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Resumo

Investigar a estabilidade e a estrutura eletrônica dos nanomateriais é imprescindível para a

aplicação dos mesmos em dispositivos eletrônicos. Nesta tese foram analisados dois tipos de na-

noestruturas, uma derivada do h-BN e a outra do grafeno. Tal análise foi realizada utilizando cál-

culos de primeiros princípios, através da Teoria do Funcional da Densidade (DFT), implementados

pelo código SIESTA. Primeiramente investigamos dois tipos de empilhamentos de bicamadas de

h-BN com impurezas e por meio das energias de interação e formação calculadas, identificamos

as bicamadas mais estáveis, tanto em função da natureza do empilhamento, quanto em relação ao

tipo de impureza introduzida. Constatamos também que a combinação destes dois efeitos, causa

consideráveis variações nos gaps de energia e de impureza. Aplicamos ainda um campo elétrico

perpendicular ao plano das bicamadas e observamos diferentes modificações na estrutura eletrô-

nica, relacionadas ao momento de dipolo elétrico permanente de cada nanoestrutura. O segundo

nanomaterial investigado neste trabalho, os bicones de Carbono, foram propostos tomando por

base a constatação experimental dos nanocones. A possibilidade dos bicones serem obtidos ex-

perimentalmente foi analisada comparando a estabilidade destas nanoestruturas com a dos cones

já existentes. Foi possível constatar que alguns deles são tão estáveis quanto os cones, o que, ao

menos teoricamente, viabiliza a sintetização destes nanomateriais. O efeito do campo elétrico e

das impurezas sobre a estrutura eletrônica dos bicones também foram analisados, resultando em

mudanças relevantes na densidade de estado, evidenciadas através do surgimento de novos estados

próximos ao nível de Fermi.

Palavras-chaves: h-BN, grafeno, bicamadas, bicones e estrutura eletrônica.
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Abstract

Investigating the stability and electronic structure of nanomaterials is essential for their appli-

cation in electronic devices. In this thesis were analysed two types of nanostructures, a derivative

of h-BN and the other of graphene. This analysis was performed using first-principles calculations

by Density Functional Theory (DFT), implemented by the SIESTA code. First we investigated two

kinds of stacks of h-BN bilayer with impurities and by means of the calculation of interaction and

formation energies was identified the most stable bilayers, both due to the nature of the stack and

to the type impurity introduced. We also note that the combination of these two effects cause con-

siderable variations in the gaps of energy and impurity. We also use an electric field perpendicular

to the plane of the bilayer and observe different changes in the electronic structure related to the

permanent electric dipole moment of each nanostructure. The second nanomaterial investigated

in this work, the Carbon bicones have been proposed based on the experimental observation of

nanocones. The possibility of bicones are experimentally obtained was analyzed by comparing

the stability of these nanostructures with existing cones. It was found that some of them are as

stable as the cones, which, at least theoretically, enables the synthesis of these nanomaterials. The

effect of the electric field and impurities on the electronic structure of bicones were also analyzed,

resulting in significant changes in the state density, evidenced by the emergence of new states near

the Fermi level.

Keywords: Bilayers, bicones, h-BN and graphene.
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1

INTRODUÇÃO

Após a descoberta experimental do grafeno [1] os sistemas periódicos bidimensionais vêm

sendo amplamente investigados, tanto do ponto de vista teórico, quanto a partir de observações

experimentais. Grande parte dessa motivação ocorreu em função das peculiares características que

o grafeno possui. Este material apresenta, entre outras particularidades, uma relação de dispersão

linear, que viabiliza sua descrição por meio da equação de Dirac, mesmo não se tratando de um

sistema relativístico.

Basicamente, o grafeno consiste em uma rede bidimensional hexagonal, constituída apenas

por átomos de carbono nos vértices dos hexágonos que formam a rede, similar a uma comeia de

abelha. Além do grafeno, dentre os materiais bidimensionais mais investigados estão: o nitreto

de boro hexagonal (h-BN), os metais de transição dicalcogenados (TMD’s) e alguns óxidos, a

exemplo do óxido de titânio.

O h-BN estruturalmente é muito similar ao grafeno, uma vez que ele também apresenta uma

rede hexagonal. Entretanto, ao invés de ser constituído apenas por um átomo, ele é formado por

Nitrogênio e Boro, dispostos de forma intercalada, em que cada átomo de Nitrogênio é ligado a

três átomos de Boro e vice-versa. O emprego do h-BN em nanodispositivos eletrônicos também

tem sido investigado, pois este material apresenta considerável estabilidade mecânica, química e

térmica [2].

De modo geral, a natureza bidimensional destes nanomateriais viabiliza a criação de outros

sistemas em duas dimensões que também se mostraram bastante promissores ao emprego na na-

notecnologia, entre eles, as bicamadas e os nanocones [3]. Tanto para o grafeno, quanto para o

h-BN, estas estruturas foram observadas experimentalmente, sendo obtidas por diversos métodos

diferentes tais como: esfoliação química e mecânica, deposição de vapor químico ou descarga de

arco voltaíco.

Neste trabalho estudamos dois tipos de materiais, um derivado do h-BN e o outro derivado

do grafeno. Os primeiros materiais investigados foram bicamadas de h-BN com impurezas de

Carbono e antissítios de Boro e Nitrogênio. O estudo destas bicamadas foi realizado utilizando
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dois empilhamentos diferentes, para cada tipo de impureza inserida nas estruturas. Na segunda

parte da tese propusemos a existência de uma nanoestrutura derivada do grafeno, o bicone. Trata-

se basicamente de dois cones conectados pelo vértice, que é a região de maior densidade de carga.

Investigamos a estabilidade dos bicones e a comparamos com a dos cones, também inserimos

impurezas de Boro e Nitrogênio nestes nanomateriais.

Os dados analisados referentes aos dois tipos de nanomateriais investigados nesta tese foram

obtidos realizando cálculos de primeiros princípios, através da Teoria do Funcional da Densidade

(DFT). O código emplementado foi o SIESTA.

De acordo com a estrutura deste trabalho, no segundo capítulo serão abordados os conceitos

fundamentais referentes ao grafeno e ao h-BN e em seguida será discutida a metodologia utlizada

para a realização dos cálculos aqui apresentados.

No terceiro capítulo discutiremos inicialmente como as bicamadas foram confeccionadas, des-

crevendo a inserção dos defeitos e o tipo de empilhamento empregados. Em um segundo momento

será investigada a estabilidade estrutural destas bicamadas sob diferentes aspectos, desde as ener-

gias de formação e interação, até a distância entre as camadas após a convergência do sistema.

Posteriormente, a estrutura eletrônica deste sistema será investigada, com e sem a aplicação de um

campo elétrico. Por fim, analisaremos a polarização de spin e o momento de dipolo elétrico destes

nanomateriais, em função dos empilhamentos e das impurezas.

No quarto capítulo primeiramente será feita uma breve abordagem sobre os cones de Carbono,

analisando os que já foram sintetizados, de maneira a identificar aqueles que apresentam maior

probabilidade de serem obtidos experimentalmente. Em seguida, a estabilidade estrutural dos bi-

cones propostos será analisada tomando por base a energia de formação e também a polarização de

spin. Por fim, serão investigadas as densidades de estado dos cones duplos, com e sem impurezas,

e também sob o efeito do campo elétrico.

No quinto e último capítulo serão abordadas as perspectivas futuras deste trabalho e também

os possíveis empecilhos com os quais esse estudo pode se deparar. Por fim serão feitas as conside-

rações finais.
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CAPÍTULO 1

Nanomateriais e metodologia

O desenvolvimento tecnológico atual exige que cada vez mais os dispositivos eletrônicos de-

sempenhem uma maior quantidade de funções em um menor espaço físico. Neste sentido, a in-

vestigação de forma pormenorizada das propriedades eletrônicas dos nanomateriais é de suma

importância, uma vez que este desenvolvimento viabiliza uma melhoria na qualidade de vida da

sociedade como um todo.

Neste capítulo, inicialmente descreveremos as princípais características do grafeno e do h-BN,

materiais precussores das nanoestruturas objeto deste trabalho. E por fim, descreveremos de forma

sucinta a metodologia empregada neste estudo.

1.1 O grafeno

O grafeno é uma rede bidimensional hexagonal composta apenas por átomos de Carbono.

Trata-se de um raro exemplo na ciência em que teoria e aplicações tecnológicas desenvolvem-

se simultaneamente. A simples configuração geométrica dos átomos de Carbono no grafeno faz

com que interessantes efeitos em escala macroscópica sejam observados.

O Carbono é um dos elementos químicos mais abundantes do universo, ele está presente em

todas as formas de vida do planeta e por possuir seis elétrons, sua distribuição eletrônica é re-

presentada por 1s2 2s2 2p2. Tal configuração o torna tetravalente, característica responsável pela

grande quantidade das formas alotrópicas do Carbono, entre elas o grafeno.

Investigar as propriedades deste material bidimensional permite compreender não apenas os

alótropos do Carbono, tais como nanotubos e fulerenos [4], mas também, assimilar melhor algumas

características de materiais bidimensionais constituídos por outros elementos, a exemplo do h-BN.

O grafite (figura 1.1 b)), um dos alótropos mais conhecidos do Carbono, é basicamente consti-

tuído por folhas de grafeno empilhadas (figura 1.1 a)), que são interligadas por meio de forças de

Van der Waals. Por esse motivo ele foi a primeira fonte a ser utilizada para a obtenção do grafeno.

Este, por sua vez, favorece uma melhor compreensão de estruturas como os nanotubos, que podem
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ser vistos como uma folha de grafeno enrolada (figura 1.1 d)), ou o fulereno (figura 1.1 c)), que

pode ser originado por meio da introdução de células pentagonais na rede hexagonal do grafeno.

Figura 1.1 Alguns dos mais conhecidos alótropos do Carbono. a) O grafeno, b) o grafite, c) o fulereno e d)

o nanotubo [5]. As figuras b), c) e d) podem ter suas origens descritas a partir do grafeno.

Desde que o grafeno foi isolado sua utilização vem sendo demonstrada e sugerida em inúmeros

dispositivos, a exemplo de: células solares [6], sensores [7], transistores [8], dispositivos de me-

mória [9], entre outros. A utilização do grafeno na fabricação destes dispositivos torna-se possível

devido à relativa facilidade de controlar os portadores de carga e a alta mobilidade que os mesmos

possuem neste sistema.

Além de sua potencial aplicabilidade, o grafeno ainda é detentor de características físicas bas-

tante interessantes do ponto de vista teórico. Em física da matéria condensada, a equação de Schrö-

dinger descreve de maneira satisfatória boa parte dos sistemas quânticos. No caso do grafeno, ela

continua sendo válida, entretanto, em baixas energias, próximo ao nível de Fermi, este sistema

pode ser descrito por meio da equação de Dirac, apesar de não apresentar nada de particularmente

relativístico. O modelo teórico proposto para o hamiltoniano do grafeno, nestas condições, prevê

a existência de elétrons de Dirac, elétrons que se comportam como se não possuíssem massa [10].

Tal característica foi comprovada após a sintetização do grafeno [11] e trouxe grande euforia à

comunidade científica, pois desta forma alguns fenômenos estudados em mecânica quântica rela-

tivística poderão ser simulados em laboratório.

No grafeno, os átomos de carbono apresentam hibridização do tipo sp2, ou seja, há uma mistura
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de um orbital s com dois orbitais p, restando apenas um orbital p puro. Os orbitais híbridos serão

os responsáveis pelas ligações σ, que estão no plano do grafeno e conferem rigidez à rede. O

elétron que se encontra no orbital p irá ligar-se a outros por meio de ligações π, que são as ligações

perpendiculares ao plano, representação ilustrada na figura 1.2.

Figura 1.2 Representação dos orbitais atômicos do Carbono no grafeno [12]. No plano da rede três orbitais

hibridizados, sp2, e perperdicular a este plano o orbital p.

A ligação π é formada por dois orbitais p semi-preenchidos. Os elétrons neste orbital tunelam

de um átomo (sítio) para outro da rede, respeitando obviamente o princípio da exclusão de Pauli.

