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Resumo

Os recentes avancgos na tecnologia, em particular, a nanotecnologia levaram a novas investiga-
¢cdes no meio cientifico e contribuem para novas descobertas sobre a natureza.

No presente trabalho, apresentamos algumas investigacdes que sdo consequéncia desses avan-
COs.

Inicialmente nds investigamos o comportamento entre dois nanocones que interagem entre si
sobrepostos. Primeiramente nds estudamos nanocones de carbono, que sao derivados do fulereno
e usados como tampas de nanotubos, mas com diversas aplicacdes quando sintetizados individu-
almente. O capitulo sobre os nanocones de carbono ¢ composto pela investigacdo da estabilidade
energética entre dois nanocones com desclinagdes iguais € uma composicao entre dois nanocones
de desclinacdes diferentes com o objetivo de encontrar a distancia ideal entre esses cones sobre-
postos. Além disso, rotacionamos o cone superior em angulos especificos, que geram o padrdo de
Moiré para entendermos a influéncia da rotacdo sobre os estados eletronicos. Foi identificado que
as configuragdes rotacionadas sdo mais estdveis que as que ndo apresentam rotacdo. Isso ocorre
devido a semelhanca dos cones rotacionados a configuragdo Bernal do grafite, o que leva a uma
maior estabilidade.

No capitulo sobre os nanocones hibridos, calculamos as mesmas propriedades para os nanoco-
nes de carbono, porém, com as caracteristicas especificas dos nanocones que envolvem dtomos de
boro, nitrogénio e carbono, o que dd um carater de isolante aos cones. Todas configuracdes apre-
sentam diferentes dtomos na linha de defeito dos cones e esse fator é responsdvel por alterar sua
energia de formagdo, de interacdo e seus estados eletronicos, principalmente na regido do gap. Os
nanocones de paredes duplas com defeitos formados totalmente por &tomos de boro ou nitrogénio
sao mais estaveis quando estas linhas estdao mais afastadas, ou seja, quando hé rotagdo. De forma
contrdria, para os que possuem em sua linha de defeito carbono e nitrogénio e uma composicao
entre boro e nitrogénio possuem maior estabilidade aos sem rota¢do, o que garante uma maior
interagdo entre esses 4tomos.

O capitulo seguinte aborda os efeitos da dopagem de dtomos de gélio em monocamadas de
grafeno. N6s dopamos com diferentes concentragdes e vimos que em relacdo a estabilidade, ha
uma diferenga entre a dopagem com nimeros impares e pares de dtomos de gdlio. A presenca

de diferentes nimeros de gélio em cada sub-rede do grafeno distorce de forma diferente a super-
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célula, o que afeta diretamente as propriedades eletronicas. A dopagem com ndmeros impares
mantém o cardter metalico, com estados cruzando o nivel de Fermi, enquanto que a dopagem com
nimeros pares causa a abertura do gap, dando o cardter de semicondutor. Para as propriedades
Opticas calculadas, a dopagem com 4tomos de gélio reduz a absorcdo e condutividade nas regides
infravermelho e ultravioleta, o que garante uma forma de controle dessas propriedades com poucos
atomos.

Por fim, dopamos com dtomos de gilio uma monocamada de nitreto de boro. Por meio do
algoritmo de recozimento simulado, a cada substitui¢do de dtomos de gélio, ligagdes monoatdomi-
cas B-B e N-N surgiram e essas ligagcdes afetam diretamente as propriedades das monocamadas.
As distor¢des causadas pela dopagem afetam principalmente quando substituimos os dtomos de
nitrogénio e os pares B-N por atomos de gélio, j4 que para nimeros maiores que 1 dtomo, houve
dissociacdo do gilio da monocamada. Quando a substitui¢do ocorreu com atomos de boro, foi
possivel aumentarmos linearmente a dopagem com atomos de galio. As propriedades eletronicas
foram afetadas com a redugdo do gap devido ao surgimento de estados nesta regiao devido a essas
ligacdes monoatdmicas. Para as propriedades pticas, estados surgiram na regido do visivel, o que
mostra a influéncia dessas ligagcdes refeitas devido ao algoritmo de recozimento simulado.

Palavras-chave: NANOCONES, DFT, GRAFENO, H-BN, ALGORITMO DE RECOZIMENTO
SIMULADO, MOIRE, DEFEITOS, DOPAGEM.



Abstract

The recent advances in technology, in particular the nanotechnology, lead to the new investiga-
tions in the cientific enviroment and contribute toe new ways to investigate the nature.

In the present work, we show some investigations that are consequences of theses advances.

First of all, we investigate the behavior between two nanocones that have interactions. Initially
we study the carbon nanocones, that derived from fullerene and used as nanotube caps, but with
many applications when sinthetize individually. The chapter about carbon nanocones is composed
by investigation of the energetic stability between two nanocones with same disclination angle and
a composition of two nanocones with different disclinations with the goal to find the ideal distance
between this cones overlapping. Beyond that, we rotated the upper cone with specific angles, that
generate the Moire pattern to investigate the influence of rotation over the electronic states. It was
identified that the rotated configurations rather most stable than not rotated. This occurs because
this cones are similar to the Bernal stacked graphite.

In the chapter about the hybrid nanocones, we calculated the sames properties from carbon
nanocones, however, with the specific features of the nancones that involve the boron, nitrogen and
carbon atoms, what gives the insulating character to the cones. All configurations showed different
atoms on the defect line and this factor is responsible to change the formation energy, interaction
energy and the electronic states, mainly on the gap region. The double-walled nanocones with
only nitrogen or boron atoms on the defect line as most stable when we rotated the upper cone.
This is due the greater distance between the atoms located on the defect line. To the Otherwise,
the configurations with carbon and the composition between boron and nitrogen has most stability
without rotation, and this garantee more interaction between these atoms.

The following chapter approaches the effects of dopping with gallium atoms in graphene mo-
nolayers. We use different concentrations and the stability showed a different behavior when odd
numbers or even numbers of gallium atoms was putted in the structure. The presence of different
numbers of gallium atoms in each sub-lattice of graphene deforms the different way the supercell.
This affect directly the electronic properties. The odd numbers of gallium atoms keeps the metallic
character, with states crossing the Fermi Level, while the even numbers to dopping open the gap,

leading to the semiconductor behavior. To the calculated optical properties, the dopping with gal-
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lium atoms reduces the optical absorption and conductivity on the infrared and ultraviolet region,
what garantee the control with a few atoms.

Finally, we dopped a monolayer of h-BN with gallium atoms. Through the simulated annealing
algorithm, each process with different gallium atoms, monotomic bonds like B-B and N-N arises
and this bonds affects directly the properties. The distortions suffered with the dopping affects
mainly the substitution the nitrogen and the B-N pair to the gallium atoms, that leads the disso-
ciation of the monolayer. When we substitute the gallium to the boron, we growing linearly the
numbers of the Ga. The electronic properties was affected with reduction of the gap due the states
that arise on this region due the monotomic bonds. For the optical properties, states on the visible
region arises, what shows the influence of this bonds due the simulated annealing algorithm.
Keywords: NANOCONES, DFT, GRAPHENE, SIMULATED ANNEALING ALGORITHM,
MOIRE, DEFECTS, DOPPING.
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INTRODUCAO

A Fisica da Matéria Condensada, que anteriormente era apenas Fisica do Estado Sélido, ad-
quiriu maiores propor¢des em relacdo ao seu desenvolvimento cientifico e tecnoldgico a partir de
avancos tanto em métodos tedricos, experimentais e técnicas computacionais. Uma referéncia co-
mum 2 inspirac@o dos cientistas dessa drea deve-se a Richard Feynman [1], onde, em sua famosa
palestra de 1959 sugere a possibilidade de manuseio de d&tomos individualmente, causando inquie-
tacdo por grande parte dos cientistas da época, ja que s6 em pensar a possibilidade de manusearmos
os dtomos do jeito que quisermos e construirmos moléculas e objetos nessa ordem de grandeza,
seria algo impossivel de se alcangar naquele momento, exceto para materiais organicos sintéticos,
que fazem isso com maestria.

ApOs isso, Eric Drexler[2], em 1981, torna popular o termo nanotecnologia e escreve sobre a
possibilidade de mdquinas de tamanho nanométrico manipular 4&tomos, algo como uma engenharia
molecular. Em 1985, Kroto e Smalley[3] descobriram que o carbono frio formava moléculas
na forma de uma cadeia de carbonos, os fulerenos. Em 2016 o Prémio Nobel de quimica [4]
agraciou Jean-Pierre Sauvage, Sir J. Fraser Stoddart e Bernard L. Feringa com seu prémio devido
ao desenvolvimento e sintese de nanoméquinas.

Em 1991, Sumio lijima[5] conseguiu sintetizar materiais cilindricos de carbono na forma de
varios tubos concéntricos, chamados nanotubos de paredes multiplas, dois anos mais tarde, sinte-
tiza os nanotubos de parede simples, formado por uma tnica camada, pensada como uma folha de
grafeno enrolada.

Com o surgimento dos nanotubos de carbono, uma nova classe de pesquisas surgiu, onde esses
tubos, juntamente com os fulerenos, abriram espaco para a descoberta de novas propriedades em
ciéncia dos materiais[6], sejam elas fisicas ou quimicas. Tais propriedades sdo de extrema impor-
tancia hoje na ciéncia e tecnologia, pois aplicam-se em gases ultrafrios[7], métodos de ressonancia
nuclear([8], heterojun¢des[9], coberturas antirefletoras[10] e na prépria Fisica, Quimica e Biologia.
Atualmente novos tipos de estruturas sdo estudadas a partir de nanomateriais curvos[11].

Além do carbono, outras nanoestruturas com diferentes dtomos foram geradas e estudadas.
Atomos foram sendo incorporados através de diversos métodos de dopagem, que é a substitui¢io
de 4tomos por outros em uma estrutura, e foram descobertas propriedades desses novos materiais,

onde as possibilidades sdo infinitas. Entre eles estdo os compostos do tipo BxCyNz, que sdo
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obtidos pela dopagem de estruturas de carbono em meios ricos em boro ou nitrogénio.

Estes compostos surgiram apés estudos sobre nanoestruturas de carbono[12, 13, 14], que pos-
suem caracteristicas condutoras e nitreto de boro(BN), que tem carater isolante, percebeu-se que
era possivel a obtencdo de propriedades intermediarias, como reducdo do gap de energia e sur-
gimento de estados sobre o nivel de Fermi. Como o estudo € feito sobre nanocones, entdo é
necessario conhecermos um pouco sobre o carbono, o nitreto de boro, suas ligacdes quimicas e
caracteristicas geométricas.

No presente capitulo iremos discutir a natureza dos elementos quimicos envolvidos nos traba-
lhos apresentados nos capitulos seguintes, bem como uma breve discussdo da estrutura das formas
alotrépicas do carbono como o grafeno e o nanocone, bem como os mesmos materiais construidos

com elementos que possuem caracteristicas semelhantes, como o nitreto de boro.

0.1 O carbono

O carbono € um elemento quimico que existe em grande quantidade nos seres vivos € € ex-
traordindrio devido a sua versatilidade em formar compostos totalmente diferentes. Este elemento
tao abundante, faz parte da familia IVA da tabela periédica, tem nimero atdmico Z = 6, massa
atdbmica 12u e sua distribuicio eletrénica no estado fundamental é 15>2s°2p?. Os elétrons que
estdio no orbital 1s% sio chamados de “elétrons do caroco” e os 4 elétrons dos orbitais 252p? sido
os elétrons de valéncia [15]. Suas formas alotrépicas, dentre elas os fullerenos e os nanotubos de
carbono, incluem, surpreendentemente, uma das substancias mais frageis e baratas (o grafite) e
uma das mais duras e raras (o diamante). Assim, o que explica tamanha inconstancia do dtomo
de carbono sio as hibridizacdes sp , sp? e sp> que este 4tomo faz. Uma descricio mais detalhada
sobre tais hibridiza¢des do dtomo de carbono é dada na referéncia [16].

A hibridizagdo sp> proporciona uma explicacdo para as ligacdes nas moléculas tetraédricas
[16]. No diamante, cada 4tomo de carbono esté ligado covalentemente a outros quatro, localizados
nos vértices de um tetraedro regular. Assim, podemos atribuir a cada dtomo de carbono uma
hibridizacdo sp> (ver Figura 1). O comprimento da ligacio C-C é de 1.54 A. O diamante, por sua
vez, € um isolante elétrico e térmico, transparente e duro. Por esta tltima caracteristica € utilizado
para cortar blocos de granito. Sua densidade é igual 4 3.51 g/cm’.

No grafite [17], os &tomos de carbono estdo arranjados em camadas hexagonais denominadas
de grafeno. Nesse caso, cada dtomo de carbono encontra-se sp2 hibridizado, constituindo trés
ligagdes tipo G no plano e, com os orbitais p,, formam ligagdes tipo T com os elétrons distribuidos
na superficie do grafeno (ver figura 2). O grafite, presente na ponta do l4pis, € a forma mais estavel

do carbono, constitui um s6lido macio e cinza, € um bom condutor de calor e eletricidade e possui
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densidade igual 4 2.25 g/cm?.

Estrutura atomica

do diamante Atomos de C no estado

de hibridizacio sp3

Figura 1 Representagio dos orbitais sp* do carbono na estrutura do diamante.

Estrutura atomica

do grafite Atomos de C no estado

de hibridizacio sp2
; p

forma trigonal plana

Figura 2 Representacio dos orbitais sp® e p, do carbono na estrutura do grafite.

0.2 O Grafeno

O grafite € o dos al6tropos do carbono mais abundantes e € um material constituidos por cama-
das em um arranjo hexagonal de d&tomos de carbono empilhados na forma AB com a ajuda de uma
fraca interacdo entre as paredes[18] como podemos ver na figura 5 e cada camada bidimensional
€ chamada de grafeno. Andre Geim e Konstantin Novoselov [19], receberam o prémio Nobel de
Fisica em 2010 por experimentos inovadores com grafeno. O procedimento utilizado pelos pes-

quisadores para obtencao do grafeno foi a esfoliacdo mecanica do grafite, o que foi possivel devido
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Silicon
surface

Figura 4 Em (a), temos uma imagem TEM de um nanotubo de carbono sobre um substrato de silicio. Em

(b), temos o modelo tedrico de um nanotubo de carbono.

a interacdo de van der Walls, relativamente fraca, entre as camadas. O grafeno € um dos poucos
materiais que sao estdveis em duas dimensdes e é um dos tépicos mais quentes da fisica atual de-
vido as suas caracteristicas insdlitas, como a reduzida espessura, de apenas um dtomo de carbono,
e a condugao de eletricidade. Uma ampla variedade de aplicagdes praticas € possivel com a explo-
racdo das propriedades do grafeno, como por exemplo, a criagdo de novos materiais e a producao
de chips inovadores. Os cientistas estimam que os chips de grafeno serdo muito mais eficientes do
que os de silicio em diversas propriedades, viabilizando o desenvolvimento de computadores cada
vez mais eficazes.

O grafeno corresponde a uma camada isolada do grafite conforme a Figura 6 (a). Cada dtomo
de carbono faz duas ligacdes simples e uma ligacdo dupla com seus trés vizinhos, constituindo
assim, trés ligagcdes tipo G, no plano, e uma ligacdo tipo 7 , perpendicular ao plano. Os planos
adjacentes encontram-se deslocados de forma que um dtomo do primeiro plano encontra-se no

centro do hexdgono do segundo plano. A distdncia minima entre dois 4&tomos na folha de grafeno
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dm}
0.3354nm

| - >

¢=0.6708 nm

] Y

a=0.2456 nm

Figura 5 Em (a), temos a indicagdo da célula unitdria do grafeno. Em (b), temos a estrutura do grafite que

consiste em uma superposi¢do de folhas de grafeno separadas por uma distancia de 3,35 A

é de 1,42 A, enquanto a distancia entre dois planos adjacentes no grafite é de 3,35 A e esses planos
interagem através das forcas de van der Waals, que sdo muito fracas, o que explica o fato dessas

camadas deslizarem umas sobre as outras quando uma forga externa de cisalhamento € aplicada.
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Figura 6 O grafite e outros alétropos do carbono. Em (a) temos o uma folha de grafeno. (b) o fulereno. Em

(c) o nanotubo e em (d) um empilhamento de varias folhas que formam o grafite.

A estrutura do grafeno pode ser descrita como uma rede triangular com dois dtomos por célula
unitdria (um dtomo de carbono no sitio A e outro no sitio B, conforme a representacao na Figura 7

(a). Os vetores primitivos do espaco real, a; e ap, sdo escritos em coordenadas cartesianas como:

31

a; =a(§,5), 0.1)
3 1

a, :a(g,—i). 0.2)

Onde a ~ 1.42 A ¢é a distAncia entre 4tomos de carbono vizinhos e lajl = lapl = 2.46 Aéo
parametro de rede da folha do grafeno. Sua respectiva zona de Brillouin € definida, entdo, pelos

vetores da rede reciproca b; e by, os quais sdo dados por:

_m V3 03)

b
! a 3
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Onde Ibyl = Ibyl = 4mt/3a é o parametro de rede da folha de grafeno no espaco reciproco. A pri-
meira zona de Brillouin (BZ), esté representada na Figura 7 (b), e possui diversos pontos especiais
importantes, relacionados a certas simetrias intrinsecas do sistema. Os pontos K e K’ da zona de
Brillouin do grafeno sao chamados de “pontos de Dirac”.

Para termos uma ideia geral sobre a estrutura de bandas do grafeno, vamos discutir os resul-
tados obtidos a partir do método tight-binding, pois este apresenta uma boa aproximag¢do para a
predicdo das demais propriedades.

