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“O nitrogênio em nosso DNA, o cálcio em nos-

sos dentes, o ferro em nosso sangue, o carbono

em nossas tortas de maçã. . . Foram feitos no

interior de estrelas em colapso, agora mortas

há muito tempo. Nós somos poeira das estre-

las.”(Carl Sagan)



Resumo

O estudo dos nanomateriais, tanto no âmbito teórico quando experimental, tem se mostrado

cada vez mais recorrente na literatura, devido principalmente à grande gama de aplicações e

aos avanços das técnicas de análise e sintetização destes materiais. Neste trabalho, investiga-

mos, por meio de cálculos de primeiros princı́pios, as propriedades eletrônicas e estruturais de

nanotubos mistos de paredes duplas de carbono e nitreto de boro hexagonal (h-BN), do tipo

zigzag e armchair, com a adição de impurezas de carbono, boro e nitrogênio. Além disso,

avaliamos como a aplicação de diferentes valores de campo elétrico, perpendicular e paralelo

ao eixo de simetria dos nanotubos, modificaram a estrutura eletrônica do material. Tal análise

foi realizada por meio do Código SIESTA, uma ferramenta computacional, que utiliza a Teoria

do Funcional da Densidade (DFT) como parâmetro para sua execução. Inicialmente, foram

configurados quatro nanotubos mistos de paredes duplas, com diferentes arranjos coaxiais de

carbono e h-BN, que definimos como nanotubos de base. A partir destes nanotubos, outros

dezesseis foram confeccionados, no entanto, a estes foram adicionadas as impurezas. Desta

forma, obtivemos oito nanoestruturas com impurezas do tipo P e oito do tipo N. A partir dos

cálculos realizados no SIESTA foi possı́vel a sistematização dos resultados referentes à energia

de formação por átomo, a estrutura eletrônica de bandas, a densidade de estados e a polarização

de spin de cada nanotubo. Nestes nanomateriais, observamos que a energia de formação por

átomo aponta um padrão de estabilidade similar em todos os nanotubos, todavia, nanoestruturas

mistas com tubos de carbono externos apresentaram maior estabilidade que quando arranjadas

com nanotubos de h-BN fora. Quanto à polarização de spin, percebemos que os nanotubos de

base não apresentaram diferença entre as cargas up e down, já os nanotubos com impurezas

exibiram polarização de spin não nula, principalmente nas impurezas do tipo P, provocando

magnetização nestes materiais. Observamos ainda que os diferentes valores de campo elétrico

aplicados perpendicularmente ao eixo de simetria dos tubos contribuı́ram para o controle do

gap, já campos aplicados paralelamente não modificaram a estrutura eletrônica de bandas dos

nanotubos. Avaliamos ainda que a adição de átomos estranhos à rede intrı́nseca provocou o sur-

gimento de estados eletrônicos na região do nı́vel de Fermi, tanto na banda de valência, quanto

na banda de condução, a depender da impureza introduzida na rede e que estas, quando associ-

adas à aplicação do campo elétrico externo, potencializaram o surgimento de estados próximos

ao nı́vel de Fermi. Em suma, nossos dados mostram concordância com a literatura e evidenciam

as propriedades insólitas destes nanomateriais.

Palavras-chave: Nanotubos Mistos. Carbono. h-BN. Estrutura eletrônica. Estabilidade estru-

tural.



Abstract

The study of nanomaterials, both theoretically and experimentally, has been increasingly recur-

rent in the literature, mainly due to the wide range of applications and advances in techniques

for analyzing and synthesizing these materials. In this work, we investigate, by means of first-

principles calculations, the electronic and structural properties of mixed double-walled carbon

and hexagonal boron nitride (h-BN) nanotubes, of the zigzag and armchair type, with the addi-

tion of carbon, boron and nitrogen impurities. Furthermore, we evaluated how the application

of different values of electric field, perpendicular and parallel to the symmetry axis of the nan-

otubes, modified the electronic structure of the material. Such analysis was performed using

the SIESTA Code, a computational tool, which uses the Density Functional Theory (DFT) as

a parameter for its execution. Initially, four mixed double-walled nanotubes were configured,

with different coaxial carbon and h-BN arrangements, which we defined as base nanotubes.

From these nanotubes, another sixteen were made, however, impurities were added to these.

In this way, we obtained eight nanostructures with P-type and eight N-type impurities. From

the calculations performed in SIESTA, it was possible to systematize the results referring to the

formation energy per atom, the electronic structure of bands, the density of states and the spin

polarization of each nanotube. In these nanomaterials, we observed that the energy of formation

per atom points to a similar stability pattern in all nanotubes, however, mixed nanostructures

with external carbon tubes showed greater stability than when arranged with h-BN nanotubes

outside. As for spin polarization, we noticed that the base nanotubes showed no difference be-

tween the up and down charges, whereas the nanotubes with impurities exhibited non-zero spin

polarization, mainly in P-type impurities, causing magnetization in these materials. We also

observed that the different values of electric field applied perpendicularly to the symmetry axis

of the tubes contributed to the control of the gap, since fields applied in parallel did not modify

the electronic structure of the nanotubes bands. We also evaluated that the addition of foreign

atoms to the intrinsic lattice caused the emergence of electronic states in the Fermi level region,

both in the valence band and in the conduction band, depending on the impurity introduced

into the lattice and that these, when associated with the application of the external electric field,

potentiated the emergence of states close to the Fermi level. In short, our data show agreement

with the literature and show the unusual properties of these nanomaterials.

Keywords: Mixed Nanotubes. Carbon. h-BN. Electronic structure. Structural stability.
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Figura 8 – Nanotubos mistos de carbono e h-BN com múltiplas camadas. A direita temos a imagem
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Fonte: Próprio autor, 2021. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
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BNCCZ Nanotubo Misto de Paredes Duplas de h-BN externo e carbono interno,

com impureza substitucional de nitrogênio por carbono, do tipo zigzag



BNCBZ Nanotubo Misto de Paredes Duplas de h-BN externo e carbono interno,

com impureza substitucional de carbono por boro, do tipo zigzag

BNCNZ Nanotubo Misto de Paredes Duplas de h-BN externo e carbono interno,

com impureza substitucional de carbono por nitrogênio, do tipo zigzag

CBCNA Nanotubo Misto de Paredes Duplas de carbono externo e h-BN interno,

com impureza substitucional de boro por carbono, do tipo armchair

CBNCA Nanotubo Misto de Paredes Duplas de carbono externo e h-BN interno,

com impureza substitucional de nitrogênio por carbono, do tipo armchair

CBBNA Nanotubo Misto de Paredes Duplas de carbono externo e h-BN interno,

com impureza substitucional de carbono por boro, do tipo armchair

CNBNA Nanotubo Misto de Paredes Duplas de carbono externo e h-BN interno,

com impureza substitucional de carbono por nitrogênio, do tipo armchair

CBCNZ Nanotubo Misto de Paredes Duplas de carbono externo e h-BN interno,

com impureza substitucional de boro por carbono, do tipo zigzag

CBNCZ Nanotubo Misto de Paredes Duplas de carbono externo e h-BN interno,

com impureza substitucional de nitrogênio por carbono, do tipo zigzag

CBBNZ Nanotubo Misto de Paredes Duplas de carbono externo e h-BN interno,

com impureza substitucional de carbono por boro, do tipo zigzag

CNBNZ Nanotubo Misto de Paredes Duplas de carbono externo e h-BN interno,

com impureza substitucional de carbono por nitrogênio, do tipo zigzag
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REFERÊNCIAS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57



18

1 Introdução

Recentemente temos observado inúmeras investigações teóricas e experimentais sobre os

nanomateriais (1, 2, 3). Isso ocorre ao passo em que conseguimos compreender as propriedades

eletrônicas, mecânicas, estruturais, assim como, os métodos de sintetização e análise destas

estruturas.

Dentre os nanomateriais mais investigados atualmente, destacamos os compostos de car-

bono e nitreto de boro hexagonal (h-BN). A monocamada de h-BN apresenta a mesma rede

bidimensional do grafeno e ambas servem de modelo teórico para obtenção de seus alótropos

(4, 5, 6, 7) . As nanoestruturas formadas a partir destas monocamadas apresentam geometrias si-

milares, mas propriedades fı́sicas distintas, o que facilita a descrição de modelos teóricos, além

disso viabiliza o desenvolvimento de novas perspectivas de investigação, como em estruturas

mistas de carbono e h-BN (6, 8, 9, 10, 11, 12).

Os nanotubos de carbono foram observados pela primeira vez em 1991, sendo sintetizados

utilizando o processo de pirólise de grafite em plasma, sob atmosfera controlada de hélio (13).

As primeiras imagens mostraram Nanotubos de Carbono de Paredes Múltiplas (NCPM), que

consistiam em cilindros concêntricos com espaçamento entre camadas da ordem de 3,4 Å e

comprimento de dezenas de nanômetros (14). Após a descoberta experimental dos NCPM, os

Nanotubos de Carbono de Parede Simples foram igualmente obtidos (15, 16). Já os nanomate-

riais de h-BN podem ser sintetizados por deposição quı́mica a vapor, em um ambiente com uma

combinação de óxido de boro e nitrogênio em suspensão, aliados a altas temperaturas (5, 6, 7).

Em estudos experimentais recentes com nanotubos de h-BN e carbono, encontramos novas

perspectivas de modelagem e configurações de rede. Estes trabalhos trazem a sintetização de

nanotubos mistos, nos quais nanotubos de h-BN foram sintetizadas dentro de nanotubos de

carbono, assim como nanotubos de carbono foram produzidos dentro de nanotubos de h-BN

(10, 8, 11).

A partir da reflexão sobre esses processos experimentais podemos vislumbrar a possibili-

dade de encontrarmos impurezas de carbono, boro ou nitrogênio no corpo dessas estruturas

(17). Assim, para que possamos estabelecer uma caracterização mais aprofundada desses nano-

materiais, necessitamos avaliar como essas impurezas podem modificar a estrutura eletrônica e

estabilidade estrutural desses nanotubos. Além disso, compreender como controlar a região de

gap para o caso de nanomateriais semicondutores e isolantes, como por exemplo, por meio da

aplicação de campo elétrico externo, é um ponto importante quando avaliamos a aplicabilidade

de nanomateriais em dispositivos eletrônicos (14).

