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Resumo

Investigar a estabilidade e a estrutura eletronica dos nanomateriais é imprescindivel para a
aplicacdo dos mesmos em dispositivos eletronicos. Nesta tese foram analisados dois tipos de na-
noestruturas, uma derivada do h-BN e a outra do grafeno. Tal anélise foi realizada utilizando cél-
culos de primeiros principios, através da Teoria do Funcional da Densidade (DFT), implementados
pelo coédigo SIESTA. Primeiramente investigamos dois tipos de empilhamentos de bicamadas de
h-BN com impurezas e por meio das energias de intera¢do e formacdo calculadas, identificamos
as bicamadas mais estaveis, tanto em fun¢do da natureza do empilhamento, quanto em relaciao ao
tipo de impureza introduzida. Constatamos também que a combinac¢do destes dois efeitos, causa
considerdveis variacdes nos gaps de energia e de impureza. Aplicamos ainda um campo elétrico
perpendicular ao plano das bicamadas e observamos diferentes modificagdes na estrutura eletro-
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 constatacdo experimental dos nanocones. A possibilidade dos bicones serem obtidos ex-
perimentalmente foi analisada comparando a estabilidade destas nanoestruturas com a dos cones
jé existentes. Foi possivel constatar que alguns deles sdo tdo estdveis quanto os cones, 0 que, ao
menos teoricamente, viabiliza a sintetizacao destes nanomateriais. O efeito do campo elétrico e
das impurezas sobre a estrutura eletronica dos bicones também foram analisados, resultando em
mudancas relevantes na densidade de estado, evidenciadas através do surgimento de novos estados

préximos ao nivel de Fermi.

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



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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INTRODUCAO

Ap6s a descoberta experimental do grafeno [1] os sistemas periddicos bidimensionais vém
sendo amplamente investigados, tanto do ponto de vista tedrico, quanto a partir de observacoes
experimentais. Grande parte dessa motivacdo ocorreu em funcio das peculiares caracteristicas que
o grafeno possui. Este material apresenta, entre outras particularidades, uma relacao de dispersao
linear, que viabiliza sua descri¢do por meio da equacdo de Dirac, mesmo ndo se tratando de um
sistema relativistico.

Basicamente, o grafeno consiste em uma rede bidimensional hexagonal, constituida apenas
por atomos de carbono nos vértices dos hexdgonos que formam a rede, similar a uma comeia de
abelha. Além do grafeno, dentre os materiais bidimensionais mais investigados estdo: o nitreto
de boro hexagonal (h-BN), os metais de transi¢cao dicalcogenados (TMD’s) e alguns 6xidos, a
exemplo do 6xido de titanio.

O h-BN estruturalmente é muito similar ao grafeno, uma vez que ele também apresenta uma
rede hexagonal. Entretanto, ao invés de ser constituido apenas por um dtomo, ele é formado por
Nitrogénio e Boro, dispostos de forma intercalada, em que cada dtomo de Nitrogénio é ligado a
trés dtomos de Boro e vice-versa. O emprego do h-BN em nanodispositivos eletronicos também
tem sido investigado, pois este material apresenta considerdvel estabilidade mecénica, quimica e
térmica [2].

De modo geral, a natureza bidimensional destes nanomateriais viabiliza a criagdo de outros
sistemas em duas dimensdes que também se mostraram bastante promissores a0 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: esfoliacdo quimica e mecanica, deposi¢do de vapor quimico ou descarga de
arco voltaico.

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 antissitios de Boro e Nitrogénio. 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 existéncia de uma nanoestrutura derivada do grafeno, o bicone. Trata-
se basicamente de dois cones conectados pelo vértice, que € a regido de maior densidade de carga.
Investigamos a estabilidade dos bicones e a comparamos com a dos cones, também inserimos
impurezas de Boro e Nitrogénio nestes nanomateriais.

Os dados analisados referentes aos dois tipos de nanomateriais investigados nesta tese foram
obtidos realizando célculos de primeiros principios, através da Teoria do Funcional da Densidade
(DFT). O cédigo emplementado foi o SIESTA.

De acordo com a estrutura deste trabalho, no segundo capitulo serdo abordados os conceitos
fundamentais referentes ao grafeno e ao h-BN e em seguida sera discutida a metodologia utlizada
para a realizacdo dos célculos aqui apresentados.

No terceiro capitulo discutiremos inicialmente como as bicamadas foram confeccionadas, des-
crevendo a inserc¢ao dos defeitos e o tipo de empilhamento empregados. Em um segundo momento
serd investigada a estabilidade estrutural destas bicamadas sob diferentes aspectos, desde as ener-
gias de formacdo e interacdo, até a distincia entre as camadas apds a convergéncia do sistema.
Posteriormente, a estrutura eletronica deste sistema serd investigada, com e sem a aplicagdo de um
campo elétrico. Por fim, analisaremos a polarizacdo de spin e 0 momento de dipolo elétrico destes
nanomateriais, em funcido dos empilhamentos e das impurezas.

No quarto capitulo primeiramente serd feita uma breve abordagem sobre os cones de Carbono,
analisando os que ja foram sintetizados, de maneira a identificar aqueles que apresentam maior
probabilidade de serem obtidos experimentalmente. Em seguida, a estabilidade estrutural dos bi-
cones propostos serd analisada tomando por base a energia de formacgdo e também a polarizacio de
spin. Por fim, serdo investigadas as densidades de estado dos cones duplos, com e sem impurezas,
e também sob o efeito do campo elétrico.

No quinto e ultimo capitulo serdo abordadas as perspectivas futuras deste trabalho e também
os possiveis empecilhos com os quais esse estudo pode se deparar. Por fim serdo feitas as conside-

racoes finais.



CAPITULO 1

Nanomateriais e metodologia

O desenvolvimento tecnoldgico atual exige que cada vez mais os dispositivos eletronicos de-
sempenhem uma maior quantidade de fungdes em um menor espago fisico. Neste sentido, a in-
vestigacdo de forma pormenorizada das propriedades eletronicas dos nanomateriais é de suma
importancia, uma vez que este desenvolvimento viabiliza uma melhoria na qualidade de vida da
sociedade como um todo.

Neste capitulo, inicialmente descreveremos as principais caracteristicas 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 atomos de Carbono.
Trata-se de um raro exemplo na ciéncia em que teoria e aplicacdes tecnoldgicas desenvolvem-
se simultaneamente. A simples configuragdo geométrica dos dtomos de Carbono no grafeno faz
com que interessantes efeitos em escala macroscépica sejam observados.

O Carbono € um dos elementos quimicos mais abundantes do universo, ele estd presente em
todas as formas de vida do planeta e por possuir seis elétrons, sua distribui¢io eletronica € re-
presentada por 1s 25> 2p?. Tal configuracio o torna tetravalente, caracteristica responsdvel pela
grande quantidade das formas alotrépicas do Carbono, entre elas o grafeno.

Investigar as propriedades deste material bidimensional permite compreender ndo apenas 0s
al6tropos do Carbono, tais como nanotubos e fulerenos [4], mas também, assimilar melhor algumas
caracteristicas de materiais bidimensionais constituidos por outros elementos, a exemplo do h-BN.