Desse modo, as células hexagonais apresentarão ligações π deslocalizadas. Esta propriedade via-

biliza o emprego do modelo tight binding no grafeno, cujo hamiltoniano é descrito por,

H =−J ∑
〈i, j〉

a†
i a j, (1.1)

J fornece a intensidade da energia de transição, que se dá mediante o tunelamento. Os índices i

e j são utilizados para sinalizar as regiões onde estas transições estão ocorrendo e os operadores

a†
i e a j são, respectivamente, operadores de criação e aniquilação, ou seja, enquanto o operador a†

i

cria um elétron em um sítio i da rede, o operador a j aniquila um elétron. Este comportamento é

bastante similar ao que ocorre com os orbitais p perpendiculares ao plano do grafeno, viabilizando

assim a aplicação do modelo tight binding neste sistema.

1.1.1 Propriedades estruturais

A rede hexagonal do grafeno, também conhecida como favo de mel, não é uma rede de Bra-

vais, apesar de existir cinco tipos de redes bidimensionais que apresentam esta característica [13].

Isto porque não é possível reproduzir, de forma periódica, toda a estrutura do grafeno a partir de

dois únicos vetores. De todo modo, o grafeno pode ser descrito pela sobreposição de duas redes

triangulares, A e B. Este procedimento trata-se apenas de uma descrição teórica para investigar
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melhor o sistema, conforme ilustra a figura 1.3 a).

Figura 1.3 A rede favo de mel e sua respectiva zona de Brillouin. a) Os átomos em amarelo formam a

sub-rede triangular A e em azul a sub-rede triangular B, ~a1 e ~a2 são os vetores da rede e ~ν1, ~ν2 e ~ν3 os

vizinhos mais próximos. b) ~b1 e ~b2 são os vetores da rede recíproca e K e K′ são os pontos de Dirac [5].

Os vetores a1 e a2 são os vetores da rede e são dados por, ~a1 = a
(
3/2,
√

3/2
)

e ~a2 = a
(
3/2,−

√
3/2
)
.

Experimentalmente, a = 1,42 Å, que é a distância entre dois átomos de Carbono adjacentes [5].

Cada sítio A está ligado a três sítios B pelos vetores, ~ν1 = a(1/2,
√

3/2), ~ν2 = a(1/2,−
√

3/2)

e ~ν3 = a(−1,0), que são os vizinhos mais próximos, utilizados no modelo tight binding.

Os sítios A e B, que dão origem as sub-redes triangulares, são gerados por,

A(n1,n2) = n1~a1 +n2~a2, (1.2)

B(n1,n2) = n1~a1 +n2~a2 + ~ν3, (1.3)

em que ni são inteiros.

A rede recíproca do grafeno também é hexagonal e os vetores da rede, ilustrados na figura

1.3 b), podem ser obtidos resolvendo a equação, ~bi · ~a j = 2πδi j. Logo, ~b1 = 2π/3a
(
1,
√

3
)

e

~b2 = 2π/3a
(
1,−
√

3
)
. Na figura 1.3 b), também são ilustrados os pontos de Dirac, K e K′, valores

específicos do momento, que anulam a energia do sistema. Estes valores serão investigados melhor

na próxima seção. Nesta figura ainda temos representado M, que é o valor médio entre K e K′

e Γ, que é a origem do sistema de coordenadas no espaço recíproco. Todos esses pontos são

importantes, pois servem de referência no cálculo da estrutura de bandas do grafeno.
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1.1.2 Descrição relativística

Analisando a periodicidade das redes triangulares (A e B) e considerando apenas os seus vizi-

nhos mais próximos (ν1, ν2 e ν3), é possível fazer uma transformada de Fourrier no hamiltoniano

do modelo tight binding descrito para o grafeno (equação 1.1), e assim diagonalizá-lo [12], o que

resulta em,

E(k) =±J

√√√√1+4cos2

(√
3ky

2
a

)
+4cos

(
3kx

2
a
)

cos

(√
3ky

2
a

)
. (1.4)

A equação (1.4), descreve a relação de dispersão do grafeno, os sinais + e − referem-se,

respectivamente, as bandas de condução e de valência. Para o grafeno a intensidade de J é aproxi-

madamente 3 eV [14]. É possível observar que valores específicos de k anulam a energia, são eles:

K+ = 2π/3
(
1,1/
√

3
)

e K− = 2π/3
(
1,−1/

√
3
)
, denominados pontos de Dirac. Estes pontos são

os mesmos K e K’ representados na figura 1.3 b). O gráfico da relação descrita na equação 1.4 é

ilustrado na figura 1.4 a).

Figura 1.4 Relação de dispersão para o grafeno. a)Gráfico da relação descrita em (1.4). b)A linha cheia

(azul) descreve a aproximação linear dada em (1.5) e a linha pontilhada (vermelha) é a projeção da parte a)

no eixo ky, ou seja, ambas para kx = 0 [15].

Do gráfico 1.4 a), observa-se que os pontos de Dirac na verdade são vértices de cones, deno-

minados cones de Dirac, que conectam as bandas de valência e de condução. De tal forma que, em

baixas energias, o comportamento da relação de dispersão descrita na equação 1.4 é linear. Mate-
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maticamente isso pode ser demonstrado expandindo esta equação próximo aos pontos de Dirac e

considerando apenas os termos de primeira ordem em k [5]. Deste modo, obtém-se,

E =±}kv f , (1.5)

em que, v f = 3Ja/2}≈ 1x106m/s.

A equação (1.5) se assemelha à relação de dispersão para partículas relativísticas E2 = p2c2 +

m0
2c4, quando m0 = 0 e c é a velocidade de Fermi v f . Por isso costuma-se afirmar que alguns

elétrons no grafeno comportam-se como se fossem partículas, sem massa, chamadas de férmions

de Dirac. Observa-se que apesar desta analogia com a velocidade da luz, a velocidade dos elétrons

no grafeno v f , é cerca de 300 vezes menor que c.

Na parte b) do gráfico 1.4, compara-se a aproximação feita na equação 1.5, com a projeção do

gráfico 1.4 a) no eixo ky. Dessa forma, observa-se a concordância entre o valor real e o valor apro-

ximado da energia, principalmente próximo aos pontos de Dirac, validando assim a aproximação

linear feita para o grafeno, em baixas energias.

De modo geral, o hamiltoniano de Dirac para o grafeno descreve, através de duas compone-

netes, as contribuições das sub-redes A e B, para cada um dos pontos de Fermi, o que resulta em,

[16],

H =±}v f

 0 kx− iky

kx + iky 0

=±}v f~σ.~k, (1.6)

em que~σ = (σx,σy), são as matrizes de Pauli. Apesar de descrever o efeito das sub-redes sobre os

portadores de carga, a descrição apresentada em (1.6) se assemelha à que é feita para as funções

de onda de spin. Por este motivo, afirma-se que associados aos portadores de carga do grafeno há

pseudo-spins.

Esta maneira peculiar de descrever o grafeno, possibilitou, entre outras constatações, a compre-

ensão do seu comportamento semi-metálico e ainda, conferiu-lhe características muito singulares,

que permitem, por exemplo, analogias entre os fenômenos de transporte no grafeno e fenômenos

estudados pela eletrodinâmica quântica [17].
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1.2 O h-BN

Como já mencionado o nitreto de boro hexagonal (h-BN) é estruturalmente muito similar ao

grafeno. Até mesmo a distância entre os átomos que formam a rede é praticamete a mesma, pois

o comprimento da ligação B−N é 1,44 Å. A semelhança se dá também em relação às diversas

estruturas cristalinas constituídas pelo nitreto de boro [18, 19], fato que motivou a comunidade

científica a sintetizar para o h-BN, as mesmas nanoestruturas que já haviam sido obtidas expe-

rimentalmente para o grafeno, tais como nanotubos e fulerenos [20, 21]. Entretanto, estes dois

materiais diferem muito um do outro no tocante à condutividade elétrica, enquanto o grafeno é um

semi-metal, o h-BN é um isolante de gap largo, da ordem de 5eV [22].

Ser constituído por dois átomos distintos já confere uma diferenciação muito grande entre as

propriedades eletrônicas do h-BN e do grafeno. A própria eletronegatividade, que no caso do

Nitrogênio é bem maior que a do Boro, já torna a natureza das ligações totalmente diferentes, pois

a distribuição desigual dos elétrons na rede, faz com que ela adquira um caráter iônico.

Apesar de ser um isolante, o h-BN tem sido amplamente investigado para ser utlizado em

dispositivos eletrônicos [58]. O seu emprego é sugerido, principalmente, como substrato para o

grafeno, pois além de apresentar excelente estabilidade térmica, química e mecânica, ele pouco

interage com o grafeno, e este, por sua vez, acaba apresentando um comportamento muito seme-

lhante ao observado quando está suspenso. Os principais métodos de obtenção do h-BN tem sido

exfoliação química e mecânica. Entretanto, outros métodos também têm sido sugeridos [24, 25].

Modelos teóricos frequentemente são utilizados para compreender os sistemas físicos e isto

não seria diferente com o h-BN. Este material, assim como ocorre no grafeno, também pode ser

descrito pelo modelo tight binding, respeitando obviamente as particularidades existentes entre

as duas nanoestruturas. Em se tratando da descrição feita para o h-BN, aparecerão dois fatores,

EB e EN , associados, respectivamente, aos sítios de Boro e Nitrogênio. Dessa forma, fazendo as

considerações necessárias no modelo tight biding, a relação de dispersão para o h-BN será descrita

por [26],

E = E0±
1
2

√
Eg

2 +4|φ|2, (1.7)

em que Eg = EB−EN é a energia do gap, E0 = (EB +EN)/2 é a energia na metade do gap e φ é o

pârametro que descreve a contribuição dos vetores de onda no espaço recíproco~k = (kx,ky), que é

dado por,
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φ = 1+ eia(−kx/2+
√

3ky/2)+ eia(kx/2+
√

3ky/2). (1.8)

As estruturas de banda do grafeno e do h-BN, com base nesta aproximação, são representadas

na figura 1.5. Nela observa-se que a diferença mais significativa entre estes dois materiais estão

nos pontos K e K’, em que, para o grafeno, as bandas de valência e de condução se conectam.

Figura 1.5 Comparação entre a estrutura de bandas do h-BN e do grafeno. As linhas cheias (em azul),

representam as bandas do nitreto de boro hexagonal e as pontilhadas (em vermelho), a estrutura de bandas

do grafeno. As letras K, Γ, M e K’, no eixo horizontal, são os pontos de simetria descritos na figura 1.5 [26].

Constata-se que a quebra de simetria gerada pelas sub-redes A e B na monocamada de nitreto

de boro, impede que cones de Dirac se formem, o que contribui para a abertura do gap no h-BN,

caracterizando-o como um isolante de gap largo, e não um semi-metal, como é o caso do grafeno.

Como demonstrado, além de descrever bem as propriedades eletrônicas do grafeno e do ni-

treto de boro hexagonal, o modelo tight binding também relaciona o comportamento do grafeno,

no regime de baixas energias, com sistemas que investigam partículas relativísticas. Entretanto,

estudo das propriedades eletrônicas das nanoestruturas investigadas neste trabalho será realizado

utilizando cálculos de primeiros princípios, pois este procedimento descreve de forma mais geral

e fundamental as propriedades dos nanomateriais, como será descrito na seção a seguir.
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1.3 Metodologia

Desde o seu desenvolvimento, a teoria quântica da matéria objetiva descrever as propriedades

macroscópicas dos materais a partir do estudo das interações entre as partículas que os compõem.

Obviamente, investigar materiais, mesmo que em escala nanométrica, consiste em resolver um

problema de muitos corpos interagentes e, nestes casos, procura-se empregar a equação de Schrö-

dinger de modo a otimizar a obtenção dos resultados, bem como o custo computacional no processo

de resolução destes problemas.

