-H, e
PG@B/O,-V. Na figura 4.2, §, representa a distincia entre os centrdides da molécula e a
monocamada de PG. Variando 9y, o O, deslocou-se para o plano PG e obtivemos curvas de
energia de adsor¢@o (E,qs) usando a expressio: Eugs = E(pgi0,)- — Epg — Eo,, onde Epg,
Eo,, e Epa1o2) sa0 as energias totais para PG isolado, O, isolado, e O, adsorvido na super-
ficie de PG, respectivamente. Para uma descri¢ao mais detalhada do mecanismo de adsor¢ao
de PG/O,, o caso da energia de adsor¢ao mais elevada € investigado mais aprofundadamente
através das suas propriedades eletronicas. Este caso foi identificado através das curvas de
energia de adsorcdo. Estas curvas foram ajustadas utilizando a equagdo de Lennard-Jones
Melhorada (ILJ) [1].
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Figura 4.2 — Representacdo esquemadtica da abordagem computacional (configuracdes inici-
ais do sistema) utilizada aqui para obter as curvas de energia de adsor¢do para a interacao
de O, com todas as monocamadas de PG apresentadas na Figura 4.1. A molécula O, estd
inicialmente posicionada 7 A acima do plano PG.

4.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

Comecamos as nossas discussoes apresentando as curvas de energia de adsor¢do que fo-
ram obtidas utilizando o protocolo discutido acima. A figura 4.3 mostra estas curvas e o
seu ajuste ILJ relacionado [1]. Nesta figura, pode-se notar que a interagc@o entre a energia
de adsorc¢do e a distancia entre O, e PG produz as tipicas curvas de energia potencial. O
PG/O,-H, PG/O,-V, PG@B/O,-H, e PG@B/O5-V mostraram um mecanismo de adsor¢ao
fisica, uma vez que as suas curvas nao apresentam um potencial claramente definido. Nestes
sistemas, as propriedades eletronicas do adsorvente sdo ligeiramente alteradas na presenca
de um adsorbato (como discutido mais tarde). As energias de adsor¢do obtidas (parametro e
na referéncia [1]) e as distancias de equilibrio (r,,) sdo apresentadas na Tabela 4.1. Estes va-
lores para PG/O,-H, PG/O/0,-V, PG@B/O,-H, e PG@B/O,-V sido semelhantes aos obtidos
noutros estudos tedricos em que a adsor¢do de uma molécula de oxigénio sobre membranas
primitivas de boro nitrito e grafeno foram consideradas [73, 74]. Um mecanismo de adsor-
¢do diferente € obtido para as redes PG dotadas de uma vaga do tipo sp®. Na Figura 4.3,
pode-se notar que os casos PG@A/Oy-H e PG@A/O,-V apresentam maior reatividade (ou
energias de adsor¢ao mais elevadas) do que os outros casos. A energia de adsorcao para o
caso PG@A/O,-H é, pelo menos, duas vezes mais elevada do que todos os outros casos.
Particularmente, o processo de adsor¢@o no sistema PG@ A/O4-H denota um mecanismo de
quimissor¢do, e as propriedades eletronicas do PG sdo afetadas pela sua interacdo com a
molécula O,, como sera discutido mais tarde. Em contraste com os casos PG e PG@B, as
curvas PG@A/O,-H e PG@A/O,-V apresentam um pogo potencial. A orientagdo vertical da

molécula O,, relativamente ao plano PG, leva os dois dtomos de oxigénio a interagir quase
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da mesma forma com a folha PG@A. Esta tendéncia ndo é observada no caso PG@A/O,-
V, em que apenas um dos dtomos de oxigénio estd posicionado proximo da superficie do
PG@A. Além disso, na monocamada PG@A, os atomos dentro da regido defeituosa estao
mais proximos uns dos outros do que na PG@B. Esta caracteristica deve-se a uma tendéncia
dos dtomos de carbono em formar novas ligacdes nas imedia¢des do espaco vazio, o que

reduz a drea da regido defeituosa e aumenta o potencial eletrostético.
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Figura 4.3 — Curvas energéticas de adsorcao para todos os complexos PG/O, estudados aqui.
As curvas foram ajustadas usando a equacdo ILJ [1]. As configuracdes iniciais sdo ilustradas
na Figura 4.2.

System e [eV] | 7, [A]
PG/O,-H 039 | 2.99
PG/Oy-V 035 | 3.55

PG@A/O,-H | 208 | 1.72
PG@A/O,-V | 0.82 | 2.03
PG@B/O,-H | 0.46 | 2.29
PG@B/O,-V | -0.53 | 255

Tabela 4.1 — Energias de adsorcdo calculadas € e distancias de equilibrio r,, do ajuste da
curva apresentada na Figura 4.3, que foi realizada através da equacao ILJ [1].

Para obter uma descri¢do detalhada das energias de adsor¢ao dos complexos Oo/PG aqui
estudados, mostramos na Figura 4.4 os mapas de energia de adsor¢@o para as configuragdes
de energia minima nos casos PG@A/O,-V (Figura 4.4(a)) e PG@A/O,-H 4.4(b)). Estes ma-
pas foram obtidos variando a posi¢do da molécula O, (com um passo de 0,5 A) nas dire¢des
x e y da superficie PG. As principais conclusdes obtidas estdao na profundidade do pogo das

interagdes O,/PG pois ainda sdo as mesmas mostradas nas curvas de energia potencial (ver
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Figura 4.3). As energias de interagdao Oo/PG nas regides sem defeito sdo consideravelmente

mais baixas do que as que se encontram no interior a superficie do defeito.

Agora, analisamos o tempo de recuperacgdo (7) [75] — que corresponde ao tempo transi-
tério em que a adsor¢ao da molécula tem efeito — para os sistemas com melhores desempe-
nhos de adsor¢do (PG@A/O,-H e PG@A/O,-V). O tempo de recuperacao € calculado como
7 = lv exp(—E,qs/kpT), onde v é a frequéncia de oscilagdo da molécula (102571 [76]), kp
¢ a constante de Boltzmann, e 7" a temperatura (298 K). Na figura ??, os valores de tempo de
recuperagdo para PG@A/O,-H e PG@A/O,-V de energia de adsor¢do sdo apresentados na
paleta de cores. Desta forma, pode-se notar que o tempo de recuperagdo varia de 0,5 ps até
2,5 ps. Para a menor energia de absor¢do (caso PG@A/O,-H) 7 = 2, 31 ps enquanto que para
a PG@A/O,-V, o maior tempo de recuperacdo é de cerca de 1,5 ps. Vale a pena sublinhar
que os tempos transitorios obtidos para a adsor¢do de O, na rede PG @ A sao suficientemente
grandes para perceber a interac@o entre eles, o que altera as propriedades eletronicas do PG

(como discutido abaixo), antes da dispersdo da molécula.

As estruturas de banda eletrOnica para os sistemas aqui investigados sio apresentadas na
Figura 4.6. O painel mais a esquerda ilustra que o PG niao defeituoso apresenta um bandgap
quase direto de cerca de 2,35 eV, o que estd em bom acordo com os valores reportados
nas referéncias [41, 30, 34]. Como era de esperar, a inclusdo de um defeito com a retirada
de um tnico dtomo leva ao aparecimento de niveis de energia dentro do intervalo de tempo.
Assinaturas semelhantes de estrutura de banda para os casos PG@ A e PG @B foram relatadas
em outros estudos baseados na DFT [41]. Apds a adsorcdo, as bandas de valéncia e de
conducdo do PG ndo defeituoso sofrem uma mudanca de energia (cerca de -1,1 eV) para
os casos PG/O;-H e PG/O,-V, preservando o valor inicial do bandgap do PG, e um nivel
de plano midgap (o nivel de energia O,) aparece proximo do nivel Fermi. Estas pequenas
alteracoes na configuracao do bandgap para os sistemas ndo defeituosos PG/O,-H e PG/O,-
V, e os seus baixos valores de energia de absorcao relacionados, denotam que este tipo de
monocamada de PG ndo é uma nanoestrutura util quando se trata de aplicacdes de deteccdo
de gis. Esta tendéncia também foi relatada para o caso do grafeno [73, 74]. Os quatro
painéis mais a direita (PG@A/O,-H, PG@A/O,-V, PG@B/0O,-H, PG@B/O5-V) mostram
que a estrutura de banda eletronica das monocamadas de PG defeituosas na adsor¢do de O,
sdo substancialmente afetadas. Como discutido acima, estes casos tém apresentado maiores
energias de adsor¢do. As suas configuracdoes de bandgap mostram a seguinte tendéncia
comum: na adsorcdo, o valor de bandgap ¢é ligeiramente diminuido e formam-se alguns
niveis de planos midgap. As estruturas de banda PG@B/O, sdo insensiveis a orientagdo O
em relacdo ao plano PG, enquanto as PG@ A/O, mostram alteracdes na sua configuracio (ou

seja, a malha PG@ A apresenta um grau de seletividade).

