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Resumo

Estudamos a interacao das moléculas gasosas Hy, CO e COy com nanotubos de
nitreto de boro funcionalizados e puros. A funcionalizacdo do nanotubo foi feita por
dopagem substitucional pelo dtomo de cobalto nos sitios possiveis (boro e nitrogénio),
e analisando qual é a melhor funcionalizagdo no intuito de encontrar a estabilidade do
nanotubo. Os célculos da parte eletronica, feitos via DFT, mostraram que a dopagem
mudam as caracteristicas geométricas, com o deslocamento radial do atomo de cobalto, e
eletronicas, mudando a densidade de estados, GAP e estrutura de bandas. A anélise dos
dados também mostraram que nao ocorre adsor¢ao quimica para os nanotubos puros, mas
ocorre para os nanotubos funcionalizados. Ao ocorrer a adsorcao, a estrutura de bandas,
GAP e densidade de estados do nanotubo mudam, devido a presenca das moléculas gaso-
sas. Foram determinados também as energias rovibracionais, o espectro vibracional e as
contantes espectroscopicas rovibracionais destes sistemas funcionalizados. Os resultados
mostram que eles estao ligados com o espectro dentro da faixa do infravermelho.



Abstract

In this work, we studied the interaction of the Hy, CO, and CO, gaseous molecules
with functionalized and pristine boron nitride nanotubes. The nanotube functionaliza-
tion process was done replacing the boron/nitrogen by the cobalt atom. The electronic
calculations, done via DFT method, showed that the functionalization process changes
the nanotube geometric and electronic properties, such as adsorption energies, density of
charge, GAP, and band structures. Our results indicated that chemical adsorption does
not occur for pristine nanotubes. It was also verified that when the adsorption occurs, the
nanotube band structure and density of states change due to the presence of the gaseous
molecules. Functionalized nanotube Rovibrational energies and spectrocopic constants
were also determined. The obtained results suggested that the nanotube-molecules sys-
tems are bounded on the infrared band spectrum.
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1 Introucao

Estudos envolvendo a separagao e captura de moléculas, tanto em meio aquoso
quanto gasoso, tém despertado muito interesse por parte da comunidade cientifica mun-
dial. Tais estudos tornaram-se possiveis gracas ao desenvolvimento de véarias técnicas

experimentais, em areas de criogenia, separagao por membranas e adsorgao[1] [2].

Criogenia consiste em congelar o fluido, onde as moléculas estao inseridas, e separa-
lo pela diferenca de densidade das moléculas que o constituem. Esse processo chega a ter
94% de eficiéncia em alguns casos [3], o que é considerado muito alto. No entanto, esse
processo tem desvantagens por ser moroso e dispendioso. Por exemplo, o congelamento
de gases compostos por CO, requer uma quantidade muito grande de energia. Este fato

tona-se invidvel aplica-lo para sistemas biolégicos [4].

Separacao por membrana consiste em usar polimeros ou materiais inorganicos como
barreira, ou membrana, que permite fluir apenas uma espécie molecular para qual ela foi
criada. Tal membrana funciona como uma peneira, permitindo a passagem de determi-
nadas moléculas. Esse técnica tem sido usada com bastante eficiéncia para alguns casos,
como osmose reversa [3]. No entanto, essa técnica ndo é muito eficiente na filtragem
de moléculas consideradas muito pequenas. Entupimento das membranas, degradacao e

instabilidade térmica sdo outras desvantagens dessa técnica.[5]

A adsorcao é a separacao preferencial de moléculas ou substancias de fluidos através
da superficie de materiais adsorventes. O processo envolve acumulacao da substancia na

superficie adsorvente apds uma separacao preferencial da molécula.

Podemos dividir a adsorgao em dois tipos: quimica e fisica [6]. A quimica é definida
quando ligacoes quimicas reversiveis acontecem entre o material adsorvente e o adsorvido.
A adsorcao fisica acontece quando a interagao entre os materiais é dada pela forca de van
der Waals, assim as adsorgoes quimicas e fisicas sao consideradas “fortes” e “fracas”

respectivamente.

Os materiais mais comuns para adsor¢ao sao metais, silicatos, zirconatos [1], carvao
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ativado [1], resinas e por fim, nanotubos [7].

Em particular, os nanotubos vem recebendo um destaque especial devido sua razao
area por volume. Essa razao é grande em relagao aos outros materiais, ou seja, eles tem
grande area superficial para um espago ocupado (volume) menor. E como adsorcao é
muito dependente da superficie de adsorcao, os nanotubos tornam excelentes candidatos

para adsorver moléculas.

Dentre os nanotubos podemos destacar os nanotubos de carbono (CNT) e o nano-
tubos de nitreto de boro (BNNT). Os CNT’s foram e sdo os nanotubos mais estudados
quanto a adsor¢ao de moléculas gasosas, nas dreas de adsor¢ao de gases [8], e de biosen-

sores [4].

Os BNNT’s surgiram como alternativa aos CNT’s, que sao nanotubos que também
possuem estruturas hexagonais, assim como os CNT’s. Ao contrario dos CNT’s, os
BNNT’s tém GAP independente da quiralidade e do diametro. Além disso, os BNNT’s
sdo mais estaveis quimica e térmicamente que os CNT’s [9] e ndo demonstram ser t6xicos

em sistemas bioldgicos.

A funcionalizacao tem sido muito utilizada para introduzir importantes mudangas
nas propriedades dos nanotubos [8]. Basicamente, a funcionalizagdo consiste na subs-
tituicao de um dos atomos do nanotubo por, principalmente, metais de transicao. Ge-
ralmente, tais atomos sao escolhidos por apresentarem uma maior capacidade de trocar
elétrons . Dentre os possiveis metais de transicao, destaca-se o cobalto que induz um sitio

de adsorgao mais eficiente [10].

No mundo onde a geracao de energia e o combate a emissao de gases estufa se con-
trapoem, é necessario o surgimento de tecnologias que gerem energias limpas e em grande
quantidades. A molécula de Hy aparece como uma possivel alternativa para transportar

energia ou para a produgao de pilhas de Ho+0O,.

Esse processo é economicamente viavel, seguro e nao produz gas estufa. Porém,
o maior obstaculo é armazena-lo, os métodos atuais requerem tanques de alta pressao
e baixa temperatura. No entanto, devido as propriedades dos BNNT’s, eles podem ser

utilizados como possiveis amarzenadores de Hy [11].

O COy é um importante gas do efeito estufa e sua emissao na atmosfera vem
crescendo a cada ano devido as atividades humanas e, principalmente, pela demanda
por energia onde cerca de 65% envolve combustao. Esse fato tem contribuido de forma

significativa para o efeito estuda. Um outro gés que merece destaque é o monéxido de
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carbono (CO) devido aos seus efeitos nocivos a saiide, como problemas respiratérios entre
outros [12] . Diante dessa situagao, reduzir a emissdo desses gases na atmosfera, torna-se

vital para a manutengao da vida humana no planeta Terra.

Devido a grande importancia que os gases Hy, CO e COs desempenham sobre
o planeta Terra, surge a necessidade de se conhecé-los mais detalhadamente , com a
proposta de encontrarmos possiveis solucoes para minimizar seus efeitos na atmosfera.
Sendo assim, esse trabalho tem como principal objetivo estudar teoricamente como as
moléculas gasosas Hy, CO e COy podem ser adsorvidas por nanotubos por nitretos de

boro puros ou funcionalizados.

Para este trabalho, serdo estudados nanotubos da quiralidade zigzag (4,0),(5,0),(6,0),
(7,0),(8,0),(9,0),(10,0), em uma estrutura de supercélula de 8 A, desprezando os efeitos
de borda.
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2 Nanotubos de Nitreto de Boro

Para discutir os nanotubos de BN, primeiramente, temos que discutir o composto

quimico.

O BN é um composto binario de boro e nitrogénio. Devido ao fato do boro ter
3 elétrons na camada de valéncia e o nitrogénio ter 5, as ligacoes nesse composto sao
isoeletronicas as ligacoes C-C. Assim, o BN pode apresentar estruturas parecidas com as
estruturas cristalinas que encontramos para materiais formados apenas por carbono, sao
elas: hexagonal (h-BN), romboébrica (r-BN), wurtzita (w-BN) e cibica (c-BN). Como
nosso foco sao os nanotubos, entao vamos nos concentrar na estrutura hexagonal, cujo

detalhes podem ser encontrados em [8].

Cada atomo de boro se liga a trés de nitrogénio ao longo do plano por orbitais
hibridos sp2, assim como no grafite. O h-BN apresenta propriedades fisicas e quimicas
tais como: baixa densidade, baixa toxicidade, alto ponto de fusdo, alta condutividade
térmica e grande resisténcia a oxidagao [13]. Investigando tedrica [14] e experimentalmente
[15] a estrutura dos nanotubos de h-BN, Rubio e colaboradores [16] verificaram que os

nanotubos de h-BN sdo mais estéveis que os de carbono [16] [15].

A estrutura de uma folha de h-BN tem a “espessura” de um atomo, enrolando uma
folha, de forma cilindrica , obtemos um BNSWNT (do ingés " Boron Nitride Single walled
Nanotube”), se enrolarmos mais de uma temos BNMWNT (do inglés "Boron Nitride
Multi walled Nanotube™).

Da-se o nome de vetor quiral ao vetor que conecta dois sitios cristalinos idénticos,
onde o médulo desse vetor nos dard o perimetro da circunferéncia do tubo, pela figura 1,

o vetor é o segmento AO .
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Figura 1 — Folha de nitreto de boro com os vetores de caracterizacao.

Podemos escrever o vetor quiral C 2 usando os vetores de rede, ai e a_%, da seguinte

forma:
Cﬁ:naquma_g, (2.1)
onde 0 < |m| < n e n, m inteiros, e |aj| = |a3| é o comprimento da ligacdo entre os

atomos, e definem o tipo de nanotubo. Se m = n # 0 serda armchair, se m =0en # 0

sera zigzag e se n # m # 0 serd quiral, podendo ser observados na figura 2.