Para um sistema de muitos corpos, em sua forma independente do tempo, a equação de Schrö-

dinger é dada por,

HΨ(RI,ri) = EΨ(RI,ri), (1.9)

em que RI são as coordenadas dos núcleos, ri são as coordenadas dos elétrons, Ψ(RI,ri) é a função

de onda do sistema, H é o hamiltoniano e E é a energia total.

De modo geral, as interações previstas no hamiltoniano da equação 1.9 serão descritas por:

H = TN +Te +VNN +VeN +Vee, (1.10)

TN e Te são, respectivamente, as energias cinéticas do núcleos e dos elétrons, VNN é a interação

núcleo-núcleo, VeN é a interação elétron-núcleo e Vee é a interação elétron-elétron.

Em se tratando de estruturas cristalinas, como as que serão analisadas neste trabalho, muitas

aproximações são feitas na tentativa de resolver esta equação de Schrödinger. A primeira delas é

a aproximação de Born-Oppenheimer [27]. Ela se baseia no fato de os elétrons se movimentarem

muito mais rápido do que o núcleo e isso se justifica pela diferença de massa entre essas duas

partículas (mN >> me), pois desta forma, a reposta de um elétron a uma interação é bem mais

rápida que a de um núcleo. O que permite negligenciar o termo TN e fazer constante VNN , obtendo:

H = Te +VeN +Vee, (1.11)

a energia potencial entre elétron e núcleo é usualmente definida como potencial externo (V̂externo),

que necessariamente irá depender do tipo de material. A energia cinética e potencial dos elétrons

são operadores universais, ou seja, serão as mesmas independente do sistema.

Observa-se que mesmo com tantas simplificações, a equação 1.11, que por ora descreve o
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hamiltoniano do sistema, ainda é muito difícil de ser resolvida, devido ao grande número de co-

ordenadas. Acrescenta-se a essa dificuldade o caso de dois elétrons de mesmo spin, por exemplo,

mudarem de posição. Este esfeito deve mudar o sinal de Ψ e é conhecido como propriedade de

troca. Outro efeito eletrônico que também deve ser levado em consideração é o fato de cada elétron

ser afetado pelo movimento de todos os outros, propriedade conhecida como correlação.

Quando os efeitos de troca e correlação não são tão cruciais, Hartree e Fock obtiveram um

potencial que descreve as interações entre os elétrons de forma eficiente, teoria conhecida como

aproximação de campo médio para interações elétron-elétron [28]. Basicamente o que eles fize-

ram foi transformar o problema de N corpos em N problemas de um corpo. Entretanto, o custo

computacional para resolver um problema dessa natureza ainda é muito elevado e foi neste cenário

que se desenvolveu a Teoria do Funcional da Densidade (DFT).

1.3.1 Teoria do Funcional da Densidade

Esta teoria baseia-se em dois teoremas publicados pelos físicos Hohenberg e Konh em 1964

[29]. Pelo seu desenvolvimento Kohn ganhou o Prêmio Nobel da Química em 1998. Na DFT ao

invés de se utilizar a função de onda como variável fundamental do sistema utliza-se a densidade

de elétrons.

A ideia principal consiste em considerar todas as informações referentes ao sistema, direta-

mente associadas a sua densidade eletrônica, e ainda, que a densidade referente à menor energia é

aquela do estado fundamental. Desta forma, torna-se possível investigar um sistema de 3N variá-

ves, em que N é o número de elétrons, através apenas das três variáveis da densidade eletrônica, o

que resulta em uma enorme simplificação do problema.

A partir destas considerações, Hohenberg e Konh conseguiram provar que a energia pode ser

descrita como um funcional da densidade E = E[n], ou seja, em função da densidade. Entretanto,

um método eficiente para realizar estes cálculos só foi desenvolvido a partir do formalismo de

Kohn-Shan. Neste formalismo, um sistema de elétrons não interagentes é utilizado como refe-

rência para encontrar um potencial, tal que a densidade eletrônica desse sistema seja idêntica a

densidade do sistema real [30]. Aplicando este potencial, também conhecido como potencial de

Kohn-Shan, na equação de Schrödinger, obtemos:

(
− }

2m
∇

2 + vKS[n]
)

Ψi(~r) = εiΨi(~r), (1.12)
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esta equação é conhecida como equação de Kohn-Shan e vKS[n] é o potencial efetivo de Kohn-

Shan, dado por:

vKS = vext(~r)+
∫ n(~r′)
|~r−~r′|

d~r′+ vxc[n], (1.13)

a densidade eletrônica, por sua vez, será n(~r) = ∑
i
|Ψi(~r)|2.

O potencial efetivo de Kohn-Shan, vKS, é dividido em três partes. Da equação (1.13), observa-

se que a primeira delas trata-se do potencial externo, que pode ser o potencial cristalino que atua

nos elétrons em um sólido é característico de cada material; a segunda parte é o potencial de

Hartree, que está associado à interação eletrônica e a terceira é o termo de troca e correlação

(o subescrito xc vem do inglês exchange and correlation). Esta descrição também é eficaz por

separar o termo de troca e correlação, pois todas todas as informações sobre os elétrons interagentes

não conhecidas estão contidas neste termo, inclusive as interações de van der Waals, que serão

oportunamente discutidas.

Figura 1.6 Representação esquemática de um ciclo autoconsistente, usado na DFT. Do lado esquerdo da

figura, a descrição das etapas do ciclo. Do lado direito, os respectivos cálculos realizados nesse processo.
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Como este potencial depende da densidade eletrônica, a solução para o problema apresentado

é obtida de forma autoconssistente. Na prática é assumido um valor para a densidade inicial,

com base no sistema que está sendo investigado. Isto fornece um potencial efetivo vKS, o qual

pode ser usado para resolver a equação 1.13 e, desta forma, encontrar a nova densidade e um

novo vKS. A equação 1.13 é resolvida novamente e este processo é repetido até que a densidade

nova se aproxime da velha, utilizando como parâmetro um critério de convergência estabelecido

previamente. A figura 1.6 ilustra este esquema.

Para a implementação deste procedimento utilizamos o código SIESTA. Baseado nos dados

que fornecemos a respeito da estrututura do material, tais como os átomos que o constitui e suas

respectivas coordenadas, o próprio código fornece uma densidade inicial que será utilizada como

ponto de patida para o cálculo autoconsistente.

Este método tem se mostrado muito eficiente para determinar as propriedades eletrônicas dos

nanomateriais e, mesmo apresentando altos custos computacionais, ainda é bem mais eficaz que

as teorias que o antecedeu, por isso tem sido amplamente utilizado.

Até o momento não foi discutida uma expressão para o termo de troca e correlação e note que

este funcional precisa ser encontrado para ser utilizado no cálculo do potencial de Kohn-Shan. Na

verdade, há várias aproximações possíveis para esse termo, cuja aplicação dependerá da natureza

do material. Algumas dessas aproximações serão discutidas a seguir.

1.3.2 Aproximações de troca e correlação

A teoria do funcional da densidade não descreve o termo de troca e correlação e para isso são

feitas algumas aproximações, a mais simples é conhecida como Aproximação para a Densidade

Local (LDA), do inglês Local Density Approximation. Ela assume que o funcional de troca e cor-

relação dependerá apenas da densidade local, considerando-se dessa forma o sistema homogênio,

tal qual um gás de elétrons. Esta aproximação é descrita da seguinte maneira,

ELDA
XC [n] =

∫
ε

LDA
XC n(~r)d~r, (1.14)

em que εLDA
XC é a energia de troca e correlação por partícula de um sistema homogêneo de gás de

elétrons interagentes e n(~r) é a densidade eletrônica [28].

Cálculos utilizando LDA podem ser bastante eficientes, entretanto se a densidade eltrônica

for fortemente heterogênia, a energia de troca e correlação calculada utilizando este método não
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fornecerá um bom resultado.

Uma maneira de tentar minimizar a falha do LDA para sistemas não homogênios, é considerar

também o gradiente da densidade eletrônica. Este procedimento é feito através da Aproximação do

Gradiente Generalizado (GGA), do inglês Generalized Gradient Approximation. Como depende

também do gradiente este funcional é comumente chamado de semi-local e é descrito por,

EGGA
XC [n] =

∫
f (n(~r),∇n(~r))d~r. (1.15)

Há diversos tipos de aproximação GGA e elas irão depender da forma da expresssão dada na

integral (1.15), a mais conhecida delas é a PBE, proposta em 1996 por Perdew, Burke e Ernzerhof

[31]. Os cálculos com GGA são geralmente mais precisos do que os com LDA.

De modo geral tanto o LDA, quanto o GGA têm mostrado bons relutados para as ligações

químicas mais comuns: covalente, iônica, metálica e pontes de hidrogênio. Entretanto, quando a

natureza da interação não está associada ao caráter local de correlação, a exemplo das interações

de van der Waals, as duas aproximações mencionadas falham. Isso porque, no caso do LDA, a

correlação depende da sobreposição das densidades atômicas e no GGA a energia de correlação

depende apenas da vizinhança imediata de~r e se anula quando n(~r) = 0.

Nos sistemas físicos compostos por camadas, tais como, grafeno e h-BN, as interações de van

der Waals se apresentam de forma bastante expressiva. Nestes sistemas, por causa do espaçamento

entre as camadas, a densidade se anula em vários pontos e a correlação devido as interações de

van der Waals não se manifesta por meio da sobreposição entre os estados. De tal modo que para

investigá-los de maneira eficaz apenas as aproximações LDA e GGA não são suficientes.

Nas nanoestruturas investigadas neste trabalho as interações de van der Waals são muito re-

levantes e elas já vêem sendo incluídas nos cálculos da DFT [32, 33]. O formalismo com um

funcional da densidade de van der Waals (vdW-DF) também é baseado na densidade eletrônica e é

dado por,

EXC[n(~r)] = EGGA
X [n]+ELDA

C +Enl
C [n], (1.16)

em que EGGA
X é a energia de troca da aproximação GGA, ELDA

C é a energia de correlação da apro-

ximação LDA e Enl
C [n] é o termo de correlação não-local. Este último tende a zero quando a

densidade eletrônica é uniforme e para grandes distâncias, da ordem de 10−6m, apresenta uma

interação atrativa, comportamento esperado para as interações de van der Waals.
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CAPÍTULO 2

Efeito das impurezas e do empilhamento sobre

bicamadas de h-BN

Como já mencionado, o arranjo hexagonal dos átomos de Boro e Nitrogênio no h-BN é idêntico

ao grafeno. Entretanto, as propriedades destes dois materiais são bastante distintas. Em se tratando

de bicamadas esta distinção é ainda maior, pois como o h-BN é formado por dois átomos diferentes,

o número de empilhamentos possíveis de suas monocamadas é bem superior ao grafeno e algumas

propriedades destes materiais mudam de forma significativa em função do tipo de empilhamento,

conforme será apresentado neste capítulo. Aqui também será analisado o efeito das impurezas

sobre as diferentes bicamadas investigadas, observando a relação existente entre elas e os estados

que surgem no gap de energia.

2.1 Tipos de empilhamento

Por ser monoatômico, o grafeno apresenta apenas dois tipos de empilhamentos possíveis, AB

(Bernal) e AA’, cujo mais estável é o primeiro [34]. A monocamada de h-BN, por sua vez, pode

ser sobreposta de cinco maneiras distintas, conforme apresentado na figura 2.1. Para uma melhor

compreensão da notação utilizada é preciso tomar como referência os empilhamentos AA’ e AA.

Eles apresentam basicamente duas camadas perfeitamente sobrepostas, entretanto no caso do AA’,

cada átomo de Boro na camada superior está sobre um átomo de Nitrogênio da camada inferior e

vice-versa, enquanto que para o AA, teremos Boro sobre Boro e Nitrogênio sobre Nitrogênio, o

que o torna menos estável do que o anterior, pois a configuração AA’ permite uma maior interação

entre os átomos de Boro e Nitrogênio das diferentes camadas. Os empilhamentos AB, A’B e AB’,

surgem a partir da translação dos empilhamentos AA e AA’. Esta translação ocorre deslocando

um dos planos para direita ou para esquerda em relação ao outro, de tal modo que no centro de

cada camada superior haverá sempre um átomo da camada inferior. Nestes casos haverá também

sobreposições, que podem ser de átomos distintos ou não. O empilhamento AB, por exemplo,
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surge a partir do AA, neste caso independente de a translação ser para a direita ou para a esquerda,

os átomos sobrepostos serão sempre distintos, tornando esta configuração transladada mais estável

do que as demais. Os empilhamentos AB’ e A’B são obtidos a partir do AA’, quando uma das

camadas é deslocada para a direita ou para a esquerda. Neste caso são definidos como empilha-

mentos diferentes porque no AB’ observamos átomos de Boro sobre átomos de Boro e para A’B,

Nitrogênio sobre Nitrogênio.