Por apresentarem propriedades insólitas, nanotubos de carbono e h-BN são amplamente in-

vestigados para o desenvolvimento de nanocircuitos. Os nanotubos de h-BN, por exemplo, são

conhecidamente isolantes de gap largo, da ordem de 5 eV (18), já os nanotubos de carbono

apresentam tanto caráter semicondutor quanto metálico, a depender da chiralidade (19, 20). No
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entanto, na literatura ainda não é muito recorrente análises profundas sobre estruturas mistas de

carbono e h-BN, mas estas já se mostram fortes candidatas a serem utilizadas em nanocircui-

tos, como por exemplo, em novos transistores (1). Além do mais, a associação de nanotubos

de carbono e h-BN apresenta excelentes propriedades antioxidantes (2), térmicas e mecânicas

(3), ampliando ainda mais as possibilidades de aplicação destes nanomateriais em dispositivos

eletrônicos.

Nesta perspectiva, propomo-nos a avaliar, a partir de cálculos de primeiros princı́pios, a

estabilidade estrutural, a estrutura eletrônica de bandas, a densidade de estados e a polarização

de spin de nanotubos mistos de paredes duplas (NMPD), formados por carbono e h-BN, com

duas chiralidades: zigzag e armchair. Ademais, investigamos como a adição de impurezas

de carbono, boro e nitrogênio e a aplicação de diferentes valores de campo elétrico externo,

paralelo e perpendicular ao eixo de simetria dos nanotubos, interferiram na estrutura eletrônica

dos materiais. Tais investigações objetivam contribuir com a literatura da área, afim de subsidiar

o desenvolvimento de novas tecnologias e colaborar com pesquisas futuras.

Dada estas observações, no segundo capı́tulo deste trabalho faremos uma revisão do estado

da arte sobre os nanotubos de carbono e h-BN. Destacando principalmente os desdobramentos

no âmbito teórico e experimental que nos levaram a escrita desta dissertação.

No terceiro capı́tulo apresentaremos os caminhos metodológicos da pesquisa, evidenciando

os postulados fundamentais da Teoria do Funcional da Densidade (DFT), implementada a par-

tir do Código SIESTA, e como ela e os métodos de aproximação para muitos corpos con-

tribuı́ram para o estudo. Também discutiremos o método computacional utilizado e faremos a

caracterização dos nanomateriais investigados.

No quarto capı́tulo, faremos a discussão dos resultados da investigação em dois momentos.

No primeiro, serão apresentados os dados sobre a estabilidade estrutural, estrutura eletrônica de

bandas, densidade de estados e polarização de spin dos NMPD utilizados como base e as respec-

tivas adições de impurezas de carbono, boro e nitrogênio. No segundo momento, analisaremos

os resultados referentes a aplicação dos diferentes valores de campo elétrico nos nanotubos,

com e sem a presença de impurezas, evidenciando o efeito destes na região do nı́vel de Fermi

das estruturas eletrônicas de banda.

No quinto capı́tulo, faremos as considerações finais sobre os resultados mais relevantes apre-

sentados na pesquisa, apontando as eventuais dificuldades para a realização desta investigação,

além de indicar as perspectivas futuras para novos estudos nesta área.
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2 Nanotubos de carbono e h-BN

Os nanomateriais investigados nesta pesquisa são formados a partir de carbono e h-BN.

O carbono está entre os elementos quı́micos mais abundantes na natureza, sua distribuição

eletrônica (1s2 2s2 2p2) o torna tetravalente e favorece sua associação com outras espécies

atômicas. A partir dele podemos obter inúmeros alótropos, como por exemplo, a grafite, o

diamante, os fulerenos, o grafeno, os nanotubos e os nanocones (21, 13, 22, 9).

  

Figura 1 – Esquema de obtenção de nanomateriais de carbono a partir do grafeno, também chamado de “mãe

das formas grafı́ticas”. Da esquerda para direita observamos a formação do fulereno, do nanotubo e

do grafite. Fonte: Geim e Novoselov (2007, p. 184). (4)

O grafeno, por exemplo, é uma rede bidimensional hexagonal formada exclusivamente por

átomos de carbono, mas que apresenta estabilidade em condições ambientes (9). Este fato em

particular contrariou alguns postulados que cogitavam sobre a instabilidade termodinâmica no

isolamento ou produção de estruturas cristalinas bidimensionais, as quais não poderiam existir

(4, 23, 24). Pela descoberta do grafeno Andre Geim e Konstantin Novoselov receberam o

prêmio Nobel de Fı́sica de 2010.

A sintetização do grafeno pode ser obtida a partir de vários processos, dentre os quais está a

clivagem mecânica do grafite, que basicamente é constituı́do por inúmeras camadas de grafeno,

interligadas através de interações de Van der Waals, forças intermoleculares relativamente fracas

(25). O grafeno apresenta propriedades mecânicas, térmicas, quı́micas e eletrônicas peculiares

(26). Suas ligações, com comprimento da ordem de 1,42 Å, apresentam hibridização do tipo

sp2, ligações fortes que conferem estabilidade e rigidez a este material.
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Figura 2 – Exemplos de alguns nanomateriais de nitreto de boro hexagonal. Da esquerda para a direita temos à

nanofolha, o nanotubo e o fulereno de h-BN. Fonte: Pakdel et al. (2007, p. 257).(18)

O mesmo processo teórico para obtenção de alótropos de carbono pode ser atribuı́do ao

h-BN. Como sua estrutura é análoga a do grafeno, a partir da nanofolha, podemos obter nano-

tubos, nanocones e fulerenos de h-BN, como exemplificado na Figura 2 (27, 5, 6, 7, 18). Vale

destacar que a semelhança entre grafeno e h-BN ainda pode ser visualizada quando nos atenta-

mos ao comprimento da ligação entre os átomos boro e nitrogênio, da ordem de 1,44 Å, muito

próxima aos de carbono no grafeno.

  

Figura 3 – Modelo teórico para obtenção dos nanotubos a partir dos fulerenos. Em a) estrutura do tipo armchair,

b) estrutura do tipo zigzag, c) estrutura do tipo chiral. Fonte: Dresselhaus e Avouris (2001, p. 5). (28)

Os nanotubos, objeto central desta pesquisa, podem ser compreendidos como uma nano-

camada enrolada em torno de um eixo central, ou mesmo, como um fulereno alongado, como

esquematizado na Figura 3 (28). Estas estruturas podem ser classificadas em três arranjos cris-

talinos diferentes, a depender de como o enrolamento da nanocamada é realizado e do padrão

estabelecido na borda do tubo, esta diferenciação é chamada de chiralidade ou helicidade.
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O procedimento teórico para a obtenção dos nanotubos a partir do plano pode ser demons-

trado por meio de um vetor , denominando vetor chiral ~Ch, que sinaliza os pontos de união entre

dois sı́tios cristalográficos, a partir dos vetores de rede da nanocamada â1 e â2, como esquema-

tizado na Figura 4, de tal modo que, quando houver a junção destes pontos o módulo deste vetor

passa a ser à circunferência do tubo (20). Dessa forma, o vetor chiral pode ser escrito como,

~Ch = nâ1 +mâ2 (2.1)

caracterização muito comum na literatura, que nos permite estabelecer uma diferenciação entre

os nanotubos (29).

  

Figura 4 – À esquerda temos a esquematização da obtenção de um nanotubo a partir de uma nanocamada descrita

pelo vetor chiral. À direita temos os três tipos de nanotubos possı́veis, em a) nanotubo armchair, em

b) nanotubo zigzag e em c) nanotubo chiral. Fonte: Herbst et al. (2004, p. 986) e Terrones (2003, p.

424). (30) (31)

Os ı́ndices n em, chamados de coeficientes ou ı́ndices de Hamada et al. (1992)(29), formam

um par (n,m) e são sempre números inteiros. Cada configuração do par (n,m) especifica um

tipo de enrolamento da folha de grafeno ou h-BN, e assim, um tipo de nanotubo. Para o caso

em que n 6= 0 e m = 0 (n, 0) dizemos que o nanotubo é do tipo zigzag, uma alusão ao padrão

apresentado na borda da circunferência do tubo. Para o caso em que n = m 6= 0 (n, n), dizemos

que esta combinação gera um tubo do tipo armchair, por apresentar aparência com braços de

uma poltrona, ao longo da circunferência do nanotubo. Por fim, quando n 6= m 6= 0 (n,m),

denominamos tal estrutura como sendo chiral (20) (29). A variação destes parâmetros, que estão

associados ao diâmetro do tubo, pode proporcionar mudanças significativas no comportamento

eletrônico do nanomaterial (19).

Esses padrões estão ligados diretamente às coordenadas na nanocamada, que para o caso

do grafeno e h-BN seguem o mesmo padrão, distinguindo-se pela natureza dos átomos e com-

primento da ligação. Destacando então alguns parâmetros da rede, podemos observar que o
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comprimento do vetor unitário é dado por, a =
√
3a(C−C)ou(B−N), em que a(C−C)ou(B−N) é o

comprimento da ligação entre os átomos, que para o caso do grafeno é da ordem de a = 2, 5Å

(28). Já para os vetores unitários de base â1 e â2 da rede hexagonal teremos que suas coordena-

das são dadas por,

â1 =

(√
3

2
,
1

2

)

a; â2 =

(√
3

2
,−1

2

)

a (2.2)

e para os vetores da rede recı́proca, aqui denominados de r̂1 e r̂2, teremos,

r̂1 =

(√
1√
3
, 1

)

2π

a
; r̂2 =

(√
1√
3
,−1

)

2π

a
(2.3)

todos esses vetores são escritos em relação aos eixos cartesianos (x, y), dada a geometria bidi-

mensional da rede (28).

Como o módulo do vetor chiral nos dá o comprimento da borda do nanotubo e a mesma tem

simetria circular, podemos estimar o diâmetro do tubo Dt , visto que Dt =
| ~Ch|
π

, assim teremos,

Dt =
a
√
m2 + n2 +mn

π
(2.4)

esta medida é muito importante em alguns tipos de análise, devido principalmente a mudanças

que surgem no comportamento eletrônico dos nanotubos a partir da variação desse critério (14).

Figura 5 – Nanotubos armchair, zigzag e chiral com a helicidade destacada. Fonte: Boumia et al. (2014, p.187)

(32).

Outro parâmetro importante na caracterização dos nanotubos é o ângulo chiral θ. Esse

ângulo pode ser observado na esquematização da Figura 4, determinando a inclinação entre o

vetor de rede â1 e o vetor chiral ~Ch. É a partir deste parâmetro que estabelecemos a inclinação

necessária para observarmos as diferentes helicidades nos nanotubos, como mostrada na Figura
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5. Este ângulo pode ser obtido a partir da definição geométrica de produto interno entre os

vetores â1 e ~Ch e escrito em termos dos coeficientes m e n, assim teremos que,

cosθ =
~Ch.â1

| ~Ch|.|â1|
(2.5)

θ = arccos

(

2n+m

2
√
m2 + n2 +mn

)

(2.6)

o ângulo chiral θ é compreendido entre 0◦ e 30◦, de modo que para θ = 0◦ teremos um na-

notubo do tipo zigzag, para θ = 30◦ observamos os nanotubos do tipo armchair e os ângulos

intermediários caracterizam os nanotubos chirais (28).