Assim o diametro do nanotubo serd

_ \(ﬁﬂ _ ay/(n)? + (m)? +mn'

™

dy (2.2)

O angulo entre aj e aj é de 60°. Podemos definir os vetores de rede da seguinte

@, Hae al = (2, -1

maneira af = ( 5 5

Temos que definir o vetor ?, que representa o vetor de translagao cuja direcao é

perpendicular ao ﬁ , € ele que da o comprimento do tubo. E ¢é dado por:
T =t + a3, (2.3)

com t; = 2’;‘% et = _2;‘%[17].
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Figura 2 — Esquema que mostra os formato dos tubos armchair, zigzag e quiral, respec-

tivamente.

Desta forma, podemos escrever o vetor T como:

7 ﬁrcm

dr

(2.4)

Com os pontos da rede real definidos, podemos obter sua rede reciproca, que é

formada pelo conjunto de pontos descritos pelos vetores da base b; e by, definidos da

forma:

— 41 V31
by = ——

a\/§(7’§)

— 4 V1 /3
b2 = —(—7 _—)7
av3 2 2

.. —
usando a condicio af - b = ;.

(2.5)

(2.6)

. . , - —
Definindo os vetores correspondentes a Cz e ? na rede reciproca, sao eles ky e ko

, dados por:
— 1 — —
ki = N(_thl +t1b9)

(2.7)

(2.8)
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— — —
A partir da relacao c? k= ? - ko = 27, podemos ter os modulos dos vetores k;

ek’g
— 2
k= — 2.9
-2 (2.9
(§]
2
hy = = (2.10)

Figura 3 - (a) Rede direta para o nitreto de boro, com a célula unitdria pontilhada. (b)
Rede reciproca destacando os pontos I', K e M, da primeira zona de Brilloin.

Usando a condigdo de contorno peridédica W(0) = \IJ(C?), podemos descrever as
funcoes de onda do nanotubos e outras propriedades como GAP, HOMO e LUMO.
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3 Metodologias

3.1 O Sistema Molecular

Nosso principal interesse é o estudo das propriedades que caracterizam nanotubos.
Para isso precisamos escolher uma metodologia adequada. Os nanotubos sao sistemas
quanticos, ou seja, melhor estudados, ou entendidos, via equacao de Schrodinger. No
nosso estudo utilizamos da equagao de Schrodinger independente do tempo e sem correcoes

relativisticas, dada por:

A

HU(r,R) = EV(r,R), (3.1)

onde H ¢é o operado Hamiltoniano e E representa a energia do sistema, e é o autovalor
do operador H. ¥(r,R) é a fungao de onda que descreve o sistema, que depende de r e
R, que sao as coordenadas dos elétrons e ntcleos, respectivamente. Podemos imaginar o

sistema como na figura (4).

Ry

Figura 4 — Representagao do sistema de coordenadas molecular composto por
"N7elétrons e "M nicles.

Na figura 2, os indices i e j representam os elétrons, enquanto que os indices A e B

os nucles do sistema molecular.
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Assim, o hamiltoniano, em unidades atomicas, terd a seguinte forma:

M

(RO ED IELLEED D) DCED ) DEED 9 D L

i=1 = A1 o1 A i=1 j>i Tij A=1B>A

com M nucleos e N elétrons.

O primeiro e o segundo termo representam a energia cinética dos elétrons e nicleos,
respectivamente. O terceiro termo é a energia potencial entre os ntcleos e os elétrons, o
quarto e quinto representam a interacao elétron-eletron e a nicleo-nticleo respectivamente.
Em unidades atomicas, podemos expandir a fun¢ao de onda W(r,R), usando a expansao

adiabatica ¥U(r,R) = ¢(r; R)#(R), onde ¢ depende parametricamente de R.

Usando esta expansao na equagao (3.1) e com o hamiltoniano dado pela equagao

(3.2), temos:

=Y Vis(mR)OR) - > ingb(r, RIOR) - > > égzﬁ(r, R)O(R)+
A=1 A=1 i=1 4
+ Z Z %ﬁb(r; R)IR)+ > ) Zé‘i%(r; R)I(R) = E¢(r; R)O(R). (3:3)

No primeiro termo o operador depende apenas das coordenadas dos elétrons,logo

ele nao atua em #(R). No segundo termo temos:

V46(r;: R)(R) = (V0)6 + 2V 46V a6 + §(V36). (3.4)

Utilizaremos, entao, da Aproximac¢ao Born-Oppenheimer(ABO), que consiste em
considerarmos V 4¢ = 0, essa aproximacao vem do fato de os elétrons serem muito mais
rapidos do que os nucleos, ou seja, o operador de momento dos niicleos ndo afeta (ou afeta

pouquissimo) o movimento dos elétrons. Assim teremos a equagao:

N M M N
%ZV?W%ZV%‘)—ZZT—A 0+ ZZ Za qu ZZ ng_EngH (3.5)
i=1 i=1 A=1 i=1

A=1B>A i=1 7>
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Dividindo tudo por ¢# e reorganizando,

2¢ZV2¢+ZZ—+ZZ ZV29ZZZAZB—E—6. (3.6)

i=1 j>1i Alzll A=1B>A

A igualdade é valida para qualquer valor de R e constante. Assim,

N

! ZVQ‘“ZZL*LZZ“ (3.7)
i=1 j>i A=1i=1 *
1 M M M e
— ) Vi0+ — E=¢R) (3.8)
2 Z_; A ;;A Rap ‘
temos,
M N
ZV2¢+ZZ =30 o= Ry (3.9
i=1 j>1i A=1i=1 "
1 M
3 > VAV (R)] +6(R) = EO(R), (3.10)
i=1
onde

ZAZB
V=3 7o T®)
A=1B>A AB
Vemos que com a Aproximacao Born-Oppenheimer, conseguimos separar a equacao de
Schordinger em duas, uma dependente das coordenadas eletronicas e outra das coordena-

das nucleares. Mas ainda existe um vinculo entre as duas (e(R)), logo, apenas podemos

resolver a equacao nuclear assim que resolvermos a eletronica.

3.2 Solucao da parte eletronica

Existem na literatura varios métodos para resolver a equagao de Schrédinger da
parte eletronica. Dentre eles podemos citar os métodos semi-empiricos, o método de
Hartree-Fock (nao leva em consideragao a energia de correlagao eletronica), os métodos
perturbativos de Moller-Plesset de primeira, segunda, terceira e quarta ordem, o método
de configuragao de interagao, o método CC (do inglés ”coupled cluster”), entre outros. No
entato o método que tem demostrado ser muito eficiente, principalmente para sistemas

moleculares grandes, é o método DFT (do inglés ” Density Functional Theory”) [18]. Essa
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foi a principal motivacao para adota-lo no presente trabalho.

3.2.1 Teoria do Funcional Densidade -DFT

A grande vantagem do DFT é que trabalha-se com a densidade eletronica p(r), que
depende apenas de trés componentes ao invés de trabalhar com a posicao e o momento
de cada elétron, diminuindo o tempo de cédlculo e o mais interessante é que nao ha perda
de generalidade. No DFT, escrevemos que a energia ¢ funcional da densidade eletronica,

que é funcao da posicao dos elétrons, logo dizemos que a energia é um funcional [19].

O percursor do DFT atual foi o modelo de Thomas-Fermi-Dirac, que usaram a
densidade eletronica como varidavel basica e principios da mecanica estatistica, que os

levou ao funcional:

Erplp] = Trrlp]+ Vielp] + Vee [p ] :

Erplp] = CF/ p°3(r)dr + / (r)u(r)dr + // |r1_r2| plr)p(rz) vdry,  (3.11)

com

Cr

I
—~
w
[\o}
~—
N
~
w

v(r) = —%.

Onde os termos, da esquerda para a direita representam, respectivamente, a energia
cinética, potencial externo relacionado aos ntcleos, potencial de coulomb e a energia de

troca e correlacao.

O uso desse modelo foi concretizado a partir do desenvolvimento de dois teoremas,

por Hohenberg e Kohn. Que serao descritos na secao a seguir.

3.2.2 Teorema de Hohenberg-Kohn

A partir desses teoremas, alguns conceitos importantes na quimica foram definidos
de uma maneira mais precisa, tais como dureza, maciez, potencial quimico e priniipios de

acido e base.
Primeiro teorema:

Todo observavel de um sistema quantico pode ser calculado exatamente dependendo
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apenas da densidade eletronica do estado fundamental.

Vimos da Aprixomagcao Born-Oppenheimer que o estado fundamental de um sistema
eletronico depende apenas de um potencial externo (da interagao elétron-ntcleo), e esse
potencial externo depende da densidade eletronica,se mudar esse potencial, mudamos
as energias cinética e de interacao entre os elétrons, logo todos dependem, mesmo que

indiretamente, da densidade eletronica.

Sabemos que pela equacao de Schrodinger, a solucao das funcoes de onda sao as
mesmas se adicionarmos uma constante no Hamiltoniano, logo, a energia potencial ¢ um

funcional da densidade além de uma constante.

Podemos observar também que p(r) determina o numero de elétrons pela equagao:

N = /p(r)dr. (3.12)

Se considerarmos que p(r) é a densidade exata do estado fundamental ndo degene-
rado, e assumimos que para a densidade p(r) geram dois potenciais externos V., e V.,
que geram dois hamiltonianos diferentes H e H com suas funcées de onda ¥ e U, res-
pectivamente, correspondentes energias Fy = <\IJ|I;T|\II> e By = <\III|I:I/|\I//> :

Se usarmos o principio variacional e calcularmos o valor esperado da energia para

', temos
By < <x1f’|H|\1ﬂ> _ <\1ﬂ|ﬁf Iy FI/|\IJ’>
By < <xp’|ﬁ1/|\1ﬂ> + <\I!’|]§T - H|\IJ>
(3.13)
Como
Eo = <x1ﬂ|ﬁ|\1ﬂ> (3.14)
€
(Wi + B~ ) = / PE) [Veat (¥) — vy ()] dr (3.15)
onde

ZA
) =
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e
Valpl) = [ plx)oes(x).
Entao
Ey < Ej+ /p(r) [v(r) — ' (r)] dr. (3.16)
Fazendo o mesmo para o valor esperado da energia em v, temos
B, < <\1/ymx11> - <\If|ﬁf . ﬁ|\11>
com

<mﬁm>:<mﬁt<mm>:/}@nmg—ugnﬁ. (3.17)
Assim,
E, < Ey+ /p(r) [v(r) — ' (r)] dr, (3.18)
onde chegamos que Ey + Ej < Ej + Ep.

