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1. Introducio

Em 1959, em uma palestra proferida na American Physical Society
no Instituto de Tecnologia da Califérnia, o fisico Richard Feynman, um
dos mais renomados cientistas do século XX e ganhador de um prémio
Nobel sugeriu que os dtomos poderiam ser organizados, em estruturas com
propriedades diferentes daquelas que sdo encontradas livremente na natu-
reza, desde que as leis da natureza nio fossem violadas. Com isso materiais
com propriedades inteiramente novas poderiam ser criados. Essa palestra ¢
considerada o marco inicial da nanotecnolologia.

Em sua palestra intitulada There’s plenty of room at the bottom,
Feynman mostrou que nio hé razdes fisicas que impegam a fabricagio de
dispositivos por meio de manipulacio dos dtomos individuais. Ele propos
ainda que essa manipulagio nio s6 era perfeitamente possivel, como tam-
bém inevitavelmente resultaria na fabricagio de dispositivos uteis para to-
dos os campos do conhecimento.

O termo nanotecnologia, surgiu apenas em 1974, quando um pes-
quisador da universidade de T6quio, Nério Taniguchi, fez a distingdo entre
engenharia em escala micrométrica e o novo campo da engenharia, em es-
cala submicrométrica, que estava comecando a emergir.

Avangos significativos em nanotecnologia iniciaram somente no
inicio da década de 1980, quando instrumentos que permitem a
nanomanipulacio foram criados. Entre esses instrumentos os mais impor-
tantes sio, microscépios de varredura por sonda (SPM), de varredura por
tunelamento (STM) (1981), de campo préximo (NFM) e de forca atdmica
(AFM) (1986).

Em 1985, foram descobertos por Kroto, Smalley e colaboradores
[1], os fulerenos, recebendo por isso o prémio Nobel de quimica em 1996.
O fulereno é uma molécula de alta simetria e pode ser descrito como uma
bola de futebol composto por pentigonos e heptigonos com didmetro de
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poucos nanémetros.

A sintese de estruturas moleculares de carbono na forma de
fulerenos, incentivou a busca de outras estruturas fechadas de carbono, de
maneira, que em 1991, Sumio Iijima [2], apresentou um novo tipo de es-
trutura finita de C, a qual chamou de nanotubos de carbono (NTC), devi-
do sua morfologia tubular com dimensdes nanométricas. Os nanotubos de
carbono sio nanoestruturas cilindricas com didmetros da ordem de poucos
nandmetros e comprimento da ordem de micrometros.

Os nanotubos de carbono apresentam propriedades especiais de-
vido 2 combinagido de sua dimensionalidade, estrutura e topologia. A com-
binagio bésica do reticulo do nanotubo sio as liga¢oes covalentes C-C,
como nas camadas do grafite. Portanto, os nanotubos de carbono sio ca-
racterizados por uma hibridizagio sp? Devido as suas caracteristicas Gni-
cas, 0s NTC provocaram uma grande euforia nos pesquisadores que traba-
lham na 4rea de quimica e fisica de materiais, o que € possivel verificar pelo
crescimento exponencial do nimero de publicagdes cientificas anuais, rela-
cionadas a tais nanoetruturas, desde sua descoberta.

Além dos nanotubos de carbono outros materiais na forma de
tubos e compostos por elementos quimicos além do C foram propostos
teoricamente [3-6] e sintetizados experimentalmente [7-10].

Entre esses materiais encontram-se os nanotubos compostos por
dtomos de carbono (C), boro (B) e nitrogénio (N), que podem ser obtidos
devido a similaridade estrutural entre o grafite e a rede hexagonal de nitreto
de boro (BN) e o fato de que ambos os materiais podem formar estruturas
tubulares. Estes compostos intermedidrios aos nanotubos de carbono e de
BN sio conhecidos na literatura por nanotubos do tipo B C N, [3]. Acre-
dita-se que a estabilidade e as propriedades eletronicas podem variar entre
a homogeneidade dos nanotubos de carbono e a heterogeneidade dos
nanotubos de nitreto de boro, dependendo de sua estequiometria.

Para a estrutura hexagonal (cristal e outras estruturas) composta
por B C N, tudo indica que a mais estével seja a BC,N, portanto neste
trabalho vamos estudar as propriedades eletronicas e a estabilidade de de-
feitos nativos (defeitos que surgem espontaneamente com o crescimento
dos nanotubos), como antisitios e vacincias em nanotubos de BC N.

1.1 Nanotubos de BC,N

A similaridade estrutural entre o grafite e o BN hexagonal junta-
mente com o fato de que ambos os materiais podem formar estruturas
tubulares motivou a sintese de ligas entre esses dois materiais. Enquanto os
nanotubos de carbono apresentam um gap de energia pequeno, de aproxi-
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madamente 1 eV, ou cariter metilico, os nanotubos de BN sio sempre
semicondutores com um gap de energia da ordem de 5,5 eV e praticamen-
te independente do didmetro e da quiralidade. Compostos envolvendo C e
BN foram teoricamente postulados para terem uma estrutura de bandas
intermedidria entre esses dois compostos. O primeiro a sintetizar esse tipo
de estrutura foi Badzian, utilizando a técnica de deposi¢io quimica de va-
por (chemical vapor deposition-CVD), usando como materiais primarios
BCl,, CCl,, N, e H,, obtendo um composto BN-grafite, assumindo que
este teria a forma (BN) C, .