Outra peculiaridade dos nanotubos se refere à posição das ligações de carbono com relação

ao seu eixo central. Os nanotubos do tipo armchair apresentam ligações perpendiculares ao eixo

central do tubo. Já os nanotubos zigzag, exibem ligações paralelas como relação ao mesmo

eixo. No caso chiral, encontramos um padrão de inclinação intermediário, como podem ser

observados nas Figuras 4 e 5.

Figura 6 – Caracterização do comportamento eletrônico dos nanotubos de carbono a partir da chiralidade dadas

pelos coeficientes n e m do vetor chiral. Fonte: Dresselhaus & Avouris. (2001, p. 4). (28)

Na classificação feita por Dresselhaus e Avouris (28), Figura 6, podemos visualizar como a

variação dos coeficientes n e m nos direcionam na observação do comportamento eletrônico dos

nanotubos. Em destaque, podemos perceber o padrão existente nas chiralidades zigzag e arm-

chair, nas quais as propriedades metálicas e semicondutoras são bem definidas, principalmente

no caso dos nanotubos de carbono armchair que são todos metálicos. Como a nanofolha de

h-BN tem a mesma geometria da de carbono, a classificação da chiralidade segundo os ı́ndices

de Hamada (29) dos nanotubos de h-BN segue o mesmo princı́pio.
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Figura 7 – Nanotubos Paredes Duplas (NPD). a) NPD zigzag de carbono, b) NPD armchair de carbono, c) NPD

zigzag de h-BN e em c) NPD armchair de h-BN. Fonte: Próprio autor, 2021.

Além dos nanotubos de paredes simples temos os nanotubos de paredes duplas, exempli-

ficados na Figura 7. Essas nanoestruturas têm a classificação para os ı́ndices de Hamada (29)

adaptados para atender a exigências experimentais, que enfocam a distância entre camadas da

ordem de 3,4 Å. Assim, uma configuração possı́vel para esses nanotubos é a proposta por Frei-

tas (33) que, considerando o arranjo coaxial, sugere a notação (n, 0)@(n + 8, 0) para os tubos

zigzag, enquanto que para os do tipo armchair temos (n, n)@(n + 5, n + 5), configuração que

se alinha aos dados experimentais (34, 35, 36).

Figura 8 – Nanotubos mistos de carbono e h-BN com múltiplas camadas. A direita temos a imagem de mi-

croscopia eletrônica do nanomaterial e a esquerda temos um modelo simulado da estrutura. Fonte:

Suenaga et al. (1997, p. 654). (10)

De modo geral, os nanotubos de paredes simples são os mais estudados na literatura em

detrimento aos de paredes múltiplas, principalmente com relação a trabalhos que levam em

consideração influências externas, como a aplicação de campo elétrico (14). Além disso, nos

estudos teóricos com simulação computacional, com o aumento no número de camadas e con-

sequentemente o número de átomos da estrutura, existe o acréscimo no custo computacional.
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Por outro lado, os nanotubos de paredes múltiplas são produzidos experimentalmente com mais

facilidade e com menor custo que os nanotubos de paredes simples (30).

Além dos nanotubos de mesma espécie, carbono ou h-BN, outras estruturas já foram sinteti-

zadas, a exemplo dos nanotubos mistos, nos quais nanoestruturas tubulares de h-BN foram sin-

tetizadas dentro de nanotubos de carbono, assim como nanotubos de carbono foram produzidos

dentro de nanotubos de h-BN (8, 11). As primeiras evidências experimentais de nanomateriais

desta natureza são de 1997 com o trabalho de Suenaga (10), nele podemos observar nanotubos

de h-BN e carbono com múltiplas camadas, como evidenciado na Figura 8.

Recentemente, nanotubos mistos de paredes duplas, uma de carbono e outra de h-BN,

também foram sintetizados, em duas configurações, carbono fora e h-BN dentro e vice-versa

(8, 11). Tais análises mostraram que a associação de ambas as estruturas é perfeitamente

possı́vel e apresentam padrão de qualidade considerável. Essas estruturas nos inspiraram a

desenvolver esta pesquisa, ao refletirmos sobre a configuração de outras chiralidades e os

possı́veis defeitos e/ou dopagens que poderiam surgir durante a sintetização destes materiais

e suas implicações na estabilidade estrutural e propriedades eletrônicas.
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3 Metodologia

Nesta seção apresentaremos os caminhos metodológicos que subsidiaram a pesquisa. Como

estamos trabalhando com nanomateriais, temos que observar inicialmente que tratam-se de um

conjunto de vários corpos interagentes. Para analisar o comportamento desses conglomerados

atômicos, necessitamos de métodos de aproximação que nos deem respostas fiáveis, além de

compreender que, em âmbito teórico, não seria possı́vel obter soluções de forma analı́tica. Dada

a quantidade de átomos, necessitamos então de instrumentos computacionais para realizar os

cálculos e tratar os resultados.

3.1 Métodos de aproximação para muitos corpos

Quando nos remetemos ao estudo dos nanomateriais, devemos refletir inicialmente sobre a

própria construção do conhecimento relativo aos átomos, desde as interpretações dos filósofos

pré-socráticos gregos Leucipo e Demócrito que relatavam sobre a matéria ser constituı́da por

partı́culas, passando pela construção dos modelos atômicos até a mecânica quântica que temos

atualmente, um longo caminho de rupturas foi se estabelecendo (37, 38).

Uma das grandes problemáticas da mecânica quântica, depois da explicação sobre a radiação

de corpo negro dada por Max Plank em 1900, foi a proposta de uma interpretação ondulatória

para o comportamento atômico, feita por Erwin Schrödinger. A mecânica ondulatória tem como

base a função de onda para descrever o estado da partı́cula partindo de uma proposição proba-

bilı́stica (39). Desta forma, a equação de Schrödinger independente do tempo na presença de

um potencial é dada por,

−~
2

2m
∇2ψ + V ψ = Eψ, (3.1)

ou ainda, em termos do operador Hamiltoniano teremos simplesmente,

Ĥψ = Eψ, (3.2)

Essa equação está para mecânica quântica do mesmo modo que às leis de Newton estão para

mecânica clássica, a partir dela podemos estimar os estados de energia dos átomos e compre-

ender como acontece a distribuição do espectro em nı́veis discretos de energia. Um resultado

clássico dado pela equação de Schrödinger é a resolução do átomo de hidrogênio, composto por

um próton e um elétron, trata-se de um sistema simples, mas que concorda fortemente os re-

sultados experimentais e teóricos. No entanto, ao trabalharmos com sistemas mais elaborados,

como por exemplo, se partirmos para o átomo de hélio, teremos que levar em consideração as

interações colombianas entre os elétrons, o que dificulta a resolução do problema.
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Quando nos deparamos com sistemas de muitos corpos, em que o número de interações

dentro do próprio átomo e com a vizinhança aumenta, temos um custo analı́tico muito alto.

Para tais, o Hamiltoniano do sistema, da equação 3.2, é escrito como,

H = TN + Te + VNN + VeN + Vee, (3.3)

no qual TN e Te são as energias cinéticas dos núcleos e dos elétrons respectivamente; VNN , VeN

e Vee são nesta ordem as interações núcleo-núcleo, elétron-núcleo e elétron-elétron (40). Nestes

casos, necessitamos de métodos de aproximação, que se apropriam das ideias de Schrödinger,

para determinar os estados energéticos da matéria.

Dentre os métodos de aproximação, destacamos os proposto por Max Born e Robert Oppe-

nheimer e por Douglas Hartree, posteriormente melhorado por Vladimir Fock que passa a ser

chamado de método Hartree-Fock (41, 42).

A aproximação de Born-Oppenheimer baseia-se na ideia de que o núcleo atômico, muito

mais massivo que os elétrons, tem energia cinética desprezı́vel (41). Quando fazemos essa

simplificação reduzimos o número de variáveis no operador Hamiltoniano que passa a con-

siderar apenas as variáveis dos elétrons, desta forma será possı́vel escrever um operador que

desacopla os movimentos do núcleo e dos elétrons,

H = Te + VeN + Vee, (3.4)

esse novo operador é denominado de Hamiltoniano eletrônico e nos ajuda a descrever o movi-

mento dos elétrons em sistemas complexos, em que consideramos os núcleos pontuais fixos.

Apesar de parecer simples, a equação 3.4 é bastante complexa em termos operacionais, uma

vez que, para estruturas cristalinas, o número de interações eletrônicas é muito alto. Nestes

problemas, ainda é necessário utilizar métodos de aproximação que simplifiquem a resolução

dos sistemas, como é o caso do método de Hartree-Fock.

Para Douglas Hartree a ideia central estaria ligada a análise independente dos elétrons, ou

seja, não há interação entre eles. Todavia, devemos levar em consideração os fenômenos de

correlação, os elétrons interagem mutuamente e seus movimentos são afetados por seus pares.

Na tentativa de contribuir com a interpretação dada por Hartree e melhorar o processo va-

riacional, atendendo inclusive ao princı́pio de exclusão de Pauli e de antisimetria da função de

onda, Vladimir Fock colaborou na obtenção de um potencial que descrevesse as interações

eletrônicas por meio de uma aproximação de campo médio para interações elétron-elétron

(42, 40, 43). Assim, o método de Hartree-Fock estaria interessado em determinar uma função

de onda que transformasse um problema de vários corpos em vários problemas de um único

corpo, ou seja, precisarı́amos de três variáveis espaciais para cada elétron e o spin como variável

intrı́nseca. De toda forma, o custo computacional para lidar com os cálculos seria muito alto, o

que inviabilizava a análise de estruturas cristalinas complexas.
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3.2 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory - DFT) surge como uma

solução aos problemas enfrentados pelos métodos de aproximação descritos anteriormente.

Esta teoria foi proposta em um artigo publicado em 1964 por Walter Kohn e seu aluno Pierre

Hohenberg (44). A DFT consiste em uma reformulação da mecânica quântica usual, enquanto

esta baseia-se em funções de onda, propostas por Schrödinger, aquela faz uso da densidade

eletrônica como parâmetro na observação dos fenômenos que envolvem a previsão das propri-

edades dos átomos, moléculas e estruturas cristalinas (44).