Este fato é absurdo, logo podemos concluir que nao s6 densidade eletronica é Unica,
mas como ela determina o ntimero de elétrons e deve também determinar todas as pro-

priedades do estado fundamental.

Logo, p(r) estabelece as propriedades do sistema e é a tinica para cada V.,; a menos

de uma constante.
Segundo teorema:

A energia do estado fundamental Ey[p] ¢ minima para a densidade eletronica p(r)

exata.

Elp] = ([T + Ve + 0|, (3.19)

onde V.., é o potencial externo, T' é a energia cinética dos elétrons e U é a interacao

elétron-elétron.

Se p(#)po = Y(#), logo E > Ey,
p=po= =1, logo E = Ey.

Podemos reescrever 3.5 da forma:

Elp) = (WIT + 010 ) + (9| = Flo] + (0] Vias] V) (3.20)
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onde F[p] é um funcional universal vilido para qualquer sistema Coulambiano e

<\I/|Ve$t|\11> dependendo do potencial externo que o sistema esta.

Para a densidade do estado fundamental py, que implica ¥, temos

Elpo] = Flpo] + <\I]0|Vext‘\po>- (3.21)

Como E(¥,) < E() pelo principio variacional, implica que

<‘Ifo‘T+ U|‘I’0> + <‘I’0|Vezt\‘1’0> <

< (UIT+ 01 ) + (Ve[ ¥) Floo) + (W0l Vet ¥ ) < Flo] + (91Vic|¥ ) Elpo] < Elp
(3.22)

A equacdo (3.22) nos diz que a energia do estado fundamenta, obtida a partir
da densidade exata p(r), corresponde ao minimo funcional. Assim, qualquer densidade

diferente da densidade do estado fundamental levard a uma energia maior.

3.2.3 Equacoes de Kohn-Sham

Pela aproximagao Born-Oppenheimer, temos os operadores para calcular a energia

do sistema, da forma

Ey = <xp0|T + 0|\110> + /(p(r)v(r)). (3.23)

Podemos separar a parte Coulambiana em

szé//ﬂ%}%ﬂ&@ﬁﬁﬁ+mm (3.24)

onde G[p| também é um funcional universal[18].

Kohn e Sham apresentaram uma estratégia para calcular E[p] de um sistema de
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muitas particulas. Eles enterpretaram o funcional Glp| como

Glp] = Tilp] + Exclpl, (3.25)

onde Ty[p] é o funcional energia cinética de um sistema de elétrons nao interagentes que

tem a mesma densidade eletronica do sistema em estudo.

Entao a ideia foi utilizar um sistema de particulas nao-interagentes como referéncia
para estudar o sistema. Assim, o termo E,.[p| inclui o termo de interagao elétron-elétron,

a parte da energia cinética interagente dos elétrons.

Podemos entao considerar o funcional
Elp] = /p( ) Vet (T // d3rd3r’—|—T0[p] +/p(r)Exc[pr]d3r. (3.26)

Usando o método dos Multiplicadores de Lagrange com o vinculo [ p(r)d®r = N,

podemos chegar ao resultado [18]
1
HKS = —§V2 + Ueff(r). (327)

Assim, de acordo com Kohm e Sham, podemos usar um Hamiltoniano de elétrons nao-

interagentes com um potencial efetivo. Onde

Veps(r // - d3r + Uge (3.28)

(3.29)

Como temos um sistema fermionico, entao podemos usar o determinante de Slater,

para descrevermos a funcao de onda W5 onde
Xi(x1)  xe(x1) - xw(xa)
ES _ 1 Xi1(x2)  xo(x2) -0 xn(X2) (3.30)
V N! : : :
xi(xn) xe(xn) o xwv(xn)
a constante (N!)7'/2 é um fator de normalizacdo.  Assim, as funcoes de onda de

Kohn-Sham (¥X9) sao obtidos a partir da equacdo de Schrodinger para um elétron

1
(—§v2+vﬁﬂmKS:ewK? (3.31)
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A solugao dessa equacao é, normalmente, obtida usando um método auto-consistente

(veja figura 5), que é similar ao método usado para resolver as equagoes de Hartree-Fock

Initial guess Calculate electron density
3 R () [2
no(r) H(I)—th,(l)‘ No!

Yes

-
<<

Calculate effective potential S S ati
p! Solve KS equation Output

VKS ( I') Hl(st',(l') = g (r) Energies, Forces, etc.

Figura 5 — Representacdao esquemdtica do método auto consistente.

Para resolver a equagao 3.31 precisamos escolher, a priori, um funcional de troca e

correlacao , as possiveis serao discutidas na secao seguinte.

3.2.4 Aproximacgao do potencial de troca e correlacao - LDA

Se fosse possivel determinar exatamente o termo de troca e correlagao, poderiamos
resolver a equacao de Kohn-Sham de forma exata. Mas definir esse termo é um dos maiores
desafios do DFT. Para casos praticos, podemos fazer uma aproximacao no funcional de

troca e correlagao Ey.[p].

Kohn e Sham proporam a aproximacgao LDA (local density approximation) para o

funcional, da seguinte forma :

ELPA[) = / p(t)erelo], (3.32)

onde €,.p € o termo que indica a energia de troca e correlagao por elétron em um gas

de elétrons uniforme de densidade p. Assim, o potencial de troca e correlacao (3.6) fica

SELDA o€

LDA TCc P
= —¢, £ 3.33
VP = SR = () 4 ()5 (33

e a equacao de Kohn-Sham fica
1
(—5 V7 +v(®) + / | pr) ] & + vEPA()) W, = U, (3.34)
r—r

E essa a equagao auto-consistente que define o método de Kohn-Sham para apro-
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ximagao local da densidade (KS-LDA) [20].

O método LDA funciona muito bem para sistemas de estrutura eletronica, tais como
solidos e cristais, cuja densidade eletronica varia lentamente. Para sistemas em que a
validade do LDA é baixa, como sistemas cuja densidade eletronica varia mais rapida-
mente, inclui-se um termo do gradiente da densidade, esse método é conhecido como

GGA (Generalized Gradient approximation).

Onde o funcional tem a forma

ESGA[p] = / F(p(r), Vo(r))dr. (3.35)

3.3 Parte Nuclear

Dentro da Aproximac¢ao Born-Oppenheimer, a equacao de Schrédinger nuclear s6
pode ser resolvida se conhecermos a solucao da eq. de Schrédinger. No presente estudo,
a eq. de Schrodinger eletronica sera determinada para um conjunto amplo de diferentes

distanicas entre o nanotubo de nitreto de boro com as moléculas CO, Hy e COs.

Estas distancias vao da regiao de forte intera¢do (as moléculas estao préximas
ao nanotubo) a regiao fraca interacao (as moléculas estao longe do nanotubo). Todas
as energias eletronicas associadas a estas configuragoes, formarao as chamadas curvas
de energia potencial. Neste estudo, os sistemas C'O — nanotubo, COy — Nanotubo e

Hy — nanotubo serao considerados um sistema de dois corpos.

3.3.1 Curva de Energia Potencial

Calculadas as energias eletronicas para os sistemas C'O —nanotubo, C Oy —nanotubo
e Hy —nanotubo, temos que ajusté-las para uma forma analitica (curva de energia poten-
cial) que melhor descreva tais energias desde a regiao de forte interagao a regiao assintética
ou fraca interacdo (veja figura 6). Para fazer tal ajuste, escolhemos no presente trabalho

a forma analitica de Rydberg generalizada, dada pela seguinte expressao [21]

N
Viya(p) = =De(1+ ) cip')e™, (3.36)
=1

com p = (R—R,), onde D, é a energia de dissociacao do sistema, R ¢é a distancia entre

as duas moléculas a serem analisadas, R, é a distanciade equilibrio e ¢; sao os coeficientes
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T T T T T

repulsion+attraction

! - — -repulsion
- attraction

r(a.u.)

Figura 6 — Representacao grifica de uma curva de energia potencial com as principais
regioes de interacao.

a serem ajustados, obtidos via método de Powell [22].

3.3.2 Solucao da Equacgao de Schrodinger Nuclear

Figura 7 — Representa¢do de dois nicleos (My e M) num sistema de coordenadas fizos.

Como mensionado anteriormente, resolveremos a Eq. de Schrodinger nuclear para

um sistema de dois corpos. Dessa férmula a Hamiltoniana da equacao (3.10) pode ser
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escrita da forma (veja figura 7):

1 1
H=——V

oM, 12 mvg + Verr(Ria). (3.37)

Usando as coordenadas do centro de massa:

o MR, + MyR,

Rey = 3.38
MM+ M, (3.38)
e
R12 = R2 — R1 (339)
assim,

M;
R, =Recv ——FF"FFR 3.40
1 S VAN VA (3.40)

M,
Ry = Roey + ———+Rae. 3.41
2 S VAN VA (3.41)

O hamiltoniano descrito nesse novo sistema (veja figura 8) é expresso por:
1 M, + M, -
——— Viy— ———VhL+V([Rp)=H 3.42
2(M1 + Mg) CcM M, M, 12t ( 12) ( )
Z
[
7,
@ /
R,
o'

JHESSENEES >y

X

Figura 8 — O’ é a origem do novo sistema de coordenadas, que € fixado no centro de
massa, |1 € a massa reduzida e Ris € a posicao do nicleo 2 em relagao ao
nicleo 1.