O grafite (figura 1.1 b)), um dos alétropos mais conhecidos do Carbono, € basicamente consti-
tuido por folhas de grafeno empilhadas (figura 1.1 a)), que sdo interligadas por meio de forgas de
Van der Waals. Por esse motivo ele foi a primeira fonte a ser utilizada para a obtencdo do grafeno.

Este, por sua vez, favorece uma melhor compreensao de estruturas como os nanotubos, que podem



1.1 O GRAFENO 4

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 introdu¢do de células pentagonais na rede hexagonal do grafeno.

Figura 1.1 Alguns dos mais conhecidos al6tropos do Carbono. a) O grafeno, b) o grafite, c) o fulereno e d)

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

Desde que o grafeno foi isolado sua utilizacao vem sendo demonstrada e sugerida em inimeros
dispositivos, a exemplo de: células solares [6], sensores [7], transistores [8], dispositivos de me-
moria [9], entre outros. A utilizacdo do grafeno na fabricacio destes dispositivos torna-se possivel
devido a 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 € detentor de caracteristicas fisicas bas-
tante interessantes do ponto de vista tedrico. Em fisica da matéria condensada, a equagdo de Schro-
dinger descreve de maneira satisfatdria boa parte dos sistemas quanticos. No caso do grafeno, ela
continua sendo valida, entretanto, em baixas energias, proximo ao nivel de Fermi, este sistema
pode ser descrito por meio da equagdo de Dirac, apesar de ndo apresentar nada de particularmente
relativistico. O modelo tedrico proposto para o hamiltoniano do grafeno, nestas condi¢des, preve
a existéncia de elétrons de Dirac, elétrons que se comportam como se nao possuissem massa [10].
Tal caracteristica foi comprovada apds a sintetizacdo do grafeno [11] e trouxe grande euforia a
comunidade cientifica, pois desta forma alguns fendmenos estudados em mecanica quantica rela-
tivistica poderdo ser simulados em laboratdrio.

No grafeno, os dtomos de carbono apresentam hibridizagdo do tipo sp?, ou seja, ha uma mistura
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de um orbital s com dois orbitais p, restando apenas um orbital p puro. Os orbitais hibridos serao
os responsdveis pelas ligacdes G, que estdo no plano do grafeno e conferem rigidez a rede. O
elétron que se encontra no orbital p ird ligar-se a outros por meio de ligacdes T, que sdo as ligagdes

perpendiculares ao plano, representacao ilustrada na figura 1.2.

Figura 1.2 Representacio dos orbitais atdmicos do Carbono no grafeno [12]. No plano da rede trés orbitais

hibridizados, sp», e perperdicular a este plano o orbital p.

A ligacdo 7 é formada por dois orbitais p semi-preenchidos. Os elétrons neste orbital tunelam
de um 4tomo (sitio) para outro da rede, respeitando obviamente o principio da exclusiao de Pauli.
Desse modo, as células hexagonais apresentardo ligacdes T deslocalizadas. Esta propriedade via-

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

H=-JY dlaj (1.1)
(i.J)

J fornece a intensidade da energia de transicdo, que se dd mediante o tunelamento. Os indices i

e j sdo utilizados para sinalizar as regides onde estas transicoes estdo ocorrendo e os operadores
T

alT e a; sdo, respectivamente, operadores de criacdo e aniquilacdo, ou seja, enquanto o operador a;
cria um elétron em um sitio i da rede, o operador a; aniquila um elétron. Este comportamento €
bastante similar ao que ocorre com os orbitais p perpendiculares ao plano do grafeno, viabilizando

assim a aplica¢cdo do modelo tight binding neste sistema.

1.1.1 Propriedades estruturais

A rede hexagonal do grafeno, também conhecida como favo de mel, ndo é uma rede de Bra-
vais, apesar de existir cinco tipos de redes bidimensionais que apresentam esta caracteristica [13].
Isto porque ndo é possivel reproduzir, de forma periddica, toda a estrutura do grafeno a partir de
dois unicos vetores. De todo modo, o grafeno pode ser descrito pela sobreposi¢do de duas redes

triangulares, A e B. Este procedimento trata-se apenas de uma descri¢do tedrica 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 dtomos em amarelo formam a
sub-rede triangular A e em azul a sub-rede triangular B, @) € @> sdo os vetores da rede e Vi, V5 € V3 0s

vizinhos mais proximos. b) b; € b, sdo os vetores da rede reciproca e K e K’ sio os pontos de Dirac [5].

Os vetores aj € ay sdo os vetores da rede e sdo dados por, @y = a (3/2,v3/2) ear =a(3/2,—/3/2).
Experimentalmente, a = 1,42 A, que é a distancia entre dois 4tomos de Carbono adjacentes [5].

Cada sitio A estd ligado a trés sitios B pelos vetores, V] = a(1/2,/3/2), V> = a(1/2,—+/3/2)
eV = a(—1,0), que s@o os vizinhos mais préximos, utilizados no modelo tight binding.

Os sitios A e B, que dao origem as sub-redes triangulares, sdo gerados por,

A(ny,ny) = niay +nody, (1.2)
B(n1,n2):n1d’1+nzd’2+V3, (1.3)

em que 7; sao inteiros.

A rede reciproca do grafeno também é hexagonal e os vetores da rede, ilustrados na figura
1.3 b), podem ser obtidos resolvendo a equacao, b; - a; = 2nd;;. Logo, b, = 2n/3a (1,\/§) e
by =21 /3a (1, —\/§) Na figura 1.3 b), também sdo ilustrados os pontos de Dirac, K e K’, valores
especificos do momento, que anulam a energia do sistema. Estes valores serdo investigados melhor
na proxima se¢do. Nesta figura ainda temos representado M, que é o valor médio entre K e K’
e I', que é a origem do sistema de coordenadas no espago reciproco. Todos esses pontos siao

importantes, pois servem de referéncia no cédlculo da estrutura de bandas do grafeno.
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1.1.2 Descricao relativistica

Analisando a periodicidade das redes triangulares (A e B) e considerando apenas os seus vizi-
nhos mais proximos (Vi, V2 € V3), € possivel fazer uma transformada de Fourrier no hamiltoniano
do modelo tight binding descrito para o grafeno (equacgdo 1.1), e assim diagonalizd-lo [12], o que

resulta em,

E(K)=+J,|1+4cos? (@kya> +4cos (%a) cos (@kya> . (1.4)

A equacdo (1.4), descreve a relacdo de dispersdo do grafeno, os sinais + e — referem-se,
respectivamente, as bandas de conducdo e de valéncia. Para o grafeno a intensidade de J € aproxi-
madamente 3 eV [14]. E possivel observar que valores especificos de k anulam a energia, so eles:
K. =2n/3(1,1/v/3) e K_ =2n/3(1,—1/v/3), denominados pontos de Dirac. Estes pontos sdo
os mesmos K e K’ representados na figura 1.3 b). O gréfico da relacdo descrita na equagdo 1.4 é

ilustrado na figura 1.4 a).

