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“Toda a nossa ciéncia, comparada com a realidade, é primitiva e infantil -

e, no entanto, é a coisa mais preciosa que temos.”

—ALBERT EINSTEIN (1879-1955)



Resumo

Neste trabalho realizamos um estudo ab-initio da estabilidade energética e da estrutura ele-
tronica de nanotubos e nanofitas B,C,N, através do uso de calculos baseados na Teoria do Funci-
onal da Densidade implementado no c6digo SIESTA. Primeiramente consideramos o nanotubo
de carbono zigzag e armchair puro, e fomos adicionando um anel de BN até a quantidade de
dez anéis. Em seguida, partimos do nanotubo de carbono com um anel de BN, e fizemos um
estudo em fun¢do do didmetro. Encontramos que a presencga do anel de BN pode interferir nas
propriedades eletronicas dos nanotubos, podendo provocar abertura ou o fechamento do gap,
de acordo com a quiralidade, o niimero de anéis e o didmetro do nanotubo. Além da estabi-
lidade e da estrutura eletronica, também estudamos as propriedades magnéticas de fitas BCoN
saturadas com hidrogénio, com diferentes larguras e configuracdes. Em particular, para BCN
compostas por ilhas de nitreto de boro rodeadas por atomos de carbono com bordas zigzag e
armchair. Foi visto que fitas BCoN zigzag e armchair podem ter um pequeno gap semicondutor
ou ser metdlica dependendo da largura da fita. Além disso, um comportamento magnético é
observado para as estruturas zigzag, para todas as larguras consideradas, enquanto as armchair

nao mostram qualquer magnetizagao.

Palavras-chave: B-C-N, Nanotubo e Nanofitas.
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Abstract

In this work, we have performed first-principles calculations studie the energetic and stabi-
lity and electronic structure of B CyN, nanotubes and nanoribbons through the use of calcula-
tions based on Density Functional Theory implemented in the SIESTA code. Firstly we have
considered zigzag and armchair carbon nanotubes. Then, we have substituted carbon atoms by
boron and nitrogen atoms; therefore it is generated island of BN in carbon nanotube. It is found
that BN island induces modifications on the electronic structure of such nanotubes, which can
induced an opening or closing in the energy gap, depending on chirality, number of rings and
diameter of these nanotubes. In addition, it is shown that the spin polarization of BC; N nano-
ribbons depends on both widths and configurations of such nanostructures. It is also seen that
zigzag and armchair BC,;N nanoribbons present a gap energy that strongly depends on width
of nanoribbons. In addition, a magnetic behavior is observed for the zigzag structures for all

widths considered as the armchair show no magnetization.

Keywords: B-C-N , Nanotube and Nanoribbons.
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INTRODUCAO

O prefixo “nano” de nandmetro se refere a milésima parte de um micrdometro, que é a
milésima parte de um milimetro. Para termos uma ideia de tais dimensdes, a espessura média
de um fio de cabelo é de 75.000 nan6metros, um comparativo pode ser visto na Figura 1. A
nanotecnologia abrange o estudo, a criagdo, o desenvolvimento, a sintese, a manipulacdo e a
aplicacao de materiais controlados em em escala nanométrica. Isto significa que esses materiais
sdo fabricados com precisdo atdomica, e isto € possivel quando se pode acessar e manipular as
estruturas moleculares e seus 4tomos, ou seja, a nanotecnologia possibilita o desenvolvimento

de materiais a partir do reordenamento de 4&tomos e moléculas.

fio de cabelo

hemacias

nanotubos
de carbono

atomos e
moléculas
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Figura 1 Representacdo esquemadtica da escala nanométrica [1].

As propriedades dos materiais dependem de como estdo ordenados os 4tomos que 0s cons-
tituem. Dependendo da configuragdo dos dtomos de carbono podemos ter grafite ou diamante.
Além disso, quando se manipula na escala de atomos e moléculas pode-se fazer surgir fend-
menos e propriedades totalmente novas. Os efeitos quanticos sdo particularmente relevantes.
Pedacos de um material de tamanho nanométrico podem apresentar propriedades completa-
mente diferentes em relacdo as de maior tamanho. Por exemplo, se partirmos uma lamina
de aluminio e extrairmos pequenos pedagos, estes seguirdo comportando-se como o aluminio
ainda que sejam pedacos muito pequenos, de tamanho de milimetros. No entanto, partes da
ordem de nandmetros apresentam propriedades completamente diferentes: sao muito instaveis
e explodem com facilidade.

Os trés grandes setores da nanotecnologia que até o momento tem despertado maior inte-
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resse sdo a nanoeletrOnica, a nanobiotecnologia e os nanomateriais. A nanoeletronica visa a
fabricacdo de dispositivos eletronicos e computadores em baixa escala. A diminui¢do do ta-
manho dos dispositivos eletronicos estd ligada geralmente a um aumento de sua velocidade de
operacdo, e a uma diminui¢do nos custos. Temos assistido como os chips € os computadores
tém sido fabricados cada vez menores. No entanto, na atualidade, uma diminui¢do dos disposi-
tivos supde sua fabricacdo na escala nanométrica, e nesta escala, seu comportamento deixa de
ser o habitual. Se simplesmente reduzissemos o tamanho ndo obteriamos um dispositivo funci-
onal. E € por isso que se faz necessario o estudo da eletronica molecular, que consiste no uso de
moléculas individuais ou pequenos aglomerados destas (nanoestruturas moleculares) tanto para
armazenamento de informagdo quanto para computagao.

A nanobiotecnologia combina a engenharia em nanoescala com a biologia para manipular
sistemas vivos ou para fabricar materiais de inspiragcdo bioldgica a nivel molecular. O objetivo
¢ desenvolver melhores medicamentos, sensores de diagndsticos mais especializados, melhores
materiais para implantes cirirgicos, nanomdaquinas capazes de viajar dissolvidas no sangue no
interior do corpo humano para acessar as c€lulas individuais e assim diagnosticar seu estado e
facilitar seu tratamento.

Com respeito ao desenvolvimento dos nanomateriais, se trata de controlar com toda precisao
a morfologia em dimensdes nanoescalares e possibilitar assim a fabricacdo de novos materiais
com novas propriedades. Apesar da divisao em setores, todos t€m muito em comum, e se utili-
zam dos mesmos métodos para medir e manipular estruturas tdo pequenas, como por exemplo,
0s microscopios com resolu¢cdo nanoescalar.

Um tipo particular de nanoestrutura bastante interessante e que fard parte do foco deste
trabalho, é a nanofita. As nanofitas sio estruturas unidimensionais, bastante finas e lisas, sdo
estruturalmente uniformes e sdo produzidas praticamente sem defeitos [2]. As primeiras nanofi-
tas foram sintetizadas no ano de 2001 e eram compostas por 6xidos de metais semicondutores:
Zn0, SnO, InO, CdO e GaO [2]. Desde entdo, fitas com larguras variando de poucos nand-
metros até centenas de nanometros ja foram produzidas [3—-5]. Este trabalho tem como um
dos objetivos estudar nanofitas compostas por diferentes concentracdes de Boro (B), Carbono
(C) e Nitrogénio (N). O que motivou este estudo foram as recentes pesquisas realizadas onde
houve a constatacao tedrica e experimental de que em estruturas heterogéneas de B, C e N, ha
uma preferéncia na formacao ilhas de carbono e ilhas de BN, também chamadas de nanodo-
minios [6-8]. Este estudo sera realizado tomando os planos estudados em [9] e saturando as
bordas de forma a adquirir uma fita zigzag e uma fita armchair com a mesma estequiometria.
Serdo realizados célculos através do programa computacional SIESTA (Spanish Initiative for
Eletronic Simulations with Thousands of Atoms) [10] que realiza cdlculos baseados na Teoria
do Funcional da Densidade (DFT), onde entre outros fornece a estrutura de bandas e a energia

total do sistema.
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No capitulo 1 daremos énfase a uma descricdo detalhada das estruturas objeto de estudo:
nanotubos e nanofitas de Carbono, Nitreto de Boro e do tipo B,CyN,. No capitulo 2 apresenta-
remos todo método usado na simulacao computacional pelo SIESTA. No capitulo 3 apresenta-
remos os resultados obtidos para nanotubos com ilhas de BN em duas partes: na primeira parte
estudaremos o efeito da adi¢@o de ilhas em um nanotubo com didmetro fixo e na segunda parte
estudaremos a relacdo entre a presenca de um anel de BN em nanotubos e o seu diametro, apre-
sentaremos também o estudo de nanotifas de BN com ilhas de Carbono onde os resultados estao
publicados em forma de artigo na revista Solid State Communications (GONCALVES, R. D.;
AZEVEDQO, S.; MACHADO, M. Structural and electronic properties of nanoribbons: A first
principles study. Solid State Communications, Special Issue: Graphene V: Recent Advances in
Studies of Graphene and Graphene analogues. v. 175-176, p. 132-138, dez. 2013) e por fim

no capitulo 4 as principais conclusdes do trabalho.



CAPITULO 1

NANOESTRUTURAS

1.1 Carbono

O carbono é um elemento quimico de simbolo “C”, nimero atdmico 6, massa atdmica 12u
e faz parte da familia IVA da tabela periddica. Bastante versétil, pode se arranjar de diversas
formas; o carvdo, o grafite e o diamante sao algumas das suas formas alotropicas encontradas
na natureza. Devido a sua capacidade de formar compostos com caracteristicas tao diferentes
e por estar presente em quase todos os seres vivos, sempre foi objeto de estudo tanto tedrico
quanto experimental.

O carbono pode formar ligacdes simples, duplas e triplas. As ligagdes sdo feitas apenas
pelos elétrons de valéncia localizados na dltima camada que estd incompleta. A configura¢ao
eletronica do dtomo de carbono é 1s* 2s?> 2p? quando o dtomo se encontra isolado e em seu
estado fundamental de minima energia, Figura 1.1 (a). A principio, apenas dois elétrons que
ocupam o orbital 2p estdo disponiveis para formar ligacdes, de modo que o carbono seria bi-
valente. No entanto, devido a diferenca de energia entre os orbitais 2s e 2p ser muito pequena,
os tipos diferentes de hibridizacao sdo possiveis quando hd uma interacdao do d&tomo de carbono
com outros dtomos de carbono vizinhos, uma vez que a energia total para formar tais ligacdes
¢ menor do que no dtomo isolado. O processo de hibridizagdo comec¢a quando um dos elétrons
do orbital 2s é promovido para o orbital 2p, de modo que o d&tomo de carbono se encontra em
um estado excitado antes da hibridizacdo, Figura 1.1 (b). Finalmente, se produz uma mistura de
orbitais puros em um estado excitado formando orbitais hibridos equivalentes. Dependendo da
quantidade de orbitais envolvidos no processo de mistura existem varios tipos de hibridiza¢des
possiveis, nos quais os orbitais hibridos resultantes possuem orientagdes especiais muito bem
definidas, dando lugar a fortes ligacdes covalentes denominadas ligacdes G.

Na denominada hibridizacdo sp> ou tetragonal, se formam quatro orbitais hibridos orienta-
dos no espaco formando um tetraedro para minimizar a repulsdo. Esta hibridizacdo € a base da
formacdo de compostos alifaticos e da estrutura do diamante, Figura 1.2.

A segunda forma de hibridizagio é conhecida como sp? trigonal, e envolve a formacio de
trés orbitais hibridos, Figura 1.3. Estes se encontram formando um plano com uma separacao
angular de 120° entre si, origem da estrutura em forma de colméia de abelha, caracteristica

dos materiais grafiticos. O elétron que permanece sem hibridar ocupa um orbital perpendicular
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Figura 1.1 (a) Configuracdo do estado fundamental e (b) do estado excitado ou ativado do 4tomo de

carbono [11].
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Figura 1.2 (a) Configuragio do carbono hibrido sp>. (b) Representacio das ligacdes a serem formadas

pelo carbono. (c) Configuracao espacial do carbono hibrido [11].

ao plano formado pelos orbitais hibridizados, e estd disponivel para formar uma ligacao  com
outros 4tomos. A hibridizacio sp? d4 origem 2 estrutura mais estdvel do carbono 2 temperatura e

pressdao ambiente, o grafite [12], e € também a base de todas as estruturas grafiticas e compostos

aromaticos.
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Figura 1.3 (a) Configuragdo do carbono hibrido sp?. (b) Representacio das ligagdes a serem formadas

pelo carbono. (c) Configuracio espacial do carbono hibrido [11].
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Um terceiro tipo de hibridiza¢do, conhecido como sp ou diagonal, se produz dos orbitais
hibridizados formando entre si um angulo de 180° devido a repulsao mutua, Figura 1.4. Isto
faz com que as moléculas que se formam sejam lineares. Além dos orbitais hibridizados ha
dois orbitais deslocalizados que ndo estdo dentro do processo de hibridizagdo. Exemplos de
hibridiza¢do sp sdo encontrados nas moléculas de acetileno. Convém ressaltar que o processo
de hibridiza¢do nao se produz em dtomos isolados e sim da interagdo do 4tomo de carbono com

outros 4&tomos que o cercam, que pode ser carbono ou outra espécie, por exemplo o hidrogénio.
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Figura 1.4 (a) Configuracdo do carbono hibrido sp. (b) Representacdo das ligacdes a serem formadas

pelo carbono. (c) Configuracio espacial do carbono hibrido [11].

O atomo de carbono isolado possui uma meia vida muito curta, estabilizando-se em uma
variedade de estruturas com diferentes configuracdes moleculares, que sao as suas formas alo-
tropicas. Esta diversidade no ordenamento espacial do carbono estd intimamente ligada aos trés
tipos possiveis de hibridiza¢do do d4tomo de carbono. Assim, embora sejam compostas unica-
mente deste elemento, as diversas formas alotrépicas do carbono apresentam estruturas bem
distintas que sdo devidas a diferencas na disposi¢ao espacial dos orbitais nos diferentes tipos de
hibridizagdo. Por exemplo, no diamante a hibridizagdo do carbono é sp>, ja no grafite a hibridi-
zacdo é sp?. Devido as suas diferentes estruturas atdmicas, assim como as diferentes naturezas
das ligacdes provenientes das diferentes hibridizac¢des, as propriedades eletronicas e mecanicas

das diferentes formas alotrépicas variam muito entre si.

1.2 Estrutura dos materiais grafiticos

Tanto a estrutura como as propriedades do grafite sdo uma consequéncia direta da hibridi-
zacdo sp? do 4tomo de carbono. O grafite tem uma estrutura planar, Figura 1.5 (a), na qual
cada um dos planos é conhecido como grafeno, Figura 1.5 (b). O grafeno consiste de d&tomos
de carbono que formam uma rede hexagonal plana como pode ser observado através da Figura
1.6 (a).
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Figura 1.5 Tlustragdo do (a) grafite e do (b) grafeno [13].

(a) Mohocamada (c) ABA (d) ABC
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Figura 1.6 Estruturas de rede (a) da monocamada do grafeno, (b) do empilhamento tipo AB da bicamada

de grafeno, (c) do empilhamento tipo ABA da multicamada de grafeno e (d) do empilhamento tipo ABC

da multicamada de grafeno [14].

Mediante o empilhamento de duas folhas de grafeno se obtém uma bicamada de grafeno,
com uma separacio de 3,4 A entre as camadas, Figura 1.6 (b). Esta separacio é grande quando
comparada com a distancia entre carbonos da mesma camada que € de 1,42 A, porque o aco-
plamento entre as camadas, que surge a partir da interacdo de van der Waals entre os dtomos
de ambas, € relativamente fraca [15]. Ainda assim a bicamada de grafeno possui algumas ca-
racteristicas eletronicas distintas do grafeno. No empilhamento das duas folhas, os dtomos de
ambas ndo coincidem nas mesmas posicoes, em geral as folhas se encontram ligeiramente des-
locadas entre si, de modo que o centro de um dos hexdgonos do grafeno superior se encontra

em um 4tomo do carbono inferior, como pode ser visto na Figura 1.6 (b), este empilhamento
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¢ conhecido como empilhamento tipo AB. Em uma pilha de grafeno de mais de trés camadas,
existem duas formas possiveis: empilhamento do tipo ABA (hexagonal ou Bernal) e empilha-
mento do tipo ABC (romboédrica), como mostrado nas Figuras 1.6 (¢) e (d), respectivamente.
No empilhamento tipo ABA had uma assimetria entre as duas diferentes posi¢des dos dtomos
de carbono, uma vez que apenas a metade dos d&tomos de uma camada vizinha tem a mesma
posicdo da camada adjacente, ja no empilhamento tipo ABC uma das camadas esta rotacionada
de 60°, com o seu centro num dos atomos de carbono. A fase ABA € a mais estavel e a mais
comum, enquanto que apenas uma pequena porcentagem do grafite natural se constitui da fase
ABC.