Podemos separar o novo H em duas partes: H;,; e Heopyy, sendo

. 1
H= —ﬂvfz + V(Ry2),
ondeM:Ml—l—Mge,u:%.

Assim a Eq. de Schrédinger nuclear fica

[Hon + Hind©(Rens, Riz) = EO(Reas, Ras.

Podemos resolver essa equacao usando o método de separacao de varidveis;

O(Rear; Riz2) = xem (Rom)o12(Ra)
Substituindo na equacio (3.45) temos:
—JLV% X — ivz o+ Vyxo = Exo.
IM M 2,U 12

dividindo (3.46) por xo

_VQCMX _ Vi +

Vesr = FE
2Mx 2uo 1
Assim temos
2CMX E
—W = LiransX
© 2
vV
;50 + ‘/effO' = Eintd.
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(3.43)

(3.44)

(3.45)

(3.46)

(3.47)

(3.48)

(3.49)

(3.50)

Logo, podemos ver que os termos da equagao sao separaveis e, portanto, tem que ser

iguais a uma constante, onde E},..,s representa a energia translacional e F;,; representa a

energia interna do sistema (vibragao e rotagao).

A Eq. (3.50) descreve o movimento de uma particula livre, cuja solugao é conhecida.

Para resolver mais facilmente a equagao (3.51), que descreve os movimentos de rotagao

e vibracao do sistema, podemos explorar a simetria radial do potencial e expressa-la em



33

termos das coordenadas esféricas. Com isso temos a seguinte equagao

L| o 20 L 201V, 1 (Ruz) | 0(Ris) = Eimgo(Ryo) (3.51)
— |t = — e o = B0 .
2% 3R122 Ris OR1 R%Q WVerr(Itia 12 t 12
onde 5 5 o2
A -1 1
2 _ T lanpl )
L= sin 0 00 <Sm03€) sin? @ 02 (3:52)

Temos que separar nossa funcao de onda em duas partes, uma que depende apenas
de Ry e outra de 6 e ¢, assim podemos escrever:
o(Riz) = Q/(Rw)yjmj(e; ). (3.53)

Fazendo o mesmo que foi feito na equagdo (3.48) e sabendo que Lijmj(H, Q) =
J(J+1)Y;" (6, ¢), temos

—Z,UY;'mj (0, @)V(Rlz)ﬂp(Ru)]W(Rw)Y}mj (0,¢) = Eint1p<R12)}/}mj (0, ¢). (3.54)

Dividindo por Y™ a eq. (3.55), temos

1 dQJI(ng) 2 d¥(R12)
- — V(R
20 dR? * Ry dRyy (Faz)

Jj+1)
R2y,

—2uV (R12)¥ (Ri2) | = BV (R12),
(3.55)

onde j representa o nimero quantico rotacional do sistema.

Para resolver essa equacao vamos usar a substituicao L_Z(ng) = R1o¥(Ry2), entao

temos:

LU (Ryp) | jU+T)

241 dR2s 2NR212 +fo< 12) (RIZ) t (R12> (35)

podemos escrever ;}%;11)2 + Verr = U(Ry2), assim

1 d*WU(Rys) ~ ~
————= + URp)¥(R12) = Eipt, V(R 3.57
2 ARy + U(R12)¥(R12) £, W(Ri2) ( )
assim, U(Rj3) é o potencial efetivo somado o termo do potencial rotacional determi-

J(J+1)

nado por Su(Rra)”

Usando o método variacional podemos transformar a equacao diferencial de segunda
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ordem, em equacao matricial dada por:

HC = ESC, (3.58)
onde H = T+V e S sao, respectvamente, as matrizes energia cinética, potencial e overlap.

Este resultado ¢ interessante pois passamos de um problema integro-diferencial para
um problema matricial, que facilita os calculos ja que diagonalizar matrizes e resolver
problemas de autovalor e autovetor é mais simples do que integrar determinadas fungoes.
Para resolver esse problema vamos usar o método da representagao de variavel discreta
(DVR).

3.3.3 DVR

Queremos resolver as integrais dos operadores de energia cinética e potencial da
secao anterior. A maneira que escolhemos foi utilizar um método numérico, ou seja,

integracao numérica ou quadratura.

O método DVR é um método numérico que se baseia na expansao das fungoes de

onda em um conjunto de fungoes ¢;(R;) ortogonais. Essa func¢ao tem a forma:
¢ (Ri) = dji, (3.59)

ou seja, as funcgoes de base sao indexadas em valores discretos das coordenadas Ry.

Expandindo a funcao de onda nuclear em termos das funcgoes definidas de uma
particula presa numa caixa, nos pontos de quadraturas, encontramos a seguinte expressao

para os elementos de matrizes para a energia pontecial do sistema:

Vo= S BRIV (RIG(R)R. (3.60)

Para resolver a matriz de energia cinética, vamos utilizar a representacao de variavel
discreta pontos igualmente espagados. Pois, no sistema quantico que estamos trabalhando

a Eq. de Schrodinger depende apenas das distancias entre as particulas.

Ty = (Ri|T|Ry), (3.61)
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onde T' é o operador diferencial energia cinética e tem a seguinte forma:

1 d?

T =—— 3.62
2 dR? (362)

Utilizando também fungoes de base de uma particula presa numa caixa, obtemos a

seguinte expressao para os elementos de matrizes para o operador de energia cinética:

T.._i T 231\/2:1 2gin ni in nmj (3.63)
P \b—a)) N&"TTUUN )TN ) ‘

3.3.4 Constantes espectroscopicas

Para uma curva de energia potencial anharmonica, temos a seguinte solucao para

as energias rovibracionais de um sistema molecular diatomico qualquer:

E e 41 : Y : N
v = | UT 2 | We = | UT =] Wele V4 =] WeYe+ ...
o 2 2 g ) W
B e 41 2+
e_ae v - e v -
5 ) T 2

Fazendo o ntimero quantico vibracional v = 0,1,2,3 e o nimero quantico rota-

+ J(J+1)+ ... (3.64)

cional j = 0 e 1, na equagao (3.65), chegamos na seguinte equagdo para as constantes

espectroscopicas rovibracionais:

We = 21—4 (14 (E10 — Eoo) — 93 (Eao — Eoo) + 23 (E30 — Ei)]
Wele = i 13 (B — Eop) — 11 (Ey — Eop) + 3 (Es50 — E1p)]
Wele = % [3(E10— Eoo) — 3 (E20 — Eoo) + (B30 — E1p)]

a, = % [—12(E11 — Eoq1) + 4 (E2q — Eop) + 4we — 23wy

Ve = i [—2(Ey1 — Eop) + (Eay — Eop) + 2wee — wele] -

(3.65)
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4 Resultados e discussoes

4.1 Nanotubo na presenca das moléculas de Hy, CO
e C02

Este capitulo tem como funcao discutir as propriedades dos nanotubos puros e fun-
cionalizados na presenca das moléculas de Hy, CO e CO,, analisando as propriedades
estruturais, eletronicas e vibracionais. Como ja mencionado, foram considerados os na-
notubos de nitreto de boro de quiralidades zigzag (4,0), (5,0), (6,0), (7,0), (8,0), (9,0) e
(10,0)

Os dados eletronicos e estruturais a serem analisados neste estudo foram realiza-
dos por simulagoes computacionais com base no DFT, como implementada no programa
computacional DM ol3 [23] [24], que é um pacote do programa de quimica quantica Materi-
alStudios [25]. Inicialmente os nanotubos foram construidos em um modelo de supercélula
para que os efeitos de borda fossem desprezados, ou seja, eles sao repetidos infinitamente
com uma célula de aproximadamente 8 A, para que a interacéo entre os dois dtomos de

cobalto nos nanotubos funcionalizados seja praticamente nula.

Tratamos o potencial de troca e correlacao usando a aproximacao LDA.Cada sis-
tema foi otimizado até que o critério de convergéncia de 107% Ha para a energia fosse
atingido e a for¢a maxima entre os atomos fosse menor ou igual a 0,001 Ha/ A . Também
foram feitos calculos com polarizagao de spin, para os nanotubos dopados, devido a pre-
senga do atomo de cobalto. Utilizamos um kgrid 1lxlzll para integracao na primeira
zona de Brillouin. Para referéncia, todas as esferas azuis s@o dtomos de nitrogénio, as

rosas sao de boro e a azul clara de cobalto.

Os dados rovibracionais foram calculados via método DVR, onde as energias eletronicas
necessarias foram calculadas a partir de calculos single — point fixando a distancia entre

o sitio de adsorcao e as moléculas de Hy, CO e COs.
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4.1.1 Nanotubos puros na presenca das moléculas de H,, CO e
CO;

Os nanotubos de BN tém sido amplamente estudados devido as suas importantes
caracteristica, tais como alta estabilidade quimica e térmica (quando comparado, por
exemplo, ao nanotubo de carbono), além de se comportar sempre como semi-condutor,
independente das suas caracteristicas geométricas e estruturais [14] [16]. Vdrias dessas
caracteristicas nos levaram a estudar, inicialmente, os nanotubos puros na presenca das
moléculas de Hy, CO e CO,. E posteriormente, o estudo desses sistemas com o nanotubo

funcionalizado.

Antes de calcularmos as energias e propriedades eletronicas e estruturais do sistema
nanotubo (10,0) + gds, ambos tiveram sua geometria otimizada separadamente pelos
parametros descritos no inicio desse capitulo. Para todos os célculos, o nanotubo (10,0)
incialmente tem comprimento de ligacao de 1,45 A, que é muito préximo ao experimental
(1,51 A) [26], e um GAP de 4,08 eV. O motivo da escolha do nanotubo (10,0) se fara na

proxima secao.