T 2mB3 TMB 0 T3 2mM3 W

Figura 1.4 Relacdo de dispersdo para o grafeno. a)Grafico da relagdo descrita em (1.4). b)A linha cheia
(azul) descreve a aproximagio linear dada em (1.5) e a linha pontilhada (vermelha) é a projecdo da parte a)

no €ixo ky, ou seja, ambas para k, = 0 [15].

Do gréafico 1.4 a), observa-se que os pontos de Dirac na verdade sao vértices de cones, deno-
minados cones de Dirac, que conectam as bandas de valéncia e de conducdo. De tal forma que, em

baixas energias, o comportamento da relacdo de dispersdo descrita na equagdo 1.4 € linear. Mate-
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maticamente isso pode ser demonstrado expandindo esta equagdo préximo aos pontos de Dirac e

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

E = +hkvy, (1.5)

em que, vy = 3Ja/2h ~ 1x10%m /s.

A equagdo (1.5) se assemelha a relagdo de dispersdo para particulas relativisticas E 2=p’’+
mo>c*, quando my =0 e ¢ é a velocidade de Fermi v . Por isso costuma-se afirmar que alguns
elétrons no grafeno comportam-se como se fossem particulas, sem massa, chamadas de férmions
de Dirac. Observa-se que apesar desta analogia com a velocidade da luz, a velocidade dos elétrons
no grafeno vy, € cerca de 300 vezes menor que c.

Na parte b) do grafico 1.4, compara-se a aproximacao feita na equacdo 1.5, com a projecio do
gréfico 1.4 a) no eixo k. Dessa forma, observa-se a concordéncia entre o valor real e o valor apro-
ximado da energia, principalmente proximo aos pontos de Dirac, validando assim a aproximagao
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 contribuicdes das sub-redes A e B, para cada um dos pontos de Fermi, o que resulta em,

[16],

H=+hvs = +hv /G k, (1.6)
ko +iky, 0

em que G = (Oy,Cy), sdo as matrizes de Pauli. Apesar de descrever o efeito das sub-redes sobre os
portadores de carga, a descri¢dio apresentada em (1.6) se assemelha a que € feita para as func¢des
de onda de spin. Por este motivo, afirma-se que associados aos portadores de carga do grafeno ha
pseudo-spins.

Esta maneira peculiar de descrever o grafeno, possibilitou, entre outras constatacdes, a compre-
ensdo do seu comportamento semi-metélico e ainda, conferiu-lhe caracteristicas muito singulares,
que permitem, por exemplo, analogias entre os fendmenos de transporte no grafeno e fendmenos

estudados pela eletrodindmica quantica [17].
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1.2 O h-BN

Como ja mencionado o nitreto de boro hexagonal (h-BN) € estruturalmente muito similar ao
grafeno. Até mesmo a distincia entre os 4tomos que formam a rede € praticamete a mesma, pois
o comprimento da ligagio B— N é 1,44 A. A semelhanca se dd também em relacdo as diversas
estruturas cristalinas constituidas pelo nitreto de boro [18, 19], fato que motivou a comunidade
cientifica a sintetizar para o h-BN, as mesmas nanoestruturas que ja 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 a condutividade elétrica, enquanto o grafeno € um
semi-metal, o h-BN € um isolante de gap largo, da ordem de 5eV [22].

Ser constituido por dois d&tomos distintos ja confere uma diferenciacdo muito grande entre as
propriedades eletronicas do h-BN e do grafeno. A propria eletronegatividade, que no caso do
Nitrogénio € bem maior que a do Boro, ja torna a natureza das liga¢des totalmente diferentes, pois
a distribuic@o desigual dos elétrons na rede, faz com que ela adquira um cardater idnico.

Apesar de ser um isolante, o h-BN tem sido amplamente investigado para ser utlizado em
dispositivos eletronicos [58]. O seu emprego € sugerido, principalmente, como substrato para o
grafeno, pois além de apresentar excelente estabilidade térmica, quimica e mecanica, ele pouco
interage com o grafeno, e este, por sua vez, acaba apresentando um comportamento muito seme-
lhante ao observado quando estd suspenso. Os principais métodos de obten¢do do h-BN tem sido
exfoliacdo quimica e mecanica. Entretanto, outros métodos também tém sido sugeridos [24, 25].

Modelos tedricos frequentemente sdo utilizados para compreender os sistemas fisicos e isto
ndo 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 descricdo feita para o h-BN, aparecerdo dois fatores,
Ep e Ey, associados, respectivamente, aos sitios de Boro e Nitrogénio. Dessa forma, fazendo as
consideragdes necessdrias no modelo tight biding, a relagdo de dispersao para o h-BN sera descrita

por [26],

]
E:EoiE\/Eg2+4|¢|2, (1.7)

em que E, = Ep — Ey ¢ a energia do gap, Eg = (Ep+ Ey)/2 é a energia na metade do gape ¢ é o
parametro que descreve a contribuicdo dos vetores de onda no espaco reciproco k= (ky,ky), que é

dado por,
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0 = 1 4 elal—ke/24V3k/2) | gialke/24/3ky/2), (1.8)

As estruturas de banda do grafeno e do h-BN, com base nesta aproximagao, sdo representadas
na figura 1.5. Nela observa-se que a diferenga mais significativa entre estes dois materiais estdo

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

— BN
- Grafeno

Energia (eV)

K I M K’

Figura 1.5 Comparacdo 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, I', M e K’, no eixo horizontal, sdo 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 ndo um semi-metal, como € o caso do grafeno.

Como demonstrado, além de descrever bem as propriedades eletronicas 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 particulas relativisticas. Entretanto,
estudo das propriedades eletronicas das nanoestruturas investigadas neste trabalho sera realizado
utilizando célculos de primeiros principios, pois este procedimento descreve de forma mais geral

e fundamental as propriedades dos nanomateriais, como serd descrito na secio a seguir.
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1.3 Metodologia

Desde o seu desenvolvimento, a teoria quantica da matéria objetiva descrever as propriedades
macroscopicas dos materais a partir do estudo das interacdes entre as particulas que os compdem.
Obviamente, investigar materiais, mesmo que em escala nanométrica, consiste em resolver um
problema de muitos corpos interagentes e, nestes casos, procura-se empregar a equagao de Schro-
dinger de modo a otimizar a obtencao dos resultados, bem como o custo computacional no processo
de resolucdo destes problemas.

Para um sistema de muitos corpos, em sua forma independente do tempo, a equacdo de Schro-

dinger é dada por,

H‘P(Rl,r,-) :E‘P(Rl,r,-), (19)

em que R; sdo as coordenadas dos nicleos, r; sdo as coordenadas dos elétrons, ¥ (Ry, r;) é a fungdo
de onda do sistema, H é o hamiltoniano e E € a energia total.

De modo geral, as interacdes previstas no hamiltoniano da equagdo 1.9 serdo descritas por:

H:TN+T6+VNN+V€N+VE(37 (110)

Ty e T, sdo, respectivamente, as energias cinéticas do ntcleos e dos elétrons, Vyy € a interagdo
nucleo-nicleo, V,y € a interacdo elétron-nicleo e V,, € a interagcdo elétron-elétron.