A relacdo de dispersao do grafeno, obtida a partir do método tight-binding, € dada por

a

E(k)* = i’y\/l +4cos(kx¥)cos(kyg) +4cosz(ky§) 0.5)

Na qual y e a sdo constantes € k € ky sd0 os pontos da rede reciproca. A Figura 8 mostra um plot
3D da equagdo 0.5. A parte positiva do eixo z representa a banda de conducdo (7t*), enquanto que
a negativa representa a banda de valéncia (7). Note que a energia de Fermi estd posicionada no
topo da banda de valéncia e no fundo da banda de conducao.

Podemos fazer uma expansido da Equacdo 0.5, para energias proximas ao nivel de Fermi e

vetores de onda préximos aos pontos K e K’, o que nos leva a:
4 —
E(k)™ = £hvy| k| = xhvsk (0.6)

em que vy = 3ya/2 ~ 106m/s, é a velocidade de Fermi. A equagdo 0.6 para os elétrons no grafeno
se assemelha 4 relacdo de dispersao linear, obtida resolvendo a equagdo de Dirac para o Hamiltoni-
ano que descreve particulas relativisticas de spin 1/2 sem massa (os chamados Fermions de Dirac
sem massa). E essa semelhanga que justifica a afirmativa de que os elétrons no grafeno tem um
comportamento relativistico. Uma descri¢do mais detalhada sobre tais pontos é dada na referéncia
[20].
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unit cell ¥, .

first
Brillouin zone ‘

(a) Bravais lattice (b) Reciprocal lattice

Figura7 Em (a), temos a célula unitaria da folha de grafeno no espago real. Em (b), temos a célula unitaria
do grafeno no espaco reciproco. Na primeira zona de Brillouin os pontos de alta simetria estdo marcados:

I"MeK

Figura 8 Visdo 3D das curvas de dispersdo para o grafeno (esquerda) via tight-binding. A parte positiva
do eixo z (superior do grafico) representa a banda de conducgao (n*), enquanto que a negativa representa a
banda de valéncia (7). A direita, ¢ mostrada uma imagem ampliada das bandas de energia para os pontos de
Dirac (K e K).

0.3 O nitreto de boro

O grupo IIIA da tabela periodica é formada por elementos com algumas propriedades seme-
lhantes e outras diferenes entre si. Os elementos do grupo possuem configuracio eletrénica ns’np!.
Fazendo um comparativo entre o boro e o gilio, o boro possui nimero de oxidacdo +3, entretanto,

o gélio, por ser mais pesado, € mais propenso a reter os elétrons do orbital s e o numero de oxida-
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¢do € +1, o que passa a ser tendéndia para os elementos mais pesados do grupo. O boro é muitas
vezes chamando de ametal, metaldide e o gilio é um metal prateado mais denso e com pontos de
fusao (30° C) e ebuli¢ao (2403° C) menores que os valores encontrados para o boro (2300° C) e
(3931° C) para a fusdo e ebuli¢do, respectivamente.

O gédlio nao ¢é encontrado na natureza, mas € obtido facilmente por meio de fundi¢do de outros
minerais contendo o gilio. E utilizado em algumas aplicacdes médicas, como farmacos e radio-
farmacos. Ele se funde ao arsénio para formar um dos semicondutores mais estudados em toda a
ciéncia dos materiais, o arseneto de gilio GaAs, onde, em quantidade de pesquisas s6 estd atrds
dos estudos de materiais de silicio. O gdlio € um elemento importante e muito conhecido, e suas
caracteristicas sdo importantes alteracdo das propriedades de materiais semicondutores como o
grafeno e isolantes como o nitreto de boro.

O boro possui nimero atdmico Z=5 e distribui¢do eletronica 1s>2s?2p!. O boro elementar
existe em vdrias formas alotrépicas, nas quais os &tomos procuram encontrar maneiras de compar-
tilhar oito elétrons, mesmo sendo muito pequenos e tendo apenas trés elétrons para compartilhar.
Quando fibras de boro sdo incorporadas a plésticos, por exemplo, o resutado é um material muito

resistente, mais duro que o aco e mais leve que o aluminio, sendo utilizado em aeronaves e misseis.

O nitrogénio possui distribuicio 1s>2s?2p> e é da familia VA, onde possui enorme abundéncia
na atmosfera terrestre. Ele é quase tao inerte quanto um gas nobre, pois sua energia de ligacao
¢ muito alta. Ele é um dos elementos principais a vida na forma como conhecemos, mesmo que
no periodo da sua descoberta Lavoisier té-lo denominado azoto, que significa sem vida. Ele ¢ um
atomo pequeno, podendo formar ligacdes multiplas com outros atomos.

O nitreto de boro € um composto quimico bindrio, formado por dtomos de boro e nitrogénio,
que apresenta formula molecular BN [21]. O BN ndo € encontrado na natureza e, portanto, precisa
ser sintetizado.

O interesse especial atribuido aos compostos de BN estd relacionado com o fato de que eles
possuem algumas de suas estruturas cristalinas (ver figura 9) bem semelhantes as formas alotropi-
cas do carbono: o nitreto de boro romboédrico (r-BN) [22], wurtzita (w-BN) [23], ctibico (c-BN)
ou diamante cubico BN [24], um material extremamente duro, embora com uma dureza inferior
a do diamante e o nitreto de boro grafitico hexagonal (h-BN) [25], também chamado de “grafite
branco". O h-BN tém uma estrutura em camadas semelhante a do grafite, porém com propriedades
inteiramente diferentes. Ademais, foi o h-BN que despertou o interesse da comunidade cientifica
em estudar e sintetizar outros compostos de BN, dentre eles os fulerenos [26, 27] e os nanotubos
[29, 30, 31].

O nitreto de boro apresenta caracteristicas atraentes para uma grande variedade de aplicagdes,
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inclusive na drea biomédica. O nitreto de boro, ao ser sintetizado, tem a forma de um p6 branco,
que pode ser usado por exemplo para fabricar ceramicas extremamente duras. Além disso, nano-
estruturas de nitreto de boro sdao adequadas para o desenvolvimento de novos materiais isolantes,
ferramentas de corte, substratos para dispositivos eletronicos, lubrificantes na indudstria automotiva
e aplicacdes biomédicas [35].

Seguindo essa linha, o h-BN € um pé fino, macio e branco disposto em camadas altamente
deslizantes, parecido com a grafite por causa de sua estrutura cristalina (ver figura 10). A estrutura
hexagonal do h-BN possui exelentes propriedades fisicas e quimicas, como, por exemplo, baixa
densidade, alto ponto de fusdo, alta condutividade térmica, e resisténcia a oxidagao. E bom frisar
que no h-BN, as camadas estao separadas por 3.33 A, nas quais cada dtomo de boro € conectado a
trés dtomos de nitrogénio e vice-versa, com o comprimento da ligacdo B-N ~ igual 4 1.5 A. Entre
as camadas, cada dtomo de boro interage com um dtomo de nitrogénio, por meio das forcas de van
der Waals.
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Rhombohedral

Hexagonal

(@)

Wurtzite

Cubic

Figura 9 TIlustracdo de quatro estruturas cristalinas do nitreto de boro: h-BN, r-BN, ¢c-BN e w-BN.
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Figura 10 Em (a), temos a similaridade estrutural entre o grafite e o BN hexagonal. Em (b) e (c), temos

imagens HRTEM de uma folha tnica de BN. O circulo verde é composto por trés dtomos de nitrogénio (0s

pontos mais brilhantes) e trés 4tomos de boro (os pontos mais escuros). Extraido de [28].

0.4 Nanocones

Um material curvo de grande interesse em estrutura eletronica sao os nanocones [36], pois estes
além de serem utilizados como tampas, ja que fecham tubos, podem ser utilizados como emissores
de elétrons a frio[37].

Os cones sdo sintetizados a partir de algumas técnicas experimentais tais como a Deposi¢ao
Quimica a Vapor (CVD)[38], Descarga de Arco[39], Condensagdo de carbono sobre um substrato
de grafite[40] e pela Pirdlise de 6leos Pesados[41].

Em 1992, Katanaev e Volovich mostraram que existe uma equivaléncia entre a gravidade tri-
dimensional e a teoria de defeitos em sélidos[42]. Baseado no formalismo referido, efeitos clas-
sicos e quanticos na presenca de defeitos passaram a ser estudados, tais como efeito Aharonov-
Bohm([43], efeito Casimir, os niveis de landau[44], cdlculos de geodésicas, além de estudar a
dindmica de elétrons e buracos na presenca de desclinacdo[45].

Para uma descri¢do pictografica, o processo tedrico para a geracdo dos cones, em que se ba-

seiam os cédlculos computacionais, sdo dados por meio do processo de Volterra[46], no qual um
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Figura 12 Imagens lateral e do topo de nanocones sintetizados e arranjados como uma malha de cones.

material tem um corte em um dada regido e retira-se parte desse material.

No processo de Volterra e na equacdo da métrica, vemos que, a depender do valor de um
parametro, podemos obter uma desclinag@o posivita ou negativa, ja que pode-se inserir um material
naquele que sofreu o corte ou retirar uma parte e unir as restantes.

Na figura 15, temos um exemplo estudado por Mazonni et al [47], onde a desclinag¢do negativa,
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Figura 14 Apresentacdo de diversas formas tedricas de se formar os nanocones e seus respectivos angulos

de desclinacdo.

obtida com a inser¢do de um material com angulo de 60° em uma camada de BN (boro e nitrogénio)
possui valor de o maior que 1. Para valores de o menores que 1, hd o surgimento de um cone,
neste caso, retirado um pedaco de material com angulo de 60°, tendo em seu dpice cinco 4tomos,
deixando de ter apenas cadeias hexagonais.

No método de cortar e colar adotado na constru¢do do modelo tedrico e computacional na ge-
ometria destes cones, temos os valores adotados para essas construcdes foram observados, através
da pirdlise de hidrocarbonetos[41], foram observados com angulo [ nos valores 19°, 39°, 60°, 85°

e 113°. As desclinagdes totais sao multiplas de +60, relacionados a quantidade de pentdgonos no
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Figura 15 Consequéncia dos processos de Volterra para retirada de um setor ou inser¢cdo de um setor, como

visto em Mazonni et al.

apice dos cones. O dngulo dos cones sdo determinados por sin(/2) = 1 - (P/6), onde P é o niimero
de pentdgonos na estrutura.

Diferentes cones podem ter o mesmo defeito, como por exemplo, com desclinagdo de 120°
pode ter um quadrado no seu dpice ou dois pentdgonos sobre outra regido do mesmo.

Nanocones apresentam estados eletronicos peculiares, pois viu-se que a depender da posicdo
relativa desses pentdgonos sobre os cones, hd o aparecimento de estados ressonantes acentuados
proximos a regido do nivel de Fermi. Como estes estados estio diretamente relacionados ao dpice
do cone, prevé-se que podem ser melhor analisados por técnicas como espectroscopia de varredura
por tunelamento. Nanocones despertam particular interesse na composi¢ao de dispositivos eletrod-
nicos. Por serem considerados bons emissores de elétrons por tunelamento, uma das aplicagdes

possiveis dos nanocones € a sua utilizacdo como minusculas pontas emissoras de elétrons[48].
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Figura 16 Ilustragdo das diferentes possibilidades de constru¢@o de nanocones com um mesmo angulo de

desclinacdo, sendo sequencial ou arternado.
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CAPITULO 1

Metodologia

Um dos problemas bdsicos na fisica e quimica tedrica € a descricao da estrutura e da dinamica
de sistemas com muitos elétrons. Esses sistemas sdo compostos por dtomos simples, construto-
res elementares da matéria ordindria, de todos os tipos de moléculas, desde dimeros a proteinas,
bem como sistemas mesoscOpicos, por exemplo os pontos quanticos, s6lidos, superficies e quase-
cristais.

Um método muito utlizado para calcularmos as propriedades de interesse dessas estruturas
estd nos calculos ab initio, ou primeiros principios, onde utiliza-se parametros puramente tedricos
para solucao de equagdes tipo Schrodinger por meio de técnicas de aproximacgdo com o objetivo

de obtermos as propriedades dos sistemas mais préximos dos valores encontrados na natureza.

1.1 Teoria do Funcional da Densidade

Uma das principais técnicas ab initio encontra-se na teoria do funcional da densidade (em
inglés, Density, Functional Theory - DFT). O ponto de partida de qualquer discussao da DFT ¢é
o teorema de Honhenberg-Kohn. Ele representa o mais bédsico dentre o nimero de teoremas de
existéncia que engloba sistemas de muitas particulas estaciondrias que podem ser caracterizados
completamente pela densidade do estado fundamental e suas quantidades relacionadas [50, 51].

Sua premissa basica é usar a densidade eletronica n(7) para descrever os efeitos intricados
da interacdo de muitos corpos, incluindo de maneira formalmente exata os efeitos de troca e cor-
relacdo eletronica, dentro de um formalismo de particula independente. Esta ideia central da DFT
¢, com efeito, original por substituir a fun¢do de onda, usada em métodos computacionais como
Hartree-Fock [117], pela densidade eletronica; a densidade eletronica é uma fun¢do de somente 3
varidveis enquanto a func¢io de onda depende de 3n varidveis. A teoria do funcional da densidade
foi estabelecida a partir das pesquisas de Hohenberg e Kohn em 1964 [51] e de Kohn e Sham em
1965 [52] e a idéia basica dela € que a energia do sistema, E, que € a energia total, € escrita como

um funcional da densidade de elétrons, n(¥) ou seja, E[n(7)].
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1.1.1 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

O principio variacional de Hohenberg e Kohn permite que determinemos exatamente o es-
tado fundamental da densidade de um sistemas de muitos corpos dado. O principio foi formulado
para potenciais locais que nao levam em consideracdo o spin do elétron, ou seja, o resultado obtido

¢ um potencial do estado fundamental nao-degenerado.

Inicialmente vamos considerar o hamiltoniano de um sistema de N particulas de spin 1/2
H=T+U+v (1.1)

onde temos os operadores da energia cinética, 7', a interacio das particulas dada por meio de
um potencial externo independente do tempo, vey;, que € a interagdo entre o nucleo e os elétrons e
o potencial entre os elétrons, U.

Esse hamiltoniano € escolhido devido a aproximagdo de Born-Oppenheimer que leva em
consideragio a diferenca de massa entre o niicleo atdmico e os elétrons, que é da ordem de 10%.
Essa diferenca faz com que a velocidade eletronica seja muito superior a nuclear, nos permitindo
fazer a consideracdo que o nucleo atdmico € estdtico, ou seja, sua energia cinética é nula. Além
disso, como a posi¢do do nicleo ndo ird variar, o seu potencial de interacdo passa a ser uma
constante, que pode ser adicionada ao final dos resultados. Com isso, podemos resolver problemas
de interacdo eletronica dos dtomos por meio apenas do hamiltoniano eletronico.

Vamos assumir que a interacdo entre duas particulas € conhecida, como exemplo, a interagdo
coulombiana, entretanto, estdo sujeitas a um sistema com potenciais externos diferentes.
Podemos definir um conjunto G de potenciais locais de uma particula com a propriedades tal

que a solucdo para cada problema de auto-valor seja

Aly) = (T+0 +veu) W) (12)
O que leva ao estado fundamental ndo degenerado para um sistema de N férmions
Aly) = Ely) (1.3)

O que queremos mostrar, € que se tivermos dois potenciais, Ve € Vex2, eles levarao
a duas energias de estado fundamental dados por potenciais que nao diferem por uma constante

aditiva

Vext] 7 Vext2 1+ const. (1.4)
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Uma constante aditiva significa que sdo equivalentes. Aplicando em diferentes equacgdes

de Schrodinger, temos

(T4+U 4+vén)|¥1) = E1|¥1) (1.5)

(F+0 +vi0) W) = E2[W)) (1.6)

Assumindo que ¥| = 5 e subtraindo as equagdes temos

(Vext1 — Vexr2)|[¥1) = (E1 — E2)|¥1) (1.7)

O que nos leva a vgy1 — vexr2 = E1 — E», 0 que contradiz 1.4.
Se |¥1) # |¥2), que implica em n;(¥) # ny(¥), e esse argumento nos obriga a impor a

condigao:
Ey = (¥1|A|¥1) < (¥2|H¥2), (1.8)

e devido ao principio de Ritz, que afirma que os estados de um determinado espectro pode ser dado

pela soma de dois estados de outro espectro, podemos escrever
(W2|H|W2) = (Yol H +viu1 — Vewa|¥2) = Ex + /n(7) V1 () — va(7)]d7. (1.9)
e da mesma forma terfamos
Ey <Ei+ / 1) va(7) — vi (7)]d7. (1.10)

Se adicionarmos as duas desigualdades e supomos que 7 (¥) = na(¥), o resultado nos leva

a contradicao

Ei+E,<E+E; (1.11)

Assim, podemos concluir de forma geral que o valor esperado do estado fundamental de

qualquer observével O é um funcional tinico da densidade exata do estado fundamental
(¥[n])|O¥[n]) = O[n]. (1.12)

Além disso, como conhecemos a densidade do estado fundamental podemos determinar o
potencial externo do sistema e entdo, as energias cinética e de interagdo entre particulas (elétrons)

sdo obtidas, ou seja, o hamiltoniano completo

(W[n])|A|¥[n]) = H[n). (1.13)
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Entdo, podemos mostrar que para qualquer sistema de particulas interagentes em um poten-
cial externo, a densidade é unicamente determinada (primeiro teorema).
Outra propriedade importante € que o teorema de Hohenberg-Kohn estabelece o carater va-

riacional do funcional da energia

Eyo[n] := (P[n)|T 4+ U + v |¥[n]) (1.14)

onde Vv € o potencial externo de um sistema especifico com a densidade do estado fundamental
no(7) e a energia do estado fundamental Ey. Devido ao principio de Rayleigh-Ritz, E,[n] tem a

propriedade 6bvia

Ey < E,[n]paran # ny (1.15)

Ey < Ey,[no). (1.16)

Logo, a densidade exata do estado fundamental pode ser determinada por meio da minimizagdo

do funcional E,, [n];
Eo = minE,n]. (1.17)

Como o estado fundamental € independente de v ,podemos escrever o potencial como

E, [n] = Fu[n] + / n(7)vo (F)dF (1.18)
devido a 1.14, e com
Fug[n] = (¥[n)|T + 0 ¥[n]). (1.19)

Podemos constatar que o funcional € universal no sentido que nao depende de vy. Isso
significa, por exemplo, que Fyk[n| é o mesmo funcional da densidade para dtomos, moléculas e
s6lidos desde que U, em todos os casos, seja de respulsdo coulombiana entre os elétrons. O poten-
cial vy que, nesses casos, representa a interacao dos elétrons com um nticleo, vdrios nucleos ou a
rede cristalina, respectivamente, aparece apenas no segundo termo de 1.18.