Figura 2.1 Tipos de empilhamentos para o h-BN [35]. Os índices I e II identificam os modelos mais

estáveis, AA’ e AB, respectivamente. Os empilhamentos AB’ e A’B surgiram a partir da translação do AA’,

enquanto o AB surgiu da traslação do AA.

De todo modo, neste trabalho apenas foram investigados os dois modelos de bicamadas de

h-BN mais estáveis, AA’ e AB, respectivamente [35]. Eles são identificados na figura 2.1, como

sendo I e II. Observa-se que nestes dois casos, independente do tipo de empilhamento, os átomos

sobrepostos da camada superior e inferior são sempre distintos, o que os torna mais estáveis.

A estabilidade destas estruturas foi analisada comparando a diferença energética entre elas, em

meV/átomo. Os empilhamentos AA’ e AB não apresentam esta diferença tão elevada, em torno

de 1meV, já nos demais casos ela se mostra bem mais expressiva, sendo considerados os menos

estáveis AA, A’B e AB’, nesta ordem [35].

O custo computacional para a implementação das bicamadas de h-BN no código SIESTA é

bastante elevado e este foi um dos motivos para investigarmos primeiramente apenas as duas con-
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figurações mais estáveis. No entanto, isto não inviabiliza a sintetização dos outros três modelos,

pois de modo geral as ligações entre as camadas de h-BN são fracas, favorecendo assim o desliza-

mento entre elas e o emprego do h-BN em lubrificantes [36, 37].

As ligações existentes entre os átomos que constituem as camadas são bem mais fortes do

que as interações que as unem. Entre as camadas geralmente ocorre um balanço entre as forças

de Coulomb e de van der Waals. Mas mesmo tendo pequena intensidade, é possível observar

diferentes valores de energia para estas interações, a depender do tipo de empilhamento, resultado

que será demonstrado oportunamente.

2.2 Procedimento

Durante a sintetização dos nanomateriais comumente surgem defeitos, a exemplo de átomos

dispostos em lugares indevidos. Por esse motivo, investigamos os antissítios de Boro e Nitrogênio

que, em linhas gerais, são átomos de Nitrogênio no lugar do Boro e átomos de Boro no lugar do

Nitrogênio. Este estudo foi realizado avaliando os efeitos dos antissítios sobre as nanoestruturas

e analisando a possibilidade de eles serem utilizados como um mecanismo de controle para as

propriedades eletrônicas destes nanomateriais. As impurezas de Carbono também são muito pro-

váveis de surgir em estruturas de h-BN, uma vez que ele é frequentemente utilizado tanto como

substrato para o grafeno [38], quanto em heteroestruturas que envolvem os dois materiais [39].

Inicialmente as monocamadas utilizadas nesta investigação possuíam 160 átomos, 80 de Boro

e 80 de Nitrogênio. No centro de cada uma delas foi introduzido um único tipo de impureza.

O procedimento consiste basicamente em substituir um átomo central de Boro, por um átomo

de Nitrogênio ou Carbono e, de igual modo, no lugar do átomo central Nitrogênio colocar um

átomo de Boro ou Carbono, de tal maneira que cada camada só apresenta um defeito, conforme

apresentado na figura 2.2.

As monocamadas são representadas por duas letras, a primeira delas representa a impureza in-

serida na estrutura e a segunda, subscrita, caracteriza o átomo que foi substituído. Essencialmente,

as impurezas existentes nas monocamdas investigadas são os átomos de Carbono no lugar do Boro

ou do Nitrogênio, CB e CN . As demais na verdade são antissítios de Boro e Nitrogênio, NB e BN ,

respectivamente. Alguns resultados aqui, serão apresentados respeitando esta divisão, qual seja,

estruturas com impurezas de Carbono e estruturas com antissítios de Boro e Nitrogênio.
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Figura 2.2 Do lado esquerdo estão as monocamadas com impurezas do tipo: a) BN , b) NB, c) CB e d) CN .

Do lado direito as duas configurações de empilhamentos utilizadas, AA′ e AB. Os átomos azuis, rosas e

cinzas, representam respectivamente Nitrogênio, Boro e Carbono. Todas as monocamadas e as bicamadas

foram investigadas no mesmo plano, xy.

A combinação das camadas, de modo a formar as bicamadas, não foi feita entre camadas com

defeitos de natureza diferente, ou seja, combinamos apenas antissítios com antissítios e impurezas

de Carbono com impurezas de Carbono. E todas estas combinações de defeitos foram feitas para

os tipos de empilhamentos I e II, de tal maneira que obtivemos um total de doze bicamadas,

com 360 átomos cada uma. As duas primeiras letras da identificação da bicamada representam o

plano superior, a terceira e a quarta, o plano inferior. Os indíces I e II caracterizam a natureza do

empilhamento, conforme ilustrado nas figuras 2.3 e 2.4.

A supercélula das estruturas no plano xy é periódica e ela possui dimensões de, 19,96 Å na

direção x e 21,60 Å na direção y. No eixo perpendicular há um vácuo da ordem de 20 Å , suficiente

para inviabilizar a interação entre impurezas das estruturas que se repetem acima e abaixo do plano

das bicamadas.

Antes da otimização, feita por meio do código SIESTA, a distância entre os planos que formam

as bicamadas era de 3,33 Å. Nas figuras 2.3 e 2.4 elas já se encontram otimizadas e é possível

observar que essa distância sofre influência tanto da natureza do empilhamento, quanto do tipo de

impureza.

Observando as figuras 2.3 e 2.4, constatamos que as bicamadas que possuem antissítios apre-
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Figura 2.3 Bicamadas de h-BN com antissítios de Boro e Nitrogênio. Na sequência, as bicamadas do tipo:

BNBN , NBBN e NBNB. Do lado esquerdo o modelo I e do lado direito o modelo II.

sentam uma maior interação entre os defeitos e consequentemente entre as camadas. Esta obser-

vação será melhor analisada na seção seguinte, entretanto, tal comportamento se justifica pelo fato

dos defeitos tipo antissítios introduzirem mais elétrons e buracos na rede.

Figura 2.4 Bicamadas de h-BN com impurezas de Carbono. Na sequência, as bicamadas do tipo: CBCB,

CNCB e CNCN . Do lado esquerdo o modelo I e do lado direito o modelo II.
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2.3 Estabilidade estrutural

A fim de analisar a estabilidade das estruturas, investigamos as energias de formação e intera-

ção de cada uma delas. Os cálculos para a energia de formação foram realizados assumindo que

os potenciais químicos do Boro e do Nitrogênio obedecem a relação de equilíbrio, µBN = µB +µN ,

em que µBN é a energia total de um par de Boro e Nitrogênio em uma monocamada de h-BN sem

defeito e µB e µN são respectivamente os potenciais químicos do Boro e do Nitrogênio. Aqui foi

feita a aproximação termodinâmica de que a temperatura é nula.

Para defeitos substitucionais a energia de formação pode ser escrita da seguinte maneira,

E f = Etotb−nBµB−nNµN−nCµC +q(µε−Ev), (2.1)

nesta equação Etotb é a energia total para a bicamada com impureza obtida pelo SIESTA, os termos

nB, nN e nC são, respectivamente, o número de átomos de Boro, Nitrogênio e Carbono que com-

põem cada estrutura. O parâmetro µC é potencial químico do Carbono, q é a carga da impureza, Ev

é a energia máxima da banda de valência e µε é o potencial químico do elétron.

Para o caso específico de impureza com carga neutra, a exemplo das investigadas neste trabalho,

a equação (2.1) é reescrita da seguinte maneira,

E f = Etotb−nBµB−nNµN−nCµC. (2.2)

Tentamos representar diferentes condições experimentais, pois, dependendo do reservatório

atômico, as bicamadas podem crescer tanto em um ambiente rico em Boro, quanto em um ambi-

ente rico em Nitrogênio e isso irá influenciar na estabilidade das estruturas. Desse modo, anali-

samos essa estabilidade, avaliando a relação entre a energia de formação de cada estrutura e seus

respectivos potenciais químicos, investigando o que melhor caracteriza o ambiente, ou seja, aquele

que minimiza a energia de formação. Isto é simulado considerando diferentes valores para os po-

tenciais químicos do Boro e do Nitrogênio [40, 41]. Ressalta-se que o menor valor de µ representa

a maior concentração de um determinado átomo.

Para simular o processo de crescimento utilizado, primeiramente, é preciso estabelecer os li-

mites de variação desses potenciais [42]. Se o ambiente é rico em Nitrogênio, por exemplo, o gás

fonte dos átomos de Nitrogênio será analisado e, a partir de sua energia total, encontramos o parâ-

metro µN . De igual modo, se o ambiente for rico em Boro, a energia total do gás fonte de Boro será

utilizada para encontrar o parâmetro µB. O cálculo do potencial químico máximo do Nitrogênio,
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terá como ponto de partida a molécula de N2. Enquanto que para calcular o potencial químico má-

ximo do Boro, partiremos da molécula de BH3. Sabendo que o potencial químico máximo do Boro

é o mínimo do Nitrogênio, é possível calcular o intervalo de variação do µN , da seguinte maneira,

µB +µN = µBN =−351,64 (2.3)

µmax
N =

EN2
tot

2
=−270,71 (2.4)

µmin
N = µBN−EBH3

tot +
3
2

EH2
tot =−274,42 (2.5)

em que, Etot é a energia total da molécula indicada e H2 foi o gás utilizado para calcular µH .

Fazendo uso deste mesmo procedimento, os valores máximo e mínimo do potencial químico do

Boro serão facilmente encontrados.

Vale destacar que uma das moléculas mais utilizadas na síntese de BN é a H3NBH3 [43], ela é

o resultado da reação de amônia (NH3) e borano (BH3). Outra molécula também bastante comum

neste processo é a (B3N3H6) [44], que é o resultado da reação entre amônia e diborano (B2H6).

Uma vez encontrados os valores mínimos e máximos dos potenciais químicos, calcula-se a

energia de formação fazendo uso da equação (2.2) e variando-a dentro deste intervalo. O resultado

é apresentado nos gráficos 2.5 e 2.6. Didaticamente ele foi dividido em estruturas com impurezas

de Carbono e estruturas com antissítios de Boro e Nitrogênio. As linhas pontilhadas representam

o modelo de empilhamento I, ou seja, AA′ e as linhas pontilhadas o modelo II, AB.

Na figura 2.5 as linhas horizontais representam a energia de formação das estruturas CNCB(I)

e CNCB(II), observa-se desse modo que elas independem do ambiente e isso se justifica pelo fato

de ambas apresentarem o mesmo número de átomos de Boro e Nitrogênio. Analisando as figuras

2.5 e 2.6, constatamos que a bicamada que apresenta maior estabilidade de todas é a CNCN(I), e a

segunda mais estável é CNCN(II), tomando o limite de um ambiente rico em Boro [45]. Isso ocorre

porque o custo energético para colocar um átomo de Carbono no lugar de átomo de Nitrogênio é

bem menor do que se este mesmo átomo de Carbono fosse posto no lugar de átomo de Boro.

No lado direito da figura 2.5 observamos a dependência da energia de formação em função

de µN , em um ambiente rico em Nitrogênio. Nesta situação o defeito mais estável é o CBCB(I),

seguido por CBCB(II). Contudo sua energia de formação é maior que o CNCN , quando submetido

a um ambiente rico em Boro.