A molécula de Hj foi otimizada com os mesmos parametros do tubo, onde o compri-
mento de ligacdo é de 0.76 A. Com ambos os elementos otimizados, colocamos a molécula
de H, na presenca do BNNT, inicialmente com distancia entre eles de 2,8 A, deixando a

mesma variar, para que a geometria de menor energia fosse calculada.

Figura 9 — Configuracio de menor energia entre nanotubo puro e molécula Hy. O ni-
trogénio, boro e o hidrogénio estao representados, respectivamente, pelas cores
azul, rosa e branca.

Analisando a estrutura apds os cédlculos, vemos que o comprimento da ligacao B-
N do nanotubo permaneceu inalterado, e para a molécula de Hy teve uma variacao de
0.12 A, ficando com o comprimento de ligacdo de 0.88 A. O que indica que a interacio

entre as espécies do sistema ¢é fraca. Podemos analisar também a densidade de carga na
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configuracao de menor energia, como mostrado na figura 9.

Figura 10 — Densidade eletronica do nanotubo puro interagindo com a molécula de Hs.
O nitrogénio, boro e o hidrogénio estao representados, respectivamente, pe-
las cores azul, rosa e branca.

Observa-se que nao ha sobreposicao entre a densidade eletronica das espécies, apenas

interacao de longo alcance criado pelo momento de dipolo dos 4tomos do nanotubo.

Na figura 11 é mostrado a densidade de estados do nanotubo de boro na presenca

da molécula de Hs.
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Figura 11 — DOS para os nanotubos puros na presenca da molécula de H,.
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Vemos, a partir da figura 10, que a densidade de estados do nanotubo puro é
praticamente a mesma na presenca da molécula,ocorrendo apenas uma pequena mudanca
no GAP (passando a 3,98 eV) e um aumento na quantidade de estados por energia na

banda de valéncia.

A partir dessa configuragao final, podemos calcular a energia da ligacao (E£,) entre

o BNNT e a molécula de Hy, usando a expressao

Ey, = EgnNr+H, — EpnnT — By, (4.1)

onde Epynrim, € a energia total do sistema BNNT na presenca da molécula de Ho,

Epnnt € a energia total do nanotubo isolado e Fy, é a energia total da molécula isolada.

O resultado diz que Egnyrim, = —0,112 eV, com distancia entre as espécies do
sistema de 2,587A, 0 que mostra que a interacio entre elas é muito pequena, regida pelo

momento de dipolo entre os a&tomos do nanotubo.

Todos esses resultados nos levam a dizer que ocorre uma adsorcao fisica entre as
espécies, pois a interagao entre as duas espécies é pequena devida a nao mudanca estrutu-
ral, da pequena mudanca na densidade de estados (DOS) e da pequena energia de ligagao

entre elas.

Para a molécula de CO, temos as mesmas condicoes iniciais do Hs, diferenciando

apenas os parametros iniciais do CO, que foram 1,14 A de comprimento de ligacéo.

A figura 12 mostra a configuragao de menor energia para este sistema.

Figura 12 - Configuracao de menor energia entre nanotubo puro e CO. O nitrogénio,
boro, carbono e o oxigénio estao representados, respectivamente, pelas cores
azul, rosa, cinza e vermelha.

Ao analisarmos a estrutura do BNNT, vemos que nao ha mudanca, ou seja, o

comprimento de ligagao B-N permanece o mesmo, e o comprimento da ligagao C-O varia
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apenas 0.04 A, sendo de 1,18A. Assim como aconteceu no caso anterior, as estruturas

mudam muito pouco.
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1000 .
5001 ] nanotubo  puro intera-
* 1 gindo com a molécula de
| | L L | L |
3 0.6 04 02 0

Q
? Energia(Ha) o carbono e o oxigénio estao
representados, respectiva-
Figura 13 — DOS para os nanotubos puros na pre- mente, pelas cores azul,
senca da molécula de CO. rosa, cinza e vermelha.

Vemos também pela estrutura eletronica das espécies que nao ha interacao entre
elas, e observando a DOS vemos que varia muito pouco em relacao ao tubo puro. O
valor obtido da E, para esse sistema é de -0,154 eV, que é muito pequeno. Ocorre uma
mudanca no GAP, sendo apds a interacao de 3,90 eV, e ocorre um aumento na quantidade

de estados na banda de valéncia.

Assim, podemos entender que a interagao entre as duas espécies é fraca e de longo
alcance, dada pelo momento de dipolo criado entre os atomos do nanotubo, pois nao ha

sobreposicao das densidades eletronicas, configurando um processo de adsorc¢ao fisica.

Para o CO,, o comprimento da ligacio C-O inicial é de 1,175 A, e os parametros

Iniciais sao os mesmos dos anteriores.

A presenga da molécula de CO5 nao muda a estrutura fisica do nanotubo, e seu com-
primento de ligacio varia apenas 0,06 A, sendo agora 1,181 A, e sua geometria continua

linear.

Podemos notar que aqui também nao ha sobreposicao das densidades eletronicas,
configurando uma fraca interacao entre as espécies, o que é evidenciado pela energia de

ligacao E, =-0,188 eV, que é préximo ao que mostra a literatura tedrica ( de -0,182) [8].

Figura 14 — Densidade eletronica do

CO. O nitrogénio, boro,
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Figura 15 — DOS para os nanotubos puros na pre-
senca da molécula de COs.

A interacao também gera uma mudanga de GAP para 4.02 eV.
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nanotubo  puro intera-
gindo com a molécula de

carbono e o oxigénio estao

representados, respectiva-

mente, pelas cores azul,
rosa, cinza e vermelha.

Usando esses fatos, podemos concluir que a interacao é fraca e ocorre adsorcao

fisica.
- ABN(A) | AMol.(A) | Distancia de equilibrio (A) | GAP (eV) | E; (eV)
H, - 0,11 3,147 3,98 -0,012
CO - 0.04 3,053 3,90 -0,154
COq - 0,06 2,880 4,02 -0,188

Tabela 1 — Tabela comparativa da interagdo das moléculas com o nanotubo (10,0) puro.

A tabela 1 mostra que nao ha variac¢ao na ligagdo B-N do nanotubo (ABN), mostra

a variacao do comprimento da ligacao H-H da molécula de Hy e C-O das moléculas de

CO e COy (AMol), onde todas as moléculas aumentaram seu comprimento de ligagao .

4.1.2 Nanotubos funcionalizados

A dopagem de nanotubos surgiu na ideia de se criar um adsorvedor de moléculas, ou

seja, criar um sitio no nanotubo que é capaz de interagir fortemente com outra molécula.

Pesquisas foram desenvolvidas nessa dire¢ao usando calculos DFT para otimizar a geome-
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tria dos nanotubos dopados. Foram feitos diversos calculos substituindo um dos atomos
do BNNT pelo dtomo de cobalto [27], onde foi mostrado, teoricamente, que o Co (cobalto)
é 0 que mais aumenta a capacidade de adsor¢ao do nanotubo de nitreto de boro [10]. Por
isso vamos usa-lo para a dopagem, ja que um dos objetivos desse trabalho é mostrar a

adsorcao de gases pelo nanotubo para uma possivel aplicacao dos mesmos como sensores.

Como o nanotubo tem dois possiveis sitios de substiuicao, e a ideia é usar o tubo
mais estavel, entao fizemos cdlculos computacionais para saber em qual sitio de substi-
tuicao isso aconteceria. Usando o conceito de energia de formacao, que é diretamente

ligado a estabilidade de uma molécula. A energia de formacao é dada por[27]:

Es = —(EpNnT+co — EBnnT + ico — Hatomo)s (4.2)

onde Egnnrico € a energia total do nanotubo funcionalizado, Egpynyr é a energia total
do tubo puro, uc, é o potencial quimico do Co € figiomo ¢ 0 potencial quimico do atomo
substituido. pe, foi calculado a partir da energia total por &tomo no bulk de Co de extru-
tura HCP ( do inglés hexagonal close packed). py foram calculado a partir da molécula
de Ny e up a partir do bulk Bys.  As energias de formacao foi calculada para os tubos
zigzag (4,0), (5,0), (6,0), (7,0), (8,0), (9,0) e (10,0). Chegamos a conclusao que o nanotubo
(10,0), com substituigdo no atomo de nitrogénio que receberda o nome Coy, é 0 que tem
maior energia de formacao, portanto mais estavel, e por motivo de comparacao entre o
nanotubo puro interagindo com as moléculas e o nanotubo funcionalizado é que fizemos
os célculos para o nanotubo puro (10,0) na se¢ao anterior. Além disso, a substituigdo no

sitio do nitrogénio se torna um melhor adsorvedor [8].

Devido a substitui¢ao do Co pelo nitrogénio, vemos pela figura 17, que o nanotubo
sofreu deformacao estrutural, onde os comprimentos médios das ligagoes entre boros e
nitrogénios sdo em média 1,44 A. J4 para as novas ligacées do dtomo de combalto com os
boros mais préximos, temos em média 1,86 A, isso se deve ao dtomo de cobalto ser maior

que o atomo de nitrogénio.

Outro aspécto do tubo que foi alterado é o angulo da ligagao, enquanto a ligacao
B-N-B tem angulo de aproximadamente de 120°, j& pra ligacao B-Co-B tem aproxima-
damente 90°. Isso ocorre pela mudanca da hibridizacao das ligagoes enquanto a ligacao
B-N-B ¢ do tipo sp?, a ligacao B-Co-B é do tipo 3d®4s! [8] .



43

Figura 17 — Nanotubo de nitreto de boro dopado com o dtomo de cobalto substituindo
o dtomo de nitrogénio. O nitrogénio, boro e colbato estao representados,
respectivamente, pelas cores azul, rosa e azul clara.

4.1.3 Propriedades eletronicas do BNNT dopados

A anélise das propriedades eletronicas do nanotubo comeca ao analisarmos a mudanca

na densidade de estados dos nanotubos puros e funcionalizados.
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Figura 18 - DOS para o nanotubo Figura 19 - DOS para o nanotubo
(10,0) puro. (10,0) funcionalizado.