Assim podemos enunciar o segundo teorema: Um funcional universal para a energia pode
ser definido em termos da densidade. O estado fundamental exato € o valor minimo global desse
funcional.

O teorema de existéncia de Hohenberg and Kohn sdo formados por essas afirmacdes univer-

sais por meio do célculo variacional cldssico.
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1.1.2 Ciclo de Kohn-Sham

O ponto central do esquema de Kohn-Sham ¢é: Para qualquer sistema interagente, existe um
potencial local de uma tnica particula v,(7) tal que a densidade exata do estado fundamental do

sistema interagente n(7) é igual a densidade do estado fundamental do sistema auxilar,

n(7) = ny(7) (1.20)

Ou seja, a densidade que representa o sistema interagente passa tambéma representar o

sistema nao-interagente.

A equagdo de Schrodinger em funcdo dos menores N-orbitais é dada por

om —I—Vs(?)) = 81'(1),'(7),81 <& <. (1.21)

Se considerarmos que no estado fundamental de EH s) é ndo degenerado, a densidade do

estado fundamental n(¥) - e, de acordo com a proposi¢do, n(7) - pode ser expresso por
o 2
n(7) =Y |i(7)| (1.22)

Como assumimos que o pontencial vy(¥) existe e gera uma densidade n(7), a unicidade desse
potencial é dada pelos teoremas de Hohenberg-Kohn. Entdo, os orbitais sdo funcionais da densi-
dade n(7),

D;(7) = O([n];7) (1.23)

Se considerarmos um sistema interagente com a presenca de um potencial externo vy e a

densidade do estado fundamental ny(7), podemos escrever o funcional da energia como

Eyoln] = Ty[n] +/drv0 //drdrn 7,7 \n(r) + Ex[n] (1.24)

onde temos T[n] a energia cinética expressa como um funcional de n, o termo de Hartree e o

funcional de troca-correlacdo que formalmente € definido como
1 - — —
Exeln) = Fukln] - 5 / / dFdrn(F)u(F, 2 )n(7) — Ty[n] (1.25)

O principio variacional de Hohenberg-Kohm garante que E,[n] é estaciondrio para pe-

quenas variacdes &n(7) na vizinhanga da densidade minima no(0), ou seja

0 = 8Ey0 = Evolno + 1] — Evolno] = / d7Sn(7)[vo (F / dring(F)u(F, 1) + vee ([no]: 701 26)
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onde vy ([no];7) € o potencial de troca-correlagdo, definido como

_ 8By [n

ch( [I/l()] 5 ?) T(?) |n0 (1 27)

Como o funcional da energia de Hohenberg-Kohn € bem definido somente para densi-
dade de sistemas interagentes, as variacOes da densidade precisam ser restritas a essas classes de
fungdes, ou seja, [no(¥) + dn(7)] deve representar sistemas interagentes. A afirmagdo central im-
poe que a condi¢do acima represente também algum potencial de sistemas ndo-interagentes tipo
[vs,0(7) 4 0n(7)], o que leva a uma representacdo tinica da densidade em termos dos orbitais norma-
lizados de uma tnica particula [®; o(7) + 8P;(7)]. Em termos dessa varia¢do, por meio do teorema
de Green e usando o fato de que os orbitais ®; o(7) também satisfacam a equagdo de Schrodinger,

nds obtemos

8T, = — / drvyo(7)0n(7) (1.28)

com a expressao final
vs0(F) = vo(7) + / dru(?, 7 Yno(7 + vie([n0:7)). (1.29)

As equacgoOes 1.26, 1.27 somados ao potencial em 1.29 representam o esquema classico
de Kohn-Sham 1.1. Desde que o potencial da uma particula tnica dependa apenas da densidade, o
conjunto completo das equagdes podem ser resolvidos pelo processo auto-consistente. O esquema
contém aproximag¢des de Hartree-Fock-Slater no seu processo porém, como ela incorpora a des-
cricao os efeitos de correlagdo, ele vai além de Hartree-Fock e oferece diferentes vantagens no
esquema local.
Uma vez que a densidade do estado fundamental foi obtida, todas as propriedades restantes
do sistema podem ser obtidas com o uso dos devidos funcionais.

O funcional de Hohenberg-Kohn € definido como
Fug[n] = (¥[n)|TPn) + (P[n]|0[¥[n]) =: T [n]Un], (1.30)

onde T[n] e U[n] sdo os funcionais da densidade correspondentes a energia cinética total e a
interacdo entre particulas. O funcional de troca-correlagdo é composto por uma parte cinética e
outra potencial:

1 - - —
Ey[n] = (U[n] — 5 /d?dr’n(?)u(?, Mn(r")) + (T [n] — Ti[n]). (1.31)

A contribui¢do da energia cinética € sempre positiva

Tie = (T —Ty) (1.32)
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Inicio: Estima-se a Cria-se o potencial efetivo V(eff) e
densidade n(r) o potencial de troca-correlacdo V jx)

v

Resolve a equacdo de KS

Novo teste de U

convergéncia

Calcula uma nova densidade

N
p(r) = 3" [6i(r)2

T

Testa a convergéncia

sma {1

Quantidades de saida - Forgas, etc...

Figura 1.1 Ilustragdo bdsica do esquema de Kohn-Sham.

Essa afirmacdo € uma consequéncia imediata do principio de Rayleigh-Ritz: Dentre to-
das as fungdes de onda que estdo com a densidade do estado fundamental n(7), ¥[n| é uma que
minimiza (y|T + U |w), enquanto que o estado fundamental ndo interagente ®[n] é 0 que minimiza
(®|T'|®), entdo

Ty[n] = (@s[n]| T|®y[n]) < (P[n]|T¥[n]) = T[n]. (1.33)

1.1.3 Aproximacoes da teoria do funcional da densidade

Por mais bela que seja a solu¢do auto-consistente encontrada por Hohenberg, Kohn e Sham,
existe uma problema critico que é especificar a func@o de troca-correlacdo E,.. A verdadeira
forma do funcional de troca-correlagdo obtida pelo teorema de Hohenberg-Kohn nio é conhecida.
Felizmente, existe um caso ao qual esse funcional pode ser derivado exatamente: O gds uniforme
de elétrons. Neste caso, a densidade eletronica é constante em todos os pontos do espaco, ou
seja, n(¥) = constante. Ele entrega um modo pratico de usar as equagdes de Kohn-Sham. Assim,

colocamos o potencial em cada posicao para ser conhecida como o potencial de troca-correlagao
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do géas uniforme de elétrons na densidade eletronica observada naquela posicao determinada:
Vie(7) = VIS n(7)]. (1.34)

Essa aproximacao utiliza somente a densidade local para definir de modo aproximado o fun-
cional de troca-correlacao, por isso ela € chamada de aproximacgao da densidade local (em ingl€s,
Localized Density Aproximation - LDA).

A LDA nos d4 uma forma de definir completamente as equacdes de Kohn-Sham, mas ela ndo re-
solve de forma exata a equagao de Schrodinger, pois o funcional obtido pela LDA nao € o funcional
real.

Encontrar o funcional que melhor descreve a natureza ainda € uma das dreas de maior inte-
resse na comunidade de matéria condensada computacional. Outra aproximacao que descreve bem
sistemas de muitos dtomos € a aproximacao do gradiente generalizado (em inglés Generalized Gra-
dient Approximation - GGA). Diferente da LDA, que, por manter a densidade constante em todos
0s pontos, que subestima a energia de troca e superestima a energia de correlacdo, o GGA muda a
densidade longe do ponto calculado.

A expressao geral da GGA € dada por

EZGh = / &xe(n, 7n)n(7)dF. (1.35)

1.1.4 Pseudopotenciais

Em sistemas atdmicos onde hd um grande nimero de dtomos, cdlculos computacionais sdao
complicados se levarmos em conta todas as varidveis que o problema apresenta. Um método ao
qual se mostrou eficiente € o do pseudopotencial. Em sistemas de muitos corpos, os orbitais tendem
a oscilar muito rapidamente na vizinhanca do nucleo atdomico e de forma bem suave em qualquer
outra regidao. O método de ondas planas descreve bem essas rdpidas oscilagdes, porém, o custo
computacional para cdlculos na regido do espaco onde ndo ha esse tipo de oscilagao € enorme.

Um método que minimiza o célculo dessas regides € descrito pelo método dos pseudopo-
tenciais. O método incialmente considera que orbitais de menor energia podem ser representados
pelos elétrons do caroco atdmico. Esses elétrons estdo bem localizados ao redor do nicleo atdmico
e suas prorpriedades nao mudam de forma significativa. Os orbitais que representam os elétrons
que estao fora do caroco sdo aqueles que oscilam rapidamente préximos do nucleo atdmico e len-
tamente em regides fora dele. Estes sdo chamados elétrons de valéncia, e suas oscilagdes podem
ser descartadas pelo fato de que considera-se que seus estados sdo ortogonais ao dos elétrons do
carogo. Assim, um pseudopotencial essencialmente muda uma parte das interacdes dos elétrons

de valéncia. Considere um atomo isolado, com nimero atdmico Z. Suponha que ha N elétrons se
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movendo devido a um potencial externo dado por

Vet = % (1.36)

Para criar um pseudopotencial para este &tomo, primeiros temos que separar e especificar

quais orbitais serdo considerados do carogo e quais serdao considerados de valéncia. Além disso,
iremos especificar o raio de corte, r.. Na maior parte dos casos, todos os elétrons que estdo em
um tipo de casca fechada sdo considerados do carogo, enquanto que os restantes sdo considerados
de valéncia. Em geral, o pseudopotencial ndo-local ¥, € separado do potencial local vﬁ,s(r), onde
cada um atua em diferentes componentes do momento angular 1 de um dado orbital. Quando o
esquema de Kohn-Sham € aplicado ao 4tomo, com o potencial externo v, nds o substituimos pelo
pseudopotencial ¥, e, somente com os elétrons de valéncia obtemos como resultado os pseudo

orbitais que devem satisfazer as seguintes condi¢des:

Cada pseudo-orbital deve ser igual ao orbital correspondente dos cdlculos realizados para

todos os elétrons, para todos os pontos que estdo fora do raio de corte.

O auto valor de cada pseudo-orbital deve ter igual auto-valor do orbital correspondente com-

pleto.

* As primeiras e segundas derivadas de cada pseudo-orbital devem ser igual as da fungdo de

onda total correspondente no ponto do raio de corte.

Nao deve existir nodos radiais dos pseudo-orbitais dentro do raio de corte.

Um pseudopotencial muito utilizado que satisfaz essas condi¢cdes € dado por Kleinman-
Bylander, ao qual cada componente angular do pseudopotencial € separado em componentes locais

e ndo locais do tipo

vhe = vioedl 1 &l (r) (1.37)

e a componente nao local € dada aproximadamente por

(8 (WP () (W} (1) vy ()]
(W) () 8V ()7 (r)

Os calculos deste trabalho foram realizados através do cddigo computacional SIESTA.

vl (r) (1.38)
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1.2 O SIESTA

O SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) ¢ um
método e um programa computacional que realiza célculos de primeiros principios para obten-
¢do de propriedades da estrutura eletronica por meio da dindmica molecular e métodos ab initio
em moléculas e s6lidos. Ele € um programa que exige licenca de uso, porém € gratuito para li-
cencas académicas. Ele tem como caracteristica o uso da Teoria do funcional da densidade por
meio do esquema autoconsistente de Kohn-Sham que utilizam as aproximagdes LDA e GGA,
bem como as interagdes nao locais, como van der Waals (VDW-DF)[50]. Além disso, ele uti-
liza pseudo-potenciais completamente ndo-locais, como os descritos por Kleynman-Bylander na
forma fatorizada ou Troullier-Martins e com o conjunto de bases sendo o double-zeta. O método
de auto-estados de Rayleigh-Ritz € utilizado, pois permite localizar como uma combinacao linear
os orbitais ocupados. Ele € descrito em Fortran 95 e hé a op¢ao de realizacdo de calculos em pro-
gramacdo paralela. Em nossos cdlculos, todas as geometrias foram completamente relaxadas até

que a for¢a de cada dtomo tenha alcangado um valor menor que 0.1 eV/A.

O cdlculo das propriedades Opticas calculadas pelo SIESTA ¢€ feito por meio da teoria de

perturbacao dependente do tempo em uma aproximacao simples do dipolo, dada por:

82( mzwzg ZZ| ch|e p|\|ka> |2 X
S(Eck —Ex—ho), (1.39)

Para a transi¢do vertical de uma banda de valéncia preenchida |,k ) de energiaE,, para uma
banda de condug@o vazia (Y| de energia E.x com o mesmo vetor ?k. O termo ® é a frequéncia
da radiagdo incidente em unidades de energia, m é a massa do elétron, € representa o volume da
supercélula, p € o operador momentum e € € o vetor unitario de polariza¢io na direcdo do campo
elétrico incidente. A parte real de €(®) estd relacionada com a parte imagindria da transformacao
de Kramers-Kronig[[58][59]]. A outra constante Gptica pode ser derivada de €;(®), que € a parte

real da constante dielétrica e €,(®), a parte imagindria. A condutividade elétrica é dada por
NGO
(o) = Re [—l—(S— 1)}, (1.40)

onde Re € a parte real.
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1.3 Algoritmo de recozimento simulado

O algoritmo de recozimento simulado € um método estocastico computacional que procura
por extremos globais para muitos problemas de minimizacao. Ele foi inicialmente proposto como
uma técnica de minimizag¢ao por Kirkpatrick em 1983 [133] e Cerny em 1984[61].

O problema de minimizag¢do pode ser formulado como um par de (A, f), onde A descreve um
conjunto discreto de configuracdes e f € a fungcdo que serd minimizada. O problema é encontrar
entdo o conjunto A, tal que f(a € (A,),)) seja minimizado.

O algoritmo de minimizacdo é baseada na analogia do recozimento fisico. O recozimento
fisico € um processo ao qual um sélido € primeiro aquecido até todas as particulas estarem aleato-
riamente arranjadas em um estado liquido, seguido por um processo lento de resfriamento. A cada
temperatura de resfriamento alcangcada, um tempo gasto € suficiente para que o sélido alcance o
equilibrio térmico, onde os niveis de energia seguem a distribui¢do de Boltzmann. Como a tempe-
ratura decresce, a probabilidade tende a se concentrar nos estados de menor energia. A prioridade
€ dada ao equilibrio térmico em cada passo ao invés do resfriamento em si.

No equilibrio térmico, a probabilidade que o sistema esteja em uma configuragdo macrosco-
pica i com energia E; é dada pela distribui¢do de Bolztmann:

E.

_exp(—¢F)

pi=—g (1.41)

onde o conjunto S é o conjunto de todas as configuracdes (ou estados) possiveis, ou seja, € uma
funcao parti¢do do sistema
S= iexp(—ﬂ) (1.42)
i=1 kT
Aqui, T é a temperatura absoluta, k € a constante de Boltzmann, N é o ndmero total de configura-
coes, e

Pi = 1. (143)

o

i=1

O comportamento de um sistema de particulas pode ser simulado usando uma técnica de
relaxacdo estocdstica desenvolvido por Metropolis e colaboradores[62]. Comecando em um tempo
t e configuragdo ¢, uma configuragao candidata r para um tempo t+1 € gerada aleatoreamente. A
nova configuracdo candidata € aceita ou rejeitada de acordo com a diferenca entre as energias

associadas aos estados q e r. A condicdo para r ser aceita é determinada pela

Dr E,—E,

=—= —F—) > 1. 1.44

p= = o= 2 (1.44)

Se p < 1 entdo r € aceito com uma probabilidade p. Para t — oo, a probabilidade que o sistema

esteja na configuracdo s € igual a p;. Uma caracteristica do algoritmo de Metropolis é que uma
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transi¢cdo fora do minimo local é sempre possivel a uma temperatura diferente de zero.

A minimizacao feita pelo recozimento simulado envolve os seguintes passos preparatdrios:

* A analogia do conceito fisico e tipo de minimizac¢ao ao problema determinado. A configu-
racdo das particulas se torna a configuracdo dos parametros do problema a ser minimizado.

O parametro de controle da minimizac¢do € a temperatura ficticia.

* Uma sequéncia de recozimento precisa ser selecionado tal que defina o decréscimo do con-

junto de temperaturas e entdo define a quantidade de tempo gasto em cada temperatura.
* O modo de gerar e selecionar os novos estados devem ser definidos.