Na figura 2.6 apresentamos os resultados obtidos para as bicamadas com antissítios de Boro

e Nitrogênio. Observamos que em um meio rico em Nitrogênio as estruturas mais estáveis são
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Figura 2.5 Gráfico da energia de formação das bicamadas de h-BN com impurezas de Carbono, como

função do potencial químico do ambiente. As linhas de mesma cor representam estruturas com o mesmo

tipo de impureza. Linhas cheias caracterizam o empilhamento do tipo I, linhas pontilhadas o empilhamento

do tipo II. A região B-rico corresponde ao caso em que BH3 gasoso é predominante no ambiente, enquanto

que a região N-rico corresponde à predominância de N2 gasoso.

NBNB(I) e II. Também constatamos que em um ambiente rico em Boro a estrutura mais estável

é o BNBN(I). É importante destacar que no caso dos antissítios, aparentemente, há um ponto de

cruzamento entre as retas que representam a energia de formação das bicamadas NBNB(I), NBBN(I)

e BNBN , ou seja, mais ou menos na metade do intervalo do potencial químico µN , estas estruturas

apresentam a mesma energia de formação.

De modo geral, observamos que é menos energético fazer uma substituição em uma bicamada

do tipo (I), do que em uma do tipo (II) e como já mencionado, CNCN(I) e II são as estruturas

com menor energia de formação, no caso de um ambiente rico em Boro. Especificamente isto

ocorre porque quando um átomo de Nitrogênio é substituído por um átomo de Carbono, este irá

ligar-se a três Boros e a ligação C−B é mais favorável que as demais (N−N,B−B,C−N). Além

disso, bicamadas com impurezas de Carbono, em um ambiente apropriado, são mais estáveis que
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Figura 2.6 Gráfico da energia de formação das bicamadas de h-BN com antissítios de Boro e Nitrogênio,

similar ao gráfico 2.5.

as estruturas que apresentam antissítios. Isso porque as ligações C−B e C−N são mais estáveis

que as ligações B−B e N−N. Das figuras 2.5 e 2.6, é possível observar que o ambiente rico em

Boro favorece a formação de ao CNCN e BNBN , uma vez que estes ambientes possuem Boro em

excesso. De igual modo o ambiente rico em Nitrogênio viabiliza a formação de CBCB e NBNB.

No caso dos defeitos do tipo CNCB e NBBN , haverá também uma contribuição a mais para

a energia do sistema, que será proveniente da interação entre o par elétron-buraco, introduzido

quando estes defeitos foram criados. Isto se configura, porque o CN adiciona um buraco ao sistema,

enquanto o CB um elétron, assim como o NB introduz um elétron e o BN um buraco.

A energia de interação, por sua vez, é obtida subtraindo da energia total da bicamada, a energia

total de cada monocamada que a constitui, ou seja,

Eint = Etotb−Etotm1−Etotm2, (2.6)

em que os indíces 1 e 2 na equação (2.2) identificam a monocamada inferior e superior.

Os valores referentes à energia de interação de todas as estruturas investigadas neste trabalho
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Tabela 2.1 Energia de interação (em eV/átomo) e distância (em Angstron) entre as impurezas depois da

otimização de todas as estruturas investigadas.

Modelo I Distância (Å) Eint (eV/átomo) Modelo II Distn̂cia (Å) Eint (eV/átomo)

BNBN 1,73 −0,0359 BNBN 1,73 −0,0339

NBBN 1,67 −0,0326 NBBN 4,00 −0,0283

NBNB 2,95 −0,0291 NBNB 2,96 −0,0280

CBCB 3,47 −0,0252 CBCB 3,74 −0,0225

CNCB 3,33 −0,0308 CNCB 4,22 −0,0286

CNCN 1,80 −0,0304 CNCN 1,82 −0,0298

estão dispostos na tabela (2.1). Contudo a informação relativa à essa energia pode ser extraída

das figuras 2.5 e 2.6. Neste caso, a distância entre as retas que representam cada tipo de estrutura,

caracterizada por uma cor, revela a diferença entre as energias de interação, devido aos diferentes

tipos de empilhamento. É possível por exemplo, observar que a distância que separa as retas que

caracterizam os defeitos do tipo NBBN é bem maior que aquela que separa os defeitos do tipo NBNB

e isso tem influência direta sobre a estabilidade das bicamadas.

A distância entre as camadas varia de acordo com o tipo de impureza e empilhamento em-

pregados. Estes dados foram detalhados na tabela (2.1). Contudo, de modo geral, as bicamadas

com empilhamento do tipo AA′ (modelo I) apresentaram menor distância entre as camadas, quando

comparadas com o empilhamento AB (modelo II), para a mesma impureza. Isto porque o primeiro

modelo favorece uma maior interação entre os átomos de Boro e Nitrogênio das camadas adja-

centes. Após a otimização, algumas estruturas apresentaram uma aproximação entre as camadas,

outras afastamento e constatamos também aquelas que praticamente não mudaram essa distância,

tal afirmação também pode ser visualizada por meio das figuras (2.3) e (2.4). Entretanto, todas

as bicamadas apresentaram variação na energia de interação, quando comparados os dois tipos de

empilhamento.

Para o defeito do tipo BNBN , por exemplo, há uma redução considerável na separação entre

as camadas (a distância inicial era 3,33 Å e passou a ser 1,73 Å), e esta redução é a mesma inde-

pendente do tipo de empilhamento. Entretanto, a diferença entre a energia de interação das duas

estruturas de BNBN é de 2meV/átomo, o que nos faz concluir que ela está diretamente relacio-

nada ao tipo de empilhamento considerado. O BNBN é também a bicamada que apresenta a menor

energia de interação e isto se justifica pela proximidade entre as camadas.
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O NBBN é a estrutura que apresenta maior variação na energia de interação, 4meV/átomo,

quando comparados os modelos I e II, ou seja, neste caso há uma forte dependência deste tipo de

energia com o empilhamento. De igual modo, ela também apresenta a maior variação na distância

entre as impurezas, quando os dois modelos são comparados. A figura 2.3 ilustra essa afirmação.

A estrutura que apresenta menor distância entre as impurezas é NBBN(I). Entretanto, anali-

sando as energias de formação e interação, ela não é a mais estável. A bicamada que apresenta

menor energia de formação, CNCN , apresenta uma tímida variação (0,6 meV/átomo), na energia

de interação, quando comparados os dois tipos de empilhamento. A pequena intensidade dessa

diferença, pode ser explicada observando que a variação da distância entre as impurezas também

é muito pequena, quando comparados os modelos I e II. Na próxima seção, analisaremos o efeito

das impurezas e do empilhamento sobre a estrutura eletrônica destas bicamadas.

2.4 Estrutura eletrônica

Usando cálculos de primeiros princípios, baseados na teoria do funcional da densidade (DFT),

investigamos a estrutura eletrônica das doze bicamadas ilustradas nas figuras (2.3) e (2.4). Já nas

figuras (2.7) e (2.8), apresentamos um resumo dos cálculos realizados.

Na figura (2.7) os resultados apresentados são referentes aos antissítios, BNBN , NBBN e NBNB,

para as bicamadas modelos I e II. De acordo com os nossos cálculos, há três estados simpletos na

região do gap de energia da estrutura BNBN , para ambos os tipos de empilhamento. Tais estados

estão associados a ligação B−B−B, que aperece devido a presença dos átomos de Boro substi-

tuindo o Nitrogênio, além da interação entre as camadas, que também pode ser observada na figura

(2.3). Este resultado é similar ao encontrado para as monocamadas de h-BN [46]. A estrutura

eletrônica de NBBN , (I) e (II), apresenta claramente um singleto abaixo do nível de Fermi e outro

acima. Neste caso, podemos afirmar que há um par elétron-buraco, que está associado a um estado

doador, introduzido pelo átomo substituicional de Nitrogênio e responsável pela ligação N−N na

região do defeito, e um estado aceitador, associado ao buraco introduzido pelo átomo substitucio-

nal de Boro, que forma a ligação B−B. Nesta situação, verificamos que o gap de energia devido

ao par elétron-buraco é 2,5 e 1,3 eV para as bicamadas do tipo I e II, respectivamente. Portanto,

a partir dos nossos resultados, é possível afirmar que esta diferença de energia depende do empi-

lhamento das camadas duplas de h-BN [45]. Importante destacar que, neste caso, o modelo II se
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Figura 2.7 Estrutura eletrônica de algumas bicamadas de h-BN com antissítios para os tipos de empilha-

mento I e II. Estados discretos podem ser observados no gap da banda de energia, que são associados à

impureza inserida, o empilhamento por sua vez é o responsável por interferir na posição de tais estados.

mostra mais apropriado para potenciais aplicações em dispositivos eletrônicos. O terceiro tipo de

antissítio investigado, o NBNB (I) e (II), apresentam estados abaixo do nível de Fermi, que são

caracterizados por estados doares e são associados aos orbitais pz, devido as ligações N−N.

Na figura (2.8) estão dispostas as estruturas eletrônicas das bicamadas de h-BN com impurezas

do tipo, átomos de Carbono substitucionais. No caso do defeito CBCB, I e II, dois estados deixam

a banda de condução e ocupam o gap da banda, próximos aos nível de Fermi. Tal comporta-

mento resulta em redução significativa da função trabalho, que é um importante parâmetro para

as propriedades de emissão de campo do material. Os dois níveis introduzidos pelo CBCB consis-

tem em um desocupado e o outro ocupado. Este comportamento está associado ao orbital pz do

Carbono substitucional, uma vez que este orbital no Carbono é semi-preenchido e no Nitrogênio

que foi substituído, era completamente ocupado. Para o defeito do tipo CNCN , o estado eletrônico

correspondente deixa a banda de valência em direção à região de mais alta energia, pois o CNCN

introduz estados aceitadores (buracos) no sistema. A bicamada CNCB apresenta dois estados no

gap da banda de energia, um vindo da banda de valência e outro da banda de condução. Estes



2.4 ESTRUTURA ELETRÔNICA 28

Figura 2.8 Estrutura eletrônica de bicamadas de h-BN com algumas configurações de impurezas de Car-

bono. Similar ao caso dos antissítios, na firgura (2.7), estados discretos aparecem no gap. Entretanto o

efeito do empilhamento sobre estes estados parece ser menos influente do que nos antissítios.

estados também formam um par elétron-buraco, similar ao NBBN . Entretanto, o gap de impureza

para o CNCB é bem menor, 0,5 eV, o que viabiliza o emprego desta nanoestrutura em dispositivos

eletrônicos.

Conforme discutimos, a bicamada NBNB apresenta dois estados doadores, que inclusive já eram

esperados. Há também uma notável diferença no gap de impureza, 0,9eV, quando comparados os

dois tipos de empilhamento. Por outro lado também era esperado que a estrutura CNCN apresen-

tasse dois estados aceitadores. Entretanto, há apenas um estado no gap da banda relacionado a

este tipo de impureza, acreditamos que o outro estado esperado esteja muito próximo da banda de

condução e por esse motivo não pode ser visualizado, (ver figura (2.8)).

De modo geral, o efeito do empilhamento sobre a estrutura eletrônica das bicamdas é maior

para as estrturas que apresentam antissítios de Boro e Nitrogênio, do que para aquelas que apresen-

tam impurezas de Carbono. Na próxima seção aplicaremos o campo elétrico sobre estas nanoestru-

turas, para assim comprendermos melhor o comportamento dos estados resultantes das impurezas,

bem como sua relação com o tipo de empilhamento empregado.
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2.5 Efeito do campo elétrico

Em todas as nanoestruturas investigadas neste trabalho foi aplicado um campo elétrico de

0,5V/Å, perpendicular ao plano das bicamadas. Em seguida foi observado o efeito deste campo

sobre a estrutura eletrônica dos materiais estudados.