Finalmente, analisamos o potencial eletrostatico sobre a estrutura, bem como as configu-
racoes de Orbital Molecular Ocupado Mais Alto (HOMO) e Orbital Molecular Desocupado
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Figura 4.4 — Mapas de energia de adsorcdo para as configuragdes energéticas minimas nos

casos (a) PG@A/O5-H e (b) PG@A/O,-V.
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Figura 4.6 — Estruturas de bandas eletronicas para os sistemas investigados.
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Mais Baixo (LUMO) apenas para um melhor desempenho de adsor¢ao (PG@A/QO,). Os pai-
néis superior e inferior da figura 4.7 ilustram, respectivamente, as orbitais HOMO e LUMO e
o potencial eletronico. O PG@A/O,-H mostra a melhor reatividade entre todos os sistemas,
uma vez que a molécula O, tem um grau considerdvel de eletronegatividade enquanto que a
rede PG@A apresenta um excesso de elétrons nao ligados nas proximidades do defeito (re-
tirada de um tnico 4tomo com simetria sp* ). Esta caracteristica € ilustrada pelos resultados
nos potenciais eletrostaticos, como mostram os painéis inferiores da figura 4.7. O HOMO
(manchas verdes) e o LUMO (manchas cor-de-rosa) mudaram a sua localiza¢do na adsor¢ao
de O,, como se pode ver nos painéis superiores da Figura 4.7. Notavelmente, no PG@A/O,-
H, parte do orbital O, HOMO/LUMO ¢ deslocalizada na superficie do PG. Neste padrao
de deslocaliza¢do, ocorre uma sobreposicio entre os orbitais O, e PG@A, o que aumenta
consideravelmente a interacao entre os orbitais. Esta sobreposicao de orbitais € a principal
responsavel pela promocdo dos maiores valores de energia de adsor¢ao e, consequentemente,
do maior tempo de recuperagdo e alteracdes na estrutura da banda eletronica discutida acima
(Figuras 4.5 e 4.6, respectivamente). Vale a pena salientar que nos casos PG@B (retirada
de um tnico d4tomo com simetria sp?) as reconstru¢des de ligacdes (ver Figura 4.1) dimi-
nuem substancialmente o ndmero de elétrons nio-vinculados nas proximidades do defeito.
Devido a esta razdo, os casos PG@B apresentaram menores energias de adsor¢do quando

comparados com os casos PG@A.

(b) PG@A/O,-H (¢c) PGQA/O,-V
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Figura 4.7 — (painéis superiores )Potencial eletrostdtico sobre a estrutura e (painéis inferiores)
as configuracdes de Orbital Molecular Ocupado Mais Alto (HOMO) e Orbital Molecular
Desocupado Mais Baixo (LUMO) para o caso de maior energia de adsor¢cao (PG@A/O,).
No esquema de cores dos painéis superiores, os orbitais HOMO e LUMO sao representados
pelas zonas verde e cor-de-rosa, respectivamente.
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CONCLUSOES

Realizamos um estudo abrangente sobre o mecanismo de adsor¢do de di6xido de car-
bono e aménia em BNNTs dopados com metais de transicdo. Observamos que a dopagem
substitutiva aumenta quando o metal substitui o nitrogénio na superficie adsorvente. Foi de-
monstrado que o niquel foi o dopante que aumentou a energia de adsor¢do de CO5 ou NHj
no méaximo. O presente estudo mostra que a viabilidade de conceber dispositivos de arma-
zenamento de energia e de deteccdo de gds baseados em BNNT exige esquemas especificos
de dopagem, tanto no que diz respeito a natureza do local a ser extraido do sistema, como ao

que deve ser incluido.

Para uma descricao mais detalhada do mecanismo de adsor¢ao PG/O-, o caso da energia
de adsor¢@o mais elevada € investigado mais aprofundadamente através das suas proprieda-
des eletronicas. Este caso foi identificado através das curvas de energia de adsorcdo e dos

mapas. As curvas foram ajustadas utilizando a equacdo de Lennard-Jones Melhorada (ILJ)
[1].

Os nossos resultados revelaram que a relagdo entre a energia de adsor¢do e a distancia
entre O, e PG produz curvas de energia potencial tipicas. O PG/O,-H, PG/O;-V, PG@B/O,-
H, e PG@B/O,-V mostraram um mecanismo de adsorcao fisica. Por outro lado, os casos
PG@A/O5-H e PG@A/O,-V apresentam uma maior reatividade. A energia de adsorcao
para o caso PG@A/O,-H €, pelo menos, duas vezes superior a todos os outros casos. Parti-
cularmente, o processo de adsorcdo no sistema PG@A/O,-H representa um mecanismo de

quimissorcao.

Os valores de tempo de recuperacdo das curvas de energia de adsor¢io PG@A/O,-H
e PG@A/O,-V variaram de 0,5 ps até 2,5 ps. Para a menor energia de absor¢do (caso
PG@A/O,-H) 7 = 2,31 ps enquanto que para a PG@A/O,-V, o maior tempo de recupe-
racdo € de cerca de 1,5 ps. Estes tempos transitorios foram suficientemente grandes para
perceber a interagdo entre O, e PG@A e permitiram mudangas nas propriedades eletronicas
das monocamadas de PG@A. A estrutura de banda eletronica das monocamadas PG defeitu-
osas sobre a adsor¢do de O, € substancialmente afetada. As suas configura¢des de bandgap
mostram a seguinte tendéncia comum: na adsor¢do, o valor de bandgap € ligeiramente di-
minuido e formam-se alguns niveis planos de midgap. As estruturas de banda PG@B/O,
s@o insensiveis a orientacao de Oy em relacao ao plano PG enquanto as PG@ A/O, mostram

alteracdes na sua configuracao, apresentando um grau de seletividade.

No orbital PG@A/O-H, parte do orbital O, HOMO/LUMO ¢ deslocalizado na superfi-
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cie do PG e observa-se sobreposi¢cdo entre os orbitais O, e PG@A, o que aumenta conside-
ravelmente a interacdo entre eles. Esta tendéncia de sobreposicdo € a principal responsavel
pela promocao dos maiores valores de energia de adsor¢do e, consequentemente, do maior

tempo de recuperagdo e alteracdes na estrutura da banda eletronica para o caso PG@ A/O,-H.

Consideramos como uma limitacdo da nossa abordagem o baixo nimero de orientacdes
de O, relativas a superficie do PG. Com certeza, um nimero maior destas orientagdes pode
descrever melhor as superficies de energia de adsor¢do para os complexos Oo/PG. Restrin-
gimos as nossas simulagdes aos casos apresentados acima para reduzir o seu custo computa-
cional, que pode aumentar substancialmente quando sdo permitidos mais graus de liberdade
para a orientacdo da molécula. A atmosfera de O, for¢a a rdpida degradacdo (oxidagdo) da
nanoestrutura, o que torna dificil a analise e a comparacdo da estrutura eletronica do PG an-
tes e depois da adsorcdo de O,. Além disso, um aumento no nimero de moléculas de O, leva
também a um aumento no custo computacional para concluir as simulacdes. A nanoestru-
tura tem condi¢des de contorno periddicas. Desta forma, as dimensdes da nanoestrutura ndo
constituem um problema. Alguns estudos tedricos na literatura mostraram que a presenca de
locais de dopagem substitutivos pode aumentar as propriedades de detec¢do das nanoestru-
turas baseadas em carbono [40, 41]. As formas das membranas alotrépicas de grafeno estdao
relacionadas com a hibridiza¢do dos 4tomos de carbono tipo sp? ou sp®. Os nossos resultados
sugerem que a hibrida¢ao € uma questdo importante que deve ser considerada na concepg¢ao

de sensores nanoestruturados a base de carbono.
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#!perl
#

#CONSTRUCAO DE CURVAS DE ADSORCAO COM O MATERIALS STUDIO UTILIZANDO O
MODULO FORCITE e DMOL3

#GRUPO DE MODELAGEM E SIMULACAO DE NOVOS MATERIAIS (GMSNM) - PPGFIS/UNB E
PPGCIMA/FUP

#VERSAO 1.0 - 27 DE JULHO DE 2020

#PROF. LUIZ RIBEIRO

use strict;
use Getopt::Long;

use MaterialsScript qw(:all);

my Sntranslacoes =10;
my $passo =0.01;
my Senergia_opt_molecula = 0.0;#EM eV (converter de hartree para eV)

my Senergia_opt_nanotubo = 0.0;#EM eV (converter de hartree para eV)

my Smolecula = SDocuments{"C0O2_2.xsd"};

my Snanotubo = SDocuments{"pentagraphene (3).xsd"};

my Smolecula_inicial = Documents->New("C02_2.xsd");

my Snanotubo_inicial = Documents->New("pentagraphene (3).xsd");
my Stabela = Documents->New("tabela.std");

my Slog ="complexo";

my Sextensao_log =".xsd";

Smolecula_inicial -> CopyFrom(Smolecula);
Snanotubo_inicial -> CopyFrom($Snanotubo);
Stabela -> InsertColumn(0,"Position");

Stabela -> InsertColumn(1,"Binding Energy");

my SDMol3Settings = Settings(

Quality =>"Fine",



Theorylevel  =>"GGA",
#para LDA

#localFunction =>"PWC91",
NonLocalFunctional => "PBE",
Basis =>"DNP",
BasisFile =>"4.4",
CoreTreatment =>"DFT Semi-core Pseudopots"”,
SpinUnrestricted =>"Yes",
UseSmearing  =>"Yes",
Smearing =>"0.02",
#CalculateBSSE  =>"Yes",
SCFConvergence =>"le-5",

MaximumSCFCycles =>"500",

MaxMemory =>2048
);
my Scentroidel = Smolecula->CreateCentroid(Smolecula->Atoms);
my Scentroide2 = Snanotubo->CreateCentroid(Snanotubo->Atoms);
my Stranslacao = Scentroidel->CentroidXYZ->Y;

my Spasso_translacao = 0;

my Scontadorl =0;

for (my $i=0; Si <= Sntranslacoes; Si++) {

my Scaso ="t ".Stranslacao;
my Scomplexo = Documents->New(Slog.Scaso.Sextensao_log);
Scomplexo -> CopyFrom(Smolecula);
Scomplexo -> CopyFrom($nanotubo);
my Sresultado = Modules->DMol3->Energy->Run($Scomplexo,SDMol3Settings);