O algoritmo de minimizacao € entdo composto de trés relacdes funcionais basicas: A densi-
dade de probabilidade g(X), onde X é o vetor D-dimensional, a fun¢do aceitag¢do h(X) e a fungao de
recozimento T(k) com o passo temporal k. A minimiza¢do ocorre por um processo iterativo.

No nosso trabalho, na primera iteragdo, definimos uma temperatura inicial Ty, que aleatoria-
mente seleciona os dtomos dos primeiros vizinhos da supercélula e troca-os de forma proporcional

ao fator de Boltzmann

AE
ﬁ)]a (1.45)

onde AE € a diferenca entre a energia total do sistema antes e depois da modificacdo das configu-

P = min[1,exp(—

racoes.

A temperatura inicial € escolhida como T = 11600K, englobando completamente os 4&tomos
de Ga, C ou B e N e seu comportamento desordenado no inicio da simulagao.

As posi¢des atdmicas sdo fixadas e ndo ha graus de liberdade na simulacdo de Monte-Carlo.
A temperatura decresce linearmente com os passos de Monte Carlo, T; = TO(%); onde max € o
nimero méaximo de iteragdes i.

O processo de recozimento continua até a temperatura alcangar valores que sdo pequenos o

suficiente para neglicenciar a probabilidade de troca.
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CAPITULO 2

Nanocones de Paredes Duplas

2.1 Motivacao

Nanoestruturas curvas de carbono, em particular, nanotubos, nanocones e fulerenos sdo ma-
teriais com extraordindrias propriedades estruturais, mecanicas e eletrOnicas [63][64][65]. De
forma similar aos nanotubos de carbono (CNTs), os nanocones de carbono (CNCs), em relacao
ao nimero de paredes podem ser classificados como: paredes simples (single-walled carbon nano-
cones, ou SWCNCs) ou nanocones de carbono de multiplas paredes (Multi-walled carbon nano-
cones, ou MWCNC:s). Calculos sobre as propriedades eletronicas foram realizados para investigar
as propriedades eletronicas dos nanocones de carbono [66][67], visto que eles podem ser conside-
rados bons candidatos para o uso em nano-sondas em microscopia de varredura por tunelamento.
Muitas ideias para o uso desses materiais em dispositivos eletronicos estdo surgindo e, recente-
mente, nanocones de carbono t€m sido usados como fontes de emissdo de campos por elétrons
quando nao ha aquecimento do sistema [68][69].

Nanomateriais, com topologia c6nica, foram observadas inicialmente como tampas dos na-
notubos de carbono,[70] e posteriormente como estruturas livres [71][72]. Kim e colaboradores,
utilizaram a técnica CVD (em inglés, Chemical vapor deposition) para sintetizar nanocones de
carbono dentro de nanotubos e encontraram que a estrutura resultante tinha propriedades fisicas
e eletronicas diferentes da estrutura de carbono original[73]. Krishnam e colaboradores encon-
traram uma amostra ndo usual de carbono gerada por pirdlise de hidrocarbonetos que consistia
inteiramente de nanocones de paredes simples com disclinagdes totais que eram multiplas de 60°
[74]. Posteriormente, Naess apresentou uma caracterizagdo estrutural detalhada dos nanocones de
carbono tendo como resultado a patente de um processo de pirdlise[75].

Recentemente, rotagdes em bicamadas de grafeno tem sido um tépico estudado de forma
acentuada, como pode ser visto em [76][77]. Na bicamada de grafeno rotacionada, a superposi¢ao
de duas redes gera um padrdo que leva ao surgimento de um potencial que, em principio, altera
as propriedades eletronicas [78]. Estudos tedricos mostraram que a formacgao do padrao de Moiré,
devido a rotacdo em bicamadas de grafeno, podem produzir vérios fendmenos, bem como: aniso-
tropias nas velocidades de grupo, a geracdo de novos cones de Dirac e singularidades de van Hove

com novos efeitos causados devido a interac@o elétron-elétron [79][80][81][82]. Entretanto, ainda
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nao hé estudos descrevendo o comportamento das propriedades dos nanocones de paredes duplas
quando sofrem rotagdes entre suas camadas e o resultado de possiveis mudangas na densidade de
estados, e de forma significativa, mudancas nas propriedades eletronicas.

Neste capitulo analisamos nanocones de carbono de paredes duplas (Double-walled carbon
nanocones, DWCNCs) em uma variedade de configuracdes. Investigamos o efeito de compressao,
devido a variacao dos angulos de rotacdo do nanocone externo, que levam a formacao do padrao
de Moiré. Além disso, analisamos as mudancas devido a esses efeitos, como 0 comportamento em

relacdo a estabilidade energética, e propriedades eletronicas.

2.2 Detalhes dos Calculos

Para os nanocones de carbono de paredes duplas, primeiramente investigamos as combi-
nacdes entre dois nanocones com um angulo de disclinagdo de 60° denominados 60°60°, onde
representamos inicialmente o angulo do nanocone interno e depois o angulo do nanocone externo.
Em seguida, investigamos as combinagdes entre dois nanocones com angulo de 120° denominado
120°120° e entre o nanocone externo com angulo de disclinacdo de 60° e 0 nanocone interno com
angulo de disclinacdo de 120° denominado 120°60°.

A figura 2.1 mostra a vista lateral (a) e a vista do topo dos DWCNCs 60°60° apds o rela-
xamento estrutural. O ndmero total de dtomos da supercélula é de 280 dtomos, apresentando a
féormula molecular C30Hs0. Para essa estrutura, nés rotacionamos o cone superior em angulos
especificos com o objetivo de gerarmos o padrdo de Moiré dessas estruturas. Como visto na figura
2.1 os angulos obtidos para 0o DWCNCs 60°60° foram 0°(b), 9°(c), 18°(d) e 36°(e). Para angulos
maiores hd uma repeticdo do padrio, onde as estruturas se assemelham aos angulos j4 rotaciona-
dos, sendo o angulo 36° considerado o angulo maximo para 0o DWCNCs 60°60°.

Na figura 2.2 temos a vista lateral e do topo dos DWCNCs 120°120(a)-(e) e 120°60°(f)-(g).
Para a configuracao de 120°120°, o nimero de dtomos da supercélula é de 244 com a férmula
molecular Cig4H4g. O cone externo foi rotacionado nos angulos 0°(b), 11.25°c), 22.5°(d) e 45° (e)
para formarem um padrao de Moiré. Assim como aconteceu com o DWCNCs 60°60°, as rotagdes
maiores que 45° geraram um padrdo de repeti¢do, sendo um valor de 45° definido como o angulo
maximo que gera o padrao.

Para os DWCNCs 120°60° ndo ha rotagdo, pois eles ndo conseguem gerar o padrao de Moiré.

Nos DWCNCs 60°60° e 120°120°, o angulo 0° indica que ndao houve rotacdo do nanocone
superior e esta configuracdo mostra que as correspondentes supercélulas sdo caracterizadas pelo

empilhamento do tipo AA, onde o d4tomo de carbono do nanocone exterior, ou superior, esta ali-
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Figura 2.1 Ilustracdo da vista lateral e do topo dos DWCNCs. (a) O DWCNC 60°60°, (b)-(e) mostram as

estruturas com o padrdo de Moiré para os angulos 6 = 0°, 9°, 18° 36° dos cones duplos, respectivamente.

nhado com o d&tomo de carbono do nanocone interior, ou inferior. A configura¢ao 120°60° apresenta
apenas em algumas partes o empilhamento do tipo AA. O angulo maximo da configuracdo 60°60°,
ou seja, 36°, caracteriza a supercélula por apresentar o empilhamento do tipo AB, assim como o
angulo maximo da configuracdo 120°120°, que € de 45°. O empilhamento do tipo AB € caracteri-
zado por conter um dtomo de carbono de um nanocone alinhado com o centro de um hexdgono do
outro nanocone. Esse empilhamento é comumente chamado de Bernal, devido ao cientista irlandés

John Desmond Bernal e seus estudos em cristalografia de raios X [104].

2.3 Resultados e Discussoes

2.3.1 Propriedades Estruturais

O cadlculo da estabilidade energética dos DWCNC:s ¢ realizado utilizando a abordagem da
temperatura zero para determinagdo prévia dos potenciais quimicos convenientes como descrito

em [83][101]. Nesta abordagem, a energia de formacédo por dtomo (Ey,,) pode ser escrita como:

E. .. — _
Efor: tot —NCHC —NHCMHC ’ 2.1

ny
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Figura 2.2 Esquema ilustrativo da vista lateral e do topo dos DWCNC:s. (a) O DWCNCs 120°120°. (b)-(e)

As estruturas que mostram o padrdo de Moiré para os angulos 8 = 0°, 11.25° 22.5° e 45°, respectivamente.

(f) e (g) mostram a configuracdo 120°60°. As esferas cinzas e pretas mostram os atomos de carbono e

hidrogénio, respectivamente.

onde E;, € a energia total calculada pela teoria do funcional da densidade implementada pelo c6-

digo SIESTA, nc e ngc sdo os numeros de atomos de carbono e atomos de hidrogénio ligados aos

atomos de carbono, respectivamente, onde n; = nc + ngc € o nimero total de dtomos da supercé-

lula, uc e upc sdo os potenciais quimicos correspondentes.

O célculo do potencial quimico do par C-C € obtido a partir da folha de carbono, que ¢ to-

mada como referéncia. Em nosso trabalho, tomamos a energia de formag¢ao de uma folha perfeita

de grafeno como sendo igual a zero, o que resulta em um valor de referéncia para comparacao da

estabilidade energética em relacdo a outras configuracdes. Tomando este padrao, obtemos que a
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energia total € igual ao potencial quimico do par C-C, onde obtemos ucc = -309.72 eV. Devido
a condicdo de equilibrio termodinamico, o vinculo ucc = uc + uc pode ser obtido, onde uc € a
contribui¢do de um unico dtomo de carbono. Entdo, n6s podemos obter tc = tcc/2 = -154.86 eV.

A contribuicdo do potencial quimico de cada ligacdo entre hidrogénio e carbono ugc, € es-
timada do célculo da energia total de uma monocamada finita de carbono contendo dtomos de

hidrogénio nas bordas E/.’"™ . Portanto, uc € dado por:

Ih
Et]:)(t) “ —nccuce 2.2)

nHC

HHC =

onde ncc e nyc sao os ndimeros de ligagdes C-C e H-C na monocamada finita, respectivamente.
Além disso, calculamos a energia de interac¢do entre as paredes dos nanocones (Ej,;;) com 0 ob-
jetivo de conhecermos o gasto energético para mantermos a estrutura unida. A energia total dos

DWCNCs pode ser calculada como:

Etot - Einterno + Eexterno + Eint (23)

onde Ejyrerno € Eexterno 20 as energias totais dos nanocones interno e externo calculados individu-

almente e E;,;; € a energia de interagdo entre eles.

Neste trabalho, inicialmente calculamos as energias dos DWCNCs em dois angulos, 0° e
36° para 0 60°60°, 0° e 45° para 120°120° e apenas 0° para o 120°60°. Adicionalmente variamos a
altura entre dpices para encontrarmos a distancia de menor energia para cada configuracdo, a fim
de estudarmos sua estabilidade energética. Os angulos méximos foram escolhidos por assemelha-
rem as supercélulas ao empilhamento Bernal de bicamadas do grafeno. Os resultados podem ser
visto na tabela I. Em relacdo ao didmetro dos nanocones, tanto o didmetro interno D; quanto
o externo D, ndo variam com a distancia entre os nanocones, algo que acontece para todas as con-
figuracdes, 60°60°, 120°120° e 120°60°.

Os valores encontrados para as alturas dos nanocones interno H; e externo H, mostraram
uma redu¢do quando a distancia entres os dpices dos nanocones sofre um decréscimo. Isso ocorre
devido a interagdes entre as paredes, que se intensifica com uma maior aproximagao dos dois co-
nes, comprimindo o nanocone interno. Tal altera¢do no valor das alturas ocorreu para todos os
casos.

A rotacdo nao afeta o comportamento da estabilidade das estruturas investigadas, mas a de-
formacao com o didmetro inalterado e variagdo da altura permanece em ambos os nanocones,
interno e externo, independentemente da configuracao.

No grafite, é conhecido que a interagdo entre camadas € estabilizada com uma distancia

especifica, cerca de 3.5A[98]. Desta forma, para os DWCNCs é esperado que possua 0 mesmo
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TABLE I: Propriedades estruturais calculadas para algumas estruturas investigadas: Altura da
parede interna H;, da parede externa H., o diametro da parede interna D;, da parede externa D,

e as energias de formacao E; como funcao da distancia h entre dpices em dois angulos de rotacao.

60°60°
H=0° f = 36°
h(A) H;[H.]@A D;[D.](A) Ef@v/my | h(A) H;[H.]A) D;[D.]A) Ef(@v/n)
3.07 453 [5.13] 19.1 [18.9] 0.03 401 492 [5.12] 18.9 [18.6] 0.02
4.07 455 [5.16] 19.1 [18.8] 0.02 414 5.0 [5.19] 18.8 [18.6] 0.02
413 5.01 [5.18] 19.0 [18.9] 0.02 422  5.05 [5.19] 18.8 [18.6] 0.02
440  5.32 [5.32] 18.6 [18.6] 0.03 432  5.08 [5.07] 18.8 [18.7] 0.03
450  5.32 [5.32] 18.6 [18.6] 0.03 450  5.13 [5.14] 18.7 [18.8] 0.03
120°120°
6 =0° f = 45°
h(A) H;[H.](A) D;[D.]A) Efev/m) | h(}) H;[H.]@A) D;[D.]A) Ej(@v/n)
481  6.66 [7.07] 15.5 [15.2] 0.09 492  6.93 [7.02] 15.4 [15.2] 0.09
4.95  6.96 [7.21] 15.4 [15.1] 0.09 5.00  7.00 [7.16] 15.1 [15.6] 0.09
504 6.77 [7.16] 15.1 [14.9] 0.09 520  7.10 [7.16] 15.1 [15.1] 0.09
540  6.81 [7.10] 15.1 [15.1] 0.09 5.63  7.11 [7.16] 15.1 [15.1] 0.09
560  6.84 [7.10] 15.1 [15.1] 0.09 6.02  7.11 [7.16] 15.1 [15.1] 0.09
60°120°

h(A) H;[H.|(A) D;[D.](A) Ef(v/m)

3.04 699 [5.42] 15.2 [18.7] 0.06
320  7.05 [5.34] 15.1 [18.6] 0.06
327 707 [5.33] 15.1 [18.6] 0.06
374 7.09 [5.32] 15.1 [19.0] 0.06

424 7.10 [5.32] 15.1 [19.0] 0.06
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comportamento, além do fato de esperarmos que exista uma distancia entre dpices apropriada, as-
sim como o melhor arranjo de acordo com o empilhamento que determine a configuragdo mais
estavel para a sintese desses materiais. Consequentemente, a relacao entre a distancia entre dpices
e a energia de interacao precisa ser feita para determinar a estabilidade.

A figura 2.3 mostra a energia de interacio entre os nanocones interno e externo em fungao

2,8 -1
29} | 60°60° DWCNCs ( ) 00"
yoir's a 12| [120°120° DWeNCs (h)
| -o-e=36 o=
~ 31| ~ L4 - --9=45° a
g o g
= 32} / S a6l
> , % 1,6
O 33}
~— \-; 18)
B 34l B
R ssf o
a6 ~ 20|
3,7}
2,4 |-
L L L L L L L 1 L 1 L 1 1 1

. .
38 39 4 41 42 43 44 45 46 47 48 18 5 52 51 56 58 6 62

o
h4) h)
i |+120°60° DWCNCs (C)
-1
-1,1 [
= aef
2 L
3 1,3
Q a4 ]
E -1,5
h,'j" a6f
a7f
-1,8 [
1,9 [
'Zz,sl 3 '3,2I3,4I3,sla,sl 4 I4,zl4,4l4,e
o
h)

Figura 2.3 Energia de interacdo plotada como funcio da distancia entre os dpices do nanocones de paredes

duplas. (a) 60°60° para 8 = 0 e 36° (b) 120°120° para 8 =0 e 45° e (c) 120°60°.

da distancia entre os topos desses cones. Para os DWCNCs 60°60°, o minimo local da energia de
interagdo para a supercélula sem rotacio foi encontrado para a distancia de 4.13Ae com o angulo
médximo de rotacdo foi encontrado em 4.22A. A energia de interacio é maior para os nanocones
rotacionados em relacdo aos que ndo apresentaram rotacdo, e isto ocorre devido a configuracao
de empilhamento das estruturas rotacionadas que se assemelham a configuragcdo do grafite, que é
mais estdvel que o empilhamento AA e possuem uma maior interagcdo entre as paredes dessa confi-
guracdo. Para obtermos o empilhamento tipo Bernal, a distancia ao qual o minimo local foi obtido
€ maior para os cones rotacionados que para os sem rota¢gdo, o que nao ocorre de forma acentuada
para os nanocones 120°120°. Para essas estruturas, o minimo local sem rota¢do encontrado foi
de 5.04Ae para o rotacionado foi de 5.09A. Os valores sdo maiores do que os calculados para os
60°60° devido a uma maior curvatura dos 120°120°, o que faz com que a intera¢do das paredes

afaste mais estes nanocones que as formas mais planares dos que possuem angulo de 60°.
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Os DWCNCs 120°60° apresentaram o minimo local de 3.24A, que € o menor apresentado
dentre as configuracdes estudadas. Para esta estrutura, hd pouca interac@o entre as paredes, visto
que o nanocone interno possui angulo de 120°, tendo uma curvatura acentuada e o externo possui
angulo de 60°, se aproximando de uma configurag@o plana. Assim, a energia de interagdo ocorre
de forma acentuada apenas entre os dpices desses cones, o que implica em uma distancia menor

entre eles.