Em se tratando de estruturas cristalinas, como as que serdo analisadas neste trabalho, muitas
aproximacoes sdo feitas na tentativa de resolver esta equagdo de Schrodinger. A primeira delas é
a aproximacdo de Born-Oppenheimer [27]. Ela se baseia no fato de os elétrons se movimentarem
muito mais rdpido do que o nucleo e isso se justifica pela diferenca de massa entre essas duas
particulas (my >> m,), pois desta forma, a reposta de um elétron a uma interagdo € bem mais

rapida que a de um nucleo. O que permite negligenciar o termo 7y e fazer constante Vyy, obtendo:

H:Te‘i‘VeN‘f‘Veea (111)

a energia potencial entre elétron e nicleo é usualmente definida como potencial externo (Veyerno)s
que necessariamente ird depender do tipo de material. A energia cinética e potencial dos elétrons
sdo operadores universais, ou seja, serao as mesmas independente do sistema.

Observa-se que mesmo com tantas simplificagdes, a equacdo 1.11, que por ora descreve o
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hamiltoniano do sistema, ainda € muito dificil de ser resolvida, devido ao grande nimero de co-
ordenadas. Acrescenta-se a essa dificuldade o caso de dois elétrons de mesmo spin, por exemplo,
mudarem de posicdo. Este esfeito deve mudar o sinal de ¥ e € conhecido como propriedade de
troca. Outro efeito eletronico que também deve ser levado em consideracdo € o fato de cada elétron
ser afetado pelo movimento de todos os outros, propriedade conhecida como correlacao.

Quando os efeitos de troca e correlacdo nao sao tdo cruciais, Hartree e Fock obtiveram um
potencial que descreve as interacdes entre os elétrons de forma eficiente, teoria conhecida como
aproximacdo de campo médio para interacdes 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 € muito elevado e foi neste cendrio

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 fisicos Hohenberg e Konh em 1964
[29]. Pelo seu desenvolvimento Kohn ganhou o Prémio Nobel da Quimica em 1998. Na DFT ao
invés de se utilizar a funcdo de onda como varidvel fundamental do sistema utliza-se a densidade
de elétrons.

A ideia principal consiste em considerar todas as informacdes referentes ao sistema, direta-
mente associadas a sua densidade eletrdnica, e ainda, que a densidade referente a menor energia é
aquela do estado fundamental. Desta forma, torna-se possivel investigar um sistema de 3N varid-
ves, em que N € o numero de elétrons, através apenas das trés varidveis da densidade eletronica, o
que resulta em uma enorme simplificacdo do problema.

A partir destas consideracdes, Hohenberg e Konh conseguiram provar que a energia pode ser
descrita como um funcional da densidade E = E|[n], ou seja, em fun¢do da densidade. Entretanto,
um método eficiente para realizar estes cdlculos sé foi desenvolvido a partir do formalismo de
Kohn-Shan. Neste formalismo, um sistema de elétrons ndo interagentes € utilizado como refe-
réncia para encontrar um potencial, tal que a densidade eletronica desse sistema seja idéntica a
densidade do sistema real [30]. Aplicando este potencial, também conhecido como potencial de
Kohn-Shan, na equagdo de Schrodinger, obtemos:

i . 5
(—%VZ +va[n]> W, (7) = ;¥ (7), (1.12)
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esta equacdo é conhecida como equacdo de Kohn-Shan e vKS[n] é o potencial efetivo de Kohn-

Shan, dado por:

=
VKS:vext(r)+/ (_;,|dr/+vxc[n]7 (113)

|7
a densidade eletronica, por sua vez, serd n(7) = ¥ |¥(7) 2.
1

O potencial efetivo de Kohn-Shan, vK5, ¢ dividido em trés partes. Da equacdo (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 sélido € caracteristico de cada material; a segunda parte é o potencial de
Hartree, que estd associado a interacdo eletronica e a terceira € o termo de troca e correlagao
(o subescrito xc vem do inglés exchange and correlation). Esta descricdo também € eficaz por
separar o termo de troca e correlacio, pois todas todas as informagdes sobre os elétrons interagentes
ndo conhecidas estdo contidas neste termo, inclusive as interagdes de van der Waals, que serao

oportunamente discutidas.

Densidade inicial n!(¥)

Calcula-se o potencial de Kohn-Shan | vis[n] le

h
Resolve-se a equacgio de KS ’— EVZ + VKS["]] ¥ =%
A 4
Calcula-se uma nova densidade [nl+1(f-) = Z [P, (F)|? ]

Analisa-se o critério de convergéncia

Observaveis
fisicos

Calcula-se os observaveis

Figura 1.6 Representacdo esquemdtica de um ciclo autoconsistente, usado na DFT. Do lado esquerdo da

figura, a descricao das etapas do ciclo. Do lado direito, os respectivos cdlculos realizados nesse processo.



1.3 METODOLOGIA 14

Como este potencial depende da densidade eletronica, a solugdo para o problema apresentado
¢ obtida de forma autoconssistente. Na pratica é assumido um valor para a densidade inicial,

KS o qual

com base no sistema que estd sendo investigado. Isto fornece um potencial efetivo v
pode ser usado para resolver a equagdo 1.13 e, desta forma, encontrar a nova densidade e um
novo vKS. A equacdo 1.13 é resolvida novamente e este processo é repetido até que a densidade
nova se aproxime da velha, utilizando como parametro um critério de convergéncia estabelecido
previamente. A figura 1.6 ilustra este esquema.

Para a implementagdo deste procedimento utilizamos o codigo SIESTA. Baseado nos dados
que fornecemos a respeito da estrututura do material, tais como os 4&tomos que o constitui € suas
respectivas coordenadas, o proprio cddigo fornece uma densidade inicial que seré utilizada como
ponto de patida para o célculo autoconsistente.

Este método tem se mostrado muito eficiente para determinar as propriedades eletronicas dos
nanomateriais e, mesmo apresentando altos custos computacionais, ainda € bem mais eficaz que
as teorias que o antecedeu, por isso tem sido amplamente utilizado.

Até o momento ndo foi discutida uma expressao para o termo de troca e correlacio e note que
este funcional precisa ser encontrado para ser utilizado no célculo do potencial de Kohn-Shan. Na

verdade, hd vérias aproximagdes possiveis para esse termo, cuja aplicagdo dependerd da natureza

do material. Algumas dessas aproximagoes serdo discutidas a seguir.

1.3.2 Aproximacoes de troca e correlacao

A teoria do funcional da densidade ndo descreve o termo de troca e correlacdo e para isso sdao
feitas algumas aproximacdes, a mais simples é conhecida como Aproximacao para a Densidade
Local (LDA), do inglés Local Density Approximation. Ela assume que o funcional de troca e cor-
relacdo dependerd apenas da densidade local, considerando-se dessa forma o sistema homogénio,

tal qual um gés de elétrons. Esta aproximacao € descrita da seguinte maneira,

ERRn) = [ ektn(ar, (1.14)

em que 8)L£A ¢ a energia de troca e correlacdo por particula de um sistema homogéneo de gis de

elétrons interagentes e n(7) é a densidade eletronica [28].
Calculos utilizando LDA podem ser bastante eficientes, entretanto se a densidade eltronica

for fortemente heterogénia, a energia de troca e correlac@o calculada utilizando este método nao
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fornecerd um bom resultado.