A vantagem pritica de utilizar um tubo do tipo B C N, se deve a
facilidade de controlar as suas propriedades eletrdnicas, que dependem ape-
nas da sua composigio. Enquanto que no caso dos tubos de grafite e BN é
dificil controlar essas mesmas propriedades, pois o tubo de grafite possui
um gap pequeno e tubo de BN possui um gap grande sendo que isso res-
tringe a aplicacio na drea tecnolégica.

A partir destes estudos, virios compostos semelhantes foram sin-
tetizados e vem sendo motivo de estudo. Um dos compostos BCN com
maior estabilidade apresentada foi o BC,N, sintetizado pela técnica de CVD,
utilizando como materiais primirios o BCl, e o CH,CN. Este composto
apresenta um gap intermedidrio ao do grafite e do BN, em torno de 1,6 ¢V,
0 que o caracteriza como um semicondutor. Outra vantagem ¢ que ele apre-
senta geometria anisotrépica, ou seja, por ser um composto ternario o pla-
no hexagonal de BC,N possui diversas maneiras para formar um tubo quan-
do comparado com os planos de grafite e BN.

Amy Y. Liu e colaboradores [11] sugeriram trés tipos de estruturas
diferentes para a camada de BC,N, chamados de estruturas do tipo I, IT e III.

No tipo I, cada 4tomo de C esté ligado a um outro 4tomo de C, a
um itomo de B e a um dtomo de N, enquanto que cada dtomo de B (N)
estd ligado a dois 4tomos de C e a um dtomo de N (B). No tipo II, cada
dtomo de C estd ligado a outros dois dtomos de C, e a um dtomo de B ou a
um de N. Ja cada dtomo de B (N) estéd ligado a dois 4&tomos de N (B) eaum
dtomo de C. No tipo ITI cada dtomo de C se liga a um outro dtomo de C, e
a dois dtomos de B ou a dois dtomos de N, e cada B (N) se liga a dois
dtomos de C eaum dtomo de N (B), como pode ser observado na Figura 1.
Nesta figura também ¢ apresentado a ilustragio da zona de Brillouin da
folha da BC,N.

Em 1994, Miyamoto e colaboradores [3] mostraram que os
nanotubos de BC N (2,2) tipo I sdo metélicos enquanto os nanotubos de
BC,N (2,2) tipo II sdo semicondutores. De modo anilogo aos nanotubos
de carbono é esperado que os nanotubos de BC,N do tipo I possam ser
metélicos ou semicondutores, dependendo do didmetro e da quiralidade.
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Por outro lado espera-se que os nanotubos de BC)N do tipo II sejam
semicondutores similares aos nanotubos de BN. Resultados teéricos [3,11]
mostram que tanto os planos como os nanotubos de BC,N do tipo IT apre-
sentam uma maior estabilidade que aqueles do tipo I ou III. A origem da
estabilidade dos tubos e dos planos tipo II esta associada com a maximizagio
do nimero de ligagcoes C-C e B-N que sdo as ligagdes quimicas mais fortes
(mais estdveis) entre os dtomos de C, B e N.

e o o
B C N

Figura 1. Trés modelos estruturais para a camada de BC N. Em cada caso a célula unitdria
mostrada contém 8 dtomos. Também ¢é mostrado a zona de Brillouin correspondente a

camada de BC,N [11]

Para investigar as propriedades eletronicas e energéticas de
antisitios e vacincias em nanotubos de BC,N do tipo II, usaremos os
nanotubos Zzgzag (4,0) com 6.54 A e armc/mzr (3,3) com 8.34 A de diame-
tro, respectivamente. Para o tubo (4,0) usamos condlgoes periddicas de
contorno com supercélula de 17.49 A na diregao do eixo do tubo (eixo z) e
15 A de separagio lateral entre os centros dos tubos (eixos x e y) e para o
tubo (3,3) a supercélula possui dimensdes de 10.09 A (comprimento do
tubo) e separacio lateral entre os centros dos tubos de 18 A (eixos x e y).
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A célula unitiria convencional dos tubos (4,0) e (3,3) contém 64 e 48 4to-
mos, respectivamente sendo que no método de supercélula usamos duas
células unitdrias de BC,N. Consideramos um tnico defeito por célula uni-
tiria o que significa que estamos analisando um nanotubo infinito com
densidade linear de defeitos. A densidade de defeitos no tubo (3,3) e no
tubo (4,0) sdo aproximadamente de 0.09 e 0.06 defeitos/A, respectivamente.