A tabela II mostra como a rotagdo, a partir da distdncia minima afeta o comportamento da

TABLE II: Propriedades das estruturas calculadas: Altura da parede interna (H;), altura da
parede externa (H.), didmetro da parede interna (D;), diametro da parede externa (D.) e energia
de formacao (Ef) como uma funcio da distancia entre os apices (h) para 60°60° e 120°120° com

quatro angulos de rotacao diferentes.

60°60°

Ef (eV/ni) Einte (eV/ny) h (A) H, [He ] (A) D; [De ] (A]

0 =0° 0.02 350 416  5.11[5.25]  18.9 [18.8]

0 =09° 0.03 332 421 530[5.200  19.1 [18.3]

= 18° 0.02 345 420 530 [5.13]  18.9 [18.6]

0 = 36° 0.02 360 422 505[5.19]  18.8 [18.6]
120°120°

a a

EJr (eV/n:) Eijnte (eV/ny) h (A) H, [He ] (A) D; [De ] (A)

0 =0° 0.09 217 515 697 [7.40]  15.1 [15.1]

6 =11.25° 0.09 215 518  TI8[7.09]  15.3 [15.1]

f =22.5° 0.09 209 520  7.27[7.06]  14.8 [15.6]
|15

0 = 45° 0.09 -2.19 5.19 7.10 [7.16

energia de formacao e energia de interacao entre os cones que compdem os DWCNCs. Em ambos
casos, 60°60° e 120°120°, a rotacdo ndo altera a energia de formacao das estruturas investigadas.
Em relacdo a interacdo entre as paredes dos nanocones, em ambos 0s casos, ela é maior para os
angulos 0 e 36° para a configuracdo 60°60° e 0 e 45° em 120°120° o que estd de acordo com o
comportamento dos tipos de empilhamento j4 discutido anteriormente. A tabela II mostra as vari-

acoes da altura e didmetro dos cones e podemos ver que para os angulos 9° e 18° nos cones com
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angulos de 60° e para os angulos 11.25° e 22.5° em 120°120° h4 uma maior distor¢do por meio da

altura e do didmetro em ambos 0s nanocones, o que faz diminuir a interagao entre eles.
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2.3.2 Propriedades Eletronicas

Para investigarmos o comportamento das propriedades eletronicas dos nanocones de carbono
de paredes duplas, foi analisado sistematicamente a densidade de estados eletronicos (DOS) afim
de observarmos as possiveis mudancas dos estados proximos ao nivel de Fermi devido a rotacao
ou a varia¢do da distincia entre os dpices destes cones.

As figuras 2.4(a) e 2.4(b) mostram a densidade de estados para os DWCNCs 60°60° com
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Figura 2.4 Densidade de estados para os nanocones de paredes simples em fungdo da distancia entre os
apices. (a), (b) 60° e 120°, respectivamente. Em (c) temos a densidade de estados para o nanocone de

paredes duplas 120°60°. A linha vertical tracejada indica o nivel de Fermi

rotacdes para O = 0° e 8 = 36°. Em 2.4(c) e 2.4(d) temos as configuracdes 120°120° com 6 = (0° e
0 = 45°, respectivamente. Além disso, na figura 2.5 temos em 2.5(a) a densidade de estados para
o nanocone de parede simples com angulo de disclinagdo de 60°, e em 2.5(b) para o nanocone de
parede simples de 120° para comparagdo. Em 2.5(c), é mostrada a densidade de estados, DOS,
para a configuracdo 120°60°, em diferentes distancias A, entre os vértices do cone, que incluem o

valor do minimo local e valores proximos desse minimo.
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Figura 2.5 Em (a) e (b) temos a densidade de estados para os SWCNCs com desclinag@o de 60° e 120°. Em
(c) € mostrada a densidade de estados do DWCNCs de 120°60° como func¢ao da distancia entre os dpices. A

linha vertical tracejada indica o nivel de Fermi..

Todas as estruturas investigadas possuem comportamento semi-metdlico, apresentando um
pico localizado exatamente sobre o nivel de Fermi, que € similar ao comportamento dos nanocones
de paredes simples de 60° e 120°. Tais estados surgem devido ao orbital p,, associado ao elétron
desemparelhado presente nas ligagdes simples dos atomos de carbono que sdo formadas na regido
do pentdgono localizado no dpice do nanocones para a configuracdo 60°60°. Para os nanocones
120°120°, que possui um quadrado no seu dpice, os estados se concentram na regido dos primeiros
vizinhos e sdo afetados pela sua maior curvatura quando comparado com os nanocones de 60°. Este
comportamento mostra que a posi¢ao e forma de distribuicao dos estados préximos ou localizados
no nivel de Fermi dependem diretamente do tipo de defeito encontrado no dpice dos nanocones.

Notamos que, para grandes distancias entres os dpices, a energia de interacao entre as paredes
dos nanocones tem um decréscimo, e a densidade de estados dos DWCNCs passa a se assemelhar
a DOS dos nanocones de paredes simples. Isso nos permite concluir que existe uma distancia
minima entre os dpices dos DWCNCs tal que o sistema se comporte como composto por dois
SWCNCs nio interagentes. Além disso, percebeu-se que, para as menores distancias mostradas
em 2.4, a formacdo do padrdao de Moiré introduz estados deslocalizados préximos ao nivel de
Fermi.

De modo similar, podemos analisar, por meio da densidade de carga eletronica, o compor-
tamento dos estados eletronicos na regiao do gap como mostrado na figura 2.6. Em 2.6(a),2.6(d)
e 2.6(g) temos correspondentemente a vista lateral dos nanocones 60°60°, 120°120° e 120°60°, ndo
rotacionados, respectivamente. Em 2.6(b), 2.6(e) e 2.6(h) temos a visdo lateral da densidade de

carga eletronica da regido do gap das configuragdes 60°60°, 120°120° e 120°60°, respectivamente.
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Figura 2.6 Em (a), (d) e (g), nds temos a visdo lateral dos DWCNCs 60°60°, 120°120° e 120°60° respecti-
vamente para 8 = 0°. Em todos os casos a distancia entre os dpices (h) € igual a 7.0A, que foi utilizada essa
distancia apenas para melhor visualizag¢do, ndo sendo realizado nenhum célculo para essas distancias. Em
(b), (e) e (h) nds temos a visao lateral da densidade de carga eletrdnica associada aos estados na regido do

gap e em (c), (f) e (i) nds temos a visdo lateral da densidade de carga eletrénica..

Em 2.6(c), 2.6(f) e 2.6(i) a visdo do topo da densidade de carga dessas estruturas. E possivel verifi-
car que para os nanocones de paredes duplas 60°60° a densidade de carga eletronica estd espalhada
por ambas as paredes, mesmo estando mais concentrado no pentdgono do dpice, mostrando um
certo grau de deslocalizacao dos estados. Como podemos ver, em geral, a maior concentracdo de
carga eletronica dos estados estdo na parte superior dos nanocones. No caso do cone de 60°, a den-
sidade de carga eletronica estd concentrada principalmente no pentdgono, diferente do nanocone
de 120° onde a concentragdo ocorrem 0s hexdgonos vizinhos ao quadrado localizado no 4pice.
Esta diferenga ocorre devido a diferenca de curvatura entre os cones, ao qual é mais acentuada
para o cone com o quadrado no topo. Na regido do dpice do nanocone de 120°, os estados estdo

bem localizados devido ao tipo de defeito presente na estrutura. Para a configuracdo 120°60°, os
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estados vistos na densidade de carga eletronica estdo distribuidos quase inteiramente no nanocone
externo devido a uma maior quantidade de 4&tomos, e sua configuracdo mais planar.

Na figura 2.7(a) mostramos a densidade de estados dos nanocones de paredes duplas 60°60°

(a) )

;: h 421A 9'9° h=514A 6=11.25°
3 | |
«
— W M M WM I /\/"\f\"w
% h-4294 lo=18° h-520A Fo=225°
|
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Energy (eV)

Figura 2.7 Em (a) temos a densidade de estados dos DWCNCs de 60°60° para 6 = 0°, 9°, 18° ¢ 36°. Em (b)
0os DWCNCs 120°120° para 6 = 0°, 11.25°, 22.5° e 45°.

com angulos de rotagdo de 6 = 0°, 9°, 18° e 36°, respectivamente. Cada nanocone de parede sim-
ples de 60° possui um pentdgono no dpice e picos ressonantes nos estados presentes proximos ao
nivel de Fermi. Para nos DWCNC:s, os picos ressonantes dependem dos angulos de rotacao entre
os cones. Percebe-se que a rotacao implica na separacdo ou abertura desses estados proximos ao
nivel de Fermi. Como o cone € rotacionado, um pico € deslocado nos primeiros angulos calculados
e tende a retornar a configuragdo sem rotacao quando estd rotacionado no seu angulo maximo. O
processo € ciclico.

Na figura 2.7(b) € mostrada a densidade de estados dos nanocones de paredes duplas 120°120°
com angulos de rotacdo de 0 = 0°, 11.25° 22.5° e 45°, respectivamente. Neste caso, temos um qua-
drado no topo de cada cone e podemos ver dois picos deslocados na densidade de estados presentes
na regido da energia de Fermi. Aqui, o efeito da rotacdo tende a fechar os estados préximos do
nivel de Fermi, tendendo a retornar a sua configuragcdo original quando estes atingem a rotacao
maxima. Com isso € possivel afirmar que a localizac@o e a forma destes picos ressonantes depen-
dem significativamente do nimero de dtomos, angulos de rotacdo entre as paredes dos DWCNC:s.

O efeito da rotagao dos nanocones empilhados com paredes duplas modifica a densidade de
estados no nivel de Fermi. Esse tipo de nanoestrutura pode ser usada como ferramenta para con-
trole do gap.

Nas figuras 2.8(a)-(c) € mostrado os nanocones de paredes duplas tipo 60°60° rotacionados

com os angulos de 9°, 18° e 36°, respectivamente e suas densidades de carga eletronica correspon-
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Figura 2.8 A visdo superior da densidade eletronica de carga associada a regido do gap para os DWCNCs.
Em (a), (b) e (c) temos 60°60° para 6 = 9°, 18° e 36° e em (d), (e) e (f) temos 120°120° para 6 = 11.25°, 22.5°
e 45°.

dentes. Como podemos ver, a densidade eletronica € localizada principalmente no pentdgono, ja
que essa € uma regido que possui spin desemparelhado. Nas figuras 2.8(d)-(f) sdo apresentados os
nanocones de paredes duplas 120°120° com angulos de 11.25°, 22.5° e 45°, respectivamente e sua
densidade de carga eletronica correspondente. Neste caso, a densidade de carga é concentrada nos
hexdgonos préximos ao quadrado do topo do nanocone, onde os spins estdo emparelhados.

O efeito de acumulo de carga no apice dos nanocones nos permite concluir que essas nano-
estruturas sao boas candidatas a aplicagdes em spintronica.

Nés encontramos um valor liquido para o spin total de S = 1 para a configuragao 60°60, sendo
resultado da presenca de dois elétrons desemparelhados no orbital p, presentes no pentdgono de
cada nanocone (interno e externo). Isso pode ser explicado pelo fato de que 60°60° corresponde a
soma de dois cones de parede simples de 60°, onde cada um apresenta um valor liquido para o spin
total igual a S = 1/2 . Entretanto, € possivel afirmar que o valor total do spin de um nanocone, com
um ndmero n de paredes com angulo de disclinacio de 60° serd sempre S = n/2. Por outro lado,
o valor total do spin para a configuracdo 120°60° serd S = 1/2, resultado de um elétron desempa-
relhado do orbital p, do 4&tomo de carbono presente no pentdgono do cone externo pois e presenca

do pentdgono introduz um elétron nao-emparelhado na rede. Para os nanocones de 120°120°, o
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valor liquido total do spin € S = 0, que € o resultado da soma de dois nanocones de 120° de parede

simples, que possuem valor de spin S = 0.
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CAPITULO 3

Nanocones hibridos do tipo B,C,N,

3.1 Motivacao

Nanoestruturas hexagonais de nitreto de boro (hexagonal boron nitride, ou h-BN) e carbono
tem sido objeto de interesse em vdrias pesquisas em nanociéncia devido as suas novas proprieda-
des, até entdo pouco conhecidas, e suas diversas aplicagdes tecnoldgicas. Suas diversas formas
alotrépicas sdo amplamente estudadas especialmente nanotubos [63][64], nanocones[86][87] e
fulerenos[65][88]. Em particular, os nanocones de carbono e h-BN tem se mostrado bons can-
didatos a fontes de campos devido a elétrons ndo aquecidos, e a topologia e distribui¢do atdmica
dos nanocones sao fatores importantes que afetam as propriedades da emissao de elétrons[89][90].

Do ponto de vista tedrico, um nanocone pode ser obtido através da opera¢do onde um setor
de angulo Dg (angulo de disclinac@o) é removido de uma folha plana e os dois lados cortados
sdo unidos. No caso particular dos nanocones de nitreto de boro (BNNCs), com disclinacdes
sendo um multiplo impar de 60°, hd a formacdo de fronteiras anti-fase (antiphase boundaries ou
APBs), onde nessas fronteiras sempre ha a presenca de uma linha de defeitos sem ligagcdes do tipo
B-N[91]. E comum pensar que a formagio dessas APBs devem apresentar um maior custo ener-
gético que o custo da energia eldstica devido a formacdo de estruturas curvas devido ao angulo de
desclinacao[92]. Esse pensamento foi mudado devido aos experimentos realizados em [87][88].
Além disso, o estudo tedrico realizado por Sergio e colaboradores[83] mostraram que BNNCs com
APBs podem ser mais estaveis que configuracdes sem a presenca das fronteiras anti-fase, consis-
tindo apenas de ligagdes B-N. Foi mostrado também que a incorporacdo do carbono nas APBs
das estruturas mostrou-se mais estavel, tanto para sintese em meios ricos em boro quanto ricos em
nitrogénio.

Estudos recentes mostraram que os nanocones de nitreto de boro, quando sintetizados, sur-
gem como estruturas multi-camadas[87][93]. Atsushi Nishiwaki e Takeo Oku[93] utilizaram o
método de derretimento de arco para sintetizar e estudar os BNNCs e chegaram a conclusdo que
os nanocones de nitreto de boro serdo estdveis quando sintetizados de forma empilhada. Além do
mais, nés mostramos em um trabalho anterior[94] que a interacdo entre nanocones de carbono de
paredes duplas quando rotacionados, formando o padrao de Moiré, altera a posicdo do nivel de

Fermi e modifica a posic¢do dos estados localizados, ou seja, altera sua estrutura eletronica.
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Outro modo de modificarmos sua estrutura eletronica € aplicando uma tensao (do inglés,
strain), como demonstrado em [95, 96, 97, 98, 99, 100]. Essa literatura mais atual mostra que o
mecanismo de tensdo pode alterar de forma significativa as propriedades eletronicas de diversos
materiais como grafeno, bicamadas de grafeno e formados por outros elementos quimicos como
Zn, O e Si. Esse tipo de controle pavimentam o caminho para o desenvolvimento de novos dispo-
sitivos eletromecanicos.

Motivados por esses fatores, investigamos a estabilidade e a estrutura eletronica de va-
rias configuracdes de nanocones de paredes duplas de nitreto de boro (Double-walled boron ni-
tride nanocones, DWBNNCs) com desclinacdo de 60° e com diferentes linhas de defeitos. Esses
DWBNNC s foram estudados com diferentes angulos de rotacdo (ou de guinada) entre eles e di-
ferentes distanciamentos entre si medidas entre os dpice de cada nanocone. De acordo com a
distancia entre eles, € possivel identificar uma forma de tensdo aplicada aos nanocones interior e

exterior paralelamente ao eixo dos nanocones. Os resultados obtidos estdo de acordo com[83].

3.2 Detalhes dos Calculos

A figura 3.1 mostra a visdo lateral e do topo das estruturas ap0s finalizado os cdlculos. Na
figura 3.1 (a), (b) e (c) temos uma vista de cima dos nanocones de nitreto de boro de paredes sim-
ples com linhas de defeito diferentes, onde temos apenas dtomos de boro formando SW BNNCpp,
com atomos de carbono e nitrogénio formando SWBNNC¢y e apenas dtomos de nitrogénio for-
mando SWBNNCyy respectivamente. Nas figuras 3.1 (d), (e) e (f) nds podemos ver as mesmas
estruturas, s6 que agora empilhadas, formando os DWBNNCs, onde possuem a mesma linha de
defeito em ambos os cones, interior e exterior, aos quais sdo B-B, C-N e N-N, respectivamente.
Por ultimo, em 3.1(g), temos a configuracio de DWBNNC formada por um nanocone com linha
de defeito composta por dtomos de nitrogénio acima de um nanocone composto por dtomos de
boro na linha de defeito. Cada configuracdo dos DWBNNC:S tiveram seus cones exteriores rotaci-

onados em diferentes angulos em relagc@o ao cone interior e também podem ser vistos na figura 3.1.
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Figura 3.1 Estruturas calculadas neste trabalho. As linhas de defeito B-B, C-N e N-N pode ser vistas em
(a), (b) e (c), respectivamente. (d), (e), (f) e (g) mostram uma visdo lateral dos DWBNNCs estudados. As

rotacdes analisadas também sdo mostradas na figura

3.3 Resultados e Discussoes

3.3.1 Propriedades Estruturais

Buscando analisar a estabilidade dos nanocones de paredes duplas de nitreto de boro, nds
calculamos a energia de formagdo (Ey,,), que € a energia necessdria para forma a estrutura dada,
de acordo com a abordagem termodindmica baseada na determinagdo dos potenciais quimicos dos
atomos envolvidos na reacdo de sintese [91, 101, 102, 103]. Usando essa abordagem, a energia de

formacdo é dada por:

E.;—n —n
Efor _ Lo C/JZ‘ HC.UHC’ G.1)
t

onde E;,; € a energia total calculada, obtidas por calculos realizados pelo cédigo SIESTA, n; sdo
os numeros da quantidade de cada elemento (i = B, C, N), 1; sdo os potenciais quimicos corres-
pondentes, ng; sdo os nimeros de ligacdes H-1 e n; € o numero total de d&tomos da estrutura. Para
calcular a quantidade de energia envolvida na interacdo entre as paredes de um dado DWBNNC,

Ei., podemos considerar que a energia total do sistema associada a cada estrutura, E;,;, pode ser
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escrita como

Etot - Einterno + Eexterno + Eint- (32)

onde E;yrermo € Eexterno S0 as energias totais dos nancones de paredes simples internos e externos
que compoem o0 DWBNNC. Como a energia total foi encontrada através de cdlculos de primeiros

principios, fica facil calcular a energia de interagao.