Podemos, primeiramente, ver pela figura 18 e 19 da densidade de estados que o
GAP do nanotubo muda devido a funcionalizacao, o nanotubo puro tem GAP de 4,08
eV e passou a ter 2,01 eV, isso se deve a contribuicao dos elétrons dos orbitais s e,
principalmente, d do atomo de cobalto devido sua hibridizacao dos orbitais 4s e 3d,
que ocorre em metais de transicao interagindo com nanotubos de nitreto de boro,como

relatada em [26].  Observa-se o aumento do numero de niveis na banda de valéncia para
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o nanotubo (10,0) funcionalizado, ou seja, quebrando a degenerecéncias desses estados.

Por 1ltimo, observa-se que no sitio que o Co foi substituido existe uma maior
concentracao de carga, ja que o boro é menos eletronegativo que o nitrogénio. Essa maior
densidade de carga faz com que o Co seja um sitio mais reativo, fazendo assim que o

nanotubo BNNT(10,0)@Coy tenha uma maior adsor¢ao de moléculas.

4.1.4 Nanotubos funcionalizados na presenca da molécula de H,

Assim como foi feito para os nanotubos puros na presenca das moléculas, serd
feito o mesmo para os nanotubos funcionalizados, que foram otimizados pelos mesmos
parametros, e a molécula de Hy otimizada com comprimento de ligacio de 0,76 A, que é

préximo ao experimental (0,74 A).

Figura 20 - BNNT(10,0)@QCoy na presenca da molécula de Hy. O mnitrogénio, boro,
cobalto e hidrogénio estao representados, respectivamente, pelas cores azul,
rosa, azul clara e branca.

Inicialmente, foi colocada a molécula de H, a uma distancia de 2,3 A do nanotubo
funcionalizado (como mostrada na figura 20), livre para variar. Os célculos mostraram

que a distancia de equilibrio é de 1,65 A, com energia de ligacio de E,=1,75 eV.

Estruturalmente, podemos observar um deslocamento radial do atomo de cobalto
afastando-se do tubo, o comprimento de ligacdo Co-B era de 1,86 A e passou a ser de

1,87 A . Isso mostra que a presenca da molécula de Hy muda a estrutura do nanotubo,
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evidenciando que existe interacao entre eles. Mais que isso, podemos observar a energia
de ligagao e o novo GAP do BNNT. A energia de ligagao torna-se forte, evidenciando uma

adsorcao quimica.
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Figura 21 — DOS para o nanotubo dopado na presenca da molécula de Hs.

A presenca da molécula altera a densidade de estados na banda de conducao do
nanotubo, fazendo modificagoes préximo ao nivel de Fermi, alterando o GAP, de 2,01
eV para 2,55 eV (veja figura 21). A condugao elétrica em semicondutores ¢é diretamente
ligada ao GAP da estrutura, assim, se soubermos o GAP sabemos qual é a estrutura
eletronica. Logo, ja que sabemos o GAP, apds a adsor¢ao, podemos saber que molécula
estd sendo adsorvida pelo BNNT. Assim, saber o GAP é extremamente importante na

deteccao de moléculas por nanotubos.

E por dltimo, podemos ver pela densidade eletronica (veja figura 22) que existe
interacao entre os elétrons das espécies, que resulta em uma energia de ligacao E, = 1,75

eV.

4.1.5 Resultados da parte nuclear

O estudo da parte nuclear entre o nanotubo BNNT(10,0)@QCoy e a molécula de

Hs nos mostra a dinamica entre eles.

Para levantar a curva de energia potencial (CEP), explicados na metodologia, uti-

lizamos a funcao de Rydberg de grau 10 para ajustar as curvas.

As energias eletronicas necessarias para levantar a CEP foram encontradas fixando

a distancia entre o BNNT e o Hy desde a regiao de forte interagao até a regiao assintotica.
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Figura 22 — Densidade eletronica do nanotubo dopado na presenca da molécula de Hs.

Obtida a forma analitica da CEP, a mesma foi inserida na equacao de Schrodin-
ger nuclear para os calculos, via método DVR, das energias rovibracionais do sistema
BNNT(10,0)@QCoy Hs.

cl 0,202874352902 x10* A1
2 -0,979287506388 210" A2
c3  -0,118967687196 210~' A3

c4 -0,700196805725 A—*
¢5  0,146585928819 z10" A-°
cb -0,409655215691 A—6
7 -0,307056832283 A7

c8  0,878605446229 z10~* A8
9 0,288156568017 z10~* A~
c10  -0,801569426405 x10~2 A—10

Tabela 2 - Coeficientes para o ajuste da CEP para o nanotubo dopado interagindo com
a molécula de Ho.

Os coeficiente do ajuste, que formam a CEP para o sistema BNNT(10,0)@QCoy -
H, da figura 23, sao dados na tabela 2.

As energias rovibracionais obtidas sao apresentadas na tabela 3. A partir desta
tabela, podemos notar que a energia rotacional é pequena em comparacgao a vibracional.
Isso se deve ao fato do centro de massa do sistema ser praticamente o centro do nanotubo,

jad que é muito mais massivo.
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Figura 23 — CEP ajustada do sistema BNNT@Coy -H
v|J| Eyyem™ | v | J| E,;ycm™!
0 426,075765 | 0 432,116422
1 1256,10207 | 1 1261,96543
2 2056,02957 | 2 2061,70556
3 2822,46073 | 3 2827,93865
4 3552,19858 | 4 3557,46724
5 424236058 | 5 4247 40878
6 4890,61115 | 6 4895,42874
7 | 0549554623 | 7 | 1 | 5500,12611
8 6057,20699 | 8 6061,54783
9 6577,54018 | 9 6581,64888
10 7060,42064 | 10 7064,31243
11 7510,9144 | 11 7514,60932
12 7934,00227 | 12 7937,51955
13 8333,45588 | 13 8336,80931
14 8711,29115 | 14 8714,48677
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Tabela 3 — Energias rovibracionais para o nanotubo dopado interagindo com a molécula
de HQ.

Podemos, entao, obter as energias das transicoes, dadas na tabela 4.

Com esses dados podemos confirmar que a moléculade Hy é adsorvida pelo BNNT,
pois a energia rovibracional encontrada entra no espectro do infravermelho (400 - 4000

cm™ 1), que caracteriza uma frequéncia de um sistema diatomico ligado.

Ao analisarmos as energias vibracionais e rovibracionais vemos que a diferenca é
muito pequena, por volta de 6 cm™!. Esse sistema apresenta 27 niveis ligados, mostrando

que o sistema estd ligado fortemente.
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v | Transicoes | BNNT@QCoyn- Hy
0 1—0 829,849009 cm ™!
1 2—1 799,740124 cm ™!
2 3—2 766,233098 cm !
3 4—3 648,019963 cm~!
4 5—4 604,697373 cm ™!
5 6—5 561,421721 cm ™!
6 7—6 520,101043 cm™*
7 8 =17 482.663553 cm !
8 9—8 450,296896 cm~*
9 10— 9 422,910227 cm ™!
10| 11 — 10 | 399,289762 cm™*
11| 12— 11 | 377,677455 cm™
13 13 — 12 356,171238 cm ™!
14| 14 — 13 332,659793 cm !

Tabela 4 — Espectro rovibracional do nanotubo dopado interagindo com a molécula de
Hs.

Sistema We WeLe Wele Q, Ye
BNNT — Hy | 856,869155 | 12,5012496 | -,566255808 | ,0835971913 | -,00252112997

Tabela 5 — Constantes espectroscépicas, em cm™, do nanotubo dopado interagindo com
a molécula de H,

4.1.6 Nanotubos funcionalizados na presenca das moléculas de
CO,

Inicialmente o BNNT(10,0)@QConfoi otimizado interagindo com a molécula de
CO,. O CO, otimizado tem comprimento de ligacio de 1,175 A e geometria linear.
Fizemos a distancia entre o nanotubo e a molécula variar livremente, com posic¢ao inicial

de 3,4 A em busca da configuracio de menor energia.

A configuracgdo de menor energia foi encontrada onde a distancia entre o atomo de
carbono da molécula e o dtomo de cobalto do nanotubo é de 1,924 A. Podemos observar

mudancas estruturais, tanto na molécula quanto no tubo.

No tubo o comprimento de ligacdo Co-B variou 0,2 A, radialmente para fora do
tubo, essa ligacao também sofreu uma alteracao angular de 4,4°. Em relacao a molécula,
o comprimento de ligacdo passou a ser 1,187 A e com um angulo O-C-O de 156,4 °(veja
figura 24). Essas modificagoes estruturais se dao devido a presenga da molécula perto do
nanotubo, evidenciando uma interacao forte o suficiente para mudar a a estrutura deles.

Esses resultados estao muito préximos aos mostrados no trabalho [8].
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Figura 24 — Configuracao de menor energia de interacao entre o nanotubo dopado e a
molécula de COs. O nitrogénio, boro, cobalto, carbono e oxigénio represen-
tados, respectivamente, pelas cores azul, rosa, azul clara, cinza e vermelha.

A figura 25 mostra a DOS do BNNT(10,0)QCox-COs.
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Figura 25 — DOS para o nanotubo dopado na presenca da molécula de CO,.

Podemos ver desta figura que a presenca da molécula altera o valor do GAP para
2,58 eV. Nota-se que a molécula de CO4 causa uma degenerescéncia na banda de valénica

aumentando assim a quantidade de niveis por energia.