A DFT baseia-se em dois teoremas fundamentais. O primeiro traz a seguinte assertiva “o

potencial sentido pelos elétrons é um funcional único da densidade ρ(~r)”; já o segundo afirma

que “A energia do estado fundamental é mı́nima para a densidade exata ρ(~r)”(46). A partir

destes dois teoremas, podemos observar que para a implementação desta teoria é importante

identificar, inicialmente, a densidade exata do sistema.

A proposição prática para a DFT veio em 1965, em um artigo publicado por Kohn e Lu

Sham (45). Juntos, estes dois artigos formam a base da teoria. Com os adventos tecnológicos e a

utilização dos estudos de Kohn-Sham, a resolução de problemas complexos pôde ser facilitada,

significando um novo ciclo nos métodos utilizados no estudo das propriedades da matéria. Pelos

estudos com a DFT, Kohn foi agraciado com o prêmio Nobel de Quı́mica em 1998.

A principal vantagem em se usar a DFT em termos práticos está relacionada ao custo compu-

tacional e a grande concordância de seus resultados com os dados experimentais. Por considerar

como parâmetro central a densidade eletrônica, conseguimos reduzir o número de variáveis do

sistema para apenas três (40). A partir disso, os autores conseguiram estimar que a energia do

sistema pode ser escrita em termos de um funcional da densidade (44).

A ideia principal quanto à aplicação prática da teoria baseia-se em considerar o sistema

como um gás de elétrons, através de métodos de aproximação, que utilizam de sistemas não

homogêneos de elétrons não interagentes (45). A partir dessa aproximação pode-se estimar um

potencial que direcione a densidade eletrônica teórica do sistema para valores cada vez mais

aproximados da densidade real. O potencial em questão é denominado de Kohn-Shan e pode

ser substituı́do na equação de Schrödinger, de modo que,

−~
2

2m
∇2ψi + VKS(~r)ψi = Eiψi (3.5)

o potencial efetivo de Kohn-Shan, como também é denominado, pode ser escrito como,

VKS(~r) = V (~r) +

∫

ρ(~r′)
∣

∣

∣
~r − ~r′

∣

∣

∣

+
δExc

δρ
(3.6)

a partir desta equação podemos perceber três termos principais, o primeiro está relacionado a

um potencial externo, associado às interações entre os elétrons e os núcleos atômicos; o segundo

termo, na integral, está associado à interação entre os elétrons e é denominado de potencial de
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Hartree, esse potencial, por sua vez, carrega o termo referente à densidade eletrônica, ρ(~r) que

pode ser expressa como,

ρ(~r) =
N
∑

i=1

|ψi(~r)|2 (3.7)

temos então uma relação de dependência entre o potencial de Kohn-Shan e a densidade eletrônica,

assim, podemos entender a solução dessa dependência a partir de cálculos autoconsistentes, es-

quematizado no ciclo da Figura 9.

Figura 9 – Esquematização do ciclo autoconsistente utilizado na DFT.

A partir do esquema ilustrado na Figura 9 podemos compreender melhor como acontece o

cálculo autoconsistente. Primeiro é assumido um valor para a densidade eletrônica inicial do

sistema, a partir de então podemos obter um potencial efetivo, potencial de Kohn-Shan, para

então encontrarmos a nova densidade eletrônica a partir da equação 3.5 e um novo potencial.

Esse ciclo é repetido novamente, caso a densidade inicial e a nova sejam diferentes, até que

exista uma concordância entre as densidades, para isso, é utilizado um critério de convergência

previamente estabelecido (45, 40).

O último termo do potencial de Kohn-Shan está relacionado aos parâmetros de troca e

correlação. Para determinar esse funcional existem várias aproximações, dentre as quais po-

demos destacar a Aproximação para a Densidade Local (LDA - Local Density Approximation)

e a Aproximação de Gradiente Generalizado (GGA - Generalized Gradient Approximation).

Na LDA, a partir do modelo do gás de elétrons podemos fazer aproximações para a densi-

dade local, assim, os valores de energia de troca e correlação dos sistemas são as mesmas em
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cada ponto, como a de um gás de elétrons com densidade uniforme (46, 40). Assim, a energia

de troca e correlação na LDA pode ser escrita como,

ELDA
xc =

∫

ǫLDA
xc ρ(~r)d~r (3.8)

a partir desta integral podemos calcular a energia de troca e correlação do sistema homogêneo

para o gás de elétrons interagentes.

Se considerarmos uma aproximação mais precisa para sistemas reais, em que os valores da

densidade de cargas não são homogêneos, a LDA não é suficiente para estabelecer um resultado

seguro para grandes variações de densidade eletrônica (46, 40). Assim, uma maneira de otimizar

esses resultados, considerando sistemas não homogêneos, é utilizando a GGA, desta forma o

funcional que considera o gradiente da densidade de cargas ∇ρ(~r) pode ser escrito como,

EGGA
xc =

∫

f(ρ(~r),∇ρ(~r))d~r (3.9)

essa é uma das interpretações possı́veis para a aproximação GGA. Por ser mais preciso que a

LDA, a determinação do potencial EGGA
xc é tema de inúmeros trabalhos na literatura, dentre os

quais destacamos os estudos de Perdew-Burke-Erzenhof (47).

Apesar do grande leque de explicações que a LDA e a GGA alcançam, em se tratando de

estruturas cristalinas que apresentam paredes, como é o caso dos nanotubos e monocamadas,

vale ressaltar a importância da análise das interações de van der Waals. Nesse tipo de estrutura,

diferente da análise simples das ligações iônicas, covalentes, metálicas e ligações de hidrogênio,

necessitamos avaliar a interação entre as camadas, são essas interações, por exemplo, que ex-

plicam porque é fácil escrever com o grafite em detrimento da grande resistência das camadas

de grafeno isoladas. Assim como os métodos anteriores, a DFT aliada ao funcional de van der

Waals baseia seus resultados na densidade eletrônica, isso garante um alcance ainda maior para

as interpretações sobre as propriedades dos nanomateriais via DFT (48, 40).

3.3 Método computacional

Os cálculos de primeiros princı́pios empregados nesta pesquisa foram realizados com auxı́lio

do Código SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms), um

excelente instrumento teórico que tem sido amplamente utilizado para analisar sistemas com-

plexos na escala nanométrica (49, 50). Este software utiliza a Teoria do Funcional da Densidade

(DFT) como parâmetro base para sua execução (44, 45)

O Código SIESTA utiliza informações da estrutura cristalina dos nanomateriais que se de-

seja estudar, como por exemplo, quais e quantas espécies atômicas a compõem, bem como as

coordenadas espaciais de cada átomo na rede (51). A partir destas informações o programa

fornece dados sobre a energia da estrutura, densidade de estados, momento de dipolo elétrico,

estrutura eletrônica de bandas, além de outros parâmetros que se deseja observar. Como já
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mencionado, neste trabalho investigamos quatro parâmetros: a estabilidade estrutural, a estru-

tura eletrônica de bandas, a densidade de estados e a polarização de spin de nanotubos mistos

de paredes duplas (NMPD), formados por carbono e h-BN, com duas chiralidades: zigzag e

armchair, com e sem a adição de impurezas de carbono, boro e nitrogênio.

Em nossas análises, utilizamos pseudopotenciais de norma conservadora na forma fatori-

zada e um conjunto de bases tipo duplo-ζ de alcance finito, ajudando-nos na redução do custo

computacional (52, 53). Além disso, nos cálculos realizados com o SIESTA, a partir da DFT,

parametrizamos a matriz densidade de tal modo que a diferença entre as densidades de entrada

e saı́da, no ciclo autoconsistente, tinha tolerância máxima de 10−4. Esta parametrização nos ga-

rante a convergência do cálculo da energia total do sistema, critério essencial na determinação

de um padrão de estabilidade estrutural (54, 55).

3.4 Detalhamento dos cálculos

O cálculo da energia de formação dos nanotubos investigados foi realizado por meio da

equação (56),

Ef = Etot − nCµC − nBµB − nNµN (3.10)

na qual, Etot é a energia total do sistema, nC , nB e nN são, nesta ordem, o número de átomos

de carbono, boro e nitrogênio existentes nas estruturas investigadas; já os termos referentes a

µC , µB, µN são, respectivamente, os potenciais quı́micos destes elementos(58). A energia de

formação por átomo indica qual o valor de energia é necessário para que o átomo se estabilize

na estrutura cristalina do material. Assim, quanto menor for esse resultado, mais estável a

estrutura pode ser considerada, ou seja, mais energia externa deve ser aplicada sobre o sistema

para que haja, por exemplo, o rompimento da rede (57).

Para obter os valores dos potenciais quı́micos µC , µB e µN realizamos cálculos de con-

vergência no SIESTA com nanotubos simples de carbono e h-BN. Para o carbono obtive-

mos que o potencial quı́mico para o par CC no nanotubo é de µTubo
CC = −310, 72eV , logo

µC = −155, 36eV . Já para os potenciais µB e µN , determinamos inicialmente o potencial µN a

partir da molécula de N2, a qual obtivemos µN = −271, 39eV . Para determinar o potencial µB

a partir do nanotubo de h-BN devemos observar inicialmente a seguinte relação termodinâmica,

µTubo
BN = µB + µN (3.11)

na qual, µBN é o potencial quı́mico da ligação BN no tubo infinito de h-BN e é igual a µBN =

−351, 50eV , dessa forma foi possı́vel obter que o potencial quı́mico para o boro é de µB =

−80, 11eV (57).

As estrutura eletrônica de bandas, densidade de estados e a polarização de spin de cada na-

notubo investigado também foi calculada pelo Código SIESTA, partindo do modelo do elétron
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quase livre e das reflexões de onda de Bragg (51). Este parâmetro nos permite tanto inferir

sobre a condutividade elétrica dos materiais, posto que, os gráficos provenientes das bandas nos

informam a concentração de estados antes e depois do nı́vel de Fermi, sendo possı́vel aferir as

possı́veis regiões de gap em materiais isolantes e semicondutores, como também, a presença

de estados adicionais próximos à banda de valência ou da banda de condução, originários da

adição de átomos estranhos à rede cristalina.

Figura 10 – Direções de aplicação do campo elétrico investigadas. Na figura, à esquerda temos o nanotubo

BNCZ e à direita temos o nanotubo BNCA. Em azul, rosa e cinza temos a representação dos átomos

de nitrogênio, boro e carbono, respectivamente. Fonte: Próprio autor, 2021.