#my Sbinding_energy = -((Sresultado->bindingEnergy)/23.06035-Senergia_opt_nanotubo-
Senergia_opt_molecula);

# Stabela -> Cell(Scontadorl,0) = Stranslacao;



# Stabela -> Cell(Scontadorl,1) = Sbinding_energy;

Scontadorl = Scontadorl+1;

Smolecula -> ClearContent;

Snanotubo -> ClearContent;

Smolecula -> CopyFrom(Smolecula_inicial);

Snhanotubo -> CopyFrom(Snanotubo_inicial);

Scentroidel = Smolecula->CreateCentroid(Smolecula->Atoms);
Scentroide2 = Snanotubo->CreateCentroid(Snanotubo->Atoms);

Spasso_translacao = Spasso_translacao+$Spasso;

Smolecula -> Translate(Point(X => 0, Y => -Spasso_translacao, Z => 0),Scentroidel-
>CentroidXYZ);

Stranslacao = Scentroidel->CentroidXYZ->Y;

#lperl
#

#CONSTRUCAO DE MAPAS DE ADSORCAO COM O MATERIALS STUDIO UTILIZANDO O MODULO
FORCITE e DMOL3

#GRUPO DE MODELAGEM E SIMULACAO DE NOVOS MATERIAIS (GMSNM) - PPGFIS/UNB E
PPGCIMA/FUP

#VERSAO 1.0 - 27 DE JULHO DE 2020
#PROF. LUIZ RIBEIRO

#

use strict;

use Getopt::Long;

use MaterialsScript qw(:all);

my Sntranslacoesx  =x; # NUMERO DE TRANSLACOES NA DIRECAO X DO
ADSORVENTE
my Sntranslacoesy =v; # NUMERO DE TRANSLACOES NA DIRECAO Y DO

ADSORVENTE



my Spasso_x = numerodepassos; # VALOR DA TRANSLACAO NA
DIRECAO X DO ADSORVENTE

my Spasso_y = numerodepassos; # VALOR DA TRANSLACAO NA
DIRECAO Y DO ADSORVENTE

my Sep_adsorbato = -7.19310; # ENERGIA POTENCIAL DO ADSORBATO EM
HA

my Sep_adsorvente = -1774.89825; # ENERGIA POTENCIAL DO ADSORVENTE
EM HA

my Sadsorbato = SDocuments{"02.xsd"}; # LENDO A ESTRUTURA DO ADSORBATO
my Sadsorvente = SDocuments{"defect2.xsd"}; # LENDO A ESTRUTURA DO
ADSORVENTE

my Sadsorbato_inicial = Documents->New("02.xsd"); # GUARDA A ESTRUTURA INICIAL
DO ADSORBATO

my Sadsorvente_inicial = Documents->New("defect2.xsd"); # GUARDA A ESTRUTURA
INICIAL DO ADSORVENTE

my Stabela = Documents->New("tabela.std"); # CRIA A TABELA PARA A SAIDA DE
DADOS
my Slog ="complexo"; # NOME DO AQRUIVO DE SAIDA PARA O

COMPOSTO ADSORBATO/ADSORVENTE

my Sextensao_log  =".xsd"; # EXTENSAO DO ARQUIVO DE SAIDA PARA O
COMPOSTO ADSORBATO/ADSORVENTE

#

#OBTENDO AS ESTRUTURAS INICIAIS ADSORBATO/ADSORVENTE PARA GERAR O ARQUIVO DE
ESTRUTURA DO COMPOSTO

#

Sadsorbato_inicial -> CopyFrom(Sadsorbato);
Sadsorvente_inicial -> CopyFrom(Sadsorvente);

#

#CRIANDO AS ENTRADAS DA TABELA

#

Stabela -> InsertColumn(0,"Posi¢cdo-X");

Stabela -> InsertColumn(1,"Posi¢do-Y");

Stabela -> InsertColumn(2,"Energia de Adsor¢do");
#

#DEFININDO OS PARAMETROS DO CALCULO COM O FORCITE



#
my SDMol3Settings = Settings(
# TheorylLevel =>"GGA",
TheoryLevel =>"LDA",
LocalFunctional =>"PWC(C",
Quality =>"Coarse",
# TheoryLevel =>"GGA",
# NonLocalFunctional => "PBE",
Basis =>"DNP",
BasisFile =>"4.4",
CoreTreatment =>"DFT Semi-core Pseudopots"”,
# SpinUnrestricted =>"Yes",
UseSmearing =>"Yes",
Smearing =>"0.01",
SCFConvergence =>"le-5",
MaximumSCFCycles =>"500",
MaxMemory =>"2048"
);
#
#CRIANDO O CENTROIDE PARA O ADSORBATO E OBTENDO SUAS POSICOES X EY
#
my Scentroide = Sadsorbato->CreateCentroid(Sadsorbato->Atoms);
my Sposicaox = Scentroide->CentroidXYZ->X;
my Sposicaoy = Scentroide->CentroidXYZ->Y;
#
#INCIANDO AS VARIAVEIS DOS LACOS
#
my Stranslacao01 = 0;
my Stranslacao02 = 0;

my Scontador =0;



#my Sep_adsorbato = Modules->DMol3->Energy->Run(Sadsorbato,SDMol3Settings);
#my Sep_adsorbato = (Sep_adsorbato->BindingEnergy);
#my Sep_adsorvente = Modules->DMol3->Energy->Run(Sadsorvente,SDMol3Settings);

#my Sep_adsorvente = (Sep_adsorvente->BindingEnergy);

#

#CALCULANDO AS ENERGIAS DE ADSORCAO PARA AS POSICAOS (X,Y) DO ADSORBATO
#

for (my Si=1; Si <= Sntranslacoesx; Si++) {

for (my $j=1; Sj <= Sntranslacoesy; Sj++) {

my $caso =" x_".Sposicaox."_y ".Sposicaoy;

my Scomplexo = Documents->New(Slog.Scaso.Sextensao_log);

Scomplexo -> CopyFrom($adsorbato);

Scomplexo -> CopyFrom(Sadsorvente);

my Sresultado = Modules->DMol3->Energy->Run($Scomplexo,SDMol3Settings);

my Senergia_adsorcao = ((Sresultado->BindingEnergy)/23.06035-
(Sep_adsorbato+Sep_adsorvente));

Stabela -> Cell(Scontador,0) = Sposicaox;

Stabela -> Cell(Scontador,1) = Sposicaoy;

Stabela -> Cell(Scontador,2) = Senergia_adsorcao;
Sadsorbato -> ClearContent;

Sadsorvente -> ClearContent;

Sadsorbato -> CopyFrom($Sadsorbato_inicial);
Sadsorvente -> CopyFrom(Sadsorvente_inicial);
Stranslacao02 = Stranslacao02+$passo_y;

#PARA A ADSORCAQO DE UM ATOMO

Sadsorbato -> Translate(Point(X => Stranslacao01, Y => $translacao02, Z => 0.0));
Scentroide = Sadsorbato->CreateCentroid(Sadsorbato->Atoms);

Sposicaox = Scentroide->CentroidXYZ->X;

Sposicaoy = Scentroide->CentroidXYZ->Y;



#PARA A ADSORCAO DE UMA MOLECULA

Scontador = Scontador+1;

}

Sadsorbato -> ClearContent;

Sadsorvente ->ClearContent;

Sadsorbato -> CopyFrom(Sadsorbato_inicial);
Sadsorvente ->CopyFrom($adsorvente_inicial);
Stranslacao01 = Stranslacao01+Spasso_x;

Stranslacao02 = 0;

#PARA A ADSORCAO DE UM ATOMO

Sadsorbato -> Translate(Point(X => Stranslacao01, Y => 0.0, Z => 0.0));

}

Sadsorbato -> ClearContent;

Sadsorbato  -> CopyFrom($Sadsorbato_inicial);
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Abstract

Density functional theory calculations were carried out to analyze the performance of single-walled boron nitride nanotubes
(BNNT) doped with Ni, Pd, and Pt as a sensor of CO, and NH3. Binding energies, equilibrium distances, charge transference,
and molecular orbitals, as well as the density of states, are used to study the adsorption mechanism of the gas species on
the surface of the nanotube. Our results suggest a considerable rise in the adsorption potential of BNNTs when the doping
scheme is employed, as compared with adsorption in pristine nanotubes. Ni-doped nanotubes are observed to be the best

candidates for adsorption of both carbon dioxide and ammonia.

Keywords Gas adsorption - Transition metal doping - BNNT - Carbon dioxide - Ammonia

Introduction

Since the early 2000s, several works dealing with carbon
nanotubes (CNTs) and boron nitride nanotubes (BNNTSs) as
gas sensors have been published [1-7]. This interest from
the scientific community is due to the favorable structural
and electronic properties that these nanostructured materials
present. In addition to those properties, interesting opti-
cal, magnetic, and thermodynamical characteristics allow
for the potential use of such materials as energy storage
devices [8-12] and even biosensors [13-15]. Some refer-
ences suggested CNTs to be superior over BNNTs when
it comes to energy storage applications [16, 17]. A par-
ticularly interesting study has achieved such a conclusion

This paper belongs to the Topical Collection VII Symposium on
Electronic Structure and Molecular Dynamics — VII SeedMol
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by investigating molecular hydrogen and methane adsorp-
tion in both kinds of single-wall nanotubes [18-20]. CNT
presented the higher binding energy, thus suggesting that
molecular species, in general, are expected to be more
strongly bound to the nanotube surface. Although of crucial
importance, the binding energy cannot be the sole property
considered far as the adsorption potential of nanostructures
is evaluated. Other electronic structure properties and struc-
tural stability should also be carefully studied since they
impact the device’s chemical and thermodynamic stabili-
ties. Due to the early success CNTs have presented, the
effort in investigating such properties in BNNTs has been
considerably smaller. This fact presents a major drawback
because BNNTSs are known to be stable species that could
potentially give rise to devices that operate in environments
of extreme temperature and pH, for instance. Moreover, it
is important to thoroughly investigate different properties
of BNNTSs using a correct doping scheme [21-23] because
its relative performance disadvantage, when compared with
CNTs, can be more than compensated while using a proper
doping scheme.