A estrutura de banda do grafeno multicamadas depende sensivelmente do arranjo do em-
pilhamento. No empilhamento tipo AB na bicamada de grafeno [16-20], a banda de disper-
sdo de baixa energia se torna quadrdtica ao contrdrio do cone de Dirac linear em uma Unica
camada [21-28]. No empilhamento de multicamadas do tipo ABA, o espectro é constituido
por bandas quadréticas andlogas a da bicamada de grafeno e da banda linear da monoca-
mada [22, 24-29], enquanto que o empilhamento tipo ABC tem um espectro completamente

diferente, com um par de bandas de baixa energia na energia zero [22,29].

1.3 Grafeno

O grafeno é uma material bidimensional que pode ser considerado como o constituinte
basico de outros materiais de carbono grafiticos, que abrange desde os fulerenos adimensio-
nais [30] até o grafite tridimensional, passando pelos nanotubos unidimensionais [31], como
pode ser visto na ilustracdo da Figural.7. Devido as excelentes propriedades que possui, 0
grafeno € considerado como um material promissor em um grande nimero de aplicagdes e con-
forme discutido na secdo anterior, a hibridiza¢io sp> do carbono é a origem desses diferentes
materiais grafiticos.

Os atomos de carbono que formam uma folha de grafeno t€m seus orbitais s, p, € p, em
hibridizacdo sp? formando ligagdes ¢ no plano da folha. Estas ligacdes resultam numa rede
hexagonal plana de d4tomos de carbono com distincia entre os primeiros vizinhos de 1,42 A e
sdo responsaveis em grande parte pelas propriedades mecanicas e eldsticas do grafeno. O orbital
P ndo hibridizado se superpde com os orbitais p, dos trés dtomos vizinhos, formando-se uma
banda de orbitais ocupados 7 conhecida como banda de valéncia, assim como uma banda de
orbitais vazios T*, denominada banda de condugdo (ver Figura 1.8). As propriedades éticas e
eletronicas de materiais grafiticos sao fortemente determinados pelos elétrons 7 deslocalizados,

os quais possuem uma grande mobilidade em direcdes paralelas ao plano. Devido a falta de
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Fulereno Nanotubo Grafite

Figura 1.7 O grafeno é um material bidimensional que € a base para materiais de carbono de todas as
outras dimensionalidades. Ele pode ser embrulhado em fulerenos, enrolado para formar nanotubos ou

empilhados em grafite [32].

Figura 1.8 Dispersdo eletronica na rede hexagonal favo de mel (honeycomb). Esquerda: espectro de
energia (em unidades de t) para valores finitos de t e t’, com t=2,7 eV e t'=-0,2t. Direita: Imagem

ampliada das bandas de energia para os pontos de Dirac (K e K’) [33].
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ligacdo quimica no sentido perpendicular ao plano, as interagdes nesta direcao sdo muito fracas.

@) (b)

Figura 1.9 (a) Estrutura de rede do grafeno, constituida de duas redes triangulares interpenetradas (a;
e a sdo os vetores unitdrios da rede, € §; ,i = 1,2,3 sdo os vetores entre vizinhos mais préximos); (b)

Zona de Brillouin correspondente. Os cones de Dirac estdo localizados nos pontos K e K’ [33].

A estrutura do grafeno pode ser descrita como uma rede de Bravais triangular bidimensional
com uma base de dois d&tomos por unidade celular (um dtomo de carbono no sitio A e outro no
sitio B, conforme representacao na Figura 1.9 (a). Os vetores dos dtomos da base, ou vetores de

rede a; e a; podem ser escritos em coordenadas cartesianas como:

a1:g<3,\/§>, (1.1)

a) = g (3,—\@). (1.2)

Onde a ~ 1,42 A ¢ a distancia entre dtomos de carbono vizinhos e |a;| = |a;| = 2,46 A é o
parametro de rede da folha do grafeno [33]. Sua respectiva zona de Brillouin € definida, entdo,

pelos vetores da rede reciproca b e b, dados por:

b, — i—z (1,\/§>, (1.3)

b2:§—z (1,—¢§). (1.4)

Onde |b;| = |by| = 4m/3a é o parAmetro de rede da folha de grafeno no espago reciproco.
A primeira zona de Brillouin (BZ), ou zona de Brillouin irredutivel, est4 representada na Figura
1.9 (b), e possui diversos pontos especiais importantes, relacionados a certas simetrias intrinse-
cas do sistema. Os pontos K e K’ nos cantos da zona de Brillouin (BZ) do grafeno sdo chamados

de “pontos de Dirac”. Suas posi¢cdes no espaco dos momentos sdo dadas por:
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Tabela 1.1 Coordenadas cartesianas dos pontos espaciais I', K ¢ M da primeira zona de Brillouin do

grafeno.

Ponto

Coordenada

r

(0,0)

< (o.01)

M (3.0)

2t 2%
K= (= 1.5
(3a’3\/§a)’ (1.5)

21 21
K=(=Z_— . 1.6
(307 3\/§a> (10

Conforme a Figura 1.9 (a), os trés vetores entre os vizinhos mais proximos no espacgo real

sdo dados por:

slzg(l,\@ 82:g<1,—\/§> 8 = —a(1,0). (1.7)

A Figura 1.9 mostra a estrutura da rede do grafeno, a localizagdo dos vetores da rede do
espaco real e reciproco, além dos vetores de primeiros vizinhos e também mostra o espago reci-
proco do grafeno com a primeira zona de Brillouin (ZB) destacando os pontos de alta simetria
IK,K e M.

1.4 Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono sdo originados a partir de fulerenos alongados. Sua descoberta é
atribuida a Sumio Iijima [31] que em 1991 os produziu utilizando o método de descarga por
arco e conseguiu visualizd-los através do microscopio eletronico de transmissdo. As ligacdes
dos nanotubos sio essencialmente sp?. Entretanto, a curvatura causa confinamento quéntico
e rehibridizacdo ¢ — T na qual o orbital w € mais deslocado para fora do tubo. Isto faz com
que os nanotubos sejam mecanicamente fortes, eletricamente e termicamente mais condutores,
e quimicamente e biologicamente mais ativos do que o grafite. Além disso, eles permitem
defeitos topoldgicos tais como pentdgonos e heptdgonos incorporados podendo formar caps
(estruturas que fecham os nanotubos) de nanotubos, dobras e nanotubos helicoidais onde os
elétrons ficam localizados nos pentagonos e heptagonos devido a redistribuicao dos elétrons .

Existem dois tipos de nanotubos: o nanotubo de multiplas camadas (MWNT, do inglés
multi-walled nanotubes) [31] e o nanotubo de uma tnica camada (SWNT, do inglés single-wall

nanotubes) [34] como podemos ver na Figura 1.10.
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Figura 1.10 Modelos de nanotubos (a) SWNT e (b) MWNT [35].

O nanotubo de uma tnica camada pode ser visualizado como um cilindro, formado pelo
enrolamento de uma folha de grafeno sobre si mesma, Figura 1.11. E caracterizado univoca-
mente pelo vetor Cy, [36], chamado de vetor quiral, que € escrito em termos de um conjunto de
dois nimeros inteiros (n,m), Figura 1.12. Tal vetor pode ser escrito em termos dos vetores do
grafeno aj e ap, como

Ch = naj +may. (1.8)

camada de grafite

Figura 1.11 Representac¢do de uma folha de grafeno que ao ser enrolada forma um nanotubo [37].

O nanotubo pode ser entdo construido pelo enrolamento de uma folha de grafeno, de tal
forma que os dois pontos extremos do vetor Cp, se encontram, ou seja, a unido do ponto (n,m)

ao ponto (0,0). Este tubo € denotado como (n,m) com diametro dado por
D = |Cp|/m = a(n®+nm~+m?)"/?/x. (1.9)

Podemos formar diferentes estruturas em fun¢do das coordenadas (n,m), Figura 1.13. Os
tubos com m = n sdo comumente referidos como tubos armchair, por terem um formato parecido
com o braco de uma poltrona no decorrer da circunferéncia. Os tubos com m = 0 sdo chamados
zigzag, por terem um formato zigzag. Os restantes, com m # n sdo chamados de tubos quirais e
apresentam helicidades no decorrer do tubo ao longo do eixo. O angulo 0, em geral, ¢ definido
como aquele entre o vetor Cy, e a direcdo zigzag ay. Assim, 6 é 0 para os tubos zigzag (m = 0)

e 30° para os armchair (m = n). Por convencao, € usadon > m .
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(n,0) zigzag

() armchair

Figura 1.12 Esquema de uma folha de grafeno bidimensional ilustrando os vetores de rede aj e a, € o
vetor quiral C, = naj +maj. Os casos dos tubos zigag (n,0) e armchair (n,n) estdo indicados pelas linhas
tracejadas. Da forma que estd representado aqui, o angulo entre a configuragio zigzag e o vetor Cy, €

negativo [36]. O vetor T fornece o comprimento da célula unitaria do tubo.

(13,0) (8,8) (13,1)
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Figura 1.13 Nanotubos (a) zigzag, (b) armchair e (c), (d) e (e) quirais [38].
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A célula unitdria do nanotubo é definida pelo retangulo formado pelo vetor quiral Cy, e pelo

vetor de translacdo T, Figura 1.12. O vetor T é dado por
T:t1a1+t2a25(t1,t2), (1.10)

com ¢ e tyinteiros e relacionados com (n,m) por

t_2m—|—n
1= dr

2n+m

dr (1.11)

e =

As coordenadas acima sao obtidas usando o fato que Cy.T = 0, e dg é 0 maximo divisor

comum de (2m + n) e (2n+ m) onde,

d se (n —m) ndo for multiplo de 3d
R = (1.12)

3d se (n —m) for mdltiplo de 3d.

em que d € o maximo divisor comum de (n,m) [39].
Na Figura 1.14 podemos observar dois exemplos de células unitarias definidas pelos vetores
Ch e T. Para determinar o nimero de hexdgonos por célula unitdria para cada nanotubo, basta
dividir o valor da drea da célula unitdria definida por |Cp x T|, pela drea de um hexdgono
(|ag x az|). Ou seja,
[CoxT| 2

= (P 4+nm+m*) =N. (1.13)
\al ><32] dR

AOSOSOS NN

—_—

Ch

Figura 1.14 Células unitarias dos nanotubos (8,0) e (4,4) determinadas pelos vetores T e Cy, [40].
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-~
armchair

semicondutor metalico

Figura 1.15 Resumo das propriedades condutoras para alguns tipos de nanotubo. Neste diagrama po-

demos observar que a maior parte dos nanotubos apresenta um carater semicondutor [41].

Analisando a primeira zona de Brillouin (ZB) do grafeno € possivel obter as propriedades
eletrOnicas dos nanotubos de carbono . Como os nanotubos ndo sdo infinitos em todas as dire-
coes, as condi¢des de contorno na dire¢ado circunferencial do espaco real impdem a quantizagao
dos vetores de onda k na dire¢do correspondente do espago reciproco [39].

H4 duas linhas correspondentes aos valores acessiveis de k no espago reciproco para cada
hexdgono da célula unitaria do nanotubo, € possivel projetar sobre a ZB do grafeno 2N linhas
do nanotubo. Se uma dessas linhas passarem sobre um dos pontos K, desta forma existe pelo
menos um valor do vetor k para o qual as bandas e T se cruzam, indicando que o nanotubo é
metalico, do contrario, o nanotubo sera semicondutor.

Em geral, os nanotubos com indices quirais (n,m) onde ”gm ¢ um ndmero inteiro, sdo

metdlicos. Assim, os tubos (n,n) tém carater metélico e os (n,0) tém cardter semicondutor
se n ndo for multiplo de 3 [41]. Na Figura 1.15 temos um diagrama mostrando alguns tubos

metalicos e semicondutores.
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1.4.1 Técnicas de producao de nanotubos de carbono

Sdo trés os principais métodos para a obten¢do de nanotubos de carbono, o método de des-
carga por arco [31,42], o de ablacdo a laser [43] e o método de deposi¢ao quimica a vapor
(CVD do inglés Chemical Vapor Deposition) [44]. Os dois primeiros sao métodos de altas
temperaturas e sdo baseados na condensacdo de dtomos de carbono gerados pela evaporagdo
(sublimagdo) de carbono a partir de um precursor sélido, geralmente, grafite de alta pureza. A
temperatura de evaporacao envolvida em tais processos aproxima-se da temperatura de fusao do
grafite, de 3.000 a 4.000 °C. O ultimo se baseia na decomposi¢do de gases (ou vapores) precur-
sores contendo dtomos de carbono, geralmente um hidrocarboneto, sobre um metal catalisador.

A decomposicdo, geralmente é realizada em temperaturas abaixo de 1.000 °C [45].

B Descarga por Arco

O principio deste método é baseado em uma descarga por arco elétrico, gerado entre dois
eletrodos cilindricos de grafite de 6-12 mm de didmetro, tipicamente, colocados horizontal-
mente ou verticalmente em uma camara resfriada a d4gua, geralmente contendo um gés inerte a

baixa pressdo (menor do que a pressdo atmosférica), ver Figura 1.16

|

=l
Conexdo do

eletrodo ! - :EJ

crescimento

de nanotubos [ -AI_J
Conexdo do
eletrodo

Figura 1.16 Representacdo esquematica do aparato experimental utilizado na descarga por arco para a

sintesede nanotubo de carbono [46].

Os dois eletrodos de grafite (catodo e anodo) sdo mantidos a uma distancia suficientemente
pequena um do outro (< Imm), para que a corrente passe (ao ser aberto um arco) e desta ma-
neira, gere um plasma entre eles. A temperatura na regido do plasma é extremamente alta
(3.000-4.000 °C). O grafite é sublimado do eletrodo positivo (anodo) e € depositado no catodo
ou nas paredes da camara produzindo nanotubos de carbono em grandes quantidades, depen-
dendo da uniformidade do plasma e da temperatura a qual o produto € depositado no eletrodo

e nas paredes da camara. Por este motivo, o anodo deve ser movimentado continuamente, no
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sentido do catodo, a fim de evitar flutuagdes do plasma e manter uma distancia constante entre
os eletrodos.

Os nanotubos de tnica camada sdo obtidos quando o anodo é enriquecido com metais de
transi¢do, tipicamente Fe, Co, Ni, Y, ou uma combinagdo deles Ni/Y ou Co/Ni, e € submetido a
descarga por arco [47]. Tais nanotubos se apresentam isolados ou na forma de feixes. As parti-
culas metalicas atuam como catalisadores homogéneos na fase vapor, assistindo o crescimento
dos nanotubos de carbono de parede simples [34].

O método de descarga por arco apresenta vdrias limitacdes para sua aplicacdo comercial,
apesar dos bons resultados alcangados na sintese de nanotubos. A primeira € que o aumento de
escala do sistema € limitado por consideragdes praticas, tais como, energia requerida, tamanho
do anodo e dissipagdo do calor gerado. Além disso, este processo opera em dominios altamente
energéticos onde o controle preciso € dificil de ser obtido ou mantido. Finalmente, o produto
obtido apresenta vdrias impurezas o que necessita de processos de purificacdo. Entretanto, o
método apresenta a vantagem de que os nanotubos obtidos possuem uma qualidade estrutural
excelente, devido a presenca de poucos defeitos tanto no seu corpo como em suas pontas. Tal

caracteristica € alcancada pelo fato dos tubos serem obtidos a altas temperaturas [48].

B Ablacdo a laser

O método de ablagdo a laser assemelha-se em alguns aspectos ao método de descarga por

arco. Neste método o grafite € vaporizado na presenca de um géas inerte, Figura 1.17 [45,48].

laser forno alvo He coletor

Figura 1.17 Representacdo esquematica do aparato experimental de ablagdo a laser [49].