As figuras (2.9) e (2.10) representam as bandas de energia, sob o efeito do campo elétrico, para

as bicamadas de h-BN com antissítios de Boro e Nitrogênio e impurezas de Carbono. De modo

geral todas as bicamadas apresentaram uma pequena redução no gap de energia da estrutura de

bandas, em média, 0,53 eV. Esta redução varia de 0,17 à 0,76 eV, valores extremos que corres-

pondem, respectivamente, ao CNCB(I) e o BNBN(I). A diminuição do gap em função do campo

elétrico é bastante semelhante, quando comparados os dois tipos de empilhamento, esses números

estão dispostos na tabela (2.2). Nesta tabela também estão elencados os valores do momento de

dipolo elétrico permanente, perpendicular às bicamadas. No plano, esse valor é zero para todas as

estruturas.

A bicamada de h-BN possui momento de dipolo elétrico nulo. Algumas das que foram in-

vestigadas neste trabalho apresentam um valor diferente de zero para esta grandeza, por causa da

inserção das impurezas e de seus efeitos.

Tabela 2.2 Momento de dipolo elétrico permanente em (eÅ) e redução no gap de energia em (eV), em

função do campo elétrico aplicado sobre as bicamadas de h-BN com impurezas, para os dois tipos de empi-

lhamento utilizados.

Modelo I Dipolo elétrico Redução do gap Modelo II Dipolo elétrico Redução do gap

BNBN 0,0 0,76 BNBN −0,1 0,75

NBBN 0,6 0,25 NBBN 0,2 0,24

NBNB 0,0 0,63 NBNB −0,2 0,74

CBCB 0,0 0,47 CBCB −0,1 0,53

CNCB −1,5 0,17 CNCB −1,3 0,39

CNCN 0,0 0,78 CNCN 0,0 0,62

É interessante observar que a menor e a maior redução no gap de energia, mediante a aplicação

do campo elétrico, ocorrem, respectivamente, quando as estruturas apresentam valores máximo e

mínimo do momento de dipolo elétrico (em módulo), ou seja, o maior valor do momento de dipolo

apresenta a menor redução no gap de energia, quando o campo elétrico é aplicado e vice-versa.
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Isso ocorre porque o momento de dipolo elétrico permanente criado por algumas impurezas irá

interagir com o campo elétrico aplicado, de modo a contribuir com a energia do sistema e assim

modificar, conforme a natureza do defeito, a sua estrutura de bandas. Tal comportamento, pode ser

descrito pelo efeito Stark [47], mas no caso das estruturas aqui investigadas, outras variáveis, além

do campo e do momento de dipolo elétrico, precisam ser simultaneamente analisadas.

Como mencionado, ao contrário do que ocorre com o grafeno, o campo elétrico diminui o gap

de energia do h-BN, independente do tipo de impureza inserida e do empilhamento empregado.

Entretanto, o comportamento do gap de impureza irá variar dependendo, entre outros fatores, do

momento de dipolo elétrico, que irá provocar uma maior interação apenas localmente, sobre os

estados associados aos defeitos.

Figura 2.9 Efeito do campo elétrico sobre a estrutura eletrônica de bicamadas de h-BN com antissítios de

Boro e Nitrogênio, para os modelos de empilhamento I e II, respectivamente.

Analisando o gap de impureza das bicamadas com antissítios, mediante a aplicação do campo

elétrico e conforme o exposto nas figuras (2.7) e (2.9), é possível observar que os estados as-

sociados ao defeito BNBN , tanto para o modelo (I), quanto para o modelo (II), praticamente não

percebem os efeitos do campo, apenas o estado mais próximo à banda de condução tem uma re-

dução de cerca de 0,2eV em sua energia. Já o NBBN apresenta comportamento diferente para cada
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tipo de empilhamento. Os dois estados que formam o par elétron buraco, no modelo (I), têm sua

energia reduzida na mesma intensidade, de modo que o gap de impureza continua praticamente

o mesmo. Para o modelo (II), há uma redução efetiva no gap de impureza, cerca de 0,4eV . Esta

diferença de comportamento apresentada pelo NBBN , para os modelos (I) e (II), pode ser compre-

endida observando o quão diferente é a interação entre os defeitos nesta estrutura (ver figura (??)).

No caso do NBNB, observa-se comportamento contrário ao discutido anteriormente, principalmente

para o modelo (II), isso porque ao invés de fechamento há uma visível abertura no gap de impureza

e se olharmos o momento de dipolo elétrico destas duas estruturas (NBBN e NBNB, modelo (II)),

veremos que eles têm a mesma intensidade, entretanto, apresentam sinais opostos.

Figura 2.10 Efeito do campo elétrico sobre a estrutura eletrônica de bicamadas de h-BN com antissítios de

Boro e Nitrogênio.

Comparando (2.8) e (2.10), analisamos os gaps de impureza em CBCB, CNCB e CNCN . No

primeiro caso, CBCB, assim como ocorre no NBNB, há uma notória abertura no gap de impureza e

o que há também em comum nessas duas estruturas é fato de terem sido introduzidos elt́rons no

sistema, quando estes defeitos criados. Para os dois modelos do CNCB, que a princípio apresen-

tavam um par elétron-buraco, certamente houve uma abertura no gap de impureza. Entretanto, o

estado associado ao buraco, após a aplicação do campo elétrico não pôde mais ser visto no gap de
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energia, de tal maneira que concluímos que ele se deslocou novamente para a banda de valência,

restando apenas um estado no gap. Por fim, não observamos quebra de degenerescência no estado

apresentado no gap do CNCN , de modo que acreditamos que outro estado associado a este defeito

deve estar no topo da banda de condução e por isso não pode ser visualizado, com ou sem campo

elétrico.

Em suma, as impurezas de Carbono apresentam comportamento do gap de impureza similar

independente do tipo de empilhamento, já para os antissítios de Boro e Nitrogênio, esta afirmação

nem sempre é válida. Outra propriedade eletrônica também será analisada na próximo seção, a

polarização de spin.

2.6 Polarização de spin

Neste trabalho também nos propusemos a investigar a polarização de spin das bicamadas objeto

desta pesquisa. De todo modo, apenas a estrutura CBCB, para os dois tipos de empilhamento,

apresentou um valor não nulo para esta grandeza física.

Figura 2.11 Gráfico da polararização de spin para bicamadas de h-BN, com impurezas de Carbono. Apenas

as estruturas com defeitos CBCB apresentaram polarização de spin diferente de zero.
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Os resultados obtidos estão dispostos no gráfico (2.11), que basicamente se resume a investigar

a assimetria entre a carga up e down, representada pela diferença entre a densidade de estados

dessas duas grandezas e ilustrada pela linha vermelha.

Em todas as estruturas investigadas houve a introdução de elétrons e buracos, após serem inse-

ridos os defeitos na rede. Observa-se que tais partículas interagiram de modo a minizar a energia

do sistema e assim anular a polarização de spin. Isso só não foi verdadeiro para o defeito do tipo

CBCB, cuja polarização de spin líquida é 2. Neste caso, quando o átomo de Carbono substitui o

Boro, ele se liga a três Nitrogênios, que por sua vez, requer apenas três elétrons para se estabilizar.

Desse modo, cada átomo de Carbono inserido terá um elétron em excesso vinculado ao orbital

pz e os estados associados a estes elétrons não interagem entre si. Isso provavelmente porque a

eletronegatividade do Nitrogênio é bem maior do que a do Carbono, aproximando do plano orbital

pz e inviabilizando a interação com o outro orbital pz da camada superior. Por esse motivo o CBCB

é uma das estruturas que apresenta a maior distância entre as bicamadas.

A spintrônica, estudo das informações obtidas através das propriedades do spin, vem sendo

amplamente investigada em nanoestruturas [48]. O intuito é desenvolver dispositivos baseados

nesta teoria. O defeito do tipo CBCB na bicamada de h-BN, aparenta ser um forte candidato para

investigações nesse sentido.



34
CAPÍTULO 3

Estudo teórico de cones duplos de Carbono

A incrível capacidade que o Carbono possui para se associar a outros átomos de Carbono de

diferentes maneiras, permite que este elemento químico dê origem a diversas formas alotrópicas

distintas [49]. Estruturas como nanotubos de Carbono, por exemplo, desde a sua descoberta conti-

nuam atraindo o interesse dos cientistas [50]. Logo após a observação experimetal dos nanotubos

foi descoberta outra nanoestrutura que também tem simetria axial, os nanocones. Neste trabalho

propusemos a existência de um novo alotropo do Carbono, oriundo dos nanocones, o qual defini-

mos por bicones de Carbono. Esta nanoestrutura proposta apresenta algumas particularidades em

relação aos cones e por isso, apesar de ser criada a partir deles, é tratada como um novo material.

De modo comparativo, avaliaremos a possibilidade desses bicones serem sintetizados, tomando

por base os nanocones já existentes. O comportamento clássico e quântico de uma partícula em

uma estrutura similar aos bicones propostos aqui, já vem sendo investigados na literatura [51].

3.1 Nanocones

A introdução de aneis pentagonais e outros defeitos topológicos dentro da rede hexagonal dos

nanotubos pode levar ao fechamento do tubo. A forma da extremidade da estrutura irá depender

do tipo de defeito introduzido, mas geralmente ela tem o aspecto de uma superfície cônica, cujas

propriedades eletrônicas são diferentes do material de origem [52]. Os nanocones de Carbono são

observados experimentalmente, tanto na cobertura da extremidade dos nanotubos [53], quanto em

estruturas livres [54].

Hipoteticamente é pratico descrever os diferentes tipos de cones partindo do plano hexagonal

do grafeno. Dada uma folha de grafeno, se cortamos um setor π/3 e em seguida colarmos as

extremidades após o corte, formaremos um cone com um pentágono no vértice. Dizemos que

nesse caso foi introduzido um defeito na estrutura, denominado disclinação positiva de 600. Se do

contrário, tivéssemos inserido um setor de π/3, formaríamos uma disclinação negativa de 600 e

um heptágono surgiria na região do defeito, conforme ilustrado na figura (3.1).
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Figura 3.1 Disclinações. a) Foi retirado da rede hexagonal um setor π/3, dando origem a um cone com um

pentágono no vértice (disclinação positiva). b) Foi inserido um setor π/3 no plano hexagonal, gerando uma

sela com um heptágono no centro (disclinação negativa) [55].

Da mesma forma, se recortarmos 2 setores π/3, ao invés de apenas um, formaremos um cone

com um quadrado no vértice e dando continuidade a este processo, é fácil concluir que a cada setor

retirado, surgirá no ápice do cone um polígono com um número de lados menor.

Considerando a simetria haxagonal do grafeno, que também se aplica ao h-BN, observa-se

que com este procedimento cinco cones podem ser criados. O ângulo de abertura deles é obtido

através da equação, θ = 2arcsen(1− (n/6)), em que n é o número de setores removidos do plano

hexagonal [56]. Na tabela (3.1) estão elencados o número de setores retirados, suas respectivas

disclinações e o ângulo de abertura equivalente.

Tabela 3.1 Número de setores retirados da rede hexagonal planar (n), suas respectivas disclinações e o

ângulo de abertura do cone resultante (θ).

Setores retirados (n) Disclinação Abertura do cone θ

1 600 112,90

2 1200 84,60

3 1800 600

4 2400 38,90

5 3000 19,20

Quanto menor for a estrutura formada no vértice, menor será a estabilidade do defeito [56].

Poderíamos deduzir a partir desta afirmação que cones equivalentes a n = 5 seriam praticamente

impossíveis de serem observados. Entretanto, não é isso que ocorre, todos os cinco tipos de cone

vem sendo observados experimentalmente, conforme ilustra a figura (3.2).
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Figura 3.2 Imagem correspondente as disclinações: a) 600, b) 1200, c) 1800, d) 2400 e e) 3000 [58].

O fato é que ao invés de serem retirados do plano hexagonal setores adjacentes, podemos supor

que esta retirada será realizada de modo a originar sempre pentágonos no vértice do cone resul-

tante, de tal forma que um cone com um quadrado no vértice terá ângulo de abertura equivalente a

um cone com dois pentágonos, com a diferença de que este será mais estável, a figura (3.3) simula

tal procedimento.