Uma maneira de tentar minimizar a falha do LDA para sistemas ndo homogénios, é considerar
também o gradiente da densidade eletronica. Este procedimento € feito através da Aproximacdo do
Gradiente Generalizado (GGA), do inglés Generalized Gradient Approximation. Como depende

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

ESEA(n) = / f(n(7),Va(#))dr. (1.15)

H4 diversos tipos de aproximacdo GGA e elas irdo depender da forma da expresssao dada na
integral (1.15), a mais conhecida delas é a PBE, proposta em 1996 por Perdew, Burke e Ernzerhof
[31]. Os cédlculos com GGA sdo geralmente mais precisos do que os com LDA.

De modo geral tanto o LDA, quanto o GGA tém mostrado bons relutados para as ligagdes
quimicas mais comuns: covalente, i0nica, metdlica e pontes de hidrogénio. Entretanto, quando a
natureza da interagdo nao estd associada ao carater local de correlagdo, a exemplo das interagdes
de van der Waals, as duas aproximagdes mencionadas falham. Isso porque, no caso do LDA, a
correlagdo depende da sobreposi¢cdao das densidades atomicas e no GGA a energia de correlacio
depende apenas da vizinhanga imediata de 7 e se anula quando n(7) = 0.

Nos sistemas fisicos compostos por camadas, tais como, grafeno e h-BN, as interagdes de van
der Waals se apresentam de forma bastante expressiva. Nestes sistemas, por causa do espacamento
entre as camadas, a densidade se anula em varios pontos e a correlacdo devido as interacdes de
van der Waals ndo se manifesta por meio da sobreposicao entre os estados. De tal modo que para
investigd-los de maneira eficaz apenas as aproximacgdes LDA e GGA ndo sdo suficientes.

Nas nanoestruturas investigadas neste trabalho as interagdes de van der Waals sdo muito re-
levantes e elas ja véem sendo incluidas nos cdlculos da DFT [32, 33]. O formalismo com um
funcional da densidade de van der Waals (vdW-DF) também € baseado na densidade eletronica e é
dado por,

Exc[n(7)] = ES9[n] + EEPA + EXl[n], (1.16)

GGA LDA
Ey E¢

em que ¢ a energia de troca da aproximagdo GGA, ¢ a energia de correlacdo da apro-
ximagdo LDA e Egl [n] é o termo de correlagdo ndo-local. Este dltimo tende a zero quando a
densidade eletronica é uniforme e para grandes distincias, da ordem de 10~°m, apresenta uma

interacao atrativa, comportamento esperado para as interacdes de van der Waals.
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CAPITULO 2

Efeito das impurezas e do empilhamento sobre

bicamadas de h-BN

Como ja mencionado, o arranjo hexagonal dos d&tomos de Boro e Nitrogénio no h-BN € idéntico
ao grafeno. Entretanto, as propriedades destes dois materiais sao bastante distintas. Em se tratando
de bicamadas esta distin¢ao € ainda maior, pois como o h-BN é formado por dois d&tomos diferentes,
o nimero de empilhamentos possiveis de suas monocamadas é bem superior ao grafeno e algumas
propriedades destes materiais mudam de forma significativa em funcao do tipo de empilhamento,
conforme serd apresentado neste capitulo. Aqui também serd analisado o efeito das impurezas
sobre as diferentes bicamadas investigadas, observando a relacdo existente entre elas e os estados

que surgem no gap de energia.

2.1 Tipos de empilhamento

Por ser monoatomico, o grafeno apresenta apenas dois tipos de empilhamentos possiveis, AB
(Bernal) e AA’, cujo mais estdvel 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
compreensao da notacao utilizada € preciso tomar como referéncia os empilhamentos AA’ e AA.
Eles apresentam basicamente duas camadas perfeitamente sobrepostas, entretanto no caso do AA’,
cada atomo de Boro na camada superior estd sobre um dtomo de Nitrogénio da camada inferior e
vice-versa, enquanto que para o AA, teremos Boro sobre Boro e Nitrogénio sobre Nitrogénio, o
que o torna menos estavel do que o anterior, pois a configuragdo AA’ permite uma maior interacao
entre os &tomos de Boro e Nitrogénio das diferentes camadas. Os empilhamentos AB, A’B e AB’,
surgem a partir da translacdo dos empilhamentos AA e AA’. Esta translacdo ocorre deslocando
um dos planos para direita ou para esquerda em relacdo ao outro, de tal modo que no centro de
cada camada superior haverd sempre um dtomo da camada inferior. Nestes casos havera também

sobreposicoes, que podem ser de dtomos distintos ou ndo. O empilhamento AB, por exemplo,
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surge a partir do AA, neste caso independente de a translagdo ser para a direita ou para a esquerda,
os dtomos sobrepostos serdo sempre distintos, tornando esta configuracao transladada mais estavel
do que as demais. Os empilhamentos AB’ e A’B sdo obtidos a partir do AA’, quando uma das
camadas € deslocada para a direita ou para a esquerda. Neste caso sdo definidos como empilha-
mentos diferentes porque no AB’ observamos dtomos de Boro sobre dtomos de Boro e para A’B,

Nitrogénio sobre Nitrogénio.

AA’

Figura 2.1 Tipos de empilhamentos para o h-BN [35]. Os indices I e II identificam os modelos mais
estaveis, AA’ e AB, respectivamente. Os empilhamentos AB’ e A’B surgiram a partir da translagdo do AA’,

enquanto o AB surgiu da traslacdo do AA.

De todo modo, neste trabalho apenas foram investigados os dois modelos de bicamadas de
h-BN mais estdveis, AA’ e AB, respectivamente [35]. Eles sdo identificados na figura 2.1, como
sendo I e II. Observa-se que nestes dois casos, independente do tipo de empilhamento, os 4tomos
sobrepostos da camada superior e inferior sdo sempre distintos, 0 que os torna mais estaveis.
A estabilidade destas estruturas foi analisada comparando a diferenca energética entre elas, em
meV/atomo. Os empilhamentos AA’ e AB ndo apresentam esta diferenca tdo elevada, em torno
de ImeV, ja nos demais casos ela se mostra bem mais expressiva, sendo considerados 0os menos
estaveis AA, A’B e AB’, nesta ordem [35].

O custo computacional para a implementacdo das bicamadas de h-BN no c6digo SIESTA ¢é

bastante elevado e este foi um dos motivos para investigarmos primeiramente apenas as duas con-
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figuracOes mais estdveis. No entanto, isto ndo inviabiliza a sintetizacdo dos outros trés modelos,
pois de modo geral as ligacdes entre as camadas de h-BN sdo fracas, favorecendo assim o desliza-
mento entre elas e o emprego do h-BN em lubrificantes [36, 37].