Além da análise da estabilidade estrutural, via energia de formação por átomo, investigamos

a aplicação do campo elétrico em todas as nanoestruturas estudadas (14). Nesses nanotubos

aplicamos três valores de campo elétrico: 0,10 V/Å; 0,30 V/Å e 0,50 V/Å (14). A aplicação

do campo elétrico ocorreu em duas direções diferentes, como esquematizada na Figura 10,

perpendicular e paralelo ao eixo de simetria dos tubos, que no caso dos nanotubos do tipo zigzag

o eixo de simetria é o eixo Z, Figura10 esquerda, e para os nanotubos do tipo armchair temos

o eixo X como simetria, Figura10 direita. Após este procedimento, foram feitas as análises

gráficas da estrutura eletrônica de banda e avaliadas as interações do campo elétrico em cada

estrutura.

3.5 Nanomateriais investigados

Nanoestruturas formadas por carbono e h-BN estão sendo amplamente estudadas na litera-

tura, como por exemplo, BC2N , BxCyNz, BC3 e estruturas dopadas (60, 61, 17, 59). Nesta

pesquisa nos debruçamos sobre o estudo dos nanotubos mistos de paredes duplas, com diferen-

tes dopagens de carbono, boro e nitrogênio.

Para compreendermos o processo de dopagem precisamos distinguir os nanomateriais em

intrı́nseco e extrı́nseco. Nanomateriais intrı́nseco são estruturas cristalinas em sua forma pura,
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com átomos próprios daquela rede. Nanomateriais extrı́nsecos apresentam em sua estrutura

cristalina átomos estranhos àquela rede, impurezas. Portanto, o processo de dopagem é a

substituição de elementos de um material intrı́nseco tornando-os extrı́nsecos (63, 51).

A partir da adição de impurezas podemos formar materiais do tipo P ou do tipo N. Um

nanomaterial com dopagem tipo P ocorre pela substituição de um átomo da rede cristalina do

material por um átomo com menos elétrons de valência, apresentando um elétron a menos na

estrutura do material, esse procedimento ocasiona o que chamamos de lacunas ou buracos, im-

purezas aceitadoras, que podem ser percebidas pelo surgimento de nı́veis de energia próximos à

banda de valência. Nos materiais do tipo N existe a substituição de um átomo da rede intrı́nseca

por um átomo com maior número de elétrons de valência, apresentando um elétron livre na

estrutura do material, ou seja, impurezas doadoras, que podem ser percebidas pelo surgimento

de nı́veis de energia próximos à banda de condução (51, 63).

Para os nanotubos mistos de paredes duplas estudados nesta pesquisa, a classificação para

os ı́ndices de Hamada (29) seguiu a notação proposta por Freitas (33), considerando o arranjo

coaxial, que sugere a notação (n, 0)@(n+8, 0) para os tubos zigzag, enquanto que para os do

tipo armchair temos (n, n)@(n+5, n+5), configuração que se alinha a dados experimentais

(34, 35, 36).

Figura 11 – Nanotubos Mistos de Paredes Duplas (NMPD) investigados. a) BNCA; b) BNCZ; c) CBNA; d)

CBNZ. Em azul, rosa e cinza temos a representação dos átomos de nitrogênio, boro e carbono

respectivamente. Fonte: Próprio autor, 2021.

Para o estudo com as impurezas, utilizamos como base quatro NMPD Figura 11, dois do

tipo zigzag e dois do tipo armchair. Os dois NMPD zigzag foram arranjados de modo que, um

deles apresentava um tubo de h-BN fora e um de carbono dentro, aqui denominado de BNCZ, e

um tubo de carbono fora e um de h-BN dentro, o qual chamamos de CBNZ. O mesmo ocorreu

para os dois nanotubos mistos do tipo armchair, que para o caso do h-BN fora e carbono dentro

foi intitulado de BNCA, e para a ocorrência de carbono fora e h-BN dentro demos o nome de

CBNA.

As impurezas foram inseridas de modo que um átomo de boro e um de nitrogênio fosse

substituı́do por um átomo de carbono nos nanotubos de h-BN interno e externo (Figura 12). Do

mesmo modo, um átomo de boro e um átomo de nitrogênio foram inseridos, separadamente,
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Figura 12 – Nanotubos Mistos de Paredes Duplas do tipo armchair e zigzag com impurezas de carbono, ni-

trogênio e boro investigados. a) BCNCA; b) BNCCA; c) BNCBA; d) BNCNA; e) BCNCZ; f)

BNCCZ; g) BNCBZ; h) BNCNZ; i) CBCNA; j) CBNCA; k) CBBNA; l) CNBNA; m) CBCNZ;

n) CBNCZ; o) CBBNZ; p) CNBNZ. Em azul, rosa e cinza temos a representação dos átomos de

nitrogênio, boro e carbono respectivamente. Autoria própria. Fonte: Próprio autor, 2021.

nos nanotubos de carbono internos e externos. Este procedimento ocorreu em ambas as chira-

lidades, assim obtivemos dezesseis nanotubos com impurezas, Figura 12.

A partir do NMPD BNCA obtivemos quatro nanotubos com diferentes substituições de

carbono, boro e nitrogênio. São estes BCNCA (carbono no lugar de boro no tubo externo)
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(Figura 12a), BNCCA (carbono no lugar de nitrogênio no tubo externo) (Figura 12b), BNCBA

(boro no lugar de carbono no tubo interno) (Figura 12c) e BNCNA (nitrogênio no lugar de

carbono no tubo interno) (Figura 12d). O mesmo aconteceu para o NMPD BNCZ de modo que

obtivemos BCNCZ (carbono no lugar de boro no tubo externo) (Figura 12e), BNCCZ (carbono

no lugar de nitrogênio no tubo externo) (Figura 12f), BNCBZ (boro no lugar de carbono no

tubo interno) (Figura 12g) e BNCNZ (nitrogênio no lugar de carbono no tubo interno) (Figura

12h).

No caso do NMPD CBNA temos os nanotubos CBCNA (carbono no lugar do boro no tubo

interno) (Figura 12i), CBNCA (carbono no lugar de nitrogênio no tubo interno) (Figura 12j),

CBBNA (boro no lugar de carbono no tubo externo) (Figura 12k) e CNBNA (nitrogênio no

lugar de carbono no tubo externo) (Figura 12l). Para o NMPD CBNZ foram convergidos os

nanotubos CBCNZ (carbono no lugar de boro no tubo interno) (Figura 12m), CBNCZ (carbono

no lugar de nitrogênio no tubo interno) (Figura 12n), CBBNZ (boro no lugar de carbono no

tubo externo) (Figura 12o) e CNBNZ (nitrogênio no lugar de carbono no tubo externo) (Figura

12p).

Em sı́ntese, ao término da convergência das estruturas no Código SIESTA, obtivemos quatro

nanotubos com átomos de carbono no lugar de átomos de boro e vice-versa, assim como quatro

nanotubos com átomos de carbono substituı́dos por átomos de nitrogênio e vice-versa, o que

resulta em oito nanoestruturas do tipo P e oito do tipo N.
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4 Resultados e discussões

Neste capı́tulo faremos a discussão dos resultados da pesquisa, para tanto, dividiremos essa

seção em dois momentos. No primeiro, além da estabilidade estrutural, traremos os resultados

sobre a influência das impurezas de carbono, boro e nitrogênio na estrutura eletrônica dos na-

notubos mistos, evidenciando ainda os cálculos de polarização de spin para os nanotubos com

e sem a presença de impurezas. No segundo momento, faremos a discussão sobre os efeitos da

aplicação do campo elétrico, paralelo e perpendicular ao eixo de simetria, nos NMPD com e

sem a adição de impurezas.

4.1 Efeitos de impurezas em nanotubos mistos de carbono

e h-BN

Após a confecção e convergência dos tubos no código SIESTA foi possı́vel sistematizar

algumas caracterı́sticas das nanoestruturas investigadas, que são apresentadas na Tabela 1. Estes

parâmetros serviram de referência para a análise realizada.

Tabela 1 – Da esquerda para direita: nomenclatura dos nanotubos de base; diâmetro dos nanotubos em Å; no-

menclatura dos nanotubos com impurezas; número de átomos dos nanotubos; notação a partir do

vetor chiral. DI e DE são o diâmetro do tubo interno e do externo respectivamente. Fonte: Próprio

autor, 2021.

NMPD de base Diâmetro (Å) NMPD com Impurezas Número de Átomos Notação

BNCA

DI = 6, 8
BCNCA

180 (4,4)@(9,9)
DE = 13, 7

BNCCA

BNCBA

BNCNA

BNCZ

DI = 5, 7
BCNCZ

176 (6,0)@(14,0)
DE = 12, 1

BNCCZ

BNCBZ

BNCNZ

CBNA

DI = 7, 1
CBCNA

180 (4,4)@(9,9)
DE = 13, 9

CBNCA

CBBNA

CNBNA

CBNZ

DI = 5, 9
CBCNZ

176 (6,0)@(14,0)
DE = 12, 2

CBNCZ

CBBNZ

CNBNZ

Nesta pesquisa, os dados referentes aos nanotubos de base BNCA, BNCZ, CBNA e CBNZ

foram utilizados como referência para análise das estruturas com impurezas. Na tabela 2 estão
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compiladas suas respectivas energias de formação por átomo, obtidas por meio do Código SI-

ESTA e tratadas a partir da equação 3.10.

Tabela 2 – Energia de formação por átomo dos NMPD de base e dos NMPD com impurezas. C, B e N são,

nesta ordem, o número de átomos de carbono, boro e nitrogênio; Eform é a energia de formação, em

elétrons-volt por átomo de cada estrutura. Fonte: Próprio autor, 2021.

Nanotubo
Espécies Atômicas

Eform(eV/atom)
C B N

BNCA 60 60 60 0,07

BNCZ 56 60 60 0,06

CBNA 120 30 30 0,01

CBNZ 120 28 28 0,04

BCNCA 61 59 60 0,08

BNCCA 61 60 59 0,09

BNCBA 59 61 60 0,08

BNCNA 59 60 61 0,08

BCNCZ 57 59 60 0,06

BNCCZ 57 60 59 0,09

BNCBZ 55 61 60 0,08

BNCNZ 55 60 61 0,06

CBCNA 121 29 30 0,02

CBNCA 121 30 29 0,04

CBBNA 119 31 30 0,03

CNBNA 119 30 31 0,02

CBCNZ 121 27 28 0,04

CBNCZ 121 28 27 0,06

CBBNZ 119 29 28 0,06

CNBNZ 119 28 29 0,04

Com relação à energia de formação para os NMPD, Tabela 2, percebemos que estas estrutu-

ras apresentam valores próximos, o que implica dizer que a estabilidade delas são equivalentes.