A configuragao de menor energia mostra que a molécula de CO5 nao esta alinhada

perfeitamente em relacao ao tubo, essa torcao que ela sofre entorno do atomo de carbono,
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aproximando um dos atomos de oxigénio ao atomo de Co. E relatado na literatura dois
tipos de ligacao possiveis na adsor¢cao do CO45 por nanotubos de nitreto de boro, a do tipo
coordenada pelo carbono ( do inglés carbon coordination) que é uma ligacao fraca. Esta
ligagao ocorre entre o sitio de adsorcao e o atomo de carbono da molécula, ou seja, existe
apenas compartilhamento de carga entre o carbono e o sitio de adsor¢ao. A outra ligagao
é a side — on [28], é uma ligacao mais forte e mais estdvel. Esse tipo de ligagao ocorre
quando nao apenas o atomo de carbono compartilha carga com o sitio, mas também um
dos atomos de oxigénio, que permite maior interacao entre os atomos envolvidos. Logo,

a molécula passa pelo processo de adsor¢ao quimica pelo nanotubo.

Figura 26 — Densidade eletrénica para o nanotubo BNNT(10,0)QCoy dopado na pre-
senc¢a da molécula de COy . O nitrogénio, boro, cobalto, carbono e oxigénio
representados, respectivamente, pelas cores azul, rosa, azul clara, cinza e

vermelha.

Assim como evidenciado na densidade eletronica, podemos entender que houve uma
ligacao do tipo coordenada side — on. Essa ligagao tem valor Ej, = 2,29 eV, valor muito

préximo ao encontrado na literatura teérica [8].

4.1.7 Resultados da parte nuclear

O procedimento feito para a parte nuclear para o sistema BNNT e Hy é 0 mesmo a
ser adotado nessa se¢ao. Da mesma forma, foram calculadas energias eletronicas single-

point para obtermos a forma analitica do potencial.

A tabela 6 mostra os coeficientes ajustados, a partir das energias eletronicas, para

a forma analitica da nossa curva de energia potencial, mostrada na figura 27.
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Figura 27 — CEP ajustada do sistema BNNT(10,0)@Coy -CO,

cl  0,496692495233 10" A1
2 0,714547365046 10" A2
c3  -0,857517686215 10" A3
¢4 -0,217495808385 10> A—*
c5  0,837049908226 x10% A5
c6  0,741487121018 210> A6
c7  -0,263135270208 210 A7
c8  -0,127900393235 10> A8
9 0,305585848094 £10% A~?
c10  -0,147681546593 x103 A—10

Tabela 6 — Cocficientes para o ajuste da CEP para o BNNT(10,0)QCoy dopado inte-
ragindo com a molécula de COs.

A tabela 7 mostra as energias rovibracionais obtidas através da CEP ajustada.

As tabelas 8 e 9 mostram o espectro vibracional e as constantes rovibracionais do

sistema BNNT(10,0)QCoy - COs.

Observando a tabela 7, podemos concluir que as energias vibracionais sao muito
maiores, e isso acontece pois o centro de massa é quase o centro do proprio nanotubo,
assim o movimento de rotacao é muito pequeno. Podemos analisar que a transicao do
primeiro nivel estd também dentro da faixa do infravermelho. Os calculos mostram que

existem mais de 20 niveis ligados, mostrando a forca da ligacao desse sistema.



v|J| Eyyem™ | v [ J| E,;cm™!
0 218,822831 | 0 219,029442
1 646,348141 | 1 646,555434
2 1059,92312 | 2 1060,13044
3 1468,37057 | 3 1468,57709
4 1874,64847 | 4 1874,85355
5 2276,98986 | 5 2277,19305
6 2671,78247 | 6 2671,98341
7 10| 3055,16287 | 7 | 1 | 3055,36124
8 3423,6736 | 8 3423,8691
9 3774,64257 | 9 3774,83495
10 4106,47231 | 10 4106,66136
11 4418,71083 | 11 4418,89642
12 4711,68722 | 12 4711,86926
13 4985,69492 | 13 4985,87324
14 5239,93486 | 14 5240,10905
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Tabela 7 — Energias rovibracionais para o BNNT(10,0)QCoy dopado interagindo com
a molécula de COs.

0 1 O UL W~ OC

Transigoes

1—0
21
3—2
4—3
5—4
6—5
7—6
8—=17
9—-8
10— 9
11 — 10
12 — 11
13 — 12
14 — 13

BNNTQCoyN- CO,
427,525992 cm~*
413,575008 cm !
408,446652 cm ™!

406,276451 cm~?
402,3395 cm !
394,790364 cm™!
383,377831 cm !
350,96585 cm ™!
331,826411 cm ™!
312,235062 cm~!
292,972837 cm ™!
274,003981 cm ™!
254,235811 cm ™!
231,194936 cm ™!

Tabela 8 — Espectro rovibracional do sitema BN NT(10,0)QCox-COs.

Sistema

We

Wele

Wele

Qe

e

BNNT — CO,

449,930827

13,5922597

1,4704657

-0,000674631512

-0,000164119238

Tabela 9 — Constantes espectroscopicas do BNNT dopado interagindo com a molécula de

COy em cm™ .

1

4.1.8 Nanotubo funcionalizado na presenca da moléculas de CO

A molécula CO otimizada, foi aproximada ( inicialmente a 3 A) do nanotubo oti-

mizado BNNT(10,0)@QCoy, até a configuragdo de menor energia.
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Figura 28 — Configuracao de menor energia de interagdo entre o mnanotubo
BNNT(10,0)@QCox e a molécula de CO. O nitrogénio, boro, cobalto,
carbono e oxigénio representados, respectivamente, pelas cores azul, rosa,

azul clara, cinza e vermelha.

A figura 28 mostra a configuracao de menor energia do sistema, onde a distancia
entre o 4tomo de carbono e o de cobalto é de 1,76 A, que acompanha mudancas estruturais
devido a interacao. O comprimento da ligagao C-O nao foi alterado, permanecendo em
1,159 A, o comprimento da ligacdo Co-B variou 0,1 A, e o angulo da ligacio variou 2,8°.
As mudancas estruturais mostram que ha uma interacao forte o suficiente para alterar a

estrutura fisica do tubo.

2000

1500 .

1000 1

DOS(estados/Ha)

500 -

%38 206 04 02 0 o2
Energia(Ha)

Figura 29 — DOS para o nanotubo BNNT(10,0)QCoy interagindo com a molécula de
CO.

Observando a DOS para essa intera¢ao (como mostrado na figura 29), podemos
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ver que oo valor do GAP passou a ser 2,25 eV. Verificou-se também que, como nos casos
anteriores, a presencga da molécula quebrou a degenerecéncia do nanotubo, aumentando a
densidade de estados perto da banda de conducao. Podemos ver que a posicao de menor
energia ¢ a que a molécula estd com o dtomo de carbono proximo ao atomo de cobalto,
isso se deve ao oxigeénio possuir mais elétrons e ser repelido pela concentracao de carga no
cobalto. A energia de ligacao é E, = 2,01 eV, mostrando que ha uma forte ligagao entre

o tubo e a molécula.

Figura 30 — Densidade eletrénica do nanotubo BN NT(10,0)QCoy interagindo com a
molécula de CO. O nitrogénio, boro, cobalto, carbono e oxigénio represen-
tados, respectivamente, pelas cores azul, rosa, azul clara, cinza e vermelha.

Pode-se verificar, através da figura 30, que aligacao da molécula CO com o nanotubo

BNNT(10,0)@QCoy ¢é do tipo carbon coordination.

4.1.9 Resultados da parte nuclear

O procedimento adotado para o estudo da parte nuclear foi o mesmo das secoes
anteriores. A tabela 10 mostra os coeficientes obtidos no ajuste da curva de energia

potencial (mostrado na figura 31) do sistema nanotubo BNNT(10,0)@QCoy - CO.

Podemos obter as energias vibracionais e rovibracionais via método DVR, pois

obtivemos a forma analitica do potencial.
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Figura 31 — CEP ajustada para o sistema BNNT(10,0)@Coy-CO

cl  0,384360971088 10" A1

2 0179617871781 x10* A2

c3  -0,125473270418 210" A3
¢4 -0,217495808385 £10> A—*
¢5  0,136298141632 210> A5

c6  -0,831123406321 x10' A6
c7  -0,332166744821 2102 A7
8  -0,108415136539 10> A8
9 -0,962800719820 10~ A~?
c10  0,397503798261 x10* A-10

Tabela 10 - Coeficientes obtidos no ajuste da curva de energia potencial do sistema
BNNT(10,0)@QCon com a molécula CO.

As tabelas 11, 12 e 13 mostram as energias rovibracionais, as transicoes e as cons-

tantes rovibracionais respectivamente.

Apensar de estar mostrado na tabela 10 somente os 14 primeiros niveis vibraci-
onais, o sistema BNNT(10,0)@QCoy - COapresenta mais de 20 estados ligados. Por
ultimo, podemos ver que a transicao do primeiro nivel vibracional esta dentro do espec-
tro infravermelho, que caracteriza a vibragao de moléculas ligadas. Podemos concluir
pelos dados obtidos, a molécula passa pelo processo de adsorcao quimica pelo nanotubo

funcionalizado.



Tabela 11 - Energias

v|J|E,yem | v [ J| E,;ycm™!
0 450,303739 | O 450,701227
1 1324,85696 | 1 1325,25063
2 2160,48138 | 2 2160,87107
3 2958,85477 | 3 2959,24033
4 3722,14456 | 4 3722,52591
5 4452,90377 | 5 4453,28088
6 5153,89428 | 6 5154,26717
7 10| 5827,87439 | 7 | 1 | 5828,24312
8 6477,40106 | 8 6477,76572
9 7104,68727 | 9 7105,04792
10 7711,52895 | 10 7711,88566
11 8299,29266 | 11 8299,64546
12 8868,94344 | 12 8869,29233
13 9421,09293 | 13 9421,4379
14 9956,05374 | 14 9956,39473

com a molécula de CO.