As ligacdes existentes entre os 4tomos que constituem as camadas sdo bem mais fortes do
que as interacdes que as unem. Entre as camadas geralmente ocorre um balango entre as forcas
de Coulomb e de van der Waals. Mas mesmo tendo pequena intensidade, é possivel observar
diferentes valores de energia para estas interagdes, a depender do tipo de empilhamento, resultado

que serd demonstrado oportunamente.

2.2 Procedimento

Durante a sintetizacdo dos nanomateriais comumente surgem defeitos, a exemplo de 4tomos
dispostos em lugares indevidos. Por esse motivo, investigamos os antissitios de Boro e Nitrogénio
que, em linhas gerais, sdo dtomos de Nitrogénio no lugar do Boro e dtomos de Boro no lugar do
Nitrogénio. Este estudo foi realizado avaliando os efeitos dos antissitios sobre as nanoestruturas
e analisando a possibilidade de eles serem utilizados como um mecanismo de controle para as
propriedades eletrOnicas destes nanomateriais. As impurezas de Carbono também sao muito pro-
vaveis 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 investigacao possuiam 160 dtomos, 80 de Boro
e 80 de Nitrogénio. No centro de cada uma delas foi introduzido um tnico tipo de impureza.
O procedimento consiste basicamente em substituir um dtomo central de Boro, por um 4tomo
de Nitrogénio ou Carbono e, de igual modo, no lugar do dtomo central Nitrogénio colocar um
atomo de Boro ou Carbono, de tal maneira que cada camada sé apresenta um defeito, conforme
apresentado na figura 2.2.

As monocamadas sdo representadas por duas letras, a primeira delas representa a impureza in-
serida na estrutura e a segunda, subscrita, caracteriza o &tomo que foi substituido. Essencialmente,
as impurezas existentes nas monocamdas investigadas sdo os dtomos de Carbono no lugar do Boro
ou do Nitrogénio, Cg € Cy. As demais na verdade sdo antissitios de Boro e Nitrogénio, Np e By,
respectivamente. Alguns resultados aqui, serdo apresentados respeitando esta divisdo, qual seja,

estruturas com impurezas de Carbono e estruturas com antissitios de Boro e Nitrogénio.
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Figura 2.2 Do lado esquerdo estdo as monocamadas com impurezas do tipo: a) By, b) Np, ¢) Cp e d) Cy.
Do lado direito as duas configuragdes de empilhamentos utilizadas, AA" e AB. Os dtomos azuis, rosas e
cinzas, representam respectivamente Nitrogénio, Boro e Carbono. Todas as monocamadas e as bicamadas

foram investigadas no mesmo plano, xy.

A combinacdo das camadas, de modo a formar as bicamadas, nao foi feita entre camadas com
defeitos de natureza diferente, ou seja, combinamos apenas antissitios com antissitios € impurezas
de Carbono com impurezas de Carbono. E todas estas combinagdes de defeitos foram feitas para
os tipos de empilhamentos / e /1, de tal maneira que obtivemos um total de doze bicamadas,
com 360 atomos cada uma. As duas primeiras letras da identificagdo da bicamada representam o
plano superior, a terceira e a quarta, o plano inferior. Os indices I e /I caracterizam a natureza do
empilhamento, conforme ilustrado nas figuras 2.3 e 2.4.

A supercélula das estruturas no plano xy é periédica e ela possui dimensdes de, 19,96 A na
direcdo x e 21,60 Ana direcdo y. No eixo perpendicular ha um véacuo da ordem de 20 A, suficiente
para inviabilizar a interacao entre impurezas das estruturas que se repetem acima e abaixo do plano
das bicamadas.

Antes da otimizacao, feita por meio do cddigo SIESTA, a distancia entre os planos que formam
as bicamadas era de 3,33 A. Nas figuras 2.3 e 2.4 elas ja se encontram otimizadas e € possivel
observar que essa distancia sofre influéncia tanto da natureza do empilhamento, quanto do tipo de
impureza.

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

ByBy, NgBy e NgNpg. Do lado esquerdo o modelo I e do lado direito o modelo II.

sentam uma maior interacdo entre os defeitos e consequentemente entre as camadas. Esta obser-
vagdo serd melhor analisada na secdo seguinte, entretanto, tal comportamento se justifica pelo fato

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

C.Cy(D)

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

CnCp e CyCy. 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 formacao e intera-
¢do de cada uma delas. Os célculos para a energia de formac¢do foram realizados assumindo que
os potenciais quimicos do Boro e do Nitrogénio obedecem a relacdo de equilibrio, upy = up + un,
em que upy € a energia total de um par de Boro e Nitrogénio em uma monocamada de h-BN sem
defeito e up e uy sdo respectivamente os potenciais quimicos do Boro e do Nitrogénio. Aqui foi
feita a aproximacdo termodinamica de que a temperatura € nula.

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

E¢ = Eop — npup — INUN — nctic + q(ue — Ey), (2.1)

nesta equacao E;,, € a energia total para a bicamada com impureza obtida pelo SIESTA, os termos
np, ny € nc sao, respectivamente, o numero de dtomos de Boro, Nitrogénio e Carbono que com-
pdem cada estrutura. O parametro uc € potencial quimico do Carbono, g € a carga da impureza, E,
¢ a energia maxima da banda de valéncia e ug € o potencial quimico do elétron.

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

a equacdo (2.1) é reescrita da seguinte maneira,

Ey = Etorp — NBUB — NNUN — NCHC- (2.2)

Tentamos representar diferentes condi¢des experimentais, pois, dependendo do reservatério
atdmico, as bicamadas podem crescer tanto em um ambiente rico em Boro, quanto em um ambi-
ente rico em Nitrogénio e isso ird influenciar na estabilidade das estruturas. Desse modo, anali-
samos essa estabilidade, avaliando a relacdo entre a energia de formagdo de cada estrutura e seus
respectivos potenciais quimicos, investigando o que melhor caracteriza o ambiente, ou seja, aquele
que minimiza a energia de formacao. Isto é simulado considerando diferentes valores para os po-
tenciais quimicos do Boro e do Nitrogénio [40, 41]. Ressalta-se que o menor valor de u representa
a maior concentra¢ao de um determinado dtomo.

Para simular o processo de crescimento utilizado, primeiramente, é preciso estabelecer os li-
mites de variagdo desses potenciais [42]. Se o ambiente € rico em Nitrogé€nio, por exemplo, o gas
fonte dos dtomos de Nitrogénio serd analisado e, a partir de sua energia total, encontramos o para-
metro uy. De igual modo, se o ambiente for rico em Boro, a energia total do gas fonte de Boro serd

utilizada para encontrar o pardmetro ug. O cdlculo do potencial quimico maximo do Nitrogénio,
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terd como ponto de partida a molécula de N>. Enquanto que para calcular o potencial quimico mé-
ximo do Boro, partiremos da molécula de BH3. Sabendo que o potencial quimico mdximo do Boro

€ o minimo do Nitrogénio, € possivel calcular o intervalo de variacdo do uy, da seguinte maneira,

up +un = upy = —351,64 (2.3)
EN?
s = ’2“ = —-270,71 (2.4)
. 3
" = ey — Eggp* + S Egt = —274,42 (2.5)

em que, E;, € a energia total da molécula indicada e H, foi o gds utilizado para calcular ug.
Fazendo uso deste mesmo procedimento, os valores maximo e minimo do potencial quimico do
Boro serdo facilmente encontrados.