Os calculos foram baseados na Teoria do Funcional da Densidade
(do inglés Density Functional Theory-DFT) usando como conjunto de ba-
ses orbitais atdmicos numericos localizados. Utilizamos o cédigo
computacional STESTA (Spanish Iniciative for the Eletronic Simulations with
Thousand of Atoms), o qual permite um estudo acerca da estabilidade atra-
vés da comparagio da energia total dos antisitios envolvidos e um posterior
estudo das propriedades eletronicas.

Para calcularmos a energia de formagio para os antisitios (X, dto-
mo X no sitio do dtomo Y) e vacincias (V,, auséncia do dtomo X) foram
utilizandas as seguinte equagdes:

Eform [XY] =Et [NT + XY] - E[ [NT] - My + Hys (1)
Eform [\]X:| =Et [NT + VX] - Et [NT] + Iu’X' (2)

Onde E__ ¢ a energia de formagio e E [NT + X ], E [NT + V,] sdo as

. form ] . ot Y. ot X
energias totais do sistema com defeitos. E [NT] é a energia total do
nanotubo sem defeito, sendo u o potencial quimico dos dtomos envolvidos
no defeito. Em nosso trabalho, os potenciais qui.rnlcgs Mg He. € fy 530 cal-
culados como a energia total por dtomo da fase cristalina do boro (a-B), do
grafite e da molécula de N,. Agora os processos de crescimento dos
nanotubos de BC,N podem ocorrer em condig¢ées onde o sistema é rico
em boro ou rico em nitrogénio, contudo a condigio:

By T by = My (3)

onde ¢ o potencial quimico para o par BN no nitreto de boro hexagonal
(h-BN). Neste caso, encontramos duas condi¢des limites de crescimento:
(1) rico em boro. Neste caso u, = u, , € a equagio (3) define u,. (2) Rico
em nitrogénio, neste caso f, = [, € a equagio (3) define u,. Consideran-
do estas condigdes extremas de crescimento podemos simular o ambiente
mais favordvel onde vacancias e antisitios poderio ser formados.

2. Nanotubos de BC,N sem defeitos
Antes de analisarmos vacincias e antisitios nos nanotubos de BC,N
queremos dar énfase primeiramente ao caso dos nanotubos sem defeitos.

Para discutirmos algumas propriedades importantes escolhemos os tubos
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zigzag (4,0) e o armchair (3,3). Com relagio a estabilidade dos nanotubos
de BC)N frente as fases estdveis do C (grafite) e do BN (cristal hexago-
nal), a estabilidade dos nanotubos de BC,N pode ser avaliada pelo cilculo
da entalpia de formacio, através da equagio abaixo:

AH, =E_[BC,N] - 1, — 2, 4)

Nossos resultados mostram que os nanotubos zigzag (4,0) e
armchair (3,3) sdo estruturas metaestiveis em comparacio com a formagio
de h-BN (BN hexagonal) e grafite, sendo a entalpia de formagio positiva
de 1.85 e 1.55 €V, respectivamente.

Cilculos tedricos [3,11], apresentam que os nanotubos de BC)N
do tipo II sdo estruturas mais estaveis que os nanotubos do tipo I e III, em
total acordo com os resultados tedricos para planos e nanotubos de BC,N.
Resultados para planos e nanotubos de BC,N apresentam que existem basi-
camente trés tubos que podem ser obtidos da estequiometria de BC,N, fazen-
do diferentes ligacdes entre os dtomos, estes foram chamados de tipo I, IT e
II1. A Figura 2 ilustra estes trés diferentes tipos para o caso do tubo (4,0).

Figura 2. Geometria do nanotubo de BC,N (4,0) considerando as trés estruturas mais
estaveis. (a) Tipo I, (b) Tipo I e (c) Tipo IIT

Nossos calculos mostram que a energia de coesio por unidade de
BC,N é-26.82 eV para o nanotubo do tipo I, -27.84 eV para o nanotubo do
tipo IT e -26.86 eV para o nanotubo do tipo III, ou seja, podemos observar
que o nanotubo do tipo II possui uma energia de coesio de aproximada-
mente 1 eV mais baixa que os nanotubos dos tipos I e IIT equanto que estes
possuem energias de coesio similares. Estes resultados podem ser explica-
dos devido ao fato que os nanotubos de BC,N do tipo IT maximizam o
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namero de ligacdes C-C e B-N, de acordo com o que ji foi observado nas
referéncias [3,11].

Com relagio a preferéncia por uma das quiralidades, fizemos com-
paragdes entre os nanotubos zigzag e armchair com didmetros similares.
Para o caso do nanotubo zigzag (5,0) com didmetro de 8.10 A a energia de
coesio ¢ de -7.03 eV/dtomo (ou -28.12 eV/unidade de BC N) enquanto
que para o nanotubo armchair (3,3) com didmetro de 8.34 A a energia de
coesdo é de -7.04 eV/itomo (ou -28.14 eV/unidade de BC,N). Como po-
demos observar existe uma pequena diferenca de energia entre os tubos e
isto pode estar relacionado com a curvatura similar que estes apresentam.
A energia de coesio também foi calculada para uma camada de BC N (pla-
no-layer) e encontramos -7.14 eV/itomo (-28.56 eV/unidade de BC,N),
isto indica que para um nanotubo com aproximadamente 8 A de diametro
a energia associada com a passagem da forma planar para a forma tubular,
também conhecida na literatura como energia de strain pode ser estimada
em 0.1 eV.