No entanto, observamos que os nanotubos de h-BN externos, BNCZ e BNCA, são ligeiramente

menos estáveis que os encapsulamentos coaxiais com carbono externo e h-BN interno. As-

sim, avaliamos que independente da chiralidade, do diâmetro e consequentemente o número

de átomos, nanoestruturas tubulares do tipo CBNZ e CBNA apresentaram maior estabilidade

que BNCZ e BNCA. Tal resultado se alinha aos dados expressos na literatura e mostram-se

relevantes quanto à observação da estabilidade estrutural via energia de formação por átomo

(8, 11).

Para os NMPD com impurezas, obtivemos, a partir do mesmo processo, os valores refe-

rentes à energia de formação por átomo (Tabela 2). De modo geral, as energias de formação

por átomo para estes nanotubos foram similares. No entanto, destacamos que os nanotubos

que apresentavam carbono armchair externos, são ligeiramente mais estáveis que os demais,

concordando com o que vem sendo abordado na literatura quanto a estabilidade deste tipo de

nanotubo em comparação as demais chiralidades (62).
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Percebemos que todas as estruturas com impureza, tanto zigzag quanto armchair, não so-

freram grande diferenciação na energia de formação devido à adição de impurezas de carbono,

boro ou nitrogênio, independente se apresentavam nanotubo de carbono ou h-BN interno ou

externo. No entanto, em uma análise mais minuciosa, as estruturas com impureza mostram-

se menos estáveis que a estrutura de base, isso implica dizer que o átomo extrı́nseco perturba a

rede, de tal modo que a estrutura de menor energia e, portanto, a mais estável tende a ser sempre

à estrutura periódica original.

Em se tratando dos nanotubos mistos com substituição de nitrogênio por carbono (BNCCA,

BNCCZ, CBNCA e CBNCZ), impurezas tipo P, destacamos que apresentaram uma estabilidade

ligeiramente menor que os demais NMPD com impurezas. De modo contrário, a substituição

de carbono por nitrogênio torna as estruturas levemente mais estáveis, impurezas tipo N. Assim,

a presença de impurezas doadoras, nas quais existe a adição de um elétron na rede, que passam

a ser portadores majoritários e as lacunas minoritários, possibilitou um acréscimo, mesmo que

pequeno, na estabilidade dos NMPD (17).

Outro fato interessante a ser destacado é que dentre todas as estruturas investigadas, as mais

instáveis são as que apresentam nanotubo de h-BN externo com dopagem do tipo P (BNCCA

e BNCCZ), conforme mostrado na Tabela 2, independente da chiralidade. Isso evidencia que,

nesse tipo de nanotubo, os buracos introduzidos conferem maior instabilidade à rede que os

elétrons (65).

4.1.1 Estrutura eletrônica e densidade de estados

Ao observarmos a estrutura eletrônica de bandas e a densidade de estados dos nanotubos

sem a aplicação de campo elétrico, como mostrado na Figura 13, percebemos que os nano-

tubos mistos com h-BN fora e carbono dentro apresentaram assinaturas eletrônicas análogas.

Independente do arranjo coaxial, da chiralidade ou do número de átomos, nesta configuração

BNCZ e BNCA apresentam comportamento metálico, observado pelo gap nulo entre bandas

de valência e condução no nı́vel de Fermi (8). Ademais, pela densidade projetada de estados

(PDOS) percebemos que os átomos que mais colaboram para a presença de estados eletrônicos

na região do nı́vel de Fermi, em BNCZ e BNCA, são os átomos de carbono, em contrapar-

tida os átomos de nitrogênio e boro mostram assinatura eletrônica mais expressiva na banda

de condução e de valência, respectivamente. Desta forma, evidenciamos que a presença do

nanotubo de carbono foi preponderante na caracterização desses nanotubos como metálicos.

Na configuração CBNZ, observamos um pequeno gap de energia, da ordem de 0, 6eV , dada

pela aproximação dos estados de condução e valência ao nı́vel de Fermi, fato que infere um

comportamento semicondutor a este nanotubo. Já para o CBNA o comportamento eletrônico

observado sugere padrão caracterı́stico de um material condutor, por não apresentar região de

gap entre as bandas (11). Uma análise interessante para esses dois nanotubos é que a carac-

terı́stica isolante dos nanotubos de h-BN internos é atenuada pela presença dos nanotubos de

carbono externos, além disso, esses tubos tendem a seguir o comportamento eletrônico do tubo
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Figura 13 – Cálculo da Estrutura Eletrônica de Bandas e da Densidade de Estados dos NMPD. Da esquerda para

direita nanotubos BNCA, BNCZ, CBNA e CBNZ. A linha tracejada em vermelho indica o nı́vel de

Fermi. As curvas verdes, pretas e vermelhas são as contribuições dos átomos de carbono, nitrogênio

e boro, respectivamente, para a densidade de estados. Fonte: Próprio autor, 2021.

de carbono externo, sendo o de carbono zigzag (14,0) semicondutor e os nanotubos armchair

de carbono todos com caracterı́sticas metálicas (28).

A partir da estrutura eletrônica de bandas da Figura 14 podemos perceber uma variação

na configuração eletrônica dos nanotubos quando comparamos a estrutura de base e os nano-

tubos com impurezas. Como havı́amos esperado, surgem os estados no nı́vel de Fermi de-

vido à substituição atômica. Os nanotubos, BCNCA e BNCNA apresentaram um aumento

na concentração de estados na banda de condução, assim como BNCCA e BNCBA exibiram

adição de estados na banda de valência (63).

Ainda na Figura 14, temos a estrutura eletrônica de bandas para os nanotubos com impure-

zas de carbono, boro e nitrogênio configurados a partir do nanotubo de base BNCZ. Percebemos

um padrão muito similar ao observado para o nanotubo de base BNCZ, condutor. Os nanotu-

bos BNCNZ e BCNCZ apresentaram variação na concentração de estados próximos a banda de

condução, evidenciando a presença de impureza do tipo N. Os nanotubos BNCCZ e BNCBZ

também apresentaram aumento na concentração de estados próximos à banda de valência, o que

caracteriza a impureza tipo P presente na estrutura (63).

Em termos gerais, quando analisamos as densidades projetadas de estados (PDOS) dos na-

notubos BNCA e BNCZ, com e sem a presença de impurezas, continuamos percebendo que as

influências eletrônicas mais evidentes na região do nı́vel de Fermi são as dos átomos de carbono,
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Figura 14 – Cálculo da Estrutura eletrônica de Bandas e da Densidade de Estados dos NMPD com impurezas

de carbono, boro e nitrogênio formados a partir dos nanotubos de base BNCA e BNCZ. As li-

nhas tracejadas em vermelho indicam o nı́vel de Fermi. As curvas verdes, pretas e vermelhas são

as contribuições dos átomos de carbono, nitrogênio e boro, respectivamente, para a densidade de

estados. Fonte: Próprio autor, 2021.

enquanto que boro e nitrogênio se destacam nas bandas de valência e condução, nesta ordem.

Este dado em particular, além de concordar com a literatura (17, 63), mostra que as impurezas

substitucionais, apesar de modificar sensivelmente a concentração de estados eletrônicos, não
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ocasionaram mudanças mais expressivas na estrutura eletrônica.

Figura 15 – Cálculo da Estrutura eletrônica de Bandas e da Densidade de Estados dos NMPD com impurezas

de carbono, boro e nitrogênio formados a partir dos nanotubos de base CBNA e CBNZ. As li-

nhas tracejadas em vermelho indicam o nı́vel de Fermi. As curvas verdes, pretas e vermelhas são

as contribuições dos átomos de carbono, nitrogênio e boro, respectivamente, para a densidade de

estados. Fonte: Próprio autor, 2021.
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Na estrutura eletrônica de bandas para os nanotubos com impurezas derivados do NMPD

CBNA (Figura 15), percebemos que também surgiram estados eletrônicos próximos ao nı́vel de

Fermi. Estes estados tem aumento significativo próximo à banda de condução nos nanotubos

CBCNA e CNBNA, devido à presença de impurezas tipo N, provocados pela substituição de

um átomo de boro por um de carbono, assim como, pela substituição de um átomo de carbono

por um átomo de nitrogênio, respectivamente.

Para os nanotubos CBNCA e CBBNA, observamos um padrão comum à presença de impu-

rezas tipo P, o aparecimento de estados próximos à banda de valência (63). Todavia, os nano-

tubos derivados do CBNA não apresentaram modificações quanto às propriedades eletrônicas,

permanecendo condutores.

A partir da comparação da estrutura eletrônica de bandas da Figura 15 dos nanotubos com

impurezas, com a estrutura eletrônica de bandas do respectivo nanotubo de base, foi possı́vel

perceber que todos os nanotubos confirmaram nossa hipótese, levantada com base na literatura,

ou seja, ocorreu o aumento na concentração de estados nas camadas de valência nos nanotu-

bos CBNCZ e CBBNZ, assim como o surgimento de estados eletrônicos próximos a bandas de

condução dos nanotubos CBCNZ e CNBNZ (51, 63). Contudo, a propriedade eletrônica, se-

micondutora do CBNZ, sofreu alterações após a adição de impurezas, passando a um compor-

tamento metálico evidenciado nas estruturas eletrônicas de banda da Figura 15. Esse resultado

em particular revela como o controle da região de gap pode ser realizado a partir da adição de

impurezas no material.

Especialmente para o nanotubo CBNZ, que após a adição de impurezas passa de um com-

portamento semicondutor para metálico, devido ao surgimento de estados que cruzam o nı́vel

de Fermi, conforme mostrado na Figura 15. Na literatura a adição de átomos de carbono em

redes de h-BN já possui evidências de que contribuem para a redução da região de gap (17, 58),

todavia, neste caso de nanotubo misto de carbono externo e h-BN interno do tipo zigzag, todas

as impurezas investigadas mostraram-se possı́veis de modificar o comportamento eletrônico do

nanomaterial.

Quanto à PDOS dos nanotubos CBNZ e CBNA, com e sem impurezas, percebemos a in-

fluência do átomo de carbono tanto na banda de valência e de condução, como também na

região do nı́vel de Fermi, isso se justifica pelo número maior de átomos de carbono presentes

nos nanotubos, em comparação aos de boro e nitrogênio. O mesmo efeito pode ser associado

as densidades projetadas de estados dos nanotubos BNCA e BNCZ, com e sem impurezas, nos

quais a presença do boro e do nitrogênio foram mais perceptı́veis nas bandas de valência e

condução, respectivamente. Porém, em todos os nanotubos investigados, o elemento prepon-

derante na condutividade eletrônica foi o carbono, devido principalmente a sua contribuição

eletrônica associada ao orbital pz, perpendicular a rede, favorecendo a condutividade (17, 40).