The focus of the present work is to study the stability
and electronic structure performance of BNNT nanotubes
doped with Ni (nickel), Pd (palladium), and Pt (platinum)
under the adsorption of CO; and NH3. We focus our
investigation on these gases due to their broad variety of
applications and their proven harms to human health when
higher concentrations are inhaled [24—28]. Especially CO,,

@ Springer
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Table1 E,4, Homo, Lumo,

Egyp. and simulation time Method Functional Eqqs (eV) Homo (eV) Lumo (eV) Egyp (€V) Time (min)

calculated using all methods

and functionals available on LDA PWC —0.2806 —0.18169 —0.112434 0.069 14.55

materials studio for the case LDA VWN —0..810 —0.181755 —0.112480 0.069 1491

g;i:;:fgni;‘ Fig. 1b (CO2 GGA PWOI —02211  —0.173381  —0.102375 0071 18.75
GGA BP —0.1056 —0.170089 —0.098379 0.072 16.76
GGA PBE —0.2150 —0.172000 — 0.100000 0.071 16.02
GGA BLYP —0.1053 —0.163798 —0.093072 0.071 17.40
GGA BOP —0.0079 — 0.15945 —0.087731 0.072 18.35
GGA VWN-BP —0.1061 —0.170153 — 0.984230 0.072 18.40
GGA RPBE —0.0818 —0.167564 — 0.095754 0.072 18.71
GGA HCTH —0.0715 —0.171473 — 0.098385 0.073 18.05
GGA PBEsol —0.2145 —0.173265 —0.102795 0.070 18.50

which is a odorless and colorless gas, making it difficult to
detect.

All the calculations were carried out in the scope of
the density functional theory (DFT). Two main aspects are
of particular importance to this approach. First, we briefly
discuss the effects of the doping itself. Doping with Ni,
Pd, and Pt is carried out either by substituting the boron or
the nitrogen species. A comparison between these doping
schemes is conducted together with that of the pristine
nanotube. Second, and most important, we discuss the
effects of the doped system with the adsorbent species. Our
goal is to describe which is the best dopant in terms of
adsorption energy equilibrium distance of the complex and
charge transfer between the nanotube and either CO; or
NHj3. The present work consists of a valuable contribution
to the assessment of whether BNNT can be a realistic
candidate for gas sensing or storage devices.

Methods

The electronic structure properties are calculated through
the use of the DMol® module of the Materials Studio™

software suite [29-31] with BSSE correction by means of
the counterpoise method. All the calculations are accom-
plished by considering the spin unrestricted generalized
gradient approximation (GGA) with the PBE functional and
DNP basis set [32]. The nuclei-valence electron interactions
are represented by the inclusion of semicore DFT pseu-
dopotentials [32]. According the benchmark presented in
Tables 1 and 2, the GGA/PBE approach shows a good accu-
racy/time performance by estimating adsorption energies
similar to the ones reported in the references [33-41], where
this computational methodology was successfully used to
study the gas adsorption mechanism on organic and inor-
ganic nanotubes. The orbital cutting threshold is set to 4.0 A
and the optimization force to 0.01 eV. The K points in the
Brillouin zone are considered in a (1, 1, 2) Monkhorst-Pack
mesh [42]. A tetragonal unit cell of 25,25, 6,4 is set so
that to avoid artificial interaction with the image of neigh-
boring cells. In this work, we have simulated BNNT(6, 6)
with 72 atoms as the adsorbant surface. Figure | presents
the different schemes of gas attack considered in a pristine
nanotube. The metal-doped nanostructures were attacked
similarly by the gas species considering the carbon and
the nitrogen atoms directly above the dopant metal. As the

Table2 E,4, Homo, Lumo,

Egap, and simulation time Method Functional Eygs (eV) Homo (eV) Lumo (eV) Egap (€V) Time (min)

calculated using all methods

and functionals available on LDA PWC — 1.6128 —0.17001 —0.101926 0.068 13.40

materials studio for the case LDA VWN — 1.6136 —0.17007 —0.101971 0.068 13.60

5;‘2;‘;::‘1’2“‘;‘ Fig. 1c (NH3 GGA PWOI 11780  —0.16214  —0.091775 0070 2125
GGA BP — 1.0470 —0.15883 — 0.087283 0.071 17.52
GGA PBE — 1.1780 —0.15900 — 0.090000 0.069 15.90
GGA BLYP —0.9385 —0.15251 — 0.068974 0.069 18.33
GGA BOP —0.8245 —0.14816 —0.077558 0.071 18.02
GGA VWN-BP — 1.0480 —0.15889 — 0.087326 0.071 18.86
GGA RPBE —0.9345 —0.15663 —0.085116 0.071 17.40
GGA HCTH —0.8048 —0.16031 — 0.088569 0.072 17.20
GGA PBEsol — 1.37261 —0.16196 —0.091778 0.070 22.01
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Fig.1 Model BNNT/gas complexes studied here. Panels a and b and ¢
and d illustrate, respectively, the considered positions of the CO2 and
NH3 molecules concerning the BNNT. Note that these molecules are

atomic radius of the metals is considerably larger than either
boron and nitrogen, it is clear that the doped structure is
deformed when compared with the pristine nanotube, with
the dopant species outreaching outside the nanotube wall,
as can be inferred from Fig. 2. Within this doping scheme,
we intended to study how good is the possibility of captur-
ing CO; or NH3 above a critical distance to form the ligand
complex. Importantly, the formation of ligand complexes
involving these gases was already discussed [43].

The adsorption energy (E,) is computed as the
difference between the electronic energy of the complex
structure ( Ecomplex ) (after the adsorption process took place)
and the sum of the potential energies of the isolated species
(Egnnt and Egyg) according to

Eygs = Ecomplex — Egnnr — Egas- (1)

By employing a systematic variation of the distance
between the gas specie and the nanotube, with correspond-
ing single point calculations of the quantities in Eq. 1,
potential energy curves (PECs) could be obtained. Other
quantities such as frontier orbitals, density of states (DOS),
Mulliken population, and intermolecular charge transfer-
ence can be also evaluated. All those quantities, together

Fig. 2 Schematic representation of doped BNNTs. The dopant
substitutes just one B atom in panel a and one N atom in panel b in the
central region of the nanotube. The dopant is represented by green site

positioned on top of the dopant atom to maximize their interaction. In
the color scheme, the atoms N and B are represented by the colors blue
and pink, respectively

with the bandgap energy Eg,p, can be used to better
understand fundamental electronic properties of the studied
nanotubes.

Results

We begin the analysis of the results presenting a summary
table containing the structural and electronic characteristics
of the different candidates to gas sensors (see Table 3).
The idea is to isolate the best candidates in terms of site
substitution, dopants, and adsorption direction (according to
Fig. 1) so that the calculations above could be performed to
the most promising cases.

In Table 3, R, is the equilibrium distance of the complex,
i.e., the point with the most negative energy, according to
Eq. 1. Enomo corresponds to the energy of the highest
occupied molecular orbital (HOMO) and E\ymo to the
energy of the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO).
Eqgs and Egyp being the adsorption and bandgap energies,
respectively, while Q7 stands for the charge transfer
between structures. The notation adopted in the first column
of the table begins with a letter corresponding to Fig. 1,
which represents both the gas species and the direction
of adsorption. A dash after the letter means the system
is pristine, whereas the name of the atom represents the
species substituted by the metal described in the second
column.

In Table 3, we highlighted (in italic) the most promising
systems as far as gas adsorption candidates are concerned.
The goal is to carry out the remaining of the analysis in these
particular systems.