Uma vez estudado a estabilidade dos nanotubos, daremos énfase,
agora, as propriedades eletronicas, sendo assim, apresentaremos na Figura
3 as estruturas de banda dos nanotubos zigzag (4,0) e armchair (3,3) do
tipo II.

| @ 63— [(b)ay
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Figura 3. Estruturas de banda dos nanotubos de BC,N do tipo IL. (a) Nanotubo armchair
(3,3) e (b) nanotubo zigzag (4,0). A linha tracejada indica o nivel de Fermi

Como pode ser visto na Figura 3 o nanotubo zigzag (4,0) tem um
gap direto de 0.92 eV ao longo do ponto I', enquanto o nanotubo armchair
(3,3) tem um gap direto de 1.14 eV em um ponto em torno de 0.6 ao longo
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da dire¢io I'X. Fazendo a anélise da densidade de carga no topo da banda
de valéncia podemos observar que ha maior concentragio de carga sobre os
dtomos de CI (ligado a um B e a dois C), enquanto a densidade de carga
para o fundo da banda de condugio esta principalmente localizada sobre os
dtomos de CII (ligado a um N e a dois C). Isto acontece tanto para os
nanotubos zigzag (4,0) como para os armchair (3,3). Estes resultados con-
cordam com os resultados obtidos por Pan e colaboradores [12,13].

Uma vez, tendo feito o estudo das propriedades para os nanotubos
de BC N sem defeitos, passaremos a estudar a estabilidade e as proprieda-

2
des eletronicas de antisitios e vacincias em nanotubos de BC,N do tipo II.

3. Antisitios em nanotubos de BC )N

Antisitios sio provavelmente os defeitos mais comuns em
nanotubos terndrios devido ao fato desses tubos serem crescidos longe do
equilibrio termodindmico. Estudamos a estabilidade e as propriedades ele-
tronicas dos oito possiveis antisitios em nanotubos de BC,N, ilustrados na
Figura 4.

Figura 4. Ilustragio da formagio de novas ligagdes quando antisitios estdo presentes
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(1) Boro no sitio do carbono (B, e B_,). Neste caso, existem
duas configuragoes diferentes: antisitio B, o 4tomo de CI que inicialmen-
te estava ligado a dois 4tomos de carbono e a um dtomo de boro, agora
possui o dtomo de B em seu sitio, logo a nova configuragio passa a ser,
boro ligado a dois dtomos de carbono e a um dtomo de boro, formando
duas ligagées C-B e uma ligagao B-B; antisitio B, o 4tomo de CII que
estava inicialmente ligado a dois 4&tomos de carbono e a um d4tomo de nitro-
génio, agora possui o dtomo de B em seu sitio, que esta ligado a dois dto-
mos de carbono e a um dtomo de nitrogénio, formando duas ligagdes C-B
e uma ligacio B-N.

(1) Nitrogénio no sitio do carbono (N e N, ). Também temos
duas configuragdes distintas para serem estudadas neste caso. Quando o
dtomo de N ocupa o sitio do CI (N_), temos a formagio de duas ligacoes
C-N e uma ligagao B-N. Para o N no sitio do CII (N_,,), ocorre a forma-
¢do duas ligagoes C-N e uma N-N.

(2ii) Carbono nos sitios do boro e do nitrogénio (C e C). O
dtomo de B que inicialmente estava ligado a dois 4&tomos de nitrogénio e a
um dtomo de carbono, agora possui o0 dtomo de C em seu sitio (C,) e fard
ligagbes com dois d&tomos de nitrogénio e um dtomo de carbono, formando
duas ligagdes C-N e uma ligagio C-C. O dtomo de N que inicialmente
estava ligado a dois 4tomos de boro e a um dtomo de carbono, agora possui
o dtomo de C em seu sitio (C) que fard ligages com dois dtomos de boro
e um dtomo de carbono, formando duas ligagées C-B e uma ligagio C-C.

(tv) Boro no sitio do nitrogénio (B) e nitrogénio no sitio do
boro (N,). Quando o dtomo de B ocupa o sitio do dtomo de nitrogénio,
temos a formagdo de duas ligagdes B-B e uma C-B. Ja para o caso do N no
sitio do 4tomo de boro, temos a formacio de duas ligacoes N-N e uma C-N.