Vale destacar que uma das moléculas mais utilizadas na sintese de BN é a H3NBH3 [43], ela é
o resultado da rea¢do de amonia (NH3) e borano (BH3). Outra molécula também bastante comum
neste processo é a (BzN3Hg) [44], que € o resultado da reacdo entre amonia e diborano (ByHg).

Uma vez encontrados os valores minimos € maximos dos potenciais quimicos, calcula-se a
energia de formacdo fazendo uso da equagdo (2.2) e variando-a dentro deste intervalo. O resultado
¢ apresentado nos graficos 2.5 e 2.6. Didaticamente ele foi dividido em estruturas com impurezas
de Carbono e estruturas com antissitios de Boro e Nitrogénio. As linhas pontilhadas representam
o modelo de empilhamento /, ou seja, AA’ e as linhas pontilhadas o modelo 11, AB.

Na figura 2.5 as linhas horizontais representam a energia de formagéo das estruturas CyCg([)
e CyCp(II), observa-se desse modo que elas independem do ambiente e isso se justifica pelo fato
de ambas apresentarem o mesmo nimero de 4tomos de Boro e Nitrogénio. Analisando as figuras
2.5 e 2.6, constatamos que a bicamada que apresenta maior estabilidade de todas é a CyCy (1), e a
segunda mais estdvel é CyCy (II), tomando o limite de um ambiente rico em Boro [45]. Isso ocorre
porque o custo energético para colocar um dtomo de Carbono no lugar de d&tomo de Nitrogénio é
bem menor do que se este mesmo dtomo de Carbono fosse posto no lugar de 4tomo de Boro.

No lado direito da figura 2.5 observamos a dependéncia da energia de formacdo em funcdo
de py, em um ambiente rico em Nitrogénio. Nesta situagdo o defeito mais estdvel é o CgCp(I),
seguido por CCg(II). Contudo sua energia de formagdo é maior que o CyCy, quando submetido
a um ambiente rico em Boro.

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

e Nitrogénio. Observamos que em um meio rico em Nitrogé€nio as estruturas mais estiveis sao
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Figura 2.5 Gréfico da energia de formagdo das bicamadas de h-BN com impurezas de Carbono, como
funcdo do potencial quimico do ambiente. As linhas de mesma cor representam estruturas com o mesmo
tipo de impureza. Linhas cheias caracterizam o empilhamento do tipo /, linhas pontilhadas o empilhamento
do tipo I1. A regido B-rico corresponde ao caso em que BH3 gasoso é predominante no ambiente, enquanto

que a regido N-rico corresponde a predominancia de N, gasoso.

NpNg(I) e II. Também constatamos que em um ambiente rico em Boro a estrutura mais estdvel
é o ByBy(I). E importante destacar que no caso dos antissitios, aparentemente, hd um ponto de
cruzamento entre as retas que representam a energia de formagao das bicamadas NgNg(I), NgBn ()
e ByBy, ou seja, mais ou menos na metade do intervalo do potencial quimico uy, estas estruturas
apresentam a mesma energia de formacao.

De modo geral, observamos que ¢ menos energético fazer uma substituicdo em uma bicamada
do tipo (I), do que em uma do tipo (IT) e como ja mencionado, CyCx(I) e II sdo as estruturas
com menor energia de formacao, no caso de um ambiente rico em Boro. Especificamente isto
ocorre porque quando um atomo de Nitrogé€nio € substituido por um dtomo de Carbono, este ira
ligar-se a trés Boros e a ligagdo C — B é mais favoravel que as demais (N —N,B—B,C —N). Além

disso, bicamadas com impurezas de Carbono, em um ambiente apropriado, sdo mais estaveis que



2.3 ESTABILIDADE ESTRUTURAL

24

B-rico N-rico
1 1 I I 1 1 1 I I I I I
40— — NpNg(b ,.-"
— — NN (D) P
:\Bﬂ_\.llj
N_B_(1l)

BTN
B B (D)

— — BB (Il)

-

tomo)
[ ]
=

a

10

l*;l.(_m eV/

-10

BH N

3

(5]

Figura 2.6 Gréfico da energia de formagdo das bicamadas de h-BN com antissitios de Boro e Nitrogénio,

similar ao grafico 2.5.

as estruturas que apresentam antissitios. Isso porque as ligagcdes C — B e C — N sdo mais estaveis
que as ligacoes B— B e N — N. Das figuras 2.5 e 2.6, € possivel observar que o ambiente rico em
Boro favorece a formagao de ao CyCy e ByBy, uma vez que estes ambientes possuem Boro em
excesso. De igual modo o ambiente rico em Nitrogénio viabiliza a formacao de CgCp € NgNp.

No caso dos defeitos do tipo CyCp € NpBy, havera também uma contribuicdo a mais para
a energia do sistema, que serd proveniente da interacdo entre o par elétron-buraco, introduzido
quando estes defeitos foram criados. Isto se configura, porque o Cy adiciona um buraco ao sistema,
enquanto o Cg um elétron, assim como o Np introduz um elétron e o By um buraco.

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

total de cada monocamada que a constitui, ou seja,
Eint = Etorb — Etorm1 — Erorm2, (2.6)

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

Os valores referentes a energia de interagdo de todas as estruturas investigadas neste trabalho
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Tabela 2.1 Energia de interacdo (em eV/atomo) e distancia (em Angstron) entre as impurezas depois da

otimizagdo de todas as estruturas investigadas.

Modelo I | Distancia (A) | Ej, (eV/atomo) | Modelo II | Disticia (A) | Ej (eV/dtomo)
ByBy 1,73 —0,0359 ByBy 1,73 —0,0339
NzBy 1,67 —0,0326 NgBy 4,00 —0,0283
NpNp 2,95 —0,0291 NpNp 2,96 —0,0280
CsCp 3,47 —0,0252 CsCp 3,74 —0,0225
CnCp 3,33 —0,0308 CnCp 4,22 —0,0286
CnCy 1,80 —0,0304 CnCy 1,82 —0,0298

estdo dispostos na tabela (2.1). Contudo a informac@o relativa a essa energia pode ser extraida
das figuras 2.5 e 2.6. Neste caso, a distancia entre as retas que representam cada tipo de estrutura,
caracterizada por uma cor, revela a diferenca entre as energias de interacao, devido aos diferentes
tipos de empilhamento. E possivel por exemplo, observar que a distincia que separa as retas que
caracterizam os defeitos do tipo NpBy € bem maior que aquela que separa os defeitos do tipo NpNp
e isso tem influéncia direta sobre a estabilidade das bicamadas.

A distancia 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 distincia entre as camadas, quando
comparadas com o empilhamento AB (modelo II), para a mesma impureza. Isto porque o primeiro
modelo favorece uma maior interacao entre os dtomos de Boro e Nitrogénio das camadas adja-
centes. Apds a otimizagdo, algumas estruturas apresentaram uma aproximagao entre as camadas,
outras afastamento e constatamos também aquelas que praticamente ndo mudaram essa distancia,
tal afirmacdo também pode ser visualizada por meio das figuras (2.3) e (2.4). Entretanto, todas
as bicamadas apresentaram varia¢cdo na energia de interacao, quando comparados os dois tipos de
empilhamento.