For the adsorption of carbon dioxide, it was obtained
that the attack configuration A was preferable when oxygen
was directly towards the nickel dopant that replaced
nitrogen from the nanotube. As for ammonia adsorption,
it too yielded the most favorable adsorption with nickel
substituting nitrogen, but this time when the gas approached
the doped BNNT according to configuration C. One can
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Table 3 Structural and

electronic characteristics of Pos/dop  Structure Re (A)  Euomo @V)  Eppmo (€V)  Euwg(€V)  Egyp(eV)  Qr (e)

candidates to gas sensors
Al- BNNT-CO2 298 —0.246 —0.092 —0.063  0.153 —0.004
A/B BNNT@Ni-CO2  3.30 —0.222 —0.152 —0.061 0.070 —0.003
A/B BNNT@Pd-CO2  2.99 —-0213 —0.184 —0.062  0.028 —0.001
A/B BNNT@Pt-CO2  3.30 —0.209 —0.184 —0.060  0.025 —0.002
A/N BNNT@Ni-CO2 220 —0.172 —0.100 —0215  0.071 —0.003
A/N BNNT@Pd-CO2 2.70 —0.236 —0.141 —0.054  0.095 —0.002
A/N BNNT@Pt-CO2  3.00 —0.245 —0.141 —0.071 0.104 —0.001
B/- BNNT-CO2 3.29 —0.247 —0.093 —0.051 0.153 —0.002
B/B BNNT@Ni-CO2  3.70 —0.224 —0.154 —0.020  0.070 —0.001
B/B BNNT@Pd-CO2  3.70 —0.216 —0.187 —0.018  0.029 —0.003
B/B BNNT@Pt-CO2  3.61 —0.212 —0.187 —0.004  0.024 0.007
B/N BNNT@Ni-CO2  3.50 —0.177 —0.125 —0.45  0.052 0.003
B/N BNNT@Pd-CO2  3.50 —0.241 —0.145 —0.033  0.096 0.002
B/N BNNT@Pt-CO2 351 —0.248 — 0.146 —0.024 0.102 —0.003
C/- BNNT-NH3 2.70 —0.237 — 0.089 —0.168 0.148 0.003
C/B BNNT@Ni-NH3  2.20 —0.201 —0.143 —0.124 0.058 0.002
C/B BNNT@Pd-NH3  2.50 —0.202 —0.173 —0.132 0.029 0.001
C/B BNNT@Pt-NH3 240 —0.196 —0.169 — 0.650 0.026 —0.001
C/N BNNT@Ni-NH3 2.10 —0.159 — 0.090 — 1.178 0.069 0.005
C/N BNNT@Pd-NH3 240 —0.226 —0.131 —0.620 0.095 0.003
C/N BNNT@Pt-NH3 240 —0.236 —0.126 —0.640 0.110 0.004
D/- BNNT-NH3 240 —0.225 —0.093 —0.051 0.131 0.004
D/B BNNT@Ni-NH3  2.80 —0.221 —0.151 —0.131 0.372 —0.005
D/B BNNT@Pd-NH3  3.30 —0.210 —0.185 —0.128 0.029 —0.004
D/B BNNT@Pt-NH3  2.60 —0.121 — 0.186 —0.127 0.024 —0.001
D/N BNNT@Ni-NH3  2.20 —0.176 —0.121 —0.130 0.055 —0.003
D/N BNNT@Pd-NH3 240 —0.239 —0.145 —0.136 0.094 —0.002
D/N BNNT@Pt-NH3  2.60 —0.232 — 0.146 —0.135 0.086 —0.001

The first column begins with a letter representing the gas species and the direction of adsorption according
to Fig. 1. A dash after the first letter means the system is pristine, whereas the name of the atom represents
the species substituted by the metal described in the second column. The remaining columns correspond to
the parameters discussed in the “Results™ section of the main text

note that, in general, the pristine BNNTSs tend to present
considerably higher adsorption energies than their doped
counterparts. This fact is especially true for the nickel
species which, indeed, is expected to be the most reactive of
the studied metals.

Our conclusions are obtained mainly from the evaluation
of adsorption energy. Overall, they can be summarized and
presented as follows. Firstly, we obtained that nickel is
the best dopant and its performance is especially favorable
when substituting a nitrogen atom from the nanotube.
Secondly, the adsorption process is facilitated when the
most electronegative atom of the gas species is nearer the
metal, a result that directly follows from the fact that metals
are electron rich species.

Having these results in mind, we can now turn to the
analysis of the PECs of the adsorption processes of both

@ Springer

CO» and NH3. Figure 3 a presents the PECs related to the
adsorption process of the former according to configuration
A of Fig. 1. Here, nitrogen is the substituted species on
the nanotube whenever doping is carried out. The figure
contains PECs of pristine (black), Pt-doped (blue), Pd-
doped (red), and Ni-doped (green) BNNTSs. One can see the
difference between the depths of the wells, which can be as
high as over an order of magnitude, reaching over 0.2 eV.
The figure is a irrefutable proof of the importance of doping
on the adsorption process in BNNTs. By doping BNNTs
with nickel using substituting the lattice’s nitrogen, a well
deep enough that several vibrational levels would be borne.
This fact could have a significant impact on the lifetime of
the complex and, as a consequence, on its stability. Figure 3
b presents the comparison between the PECs of the NH3
adsorption process by the different BNNTs. Once again,
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Fig.3 Binding energy for
nanotubes BNNT, BNNT@ Ni,
BNNT@Pd, and BNNT@Pt in
the presence of a CO; and b

0.4

0.3 F

BNNT-COy —w— 04k BNNT-NH3 —w— ]
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BNNT-Pd-CO; —e— w BNNT-Pd-NH; —e—
BNNT-Pt-CO, BNNT-Pt-NHy —a—

NH; 02}

0.1 f

0.0 F

Biding Energy [eV]

-0.1

-0.2

-0.3

0.0 F

04 F |

0.8 ¢

Biding Energy [eV]

3.0 4.0
Distance [A]

1.0 2.0

one can see the increase of the adsorption energy when the
doping scheme is considered. In this case, the adsorption
energy of the Ni-doped BNNT reaches 1.17 eV, the largest
described in the present study.

Figure 4 compares the density of states between
the pristine and Ni-doped BNNTSs in their respective
equilibrium distances. The differences of the pattern are
remarkable thus suggesting that, indeed, the doping scheme
profoundly affect the electronic structure of the system for
both, NH3 and CO». In particular, itis observed the lowering
in the energy gap, manifested by the presence of states near
24 eV.

Figure 5 presents the frontier orbitals HOMO and
LUMO. One can see that the presence of the dopant
induces an even greater degree of localization of these
orbitals around the adsorption site. Such properties can have
influences over the electric features of a device such as
the gas sensor. For instance, a diminishing of the energy
gap contributes to a greater conductance of the system,
thus allowing free charge carriers to move more efficiently
through the lattice. This property can be used as a route to
the detection mechanism of the gas species.

3.0 4.0 5.0

Distance [A]

5.0 6.0 1.0 6.0

Other cases that have shown to be less prominent for
CO, and NHj sensors, and which justify the choice made
concerning the N-doped nanotubes with Ni used here,
are presented in the supplementary material. For the sake
of comparison, Table 3 presents several quantities for all
complexes studied here (including the cases in which the
potential energy curves and frontier orbitals are presented
only in the supplemental material). Importantly, the results
concerning pristine BNNTSs show that they interact with the
gases very weakly, corresponding to physical adsorption.
When it comes to doped BNNTSs, one can note that the
geometrical deformations imposed by the atom substitution
mechanism lead to changes in the electronic properties
for the nanotubes. As depicted in Fig. 4, the calculated
DOS shows how atomic substitution affects the electronic
distribution of BNNTs. Adding a dopant atom to the BNNTs
induces the appearance of some impurity states near the
Fermi level, thus resulting in a gap decrease facilitating
the charge transference among the levels. These new states
also produce a change in the frontier orbital localization
(as shown in Fig. 5) that enables the chemical adsorption
between the BNNT region in the presence of a dopant

Fig.4 Density of states for 60
nanotubes BNNT (black lines)
and BNNT@NIi (red lines) in the
presence of a CO, and b NH3

(a)

30

DOS

BNNT-COyp
BNNT-Ni-COp =——e— | 50

60

BNNT-NHj ————
BNNT-Ni-NHj =———

40

30
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10

0.0
Energy [eV]

[}
=2

0.0
Energy [eV]
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Fig. 5 HOMO-LUMO for CO> molecule in nanotube a BNNT and
b BNNT@Ni, and the molecule of NH3 in nanotube ¢ BNNT and d
BNNT@Ni

and the adsorbed gases. It is worthwhile to mention that
chemical adsorption occurs for binding energies higher than
leV.

Conclusions

We have conducted a comprehensive study concerning the
adsorption mechanism of carbon dioxide and ammonia
in transition metal-doped BNNTs. We observed that the
substitutional doping increases when the metal substitutes
nitrogen on the adsorbant surface. Nickel was shown to be
the dopant that increased the adsorption energy of either
CO> or NH3 the most. The present study shows that the
viability of conceiving energy storage and gas sensing
devices based on BNNTSs requires specific doping schemes
concerning both the nature of the site to be extracted from
the system as well as the one to be included. Importantly, the
Ni-doped CNTs were also employed to theoretically study
the adsorption of CO, and NH3 on nanostructures [44, 45].
These studies report that adsorption energies are — 1.93 for
CNT@Ni-CO2 [44] and — 1.37 eV for CNT@Ni-NH3 [45].
Table 1 shows that the adsorption energies obtained here for
CO> and NH3 when it comes to nickel-doped BNNTSs are
—0.21eV and — 1.18 eV, respectively. In both cases, we can

@ Springer

conclude that Ni-doped CNTs are more reactive structures
than BNNTSs analogs for the adsorption of CO; and NH3. A
possible reason for that is the shortest distance between the
dopant and the CNT wall regarding the BNNT. This short
distance allows the gas to interact with the atoms in the
nanotube wall more strongly in the former case. Moreover,
other studies have investigated the adsorption of CO> on
pristine and doped BNTTs [37, 46, 47]. The calculated
adsorption energies are about — 1.02 eV for doped BNNTs
and — 0.16 eV for pristine structures. When it comes to NH3
case, some works in the literature report the chemisorption
mechanism, in pristine and doped structures, with energies
varying from 0.45 to 2.5 eV [48, 49]. The values obtained
here for the NH3 absorbed on BNNT@Ni structure, see
Table 1, are similar to the ones reported in these studies.

Funding information The authors gratefully acknowledge the finan-
cial support from the Brazilian Research Councils CNPq and CAPES
as well as CENAPAD-SP for providing the computational facili-
ties. L.A.R.J. gratefully acknowledges the financial support from the
Brazilian Research Council FAPDF grant 0193.001511/2017 as well
as the Brazilian Ministry of Planning, Budget and Management (Grant
DIPLA 005/2016). B.G.E., EEM., and W.E.C. also thank FAPDF for
grants 0193.001556/2017, 0193.001234/2016, and 0193.001694/2017.
L.ARJ. gratefully acknowledge the financial support from CNPq
grant 302236/2018.