CII)’

3.1 Estabilidade

Para investigarmos a estabilidade dos antisitios, calculamos a ener-
gia de formacio, de acordo com o procedimento descrito na segio (1.1).
Considerando as condiges de crescimento rico em B ou rico em N, assim
podemos simular os ambientes mais favoraveis onde os antisitios poderio
ser formados. Os resultados para as energias de formagio dos antisitios
sob condigdes de crescimento rico em B ou rico em N estio na tabela 1.

Com a anilise das energias de formagio para os antisitios nos
nanotubos de BC N percebemos que, B e N apresentam energias de for-
magio mais baixas tanto no nanotubo (3,3) como no nanotubo (4,0), par-
ticularmente B, (rico-B) e N, (rico-N) apresentam valores negativos,

CII
mostrando alta estabilidade dos defeitos. A energia de formagio mais baixa
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observada para B e N, em ambos os tubos deve estar associada a forma-
¢do de novas ligagdes B-N. Enquanto que para o caso dos antisitios B, e
N_,» que possuem alta energia de formagio, as novas ligagdes formadas sdo
B-B e N-N. A energia de formagao negativa para B e N, indica que uma
estequiometria diferente de BC,N, para os nanotubos de BCN pode ocor-
rer (B.C N, com x, y e z ndo necessariamente x=1, y=2 e z=1), como
recentemente foi sugerido por cilculos ab-initio de Azevedo e colaborado-
res [14,15].

Tabela 1. Energias de formagio para os antisitios nos nanotubos de BC N zigzag (4,0) e
armchair (3,3) sob condicdes de crescimento rico em B ou rico em N

Antisitios E, . (eV)
(40) (33)
Rico em B | Rico em N | Rico em B | Rico em N
B, 1.10 4.33 1.28 4.51
B, -0.23 3.00 -0.31 2.92
N, 2.73 -0.50 3.06 -0.17
N, 424 1.01 4.46 1.23
C, 2.95 -0.28 3.24 0.01
Cy -0.07 3.16 -0.08 3.14
B, 1.52 7.99 2.12 8.58
N, 7.81 1.35 7.97 1.50

3.1.1 Propriedades Eletronicas

Agora iremos analisar a parte eletronica dos antisitios nos
nanotubos de BC,N. Os antisitios mais favordveis energeticamente nos
tubos (3,3) e (4,0) sdo B, e N, os quais originam niveis de energia nas
proximidades do topo da banda de valéncia e do fundo da banda de condu-
¢io sugerindo a presenga de defeitos rasos com caracteristicas aceitadores
e doadores, respectivamente. A dispersio nesses niveis ao longo de X,
esta associado a alta concentragio de defeitos nos nanotubos. O nivel mais
alto ocupado, préximo ao topo da banda de valéncia, para B_, no tubo
(3,3) apresenta uma dispersio em torno de 0.1 eV, enquanto que para o N,
no tubo (4,0) o nivel préximo ao fundo da banda de conducio tem uma
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dispersio em torno de 0.5 eV. Assim, em nanotubos com menor concen-
tracdo de defeitos a dispersio deverd diminuir dando estados de defeitos
com menor dispersdo. Para checar isto, calculamos N, no tubo (4,0) do-
brando o tamanho da supercélula ao longo do eixo do tubo, por exemplo,
consideramos a concentragio de aproximadamente 0.03 defeitos/A. Nos-
sos resultados mostram que a dispersio do nivel mais alto ocupado diminui
para 0.1 eV, demostrando assim a delocalizacio do nivel de defeito, ou seja,
mostrando que estes niveis s3o defeitos rasos.

Notamos também que os antisitios B, C e N, C, nos tubos
armchair e zigzag apresentam as mesmas propriedades eletronicas, caracte-
rizando-se por defeitos com caracteristicas aceitadoras e doadoras, como
mostra a Figura 5.

(3.3) (4,0)

BCII Ben

E-Eg(eV)
o

—_

E- EF(eV)
(==}

1
—

r X r X
Figura 5. Estruturas de banda para os antisitio B, N, C, e C nos nanotubos zigzag e
armchair
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N

Figura 6. Estruturas de banda para os antisitios B

e Nep By e Ny

Os outros antisitios (B, N, By ¢ N,) dao origem a niveis de
defeitos profundos presentes no gap como pode ser observado na Figura
6. Note que as linhas pontilhadas indicam que a estrutura de banda é para
niveis de energia com spin down enquanto que as linhas continuas indicam
que a estrutura de banda é para os niveis de energia com spin up.

De acordo com esses resultados apresentaremos a seguinte suges-
tdo para a presenga de niveis rasos:

(i) a diferenga na valéncia entre o 4tomo no sitio do defeito e o
dtomo originalmente presente neste sitio, (no caso sem defeito) deve ser um.