56

rovibracionais para o nanotubo BNNT(10,0)QCoy interagindo

v | Transi¢oes | BN NTQCon-CO
0 1—=0 874,549405 cm !
1 21 835,620436 cm ™!
2 3—2 798,36926 cm ™!
3 4—3 763,28558 cm ™!
4 5—14 730,754969 cm !
5 6—5 700,986297 cm !
6 7T—6 673,975951 cm !
7 8 =7 649,522594 cm ™!
8 9—38 627,2822 cm ™!
9 10— 9 606,837738 cm ™!
10| 11— 10 | 587,759802 cm™*
11| 12— 11 569,646876 cm !
13 13— 12 552,145566 cm ™!
14| 14 — 13 | 534,956829 cm™!
Tabela 12 — Espectro vibracional do BNNT(10,0)@QCoy interagindo com a molécula de
CO.
Sistema We WeLe We Ve Qe Ve
BNNT — CO | 915,089877 | 20,7227088 | 0,279625089 | 0,00183096659 | -4,40821249E-5

Tabela 13 — Constantes espectroscopicas do BNNT(10,0)QCoy interagindo com a

molécula de CO em cm™*.

1
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4.1.10 Analise comparativa

Podemos entdo comparar a interagao entre o nanotubo BNNT(10,0)QCoy e as
moléculas Hy, CO, e CO. Em relagao ao nanotubo puro, as trés moléculas tem efeitos
parecidos no nanotubo, todas tém baixa energia de ligagao, variam o valor do GAP da
estrutura e causam degenerecéncias nas bandas de conducao e a nao ha sobreposicao das
densidades de carga, evidenciando a fraca interagao entre o nanotubo e as moléculas, o

que mostra que a interagao estd no regime de adsorgao fisica.

Ao analisarmos a interacao do nanotubo funcionalizado com as moléculas, observa-
mos as diferentes energias de ligacao, do Hy, CO e CO3, em ordem crescente. O fato da
energia de ligacao do CO4 ser maior é devido a ligacao do tipo side — on coordenation,
onde o atomo de oxigénio também interage com o cobalto, tornando a ligagao mais forte
do que uma ligacao do tipo carbon coordination. Apesar do CO também ter dtomo de
carbono e oxigeénio, acreditamos que nao ha interacao do tipo side — on coordenation
(ndo tem sobreposi¢ao de densidade de cargas entre o oxigénio e o cobalto) e em pela
posicao do oxigéenio durante a interagao, que se encontra afastado do sitio de adsorgao,
diferentemente do caso do COs, por isso a energia de ligacao do diéxido de carbono é mais
forte do que a do mondéxido de carbono. Em relagao ao Hs, faz a ligagao mais fraca pela

pequena quantidade de elétrons que reagem com o cobalto.

Em relagao a parte nuclear, vemos que todas as interacoes tem energia vibracional
muito maior que a rotacional, isso se da pelo fato do centro de massa ser aproximadamente
dentro do tubo. Vemos que todas as interagoes tém o espectro de transicao rovibracional

dentro do infravermelho, que caracteriza ligagao moléculas diatomicas.
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As tabelas 14 e 15 mostram os dados de cada sistema molécula-nanotubo. Assim,

podemos observar as comparacoes citadas a cima.

- [ ABN(A) | AMol.(A) | Distancia de equilibrio (A) | GAP (eV) | E; (eV)
H, - 0,11 3,147 3,98 -0,012
CO - 0,04 3,053 3,90 -0,154
COq - 0,06 2,880 4,02 -0,188
Tabela 14 — Tabela comparativa da interagao das moléculas com o nanotubo (10,0) puro.
- ABN(A) [ AMol.(A) | Distancia de equilibrio (A) | GAP (eV) | E, (eV)
Hy 0,02 0,11 1,65 2,55 -1,75
CcO - 0,10 1,76 2,25 -2,01
COq 0,12 0,20 1,92 2,58 -2,29

Tabela 15 — Tabela comparativa da interacao das moléculas Hy, CO e COy com o
BNNT(10,0)@Coy.
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5 Conclusoes e perspectivas

O presente trabalho teve como objetivos a determinacao de propriedades eletronicas
e vibracionais de nanotubos de nitreto de boro de parede inica, dopados e na presenca
de moléculas de Hy, CO e CO,. Para atingir esses objetivos, realizamos célculos DFT
usando o pacote DMol3 do programa de quimica quantica MaterialStudios. A andlise da
possibilidade de usar nanotubos como materiais adsorvedores foi o principal objetivo do

presente trabalho.

Inicialmente foram feitos calculos com o proposito de analisar qual dentre os tubos
(4,0),(5,0),(6,0),(7,0),(8,0),(9,0),(10,0) tem maior energia de formagao, pois, maior energia
de formacao indica maior estabilidade, ja que a ligagao é mais dificil de ser quebrada.
Mostrou-se que o nanotubo (10,0) é bom candidato, mas o nanotubo puro na presenga
das moleculas gasosas testada mostrou-se ineficiente quanto a adsorcao quimica, ele é
capaz apenas de realizar adsorcao fisica, regido por forcas de van der Waals. Por isso a
dopagem substitucional desses nanotubos é um bom método a ser seguido, para o estudo

da adsorcao.

A dopagem em BNNT tem sido muito estudada, e tem revelado resultados inte-
ressantes, aumentando a capacidade de adsorcao do mesmo. Estudos mostraram que o
atomo de cobalto é o melhor candidato. Como o nanotubo tem dois atomos diferentes, foi
feito uma analise em relacao a substituicao, levando em conta a estabilidade do tubo. A
substituicao no lugar do atomo de nitrogénio mostrou-se a mais estavel, além de aumentar
a capacidade do sitio de adsorcao se comparada a substituicao do atomo de boro. Pois,
como os atomos de boro sao menos eletronegativos que os de nitrogénio, na substituicao

pelo nitrogénio ha um acumulo maior de carga no cobalto.

A substituicao dos atomos gera mudancas estruturais e eletronicas profundas no
tubo. Em relacao a estrutura, o &tomo de cobalto nao fica perfeitamente encaixado como
o atomo de nitrogénio estava, ele sofre um deslocamento radial, devido ao seu tamanho e

a nova hibridizagao gerada por seus orbitais 4s e 3d, onde antes dominava a hibridizacao
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do tipo sp2. Em relacao a parte eletronica percebe-se o aparecimento de bandas de
energia entre as bandas de valéncia e de condugao préoximos ao nivel de Fermi, gerando
uma grande mudanca no gap, e mudando o carater do nanotubo de semi-condutor para

semi-metal. Isso se d& pela presenca do atomo de cobalto e da hibridizacao que ele induz.

A presenca da molécula de Hy perto do sitio de adsor¢ao no nanotubo funcionalizado
gera mudangas estruturais no nanotubo funcionalizado e na molécula, junto com o fato da
energia de ligacao ser suficientemente grande, isso mostra que existe uma forte interagao
entre eles. Ao analisarmos a densidade de estados vemos que também ocorre uma mudanca
nos estados que surgiram perto do nivel de Fermi, alterando o GAP, que é de extrema
importancia, ja que ao medirmos o GAP podemos identificar qual molécula foi adsorvida.
Os calculos das propriedades rovibracionais mostram que o sistema esta ligado, pois o
espectro de transicao das energias vibracinais estd dentro do espectro infravermelho, que

identifica ligagoes quimicas de sistemas diatomicos.

Para a interacao da molécula de CO; com o nanotubo houve uma mudanca es-
trutural em ambas as espécies, o que evidencia uma interacao forte, adicionando o fato
da variacao do GAP do nanotubo e da quebra de degenerecéncia da banda de valéncia.
Ao analisarmos a estrutura eletronica, percebemos que o deslocamento do oxigénio para
perto do sitio de adsorcao,ocorrendo uma ligacao do tipo side-on coordination, a qual é
mais forte do que a ligacao do tipo carbon coordination. Este fato evidencia uma ad-
sor¢ao quimica entre o nanotubo BNNT'(10,0) — Coy e a molécula de CO,. A dinamica,
calculada via DVR, nos mostrou que o sistema estd ligado e a energia vibracional é muito

maior que a rotacional devido a grande massa do nanotubo.

Finalmente para a interacdo do nanotubo BNNT(10,0) — Coy com a molécula
de monéxido de carbono, ocorreu também uma mudanca estrutural e eletronica, onde
a presenca do CO quebrou a degenerecéncia da banda de valéncia do nanotubo, e mu-
dou também o GAP do mesmo. Pela a andlise da densidade eletronica de carga e pela
posicao do dtomo de oxigénio, foi possivel concluir que a ligagao do BNNT(10,0) — Coy
e a molécula COy que é do tipo é do tipo side on coordination (adsorgao quimica). A
andalise da parte nuclear nos mostrou que a molécula esta ligada ao nanotubo, devido
ao espéctro rovibracional, que estd dentro do espéctro que caracteriza ligagao quimica.

Assim, podemos afirmar que houve adsorcao do CO pelo nanotubo funcionalizado.

Como pespectivas futuras avaliaremos quais sao os efeitos das mudancas de quiralidade
do nanotubo na presenca das moléculas de Hy, CO5 e CO. Daremos continuidade desse

trabalho com o estudo da interacao de nanotubos de nitreto de boro e de carbono com
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outras moléculas. Por fim, estudaremos os efeitos de solventes na interagao de nanotubos,

com diferentes quiralidade e tamanhos, com varios sistemas moleculares.
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APENDICE A - Fatores de Conversdo

Massa
Unidade de medida u.a u.m.a Kg
u.a 1 5,485804 x 10~* | 9,109397 x 103!
u.m.a 1822,887 1 1.6605402 x 10~%7
Kg 1,09776746 x 10%° | 6,0221367 x 10% 1

u.a = unidade atomica, u.m.a = unidade de massa atomica e Kg = quilograma

Comprimento
Unidade de medida ag A M
ag 1 0,529172249 | 5,2917097 x 10~
A 1,88974384 1 1010
M 1,88974384 x 1019 1019 1
ag = raio de Bohr, A= angstron e M = metro
Energia
Unidade de medida eV J em ™t
eV 1 1,6022210~ 1 8065, 48
J 6,2415210'8 1 5, 03402102
em ™! 1,23985210~% | 1,98652x10~2 1
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