No método de ablagdo a laser, o carbono € vaporizado da superficie de um disco de gra-
fite ( 1,25cm de didmetro) em um fluxo de argdnio ou hélio para manter uma pressiao de 500

Torr [45,48]. O grafite € colocado no meio de um tubo de quartzo e o tubo € levado para um
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forno tubular com temperatura controlada. Depois de fechar o tubo de quartzo este é evacuado
e a temperatura elevada para 1200°C. O tubo, entdo é preenchido com o gds inerte e o laser é
focalizado sobre o alvo de grafite, com auxilio de lentes para produzir um feixe de 3 — 6 mm de
diametro. O laser varre toda a superficie do alvo de grafite para manter uma superficie de vapo-
rizacdo sempre lisa e uniforme. O fluxo de gds inerte arrasta as espécies de carbono geradas, na
zona de alta temperatura e deposita tais espécies no coletor conico de cobre, resfriado por dgua,
localizado na extremidade oposta do tubo de quartzo [45,48]. O laser utilizado, geralmente, €
um laser pulsado Nd:YAG ou de onda continua de CO;.

O método de ablagdo a laser produz nanotubos de parede simples e de paredes multiplas.
Os de paredes multiplas sdo produzidos quando grafite puro é submetido a ablagdo [45, 48].
Os tubos obtidos apresentam de 4 a 24 cilindros concéntricos € comprimentos superiores a
300nm. Por outro lado, os nanotubos de carbono de parede simples sdo produzidos quando
uma pequena quantidade de metal de transicdo, geralmente Co, Ni, Fe e Y ou uma combinagao
deles, é misturada ao grafite [45,48]. Eles apresentam uniformidade de didmetros e uma grande
tendéncia a formar feixes, assim como os nanotubos do mesmo tipo obtidos através do método
de descarga por arco elétrico. Foi observado que a maioria dos tubos sdo armchair, porém
tubos com outras quiralidades também foram obtidos. O metal, novamente, apresenta um papel
fundamental para a obten¢do dos nanotubos de tnica camada, entretanto 0 mecanismo ainda
nao é muito bem estabelecido. As impurezas encontradas sdo particulas de grafite, carbono
amorfo, fulerenos e particulas metalicas, levando a necessidade de uma etapa de purificacdo
para remover essas espécies.

O método de ablag@o a laser € similar ao de descarga por arco, j& que ambos utilizam o
mesmo gads como atmosfera para o crescimento dos nanotubos € a mesma mistura de metais
de transicdo como catalisadores. Apesar dos esfor¢os nos tltimos anos para produzir grandes
quantidades de nanotubos de carbono pelos dois métodos de crescimento de altas temperaturas

anteriormente descritos, ambos ainda ndo estdo prontos para o uso em escala industrial [45].

B Deposicdo quimica a vapor (CVD)

O método de deposi¢@ao quimica a vapor (CVD) vem sendo largamente aplicado na obtengdo
de nanotubos de carbono. O que torna este método interessante é que os principais parametros
sao mais faceis de serem controlados. O processo envolve a reacdo de decomposicdo de um va-
por ou gas precursor contendo dtomos de carbono, geralmente um hidrocarboneto, na presenca
de um catalisador metélico em atmosfera inerte. O catalisador empregado pode ser gerado in
situ no processo ou ser suportado sobre um substrato. Mais uma vez, o catalisador tem um papel

fundamental na obtencdo dos nanotubos.
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Figura 1.18 Representacio esquemadtica de um sistema tipico de deposi¢do quimica na fase vapor [50].

De forma mais detalhada este processo acontece da seguinte maneira: o substrato coberto
com o catalisador € colocado dentro do forno e aquecido em um fluxo constante de um géas inerte
(ar, por exemplo), Figura 1.18. Quando a temperatura de crescimento desejada € alcancada, o
gds precursor contendo os dtomos de carbono € adicionado. Os nanotubos de carbono sdo
nucleados e crescidos pelos dtomos de carbono advindos da decomposi¢do desse precursor.
Ramificacdes e a orientacdo dos tubos podem ser controladas de diferentes maneiras, como
com um campo elétrico, ou magnético, um fluxo de gas, ou crescendo os tubos de pilar em
pilar. O diametro e a localizacdo dos tubos podem ser controlados utilizando padrdes feitos
litograficamente [45].

O método CVD é um método que permite produzir nanotubos de carbono de um modo
continuo e utilizdvel para grandes producdes, o que niao ocorre com o método de descarga por
arco e o método de ablacdo a laser. Além disso € um método mais barato, produz nanotubos
relativamente de alta pureza quando comparado com os outros dois métodos citados, e requer
temperaturas de deposi¢ao relativamente baixas 500 — 1000°C.

A menor temperatura empregada em tal método, tende a produzir nanotubos com defeitos
estruturais em suas pontas e paredes. Se os defeitos forem prejudiciais a aplicacdo desejada, um
pOs-tratamento a altas temperaturas e em atmosfera inerte pode ser realizado para sua elimina-
cdo [45,48].

1.5 Nanofitas de grafeno

As nanofitas de grafeno (GNR) podem ser definidas como folhas de grafeno de largura finita.
Tais fitas s@o infinitamente longas em uma das dimensdes, enquanto que a largura € finita ao
longo da outra diregdo, Figura 1.19. Perpendicular a dire¢do da largura definida, sua estrutura
geométrica se repete e forma estruturas periddicas unidimensionais. Para melhor compreensdo
da sua classificacdo podemos visualizar a nanofita como um corte de uma folha de grafeno bi-

dimensional, resultando em uma estrutura retangular infinitamente longa, onde o comprimento
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é representado por C e a largura finita € representada por L .
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Figura 1.19 Estrutura das nanofitas zigzag e armchair [51].

20

Figura 1.20 Diagrama esquemadtico de nanofitas de grafeno quiral obtidos do corte da folha de grafeno

ao longo da dire¢do da borda: (a) GNR (5, 1) com angulo quiral 8 = 8,9°, (b) GNR (5, 2) com angulo

quiral 6 = 16,1° [52].

Geometricamente as nanofitas de grafeno pode ter diferentes quiralidades dependendo do

angulo na qual a folha de grafeno é cortada. Elas podem ser classificadas em nanofitas de

grafeno zigzag (ZGNR), armchair (AGNR) e quiral. Tais classificagdes correspondem ao for-

mato da borda da fita, como mostra a Figura 1.19. A quiralidade é caracterizada pelo vetor
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quiral (n,m) ou, equivalentemente, pelo angulo quiral 8, como mostrado na Figura 1.20. Aqui,
(n,m) expressam a orientagdo da borda da fita em termos das coordenadas da rede do gra-
feno, enquanto 6 € o angulo entre a dire¢do zigzag e a orientacdo da borda definida, onde
3
0= arctan(z\r{;%) [52].
Para gerar uma fita zigzag devemos ter m = 0, ou seja, (n,0) e 6 = 0°, e para gerar uma fita

armchair devemos ter n = m, logo (n,n) e 6 = 90°. Adotando a convengdo padrio, a largura
da fita zigzag € classificada pelo nimero de cadeias zigzag (N,) através da largura da fita, e a
armchair € classificada pelo numero de linhas (N,), como pode ser visto na Figura 1.19.

Quando as nanofitas de grafeno s@o comparadas com outros sistemas de rede de carbono
sp? como fulerenos e nanotubos de carbono, que ndo possuem bordas ou possuem bordas insig-
nificantes, € possivel constatar que a presenca das bordas em nanofitas GNRs produz diferengas
essenciais em suas propriedades eletronicas e magnéticas. Muitos estudos tedricos tém sido de-
votados em investigar essas propriedades em fitas de grafeno onde as bordas sdo saturadas com
hidrogénio, tais como cdlculos tight-binding (TB) e cdlculos da teoria do funcional da densidade
(DFT) [53].

Dependendo do tipo de GNR, estudos anteriores utilizando célculos tight-binding previram
que GNR podem ser metais ou semicondutores [54—58], enquanto cdlculos com DFT mostraram
que todas as fitas zigzag e armchair possuem um gap finito que decai com o aumento da largura
da fita, quando o relaxamento da estrutura ou a polarizacdo de spin é considerada [53,59]. A
existéncia deste gap foi confirmada em recentes estudos experimentais, em todas as estruturas
testadas [3,4].

O gap de energia em nanofitas de grafeno zigzag mais estreitas € induzido pela interacao
entre os elétrons préximos a borda [53,59]. As nanofitas ZGNRs sdo semicondutoras antifer-
romagnéticas (AFM) no estado fundamental, com acoplamento ferromagnético (FM) em cada
borda zigzag e acoplamento AFM através da fita, ou seja, o estado fundamental € magnético,
com ordenamento ferromagnético em cada borda zigzag e orienta¢des de spin antiparalelas en-
tre as duas bordas. As Figuras 1.21 (a) e 1.22 (a) mostram claramente a densidade de spin
liquida (spinf-spin]) para o caso AFM, onde podemos ver os momentos de spin distribuidos
principalmente nas bordas dos atomos de carbono, up em uma borda e down na borda oposta.
Entretanto, os estados up e down estdo degenerados em todas as bandas e possuem o mesmo
gap, como mostrado na Figura 1.21 (b), o qual decresce com o aumento da largura da fita como
pode ser visto na Figura 1.21 (c). Portanto a magnetizacdo total para o estado AFM ¢ nula.
Quando as duas bordas possuem a mesma orientagdo de spin (Figura 1.22 (b)), dizemos que o
estado € FM e a magnetizagdo total € ndo nula.

Comparadas com as solucdes ndo spin-polarizadas, os estados de borda spin-polarizados
sdo mais favordveis, e a diferenca de energia entre estes estados crescem com o aumento da

largura nas GNRs [26]. No entanto, a diferenca de energia entre os estados AFM e FM (Figuras
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k(1/d,)

Figura 1.21 (a) Densidade de spin para nanofitas de grafeno zigzag com N, = 12, vermelho e azul
representam diferentes dire¢des de spin. (b) Gaps de banda das fitas de grafeno zigzag com N, = 12,
spin-up e spin-down sdo degenerados em todas as bandas de energia. (c) Variacdo do gap de energia e

do “splitting” de energia em fun¢do da largura da fita de grafeno zigzag [53].

1.22 (a) e (b), respectivamente), decrescem drasticamente devido a interagdo magnética entre

as bordas, pois esta interacdo desaparece rapidamente com o aumento da largura.

Figura 1.22 Densidade de spin para nanofitas de grafeno zigzag com N, = 10, para o caso antiferro-
magnético (a) e o caso ferromagnético (b). A cor vermelha representa a densidade de spin up, e a azul a

densidade de spin down [26].

Através dos resultados dos cdlculos TB e DFT, foi encontrado que as nanofitas de grafeno
armchair sd@o semicondutoras com gap de energia que decresce em funcdo do crescimento da
largura da fita, com exce¢do de um dos resultados para os cédlculos TB, Figura 1.23. O gap de

energia € decorrente do confinamento quantico e do importante efeito das bordas [53,60].
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Figura 1.23 Variacdo dos gaps de banda de N,~-AGNR como funcio da largura, obtida através (a) de
calculos TB e (b) calculos DFT [53].

Como pode ser visto na Figura 1.23, o gap de energia em funcio da largura sdo separados
em trés diferentes tipos assim definidos: N, =3p, 3p+1, 3p+2 (p € inteiro). Pelo gréfico da
Figura 1.23 (a), obtido por calculos TB, vemos que o gap decresce para dois tipos de categorias,
e que o terceiro tipo possui gap zero. Este resultado ndo condiz com o que foi encontrado
experimentalmente até o momento, como foi mencionado anteriormente [3,4]. Ja o gréfico da
Figura 1.23 (b), obtido por cédlculos DFT, mostra que a categoria N, =3p+1 possui o gap de
energia mais largo, enquanto a série N, =3p+2 possui o gap menor. Ao contrario das nanofitas

ZGNRs, ndo foi encontrado até 0 momento, magnetismo em nanofitas AGNRs.

1.5.1 Técnicas de producao de nanofitas de grafeno

As nanofitas de grafeno podem ser criadas a partir da litografia das folhas de grafeno [3], pelo
método quimico [5] ou através de nanotubos de carbono: abrindo e desenrolando o nanotubo
de carbono [61] ou corroendo o nanotubo e deixando intacto apenas uma nanofita que € a parte

do tubo em contato com o substrato [62].

B Litografia por feixe de elétrons

Uma das primeiras técnicas empregadas para a obtencio de nanofitas foi a utilizacao de
processos litograficos sobre o grafeno, no qual um feixe de elétrons corta literalmente o grafeno
em uma dire¢do especifica para formar fitas ou outras formas desejadas [3]. Com esta técnica
tém se conseguido fitas com até uns 20 nm, mas as bordas ndo sdo homogéneas e estdo cheias

de imperfeicdes.

B Processo fisico-quimico
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A producdo de nanofitas de grafeno também sdo realizadas a partir do grafite mediante
um processo fisico-quimico [5]. Este consiste na preparacdo de flocos de grafite através de
um tratamento quimico para depois separar as laminas de grafeno pelo aquecimento a 1.000
°C e por sonicacdo, que € um processo que utiliza a energia das ondas sonoras. Desta forma
tem-se conseguido produzir nanofitas de grafeno com larguras de 10 nm com bordas localmente
homogéneas. Estas nanofitas foram implementadas em um transistor para ver suas propriedades
eletronicas por Xiaolin Li et al. [5]. Entretanto, a produc¢do industrial através deste método nao

¢ factivel devido a grande disparidade das nanofitas em relagdo a sua largura.

B Deposicdo quimica a vapor (CVD)

Este método ¢ indicado para producao de grandes quantidades de nanofitas para seu uso
na eletronica. Consiste na preparacdo de um substrato de SiC em escalas nanométricas em di-
recOes a que sao propensos os crescimentos das nanofitas. Com esta técnica tem-se conseguido
nanofitas com 40 nm de largura, mas as bordas das nanofitas sdo heterogéneas. A secdo 1.4.1

possui uma explica¢do mais detalhada sobre este processo.

B Processo bottom-up

Este processo consiste numa montagem de moléculas arométicas sobre um substrato no
qual se situam precursores em posi¢des especificas para unir as moléculas umas as outras, for-
mando fitas retas ou fitas em forma de V. Através da Figura 1.24 podemos observar como este
processo acontece. Cabe destacar a obtencdo de nanofitas de grafeno muito estreitas, da or-
dem de 1 nm (apenas 7 d4tomos de carbono ligados), com bordas armchair perfeitas (ver Figura
1.25) [63].

B A partir de nanotubos de carbono.

Recentemente surgiu uma técnica que consiste no desenrolamento de nanotubos de car-
bono para formar nanofitas de grafeno [61,62,64,65]. Desta maneira, conhecendo de antemao a
forma do nanotubo de carbono, tanto a largura como a forma da borda da nanofita é controlada.
A abertura dos nanotubos pode ser feita por ataque quimico [61], métodos fisicos [62], ou por
intercalacdo de litio seguido por uma esfoliacao [64, 65]. No primeiro método, representado
na Figura 1.26, se dissolvem os nanotubos previamente crescidos por CVD em 4cido sulfurico
H,S0, acrescentando posteriormente permanganato de potdssio KMnO4. Na Figura 1.26(b)
pode ser visto um esquema do processo quimico seguido para romper as ligacdes carbono-

carbono. O 4cido sulfurico mais o permanganato oxidam as liga¢des do nanotubo de carbono,
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Figura 1.24 Passo a passo da fabricacdo de nanofita de grafeno através do processo bottom-up. Cinza,
carbono; branco, hidrogénio; vermelho, halogéneos; os dtomos da superficie sdo representados pelas

esferas maiores [63].

Figura 1.25 (a) Imagem STM de nanofitas com borda armchair e nanofitas em forma de V. (b) Imagem
HR-TEM de uma nanofita armchair muito estreita, onde em azul € mostrado um modelo molecular e em

cinza a densidade eletronica obtida por cdlculos de primeiros principios [63].

produzindo um corte longitudinal ou em espiral dependendo da estrutura quiral do nanotubo e
da ligacao que € destruida primeiro. A segunda técnica consiste em embeber nanotubos em uma
matriz de polimetilmetacrilato (PMMA), para depois expo-la a um plasma de argdnio, conse-
guindo eliminar o PMMA e parte dos nanotubos, obtendo assim o desenrolamento dos nanotu-
bos (ver Figura 1.27 (a)). Os produtos finais dependem tanto da forma do nanotubo como do
tempo de exposi¢do ao plasma [62]; sdo obtidas nanofitas em torno de 10 nm de largura (Figura
1.27(b)).