44 CAPÍTULO 4. RESULTADOS E DISCUSSÕES

4.1.2 Polarização de Spin

Outro parâmetro investigado nesta pesquisa foi a polarização de spin, que consiste basica-

mente em analisar o desequilı́brio entre a quantidade cargas de spin up e down presentes nos

nanotubos. A diferença entre as quantidades de cargas de spin são evidenciadas nos gráficos

em vermelho das Figuras 16 e 17.
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Figura 16 – Gráficos da polarização de spin para os nanotubos de base BNCA e BNCZ e seus derivados com

impurezas: BCNCA, BNCCA, BNCBA, BNCNA; BCNCZ, BNCCZ, BNCBZ, BNCNZ. A linha

tracejada em preto indica o nı́vel de Fermi dos nanotubos. Fonte: Próprio autor, 2021.
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Figura 17 – Gráficos da polarização de spin para os nanotubos de base CBNA e CBNZ e seus derivados com

impurezas: CBCNA, CBNCA, CBBNA, CNBNA; CBCNZ, CBNCZ, CBBNZ, CNBNZ. A linha

tracejada em preto indica o nı́vel de Fermi dos nanotubos. Fonte: Próprio autor, 2021.

Nos gráficos da polarização de spin para todas as estruturas de base (BNCA, BNCZ, CBNA

e CBNZ) foi possı́vel perceber que a assimetria entre as cargas de spin up e down é nula, nestes

casos os elétrons presentes na estrutura dos nanotubos minimizaram a energia do sistema até

provocar esse efeito, desta forma, podemos inferir que a estabilidade desses nanomateriais é

mais uma vez afirmada.

Quanto aos gráficos da polarização de spin para os nanotubos com impurezas derivados de
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BNCA e BNCZ, mostradas na Figura 16, observamos que as impurezas substitucionais de ni-

trogênio por carbono em BNCCA e BNCCZ e de carbono por nitrogênio em BNCNA e BNCNZ

apresentaram polarização de spin não nula, sendo mais expressiva no primeiro caso em que ob-

servamos uma magnetização igual a 1µB . Nesses nanotubos, a inserção de impurezas tanto

aceitadoras, buracos, quanto doadoras, elétrons, provocaram assimetria nas concentrações de

spin up e down. Além disso, destacamos que ao substituirmos um átomo de carbono por um

de nitrogênio estamos inserindo um elétron na rede, impureza do tipo N, o que proporciona a

assimetria observada, no caso contrário, a disparidade agora é referente à impureza do tipo P, na

qual um elétron a menos favoreceu a polarização observada (17, 40). Vale salientar que nanoes-

truturas que apresentam polarização de spin não nula são objetos de interesse na investigações

em spintrônica (64).

No caso do nanotubo BCNCA, com impureza de carbono substituindo um átomo de boro,

ainda na Figura 16, percebemos também uma polarização não nula, da ordem 0, 3µB. Neste

caso, quando realizamos a referida substituição passamos a ter um átomo de carbono ligado

a três átomos de nitrogênio, como o primeiro realiza quatro ligações e o segundo apenas três,

teremos um elétron a mais na rede, impureza do tipo N, que provoca a assimetria. Interessante

observar que no caso em quem temos a mesma substituição mas em um nanotubo misto zigzag,

como é o caso do BCNCZ, o mesmo fenômeno não é observado, induzindo que a chiralidade

da rede, neste caso, pode influenciar na polarização de spin (65).

Para as polarizações de spin dos nanotubos com impurezas derivados de CBNA e CBNZ,

apresentadas na Figura 17, observamos um padrão mais estabelecido do que nos nanotubos

com h-BN externo e carbono interno. Nestes gráficos, foi possı́vel perceber que as impurezas

substitucionais de boro e nitrogênio por carbono, tanto para os nanotubos armchair CBCNA

e CBNCA, quanto zigzag CBCNZ e CBNCZ, apresentaram polarização de spin não nula. A

assimetria em destaque deve-se basicamente pela presença do átomo de carbono na rede do na-

notubo de h-BN, independente se este caracteriza uma impureza aceitadora ou doadora, assim,

a substituição do carbono, em ambos os casos, induz magnetização no sistema com impureza

(65). No entanto, a polarização de spin é mais expressiva nas impurezas do tipo P.

4.2 Efeitos do campo elétrico em nanotubos mistos de car-

bono e h-BN

Nesta seção iremos apresentar os resultados referentes à aplicação do campo elétrico em

todos os vinte nanotubos investigados, com e sem a presença das impurezas. Como já menci-

onado, nós consideramos a aplicação em duas direções diferentes, paralelo e perpendicular ao

eixo de simetria dos nanotubos, como esquematizado na Figura 10. Nosso intuito principal com

essa análise é observar a influência do campo elétrico externo na estrutura eletrônica de bandas

desses nanomateriais, especialmente na região do nı́vel de Fermi, avaliando possı́veis mudanças

no comportamento eletrônico.
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Figura 18 – Cálculo da Estrutura Eletrônica de Bandas dos nanotubos BNCA e BNCZ, com a aplicação do

campo elétrico de 0,10 V/Å; 0,30 V/Å e 0,50 V/Å, na direção perpendicular e paralela ao eixo de

simetria, em azul e verde, respectivamente. Fonte: Próprio autor, 2021.

Para a estrutura eletrônica de bandas do nanotubo BNCA, Figura 18, observamos que a me-

dida em que aumentávamos gradualmente o campo elétrico perpendicular ao eixo de simetria,

gráficos em azul, foram surgindo novos estados eletrônicos tanto na banda de condução quanto

na banda de valência. Além disso, para o caso dos mesmos valores de campo elétrico apli-
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cados paralelamente ao eixo de simetria, gráficos em verde, não houve alterações na estrutura

eletrônica de bandas do material. Isso nos leva a inferir que a interação do campo elétrico com

o momento de dipolo elétrico do material acontece mais fortemente na direção perpendicular

ao eixo de simetria do tubo, uma vez que esses nanotubos são infinitos.
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Figura 19 – Cálculo da Estrutura Eletrônica de Bandas dos nanotubos CBNA e CBNZ, com a aplicação do

campo elétrico de 0,10 V/Å; 0,30 V/Å e 0,50 V/Å, na direção perpendicular e paralela ao eixo de

simetria, em azul e verde, respectivamente. Fonte: Próprio autor, 2021.
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Quando observamos a estrutura eletrônica de bandas do BNCZ, Figura 18, observamos um

comportamento muito parecido do caso armchair, quando aumentamos os valores do campo

elétrico. Desta forma, podemos destacar que, independente da chiralidade, nanotubos mistos

de h-BN externo e carbono interno vão apresentar interações entre momento de dipolo elétrico e

campo elétrico similares, mesmo apresentando número de átomos e diâmetro externos e internos

diferentes. Outro ponto a ser destacado é que mesmo os nanotubos de h-BN sendo isolantes,

independente da chiralidade, do diâmetro do tubo, número de átomos e paredes (66), quando

associados de forma mista a nanotubos de carbono, seu comportamento eletrônico é alterado.

No caso da estrutura eletrônica de bandas do CBNA, Figura 19, foi possı́vel perceber nova-

mente que a interação com o campo elétrico acontece quando este é aplicado de modo perpendi-

cular ao eixo de simetria do tubo, isto fica mais evidente quando observamos o gráfico do campo

elétrico 0 V/Å e 0,50 V/Å nas proximidades do nı́vel de Fermi, ao mostrar um achatamento nos

cones de Dirac, caracterı́stico dos nanotubos de carbono armchair (67). Vale destacar ainda

que nanotubos de carbono com chiralidade armchair são sempre metálicos (28) e a presença

do nanotubo de h-BN interno não modificou a assinatura eletrônica do tubo misto.

Para a estrutura eletrônica do nanotubo CBNZ, Figura 19, observamos uma diminuição

no gap de energia quando aumentamos os valores do campo elétrico, de 0,6 eV, gráfico em

preto sem a presença de campo elétrico, para 0,4 eV, quando aplicamos um campo elétrico

perpendicular ao eixo de simetria de 0,50 V/Å. No entanto, não percebemos alteração na estru-

tura eletrônica quando aplicamos o campo elétrico na direção paralela ao eixo de simetria do

tubo, gráficos em verde na Figura 19. Outro dado importante a ser ressaltado é que, segundo

Dresselhaus e Avouris (2001) (28), nanotubos de carbono zigzag com coeficientes (14,0) são

semicondutores, como evidenciado em nossas análises, e assim como no caso CBNA em que

o nanotubo de h-BN não alterava a assinatura eletrônica do tubo externo, aqui percebemos o

mesmo comportamento.

Nesta perspectiva, para os nanotubos mistos de paredes duplas CBNZ e CBNA a carac-

terı́stica isolante dos nanotubos de h-BN é atenuada pela presença dos nanotubos de carbono,

além disso, esses tendem a seguir o comportamento eletrônico do tubo de carbono externo.

Quanto ao nanotubo CBNZ, especificamente, podemos vislumbrar, pela estrutura eletrônica

de banda da Figura 19, que existe uma tendência promissora de que pelo aumento da intensi-

dade do campo elétrico externo, perpendicular ao eixo de simetria, consigamos reduzir a banda

de gap de tal modo que este nanotubo passe a ser metálico. Nesse sentido, o CBNZ é um forte

candidato, dentre os nanotubos investigados, para ser utilizado no desenvolvimento de dispo-

sitivos eletrônicos (14, 33). Esta afirmação incorre, ao passo em que, o controle do gap desse

tipo de nanomaterial é um dos fatores preponderantes para essa aplicação.

A seguir, serão apresentados os gráficos para a estrutura eletrônica de bandas dos nanotubos

com impurezas, submetidos aos mesmos valores de aplicação do campo elétrico externo dos

nanotubos de base. Eles foram agrupados de modo que os dois primeiros gráficos de cada

conjunto correspondem às impurezas tipo N e os dois últimos às impurezas do tipo P.
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Figura 20 – Cálculo da Estrutura Eletrônica de Bandas dos nanotubos com impurezas derivados do BNCA, com

a aplicação do campo elétrico de 0,10 V/Å; 0,30 V/Å e 0,50 V/Å, na direção perpendicular e paralela

ao eixo de simetria, em azul e verde, respectivamente. Fonte: Próprio autor, 2021.
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Figura 21 – Cálculo da Estrutura Eletrônica de Bandas dos nanotubos com impurezas derivados do BNCZ, com

a aplicação do campo elétrico de 0,10 V/Å; 0,30 V/Å e 0,50 V/Å, na direção perpendicular e paralela

ao eixo de simetria, em azul e verde, respectivamente. Fonte: Próprio autor, 2021.
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Figura 22 – Cálculo da Estrutura Eletrônica de Bandas dos nanotubos com impurezas derivados do CBNA, com

a aplicação do campo elétrico de 0,10 V/Å; 0,30 V/Å e 0,50 V/Å, na direção perpendicular e paralela

ao eixo de simetria, em azul e verde, respectivamente. Fonte: Próprio autor, 2021.