References

1. Kong J, Franklin NR, Zhou C, Chapline MG, Peng S, Cho K, Dai
H (2000) Science 287(5453):622
2. Schedin F, Geim A, Morozov S, Hill E, Blake P, Katsnelson M,
Novoselov K (2007) Nat Mater 6(9):652
3. Collins PG, Bradley K, Ishigami M, Zettl dA (2000) Science
287(5459):1801
4. Gudiksen MS, Lauhon LJ, Wang J, Smith DC, Lieber CM (2002)
Nature 415(6872):617
5. LiJ, LuY, Ye Q, Cinke M, Han J, Meyyappan M (2003) Nano
Lett 3(7):929
6. Wang R, Zhu R, Zhang D (2008) Chem Phys Lett 467(1-3):131
7. Han WQ, Zettl A (2003) J Am Chem Soc 125(8):2062
8. Kalay S, Yilmaz Z, Sen O, Emanet M, Kazanc E, Culha M (2015)
Beilstein J Nanotechnol 6(1):84
9. Ciofani G (2010) Expert Opin Drug Deliv 7(8):889
10. Salvetti A, Rossi L, lacopetti P, Li X, Nitti S, Pellegrino T, Mattoli
V., Golberg D, Ciofani G (2015) Nanomedicine 10(12):1911
11. Xue Y, Jiang B, Bourgeois L, Dai P, Mitome M, Zhang C,
Yamaguchi M, Matveev A, Tang C, Bando Y et al (2015) Mater
Des 88:451
12. Ciofani G, Danti S, D’ Alessandro D, Ricotti L, Moscato S, Bertoni
G, Falqui A, Berrettini S, Petrini M, Mattoli V et al (2010) ACS
Nano 4(10):6267
13. Song X, Hu J, Zeng H (2013) J Mater Chem C 1(17):2952
14. Peyghan AA, Soltani A, Pahlevani AA, Kanani Y, Khajeh S
(2013) Appl Surf Sci 270:25
15. Chopra NG, Luyken R, Cherrey K, Crespi VH, Cohen ML, Louie
SG, Zettl A (1995) Science 269(5226):966
16. Froudakis GE (2011) Mater Today 14(7-8):324
17. Zhang F, Zhao P, Niu M, Maddy J (2016) Int J Hydrogen Energy
41(33):14535



J Mol Model

(2019) 25:359

Page7of 7 359

18.

19.
20.
21.
22.
23.
24,
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.

33.
34.

Pradhan BK, Sumanasekera GU, Adu KW, Romero HE, Williams
KA, Eklund PC (2002) Physica B: Condensed Matter 323(1-
4):115

Tanaka H, El-Mermraoui M, Steele W, Kaneko K (2002) Chem
Phys Lett 352(5-6):334

Delavar M, Ghoreyshi A, Jahanshahi M, Nabian N (2014) J Exp
Nanosci 9(3):310

Esrafili MD, Behzadi H (2013) Struct Chem 24(2):573

Deng ZY, Zhang JM, Xu KW (2015) Appl Surf Sci 347:485
Chen X, Dmuchowski CM, Park C, Fay CC, Ke C (2017) Sci Rep
7(1):11388

Fine GF, Cavanagh LM, Afonja A, Binions R (2010) Sensors
10(6):5469

Gomes F, Dmitriev V, Nascimento C (2014)
Optoelectron Electromagn Appl 13(2):214
Tavangar Z, Hamadanian M, Bashamavaz H (2017) Chem Phys
Lett 669:29

Habibi-Yangjeh A, Bashamavaz H
116(10):1320

Prajesh R, Goyal V, Bhargava J, Sharma A, Agarwal A (2017)
Microsyst Technol 23(8):3027

Delley B (1990) J Chem Phys 92(1):508
Delley B (2000) J Chem Phys 113(18):7756
Andzelm J, Kolmel C, Klamt A (1995)
103(21):9312

Delley B (2002) Phys Rev B 66:155125
Smith DGA, Patkowski K (2015) J Chem Phys C 119:4934

Li W, Li GQ, Lu XM, Ma JJ, Zeng PY, He QY, Wang YZ (2016)
Chem Phys Lett 658:162

J Microwaves

(2018) Mol Phys

J Chem Phys

35.
36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.
43.

44,

45.

46.

47.

48.
49.

Li W, MaJJ, Liu P, Pan ZL, He QY (2015) App Surf Sci 335:17
Li W, Lu XM, Li GQ, Ma JJ, Zeng PY, Chen JF, Pan ZL, He QY
(2016) App Surf Sci 364:560

Mahdavifar Z, Abbasi N, Shakerzadeh E (2013) Sensors Actuat
185:512

Zhang Y, Liu Y, Meng Z, Ning C, Xiao C, Deng K, Jena P, LuR
(2018) Phys Chem Chem Phys 20:17599

Dandeliya S, Srivastava A (2015) 2015 IEEE international
symposium on nanoelectronic and information systems, pp 268-
271

Chermahini AN, Teimouri A (2017) J Chin Chem Soc 64:250
Santucci S, Picozzi S, Gregorio FD, Lozzi L, Cantalini C,
Valentini L, Kenny JM, Delley B (2003) J Chem Phys 119:10904
Monkhorst HJ, Pack JD (1976) Phys Rev B 13:5188

Paura ENC, da Cunha WF, Roncaratti LF, Martins JBL, e Silva
GM, Gargano R (2015) RSC Adv 5:27412

Nguyen TTH, Le VK, Minh CL, Nguyen NH (2017) Comp Theo
Chem 1100:46

Tontapha S, Wanno B, Amorkitabammung V, Sang-Aroon W
(2015) Mah IntJ Eng Tech 1:16

Paura ENC, da Cunha WF, de Oliveira Neto PH, e Silva GM,
Martins JBL, Gargano R (2013) J Phys Chem A 117:2854

Paura ENC, da Cunha WF, Martins JBL, e Silva GM, Roncaratti
LF, Gargano R (2014) RSC Adv 4:28249

Ahmadi A, Beheshtian J, Hadipour NL (2011) Struc Chem 22:183
Wu X, An W, Zeng XC (2006) J Amer Chem Soc 128:12001

Publisher’s note Springer Nature remains neutral with regard to
jurisdictional claims in published maps and institutional affiliations.

&) Springer



— Supplementary Material —
Adsorption of Carbon Dioxide and Ammonia in Transition Metal

Doped Boron Nitride Nanotubes
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In the present work, we have performed a DFT study on boron nitride nanotubes (BNNTs) acting
as sensors for COz and NHj3. Structural and electronic calculations were performed on doped and
pristine BNNTs, only for complexes with lower binding energies after evaluation of potential energy
curves. The dopants used here were Nickel, Palladium, and Platinum by replacing both Boron and
Nitrogen atoms. In this perspective, the binding energy calculations for doped BNNTs were performed
by varying the gas distance in relation to the nanotube wall. In total, there are eight possible cases for
the two investigated positions for CO2 with doped BNNT replacing a B or N atom (four cases) and
also the two positions studied for the NH3z with doped BNNT replacing a B or N atom (four cases).
In this supplementary material, we show the other studied cases with worst performance regarding
the ones presented in the main text. Importantly, all the curves were obtained by following the same
procedure as stated in the “Methodology” section. For these eight cases, the equilibrium position
(Re), adsorption energy (FE,q4s), and charge transfer (Qr) were obtained according to the complexes
represented in Figure 1 and Table 1 of the manuscript. The BNNT@Ni where the dopant replaces a
Nitrogen atom, for both CO5 and NHjg gases, present higher adsorption energy, which suggest that

BNTT@Ni are better sensors and, therefore, they are studied in detail in the manuscript.
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Figure 2: BNNT doped in B and with the position of the CO; gas according to Figure 1(B): (a) binding
energy and density of states of equilibrium position for (b) BNNT-CO2 and (¢) BNNT@Pd-CO2.
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Figure 3: BNNT doped in N and with the position of the CO2 gas according to Figure 1(A): (a) binding
energy and density of states of equilibrium position for (b) BNNT-CO3 and (¢) BNNT@Pt-COs.

(b)

Figure 4: Homo-lumo for (a) BNNT-COg, (b) BNNT@Pt-CO; doped in B and (¢) BNNT@Pt-CO,
doped in N, with CO2 molecule in the position shown in Figure 1(A).

Figure 5: Homo-lumo for (a) BNNT-COg2, and (b) BNNT@Pd-CO2 doped in B, with CO2 molecule

in the position shown in Figure 1(B).
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Figure 9: Homo-lumo for (a) BNNT-NHg3, (b) BNNT@Ni-NH3 doped in B and (¢) BNNT@Pd-NHjz
doped in N, with NH3 molecule in the position shown in Figure 1(C).

Figure 10: Homo-lumo for (a) BNNT-NHj3, and (b) BNNT@Pt-NH3 doped in B, with NH3 molecule
in the position shown in Figure 1(D).
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Penta-Graphene (PG) was theoretically proposed as a new carbon allotrope with a 2D structure. PG has
revealed interesting gas sensing properties. Here, the structural and electronic properties of defective PG
lattices interacting with an oxygen molecule were theoretically studied by employing density functional theory
calculations. Results show that PG lattices with a sp3-like single-atom vacancy presented higher adsorption
energy than the sp’-like one. Remarkably, PG lattices with a sp’-like defect presented a clear degree of
selectivity for the molecule orientation by changing their bandgap configurations. Importantly, the adsorption

energies were obtained using the improved Lennard-Jones (ILJ) potential.