Na figura 3.2 podemos ver algumas propriedades estruturais e energéticas dos DWBNNC:s.
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Figura 3.2 (a) Relacdo entre didmetros e alturas dos DWBNNC:s. (b) Relacdo entre as energias de formacao

e distancia entre os apices.

Na figura 3.2(a),sao indicados as principais caracteristicas das estruturas, ou seja: o didmetro do
nanocone interno (D;,;), o didmetro do cone externo (D, ), bem como a altura interna (H;,;) e a
altura externa (H,,;) desses nanocones. Em geral, podemos ver que o nanocone interno possui um
diametro maior e, em consequéncia, uma menor altura em relagdo ao nanocone externo. Esse com-
portamento se deve a diversas interacdes entre as paredes, responsdveis por comprimir ou achatar
o nanocone interno. Além do mais verificamos que os diametros e alturas variam pouco quando
calculamos a mesma configuracdo em diferentes rotacdes e distancias.

Apesar dos DWBNNCs possuirem o mesmo nimero de dtomos, nds esperamos encontrar
valores diferentes para a energia de formacao devido as diferentes configuracdes e ligagdes pre-
sentes nas linhas de defeito de cada estrutura. Outro fator que afeta a energia de formacdo sdo os
diferentes tipos de empilhamento.

A figura 3.2(b) mostra a energia de formacao como uma funcao da distincia entre os dpices
dos DWBNNCs. A configuracdo com a menor energia de formacao € aquela que possui uma li-

nha de defeitos com dtomos de carbono, onde o custo energético € menor que o custo para gerar
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ligacdes B-B e N-N. Por outro lado o nanocone com maior energia de formacao é aquele onde ha
a presenca apenas de dtomos de boro, ou ligacdes B-B, na linha de defeitos. Este comportamento
se deve ao fato de que ligacdes B-B sdo mais longas que ligagdes B-N, causando distor¢cdes nas
paredes do nanocone e levando a um maior gasto energético. DWBNNCs com a linha de defeitos
composta por dtomos de nitrogénio possuem um custo energético intermedidrio, ja que as ligacdes
N-N possuem comprimento menor que as ligagdes B-B.

Por tltimo, podemos ver que os nanocones de paredes duplas com linhas de defeito formada
por dtomos de boro no cone interno e apenas dtomos de nitrogénio no cone externo apresenta va-
lores para a energia de formagao que variam com a distancia relativa entre os dpices.

E possivel verificar que para valores de h maiores que 4.8A, hd uma energia de formacio
muito pequena quando comparada com distancias mais proximas. Isso pode ser explicado devido
ao tipo de empilhamento entre os nanocones, onde a linha de defeitos do cone interior, formada por
ligacdes B-B estd exatamente abaixo da linha de defeito do cone superior, formada por ligacdes N-
N, e a interagdo entre eles afeta a energia de interagao diretamente, diminuindo o custo energético
para formagdo dessas estruturas quando ha uma maior distancia. Foi também encontrado que para
as outras configuracdes, o efeito da rotagdo e o aumento da distancia ndo afeta o custo energético
para formacgdo dessas estruturas.

Agora vamos analisar a correlac@o entre a distancia entre os dpices dos nanocones e a ener-
gia de interacio entre eles. E esperado que a interagdo entre as paredes estabilize o sistema, e
nés determinaremos a distancia ideal entre os cones. Além disso, o estudo da energia de interacao
como funcdo da variacdo da distancia entre dpices pode constituir um meio de estudarmos o efeito
da tensdo aplicada perpendicularmente aos DWBNNC:s.

A espectativa bésica é que as propriedades eletronicas sejam modificadas devido a tensdo
aplicada ao sistema, ja que a literatura recente tem mostrado que a aplicagdo de tensdo mecénica
pode modificar estas propriedades em materiais como o grafeno e nas bicamadas de grafeno[96].

Na figura 3.3 mostramos a energia de interagdo entre as paredes dos nanocones como fun-
¢do da distancia entre seus dpices. E possivel verificar que a distancia ideal, ou seja, a distancia
onde E;;; € minima, para o DWBNNCpgpg, com angulos de rotacdo 6 = 0° e 36° sdo 4.10Ae 4.18/0%,
respectivamente. No caso do DWBNNCyy, a distancia ideal para as configura¢des rotacionadas
e 0 nio rotacionadas foram de 4.20Ae 4.25A. Para o DWBNNCyypp a distancia ideal para 6 =
0° e 36° sdo 4.34Ae 4.35A. Por tltimo, os DWBNNCcy possuem um minimo de energia para as
configuracdes rotacionadas e ndo rotacionadas em 4.20Ae 4.28A.

Como podemos ver, das figuras 3.3 (a) e (b), as configuracdbes DWBNNCpp ¢ DWBNNCyy
apresentam uma maior estabilidade para as estruturas rotacionadas em relagdo as ndo rotacionadas.

Este comportamento pode ser explicado levando em conta a distancia entre as linhas de defeitos
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Figura 3.3 Relacdo entre energia de interacdo e distancias entre os dpices dos nanocones. Em todos os
casos temos as estruturas rotacionadas (6 = 36°) e sem rotagdo. A distdncia mais estavel dentre todos os

casos esta proxima de 4.2 A.

em cada nanocone. Quando nao hé rotacdo, as linhas de defeito com ligacdes B-B, ou N-N estao
sobrepostas e sua distancia reduz a interag@o entre elas, o que reduz sua estabilidade. No caso dos
rotacionados, hd um afastamento dos defeitos, o que gera uma maior energia de interacao entre as
paredes, ja que as linhas ndo estdo mais sobrepostas diretamente.

Para o caso dos DWBNNCnnBB, 0s ndo rotacionados possuem uma maior energia de intera-
cdo quando comparados com os rotacionados. Isso acontece exatamente pela mesma razao dos que
possuem linhas semelhantes. Como temos no cone interno ligagcdes B-B na sua linha de defeito e
ligacdes N-N no nanocone exterior, a interacdo é maior quando eles estdo mais préximos, o que
ndo acontece quando hd rotacdo. Além disso, podemos analisar pelo ponto de vista do empilha-
mento.

No h-BN, o empilhamento mais estdvel € o0 AA, ao invés do AB como acontece no grafite. A
diferenca é que os d&tomos em cada camada de multiplas camadas de h-BN sdo alternados. Entdo a
configuracao mais estdvel ocorre quando temos um dtomo de nitrogénio exatamente acima de um
atomo de boro e vice-versa. O que reforca nossos resultados para os DWBNNCgp ou DWBNNCyy
nao rotacionados terem a maior energia de interagao.

Para o dltimo caso, temos 0 DW BNNC¢y que possui comportamento semelhante ao DW BNNCynpa,
onde as configuracdes nao rotacionadas sdo mais estdveis e possuem uma maior energia de inte-

racdo que as configuragdes com rotacdo. Isto se deve ao fato de que o custo energético para
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rotacionar essas estruturas sao maiores que para gerar os ndo rotacionados. Além disso, de forma

geral, estruturas com ligacoes C-N sdo mais estaveis que as que apresentam ligacdes B-B e N-N.
Adicionalmente, vale ressaltar que para o caso dos nanocones de nitreto de boro com di-

ferentes linhas de defeito a rotagdo ndo influencia na distancia entre os dpices que minimizam a

energia de interacdo entre as paredes.

3.3.2 Propriedades Eletronicas

A densidade de estados foi calculada como uma fung¢do da distancia entre os dpices dos na-
nocones, tanto para o com rotacdo maxima (6 = 36°) como para os ndo rotacionados. A figura
3.4 mostra a densidade de estados para os nanocones de parede simples. Em (a) SWBNNCpgg, (b)
SWBNNCcy e (c) SWBNNCyn.

A figura 3.5 mostra as densidades de estados para as configuragdes nio rotacionadas de

SWBNNCy, 1 (a)
|
- MH VY.
S [swewwey, ! o)
|
8 A A * A/l\(:w
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. | M
2 0 2

) Energy (eV)

Figura 3.4 Densidade de estados para os SWBNNC:s estudados. (a) e (c) sdo semicondutores enquanto que

(b) é metalico.

DWBNNC:s e a figura 3.6 mostra as mesmas estruturas onde o nanocone externo foi rotacionado
de 6 = 36°.

Em 3.5 (a), temos DW BNNCpgp, onde podemos ver um nimero de estados fortemente locali-
zados préximos do nivel de Fermi ocupando a banda de valéncia. Esses estados estdo associados as
ligacdes B-B presentes na linha de defeito dessas estruturas, o que sdo responsdveis por aumentar
o numero de buracos, ou falta de elétrons em uma estrutura onde seria formada apenas por ligagdes
B-N. O mesmo comportamento € visto para os nanocones de camada simples. Quando compara-
mos as densidades de estados dos cones de camadas simples e duplas, vemos que no ultimo caso,

os estados sdo deslocados para valores maiores de energia, que tem dependéncia com a distincia
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Figura 3.5 Densidade de estados dos DWBNNCs com rotacdo de angulo 0°. (a) mostra DWBNNCpp. (b)
DWBNNCyy. (¢) DWBNNCyygg € (d) DWBNNCcy com o aumento da distdncia entre os cones.
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Figura 3.6 Densidade de estados dos DWBNNCs com rotagdo de angulo 36°. (a) mostra DWBNNCpp. (b)
DWBNNCyy. (¢) DWBNNCyypgg € (d) DWBNNCcy com o aumento da distdncia entre os cones.

entre as paredes desses nanocones. O mesmo comportamento € apresentado para as configuragcdes
com rotagdo, entretanto, € possivel verificar que, para o caso dos nanocones rotacionados, o desvio
da energia é maior quando comparados com os nao rotacionados. Esse acréscimo de energia €
associado ao custo energético devido a rotacao das estruturas.

Para os SWBNNCyy, a linha de defeito formada por d4tomos de nitrogénio faz o sistema ter
um excesso de elétrons quando comparado com ligacdes B-N. Esse excesso de elétrons localiza
estados abaixo do nivel de Fermi, onde sdo deslocados da banda de conducao.

Na configuracdo DWBNNCyy, ha um grande deslocamento dos estados da banda de valén-
cia para o nivel de Fermi em ambos os casos, rotacionados e sem rotacdo. Entretanto, quando a
distancia entre os dpices aumenta, os DWBNNCyy t€m a tendéncia ao comportamento igual ao
SWBNNCyn.

Para as configuracdes tipo DWBNNCyypp nas figuras 3.5 (¢) e 3.6 (c) , onde hd uma linha
de defeitos compostas por atomos de boro no cone interno e uma linha de 4&tomos de nitrogénio no

nanocone externo, nds temos a introdu¢ao de estados devido a buracos e elétrons simultaneamente,
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como nos SWBNNCpp e SWBNNCyy, respectivamente. Portanto, hd o surgimento de estados lo-
calizados e deslocados da banda de condu¢do devido ao ndmero em excesso de buracos associados
ao cone interior € hd o surgimento de estados localizados e deslocados da banda de valéncia de-
vido ao nimero em excesso de elétrons associado ao nanocone exterior. Com o crescimento da
distancia entre os dpices, todos os estados se movem de forma que os estados da banda de valén-
cia se aproximam do nivel de Fermi e os estados da banda de condug¢do se afastam. O nanocone
interno sofre deformacgdes devido a forcas de interacdo das paredes externas que contribuem para
o deslocamento dos estados em relag@o ao nivel de Fermi.

No SWBNNCcy, onde temos uma linha de defeitos formada por 4tomos de carbono ligados
a dtomos de nitrogénio, € possivel ver que os dtomos de nitrogénio geram estados na banda de va-
Iéncia devido ao excesso de elétrons e, devido ao nimero impar dos dtomos de carbono, no orbital
Pz, hd um eletrén desemparelhado resultando na presenca de estados sobre o nivel de Fermi. Ana-
lisando os DWBNNCcy nas figuras 3.5 (d) e 3.6 (d), as configuracdes, de forma geral, possuem o
mesmo comportamento. Entretanto, para os nanocones ndo rotacionados, os estados sobre o nivel
de Fermi ndo estdo sobrepostos. Podemos notar também que, quando a distincia aumenta entre
os dpices do nanocone, assim como nas outras configuracdes, a densidade de estados comeca a ter
comportamento similar ao do SWBNNCcy.

A variagdo do gap de energia como uma fun¢do da variag¢do da distancia entre dpices, como
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Figura 3.7 Variagdo do gap em funcdo da distincia entre os dpices. (a) e (b) mostram o mesmo compor-

tamento, onde o gap aumenta com o aumento da distancia. (c) DWBNNCyypp hd uma diminuicao do gap

com o aumento da distancia e (d) DWBNNC¢y consideramos o gap efetivo como nulo.
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mostrado na figura 3.7. Como podemos ver nas figuras 3.7 (a) e (b), onde temos as configuragcdes
DWBNNCgg ¢ DWBNNCyy, ambos rotacionados e sem rotacdo, o gap de energia cresce com a
distancia. Esse comportamento pode estar associado a interag¢do entre os d&tomos de boro presentes
na linha de defeito de ambos os cones. Com isso, uma menor distincia entre os dpices hd uma
maior interacdo, o que faz decrescer o gap. O mesmo acontece para 0s nanocones que possuem
atomo de nitrogénio na linha de defeito.

Por outro lado, na configuragdo DwBNNCyypp, vemos um comportamento do tipo oscila-
tério dos dados obtidos para o gap de energia. O comportamento oscilatdrio estd relacionado as
diversas interacdes do sistema calculadas no codigo Siesta com os estados préximo do nivel de
Fermi, onde a variagdo da distancia entre no cones levou a prevaléncia dos estados do cone interior
por um momento e os estados do exterior por outro momento. Por isso, vamos investigar de forma
qualitativa seu comportamento. Assim, para a DW BNNCyypp mostrados na figura 3.7(c), em am-
bos 0s casos, rotacionados e sem rotagcdo, o gap de energia decresce com o aumento da distancia
entre os dpices. Isso ocorre devido ao fato de que a interagdo entre os d&tomos de boro e nitrogénio
nas linhas de defeito de cada cone aumenta o valor do gap de energia, como mostrado em[98].

Finalmente, a configuracio DWBNNCcy, como visto na figura 3.7 (d), nés consideramos o
gap efetivo, onde o estado localizado devido ao 4tomo de carbono em cima do nivel de Fermi leva
a um gap nulo. Assim, em 3.7 (d) todos 0s nanocones possuem gap nulo. Dentre todas as estru-
turas investigadas, a que possui o maior valor do gap de energia ¢ DWBNNCyy com a rotagdo de
angulo 6 = 36°.

Agora vamos analisar o efeito da rotacdo na densidade de estados escolhendo angulos que
gerariam possivelmente o padrdo de Moiré, como 6 = 9° e 18°. Utilizamos a menor distancia entre
os apices para aplicar a rotacao.

A figura 3.8(a) mostra a configuragio DW BNNCpp onde, para 6 = 0 temos uma aproxima-
¢ao maior dos estados na banda de conducao ao nivel de Fermi. Para 6 = 9°, alguns desses estados
nao estdo bem definidos, diferente para os angulos 6 = 18° e 36°, aos quais tendem a se asseme-
lhar aos sistemas ndo rotacionados e ficam bem definidos novamente. Além disso, para o angulo
maximo de rotacdo, estes estados comecam a se afastar do nivel de Fermi. A figura 3.8 (b) mostra
que para a configuracio DWBNNCyy a rotagdo causa pouca diferenga na estrutura eletronica.

A configuragdo DW BNNCyypp mostrado na figura 3.8 (c¢) tem um comportamento ao qual a
rotacdo desloca os estados na banda de valéncia mais préoximos ao nivel de Fermi e os estados da
banda de condugao se afastam do nivel de Fermi a medida que se aumenta o angulo de rotacdo. Isto
acontece devido ao aumento de energia entre 0s nanocones, visto que a rotacdo causa distor¢oes
maiores no nanocone interno de modo a afetar sua estrutura eletronica.

Na figura 3.8(d), onde temos a configuracio DW BNNCcy, os estados ndo se sobrepdem para
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Figura 3.8 Densidade de estados dos DWBNNCs com diferentes angulos de rotacdo. (a) DWBNNCpgp. (b)
DWBNNCNN. (C) DWBNNCNNBB € (d) DWBNNCCN.

as rotagdes com os angulos 6 = 0°, 9° e 18°. De fato, eles se ficam mais préximos com o aumento
do angulo de rotagcdo devido ao aumento da distincia entre os &tomos de carbono entre os nanoco-
nes. Para 0 = 36°, onde a distancia entre os atomos de carbono entre os cones € similar a distancia
encontrada no empilhamento do tipo Bernal entre bicamadas, hd a sobreposi¢dao dos estados no
nivel de Fermi.