(1) no caso dos antisitios que dio origem a defeitos rasos temos
que ligagoes do tipo C-C e B-N, adicionais serdo criadas. Nestes antisitios,
diferentemente que nos nanotubos BC,N do tipo II sem defeitos, encon-
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tramos dtomos de C ligados a apenas um dtomo de C e a dois dtomos de B
(C,) ouadois N (C,). Temos também um dtomo de B (N) ligado a apenas
um dtomo de N (B) e a dois dtomos de C, que sdo os antisitios B e N,
Lembrando que em nanotubos de BC,N do tipo II sem defeitos sempre
temos um dtomo de C ligado a dois 4tomos de Ceaum B ouaum N e cada
B(N) ligado a apenas a um 4dtomo de C e a dois N(B).
Estas duas condigdes também deverdo ser uma exigéncia para se obter
antisitios mais estaveis.

Os antisitios B e N, foram os que apresentaram mais alta energia
de formagdo, indicando que estes s3o os menos proviveis de serem encon-
trados. A estrutura de bandas para os antisitios B e N, nos nanotubos
zigzag e armchair, apresentada na Figura 6, mostra uma menor dispersio
nos niveis de defeitos, indicando estados de defeitos altamente localizados
0 que é uma caracteristica de defeitos profundos. Esses antisitios nio mu-
dam o cardter semicondutor dos nanotubos, similar ao que é observado no
antisitio B, no nanotubo (4,0). Este diferente comportamente eletrénico
pode ser entendido pela formagio de ligacoes B-B e N-N entre os antisitios
e seus vizinhos mais préximos, para os antisitios B e N. De fato, resulta-
dos tedricos de antisitios em nanotubos de BN [16,17], mostram que B
(N,) apresentam energias de formagio mais altas originando niveis pro-
fundos no gap, enquanto a densidade de carga associada a esses niveis estd
principalmente localizada nas ligagoes B-B e N-N, ou seja, os antisitios B
e N, em nanotubos de BN apresentam comportamento similares aos en-
contrados S para 0s nanotubos de BC,N.

Ei importante notar que os niveis profundos sio também encon-
trados para os antisitios B e N, tanto para os nanotubos zigzag como
armchair onde ligacoes B-B e N-N sio formadas, sendo esta a tendéncia
para o aparecimento de niveis profundos na banda, quando antisitios esti-
verem presentes.

Estes resultados apresentados para antisitios em BC,N mostram
que estes nanotubos podem apresentar proprledades superiores aquelas
apresentadas por nanotubos de carbono, ou seja, niveis rasos sio essenciais
na construgio de dispositivos eletrénicos (transistores) de dimensdes
nanométricas que podem ser obtidos em BC,N e até o presente momento
nio temos o conhecimento destes em nanotubos de carbono.

3.1.2 Vacdncias em nanotubos de BC2N

Vacancias em nanotubos sio outros defeitos que podem ser for-
mados durante o processo de sintese ou podem ser artificialmente induzi-
dos por irradiagio. Quando vacincias sio induzidas em nanotubos, defei-
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tos complexos do tipo wigner [18] podem ser criados. Estes defeitos po-
dem ser muito importantes em feixes (bundles) de nanotubos, por aumen-
tarem a interagdo entre eles. Recentemente, propriedades estruturais e eletrd-
nicas de vacincias em nanotubos de carbono [19,20] e em nanotubos de BN
[16,17] foram investigadas por cdlculos ab initio e os resultados mostram que
as propriedades dos nanotubos sio modificadas na presenca de vacincias.

Quando um 4dtomo ¢ removido da estrutura do nanotubo, trés
dtomos ficam, com uma ligagio pendente, levando o sistema todo a conter
trés dangling bonds (DB) em torno da vacancia nio otimizada. Quando o
sistema é totalmente otimizado as estruturas locais reconstroem-se de tal
maneira que duas das trés DB recombinam-se formando um pentigono e
restando um 4tomo com uma liga¢io pendente. Esta configuragio é conhe-
cida como 5-1DB. O dtomo com uma ligagio pendente move-se ligeira-
mente para fora da superficie do tubo e este dtomo, ligado a apenas outros
dois 4tomos (dtomo com ligagio pendente) ird controlar as proprledades
eletronicas do tubo com defeito, o que tipicamente origina niveis profun-
dos no gap do nanotubo, assim alterando as propriedades eletronicas.

Estudamos as quatro possibilidades de vacincias nos nanotubos
de BC,N: vacincia de boro (V,), vacincia de nitrogéncio (V) e vacancias
de carbono (Ve V).

(z) Vacincia de CI nos nanotubos de BC N (4,0) e (3,3). Quando
o atomo de CI é removido da estrutura do nanotubo (4,0), os dtomos que
ficam com uma ligagio pendente sio dois 4&tomos de C e um 4tomo de B.
Apdés otimizar a estrutura, o dtomo que fica com a ligagdo pendente é o
carbono que fica ligado a um dtomo de C e 2 um dtomo de N. A nova
ligagdo formando o pentdgono ¢ C-B com comprimento de ligagio de 1.62
A. Para a vacancia de CI no tubo (3,3), quando o 4tomo de CI é removido
da estrutura, temos a mesma configuracio ao redor da vacincia que no caso
do nanotubo (4,0). Porém, neste caso o 4tomo com a ligagio pendente é o
N que esta ligado a um dtomo de B e a um dtomo de C. A nova ligagio
formando o pentigono é B-N com comprimento de ligagio de 1.58 A.
Pode-se observar que neste caso o dtomo com a ligagio pendente deveria
ser 0 C ou 0 B e a nova ligagio formando o pentdgono deveria ser C-B ou
C-C, mas como o sistema tém preferéncia para formar uma nova ligagio B-
N, tivemos, neste caso uma reconstru¢io um pouco mais complexa.