Figura 3.3 Formação de cones com diferentes ângulos de abertura. Os setores retirados do plano hexagonal

não são adjacentes, resultando apenas na formação de defeitos pentagonais [57].
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Considerando os diferentes tipos de cone, através do número de pentágonos introduzidos na

rede, é possível justificar, inclusive a ocorrência natural de cones de diversos ângulos de abertura,

a figura (3.4) mostra alguns deles. Naturalmente eles ocorrem em aglomerados e o que apreceu

com maior frequência, cerca de vinte e três por cento, foi o que possui um ângulo de abertura de

600, o equivalente a 3 pentágonos [59]. A princípio poderíamos pensar que os cones mais prová-

veis seriam os que apresentassem o menor número de disclinações, ou seja, apenas um pentágono.

Entretanto, no caso dos cones, outro fator importante para se avaliar a sua probabilidade de ocor-

rência é a energia elástica, o equilíbrio entre esta energia e a resultante das disclinações inseridas

na rede hexagonal, explica o surgimento mais provável do cone com 3 pentágonos no vértice [60].

Alguns experimentos apresentam resultados um pouco diferentes deste, porque acredita-se que o

ambiente influencia fortemente no tipo cone que será sintetizado.

Figura 3.4 Aglomerado de cones de diversos ângulos de abertura. O cone obeservado com mais frequência

é o que apesenta 3 pentágonos no vértice.

Por se tratar de um estudo incial, neste trabalho utilizamos apenas os cones com uma disclina-

ção de 600 para produzir os bicones investigados. Teoricamente, cones dessa natureza já são bem

conhecidos e apresentam algumas características peculiares que nos levou a utilizá-los como ponto

de partida.
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3.2 Procedimento

Os nanocones de Carbono apresentam excelentes propriedades de emissão de campo, eles são

fortes candidatos a serem empregados na nanoeletrônica, na miscroscopia de varredura e em dispo-

sitivos de emissão de campo [61]. De modo geral, apresentam, próximos ao nível de Fermi, estados

que estão diretamente associados à quantidade e a posição relativa dos pentágonos no vértice do

cone [62].

Figura 3.5 Cone com uma disclinação de 600 e sua respectiva distribuição eletrônica de carga [62].

Para o cone com um pentágono no vértice, investigado neste trabalho, a densidade de carga

concentra-se de forma expressiva ao redor do pentágono, conforme ilustrado na figura (3.5). E

por apresentar esta característica sugerimos que um este cone, livre em uma amostra, poderia

facilmente se associar a outro de mesmo natureza, dando origem a uma estrutura mais estável.

Dessa maneira, propusemos a existência dos bicones de Carbono, que basicamente consistem em

dois nanocones conectados pelo vértice.

Dois tipos de bicones foram estudados. O primeiro deles, definido como modelo I, consiste

simplesmente na conexão de dois cones, entretanto, a origem deste também poderia ser pensada

a partir de bicamadas que estivessem próximas o suficiente para que quando um setor π/3 fosse

removido de cada uma delas, os cones gerados se conectassem, originando assim os bicones. Com

esse procedimento, observa-se que os pentágonos de cada cone se mantêm e quadrados se formam

na conexão. No segundo modelo, apenas um pentágono permanece na estrutura final. Sugerimos

que a síntese neste caso poderia partir de um único cone já existente, que fosse submetido a algum

tipo de processo de crescimento, em que átomos de Carbono se ligassem ao cone por meio do

topo, onde ocorre a maior concentração de carga, e assim formassem a outra metade do bicone.

Neste caso não há formação de quadrados na região da conexão. Estas estruturas foram ilustradas

na figura 3.6, b) e c), respectivamente.
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Figura 3.6 a)Cone utilizado para a confecção dos bicones, b)bicone modelo I, c)bicone modelo II e

d)bicone modelo II, ilustrando a maneira pela qual as impurezas foram inseridas nestas estruturas.

Comumente as estruturas derivadas do grafeno possuem hibridização do tipo sp2. Os bico-

nes também irão apresentar, entretanto, na conexão próxima aos pentágonos, alguns átomos de

Carbono apresentarão hibridização do tipo sp3 e a quantidade de átomos com hibridização desta

natureza irá depender do tipo de bicone que está sendo investigado, se modelo I ou II. O efeito da

hibridização sp3 nestas estruturas será analisado.

Os cones iniciais apresentam 140 átomos (125 Carbonos e 15 Hidrogênios), de modo que o

bicone modelo I terá 280 átomos (230 Carbonos e 50 Hidrogênios) e o modelo II apenas 275

(225 Carbonos e 50 Hidrogênios). No modelo II, haverá somente um anel pentagonal e ele será

compartilhado pelos dois cones, por isso há cinco átomos a menos. Os átomos de Hidrogênio

são introduzidos na rede, para saturar os Carbonos que estão nas extremidades, pois diferente das

bicamadas investigadas no trabalho anterior, estamos neste caso trantando de estruturas finitas.

Aproximações para o termo de troca e correlação, considerando as interações de van der Walls,

foram utilizadas no cálculo da estrutura eletrônica dos bicones, pois avaliamos que este efeito

também é relevante para estas estruturas.

Impurezas de Boro e Nitrogênio também foram introduzidas nos bicones. Em cada cone,
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inferior (1) e superior(2), foi introduzida uma impureza, conforme o exemplo apresentado na figura

3.6 d). O efeito destas impurezas sobre a estabilidade e a estrutura eletrônica do sistema será

discutido a seguir.

3.3 Estabilidade estrutural

A análise da estabilidade estrutural dos bicones de Carbono saturados com Hidrogênio foi feita

de forma similar à realizada para as camadas de h-BN, de acordo com o disposto na equação (2.2),

a diferença é que para os cones duplos, teremos que inserir o potencial químico referente a ligações

C−H, dessa mameira o cálculo da energia de formação será dado por,

E f = Etotb−nCµC−nBµB−nNµN−nCHµCH , (3.1)

neste caso Etotb será a energia total do bicone, nCH será o número de pares de C−H e µCH o

respectivo potencial químico dessa ligação. Para os bicones o ambiente rico em Boro e em Ni-

trogênio também foi simulado, entretanto, por se tratar de uma nanoestrutura de Carbono, aqui

foram considerados apenas, os valores máximos e mínimos dos potenciais químicos do Boro e do

Nitrogênio.

Os cálculos de primeiros princípios para a energia de formação destas estruturas são apresen-

tados na tabela (3.2). A partir deles constatamos que a estabilidade dos cones é equivalente a dos

bicones e também que o bicone modelo I (MI) é um pouco mais estável que o modelo II (MII)

[63]. Esse comportamento pode ser parcialmente explicado se compararmos o número de ligações

sp3 na conexão entre os vértices dos cones, enquanto o modelo II apresenta apenas cinco ligações

sp3, o I apresenta dez. E já bem consolidado que a ligação sp3 é bastante forte quando comparada

à sp2.

Outra maneira de justificar essa diferença na estabilidade é através da distorção geométrica no

vértice dos cones, devido a criação dos bicones. Comparando os modelos I e II, antes da otimização

constata-se que no modelo II, os cones que formam a estrutura permanecem com sua configuração

original, são pouco modificados. Para o modelo I, essa afirmação não é válida, pois ocorre um

arranjo não usual dos átomos dando origem a uma espécie de gaiola, que apresenta ângulos das

ligações C−C de até 900 e isto deveria contribuir para aumentar a energia de formação do bicone.

Contudo, observamos que após a otimização, ocorre um rearranjo entre átomos no vértice do
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sistema MI, que justifica sua maior estabilidade . Por exemplo, o valor médio da distância entre

os Carbonos C1 e C2 na conexão entre os cones, após a otimização, é 1,62 Å, ao invés de 1,44,

que é a distância usual no restante da estrutura. Neste caso podemos afirmar que houve de fato

uma interação entre essas estruturas, responsável pelo rearranjo dos átomos, afastando-os e assim

reduzindo sua energia de formação e tornando o MI mais estável que o MII. Este afastamento

também é observado nos bicones do MI com impureza. Enquanto o defeito do tipo B1B2 apresenta

uma distância entre esses átomos igual a 2,32 Å, para o C1C2 paralelo, essa quantidade mede 1,67

Å. No caso do N1N2 esta separação é de 2,53 Å e para os Carbonos adjacentes, C1C2, também

ocorre um afastamento da ordem de 1,70 Å.

Tabela 3.2 Energia de formação (E f ) para o cone e os bicones com e sem impureza. Na terceira coluna

apresentamos o número de átomos de cada sistema.

Estrutura E f (eV/átomo) Número de átomos

Cone 0,342 140

Bicone Modelo I 0,341 280

B1B2 (rich-B) 0,341 280

B1B2 (rich-N) 0,368 280

B1N2 (rich-B) 0,358 280

B1N2 (rich-N) 0,358 280

N1N2 (rich-B) 0,373 280

N1N2 (rich-N) 0,346 280

Bicone Modelo II 0,351 275

B1B2 (rich-B) 0,352 275

B1B2 (rich-N) 0,379 275

B1N2 (rich-B) 0,365 275

B1N2 (rich-N) 0,365 275

N1N2 (rich-B) 0,376 275

N1N2 (rich-N) 0,350 275

Para o MII, também é possível observar um rearranjo dos átomos na conexão entre os cones,

mas não uma separação. Neste caso ocorrerá uma modificação no comprimento da ligação C−C,

que forma o único anel pentagonal, ela passa a ser em média 1,61 Å. No caso do B1B2 MII, há uma

pequena variação no comprimento da ligação C−C, no anel pentagonal, ela mede 1,56 Å para os
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Carbonos próximos ao Boro e 1,60 Å para os demais. Para o N1N2 a distribuição foi mais uniforme

1,61 Å em todo o anel pentagonal.

Sobre a energia dos sistemas dopados é bem conhecido que a inclusão de átomos de Boro e

Nitrogênio deve alterar o custo energético para a formação de aneis pentagonais. Na tabela (3.2)

também apresentamos os resultados da energia de formação para átomos substitucionais de B e

N. De modo geral verificamos que a estrutura mais estável é o B1B2 MI, para o ambiente rico em

Boro, seguido pelo N1N2 MI, para o ambiente rico em Nitrogênio. As estruturas que apresentam

síntese menos favorável são as que apresentam átomos de B(N) em um ambiente rico em N(B).

Finalmente para as misturas B1N2 (rico em B e N), constatamos que eles têm os mesmos valores

para a energia de formação. Isto indica que para dopar a estrutura com um átomo de Boro e um de

Nitrogênio, a dificuldade será a mesma independente da concentração desses átomos no ambiente.

No MII as impurezas apresentaram o mesmo comportamento do MI.

É possível calcular a energia da barreira para a formação do bicone, usando a seguinte expres-

são,

Eb = Etotb−Econe1−Econe2, (3.2)

em que, Econe1 é a energia total do primeiro cone isolado (metade de um cone duplo) e Econe2

é a energia total do segundo cone duplo. A partir da equação (3.2), obtemos para o cone duplo

MI, Eb = - 2,04 eV, enquanto que, para o bicone MII, Eb = 2,55eV. Considerando tais resultados

é possível constatar que o bicoce MI é bem mais fácil de ser obtido que o MII. Esta afirmação

concorda com os resultados apresentados na tabela (3.2) para a energia de formação.

3.4 Densidade de estados

O cálculo da densidade de estados (DOS) para as nanoestruturas estudadas é ilustrado na figura

(3.7). É possível observar que no caso de um único cone de Carbono, ocorre um nível de energia

localizado próximo à energia de Fermi. Tal estado está associado ao número ímpar de ligações,

devido ao anel pentagonal no topo do cone. Como foi discutido, em uma rede hexagonal regular

cada átomo de Carbono é ligado aos seus vizinhos por meio de três ligações σ e uma π. Com a

introdução de um anel pentagonal em uma rede hexagonal perfeita, surge um elétron π desempa-

relhado, que está associado ao estado isolado, próximo ao nível de Fermi. Como cada cone possui

um elétron desemparelhado, no caso dos dos bicones, estes elétrons irão interagir, de tal modo que
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os estados próximos ao nível de Fermi não aparecerão.