1. Introduction

In the last two decades, the need for environmental, industrial, and
biological monitoring of O, concentration has stimulated the growing
interest in developing new oxygen sensor technologies [1-3]. Carbon-
based 3D and 2D nanomaterials are known as suitable sensors of
small molecules such as O,, CO, NO, and NO, with the potential
of monitoring low concentrations of these gases, presenting optimal
response times [4-10]. Particularly, 2D structures of these nanomateri-
als have been both experimentally and theoretically studied regarding
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their potential of acting as gas sensors, mostly due to their large
surface area and high carrier mobility [11-13]. In this sense, it was
reported recently that the electronic properties of 2D nanomaterials,
such as graphene and MoS,, are altered upon adsorption of small
molecules [14,15].

Pristine graphene presents a stable sp?-like hybridization of carbon
bonds and null bandgap [16-18]. These features make it inefficient for
gas adsorption and, therefore, not suitable for developing gas sensor
devices. On the other hand, Penta-Graphene (PG) — a new 2D carbon
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Fig. 1. Top panels: Schematic representation for the ground state configurations of (a) non-defective PG, (b) a PG lattice with monovacancy defect at a sp-hybridized carbon
atom, and (c) a PG lattice with monovacancy defect at a sp*>-hybridized carbon atom. Middle panels: enlarged regions to highlight the lattice defects. Bottom panels: side view
of the PG lattices. In the color scheme, the sp*-hybridized carbon atoms are the black spheres and sp?-hybridized carbon atoms are the gray ones. (For interpretation of the
references to color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

allotrope with a Cairo tessellation based lattice (pentagonal arrange-
ment of atoms) [19,20] — was theoretically proposed as a structure
that contains both sp3-like and sp?-like hybridizations of carbon bonds,
which are more interesting when it comes to open new channels for the
gas adsorption mechanism [21,22]. Due to the tetrahedral character of
the sp3-like hybridization, the PG surface is not precisely flat, which
suggests the existence of regions with a higher chance for the adsorp-
tion of molecules. This particular feature also broadens the options to
use PG as an active layer in novel sensor prototypes [19]. Although PG
has shown promising trends to develop gas sensor applications [23],
due to its unavailability of synthesis, investigations in this direction are
still scarce.

Some theoretical contributions in the literature, mostly based on
the density functional theory (DFT) calculations, have investigated the
adsorption mechanism of small molecules in PG [23,24,24-30]. Gener-
ally, the results have revealed the existence of substantial adsorption
energies for the complex molecule/PG with moderate charge transfer
for small molecules such as H,0, H,S, NH;, SO,, and NO [25]. When
it comes to the adsorption mechanism of oxygen molecules on PG
lattices, studies in the literature are very few [26]. It is well known that
the presence of lattice defects is inevitable during the manufacturing
process of nanomaterials [31-33]. In this sense, investigations that take
into account the impact of single-atom vacancies on the interaction
between small molecules and PG membranes can contribute to gain a
broader understanding of the adsorption mechanism in systems with
carbon-based active layers.

Herein, we employed DFT calculations to numerically study the
effect of O, adsorption on the electronic and structural properties of
PG lattices endowed of single-atom vacancies. Remarkably, our results
point to the possibility of O, adsorption on PG at room temperature
with reasonable adsorption energy, low recovering time, and a good
degree of selectivity. The calculations performed here suggest that PG
can be a promising candidate for the production of O, sensors and open
a channel for the understanding of the adsorption mechanism of small
molecules in carbon-based lattices.

2. Methodology

The structural and electronic properties of PG/O, complexes were
studied using the DMol? module as implemented in Biovia Materials
Studio software [34-36]. In all calculations, the Local Density Ap-
proximation (LDA) is considered employing the Perdew-Wang (PWC)
functional with unrestricted spin (DNP), and a numerical basis set of
atomic orbitals with polarized functions [37,38]. The BSSE correction is
used through the counterpoise method, and the nuclei-valence electron
interactions are represented by the inclusion of semi-core DFT pseu-
dopotentials [39]. The K points in the Brillouin zone are considered
within a 14 x 14 x 1 Monkhorst-Pack mesh [40]. Ground state struc-
tures for the PG lattices, as presented in Fig. 1, are obtained by defining
the following tolerances: 1 x 10~ for the self-consistent field, 0.002
Ha/A for maximum force, and 0.005 A for maximum displacement.
A 3 x 3 supercell with a vacuum space of 30 A is used to model the
interacting PG/0O2 complexes. It is worthwhile to stress that this set
of parameters was successfully used in other theoretical studies, where
the adsorption of small molecules on the surface of nanostructures was
also investigated [41-44].

In Fig. 1, the PG lattices contain sp*-hybridized carbon atoms (black
spheres) and sp?-hybridized carbon atoms (gray spheres). Fig. 1(a)
presents the ground state structure for a non-defective lattice (PG).
Fig. 1(b) and (c) depict the ground state structures for PG lattices with
a monovacancy defect at sp3-hybridized (PG@A) and sp?-hybridized
carbon (PG@B) atoms, respectively. It is worthwhile to stress that these
structures were studied very recently [27]. The structural parameters
obtained here (highlighted in Fig. 1) are d (in-plane C-C distance), A
(out-of-plane C-C distance), and 6 (planarity degree). Their values are:
dy=134A,dy=154A,d; =1551A,d, = 1.33A, ds = 1.50 A, dg = 1.37
A d;=141A,dy =145A,dy = 151 A, dyy = 1.51 &, hy = 0.039 A,
hy =0.050 A, hy =0.047 A, 0, = 135.01°, 6, = 139.21°, and 6, = 137.63°.
Importantly, these values are in good agreement with the ones reported
in other theoretical studies in literature [23,27].

In our computational approach, the O, molecule is positioned par-
allel (O,-H) or perpendicular (0,-V) to the PG plane, at an initial
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Y

X

Fig. 2. Schematic representation of the computational approach (initial system con-
figurations) used here to obtain the adsorption energy curves for the O, interaction
with all the PG lattices presented in Fig. 1. The O, molecule is initially positioned 7
A above the PG plane.

distance of 7.0 A (see Fig. 2). The adsorption mechanism for these
PG/02 complexes was investigated considering six cases, where the
O, molecule approaches the PG, PG@A, and PG@B surfaces, forming
the following complexes: PG/0,-H, PG/0,-V, PG@A/O,-H, PG@A/O,-
V, PG@B/0,-H, and PG@B/O,-V. In Fig. 2, §, represents the distance
between the centroids of the molecule and the PG lattice. By varying
8y, the O, moved towards the PG plane and we obtained adsorption
energy (E,q4,) curves using the expression: E.y; = E(pg10,) ~ Epc — Eo,>
where Epg, Eo,, and E(pg.0,, are the total energies for isolated PG,
isolated O,, and O, adsorbed on PG surface, respectively. For a more
detailed description of the PG/O, adsorption mechanism, the case of
higher adsorption energy is further investigated through its electronic
properties. This case was identified through the adsorption energy
curves. These curves were fitted using the Improved Lennard-Jones
(ILJ) equation [45].

3. Results

We begin our discussions by presenting the adsorption energy
curves that were obtained using the protocol discussed above. Fig. 3
displays these curves and their related ILJ fitting [45]. In this fig-
ure, one can note that the interplay between the adsorption energy
and the distance between O, and PG yields typical potential energy
curves. The PG/0,-H, PG/0,-V, PG@B/0,-H, and PG@B/0,-V showed
a physisorption mechanism since their curves dot not present a clearly
defined potential well. In these systems, the electronic properties of
the adsorbent are slightly changed in the presence of an adsorbate
(as discussed later). The obtained adsorption energies (¢ parameter in
Ref. [45]) and equilibrium distances (r,) are presented in Table 1.
These values for PG/0O,-H, PG/0,-V, PG@B/0O,-H, and PG@B/0,-V
cases are similar to the ones obtained in other theoretical studies in
which the adsorption of an oxygen molecule on pristine boron-nitrite
and graphene membranes were considered [46,47]. A different adsorp-
tion mechanism is obtained for PG lattices endowed with a sp-type
vacancy. In Fig. 3, one can note that the PG@A/O,-H e PG@A/O,-
V cases present higher reactivity (or higher adsorption energies) than
the other cases. The adsorption energy for the PG@A/O,-H case is, at
least, twice higher than all the other cases. Particularly, the adsorption
process in PG@A/O,-H system denotes a chemisorption mechanism,
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Fig. 3. Adsorption energy curves for all the PG/O, complexes studied here. The curves
were fitted using the ILJ equation [45]. The initial configurations are illustrated in
Fig. 2.

Table 1
Calculated adsorption energies ¢ and equilibrium distances r,, from the curve fitting
presented in Fig. 3, which was performed through the ILJ equation [45].

System e [eV] Py [;\]
PG/0,-H 0.39 2.99
PG/0,-V 0.35 3.55
PG@A/O,-H 2.08 1.72
PG@A/0,-V 0.82 2.03
PG@B/0,-H 0.46 2.29
PG@B/0,-V —-0.53 2.55

and the electronic properties of the PG are affected by its interaction
with the O, molecule, as it will be discussed later. In contrast with the
PG and PG@B cases, the PG@A/O,-H e PG@A/O,-V curves present a
potential well. The vertical orientation of the O, molecule, regarding
the PG plane, leads the two oxygen atoms to interact almost in the
same fashion with the PG@A sheet. This trend is not observed in the
PG@A/0O,-V case in which only one of the oxygen atoms is positioned
close to the PG@A surface. Moreover, in the PG@A lattice, the atoms
within the defective region are closer to each other than in the PG@B
one. This feature is due to a tendency of the carbon atoms in forming
new bonds in the vicinity of the vacancy, which reduces the area of the
defective region and increases the electrostatic potential.