1.6 NANOESTRUTURAS DE NITRETO DE BORO 26

a R
Tube unzipping §

Figura 1.26 (a) Figura esquematica do desenrolamento de um nanotubo de carbono. (b) Processo qui-
mico seguido pelo corte longitudinal ou em espiral ao longo do nanotubo. (¢) Imagem TEM de nanotubos

de carbono (esquerda) e de uma nanofita (direita) produzida por este método [61].
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Figura 1.27 (a) Processo fisico para a obtencdo de nanofitas a partir de nanotubos de carbono. (b)
Imagem obtida por AFM de nanofitas obtidas com larguras variando entre 10 nm e 50 nm (a borda tem
comprimento de 1 um). Largura das nanofitas: (c¢) 7 nm, (d) 8 nm, (e) 13 nm, (f) 15 nm, (g) 17 nm, (h)
33 nm, (i) 45 nm e (j) 51 nm [62].

1.6 Nanoestruturas de nitreto de boro

Nanotubos de nitreto de boro (BNNTSs), hexagonal h-BN, e nanofitas de nitreto de boro
(BNNRs) sao os andlogos III-V dos ja amplamente estudados nanotubos de carbono, grafite, e
nanofitas de grafeno. Contudo, diferente dos seus pares de carbono, os BNNTs, Figura 1.28,
tém um gap de energia aproximadamente constante que € independente do raio e da quiralidade
[66-69]. O h-BN, por outro lado, ¢ um semicondutor de gap largo de ~ 5,5 eV e tem sido
fabricado com sucesso em superficies de metais [70,71]. As nanofitas de nitreto de boro foram
produzidas recentemente [72] com alta cristalinidade (Figura 1.29), mas possui propriedades
fisicas muito diferentes em relagdo as camadas de h-BN devido aos efeitos de simetria e aos
efeitos da borda.

Existem varias formas de sintetizar nanoestruturas de BN, tais métodos sdo semelhantes
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aqueles utilizados na obtencdo de nanotubos e nanofitas de carbono, onde na obten¢do das na-
noestruturas de BN, podemos ter ambientes ricos em boro, carbono ou nitrogénio, dependendo
do método de producdo utilizado. Alguns destes métodos foram sucintamente descritos anteri-
ormente.

Assim como para nanotubos de carbono, a quiralidade e o didmetro dos tubos de BN sao
univocamente especificados pelo vetor Cy, = naj + maj, com os dois pontos extremos conec-
tados, onde a; e ap sdo os vetores unitdrios da folha de BN, conforme visto na secdo 1.4. O
diametro do tubo é definido por d = |Cp| /% = a+/3(n2 4+ m? +nm) /%, onde a = 1,45A é a dis-

tincia boro-nitrogénio na folha de BN hexagonal. Os tubos néo quirais, correspondem a (n,0),
onde n significa que a circunferéncia do tubo contém n hexdgonos. No tubo (n,n), o nimero de
dtomos é 0 mesmo para o tubo (n,0), mas o raio do tubo é maior. Diferente dos nanotubos de
carbono os nanotubos de BN sdo sempre semicondutores independente da sua quiralidade e do

seu didmetro.

a sy

(a) (b)

Figura 1.29 Nanofitas de BN preparadas utilizando nanofitas de ZnS como molde [72]. Baixa (a) e alta
(b) ampliacdo das imagens SEM de nanofitas de BN [72].

Seguindo convengdes anteriores usadas para as nanofitas de grafeno, BNNRs do tipo zigzag

(ZBNNRs) sdo classificadas pelo ndmero de fileiras zigzag (N;) através da largura da fita como
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Figura 1.30 Estrutura das nanofitas de BN zigzag (a) e armchair(b).
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mostrado na Figura 1.30 (a). Da mesma forma, as BNNRs com bordas armchair (ABNNRs)

sdo classificadas pelo nimero de linhas de dimero (N,) através da largura da fita (ver Figura

1.30 (b))
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Figura 1.31 Variac@o do gap de energia em fungéo da largura da fita N,(,) para (a) ZBNNRs e (b)

ABNNRs [74].

O gap de energia calculado como fun¢do da largura da fita ¢ mostrado na Figura 1.31 (a) e (b)

para ZBNNRs e ABNNRs [74], respectivamente. Ambos sdo preditos serem semicondutores,

mas comportamentos distintos sdo exibidos com o aumento da largura das BNNRs. O gap de

energia das ZBNNRs decrescem monotonicamente de 4,35 a 3,55 eV com o aumento da largura

da fitade N; =4 a N; =25. A origem deste comportamento € atribuida a intensa transferéncia de

carga da borda B para a borda N [75]. De outro modo, as oscilacdes do gap de energia podem

ser observadas claramente para ABNNRs, com uma convergéncia para um valor fixo a medida

que a largura da ABNNR aumenta. A expectativa € que o gap assuma um valor constante (4,45
eV) quando a largura das ABNNRs € maior do que 20.
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1.7 Nanoestruturas B,C,N,

A presenca de defeitos e impurezas em sistemas nanoestruturados podem modificar de forma
significativa as propriedades estruturais e eletronicas de materiais grafiticos. Quando a impureza
presente no material aumenta a concentracdo de elétrons, é designada dopante tipo n, por outro
lado, se a concentragdo de buracos € que aumenta, a impureza é designada tipo p. Este fendmeno
estd associado ao numero de elétrons de valéncia de cada dtomo.

O nitrogénio (N) e o boro (B) s@o os dopantes mais comuns para materiais de carbono.
O carbono possui quatro elétrons em sua camada de valéncia (2s>2p?), enquanto o nitrogénio
possui cinco elétrons (25°2p>) e 0 boro possui trés elétrons (2s>2p'), ou seja, o nitrogénio possui
um elétron a mais e o boro um elétron a menos que o carbono, em suas camadas de valéncia, o
que explica o porqué o nitrogénio e o boro doparem materiais de carbono. Assim, o nitrogénio
¢ um dopante tipo n e o boro um dopante tipo p.

Estruturas compostas por diferentes concentracdes de B, C e N, ou seja, estruturas do tipo
B,CyN,, vem sendo bastante estudadas nos tltimos anos tanto teoricamente, quanto experimen-
talmente. Os nanotubos e as nanofitas também fazem parte deste foco de estudo.

Os nanotubos B,C,N, foram sintetizados primeiramente em 1994 [76], em seguida mais
nanotubos deste tipo foram produzidos através de diferentes métodos como descarga por arco
[76-80], ablagao a laser [81], pirdlise [82] entre outros. Calculos tedricos da estabilidade es-
trutural e das propriedades eletronicas de sistemas do tipo B,CyN, t€ém sido foco de estudo de
varios pesquisadores. Estudos tedricos revelaram que as propriedades eletronicas de nanotubos
B,CyN, podem ser controladas simplesmente modificando suas composi¢des e configuragdes
atomicas [83-89], podendo variar de metal a semicondutor. Desta forma, os nanotubos B,C,N,
podem ter interessantes aplicagdes tecnoldgicas onde os nanotubos de carbono e BN sdo inade-
quados.

Através de calculos DFT foi encontrado que fitas zigzag com determinadas concentragcdes de
B, N e C sdo metdlicas e exibem propriedades ferromagnéticas no estado fundamental [75]. Em
[74], os resultados dos célculos tedricos mostraram que a substitui¢ao do boro ou nitrogénio por
carbono em BNNRs, pode induzir magnetizacio espontanea, tanto para as fitas zigzag quanto
para as fitas armchair. Este efeito é provocado independente do tipo de BNNRs ou do local da
substituicdo, desde que esta nao ocorra na borda. Um estudo, com nanofitas BCN-hibrida do
tipo armchair [90], previu que tais nanofitas apresentam magnetismo nas bordas quando B e N
estdo desemparelhados.

A semimetalicidade também foi prevista para algumas nanofitas B CyN, tanto insaturadas
quanto saturadas com hidrogénio [90-92]. A semimetalicidade ocorre quando um dos spins
dos elétrons mostra comportamento isolante enquanto o outro mostra comportamento metélico.

Em nanofitas zigzag C;BN (i>1), compostas de uma fita de BN e uma fita de C com diferentes
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Figura 1.32 (a) Configuragdes de fitas C;BN. Verde, rosa, cinza e azul turquesa denotam os atomos
de carbono, boro, nitrogénio, e hidrogénio, respectivamente. Estrutura de bandas para (b) C;BN, (c)
C,BN e (d) C3BN com N, = 8: As linhas vermelhas representam as bandas spin-up, enquanto as azuis

representam as bandas spin-down [91].

larguras (i) (ver Figura 1.32 (a)), pode ser encontrada semimetalicidade apesar de as nanofitas
de BN ou de C separadamente possuirem gap finito [91], como mostra a Figura 1.32 (b), (c) e
(d).

Como j4 foi visto em se¢do anterior, a fita de grafeno € um isolante antiferromagnético, mas
calculos DFT mostraram que quando € feita a dopagem da borda zigzag com N e B, a nanofita
de grafeno exibe um ponto de Dirac [93], como pode ser visto na Figura 1.33. Mais interessante
ainda € que foi encontrado que o ponto de Dirac é um comportamento comum de nanofitas com

estruturas hexagonais com bordas apropriadas.
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Figura 1.33 Nanofita BC;N zigzag com N,=10. (a) Modelo de estrutura onde as liga¢des das bordas
sdo todas saturadas com dtomos de hidrogénio. A linha retangular hachurada indica a célula unitaria. (b)

Estrutura de bandas com nivel de Fermi em 0 eV [93].
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CAPITULO 2

METODOLOGIA

2.1 Introducao

Para descrever o comportamento eletronico de um conjunto de 4&tomos usaremos a mecanica
quantica. A equacao principal da qual partiremos para um sistema atdmico € a chamada equagado

de Schroendiger independente do tempo, isto &,

H|®) = E|D), 2.1)

onde # representa o hamiltoniano, E a energia do sistema e ® é a funcéo de onda. O hamiltoni-
ano # independente do tempo para um sistema formado por um conjunto de elétrons e nicleos

atdmicos vem determinado em geral pelos seguintes termos:

H = Ty(R) + Vun (R) + To(1) + Ve (1) — Vi (1, R), 2.2)

0s quais correspondem

2
* aenergia cinética do fon, T,(R) = Y, 2"7"‘&,

N Z(xZBe
* ainteragdo repulsiva entre os fons V;, = 5 Ly, B TRy Ry

2
« 2 energia cinética dos elétrons 7, = ¥, & s

&2

* ainteragdo entre os elétrons Ve, = 5 Zl j W
b 1 j

e ¢ por ultimo, a interacdo coulombiana elétron-ion V,, = Zae® , 0 qual € o unico
OC l | —r; ‘

termo atrativo.

onde Zy, My e Ry sdo a carga, a massa e a posicdo do fon nuclear o, respectivamente. Os
operadores de momento correspondem ao ion py € ao elétron p;. A massa e a posi¢do do
elétron sdo denotadas por m e r, respectivamente (ver Figura 2.1). No caso de ter N, elétrons e
N, fons, cujos vetores posi¢do sdo r = (ry,...,ry,) e R=(Ry,...,Ry, ), € impossivel resolver o
sistema sem fazer aproximacdoes.

Adotaremos a aproximacdo de Born-Oppenheimer, a qual trata das posi¢des dos nicleos

classicamente. Supde-se que o tempo caracteristico de evolu¢do da dinamica nuclear € muito
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i, j = elétrons
o.p = nicleos

Figura 2.1 Localizacdo dos elétrons e niicleos num sistema de coordenadas.

maior que o dos elétrons. Assim, a evolucdo dos elétrons acontece de forma adiabatica frente a
troca de posigdes dos nicleos. Com esta aproximagdo, se consegue separar o hamiltoniano do

sistema em uma contribui¢io devida aos elétrons e outra devida aos niicleos da forma:

Hior (r,R) = H(r,R) + H,(R), (2.3)

sendo #, o hamiltoniano fundamental do sistema de N, elétrons para a geometria nuclear (R) e

H, é o hamiltoniano que descreve os N, nidcleos. Os hamiltonianos podem ser descritos como:

N, N, N,
H(r,R) =Y <Te(r,-) +Y Vne(r,-,Ra)> + Y Vee(ri,rj) (2.4)

i=1 a=1 i#]j
Ny N,
Hy(R) = ) Tr(Ra) + ) Vin(Ra —Rp). (2.5)
a=1 ap

Para obter os autovalores e as autofungdes se resolve primeiro a equagdo de Schroedinger
do sistema eletronico #, para depois resolver a dindmica dos nicleos com #,, no qual se inclui

a contribui¢@o da energia, E,.

7,(r,R)¥(r,R) = E,¥(r,R), (2.6)

(#,+E.)9(R) = Eo(r,R), 2.7
através da qual a fungio de onda completa € descrita por ®(r,R) = ¥(r,R)0(R).

Devido ao principio de exclusdo de Pauli, a func¢do de onda eletronica ¥ (r,R) € antissimé-

trica quando se permutam as coordenadas dos elétrons, quer dizer, troca o sinal
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lP(I‘l,...,l',',...,l‘j,...,l‘]\],R) = —\P(I‘l,...,I'l',...,l‘j,...,l'N,R). (28)

A funcao de onda de muitos elétrons ¥ contém um grande quantidade de informagdes, por
estar em fungdo de numerosas propriedades, ndo € facil de calcular, guardar e aplicar. Ge-
ralmente queremos obter informagdes sobre poucas varidveis, tais como a energia total ou a
densidade de elétrons para o estado fundamental. Uma série de modelos, tais como modelo
Tight — Binding, modelo Hubbard, massa efetiva ou kp e modelo baseado na Teoria do Funcio-
nal da Densidade (DFT), sdo aproximag¢des do hamiltoniano eletronico que partem da equagao
2.4 e podem ser empregadas para estudar os mais variados sistemas. Para tanto, a escolha do
modelo mais conveniente para o estudo do sistema, deve levar em conta o grau de complexidade,
o custo computacional e as propriedades fisicas que se queira encontrar.

Neste trabalho os calculos foram realizados com base na DFT [94] a qual usa as equagdes
de Kohm-Sham [95] para passar de um sistema de elétrons interagentes a um equivalente de
elétrons ndo interagentes onde os elétrons se movem em um potencial efetivo. Este processo é
feito mediante o uso da aproximagdo do funcional da energia de troca-correlagdo. Realizamos

os calculos DFT através do programa computacional SIESTA [10].

2.2 Teoria do Funcional da Densidade

Um funcional € uma regra que atribui um nimero F[f] a uma funcdo f, de tal forma que
uma fun¢do é uma regra que associa um nimero f(x) a um ndimero x. Por exemplo (P|#|¥) é
um funcional da fun¢do W, dado pelo hamiltoniano 4.

Os teoremas de Hohenberg e Kohn [95] estabelecem que a densidade eletronica € a tnica
variavel estritamente necessdria para calcular a energia total de um sistema de N elétrons sub-
metidos a acdo de um potencial local exterior V. (r). A exposi¢do deste teorema possui uma

formulacao mais simples e mais construtiva, devido a Levy e Liebe [96,97], como segue:

* Se np(r) é a densidade eletronica do estado fundamental de um sistema de particulas

interagentes temos que a energia €
Eo = Ev,.[no] = Fulno] + / B0 ()0 (1), 2.9)

onde Fyg|np| é o funcional de Hohenberg e Kohn da densidade no estado fundamental,

no, que se define como

Fk[no] =min (W[ H|P), (2.10)
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onde o hamiltoniano 4 = T + W, sendo T o termo cinético e W o termo de interagdo
entre os elétrons. O potencial externo, .y (r) é determinado de forma univoca, a menos

de uma constante, e é fungdo da densidade eletrdnica do estado fundamental n(r).

* A energia do estado fundamental Ey = E,,, [19] € obtida ao minimizar o funcional Ey,,, [no]

em relacdo a todas as densidades fisicas que normalizam os N elétrons:
Eo =min Ey,, [n] =min [FHK[n] +/d3r1)ext(r)n(r)] . (2.11)
n—ngo n—ng

Em suma, a fun¢do de onda do estado fundamental é um funcional da densidade e, por-

tanto, todas as propriedades do estado fundamental, incluindo a energia, sao funcionais
da densidade.