4.2. EFEITOS DO CAMPO ELÉTRICO EM NANOTUBOS MISTOS DE CARBONO E

H-BN 53

Γ Z
-5

-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

5

E
n

er
g
y
 (

eV
)

Γ Z Γ Z Γ Z Γ Z Γ Z Γ Z

Γ Z
-5

-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

5

E
n

er
g
y
 (

eV
)

Γ Z Γ Z Γ Z Γ Z Γ Z Γ Z

E=0 Ey=0.10 Ey=0.30 Ey=0.50 Ez=0.10 Ez=0.30 Ez=0.50 V/Ang

CBCNZ

CNBNZ

Γ Z
-5

-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

5

E
n

er
g

y
 (

eV
)

Γ Z Γ Z Γ Z Γ Z Γ Z Γ Z

Γ Z
-5

-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

5

E
n

er
g

y
 (

eV
)

Γ Z Γ Z Γ Z Γ Z Γ Z Γ Z

E=0 Ey=0.10 Ey=0.30 Ey=0.50 Ez=0.10 Ez=0.30 Ez=0.50 V/Ang

CBNCZ

CBBNZ

Figura 23 – Cálculo da Estrutura Eletrônica de Bandas dos nanotubos com impurezas derivados do CBNZ, com

a aplicação do campo elétrico de 0,10 V/Å; 0,30 V/Å e 0,50 V/Å, na direção perpendicular e paralela

ao eixo de simetria, em azul e verde, respectivamente. Fonte: Próprio autor, 2021.
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No que se refere aos gráficos da estrutura eletrônica de bandas dos nanotubos com impurezas

submetidos ao campo elétrico externo, Figuras (20, 21, 22 e 23), percebemos um padrão de

interação semelhante ao observado nos nanotubos de base. No entanto, o que temos em destaque

nestes nanotubos é que, além da influência externa do campo elétrico, adicionamos as impurezas

aceitadoras e doadoras, que por si só já acrescentaram estados na estrutura eletrônica.

Para os nanotubos com impurezas derivados de BNCA e BNCZ, Figuras (20 e 21), observa-

mos, além dos estados já existentes devido a presença das impurezas, novos estados eletrônicos

acrescidos tanto na banda de valência quanto na banda de condução. Além disso, avaliamos

que a medida em que aumentávamos o valor do campo elétrico externo, perpendicular ao eixo

de simetria, existiu o deslocamento de algumas linhas do espectro na região do nı́vel de Fermi,

compreendendo que existiu uma interação mais efetiva entre o campo elétrico e os estados

acrescidos pelas impurezas, principalmente quando observamos as dopagens tipo N (elétrons).

Vale destacar ainda, que o desdobramento das linhas espectrais apresentados nas estruturas

eletrônicas de bandas dos nanomateriais investigados, quando submetido a um campo elétrico

externo, é resultado do efeito Stark, que é semelhante ao efeito Zeeman para o campo magnético

(46). Este efeito, além de contribuir para o aumento na concentração de estados na região de

gap do material, favorece as explicações necessárias para justificar a passagem de um material

de um estado semicondutor para metálico durante o perı́odo em que se aplica o campo elétrico

externo (46, 51).

No caso dos nanotubos com impurezas derivados de CBNA e CBNZ submetidos ao campo

elétrico externo, esquematizados nas Figuras (22 e 23), foi possı́vel perceber que a chiralidade

zigzag aponta maior preferência quanto à influência do campo elétrico externo, tanto para as

impurezas aceitadoras, buracos, quanto para as impurezas doadoras, elétrons. Já havı́amos des-

tacado a pertinência do nanotubo CBNZ quando submetido ao campo elétrico externo, aqui ela

é mais uma vez ressaltada. Consideramos ainda que os nanotubos que apresentaram polarização

de spin não nula (CBCNA, CBNCA, CBCNZ e CBNCZ) foram sensivelmente mais afetados

pelo campo elétrico, perpendicular, externo.

Mais uma vez, nos casos em que temos os nanotubos com impurezas, a influência do campo

elétrico aplicado paralelamente ao eixo de simetria não foi observada. Para mais, destacamos

que a adição de impurezas substitucionais de boro, carbono e nitrogênio, aliadas à aplicação do

campo elétrico externo perpendicular, contribui significativamente para o acréscimo no número

de estados eletrônicos nas bandas de energia dos materiais. Todavia, ressaltamos que nossos da-

dos mostram um prognóstico das propriedades dos nanotubos investigados e que, a aplicação de

outros valores para o campo elétrico externo, podem trazer conclusões ainda mais promissoras.
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Os resultados mostram que os nanomateriais estudados apresentam proximidade em suas

energias de formação por átomo, conferindo a estes um padrão de estabilidade similar. Pode-

mos destacar ainda que a estabilidade dos NMPD é ligeiramente aumentada quando o encap-

sulamento coaxial é realizado com nanotubos de carbono fora. Desta forma, destacamos que

independente da chiralidade e do diâmetro do tubo interno ou externo, nanotubos mistos do tipo

CBNZ e CBNA apresentaram maior estabilidade que BNCZ e BNCA. No entanto, foi possı́vel

inferir que os nanotubos com impureza, derivados dos NMPD de base, apresentaram energia

de formação maior, indicando uma diminuição na estabilidade estrutural provocada por átomos

estranhos à rede intrı́nseca.

No que se refere a condutividade elétrica dos NMPD de base, no arranjo cristalino em que

os nanotubos de h-BN estão fora e os de carbono estão dentro, verificamos que BNCA e BNCZ

apresentam-se como metálicos. Para a configuração coaxial com nanotubos de carbono fora

e h-BN interno, a estrutura eletrônica de banda segue o padrão apresentado nos nanotubos de

paredes simples de carbono de mesma chiralidade. Assim, os nanotubos mistos do tipo CBNA

e CBNZ seguem o padrão eletrônico dos nanotubos de paredes simples de carbono externos.

Foi possı́vel observar o aparecimento de estados próximos à banda de condução, referentes

às impurezas tipo N, assim como estados próximos a banda de valência, relativos às impurezas

tipo P. Este dado nos mostra que a adição de buracos ou elétrons na estrutura cristalina do

material faz surgir estados eletrônicos próximos ao nı́vel de Fermi, reduzindo a região de gap

entre as bandas nos semicondutores.

Contudo, observamos que as propriedades eletrônicas de três dos nanotubos de base não

sofreram grandes modificações quando submetidos à presença de impurezas. Deste modo, na-

notubos com impurezas de carbono, boro e nitrogênio derivados de BNCA, BNCZ, CBNA

continuam condutores. A exceção foi observada nos nanotubos derivados de CBNZ, que antes

apresentava-se como semicondutor e, após a adição de impurezas tanto aceitadoras quanto do-

adoras, passou a exibir um comportamento metálico, evidenciado pelo cruzamento de estados

eletrônicos na região do nı́vel de Fermi.

Quanto à investigação sobre a polarização de spin, avaliamos inicialmente que todos os na-

notubos de base possuı́am simetria total entre os as cargas de spin up e down. Para os nanotubos

com impurezas, no entanto, observamos dois cenários, o primeiro é referente aos nanotubos com

impurezas derivados de BNCA e BNCZ, nos quais observamos polarização de spin não nula nos

casos em que substituı́mos os átomos de carbono por nitrogênio e vice-versa. Além desses, per-

cebemos que a substituição de boro por carbono em BNCA, nanotubo BCNCA, apresentou as-

simetria nos spin up e down, em contrapartida, o nanotubo BCNCZ, com a mesma substituição,

mas com chiralidade diferente, não apresentou polarização de spin. Para os nanotubos com im-

purezas derivados de CBNA e CBNZ observamos que a polarização de spin é mais expressiva
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nas impurezas do tipo P, caracterizada principalmente pela presença do átomo de carbono na

rede dos nanotubos de h-BN.

Para a análise sobre a aplicação do campo elétrico externo, constatamos que, basicamente,

a aplicação realizada na direção paralela ao eixo de simetria não alterou a estrutura eletrônica

de bandas dos NMPD de base investigados. No entanto, quando observamos os gráficos para a

direção perpendicular percebemos alterações significativas na distribuição de estados nas ban-

das de valência e de condução, principalmente nas proximidades do nı́vel de Fermi. Em des-

taque, evidenciamos o nanotubo CBNZ que apresentou um redução significativa na região de

gap ao passo em que aumentávamos o valor do campo elétrico. Assim, vislumbramos que esse

nanomaterial em particular apresenta considerável potencial para aplicação em nanocircuitos.

No que tange à aplicação do campo elétrico nos nanotubos com impurezas, consideramos

que eles apresentaram um comportamento análogo aos nanotubos de base. Todavia, levamos

em consideração ainda que, além da aplicação do campo elétrico em si, tı́nhamos a adição de

impurezas no material, as quais em conjunto agregaram o surgimento de ainda mais estados

eletrônicos nas proximidades do nı́vel de Fermi, principalmente quando observamos as dopa-

gens tipo N (elétrons), impurezas doadoras.

Nesta perspectiva, podemos conjecturar como trabalhos futuros, a aplicação de valores mais

elevados para o campo elétrico externo, perpendicular, principalmente fazendo uma análise

mais apurada no nanotubo CBNZ. Ademais, consideramos pertinente a investigação das propri-

edades ópticas destes nanotubos, assim como, a introdução de defeitos tipo vacância na estru-

tura cristalina, tanto nos nanotubos externos quanto internos, avaliando assim o comportamento

eletrônico e estrutural emergente, assim como fenômenos de transporte eletrônico. Para tanto,

os dados apresentados nesta pesquisa se alinham aos dados constantes na literatura e evidenciam

ainda mais as propriedades insólitas destes nanomateriais.
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REFERÊNCIAS 61

50 GARCIA, A.; PAPIOR, N.; AKHTAR, A.; ARTACHO, E.; BLUM, V.; BASOLI, E.;

BRANDIMARTE, P.; BRANDBYGE, M.; CERDÁ, J. I.; CORSETTI, F.; CUADRADO,

R.; DIKAN, V.; FERRER, J.; GALE, J.; GARCÍA-FERNÁNDEZ, P.; GARCÍA-SUÁREZ,
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