Observamos que os gaps de energia do cone, do bicone MI e do bicone MII são, respectiva-

mente, (1,81eV ), (1,16eV ) e (1,01eV ), conforme a figura 3.7 a), b) e c). Encontramos neste caso,

que a inclusão das ligações sp3 e a ausência dos elétrons desemparelhados nos orbitais pz, torna o

gap de energia dos bicones menor que o dos cones. E ainda, quando comparamos os cones duplos

com o simples, observamos que há um aumento, no número de ligações sp2 e sp3, entretanto, o au-

mento no número de ligações sp2 é muito maior, o que contribui para a redução da energia do gap.

Alé disso, a razão sp2/sp3 é diferente para MI e MII, o que influencia diretamente na diferença

entre os valores do gap dessas estruturas.

Figura 3.7 Densidade de estados para as nanoestruturas estudadas. a) Um único cone, b) bicone MI e c)

bicone MII. Em d), e) e f) temos, respectivamente, B1B2, B1N2 e N1N2 para o bicone MI. Em g), h) e i),

B1B2, B1N2 e N1N2 para o bicone MII. A energia de Fermi é representada pela linha pontilhada.

Na figura 3.7 de d) a i), é apresentada a densidade de estados para os bicones MI e MII com

átomos de Boro e Nitogênio substitucionais. As impurezas investigadas são sempre dispostas na

sequência B1B2, B1N2 e N1N2. Para o MI (figura 3.7 de d) a f )), é possível verificar que ocorre

uma discreta variação na densidade de estados. Entretanto, para MII, esta variação é bem mais
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significativa (figura 3.7 de g) a i)). No caso dos defeitos B1B2, por exemplo, foram introduzidos

dois estados aceitadores, causando um desvio na banda de valência na direção do sentido positivo

e a inclusão de um estado localizado na banda de condução, próximo ao nível de Fermi (fig. 3.7

g)). O B1N2, por sua vez introduz um estado aceitador e um doador, nas respectivas bandas de

valência e de condução, ocasionando o preenchimento do gap (fig. 3.7 g)). Neste caso temos

um par elétron-buraco, com energia de ligação de 0,1eV, que é uma importante característica para

dispositivos ótico-eletrônicos. Por fim, as impurezas N1N2 (impurezas doadoras), introduzem um

estado na banda de valência e produzem um desvio na banda de condução em direção ao sentido

negativo, promovendo em fechamento no gap.

A diferença no comportamento eletrônico entre os bicones MI e MII, pode ser explicada em

função da distância entre as impurezas. Para o MII essa distância é muito menor, o que viabilza a

interação entre os defeitos, provocando variações bem mais significativas na densidade de estados.

3.5 Efeito do campo elétrico

Investigamos o comportamento dos bicones quando submetidos à aplicação de campos elétri-

cos, aplicados perpendicularmente e paralelamente ao eixo de simetria das estruturas, com inten-

sidades de 0,1 e 0,3V/Å. A densidade de estados para os sistemas investigados é apresentada na

figura (3.8).

Observando o lado esquerdo da figura (3.8), de a) à d), notamos que o comportamento do sis-

tema MI é praticamente o mesmo quando o campo elétrico é aplicado na direção perpendicular

ao eixo do cone, com intensidade de 0,1V/Å. A variação no gap de energia só é mais expressiva

quando a intensidade do campo é aumentada para 0,3V/Å. Neste caso o MI, sem impureza, apre-

sentava incialmente um gap de de aproximadamente 0,98eV, com o campo de 0,3V/Å, passou a

0,55 eV (fig. 3.8 a). Para o B1B2 MI, o campo de 0,3V/Åcausa uma redução no gap de cerca de

0,33eV, e o deslocamento dos estados em direção ao nível de Fermi é mais expressivo na banda

de valência (3.8 b)). Com os átomos substitucionais de B e N (B1N2, fig.3.8 c)), para o mesmo

valor de campo, a redução no gap foi de 0,48eV, com estados se deslocando em diração ao nível

de Fermi, tanta da banda de valência, quanto da banda de condução. Por fim, o N1N2 MI (3.8 d)),

com a aplicação do campo de 0,3V/Å, apresenta uma redução no gap de 0,26eV.

Analisando a parte central da figura (3.8), de e) à h), observaremos as mesmas estruturas
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Figura 3.8 Densidade de estados dos bicones quando sujeitos à campos elétricos. De a) a d) bicones MI,

sob a aplicação de campo elétrico perpendicular ao seu eixo de simetria, a) sem impureza, b) B1B2, c)B1N2

e d) N1N2. De e) a h) bicones MI, sob a aplicação de campo elétrico paralelo ao eixo de simetria, e) sem

impureza, f) B1B2, g)B1N2 e h) N1N2. De i) a l) bicones MII, sob a aplicação de campo elétrico paralelo

ao eixo de simetria, i) sem impureza, j) B1B2, l)B1N2 e m) N1N2. As linhas sólidas pretas, vermelhas e

azuis, representam, respectivamente, campos elétricos de intesidade 0, 0,1 e 0,3eV/Å. O nível de Fermi é

representado pela linha pontilhada.

anteriormente investigadas, só que agora com o campo elétrico paralelo ao eixo de simetria do

bicone. Neste caso as variações no gap de energia são bem maiores. Já para o campo de 0,1V/Åé

possível observar um preenchimento considerável do gap e quando o campo de 0,3V/Åé aplicado

constata-se que que tais estruturas tornam-se metálicas.

Para o MII, observamos que o campo elétrico quando perpendicular ao eixo de simetria do bi-

cone, pouco altera sua densidade de estados (DOS). Contudo, quando o campo aplicado é paralelo

(figura 3.8, de i) à l)), podemos ver algumas na DOS. É interessante observar que ao contrário

do MI, o MII permanece um semi-condutor para a maior parte das estruturas, independente se o
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campo aplicado foi de 0,1 ou 0,3V/Å, exceto para o B1N2 (fig. 3.8k)). Analisando individualmente

estas estruturas, partiremos do MII sem impureza (fig. 3.8i)). Nele uma considerável redução do

gap, 0,75eV, foi observada quando o campo elétrico de 0,3V/Å foi aplicado, resultando em um

gap final de 0,13eV. Para o B1B2, que apresentava o menor gap, quando comparado com o cone

duplo sem impureza, foi observado o menor valor de redução, apresentando para os dois valores

de campo aplicado, reduções de 0,27 e 0,07eV, (fig. 3.8j)). Para o B1N2, ocorreu um preenchi-

mento completo do gap, para os dois valores de campo. Este comportamento pode estar associado

ao deslocamento tanto da banda de valência, quanto da banda de condução, em direção ao nível

de Fermi, uma vez que este tipo de impureza introduz um par elétron-buraco no gap de energia

(fig. 3.8k)). Finalmente, para o N1N2 MII, não observamos nenhuma variação para o campo de

0,1 V/Å, entretanto, com o aumento da intensidade do campo, o gap passou de 0,4eV para 0,19,

conforme ilustrado na figura 3.8l).

Em última análise, calculamos o momento de dipolo elétrico permante (p) de todas as estrutu-

ras estudadas. O cone utilizado para a construção dos bicones, apresenta para esta gradeza o valor

de −1,4eÅ na direção z, entretanto, quando os cones são conectados dando origem aos bicones,

esse valor vai a zero, pois o sistema torn-se perfeitamente simétrico. Para as estruturas dopadas

com B e N, apenas o B1N2 apresentou momento de dipolo permanente na direção z diferente de

zero, iguais a −1,2eÅ e −2,3, para os respectivos bicones MI e MII. Como consequência, eles

apresentam uma maior redução na energia do gap, quando comparados aos outros sistemas dopa-

dos. Por outro lado, verificamos que se aplicarmos o campo elétrico na direção -z, ocorre uma

abertura no gap de energia, que vai de 0,11 a 0,38eV, para campos de 0,0 a 0,3V/Å. Desta ma-

neira constatamos que os bicones de Carbono, dopados com impurezas de B e N podem ter suas

propriedades eletrônicas controladas em função da direção do campo elétrico aplicado e isso pode

torná-los fortes candidatos para serem utilizados em dispositivos eletrônicos.

3.6 Polarização de spin

Conforme discutido, a retirada de um setor π/3 do grafeno, intoduz no sistema um pentágono

que, por sua vez, possui número ímpar de orbitais p desemparelhados. Este comportamento se

reflete na polarização de spin do cone, resultando em uma polarização de spin igual a um. Quando

combinados para dar origem aos bicones, os elétrons desemparelhados interagem, resultando em
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uma polarização de spin nula e contribuindo assim para uma maior estabilidade do sistema. Este

resultado é ilustrado em (3.8).

Figura 3.9 Densidade de estados de spin. a) Cone simples com um pentágono, b) bicone MI e c)bicone

MII.

O cálculo do momento de dipolo elétrico permanente dos bicones dopados também foi rea-

lizado, no entanto, todas as impurezas introduzidas (elétrons e buracos) interagiram de modo a

anular a polarização de spin do sistema.
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CONCLUSÕES

Em primeira análise utilizamos cálculos de primeiros pincípios para investigar a estabilidade e a

estrutura eletrônica de bicamadas de h-BN com diferentes configurações de antissítios e impurezas

de Carbono, dispostas por meio de dois tipos de empilhamento diferentes, AB e AA′.

Controlando o efeito das condições ambientais, através da variação do potencial químico no

cálculo da energia de formação das bicamadas, observamos que, em geral, impurezas de Carbono

são mais estáveis que os antissítios de Boro e Nitrogênio, independente do tipo de empilhamento

e da concentração atômica (se o ambiente é rico em Boro ou Nitrogênio). Também encontramos

que a distância entre as camadas tende a ser menor para o empilhamento AB (modelo I), do que o

para AA (modelo II). Com relação a estrutura eletrônica das bicamadas, observamos que estados

discretos surgem na região do gap e que, no caso dos antissítios, a distância desses estados ao

nível de Fermi é fortemente influenciada pelo tipo de empilhamento, o mesmo não ocorre para as

impurezas de Carbono. Aplicamos ainda um campo elétrico perpendicular ao plano das bicamadas

e observamos que todas elas tiveram a energia do gap reduzida. Entretanto, o gap de impureza de

cada estrutura irá se comportar de acordo com a natureza de cada defeito e do seu respectivo

momento de dipolo elétrico permanente. Por fim, calculamos a polarização de spin de todas as

bicamadas e observamos que o único defeito que apresenta esta quantidade diferente de zero é

o CBCB, para os dois modelos de empilhamento utilizados e isto sinaliza a possibilidade dessa

estrutura ser investigada no campo da spintrônica.

Em um segundo momento, também usando cálculos de primeiros princípios, propusemos a

existência dos bicones de Carbono e analisamos a estabilidade e a estrutura eletrônica desses na-

nomateriais. Dois tipos de bicones foram sugeridos, modelo I (MI) e modelo II (MII), destes, o

primeiro se mostrou mais estável. Tal característica foi analisada de forma comparativa, obser-

vando entre outros aspectos, a relação entre o número de ligações sp2 e sp3 de cada bicone. De

modo geral observou-se que a estabilidade dos bicones é similar a dos cones já sintetizados, vi-

abilizando assim a sintetização destas estruturas e até mesmo sua observação natural. Impurezas

de Boro e Nitrogênio também foram investigadas. Elas introduziram estados no gap que, por sua
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vez, interagiram com o campo elétrico aplicado causando, de modo geral, uma redução no gap

de energia. O momento de dipolo elétrico permanente para os bicones também foi calculado e

constatou-se que apenas a impureza N1B2 apresentou esta quantidade diferente de zero, por essse

motivo a redução no gap de energia destas estruturas foi mais expressiva do que as demais. Neste

caso constatou-se ainda que o gap pode ser inclusive aberto, caso o campo elétrico mude de sen-

tido. Por fim, observou-se que quando os bicones são criados a polarização de spin existente para

o cone inicial se anula, tornando a conexão entre os cones, uma configuração mais estável.
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Anexos (Trabalhos publicados)

Figura 3.10 Anexo: Resumo do artigo referente ao primeiro trabalho desenvolvido.
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Figura 3.11 Anexo: Resumo do artigo referente ao segundo trabalho desenvolvido.
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