Usando a propriedade de que um funcional da densidade F[n] muda sob uma pequena

varia¢do na densidade dn(r) da forma:

6F:/d3r(

e quando E,, [n] alcanga um minimo para ng(r), obtém-se

oF
5, (r)) dn(r), (2.12)

5 (E ] — / d3rn(r)) -0, 2.13)

onde u € um multiplicador de Lagrange, o qual atua como o potencial quimico do sistema.
Supondo que (2.12) estd em torno de ng(r), a densidade fundamental satisfaz a seguinte

equacdo do tipo Euler — Lagrange:

8EJVe)ct [n]

on(r)

SFHK [I’l]

Sn(r) +Vexr = U, (2.14)

n=n

n=n

com a condi¢do de normalizagdo do sistema de N elétrons,

/ d®rng(r) =N. (2.15)

Desta forma, um problema 3N-dimensional é formalmente reduzido a um simples problema
tridimensional. Os teoremas expressam a existéncia do funcional universal Fyk[n] baseado na
teoria quantica, no entanto, nada é dito sobre sua forma e suas propriedades. Assim, ao aplicar

o teorema bdsico da teoria do funcional da densidade é preciso fazer aproximagdes para Fy[n].
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2.3 Asequacoes Kohn-Sham

Kohn e Sham [98] desenvolveram uma ferramenta poderosa para a aplicacdo da DFT. Este
procedimento envolve uma aproximacao do sistema real de elétrons interagentes em um sis-
tema ficticio de elétrons nao-interagentes, assumindo que a densidade do estado fundamental
do sistema real interagente é a mesma que a do sistema de elétrons ndo-interagentes ou ficti-
cio. Veremos que a aplicacao pratica do método de Kohn e Sham requer apenas a aproximacgao
do funcional da energia de troca-correlagdo (XC), o qual precisa descrever todos os efeitos de
muitos corpos associados com a interagdo entre os elétrons. Para um sistema de N elétrons

ndo-interagentes as equacdes de Kohn-Sham (KS) sao as seguintes:

2
Hysyi(r) = [_V? + ks (r)} Vi(r) = &Wyi(r), (2.16)

onde vgs(r) é o potencial de Kohn-Sham, o qual depende da densidade eletronica, n(r). A

densidade se define das fun¢des de onda de KS, y;(r):

n(r) =Y vi(r)P, (2.17)

onde o indice i se refere aos estados ocupados pelos elétrons.

O potencial vkgs € definido como a soma de um potencial externo (geralmente o potencial
devido ao nicleo), o termo de Hartree Vy41ree, © qual descreve a interacao de Coulomb entre
um elétron e a distribuicdo média do restante dos elétrons e, por ultimo, o potencial de troca-

correlagdo vyc,

Vks[n](r) = Vext + VHartree[n] +Vxcn]. (2.18)

Estas equacdes formam um conjunto de equacdes acopladas ndo lineares, que se deve a uma
dependéncia funcional em relagdo a densidade eletronica n(r). O procedimento padrdo para
sua resoluc@o consiste em um processo interativo até alcangar a autoconsisténcia. A Figura 2.2
mostra um quadro esquematico para realizar tal processo.

Parte-se inicialmente de uma densidade eletronica sugerida, np(r), para o sistema ndo-
interagente. Em seguida o potencial de Kohn-Sham vgg(r) é avaliado tomando esta densidade.
Cada um dos componentes de Vgs(r) é calculado separadamente, sendo necessario resolver um

problema numérico diferente para cada um deles, isto é

* O potencial externo .y (r), é simplesmente uma soma de potenciais nucleares centrali-

zados nas posi¢des Ry de cada um dos dtomos o

Vew (r) = Y Vg (r — Rg,). (2.19)
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no(r)

¥

Vgs[no] (r)

¥

HysWi(r) = &yi(r)

nao
¥
n(r) = ¥ |wi(r))? — n(r) = no(r)
sim

Observaveis Fisicas

Figura 2.2 Quadro esquematico do processo seguido para resolver as equacdes de Kohn-Sham.

Em alguns métodos, Vg, € a atracdo de Coulomb entre o nicleo e os elétrons, Vo = —Zy /7,
onde Z,, € a carga do ndcleo. Em outros casos, para facilitar os cédlculos € preciso recorrer

aos pseudopotenciais, os quais serdo explicados na secao 2.4.

* O seguinte termo € o potencial de Hartree,

n(r’)

r—r'|’

1)Hartree(r) = /d3(l'/) (2.20)

Para resolver esta integral ha diferentes técnicas, pode-se utilizar uma integracio direta

ou a equacdo de Poisson equivalente,

VZUHartree(r> = _47571(1')- (2.21)
A escolha de uma forma ou outra depende do problema especifico.

* Finalmente, o potencial de troca-correlacio vyc, o qual estd definido formalmente através

da derivada funcional da energia de troca-correlagdo, Exc,

SE
Vxe(r) = SH(XS. (2.22)
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A expressdo deste funcional é desconhecida, desta forma € essencial construir aproxi-
macoes adequadas para sua aplica¢do no sistema de interesse. Este potencial inclui nao
apenas a troca e a correlacdo eletronica mas também os efeitos de muitos corpos da ener-

gia cinética.

Uma vez que temos o potencial Kohn-Sham, devemos resolver a equagdo 2.16. O procedi-
mento consiste em obter os autovalores p do hamiltoniano Hg, onde p é a metade do niimero
de estados ocupados. A partir das novas autofuncdes extraidas da equagao Kohn-Sham se gera
a nova densidade de estados n(r).

O ciclo autoconsistente se detém no momento que se alcanca algum critério de conver-
géncia. Os dois critérios mais comuns estdo baseados na diferenca de energia total ou den-
sidade entre a interacdo i e a i — 1, ou seja, o ciclo se detém quando |E ) —E (i_])\ < UE Ou
i d> In' — n(i’l)\ < up, donde E' e n' sdo a energia total e a densidade da interacio i, ug e u, as
tolerancias respectivas. Para evitar instabilidades, ¢ comum misturar a densidade de saida com
densidades de interagdes prévias.

Finalmente, quando o método converge, obtém-se uma solugao para o sistema real de muitos
corpos a partir de um problema de particulas independentes Kohn-Sham. E quando se pode
avaliar alguns observédveis como por exemplo, a energia total do sistema. Uma vez conhecido
este valor obtém-se, por exemplo, geometrias de equilibrio, curvas de dispersao de fonons, ou

potenciais de ionizacao. Na teoria Kohn-Sham, a energia total é

Y [ @i \m )+ [ droen(e)+ 3 / a'r [ dr ’” >+Exc, (2.23)

onde os termos da soma do segundo membro, da esquerda para direita, correspondem a energia
cinética, ao potencial externo, ao potencial de Hartree e a energia de troca-correlagdo, res-
pectivamente. Utilizando a equagdo 2.16 para simplificar a equag@o 2.23 obtém-se a seguinte

expressao para a energia total:

1

3

- Zei + /d r |:Uext + EDHartree(r) n(r) ‘|‘EXC- (224)
i

Ao fazer as otimizacdes da geometria (relaxamento da estrutura), é necessario adicionar a

equacao acima um termo de repulsdo de Coulomb que leva em conta o efeito da interagdo entre

os fons, isto é,

Z(xZB

2.25
Z ‘Roc RB| ( )
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2.4 Funcional de troca-correlacao

O funcional de troca-correlacao pode ser aproximado razoavelmente por um funcional local
ou quasi-local dependente da densidade. A aproximac¢do mais simples da energia de troca-

correlagdo Exc[n] € a chamada aproximagao da densidade local (LDA)

Excln] ~ EXA[n) = / Prn(0)el n(r)], (2.26)

isto €, a energia de troca-correlagdo em um ponto qualquer r se aproxima ao valor correspon-
dente de um gds de elétrons homogéneo como funcional da densidade de €29"[n(r)]. Desta
maneira, o comportamento local do sistema eletronico € equivalente ao do gas homogéneo. O

potencial XC € facil de calcular usando as regras bésicas do célculo variacional, obtendo

LDA hom dex7 (n(r))
vxc (r) =gx¢' (n(r)) +”(Y)T<)- (2.27)
A grande vantagem desta aproximacdo € a sua simplicidade, que se deve tanto a energia
quanto ao potencial serem reduzidos apenas 2 expressio algébrica em termos da densidade. E
bastante usada, sobretudo, em sistemas extensos de interesse na fisica do estado solido, nos
quais o perfil da densidade do sistema eletronico em estudo € o mais homogéneo possivel. No
entanto, ndo € muito boa aproximacdo em sistemas em que existem descontinuidades ou saltos
na densidade eletronica, por exemplo, em sistemas onde ha moléculas diferentes que interagem
entre si.
Existe uma variante da LDA que inclui a polarizag¢ao de spin que se denomina LSDA (Local
Spin Density Approximation).
Para corrigir a energia XC nas regides onde LDA ndo € uma boa aproximagdo, surge a
chamada aproximacdo do gradiente generalizado (GGA). Nesta aproximacdo a energia XC se

aproxima através da forma funcional

Excln] ~ Eg¢*n / d’rn(r) (eé’fc’"[ (r)]FGGA[n(r)J(r),s(r)]), (2.28)

sendo F;ga um fator a ser determinado que depende da densidade funcional

V(o) o 161621710

t(r) =0,25193—-2 el s(r) = R

(2.29)

Entdo, a aproximacdo GGA ¢ igual a LDA com um fator de corre¢do Fgga. Este fator
depende da densidade e das fungdes #(r) e s(r), que tem a fungdo de modelar efeitos de troca e
correlagcdo além da aproximacao local.

As aproximagdes GGA podem ser obtidas por meio de primeiros principios, em cuja cons-

trucdo se utiliza exclusivamente propriedades gerais do funcional XC e do gds homogéneo. Um
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exemplo de parametrizagdo muito utilizada é a parametrizacao de Perdew, Burke e Ernzerhof
(PBE) [99], o qual cumpre exatamente algumas propriedades do funcional Exc e do géas ho-
mogéneo, incluindo propriedades de resposta estdtica no limite de grandes comprimentos de
onda.

Existem também aproximag¢des ndo locais como os funcionais de Van Der Waals [100, 101],
nos quais se separa a contribui¢ao de troca e correlacao com a finalidade de calcular a correlagc@o
nao local, devida a uma interagao de grande alcance, usando diferentes aproximacdes no termo

de troca.

2.5 Bases

Para a resolucdo das equacdes Kohn-Sham € indispensdvel escolher a forma que terdo as
funcdes de onda desconhecidas y;(r). Esta escolha dependerd do tipo de sistema. Por exemplo,
para dtomos soltos ou moléculas pequenas, as equagdes de Kohn-Sham podem ser reduzidas
a equacodes diferenciais em uma dimensdao. No entanto, para sistemas mais extensos serao
utilizadas bases localizadas, ondas planas, ou rede no espaco real, sendo necessdrio diagonalizar
o hamiltoniano, Hg.

O uso de ondas planas ou de orbitais localizados requer a resolu¢do do problema no espaco
reciproco, no qual se expande a fun¢@o de onda desconhecida y; em termos das fungdes de base

conhecidas yj, como

vi(r) =} cijxj(r). (2.30)
J

A expansdo em ondas planas das fun¢des de onda Kohn-Sham é muito usada em sistemas
simétricos, porque o seu desenvolvimento no espaco reciproco aproveita a periodicidade do
cristal [102]. Para sistemas finitos, tais como dtomos, moléculas ou aglomerados atdmicos, as
ondas planas sdo usadas em uma aproximacao da supercélula. Com este método a supercélula
dos sistemas finitos sdo suficientemente grandes para evitar interagdes entre células vizinhas.
No entanto, € necessario um grande nimero de ondas planas quando a densidade eletronica se
concentra em uma pequena fracdo do volume total da supercélula.

A expansdo em orbitais localizados, ou também chamados combinag¢ao de orbitais atdbmicos
(LCAO), usa funcdes de base que reproduzem as caracteristicas essenciais dos orbitais dentro
das moléculas ou estruturas.

Por outro lado € possivel resolver o problema no espaco real, onde as fun¢des Y sdo calcu-
ladas em uma rede no espaco real [103]. Esta forma se destaca por possuir um parametro de
convergéncia que € o espacamento da rede, além disso ndo sdo utilizadas supercélulas para sis-

temas periodicos sem condi¢des de contorno periddicas ou de fronteira. Na sua implementagdo
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se destaca sua simplicidade e intuitividade. Entretanto, ndo é um método variacional, ou seja,
podera haver uma energia ou outra dependente do espacamento, o uso da rede quebra a simetria
de translagdo e podem aparecer picos esporadicos no espectro. Em tltima andlise, todos os
problemas sdo devidos ao espagamento da rede, sendo estes menores quanto menor for o espa-
camento. Ao reduzir o espacamento, o custo computacional aumenta. Entdo o procedimento

consiste em ajustar o espagcamento de modo a alcancar resultados razodveis.

2.6 Pseudopotenciais

Em sistemas nos quais hd a presenca de dtomos com um nimero atomico Z grande, sdao
produzidas oscilacdes fortes na funcao de onda dos elétrons de valéncia internos. Para descre-
ver estas oscilagdes € necessario um grande nimero de ondas planas ou de orbitais localizados,
o que dificulta o célculo da energia total. Com a finalidade de solucionar este problema, ge-
ralmente € feita uma disting@o entre elétrons de valéncia e elétrons do nucleo. Os elétrons do
nicleo formam ligagcdes fortes e ndo t&€m um papel significativo nas ligacdes entre os a4tomos,
deste modo formam junto com o nicleo um conjunto quimicamente inerte. As propriedades das
ligacOes sdo quase completamente devidas aos elétrons de valéncia, especialmente em metais
e semicondutores. Isto faz com que uma forma de modelar o d4tomo seja separando as contri-
bui¢des do nicleo idnico e dos elétrons de valéncia, Figura 2.3. Esta aproximagao é realizada
através dos chamados pseudopotenciais, 0os quais separam um interacdo efetiva para todos os

elétrons do nudcleo i06nico com os de valéncia.

9o
THO®
VDSOS
DS ®

‘Micleo Ay .

W /

Elétrons do Micleo® /
Elétrons de Valéncia -

—

Figura 2.3 Modelo do pseudopotencial. Os nicleos e os elétrons ligados fortemente ao niicleo sdo
tratados como quimicamente inertes. O modelo do pseudopotencial descreve somente os elétrons de

valéncia, quimicamente ativos [104].
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O uso de pseudopotenciais tem se expandido pela sua eficiéncia computacional sobretudo
em sistemas extensos. Ha vdrias configuracdes, entre as quais se destacam os pseudopotenciais
empiricos [105], onde os parametros se ajustam a dados experimentais. Mas, os mais importan-
tes sdo os pseudopotenciais ab-initio, nos quais as pseudofuncdes obtidas por calculos exatos
(all-electron) coincidem com as fun¢des de onda de valéncia apds uma determinada distancia r
como mostra a Figura 2.4. Este tipo de pseudopotencial conserva a norma [106], destacando os

pseudopotenciais Troullier-Martins [107].

Figura 2.4 Ilustracdo esquemdtica de potenciais all-electron (linha azul pontilhada) e pseudopotenciais

(linha vermelha) e suas funcdes de onda correspondentes [108].

2.7 SIESTA

O cédigo SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms)
¢ um método totalmente autoconsistente baseado na combinacdo linear numérica de orbitais
atomicos (NAO) [10]. Utiliza principalmente as aproximag¢des LDA ou GGA para descrever
o termo de troca-correlacdo, ainda que também possa usar aproximagdes nao locais tipo Van
Der Waals. As forgas e as pressdes sdo calculadas com eficiente precisdao, permitindo a oti-
mizacgdo das relagOes estruturais e simulacdes de dinamica molecular. As caracteristicas mais

importantes sdo:

* Funcoées base
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A implementacgdo do crescimento linear O(N) requer que tanto o hamiltoniano como
as matrizes de sobreposi¢ao sejam pouco densas. Isto € conseguido através do uso de uma
base de orbitais confinados, isto é, orbitais que sejam zero para distincias maiores que
um certo raio [109]. Esta base mantém estritamente o principio variacional, desta forma,
facilita uma convergéncia em relacdo ao raio de confinamento. Dentro deste raio, os
orbitais atobmicos da base sao produtos de uma fun¢@o numérica radial e de um harménico
esférico. Em geral, podera haver alguns orbitais com a mesma dependéncia angular mas
com diferente dependéncia radial, os quais sao chamados convencionalmente de “multiple
E”. Estas bases podem ser escolhidas ajustando uma série de parimetros com o arquivo
de entrada. E possivel gerar bases “single &” (SZ) para simulagdes semiquénticas, e bases
“double & polarizadas (DZP) que fornecem resultados de alta qualidade para a maioria

dos sistemas.