As figuras 3.9(a) 3.9(c) mostram a densidade de estados localizada (local density of states,

(b)
xﬁ::;ﬁf

Figura 3.9 Densidade de estados localizada de (a) SWBNNCpg, (b) SWBNNCcy e (c) SWBNNCyy. (d),

(e) e (f) mostram o valor liquido da densidade de carga de spin das mesmas estruturas.

LDOS) associada aos estados proximos ao nivel de Fermi , que correspondem aos dltimos estados
da banda de valéncia e aos primeiros estados da banda de conducdo. Estes estados sdo gerados de-
vido a linha de defeito presente nos nanocones. Por simplicidade, na figura 3.9, nds apresentamos

apenas um cone de cada configuracio, desde que os nanocones de mesma configuracao possuem a
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mesma LDOS, independentemente da posicao relativa do outro nanocone.

Na figura 3.9(a), podemos ver que a maior concentracdo da densidade de carga se encontra
devido aos dtomos de boro. Para a figura 3.9(b) a concentracdo deve aos dtomos de nitrogénio e
carbono, porém com a uma maior contribui¢do dos atomos de carbono. Por ultimo, na figura 3.9(c)
vemos que os dtomos de nitrogénio € que contribuem de forma mais significativa a LDOS.

N6s também calculamos a densidade de carga de spin para os estados préximos ao nivel de
Fermi, como pode ser visto nas figuras 3.9(d)-(f). A tunica configuragdo que mostra um valor li-
quido da densidade de spin € a DWBNNCcy, ja que € a Ginica que apresenta 0 momento magnético
diferente de zero. O valor encontrado foi 2up, com a contribuicdo de 1up por nanocone. O valor
liquido da densidade de spin € gerado devido ao 4tomo de carbono extra introduzido no sistema na

substituicao de atomos de boro por dtomos de carbono devido ao orbital p,.
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CAPITULO 4

Grafeno dopado com atomos de galio

4.1 Motivacao

A descoberta do grafeno [104] teve um grande impacto na ciéncia devido as suas proprieda-
des eletronicas Unicas, onde seus elétrons se comportam como férmions de Dirac sem massa em
um espaco-tempo de dimensdo (2+1) relativistico [105] e também devido a outras propriedades
interessantes e diferenciadas como rigidez[106], flexibilidade[107] e alta condutividade [108] que
foram encontradas.

Sua estrutura 2D € feita de 4tomos de carbono dispostos em uma rede do tipo favo-de-mel
com hibridizagdo sp? e sua energia de dispersdo fazem dele um promissor material para as novas
geracOes de dispositivos eletronicos mais réapidos e cada vez menores [109]. Além disso, € um
semicondutor de gap nulo [110]. Consequentemente, muitos métodos foram desenvolvidos para
abrir o gap do grafeno, como a aplicacdo de tensdo [111], de campo elétrico [112], campo magné-
tico [113], e substituicdo quimica de dtomos na estrutura [114].

A dopagem por meio de substitui¢do quimica de 4&tomos na estrutura do grafeno tem grande
importancia tecnoldgica pois permite o controle das propriedades estruturais, Opticas e eletronicas
do material [115]. Para abrir o gap, em muitos casos € realizada a dopagem do tipo n, onde teremos
um excesso de elétrons da estrutura dopada ou do tipo p, onde o d&tomo colocado no material possui
menos elétrons que os d&tomos que compdem o material, deixando com falta de elétrons. Esse tipo
de dopagem tem se mostrado um modo eficaz de controle das propriedades de nanomateriais[116].

H4 muitos métodos de sintese desses nanomateriais como a deposi¢do quimica a vapor (em
inglés, chemical vapor deposition, CVD) [117, 118, 119], 6xido de grafite reduzido (em inglés,
RGO) [120], clivagem mecanica [121], crescimento epitaxial [122], e por meio de sistemas total-
mente organicos[123].

Em relacgdo as propriedades Opticas, o grafeno possui aplicacdes interessantes em muitos dis-
positivos, como eletrodos transparentes [124], lasers ultrarrdpidos[125], polarizadores[126], foto
detectores[127], e células solares [128]. A absorbancia no grafeno ¢ dominada por transi¢des intra-
bandas em fétons de baixa energia, onde temos a regido do infravermelho do espectro e transi¢oes
para fotons com alta energia, que € a regido ultravioleta[129]. Ele possui baixa eficiéncia na absor-

¢do da luz na regido do visivel, onde apenas cerca de 2.3% € absorvida e outros meios de controle
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sdo realizados, onde procura-se uma modificacdo dessas propriedades[130, 131]. Entretanto, a in-
troducdo de dtomos de outras espécies em uma rede de grafeno leva a uma quebra de simetria da
rede que gera estados de impureza no nivel de Fermi.

N6s propomos o estudos das propriedades estruturais, eletronicas e Opticas do grafeno com

a introdu¢do de atomos de gélio na estrutura.

4.2 Detalhe dos calculos

N6s dopamos uma monocamada de grafeno com dtomos de gélio em concentragdes diferen-
tes e em diferentes posi¢des, partindo de um atomo até seis dtomos de galio na supercélula, como
mostrado na figura 4.1.

Inicialmente nds encontramos a configura¢do de menor energia através do algoritmo de reco-
zimento simulado via método de Monte Carlo[132, 133] em um algoritmo realizado separadamente
do SIESTA, que € responsavel por encontrar a posicao dos 4tomos aos quais minimizem a energia
da configuracdo dada. Em seguida realizamos cdlculos ab initio para analisar a estrutura eletronica
por meio da densidade de estados (DOS) e das bandas de energia para cada configuracdo. Além
disso, nds calculamos a absorbéncia e a condutividade para estudarmos suas propriedades dpticas.
Os calculos foram realizados por meio do cédigo SIESTA.

A figura 4.1 mostra as estruturas relaxadas apds os célculos ab initio.

Na figura 4.1(a), a monocamada de grafeno puro foi relaxada e tomamos como referéncia
na comparagdo com as estruturas dopadas. Nas figuras 4.1(b)-(g), a monocamada foi dopada com
diferentes concentragdes de dtomos de gélio, que foram 0.62%, 1.25%, 1.87%. 2.50%, 3.12%
e 3.75% respectivamente. As posi¢des dos dtomos de gélio foram postas de forma aleatéria de

acordo com o método de recozimento simulado e entdo os calculos ab initio foram realizados.

4.3 Resultados e Discussoes

4.3.1 Estabilidade Estrutural

Para analisar a estabilidade e outras propriedades como a estrutura eletronica, nés calculamos
o comprimento médio das ligacdes dos dtomos da regido de dopagem apds o processo de relaxagcao

das estruturas estudadas. Inicialmente, todas as estruturas tiveram a tendéncia a maximizar a quan-
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Figura 4.1 Todas as configuragdes estudadas. Em (a) temos o grafeno puro. Todas as outras configuracdes
foram dopadas com dtomos de gilio em diferentes concentragdes. (b) 0.62%, (c¢) 1.25%, (d) 1.87%, (e)
2.50%, (f) 3.12% e (g) 3.75%

tidade de ligaces Ga-Ga e C-C [134, 135, 136], e n6s usamos as medidas do comprimento médio
das ligacdes Ga-Ga, Ga-C e C-C encontrados por (44) com o objetivo de servir de comparagao
com 0s nossos resultados.

A tabela 4.1 mostra os valores médios dos comprimentos das ligacdes Ga-Ga, Ga-C e C-C
presentes na regido onde ocorreu a dopagem. Para as ligacdes C-C, nés analisamos os primeiros e
segundos vizinhos dos d&tomos de carbono para termos uma maior no¢do da distor¢cdo da rede. O
aumento no nimero de dtomos de gilio leva a uma maior diferenca entre o comprimento médio
das liga¢des em todas as estruturas devido ao raio atdmico maior do gélio e seu comprimento de
ligacdo molecular caracteristico.

A estrutura mostrada na figura 4.1(e) foi a que teve maior diferenca entre os comprimentos
de ligacao Ga-C quando comparado com as outras estruturas. Como os dtomos de gélio sdo muito
maiores que os dtomos de boro e nitrogénio devido ao raio atdmico, hd uma maior deformacao da
rede.

Para a estrutura apresentada em figura 4.1(g) nés encontramos a maior diferenca do com-
primento médio das ligacdes Ga-Ga, sendo dgq—ga = 0.61Ae Ga-C dg,_c = 0.35Aquando com-
parados com os valores de referéncia. Essa configura¢do possui a maior quantidade de dtomos de
gélio e, devido ao seu maior tamanho, a distor¢ao da supercélula é o maior dentre as configuragdes

estudadas.
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Structure\Bond(A) av(Ga-Ga) | av(Ga-C) | av(C-C)

Ga2 2.44 - ,

Ga-C - 1.98 -
Cc-C - - 1.42
(a) - - 1.42
(b) - 1.71 1.46
(c) 2.06 1.66 1.39
(d) 2.16 1.69 1.39
(e) 1.94 1.93 1.41
(f) 2.21 1.78 1.42
() 1.83 1.63 1.41

Tabela 4.1 O valor médio dos comprimentos das ligagdes Ga-Ga, os primeiros vizinhos Ga-C e segundos

vizinhos C-C medidos em angstrons.

4.3.2 Propriedades Eletronicas

Para entender o comportamento das propriedades eletronicas, nds calculamos a estrutura de
bandas e a densidade de estados (DOS) para todas as configuracdes mostradas na figura 4.2. Pode-
mos ver de um modo geral uma mudanca na estrutura de bandas e a dissolucao do cone de Dirac
apo6s a adicao dos atomos de galio na rede de grafeno. Isto ocorre devido ao estado de buraco da
dopagem tipo p gerada pelos dtomos de galio e a dopagem induz a quebra de simetria da rede.

Na figura 4.2(a), o comportamento da monocamada de grafeno € apresentado com a presenca
do cone de Dirac no nivel de Fermi no ponto K correspondente. Quando o grafeno é dopado com
atomos de galio em quantidades impares, como nas figuras 4.2 (b), 4.2 (d) e (f), estados eletronicos
surgem sobre o nivel de Fermi, levando essas estruturas a um comportamento metédlico. Contudo,
na figura 4.2(b), o dnico dtomo de gélio quebra a simetria de translacdo da estrutura periddica do
grafeno, enquanto que em 4.2 (d) temos um nimero par em uma sub-rede do grafeno e um nimero
impar na outra sub rede. Essa desigualdade leva ao surgimento desse estado sobre o nivel de Fermi.
O mesmo acontece para a figura 4.2 (f), s6 que agora com trés dtomos de gélio em uma sub-rede e
dois 4tomos em outra sub-rede.

A dopagem com nimeros pares de gélio apresentados nas figuras 4.2 (c), (e) e (g) foi cons-
truida com os dtomos localizados em diferentes sub-redes com iguais quantidades e, como con-

sequéncia, ocorreu um equilibrio entre essas sub-redes, fazendo surgir um gap entre as bandas,
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Figura 4.2 Densidade de estados e estrutura de bandas das configuragdes estudadas que mostram a dife-
rencga entre a dopagem com nimeros pares e impares de dtomos de gélio. A linha tracejada indica o nivel

de Fermi

dando um caréter semicondutor ao grafeno dopado.

Na figura 4.2(c), o grafeno foi dopado com dois d&tomos de galio e houve pouca deformacdo
da estrutura, levando a um gap de 0.5 eV. Para a dopagem com quatro atomos de galio, como
mostrado na figura 4.2 (e), o aumento do comprimento das ligagdes Ga-C préximos a borda da
supercélula levaram a uma maior deforma¢ao da monocamada de grafeno quando comparada com
outras estruturas dopadas com nimeros pares de dtomos de gélio, e isso resultou em um valor de
gap de 0.2 eV. Para a dopagem com seis dtomos de gélio na estrutura, onde temos trés dtomos em
uma sub-rede e trés na outra sub-rede, como mostrado na figura 4.2(g), ocorreu a maior reducao
do comprimento das ligacdes Ga-Ga dg,—Gq = 0.61Ae Ga-C dga—c = 0.35A. Além disso, devido
a uma maior distancia da bora da supercélula, esta foi a estrutura que sofreu a menor deformacao,

levando a um gap no valor de 0.35 eV.
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4.3.3 Propriedades ()pticas

As propriedades dpticas sdo de grande interesse pois conseguem detalhar informagdes sobre
a estrutura interna dos materiais e, com a possivel manipulacido do gap de energia eles possuem
uma importancia especial no desenvolvimento de nano-dispositivos.

Na figura 4.3 nds mostramos a dependéncia da absorbancia Optica e da condutividade com
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Figura 4.3 Propriedades Opticas para o grafeno e as configuracdes dopadas. (a) mostra a absorbancia da

luz nas regides do infravermelhor e ultravioleta. (b) mostra a reducio na regido do ultravioleta.

a frequéncia por meio dos valores de energia para todas as configura¢des calculadas, incluindo a
monocamada de grafeno.

Para a absorbancia, na figura 3 (a), os picos encontrados para o grafeno estdo diretamente
relacionados aos picos mais acentuados na densidade de estados, préximo da regido do infraverme-
lho, o que caracteriza o comportamento semi-metdlico e tem relagdo com a transi¢cdo entre bandas
n-*. Na regido ultravioleta, por volta de 4eV, temos picos na singularidade do ponto sela proxi-
mos do ponto M de alta simetria.

Todas as estruturas dopadas apresentaram baixa absorbancia quando comparadas com o gra-
feno tanto na regido do infravermelho quanto na regido do ultravioleta. Isso ocorre devido a dopa-
gem tipo p, que possuem estados devido aos buracos que quebram a transi¢ao entre bandas ©T-7t* e
os picos sao menos acentuados quando comparados ao grafeno.

Para dopagem com nimeros impares de dtomos de gélio, os picos de absorbancia na regidao
do infravermelho sdo muito baixos quando comparados com as estruturas que possuem dopagem
com numeros pares de galio. Como discutimos na sessao sobre estrutura eletronica, a quebra de
simetria e o desequilibrio na quantidade de 4tomos de gélio em cada sub-rede do grafeno sao res-
ponsdveis pela redu¢do da absorbancia, incluindo o tipo de dopagem, que pde estados devido aos

buracos sobre o nivel de Fermi e deslocam outros estados de forma a reduzir os picos em relacao
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ao grafeno.

No caso da dopagem com nimeros pares de d&tomos de gilio, as mudangas na regido do gap
de energia deslocam os picos da regido do infravermelho préximos a zero e ndo causam mudancas
significativas a regido ultravioleta.

Analisando a condutividade elétrica, as configuracdes dopadas sofreram um decréscimo na
sua condutividade em relagdo ao grafeno. Como mostrado na figura 4.3 (b), todas as estruturas
mostraram picos da condutividade nas regides do infravermelho e ultravioleta, que possuem um
pico largo ao redor de 4eV. Para todas as concentracdes de dtomos de gdlio resultaram em um
mesmo valor de condutividade, o que € possivel ver que com uma dopagem com baixa concentra-
cdo de atomos de gdlio é possivel controlar a condutividade do grafeno e desenvolver dispositivos

semi-condutores controlados[138].



) 63
CAPITULO 5

Monocamada de nitreto de boro dopada com atomos

de galio

5.1 Motivacao

Materiais em duas dimensdes sao nanoestruturas que estdo na fronteira das pesquisas em
nanomateriais desde a descoberta experimental do grafeno [104], assim como outros tipos de mo-
nocamadas cristalinas como nitreto de boro hexagonal (h-BN) [105]. O nitreto de boro € um com-
posto sintético que foi descoberto por meio da reagdo do 6xido bdrico com cianeto de potdssio[ 139]
e seus monocristais em pé sd@o muito usados como lubrificante e como revestimento quimico de-
vido a sua alta inércia quimica nos processos que envolvem alta temperatura.

O nitreto de boro hexagonal (h-BN) consiste de um arranjo planar de 4tomos de boro e nitro-
génio em anéis hexagonais. Ele ¢ um material anisotrépico e isto afeta suas propriedades. Além
disso, devido ao seu comportamento semicondutor, hd um indicativo para a possibilidade da sua
utilizagdo como substrato para o grafeno [140]. Na 6ptica e optoeletronica, o h-BN tem proprieda-
des interessantes envolvendo os éxcitons [141] como a presencga de éxcitons de Frenkel e pode ser
utilizado como armadilha de éxcitons[142]. Além disso, os mid — gaps, que sdo estados que sur-
gem entre as bandas de conducao e valéncia, gerando um gap efetivo surgem devido aos pares de
Frenkel, podendo considera-los como fonte de emissao de um tnico elétron[143]. A forte emissao
na regido ultravioleta torna o nitreto de boro um material adequado para desenvolver dispositivos
eletronicos em condicdes extremas[144].

Muitas técnicas que sdo conhecidas e utulizadas no crescimento de materiais de carbono es-
tao sendo modificadas para sintetizar materiais de nitreto de boro. Dentre elas temos a descarga de
arco[145], ablacdo laser[146], alguns métodos carbotérmicos [147], moagem de particulas[148],
e deposicao quimica a vapor[149, 117, 118, 119]. Além do mais, muitos métodos sdo utilizados
também para modificar suas propriedades e, dentre os mais usados estd o0 método de substituicao
quimica de atomos.

A substituicdo quimica de 4tomos, no h-BN, tem grande importancia em aplicacdes tecnolo-
gicas, devido a habilidade de controle das propriedades mecanicas, eletronicas e opticas [150]. Por

exemplo, para fecharmos o gap do h-BN, em muitos casos, fazemos por meio de dopagens tipo
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n, com excesso de elétrons ou tipo p, com falta de elétrons. Neste caso, dopamos o material com
atomos diferentes e substituimos na rede do h-BN. Esse método tem se mostrado um modo eficaz
de controle [151].