(i1) Vacancia de CII nos nanotubos (4,0) e (3,3). Quando um 4to-
mo de CII é removido da estrutura do nanotubo (4,0) os d&tomos que estio
com ligagdes pendentes sio, dois dtomos de C e um dtomo de N. Apés
otimizar a estrutura, o 4tomo que permanece com a ligagio pendente é o
dtomo de C que esta ligado a um dtomo de C e a um dtomo de B. A nova
ligagdo dando origem ao pentigono é C-N com comprimento de ligagao
de 1.44 A. Para a vacancia de CII no nanotubo (3,3), 0 d&tomo com a ligagio
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pendente é o N que esta ligado a dois dtomos de B e a nova ligagio forman-
do o pentigono é C-C com comprimento de ligacio de 1.51 A. Lembra-
mos que no caso dos nanotubos de carbono a reconstrucio ao redor da
vacincia depende da quiralidade, no caso dos nanotubos zigzag, a nova liga-
¢do formando o pentdgono é preferencialmente perpendicular ao eixo do
tubo enquanto que para o caso dos nanotubos armchair a nova ligagio que
forma o pentigono faz um certo dngulo quiral com o eixo do tubo [21].
Em nosso trabalho, para o caso dos nanotubos de BC,N, observa-se um
comportamento similar.

(112) Vacancia de B nos nanotubos (4,0) e (3,3). Quando um éto-
mo de B é removido da estrutura do nanotubo (4,0) os 4tomos com as
ligagdes pendentes sdo, dois &tomos de N e um dtomo de C. Ap6s otimizar
a estrutura, o dtomo com a ligagdo pendente é o N que esta ligado a um
ditomo de B e aum dtomo de C. A novaligagio dando origem ao pentdgono

¢ C-N com comprimento de ligagio de 1.50 A. Para a vacancia de B no
nanotubo (3,3), 0 d&tomo com a ligagio pendente é o N que esta ligado aum
itomo de C e aum dtomo de B e a nova ligagao formando o pentigono é C-
N com comprimento de ligagio de 1.52 A.

(iv) Vacancia de N nos nanotubos (4,0) e (3,3). Quando um 4to-
mo de N é removido da estrutura do nanotubo (4,0) os dtomos com as
hgagoes pendentes sio, dois dtomos de B e um dtomo de C. Apéds a
otimiza¢io, o 4tomo que permanece com a ligacio pendente é o dtomo de
B que esta hgado aum dtomo de N e a um dtomo de C sendo que a nova
ligagdo dando orlgem ao pentdgono é C-B com comprimento de ligagio de
1.65 A. Para a vacancia de B no tubo (3,3), o 4tomo com ligacio pendente
¢ 0 B que esta ligado a um dtomo de N e a um dtomo de C e a nova ligagao
formando um pentdgono é C-B com comprimento de ligagio de 1.76 A.

Analisamos os resultados das energias de formacio para as vacin-
cias nos nanotubos (4,0) e (3,3), as quais estdo apresentadas na tabela 2.

Podemos observar que as vacincias mais estdveis sio V no
nanotubo (4,0) e V,, no nanotubo (3,3) sob condicées rica em B e N, com
energias de formagido de 2.75 eV e 3.14 €V, respectivamente.

Na Figura 7 podemos observar a reconstrugio ao redor das vacan-
cias de B e N para o tubos (4,0) e (3,3).

Com relagio as vacincias de carbono, observamos que a vacincia
de CI é mais estavel que a vacancia de carbono CII e isto provavelmente
esta relacionado com a natureza do 4tomo, com a ligacio pendente e suas
vizinhangas.