Pseudopotenciais

Principalmente no método SIESTA usa-se os pseudopotenciais derivados de primeiros
principios e que conservam sua norma [106]. O SIESTA faz a leitura em suas formas ndo
locais a partir de alguns arquivos de dados que o usudrio pode preencher a sua escolha.

Geralmente ¢ utilizada a parametrizacao de Troullier-Martins [107].

Implementacio do hamiltoniano

O hamiltoniano padrao Kohn-Sham dentro da aproximacao do pseudopotencial ndao

local pode ser escrito como

H=T+Y VFP+Y VM (r)+8V7 (r) + V¥(r), (2.31)
1 1

onde o potencial de blindagem do “4tomo neutro” (NA) VN4 = vjocal -y aiom & zero até
um determinado raio [109]. Este raio € o raio de corte apds o qual os orbitais atdmicos
sdo zero. Os dois primeiros termos da equacdo 2.31 envolvem integrais entre dois cen-
tros, as quais sdo calculadas no espago reciproco e sdo tabeladas em funcao da distancia
interatdmica. Os trés Ultimos termos envolvem potenciais que sdao calculados em uma
rede tridimensional no espago real. O niimero de pontos desta rede é controlado por uma
energia de corte (E.,), a qual serd um parametro a ser levado em conta, que é definida
como a maxima energia cinética das ondas planas que podem ser representadas na rede

tridimensional.
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CAPITULO 3

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E
ELETRONICAS DE NANOTUBOS E
NANOFITAS B,C,N,

3.1 Introducao

Materiais unidimensionais sdo promissores para serem usados como partes de dispositivos
eletronicos, e entre estes, os nanotubos de carbono (CNT) e as nanofitas de grafeno (GNR)
ocupam um lugar especial. Foi mostrado através de estudos tedricos e experimentais, que 0s
nanotubos de carbono possuem propriedades eletronicas que dependem apenas do seu diametro
e da sua quiralidade [110]. Estes sistemas podem ser metais ou semicondutores unidimensio-
nais, dependendo da geometria do tubo [110]. A classificacdo dos nanotubos de unica camada
¢ baseada em dois indices quirais (n,m), o qual dd a geometria do nanotubo. De acordo com
a nomenclatura usual, nanotubos sdo ditos aquirais quando um dos indices € zero (zigzag) ou
quando n = m (armchair), enquanto todos os outros variantes sdo quirais. O nanotubo de car-
bono € condutor quando a diferencga entre os indices quirais € um multiplo de 3: n —m = 3gq,
onde g € um inteiro [110].

Nanotubos semicondutores sdo de interesse na fabricacio de dispositivos eletronicos e na-
notubos metdlicos s@o os protétipos de fios moleculares mecanicamente robustos. Entretanto,
o desenvolvimento de técnicas experimentais para sintetizar precisamente os nanotubos de car-
bono com helicidade e propriedades eletrOnicas uniformes, continua a ser um desafio o que
impde limitagdes quando o assunto € a aplicacdo tecnoldgica destas nanoestruturas. Estudos
tedricos [111] e experimentais [112—114] t€m mostrado que é possivel modificar as proprie-
dades eletronicas dos nanotubos pela substitui¢do de alguns d&tomos de carbono por heteroato-
mos [115]. Uma vez que a incorporagdo desses heterodtomos pode alterar a estrutura [116,117],
a reatividade quimica [118], e as propriedades mecanicas [119] dos nanotubos, € possivel con-
trolar as propriedades dos nanotubos.

Ja as nanofitas de grafeno zigzag (ZGNR) e as nanofitas de grafeno armchair (AGNR) pos-
suem um gap que decresce com o aumento da largura da fita [3,4,53,59]. Este comportamento
¢ observado para AGNRs quando a largura da fita € classificada em trés categorias, de outro

modo, o comportamento do gap sem considerar a divisdao em familias, oscila em func¢ao da lar-
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gura da fita [53, 59]. Nanofitas de nitreto de boro (BNNRs) também foram sintetizadas [72],
mas anteriormente, cdlculos realizados por primeiros principios [74] mostraram que as fitas zig-
zag (ZBNNR), possuem um gap de energia que decresce com o crescimento da largura da fita,
enquanto as armchair (ABNNR) apresentam uma oscilacido do gap com a largura.

Assim como ocorre com 0s nanotubos a presenca de impurezas também altera as proprie-
dades eletronicas das nanofitas de grafeno. Isto leva a uma maneira sutil de controlar a energia
do gap de uma dada fita pela mudanca e controle da concentracdo do dopante. Juntamente
com a concentracdo de dopante, sua distribuicdo e arranjo afetam a caracteristica eletrOnica
da estrutura dopada [120]. Foi mostrado que, quando os dopantes (em sistemas de carbono)
s@o boro (B) ou nitrogénio (N), eles “preferem” formar ilhas para maximizar a estabilidade da
estrutura [6, 8].

Contrério as primeiras ideias, a condugdo em compostos B,CyN, ndo € apenas devido a
concentracao dos 4tomos de carbono, tendo também uma forte dependéncia do arranjo atdmico
dos dopantes na estrutura [8,9]. Trabalhos prévios t€m mostrado que alguns compostos, tendo
uma maior concentragao de carbono, apresentaram um maior gap de energia quando comparado
a outros com menos carbono e diferentes distribuicdes de BN [7].

Neste trabalho iremos realizar um estudo sistematico em nanotubos e nanofitas B,C,N;,. Para
os nanotubos serdo feitos dois procedimentos: No primeiro faremos um estudo com nanotubos
de carbono, adicionando ao nanotubo um anel de BN até chegar a quantidade de dez anéis de
BN. Por tltimo, consideraremos o nanotubo de BN para efeito de comparacdo. No segundo
procedimento tomaremos nove nanotubos de carbono zigzag e sete nanotubos de carbono arm-
chair, com um anel de BN em cada nanotubo. Serd analisada a estabilidade estrutural em funcdo
do ndmero de anéis de BN (do didmetro do nanotubo) no primeiro (segundo) caso. Também
analisaremos a estrutura eletronica de cada sistema.

Para as nanofitas, o estudo sera realizado tendo como estruturas iniciais as camadas estu-
dadas em [9] e gerando nanofitas zigzag e armchair através da saturacao das liga¢des da borda
com atomos de hidrogénio (H). A partir disso, iremos investigar a estabilidade estrutural e as
propriedades eletronicas da nanofita mais estdvel, do ponto de vista energético, como fungdo
da largura da fita e do nimero de ilhas na estrutura. Além disso verificaremos a existéncia de

propriedades magnéticas.
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3.2 Nanotubos B,CyN, - parte 1

Realizamos um estudo com nanotubos de carbono zigzag (10,0) e armchair (6,6), adicio-
nando ao nanotubo um anel de BN por escolha de forma a maximizar a distancia entre anéis
vizinhos, até chegar a quantidade de 10 anéis de BN, como pode se visto nas Figuras 3.1 e 3.2.
Tais nanotubos possuem didmetros de valores proximos, o nanotubo zigzag (10,0) possui dia-
metro igual 7,83 A e 0 nanotubo armchair (6,6) possui 8,32 A de diametro, ou seja, menos de
0,5 A de diferencga entre um e outro. Ambas células unitdrias possuem 240 atomos, sendo que
a zigzag possui 25,56 A de comprimento e a armchair possui 24,60 A. 0 proposito principal é

verificar a relag@o entre as propriedades dos tubos com o aumento do nimero de anéis de BN.
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Figura 3.1 Ilustracdo dos nanotubos zigzag (10,0). De (a) a (k) temos nanotubos de carbono com 0 a 10
anéis de BN . Em (1) temos o nanotubo de BN (10,0).
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Figura 3.2 Ilustracdo dos nanotubos armchair (6,6). De (a) a (k) temos nanotubos de carbono com 0 a
10 anéis de BN. Em (1) temos o nanotubo de BN (10,0).
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3.2.1 Estabilidade

A fim de abordar a estabilidade relativa dos nanotubos zigzag e armchair em funcio do nu-
mero de anéis de BN, apresentamos o cdlculo tedrico dos potenciais quimicos que S0 tcc € Uy
para o pares CC e BN, respectivamente. Para o caso de estruturas BCN, a energia de referéncia
¢ feita para o limite completamente segregado e a energia do sistema pode ser entendida como
a mistura das fases C e BN. O potencial quimico para o B e o N est@o ligados pela condi¢do de

equilibrio termodinamico:

MB +UN = UBN, 3.1

onde upy = —350, 18 eV € o potencial quimico para um par BN em uma monocamada infinita.
Similarmente, o potencial quimico ucc = —309,72 eV para um par CC em uma camada de

grafeno infinita é dado por:

Mc + pe = pec- (3.2)
A energia de formagdo do tubo com anéis de BN, pode ser escrita como

Er —nccucc — npnpBN
Eform = A E (3.3)

Natomo

onde Er € a energia total do tubo, ngeme € 0 nimero total de dtomos, Ef,y,, € a energia de
formagdo do tubo, e os nimeros multiplicando os potenciais quimicos estao relacionados com
o ndmero de pares CC e BN nas estruturas. A energia de formacdo de cada nanotubo esta
contida na Tabela 3.1.

Podemos ver através da Figura 3.3 que a energia de formagdo cresce linearmente com o
aumento do nimero de anéis. Isto confirma o que ja foi constatado em outros trabalhos [9, 89,
121], que o aumento de ligacdes C-B e C-N, tornam as estruturas mais energéticas. A energia
de formacdo pra o tubo de BN, é de aproximadamente 0,084 eV/atomo para o tubo zigzag e
0,077 eV/atomo para o tubo armchair, o que corresponde a uma energia de formag¢ao menor do
que para o tubo inteiramente de carbono. Diante disto, podemos inferir que se continuarmos
adicionando anéis de BN, chegard a um ponto em que se formarao ilhas de BN, o que diminuira

o numero de ligacdes C-B e C-N e portanto a energia de formagdo comecaréd a diminuir.

3.2.2 Estrutura eletronica

Fizemos uma analise da estrutura eletronica dos nanotubos. Nas Figuras 3.4 € 3.5 temos as
bandas de energia e as respectivas densidades de estados (DOS) de cada nanotubo. Na Figura
3.6 podemos ver o comportamento do gap em fun¢do do aumento do nimero de anéis de BN,

onde o gap de cada nanotubo pode ser visto através da Tabela 3.1. O nanotubo de carbono
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Tabela 3.1 Energias de formac@o (Ef,n,) € gap (E,) referente as estruturas ilustradas nas Figuras 3.1 e

3.2.

Zigzag Armchair
N°de anéis  Efypy (€V/dtomo) Eq(eV)  Efopy (€V/dtomo) E,(eV)
0 0,13 0,62 0,12 0,00
1 0,14 0,53 0,13 0,06
2 0,15 0,45 0,15 0,13
3 0,17 0,40 0,16 0,06
4 0,18 0,33 0,17 0,01
5 0,19 0,38 0,18 0,07
6 0,20 0,27 0,19 0,01
7 0,22 0,25 0,21 0,04
8 0,23 0,20 0,22 0,09
9 0,24 0,27 0,23 0,13
10 0,25 0,30 0,24 0,08
0,30
0,25
°
g 0,20 -B-zigzag
© ~&— armchair
> o1
£ om0
UJH
0,05
0,00
0 2 4 6 8 10 12
Anéis BN

Figura 3.3 Energia de formagao por dtomo do tubo em fungdo do nimero de anéis de BN.
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zigzag (10,0) € um semicondutor, Figura 3.4 (a), mas a medida que o ndmero de anéis aumenta,
o gap diminui, ocorrendo um desvio crescente quando hé cinco anéis de BN, voltando a crescer
novamente acima de oito anéis. Assim como foi constatado por outros pesquisadores [7], este
comportamento contradiz a ideia de que o gap iria aumentar monotonicamente com o aumento
da concentragdo de BN, neste caso chega a acontecer o inverso. O nanotubo armchair (6,6)
estudado € metdlico, mas a medida que os anéis de BN sdo adicionados o gap oscila, atingindo

um valor ndo muito maior do que 0,1 eV.

3.3 Nanotubos B,C,N, - parte II

Realizamos um estudo em tubos de carbono zigzag e armchair com um anel de BN em cada
nanotubo, conforme ilustrado nas Figuras 3.7 e 3.8. Para os nanotubos zigzag consideramos
nove estruturas, do (6,0) ao (14,0), e para os nanotubos armchair consideramos sete estruturas,
do (4,4) ao (10,10). As informagdes sobre o nimero de d&tomos e o didmetro correspondente a
cada nanotubo esta contida na Tabela 3.2. Nosso intuito principal é verificar as relagdes entre as
propriedades dos tubos de carbono com o didmetro, quando dopados substitucionalmente com

um anel de BN.

Tabela 3.2 Informacdes sobre os tubos correspondentes as Figuras 3.7 e 3.8.

Zigzag Armchair

Tubos N°de atomos Diametro (A) Tubos N°de atomos Diametro (A)
(6,0) 120 4,70 (4,4) 144 5,42
(7,0) 140 5,48 (5,5) 180 6,78
(8,0) 160 6,26 (6,6) 216 8,14
(9,0) 180 7,05 (7,7) 252 9,49
(10,0) 200 7,83 (8,8) 288 10,85
(11,0) 220 8,61 (9,9) 324 12,20
(12,0) 240 9,39 (10,10) 360 13,56
(13,0) 260 10,18 — — —
(14,0) 280 10,96 — — —

3.3.1 Estabilidade

A fim de abordar a estabilidade relativa dos nanotubos zigzag e armchair em funcio do

diametro, apresentamos o cdlculo tedrico dos potenciais quimicos que sdo ycc € upy para o
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Figura 3.4 Bandas de energia e respectivas densidades de estado correspondentes aos nanotubos zigzag
representados na Figura 3.1. A linha vermelha tracejada corresponde a energia de Fermi (EFr) e os valores

das energias estio da forma (E — EF).
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Figura 3.5 Bandas de energia e respectivas densidades de estado correspondentes aos nanotubos arm-
chair representados na Figura 3.2. A linha vermelha tracejada corresponde a energia de Fermi (Er) e os

valores das energias estdo da forma (E — Er).
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Figura 3.6 Gap de energia (E,), dos nanotubos como fun¢@o do nimero de anéis.
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Figura 3.7 Ilustracdo dos nanotubos de carbono zigzag: (a) (6,0), (b) (7,0), (¢) (8,0), (d) (9,0), (e) (10,0),
) (11,0), (g) (12,0), (h) (13,0) e (i) (14,0). Cada nanotubo possui um anel de BN.
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Figura 3.8 Ilustracdo dos nanotubos de carbono armchair do (a) (4,4), (b) (5,5), (c) (6,6), (d) (7,7), (e)
(8,8), () (9,9) e (g) (10,10). Cada nanotubo possui um anel de BN.

pares CC e BN, respectivamente. Para o caso de estruturas BCN, a energia de referéncia é
feita para o limite completamente segregado e a energia do sistema pode ser entendida como a
mistura das fases C e BN. O potencial quimico para o B e o N estio ligados pela condi¢do de

equilibrio termodinamico:

MB + UN = UBN, (3.4)

onde upy = —350, 18 eV € o potencial quimico para um par BN em uma monocamada infinita.
Similarmente, o potencial quimico ucc = —309,72 eV para um par CC em uma camada de

grafeno infinita é dado por:

Mc + pe = Hec- (3.5)
A energia de formagdo do tubo com um anel de BN, pode ser escrita como

Er —nccucc — npnpBN
E form = a s (3.6)

Natomo

onde Er € a energia total do tubo, ngome € 0 nimero total de dtomos, Ef,y,, € a energia de
formacdo do tubo, e os nimeros multiplicando os potenciais quimicos estao relacionados com
o nimero de pares CC e BN nas estruturas. Na Tabela 3.3 podemos ver a energia de formacgao
calculada para cada nanotubo.