Com o propésito de modificarmos as propriedades do h-BN por meio da substituicdo qui-
mica de 4tomos, nds buscamos um material muito conhecido, como o arseneto de gélio (GaAs).
Para melhorar as propriedades Opticas e eletronicas das nossas estruturas. Pois, depois do silicio,
o arseneto de gélio € provavelmente o semicondutor mais estudado e utilizado na criagdo de uma
variedade de materiais [152].

Dentre as possiveis aplicacdes, temos sensores luminosos [153], células de filmes finos para
aplicacdes espaciais [154, 155, 156], guias de onda dpticas ou fibras que sdo usadas como por-
tadores de carga que distribuem e entregam sinais de micro-ondas que guiam e controlam a fase
de antenas [157]. Além disso, as propriedades 6pticas [158] caracteristicas para o transporte em
portadores de carga em heteroestruturas baseadas em materiais semicondutores do tipo III-V sdo
amplamente estudadas por diversos cientistas em anos recentes [159]. Além do interesse devido a
materiais auto-montaveis do tipo (In, Ga)As em pontos quanticos e fios quanticos, eles possuem a
perspectiva de se tornaram bons candidatos para aplicagdes em novas sistemas eletronicos e optoe-
letronicos, como lasers semicondutores[160], fotodetectores infravermelho [161] e células solares
[162, 163].

E interessante que em 2017, Javan e colaboradores[164] estudaram os efeitos da dopagem
de atomos de gilio em nanotubos de nitreto de boro e constataram que quando absorvidos, as
propriedades Opticas afetavam diretamente os nanotubos, enquanto que, para os dtomos de gélio

adsorvidos, essas mesmas propriedades nao eram afetadas.
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5.2 Detalhes dos Calculos

Neste trabalho, n6s dopamos uma monocamada de h-BN com dtomos de gilio em diferentes
concentracdes, posicdes e dtomos substituidos, partindo de um até quatro dtomos de gélio na su-
percélula. Inicialmente, encontramos a configuracdo de menor energia de acordo com o algoritmo
de recozimento simulado, que € uma abordagem baseada no método de Monte Carlo[132, 133], a
partir do qual encontramos a posi¢do dos dtomos que minimizam a energia da configuracdo. Em
seguida realizamos cdlculos ab initio para analisar as propriedades eletronicas por meio da den-
sidade de estados (DOS) e bandas de energia de cada configuracdo. Além disso, calculamos as
propriedades Opticas, como absor¢do e condutividade para um maior entendimento da estrutura
interna do material.

A figura 5.1 mostra todas as estruturas relaxadas apds os célculos ab initio. Na Figura 5.1
(a) temos uma monocamada de h-BN pura, sem dopagem, utilizada para comparagdo. Da figura
5.1 (b) até 5.1 (g) a monocamada foi dopada com diferentes concentracdes de dtomos de gélio,
que s30 0.62%, 1.25%, 1.87% e 2.50%. As posi¢oOes dos atomos de gélio sdo definidas de forma

aleatdria de acordo com processo de recozimento simulado.
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Figura 5.1 As configuragdes estudadas. Em (a) temos a monocamada de h-BN pura. Todas as outras
configuragdes foram dopadas com dtomos de gélio em diferentes posicdes e concentracdes. (b) 0,62% - N,
(c) 1,25% - B-N, (d)0,62% - B , ()1,25% - B, (f) 1,87% - B and (g) 2,50% - B.
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5.3 Resultados e Discussoes

5.3.1 Propriedades Estruturais

»
v

(a) (b)

Figura 5.2 Ligacdes monoatdmicas formadas durante os cdlculos com o algoritmo de recozimento simu-

lado. Em (a) temos B-B-B, N-N, Ga-Ga. Em (b) N-N-N.

Nossos resultados, apds a realizacdo dos célculos por meio do algoritmo de recozimento
simulado mostram que, para a configuragao mais provavel de cada estrutura, os dtomos de gélio
tém a tendéncia de se ligarem uns aos outros. Além disso, eles preferem fazer ligacdo com o N,
pois o Ga tem 0 mesmo nimero de elétrons de B. Consequentemente, ligagdes do tipo B-B e N-N
surgem, modificando a rede. As liga¢des sdo mostradas na figura 5.2.

O surgimento de ligacdes entre dtomos da mesma espécie, adicionado a dopagem por 4to-
mos de gélio nas monocamadas de h-BN causa mudancas nas propriedades Opticas e eletrOnicas
quando comparamos com a folha pura do nitreto de boro.

Ap6s os célculos ab initio, as estruturas dopadas com dois ou mais dtomos de gédlio que
substituiram apenas dtomos de nitrogénio levaram a grandes distor¢des na supercélula e ocorreu
dissociagdo dos dtomos da estrutura. A recombinacao da rede faz surgir na estrutura ligacdes B-B
e N-N. Como consequéncia o gélio, que pertence a mesma familia do boro, tem preferéncia por
ligar-se aos d4tomos de nitrogénio, o que implica na formagao das ligacdes monoatdomicas. Na subs-
tituicdo de um par de Ga por um par B-N, podemos ver que as ligacdes se invertem para estabilizar
a estrutura. Para as configuracdes onde houve a substituicao de dtomos de boro, a recombinagdo
ocorreu devido a tendéncia dos dtomos de galio a ficarem ligados entre si. Além disso, seu maior
tamanho gerou mais distor¢des na rede.

Para a estabilidade, nds investigamos as distor¢cdes devido a presenga de dtomos de gélio
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Structure\Bond(A) av(Ga-Ga) | av(Ga-N) | av(Ga-B)

Ga-Ga 2.44 - -

Ga-N - 1.95 -

Ga-B - - 2.33
(@) - - -
(b) - 1.69 -
(c) 1.99 1.76 1.98
(d) - 1.70 -
(e) 1.93 1.69 2.30
(f) 1.90 1.69 -
(g 1.89 1.70 2.27

Tabela 5.1 O valor médio das ligagdes Ga-Ga, Ga-N e Ga-B para todas as configuaracdes medidas em

angstrons.

medidos através do comprimento médio das ligacdes Ga-Ga, Ga-N e Ga-B mostrados na tabela
5.1. Como podemos ver, a estrutura 5.1 (b), onde nés temos um atomo de gélio substituindo um
dtomo de nitrogénio, o comprimento médio da ligacdo Ga-N dg,_p = 1.69Aé o menor quando
comparado com as medidas das referéncias[165, 166, 167]. Consequentemente, a ligacdo Ga-B é
a que mais distorce a rede.

Em 5.1(c) temos o par de dtomos de galio substituindo o par B-N e o encontramos o valor
médio do comprimento das ligagdes como dga—Ga = 1.99A, que é o mais préximo dos valores de
referéncia mostrados na tabela 5.1 em relacdo as outras estruturas. Entretanto, a ligacao Ga-B gera
instabilidade a estrutura com dg, N = 1.98A. Além disso, os dtomos Ga-Ga estdo proximos da
borda da supercélula e, apesar dos calculos ab initio serem realizados para um plano infinito, a
posicao dos dtomos de gélio influenciam nos calculos da dinamica molecular e da interacdo com
as outras supercélulas no momento da replicacio, causando uma instabilidade a esta estrutura.

Para as estruturas onde substituimos dtomos de galio por 4tomos de boro (d)-(g), obtivemos
os valores médios dos comprimentos das ligacdes proximos entre si, 0 que resultou em menores
distor¢des e mostrou que essa substitui¢do € a mais estdvel dentre as escolhas feitas para este tra-
balho.
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Figura 5.3 Estrutura de bandas e densidade de estados para as configuragcdes estudadas mostrando a dife-
renca de comportamento entre as substuicdes por boro e por nitrogénio. A energia de referéncia € dada pelo

nivel de Fermi (linha tracejada).

5.3.2 Propriedades Eletronicas

Para investigarmos como a dopagem com atomos de gidlio em monocamadas de nitreto de
boro alteram as propriedades eletronicas nds analisamos o comportamento eletrdnico por meio
da densidade de estados (DOS) e a estrutura de bandas de cada estrutura mostrada na figura 5.3.
Além disso, para entendermos onde estdo localizados os estados da regido do gap na estrutura, nos
calculamos a densidade eletronica mostrada em 5.4.

Houve uma reducdo do gap nas estruturas dopadas. Com excessdo da dopagem de um dtomo
de gélio substituindo um dtomo de boro, as configuracdes soferam reducdo do gap devido aos
estados presentes no intervalo entre a banda de valéncia e a banda de conducdo. Esses estados
surgem devido a recombinagdo da rede com a presenca do Ga, que leva a formacgado de ligacoes
B-B, N-N-N, e a localizacdo desses estados nas estruturas podem ser vistos na figura 5.4, onde
temos a densidade eletronica mostrada com o objetivo de localizarmos os estados responsdveis
pela reducdo do gap. Em 5.3 (b), temos um gap de 1,2 eV, em 5.3 (c) e um gap de leV. Para as
configuragdes onde houve troca de 4tomos de boro por dtomos de gélio, temos que a reducao do

gap teve inicio a partir da troca de dois dtomos. Em 5.3 (e), temos 1.9 eV, em 5.3 (f) 0.55 eV e
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em 5.3 (g) 0.6 eV. A recombinacgdo da rede alterou de forma acentuada o gap de cada configuracao
dopada.

Tomando como referéncia o nivel de Fermi deslocado para o zero em todos os casos, temos
que em 5.3 (b), com a substitui¢cdo de N por Ga, ligagdes B-B foram recombinadas e temos os
estados degenerados associados aos orbitais hibridos sp? preenchidos vistos em 5.4 (a), e o orbital
p. das ligacdes B-B permanecem vazios[168]. Em 5.3 (c), temos estados das ligacdes sp> em B-B
e estados devido as ligacdes N-N, onde estes possuem um cardter tipo T € a maior concentracao
eletronica € devido ao par solitario destes estados presentes na regido do gap, visto em 5.4 (b). Em
5.3 (d) hd o mesmo comportamento de 5.3 (a), pois 0 Ga possui a mesma quantidade de elétrons
de valéncia que o B. Em 5.3 (e)-(g), os estados eletronicos na regido do gap estdo associados prin-
cipalmente as ligagdes N-N, onde temos o par solitario no dtomo central em uma ligagdo N-N-N

eem 5.3 (f) € 5.3 (G), hd a contribui¢do das ligagdes Ga-Ga, como podemos ver em 5.4 (d) e 5.4 (e).



5.3 RESULTADOS E DISCUSSOES 71

5.3.3 Propriedades Opticas

As propriedades Opticas fornecem informagdes detalhadas sobre a estrutura interna do material
e o controle dessas propriedades tém uma importancia especial no desenvolvimento e andlise de
nanodispositivos.

Na figura 5.5 nds analisamos as propriedades opticas das estruturas investigadas. NOs cal-
culamos a condutividade e as partes real e imagindria da resposta dielétrica, que sdo o indice de
refracdo e a absorc¢ao optica.

Na figura 5.5 (a), todas as estruturas dopadas mostraram uma reducdo na absor¢do quando
comparadas com a absor¢ao da monocamada de h-BN na regido ultravioleta. Entretanto, para do-
pagem a partir de dois dtomos de gélio, picos de absor¢ao na regido do visivel apareceram. Isto
ocorre devido a dopagem e as ligacdes monoatomicas que surgem durante a formacao das diferen-
tes configuracdes no processo e fazem surgir esses estados na regido do visivel, que sdo os mesmos
que estdo proximos ao nivel de Fermi vistos na estrutura de bandas. Isso esta de acordo com[169].

A parte real da resposta dielétrica, ou seja, o indice de refracdo, mostrada em 5.5 (b), po-
demos ver que apenas para o h-BN puro temos as regides de dispersdo normal e dispersdo and-
malas bem definidas. Para todas as estruturas dopadas, ha um alargamento da regido de dispersao
andmala quando comparadas com o comportamento da monocamada de nitreto de boro. Os surgi-
mentos das ligacdes monoatdmicas geram esse alargamento. Na regido da dispersdao normal, essas
ligacdes geram picos na regido do visivel. A condutividade mostra 0 mesmo comportamento da
absor¢do Optica, onde temos uma reducgdo para todas as estruturas dopadas em relagdo ao h-BN
puro e o surgimento de picos na regido do visivel em sistemas com dopagem com dois ou mais

atomos de gélio.
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(a) 1Ga-N

Figura 5.4 Densidade eletronica dos estados presentes na regido do gap das estruturas calculadas.
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Figura 5.5 Propriedades opticas para o h-BN e as configuragdes dopadas com atomos de gélio. (a) Mostra
o indide de refracdo com uma larga regido de dispersdo anomala. (b) A absorcdo dptica com picos na regiao

do visivel. (c) A condutividade mais concentrada na regido do ultravioleta.
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CONSIDERACOES FINAIS

No presente trabalho utilizamos cdlculos via DFT para investigarmos o comportamento das
propriedades de nanocones e monocamadas dopados com atomos de gélio.

Inicialmente investigamos a estabilidade e estrutura eletronica de nanocones de carbono de
paredes duplas com diferentes angulos de rotacdo com o objetivo de gerar o padrao de Moiré.

Primeiramente, dentre todas as estruturas investigadas, o nanocone mais estavel foi com a
configuracdo 60°60° com a rotagdo médxima para o angulo 36°, ao qual se assemelha ao empilha-
mento Bernal. A distincia de maior interacio foi para 4.2 A.

A concentracdo de carga eletronica foi localizada no pentdgono desses nanocones e o valor
liquido do spin total € igual a soma dos valores para os cones individuais, sendo S = 1. O Acimulo
de carga no topo dos nanocones sugere aplicagdes em spintronica e outros dispositivos que possam
projetar nanomateriais formados por redes de nanocones.

Em seguida investigamos a estabilidade energética e estrutura eletronica de diferentes confi-
guracdes de nanocones de nitreto de boro com diferentes linhas de defeitos.

Primeiramente notamos que o comportamento relativo a estabilidade energética das confi-
guracoes DWBNNCpp e DWBNNCyy se mostraram mais estdveis aquelas que sofreram rotacao.
Por outro lado, para as configuragdes DWBNNCcy e DWBNNCyypp, uma maior estabilidade
foi encontrada para as estruturas nio-rotacionadas. Além disso, em relacdo a estrutura eletronica,
com excecao da configuracdo DWBNNCcy, todas as outras estruturas mostraram comportamento
semicondutor.

A configuracio DWBNNC¢y possui, em cada nanocone um estado devido ao orbital p, do
numero impar de d&tomos de carbono no nivel de Fermi.

Vimos que a rotacao causa alteracao nas propriedades eletronicas como mostrado na densi-
dade de estados, devido a separacao das linhas de defeito de cada cone. A densidade localizada de
estados de todos os DWBNNC:s estdo presentes na linha de defeitos.

As modificagdes apresentadas devido as interagdes entre as paredes, dentre elas uma tensdao
no sentido do eixo dos nanocones, somados aos efeitos devido a rota¢do d4 indicios de uma possi-
bilidade de controle dessas propriedades para construcio de possiveis dispositivos eletronicos.

Investigamos Também as propriedades eletronicas e dpticas de monocamadas de grafeno do-

padas com atomos de gédlio com diferentes concentracdes.
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Inicialmente, nés vimos que a dopagem tipo p e a diferenca entre niimeros pares e impares na
dopagem afeta o comportamento de forma a serem semicondutores ou metalicos, respectivamente.

Para estruturas com numeros impares de atomos de galio, nimeros diferentes em cada sub-
rede do grafeno levam ao surgimento de um estado sobre o nivel de Fermi. Nas configura¢des com
nimeros pares de dtomos de gélio, hd uma igual distribui¢do de 4tomos de gilio em cada sub-rede,
o que faz abrir o gap de energia.

Nas propriedades Opticas, todas as estruturas mostraram uma diminuicdo na condutividade e
na absor¢do 6ptica quando comparadas ao grafeno puro para as regides infravermelho e ultravio-
leta. O aumento do nimero de 4tomos de galio ndo altera o comportamento da condutividade para
as configuragdes dopadas. Isto indica que € preciso um baixo custo energético para dopagem do
grafeno com poucos dtomos e que com isso € possivel um controle da condutividade e das outras
propriedades discutidas, tornando essas estruturas como potenciais dispositivos factiveis.

Por dltimo nés estudamos as propriedades eletronicas e dpticas além da estabilidade energé-
tica de monocamadas de h-BN puro e dopados com dtomos de galio.

Em nossos resultados para a estabilidade, o algoritmo de recozimento simulado mostrou que
os dtomos de gdlio tém a tendéncia para fazer ligacdes entre si e a depender da quantidade formam
ilhas de gdlio na estrutura. Essa tendéncia gera distor¢des na rede da supercélula e, para manter
a estabilidade energética, ligacdes monoatomicas do tipo B-B e N-N sao criadas, o que afeta as
outras propriedades.

Para as propriedades eletronicas, estas modificagdes na supercélula pde estados de buracos e
estados préoximos do nivel de Fermi, criando um mid-gap para todas os sistemas.

O gap de energia sofreu uma redu¢do devido ao surgimento das ligacdes monoatomicas cau-
sados pela dopagem com 4tomos de gélio. As propriedades Opticas sdo afetadas de forma que
picos surgem na regido do visivel devido as novas liga¢cdes formadas nas estruturas. Além disso,
a absorcdo Optica e a condutividade tiveram um decréscimo e como o h-BN pode ser uma fonte
de um tnico elétron, esta é uma possibilidade de controle dessas propriedades com uma dopagem

utilizando poucos dtomos de gélio em cada sistema.
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