Calculamos 0 momento magnético de spin para os nanotubos com
defeitos (vacincias), definido como m_= 2Su,, onde S ¢é o spin total do
sistema e u, é o magneton de Bohr. Para a vacincia de nitrogénio (V) o
momento magnético encontrado foi de 0.95u,, indicando que um elétron
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ocupa a ligagio pendente do 4tomo que possui coordenagio dois. Resulta-
dos similares sio obtidos para a vacincia de boro (V) que tém um momen-
to magnético de 0.98u,. O momento magnético m =1y, implica em um
elétron desemparelhado, porém efeitos de polarizacio de spin na vizinhan-
ca da ligacio pendente podem reduzir o momento magnético, conforme
observado por Orellana et al no estudo de vacancias em nanotubos de car-
bono [20]. Diferentes situagdes ocorrem para o caso da vacancia de CI
(V) nos tubos (3,3) e (4,0) os quais apresentam momento magnético igual
a zero. Nestes casos os dtomos com ligacdes pendentes sio N e C, respec-
tivamente. Neste caso nio ¢ observado um desdobramento de spin (#p e
down) na estrutura de banda. Uma anilise na reconstrugio destas vacanci-
as mostra que o0 4tomo com coordenagio dois e seu vizinho apresenta uma
ligacio C-N, com isso concluimos que este desdobramento spin nio ob-
servado é devido ao fato que uma dupla ligagio C-N ocorreu e nio temos
mais elétrons desemparelhados. Para a vacincia de carbono II (V) nos
tubos (3,3) e (4,0) os dtomos com as ligacdes pendentes sio N e C e
nossos célculos apresentam que os momentos magnéticos destes tubos com
defeitos sio zero e 2u,, respectivamente e um desdobramento de spin #p e
down é observado. Para a vacincia de CII no tubo (4,0) encontramos uma
alta configuragio de spin (S=1), isto indica que dois elétrons devem ocu-
par a ligacdo pendente. J4 para a vacincia de CII no tubo (3,3), observa-se
uma baixa configuragio de spin (S=0) analisando a Figura 8 da estrutura de
bandas observa-se que um nivel de defeito up e um down estio vazios, indi-
cando que a ligagio pendente nio é totalmente ocupada.

Tabela 2. Energias de formagio para as vacincias nos nanotubos de BC,N zigzag (4,0) e
armchair (3,3)

Vacancias E,  (eV)
(40) ()
Rico em B | Rico em N | Rico em B | Rico em N
\ 4.25 4.25 4.48 4.48
A 5.19 5.19 4.95 4.95
\'A 6.32 3.09 6.37 3.14
Vi 2.75 5.98 3.70 6.93

As Figuras 8 e 9 mostram as estruturas de bandas das vacancias
nos tubos (3,3) e (4,0), respectivamente.
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Figura7. Geometrias ao redor das vacancias de B e N para os nanotubos de BC,N,. Em
(a) e (b) Vpara os nanotubos zigzag e armchair, respectivamente. Em (c) e (d) V para

os nanotubos (4,0) e (3,3), respectivamente

| X r X
Figura 8. Estruturas de banda para as vacancias no nanotubo de BC,N (3,3)
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r X iy X

Figura 9. Estruturas de banda para as vacancias no nanotubo de BC,N (4,0)

Para as vacancias de nitrogénio (V,)) e boro (V,) nos tubos (3,3) e
(4,0) é observado niveis profundos no gap, apresentando caracteristicas ele-
tronicas similares. Como estas vacincias apresentam um elétron
desemparelhado ocupando a ligacio pendente, o estado de energia mais
alto ocupado (spin #p) e 0 mais baixo vazio (spin down) correspondem ao
nivel de defeito e observa-se uma separagio destes estados devido a interagio
de troca (exchange) entre os estados de diferentes spins em torno de 0.3 eV.

Para a vacancia de CI no tubo (4,0) (Fig. 9) nio observa-se nivel
de defeito no gap ou separacio (splitting) de spin, isto esta consistente com
aauséncia de elétrons desemparelhados no 4&tomo que possui a ligagio pen-
dente. Comparando com a estrutura de banda do nanotubo sem defeito
(Fig. 3 (b)) podemos concluir que o maior efeito que ocorre na vacancia de
CI (V) no tubo (4,0) é uma quebra de simetria. Para a estrutura de bandas
da vacincia de CI no tubo (3,3) (Fig. 8) nio observa-se separacio de spin.
A diferenca na energia entre o estado de energia mais alto ocupado e o mais
baixo vazio é aproximadamente 0.6 €V, ou seja, é em torno de 0.4 eV mais
baixa que no tubo sem defeito (Fig. 3 (a)). Igualmente este efeito esta asso-
ciado a quebra de simetria do topo da banda de valéncia e do fundo da
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banda de condugio (principalmente) induzida pela presenga da vacancia. A
estrutura de banda para a vacincia de CII (V) no tubo (4,0) apresenta
um cardter semimetédlico (Fig. 9), que podera explicar a configuragio de
alto spin (S=1) para os dois elétrons que estdo ocupando a ligagio penden-
te. Jd para o caso da vacincia de CII (V) no tubo (3,3) que também tém
dois elétrons na ligacio pendente, é observado uma separagio de spin, que
esta consistente com estas caracteristicas semicondutoras e com configu-
racio de baixo spin (S=0).

Resumindo, temos observado que vacincias em geral sio
energeticamente menos estiveis que os antisitios, estas possuem energias
de formagdo mais baixa que em nanotubos de carbono e de BN, indicando
a possibilidades de serem encontradas em amostras de nanotubos de BC,N.
A energia de formacio e as propriedades eletronicas sio dependentes do
dtomo removido (C, B ou N) na criacio da vacincia e da quiralidade do
tubo.
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