Através dos resultados obtidos por cdlculos de primeiros principios, construimos o grafico
com a energia de formacdo para os nove tubos zigzag e os sete tubos armchair, em funcao do

didmetro, como podemos ver através da Figura 3.9.
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Tabela 3.3 Energias de formac@do (Ey,n,) € gap (E,) referente as estruturas ilustradas nas Figuras 3.7 €

3.8.

Zigzag Armchair
Tubos  Efopm (€V/dtomo) Eg(eV)  Tubos  Efopy (€V/dtomo) Eg(eV)
(6,0) 0,37 0,00 (4,4) 0,29 0,11
(7,0) 0,28 0,07 (5,5) 0,19 0,08
(8,0) 0,22 0,57 (6,6) 0,13 0,07
(9,0) 0,18 0,12 (7,7) 0,10 0,06
(10,0) 0,14 0,52 (8,8) 0,08 0,04
(11,0) 0,12 0,89 (9,9) 0,06 0,08
(12,0) 0,10 0,11 10, 10) 0,05 0,03
(13,0) 0,09 0,41 — — —
(14,0) 0,08 0,73 — — —
0,40
0,35
0,30
g 0,25
é 0.20 == zigzag
L:j“ 0,15 === armchair
0,10
0,05
0,00
4 6 8 10 12 14 16
Diametro (A)

Figura 3.9 Energia de formacao por 4tomo em fun¢do do didmetro do tubo.
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Tabela 3.4 Dados das curvas tracadas no grafico da Figura 3.9, onde em cada caso € obedecida a relagdo
aD’.

Zigzag Armchair

a 6,40 6,80
b —1,84 —1,87

Analisando o gréfico, observamos que a energia de formacao diminui quando o didmetro
aumenta, este comportamento se assemelha com o que jé foi encontrado em estudos anteriores
[85]. Tracamos uma curva para o conjunto de pontos correspondentes a energia de formagao
de cada estrutura, a fim de verificar a relagdo que rege seu comportamento encontramos que €
obedecida a relagdo aD?, onde D corresponde ao didmetro do tubo. As informagdes de a e b
correspondentes a cada configurag@o estdo contidas na Tabela 3.4. Para a configuragdo zigzag
a curva decai com 1,84, ja a armchair tem um decaimento de 1,87. Este comportamento pode
ser explicado com o fato de que quando o diametro do nanotubo aumenta, a curvatura do tubo

se torna cada vez mais suave, diminuindo assim a energia de formagao.

3.3.2 Estrutura eletronica

Fizemos uma andlise da estrutura eletronica dos nanotubos. Nas Figuras 3.10 e 3.11 temos
as bandas de energia e as respectivas densidades de estados (DOS) de cada nanotubo. Na Tabela
3.3 temos o valor do gap para cada nanotubo, e na Figura 3.12 podemos ver o comportamento
do gap em fung¢do do aumento do didmetro. Os nanotubos de carbono zigzag (6,0), (9,0) e (12,0)
sdo metalicos, ja os demais sdo semicondutores. Diante dos graficos de bandas de energia da
Figura 3.10 e do gap em func¢do do diametro da Figura 3.12, podemos ver que a substituicdo de
um anel de carbono por um anel de BN pode interferir no comportamento eletronico do sistema.
Com excecdo da estrutura (6,0) que continua sendo condutora, as demais sdo semicondutoras
com um gap que oscila com o aumento do didmetro, o qual chega a um valor préximo de 1 eV.
Os nanotubos de carbono armchair sdo todos metdlicos, mas com a presenca de um anel de BN
todos se tornam semicondutores com um gap de no maximo 0,1 eV, como podemos ver através
das Figuras 3.11 e 3.12 .
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Figura 3.10 Bandas de energia e respectivas densidades de estado correspondentes aos nanotubos zigzag
representados na Figura 3.7. A linha vermelha tracejada corresponde a energia de Fermi (Efr) e os valores

das energias estdo da forma (E — EF).
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Figura 3.11 Bandas de energia e respectivas densidades de estado correspondentes aos nanotubos arm-
chair representados na Figura 3.8. A linha vermelha tracejada corresponde a energia de Fermi (Er) e os

valores das energias estdo da forma (E — Ef).
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Figura 3.12 Gap de energia (E) dos nanotubos como fungdo do didmetro do tubo.
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3.4 Nanofitas B,C,N,

Realizamos um estudo tedrico de nanofitas B,CyN,, mais especificamente, BCN, BN, ¢
B3N3C;, com duas diferentes orientacdes, a zigzag e a armchair, [?]. Na Figura 3.13 a), b), c),
e d) podemos ver quatro diferentes configuracdes para as estruturas zigzag BC>N (Z-BCoN):
em a) temos a C-ilha, que € o carbono rodeado por dtomos de B e N; b) BN-ilha, onde temos
B e N formando um cluster com atomos de carbono em volta; c¢) linhas intercaladas de BN e
C, perpendiculares a dire¢do da largura; e d) duas linhas consecutivas de BN e C. Nas Figuras
3.13 e) e f) temos duas fitas Z-BCN com diferencas estruturais minimas relativas ao padrdo
de ligacdo dos atomos. Finalmente, nas Figuras 3.13 g) e h) temos duas possibilidades de
configuracio para as fitas Z-B3N3C». E vilido ressaltar que a saturacio das bordas é feita com
atomos de H e que esta saturacdo define a quiralidade da fita, por exemplo, na Figura 3.13,
temos H ligados aos dtomos nas bordas zigzag. Desta maneira, estes sistemas sdo classificados
como zigzag. Os cdlculos foram realizados para a mesma configuracdo (mostrado na Figura
3.14) com a mudanga na quiralidade, isto €, os d&tomos de H foram ligados as bordas armchair,
gerando fitas armchair B,CyN, (A-BCyN,).

HH'H: R YeYe =1—~;r_‘r-*}_‘< "’*-'&_xrx -
IRT IR B

I ol

Q;ﬂ P T B

Figura 3.13 Ilustracdo das nanofitas zigzag B.C,N,. De a) a d) temos diferentes configuracdes das
células unitdrias das fitas mais estreitas BC,N, compostas por 32 dtomos (16 C (amarelo) + 8 B (cinza)
+ 8 N (azul)). Em a) e b) temos as configuracdes das ilhas de C e BN, respectivamente. Em e) e f) temos

as fitas BCN, enquanto em g) e h) temos duas diferentes estruturas BzN3C;.

Também realizamos um estudo tedrico de nanofitas BCoN (ver Figuras 3.15 e 3.16) ja que

esta configuracdo mostrou ser a mais estdvel entre as fitas e também entre as monocamadas [9].
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i

Figura 3.14 Ilustragdo das nanofitas armchair B,C,N;. De a) a d) temos diferentes configuragdes das
células unitdrias das fitas mais estreitas BC,N, compostas por 32 dtomos (16 C (amarelo) + 8 B (cinza)
+ 8 N (azul)). Em a) e b) temos as configuracdes das ilhas de C e BN, respectivamente. Em e) e f) temos
as fitas BCN, enquanto em g) e h) temos duas diferentes estruturas B3N3C,. Os dtomos de hidrogénio

sdo representados pelas esferas azul turquesa.
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Figura 3.15 Ilustragdo das nanofitas zigzag BC, N estudadas: a) A célula unitdria, da fita, mais estreita,

composta por 32 dtomos (16 C (amarelo) + 8 B (cinza) + 8 N (azul)), b) e ¢) a duplicagao e a triplicacdo
(ao longo do eixo x) de a). Todas as liga¢des faltantes nas bordas das fitas sdo saturadas com atomos de

H (azul turquesa). Na parte de baixo do lado esquerdo da figura temos a representacao dos eixos X € z.
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Figura 3.16 Ilustracdo das nanofitas armchair BCN estudadas: a) A célula unitaria, da fita, mais estreita,

N
)a.
Ay

composta por 32 dtomos (16 C (amarelo) + 8 B (cinza) + 8 N (azul)), b) e ¢) a duplicagdo e a triplicacdo
(ao longo do eixo x) de a). Todas as ligagcdes faltantes nas bordas das fitas sao saturadas com dtomos de

H (azul turquesa).

Na Figura 3.15 podemos ver as fitas Z-BC,N, onde os dtomos de B e N formam um pequeno
cluster rodeado por dtomos de C em uma configuracao de ilha. Na Figura 3.15 a) temos a fita
mais estreita como célula unitdria que € composta por 16 dtomos de C mais 16 atomos de BN
(8 B e 8 N). Esta célula € replicada ao longo do eixo z, gerando a fita.

Nas Figuras 3.15 b) e c¢) temos a célula unitédria (Figura 3.15 a)) duplicada e triplicada (ao
longo do eixo x), respectivamente. Estas sdo entdo replicadas ao longo da dire¢do do eixo z para
gerar as respectivas fitas. Nas Figuras 3.16 a), b), e c¢) temos as fitas A-BC,N. As estruturas
mostradas na Figura 3.16 a) sdo praticamente as mesmas que as da Figura 3.15 a), exceto por
estarem rotacionadas por 90°. As ligacdes saturadas com dtomos de H, dependendo do lado
das estruturas, definem a fita entre zigzag e armchair. As fitas nas Figuras 3.16 b) e c¢) sdo a
duplicacgdo e a triplicacdo das da Figura 3.16 a) (ao longo do eixo-x), respectivamente. Estas,

por sua vez, sdo replicadas ao longo do eixo z para gerarem as fitas armchair.

3.4.1 KEstabilidade

A fim de abordar a estabilidade relativa de varias estruturas (fitas e monocamadas) B,C,N,,
apresentamos o calculo tedrico dos potenciais quimicos que sao uy, ug, € yc para o nitrogénio,
o boro e o carbono, respectivamente. Para o caso de estruturas BCN, a energia de referéncia €
feita para o limite completamente segregado e a energia do sistema pode ser entendida como a
mistura das fases C e BN. O potencial quimico para o B e o N estdo ligados pela condi¢do de

equilibrio termodinamico:
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MB + UN = UBN, (3.7)

onde upy = —350, 18 eV € o potencial quimico para um par BN em uma monocamada infinita.
Similarmente, o potencial quimico ucc = —309,72 eV para um par CC em uma camada de

grafeno infinita é dado por:

Mc + e = Hcc- (3.8)

Ao utilizar o potencial quimico para a molécula N, que € utilizado como material de partida
no método de deposi¢do a vapor quimico (CVD) na sintese de véarios compostos BN, podemos
definir uy = —270,15 eV [122]. Além disso, podemos escrever os potenciais quimicos do
boro como up = —80,76 eV, para um ambiente de rico em N ou —77,22 eV para um rico em
B [9,122,123]. Onde o primeiro (tltimo) valor foi usado nos calculos da energia de formacgao
para a fita NC3 (BC3).

Para os sistemas estudados neste trabalho escrevemos as energias de formacado de acordo

com as expressoes:

Boo,N  Er —8(upNn +ticc)

E = , 3.9
form Natomo 59
Er—4(2
oy _ Er — 40y tpcc) (3.10)
Natomo
Er— (12 4
E?3N3C2 — T ( ,UBN"— :uCC)J (311)
orm Natomo
Er —8ug—12
E}ljoc;m _Lr UB ,UCC7 (3.12)
Natomo
Er —8uy —12
E}vocr; _Er HN ,UCC’ (3.13)
Natomo
onde Er € a energia total da monocamada By CyN;, ngome € 0 niimero total de dtomos, EJIfOCr]ZI,

BC,N B3N3C)
Eform ’ Eform

os nimeros multiplicando os potenciais quimicos estdo relacionados com o niimero de pares

CC e BN nas estruturas [9].

sdo as energias de formacdo para as monocamadas BCoN, BCN e B3N3Cs, e

Finalmente, a fim levar em conta a contribuic@o do hidrogénio, precisamos incluir os poten-
ciais quimicos ugp = —14,76 eV (ambiente rico em N), ugp = —15,69 eV (ambiente rico em
B), uuy = —16,16 eV, e ugc = —15,71 eV. O nimero de ligacdes HB, HN, e HC, multiplicado
pelos respectivos potenciais quimicos, sdao entdo adicionados as equagdes 3.9, 3.10, 3.11, 3.12
e 3.13 (quando aplicavel) de modo a obter as energias de formagao das nanofitas, as quais sao

mostradas na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5 Energias de formacao (Ey,,) € gap (E,) para as nanofitas B,C,N, zigzag e armchair estuda-
das. Na terceira coluna maior temos, por comparacgao, as energias de formacao e o gap das camadas com

estequiometrias idénticas as das fitas.

Zigzag Armchair Monocamada
Estrutura  Efopy (€V/dtomo)  Eg(eV)  Efomm (€V/dtomo)  Eg(eV)  Efony (€V/dtomo)  Eg(eV)

a)  BCN 0,09 1,57 0,10 1,52 0,15 1,37
b)  BGN 0,17 0,07 0,12 0,69 0,16 0,96
¢)  BGN 0,20 0,05 0,22 0,79 0,22 1,57
d)  BGN 0,12 0,50 0,13 1,00 0,14 1,07
e) BCN 0,40 0,00 0,53 0,30 0,55 0,00
f)  BCN 0,59 0,00 0,45 0,60 0,68 0,00
g BiN;G 0,25 2,10 0,18 2,95 0,29 2,45
h)  B3N3Cs 0,10 1,66 0,11 1,57 0,12 1,69
iy  BG 0,29 0,00 0,30 0,00 1,03 0,00
D NG 0,17 0,00 0,15 0,00 0,19 0,00

Os resultados para as estruturas BCoN mostram que os valores da energia de formagdo sao
maiores para as fitas em c¢) e os menores sdo para as fitas em a), independentemente da qui-
ralidade da fita e que, entre estes sistemas, a configuracdo da estrutura zigzag é ligeiramente
favorecida em relacdo a armchair com excecao da estrutura b) . Observando as Figuras 3.13
e 3.14, e a Tabela 3.6 podemos notar que hd uma diferenca no numero de ligacdes BH, NH e
CH quando comparamos as fitas zigzag e armchair e quando comparamos as estruturas com as
mesmas estequiometrias e arranjos diferentes.

Na Figura 3.13 podemos ver que as fitas zigzag BC, N possuem oito dtomos de H e que o
arranjo de cada fita determina o numero de ligacdes BH, NH e CH. A estrutura a) apresenta 4
ligacdes BH, 2 NH, e 2 CH, enquanto b), c¢) e d) mostram 2 ligacdes NH e 6 CH, 4 NH e 4 CH,
e 4 NH e 4 BH, respectivamente. O mesmo pode ser visto nas fitas e) e f), onde temos 3 BH, 1
NH, e 2 CH para a primeira e 2 BH, 3 NH, e 1 CH para a tltima. Por outro lado, as fitas g) e h)
B3N3(C; apresentam o mesmo numero de ligacdes BH e NH (quatro) e ndo h4 ligacoes CH.

Na Figura 3.14, as fitas armchair BCoN, BCN e), e B3N3;C; apresentam 0 mesmo nimero de
ligacdes BH e NH em cada fita, o que ndo ocorre para a estrutura BCN f), que tem 3 ligacdes
BH e 2 NH. Estas diferencas no nimero de ligacoes BH, NH, e CH estdo refletidas nas energias
de formagdo mostradas na Tabela 3.5.

Podemos associar a variagao na energia de formacao a trés parametros: (i) a configuragcdo ou
arranjo destes atomos (ilhas ou linhas), (ii) a propor¢do entre os dtomos de B, N e C (ou pares
BN e CC), e (iii) o tipo de ligacao da saturacao (BH, NH e CH). J4 foi visto, a partir de trabalhos
anteriores, que a segregacdo aumenta a estabilidade de nanoestruturas B,C,N; [89, 121]. Neste

sentido, assumiremos que isto é verdade e analisaremos a estabilidade das fitas de acordo com
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Tabela 3.6 Numero de ligagcdes BH, NH, e CH para as nanofitas zigzag e armchair estudadas.
Zigzag Armchair
NH | CH | BH | NH

Estrutura

o]
an)
Q
as)

a) BO,N
b) BC;N
¢) BON
d) BC;N
¢) BCN
f) BCN
g) B3N,
h) B3N3Cs
i) BC;
JNGs

N[O~ ||

N[O W[W [N [N~ W
(=)0 e NN I NS 20 BN NS 2N RROS I B S B R e Y

3
1
2
2
2
3
3
3
2
0

|||V WI I O|O| P+
Slo|lh|bh|W|[=|A|[BA[D|D

0|0 | OO

os itens (i1) e (iii).