To obtain an extended description of the adsorption energies of
the 0,/PG complexes studied here, we show in Fig. 4 the adsorption
energy maps for the minimum energy configurations in the PG@A/O,-
V (Fig. 4(a)) and PG@A/O,-H (Fig. 4(b)) cases. These maps were
obtained by varying the position of the O, molecule (with a step of 0.5
R) in the x and y directions of the PG surface. The main conclusions
hold and the depth well of the O,/PG interactions are still the same
shown in the potential energy curves (see Fig. 3). The O,/PG interac-
tion energies in the regions without a lattice defect are considerably
lower than the ones within/nearby the vacancy.

Now, we analyze the recovering time (z) [48] — that corresponds
to the transient time in which the molecule adsorption takes place
— for the systems with better adsorption performances (PG@A/O,-
H e PG@A/O,-V). The recovering time is calculated as = = 1v X
exp(—E,;,/kpT), where v is the molecule oscillation frequency (10'% s~
[49]), kg is the Boltzmann constant, and T the temperature (298 K).
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Fig. 4. Adsorption energy maps for the minimum energy configurations in the (a)
PG@A/0O,-H and (b) PG@A/O,-V cases.

In Fig. 5, the recovering time values for PG@A/O,-H and PG@A/O,-
V adsorption energy curves are presented in the color palette. In this
way, one can note that the recovering time varies from 0.5 ps up to
2.5 ps. For the lowest absorption energy (PG@A/O,-H case) = = 2.31 ps
whereas for the PG@A/O,-V one, the highest recovering time is about
1.5 ps. It is worthwhile to stress that the transient times obtained for
the O, adsorption in the PG@A lattice are large enough to realize the
interaction between them, which changes the electronic properties of
the PG (as discussed below), before the molecule diffusion.

The electronic band structures for the systems investigated here
are presented in Fig. 6. The left-most panel illustrates that the non-
defective PG presents a quasi-direct bandgap of about 2.35 eV, which
is in good agreement with the values reported in the Refs. [19,23,30].
As expected, the inclusion of a single-atom vacancy leads to the ap-
pearance of energy levels within the bandgap. Similar band structure
signatures for the PG@A and PG@B cases were reported in other
DFT-based studies [30]. Upon adsorption, the valence and conduction
bands of non-defective PG suffer an energy shifting (about —1.1 eV)
for the PG/0,-H and PG/0,-V cases, preserving the initial PG bandgap
value, and a flat midgap level (the O, energy level) appears nearby
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Fig. 5. Recovering time values for PG@A/O,-H and PG@A/O,-V adsorption energy
curves, depicted in Fig. 3. The recovering time values are presented in the color palette.
(For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred
to the web version of this article.)

the Fermi level. These small changes in the bandgap configuration for
the non-defective PG/O,-H and PG/O,-V systems, and their related
low values of absorption energy, denote that this kind of PG lattice is
not a useful nanostructure when it comes to gas sensing applications.
This trend was also reported for the graphene case [46,47]. The four
right-most panels (PG@A/O,-H, PG@A/O,-V, PG@B/0,-H, PG@B/0,-
V) show that electronic band structure of defective PG lattices upon O,
adsorption are substantially impacted. As discussed above, these cases
have presented higher adsorption energies. Their bandgap configura-
tions show the following common trend: upon adsorption, the bandgap
value is slightly decreased and some flat midgap levels are formed.
The PG@B/O, band structures are insensitive to the O, orientation
regarding the PG plane whereas the PG@A/O, ones show changes in
their configuration (i.e., PG@A lattice present a degree of selectivity).

Finally, we analyze the electrostatic potential over the structure as
well as the Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO) and Lowest
Unoccupied Molecular Orbital (LUMO) configurations only for the of
better adsorption performance (PG@A/O,). The top and bottom panels
of Fig. 7 illustrate, respectively, the HOMO and LUMO orbitals and
the electronic potential. The PG@A/O,-H shows the better reactivity
among all the systems, once the O, molecule has a considerable de-
gree of electronegativity while the PG@A lattice presents an excess of
non-bonding electrons in the vicinity of the vacancy (sp’-like single-
atom vacancy). This feature is illustrated by the electrostatic potential
results, as shown in the bottom panels of Fig. 7. The HOMO (green
spots) and LUMO (pink spots) changed their localization upon the O,
adsorption, as can be seen in the top panels of Fig. 7. Notably, in the
PG@A/O,-H, part of the O, HOMO/LUMO orbital is delocalized on
the PG surface. In this delocalization pattern, overlapping between the
0O, and PG@A orbitals takes place, which considerably enhances the
interaction between. This orbitals overlapping is the main responsible
in promoting the higher adsorption energy values and, consequently,
the higher recovering time and changes in the electronic band struc-
ture discussed above (Figs. 5 and 6, respectively). It is worthwhile to
stress that in the PG@B cases (sp*-like single-atom vacancy) the bond
reconstructions (see Fig. 1) substantially diminishes the number of non-
bonding electrons in the vicinity of the vacancy. Due to this reason, the
PG@B cases presented lower adsorption energies when contrasted to
the PG@A ones.
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Fig. 6. Electronic band structures for the systems investigated.
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Fig. 7. (top panels) Electrostatic potential over the structure and (bottom panels) the Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO) and Lowest Unoccupied Molecular Orbital
(LUMO) configurations for the case of higher adsorption energy (PG@A/O,). In the color scheme for the top panels, the HOMO and LUMO orbitals are represented by the green
and pink spots, respectively. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

4. Conclusions

In summary, we carried out DFT calculations to investigate the O,
adsorption mechanism on the surface of PG lattices endowed of single-
atom vacancies. In our computational approach, the O, molecule is
positioned parallel (0,-H) or perpendicular (0,-V) to the PG plane,
at an initial distance of 7.0 A. The adsorption mechanism for these
PG/02 complexes was investigated considering six cases, where the
O, molecule approaches the PG, PG@A (defect created by removing
a carbon atom with sp? hybridization), and PG@B (defect created by
removing a carbon atom with sp® hybridization) surfaces, forming the
following complexes: PG/0O,-H, PG/0,-V, PG@A/O,-H, PG@A/O,-V,
PG@B/0,-H, and PG@B/O,-V. For a more detailed description of the
PG/0, adsorption mechanism, the case of higher adsorption energy
is further investigated through its electronic properties. This case was
identified through the adsorption energy curves and maps. The curves
were fitted using the Improved Lennard-Jones (ILJ) equation [45].

By employing the computational protocol discussed above, our re-
sults have revealed that the relationship between the adsorption energy
and the distance between O, and PG yields typical potential energy
curves. The PG/0,-H, PG/0,-V, PG@B/0,-H, and PG@B/0,-V showed
a physisorption mechanism. On the other hand, the PG@A/O,-H e
PG@A/O,-V cases present higher reactivity. The adsorption energy for
the PG@A/O,-H case is, at least, twice higher than all the other cases.
Particularly, the adsorption process in PG@A/O,-H system stands for a
chemisorption mechanism. The recovering time values for PG@A/O,-
H and PG@A/O,-V adsorption energy curves varied from 0.5 ps up to
2.5 ps. For the lowest absorption energy (PG@A/O,-H case) r = 2.31
ps whereas for the PG@A/O,-V one, the highest recovering time is
about 1.5 ps. These transient times were large enough to realize the
interaction between O, and PG@A and they have allowed changes
in the electronic properties of the PG@A lattice. The electronic band
structure of defective PG lattices upon O, adsorption is substantially
impacted. Their bandgap configurations show the following common
trend: upon adsorption, the bandgap value is slightly decreased and
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some flat midgap levels are formed. The PG@B/O, band structures are
insensitive to the O, orientation regarding the PG plane whereas the
PG@A/O, ones show changes in their configuration, by presenting a
degree of selectivity.

In the PG@A/O,-H, part of the O, HOMO/LUMO orbital is delo-
calized on the PG surface and overlapping between the O, and PG@A
orbitals is observed, which considerably enhances the interaction be-
tween. This overlapping trend is the main responsible in promoting
the higher adsorption energy values and, consequently, the higher
recovering time and changes in the electronic band structure for the
PG@A/O,-H case.

We consider as a limitation of our approach the low number of
O, orientations concerning the PG surface. For sure, a larger number
of these orientations can better describe the adsorption energy sur-
faces for the O,/PG complexes. We restricted our simulations to the
cases presented above to reduce their computational cost, which can
increase substantially when more degrees of freedom for the molecule
orientation are allowed. The O, atmosphere forces the fast degradation
(oxidation) of the nanostructure, which makes it difficult for the anal-
ysis and the comparison of the PG electronic structure before and after
the O, adsorption. Moreover, an increase in the number of O, molecules
also leads to an increasing in the computational cost to conclude the
simulations. The nanostructure has periodic boundary conditions. In
this way, the dimensions of the nanostructure are not a problem.
Some theoretical studies in the literature showed that the presence
of substitutional doping sites can enhance the sensing properties of
carbon-based nanostructures [29,30]. The shapes of the graphene al-
lotrope membranes are related to the sp? or sp*-like hybridization of
carbon atoms. Our results suggested that hybridization is an important
issue that should be considered to design carbon-based nanostructured
Sensors.
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