Comparando as fitas BC;N temos o mesmo nimero de dtomos de B, N, e C e, portanto,
as diferencas na energia podem ser atribuidas unicamente a disposicdo e coordenacdo do H.
Para esses sistemas podemos observar na Tabela 3.5 que a fita a) € a mais estavel, seguido de
perto pela fita d), e a ordem de estabilidade é quase exatamente a mesma que a obtida para as
monocamadas de BCoN com a mesma configuracido, como pode ser visto na Tabela 3.5. Estes
resultados sdo simples de explicar quando se observa o nimero de ligacoes BH, NH, e CH de
cada sistema na Tabela 3.6 e os valores de upy, uvm, € ucy: quanto maior o numero de ligacoes
BH menor a energia de formacio e, na falta destas, a ligagao mais favoravel é a CH. Também
¢ interessante notar que as energias de formacdo aqui obtidas sdo semelhantes as obtidas por
Manna et al. quando foi estudado nanodominios de BN em camadas de grafeno [8].

Observando as estruturas zigzag BCN (Tabela 3.5), podemos ver que ja havia uma diferenca
de energia entre as camadas e) e f) e que esta diferenca é maior com a saturacdo H com uma
vantagem maior para a estrutura e), a qual possui mais ligacdes BH e CH do que f). A situ-
acdo se inverte, entretanto, quando observamos as fitas armchair BCN onde o sistema f), com
uma ligacdo BH a mais, 0 mesmo nimero de ligagdes NH, e uma ligacio CH a menos é mais
estavel do que a e). Continuando com a anélise, podemos ver que a energia das fitas B3N3C, €
determinada apenas pelo arranjo atdmico, uma vez que as estruturas apresentam exatamente o
mesmo numero de ligacdes BH, NH, e CH. Podemos ver que o padrao de energia € exatamente
0 mesmo quando comparamos camadas e fitas.

Por fim, temos os resultados para BC3 e NC3, onde qualquer comparacao deve ser realizada
com cuidado, uma vez que temos diferentes composi¢cdes atdmicas, orientacdes e saturacgoes.
No entanto, pode-se ver que, em geral, a NC3 € a mais estdvel, onde hd uma pequena diferenga

na energia independente do arranjo (para as fitas), e uma grande diferenca de energia, quando
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comparamos as camadas e as fitas BC3.

Uma outra andlise que pode ser feita ¢ mostrada na Figura 3.17, onde podemos ver a relacao
entre a energia de formacao das fitas BCoN e: a) o numero de ilhas BN e C; b) a largura da
fita. Pode ser facilmente visto que, com o crescimento do nimero de ilhas/largura da fita, hd um
pequeno decréscimo na energia de formacao das fitas zigzag enquanto hd um acréscimo para as
armchair. Resultados anteriores t€m mostrado que a estabilidade de fitas BCoN € proporcional a
sua largura [124]. Em nossos cdlculos este comportamento foi observado apenas para fitas zig-
zag (em um pequeno grau), enquanto para sistemas armchair houve um acréscimo na energia
com o acréscimo da largura da fita (ver Figura 3.17). Entretanto, nossos resultados sdo seme-
lhantes ao obtido para camadas B,C,N, com ilhas de BN [6], onde foi visto que o acréscimo

do nimero de ilhas BN causam um acréscimo na energia de formagao e que isto é devido ao
acréscimo do numero de interfaces B-C e N-C na camada.

a) b)

0,18 0,18
017 ——r— 047 —
[ [
T 016 T 0,16
& 015 § 015 ;
w L;\ -I-mgzag_
0,14 0,14 —4—armchair
0,13 0,13
0,12 0,12
0 1 2 3 4

5 10 15 20 25 30 35

Numero de ilhas Largura (jk)

Figura 3.17 Energia de formag@o (Ef,,y), de nanofitas BC;N como fungdo: a) do nimero de ilhas BN
e Ceb) da largura da fita (em Angstrom).

3.4.2 Estrutura eletronica

As bandas de energia e correspondentes densidades de estados (DOS) das fitas zigzag e
armchair, ilustradas nas Figuras 3.13 e 3.14, podem ser vistos através das Figuras 3.18 e 3.19,
respectivamente. Os gap das energias para todas as estruturas estudadas podem ser observados
na Tabela 3.5. Primeiramente, pode ser notado que os diferentes arranjos dos atomos com a
mesma estequiometria e quiralidade levam a diferentes comportamentos (como um exemplo
podemos comparar os sistemas Z-BCoN a) e ¢)). Em segundo, esta variedade eletronica € au-
mentada quando comparamos diferentes quiralidades e mesmo arranjo, que € o caso das fitas
BC>,N Z- e A-b), c), e d).

De agora em diante, iremos focar estritamente nas fitas BC;N b) (zigzag e armchair), uma

vez que estas estruturas podem ser vistas como um caso das camadas recentemente sintetiza-
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Figura 3.18 Bandas de energia e respectivas densidades de estado correspondentes as nanofitas zigzag
representadas na Figura 3.13. A linha vermelha tracejada corresponde a energia de Fermi (Ef) e os

valores das energias estdo da forma (E — Ef).
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Figura 3.19 Bandas de energia e respectivas densidades de estado correspondentes as nanofitas armchair

representadas na Figura 3.14. A linha vermelha tracejada corresponde a energia de Fermi (Ef) e os

valores das energias estdo da forma (E — Ef).
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das de BCN [6] e também, como uma sugestao de configuracdo da camada de BCN, com um
nanodominio de BN [8]. Na Figura 3.20 podemos ver a estrutura de bandas e a DOS para as
nanofitas BC;N b) estudadas. Podemos observar que os sistemas zigzag apresentam niveis de
energia localizados na energia de Fermi (Ey) e que, a banda de valéncia (condugio) se move

para cima (baixo), na energia, quando a largura da fita ¢ aumentada, reduzindo o gap de energia
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Figura 3.20 Estrutura de bandas e densidades de estado das nanofitas zigzag e armchair BCoN b) estu-
dadas (ver Figuras 3.13 e 3.14): a) e d) das células unitdrias (u.c.) das fitas mais estreitas, b) e e), e ¢) e f)
da duplicacido e da triplicacdo de a) e d) ao longo do eixo x, respectivamente. A linha vermelha tracejada

corresponde a energia de Fermi (Er) e os valores das energias estdo da forma (E — Er).

para estas estruturas com a formacdo do ponto de Dirac (ver inser¢do nas Figuras 3.20 a), b), e

¢)), em concordancia com trabalhos anteriores [93]. Como mostra a Figura 3.21, os estados do
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mais alto orbital ocupado para a fita zigzag mais estreita e para as fitas armchair com uma, duas
e trés células unitdrias, estdao localizados nos dtomos de carbono da borda que possui carbono e
nitrogé€nio para a fita zigzag, ou carbono, boro e nitrogénio para a fita armchair, enquanto os es-
tados do mais baixo orbital desocupado estdo localizados nos dtomos de carbono da borda onde
possui apenas carbono. Este comportamento ndo € observado quando a largura da fita zigzag é
aumentada. Para duas e trés células unitdrias o mais alto orbital ocupado e os orbitais do fundo

da banda de condugao estao localizadas nos dtomos de carbono das duas bordas zigzag.
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Figura 3.21 Densidades de carga parcial do mais alto orbital ocupado e mais baixo orbital desocupado
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para nanofitas BC,N b) zigzag (lado esquerdo) e armchair (lado direito) para os sistemas com 1, 2 e 3

células unitdrias. A cor verde (magenta) representa a densidade de carga do mais alto (baixo) orbital

ocupado (desocupado).

Aqui € interessante inferir o comportamento eletronico das fitas Z-BCoN b) se trocarmos as
posicdes do boro e do nitrogénio (uma a uma) na célula unitaria. Observando a Figura 3.15
podemos notar que um lado da fita apresenta apenas dtomos de C saturados com H (lado CC),
enquanto o outro lado tem dois C e dois N ligados a &tomos H (lado CC + NN). Se trocarmos B
por N, teremos a mesma configuracao do lado esquerdo enquanto no lado direito teremos uma

mudanca, com dois d&tomos de C e B ligados a dtomos de H (lado CC + BB). Considerando os
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resultados obtidos por Peng Lu et al. [124], onde foi mostrado que o gap de energia de NN-CC
Z-BC,N € sempre menor do que o tipo BB-CC com a mesma largura, podemos prever que, para

o segundo caso teriamos um gap de energia maior.

a) b)
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Figura 3.22 Gap de energia (Ey), de nanofitas BC;N como fungdo: a) do nimero de ilhas BN e C e b)

largura da fita (em Angstrom).

Para as fitas armchair temos a fita mais estreita com um gap de energia em torno de 0,7
eV e uma consequente reducdo quando a largura é aumentada, com o preenchimento do nivel
de Fermi para o sistema da fita triplicada. E interessante comparar estes valores do gap de
energia (ver Tabela 3.5) com os mostrados para a camada BC,N b): para as fitas, o acréscimo
na largura causa um decréscimo no gap, enquanto para a camada (uma fita com largura infinita,
sem saturacdo, e sem preferéncia de orientacdo) temos um gap em torno de 1 eV. Na Figura
3.22 temos um gréfico onde relacionamos o tamanho do gap com o nimero de ilhas e com a
largura para a fita BC;N, onde podemos ver que o tamanho do gap decresce rapidamente para
sistemas armchair. Entretanto, as fitas zigzag mostram um gap menor do que as armchair desde
o inicio, com um pequeno decréscimo com o aumento da largura.

Também consideramos o efeito da polarizacdo de spin. Foi encontrado que as fitas zigzag
mostram um momento magnético igual a 1,84 up para os sistemas de 1 célula unitaria, enquanto
que com 2 e 3 células unitdrias apresentaram 2,00 up. As densidades de estados spin up e
down das fitas zigzag podem ser vistas na Figura 3.23, onde a linha vermelha representa a
diferenca entre os estados up e down. Por outro lado, as fitas armchair ndo mostraram qualquer
magnetizacdo. Através da Figura 3.24, a qual mostra a localizacdo da densidade de cargas spin
up menos spin down (spin T —spin |), é possivel notar que a polarizacao € devido aos 4tomos de
carbono nas bordas das fitas, o que também pode ser observado através da densidade de estados
projetada (PDOS) na Figura 3.25. Foi mostrado, em trabalhos anteriores, que apenas as fitas
com C e uma outra espécie (B ou N) em ambas as bordas apresentam momentos magnéticos
[124], que € o caso das fitas aqui estudadas.

A tultima anélise realizada foi a relacdo entre as contribui¢cdes up e down para as densidades
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de estados com o nimero de ilhas na fita. Podemos observar que, com o acréscimo da largura, o
gap de energia da banda eletronica spin down decresce, Figura 3.26. Por outro lado o tamanho
do gap de banda spin up cresce até atingir um nivel maximo e entdao decresce novamente para
a fita triplicada. Finalmente, foi observado que a diferenca do gap entre spin up e down é mais
significativa para a fita zigzag mais fina. A duplicada e a triplicada apresentam uma menor
diferenca up menos down, sendo esta diferenca quase a mesma para ambos os sistemas. As
bandas de energia spin-polarizadas na Figura 3.27, mostram as bandas de energia spin up e spin

down ndo degeneradas.
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Figura 3.23 Densidade de estados (spin up e down) das fitas BCoN b) estudadas. Os graficos (a), (b) e (¢)
((d), (e) e (f)) correspondem ao sistema zigzag (armchair) com 1, 2 e 3 células unitérias respectivamente.
A diferenca entre as contribui¢des up e down estd representada pela linha vermelha. A linha tracejada

representa o nivel de Fermi.
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Figura 3.24 Diferenca entre as densidades de estados (spin down menos up) das fitas zigzag BC,N b)
estudadas. Em a), b), c) temos, respectivamente, os sistemas com 1, 2 e 3 células unitarias. Podemos ver

claramente que a polarizacio é devido aos dtomos de carbono nas bordas das fitas.
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Figura 3.25 Densidade de estados eletronicos total (DOS) e densidade de estados projetada (PDOS)
spin up e down das fitas zigzag BC;N b) estudadas. Em a), b), ¢) temos, respectivamente, a DOS Total e
a PDOS para os sistemas com 1, 2 e 3 células unitdrias. A linha tracejada representa o nivel de Fermi. A

energia estd da forma E — Ep.
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Figura 3.26 Gaps de energia das estruturas de banda spin-up e spin-down em fungdo do ndmero de
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Figura 3.27 Estrutura de bandas spin polarizadas correspondentes as fitas zigzag BC,N b) estudadas.

Em a) e b), ¢) e d), e) e ) temos, respectivamente, as bandas spin up (linhas pretas) e spin down (linhas

vermelhas) para os sistemas com 1, 2 e 3 células unitarias. A linha tracejada corresponde a energia de

Fermi (EF).
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CAPITULO 4

CONSIDERACOES FINAIS

“Ndo tenho receio de considerar como questdo final se,
por fim no futuro distante, nés pudermos arranjar os dto-
mos da maneira que quisermos (...). O que aconteceria
se pudéssemos arranjar os dtomos, um por um, do jeito

que quiséssemos?”
—RICHARD FEYNMAN (1918-1988)

Em nosso trabalho, realizamos cdlculos de primeiros principios para investigar sistemati-
camente nanotubos e nanofitas B,C,N, zigzag e armchair. As energias de formacdo para os
nanotubos estudados na primeira parte mostraram que com o aumento do nimero de anéis de
BN a energia de formacdo aumenta linearmente, independente da quiralidade do nanotubo. Este
resultado condiz com resultados de estudos anteriores, onde foi constatado que as ligagdes C-
B e C-N sdo mais desfavordveis energeticamente, e portanto torna a estrutura menos estavel.
Verificamos ainda que ha uma diminui¢ao do gap para o nanotubo zigzag, com o aumento do
nuimero de anéis até a quantidade de oito anéis, a partir disso o gap aumenta. Este resultado
confirma o que tem sido encontrado por alguns pesquisadores, onde se chegou a conclusao de
que, além do tipo de dopante, o gap também depende da distribuicdo do dopante na estrutura.
No nanotubo armchair a presenca dos anéis de BN fez com que fosse aberto um pequeno gap
nas bandas de energia, pouco maior que 0,1 eV.

A energia de formagdo para o nanotubo com um anel de BN em fun¢do do diametro, apre-
sentou um comportamento familiar neste tipo de estudo, uma vez que decresce com o aumento
do diametro, cuja curva tem um comportamento da forma aD?, onde D é o didmetro do tubo
e a e b sdo constantes. Observamos ainda que a presenca do anel de BN nos nanotubos de
carbono pode interferir na estrutura eletronica, uma vez que encontramos que alguns nanotubos
metdlicos se tornaram semicondutores.

No estudo das nanofitas, as energias de formacao encontradas mostraram que: (i) entre
outras estequiometrias, BCoN apresentou uma vantagem na estabilidade energética, (i1) entre
as nanofitas BC,N, a presenga dos dominios boro-nitrogénio rodeados por dtomos de carbono
(configuracdo agora nomeada de tipo ilha) cresce a estabilidade das fitas, e (iii) entre as fitas

BC)N tipo ilha, o arranjo armchair € o mais estdvel. Para a nanofita mais estavel realizamos
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uma andlise mais detalhada da estabilidade energética e dos cédlculos de estrutura eletronica em
func¢do da largura da fita e do ndmero de ligacdes boro-nitrogénio e carbono-carbono [?]. Foi
observado que ha um acréscimo na energia de formacao para as fitas armchair com o acréscimo
da sua largura, enquanto um pequeno decréscimo na energia de formacgdo para as fitas zigzag
quando sua largura é aumentada. Para a estrutura eletronica foi visto que ha uma redugdo do
gap de energia com o aumento da largura de ambas as fitas armchair e zigzag, e uma conse-
quente formacdo de um ponto de Dirac. Finalmente, as fitas zigzag apresentaram um momento
magnético total variando entre 1,84 e 2,00 uB, enquanto as armchair ndo apresentaram mag-
netizacdo. Estes resultados indicaram interessantes propriedades eletronicas e magnéticas de
nanofitas BC,N, a qual pode ser usada como componentes em dispositivos na nanoeletronica e

na spintronica.
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