Para o defeito do tipo ByBy, por exemplo, hd uma reducao considerdvel na separacdo entre
as camadas (a distancia inicial era 3,33 Ae passou a ser 1,73 A), e esta reducdo é a mesma inde-
pendente do tipo de empilhamento. Entretanto, a diferenca entre a energia de interagdo das duas
estruturas de ByBy € de 2meV/atomo, o que nos faz concluir que ela estd diretamente relacio-
nada ao tipo de empilhamento considerado. O ByBy € também a bicamada que apresenta a menor

energia de interacdo e isto se justifica pela proximidade entre as camadas.
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O NpBy € a estrutura que apresenta maior variagdo na energia de interacdo, 4meV/atomo,
quando comparados os modelos I e 1, ou seja, neste caso hd uma forte dependéncia deste tipo de
energia com o empilhamento. De igual modo, ela também apresenta a maior variagdo na distincia
entre as impurezas, quando os dois modelos sdo comparados. A figura 2.3 ilustra essa afirmacao.

A estrutura que apresenta menor distdncia entre as impurezas é NpBy(I). Entretanto, anali-
sando as energias de formacao e interacdo, ela nao € a mais estdvel. A bicamada que apresenta
menor energia de formagdo, CyCy, apresenta uma timida variagdo (0,6 meV/atomo), na energia
de interacdo, quando comparados os dois tipos de empilhamento. A pequena intensidade dessa
diferenca, pode ser explicada observando que a variacdo da distancia entre as impurezas também
€ muito pequena, quando comparados os modelos / e /1. Na proxima secao, analisaremos o efeito

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

2.4 Estrutura eletronica

Usando célculos de primeiros principios, baseados na teoria do funcional da densidade (DFT),
investigamos a estrutura eletronica das doze bicamadas ilustradas nas figuras (2.3) e (2.4). Ja nas
figuras (2.7) e (2.8), apresentamos um resumo dos cédlculos realizados.

Na figura (2.7) os resultados apresentados sao referentes aos antissitios, ByBy, NgBy € NpNp,
para as bicamadas modelos I e II. De acordo com os nossos cédlculos, hé trés estados simpletos na
regido do gap de energia da estrutura ByBy, para ambos os tipos de empilhamento. Tais estados
estdo associados a ligagdo B — B — B, que aperece devido a presenca dos dtomos de Boro substi-
tuindo o Nitrogénio, além da interagdo 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
eletronica de NgBy, (I) e (II), apresenta claramente um singleto abaixo do nivel de Fermi e outro
acima. Neste caso, podemos afirmar que ha um par elétron-buraco, que esta associado a um estado
doador, introduzido pelo 4tomo substituicional de Nitrogénio e responsavel pela ligacdo N — N na
regido do defeito, e um estado aceitador, associado ao buraco introduzido pelo dtomo substitucio-
nal de Boro, que forma a ligacdo B — B. Nesta situacdo, verificamos que o gap de energia devido
ao par elétron-buraco € 2,5 e 1,3 eV para as bicamadas do tipo I e /1, respectivamente. Portanto,
a partir dos nossos resultados, € possivel afirmar que esta diferenca de energia depende do empi-

lhamento das camadas duplas de h-BN [45]. Importante destacar que, neste caso, o0 modelo II se
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Figura 2.7 Estrutura eletronica de algumas bicamadas de h-BN com antissitios para os tipos de empilha-
mento / e /1. Estados discretos podem ser observados no gap da banda de energia, que sdo associados a

impureza inserida, o empilhamento por sua vez é o responsdvel por interferir na posi¢do de tais estados.

mostra mais apropriado para potenciais aplicagdes em dispositivos eletronicos. O terceiro tipo de
antissitio investigado, o NpNp (I) e (II), apresentam estados abaixo do nivel de Fermi, que sdo
caracterizados por estados doares e sdo associados aos orbitais p,, devido as ligacdes N — N.

Na figura (2.8) estdo dispostas as estruturas eletronicas das bicamadas de h-BN com impurezas
do tipo, 4tomos de Carbono substitucionais. No caso do defeito CpCp, I e 1I, dois estados deixam
a banda de conduc¢do e ocupam o gap da banda, préximos aos nivel de Fermi. Tal comporta-
mento resulta em redugdo significativa da fun¢do trabalho, que é um importante parametro para
as propriedades de emissdao de campo do material. Os dois niveis introduzidos pelo CgCp consis-
tem em um desocupado e o outro ocupado. Este comportamento estd associado ao orbital p, do
Carbono substitucional, uma vez que este orbital no Carbono é semi-preenchido e no Nitrogénio
que foi substituido, era completamente ocupado. Para o defeito do tipo CyCl, o estado eletronico
correspondente deixa a banda de valéncia em direcdo a regido de mais alta energia, pois o CyCy
introduz estados aceitadores (buracos) no sistema. A bicamada CyCp apresenta dois estados no

gap da banda de energia, um vindo da banda de valéncia e outro da banda de condugdo. Estes
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Figura 2.8 Estrutura eletronica de bicamadas de h-BN com algumas configuracdes de impurezas de Car-
bono. Similar ao caso dos antissitios, na firgura (2.7), estados discretos aparecem no gap. Entretanto o

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

estados também formam um par elétron-buraco, similar ao NgBy. Entretanto, o gap de impureza
para o CyCp € bem menor, 0,5 eV, o que viabiliza o emprego desta nanoestrutura em dispositivos
eletrOnicos.

Conforme discutimos, a bicamada NgNp apresenta dois estados doadores, que inclusive ja eram
esperados. H4 também uma notdvel diferenga no gap de impureza, 0,9¢V, quando comparados os
dois tipos de empilhamento. Por outro lado também era esperado que a estrutura CyCy apresen-
tasse dois estados aceitadores. Entretanto, hd apenas um estado no gap da banda relacionado a
este tipo de impureza, acreditamos que o outro estado esperado esteja muito préximo da banda de
conducdo e por esse motivo ndo pode ser visualizado, (ver figura (2.8)).

De modo geral, o efeito do empilhamento sobre a estrutura eletronica das bicamdas é maior
para as estrturas que apresentam antissitios de Boro e Nitrogénio, do que para aquelas que apresen-
tam impurezas de Carbono. Na proxima secao aplicaremos o campo elétrico sobre estas nanoestru-
turas, para assim comprendermos melhor o comportamento dos estados resultantes das impurezas,

bem como sua relacdo com o tipo de empilhamento empregado.



2.5 EFEITO DO CAMPO ELETRICO 29

2.5 Efeito do campo elétrico

Em todas as nanoestruturas investigadas neste trabalho foi aplicado um campo elétrico de
0,5V/A, perpendicular ao plano das bicamadas. Em seguida foi observado o efeito deste campo
sobre a estrutura eletronica 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 antissitios de Boro e Nitrogénio e impurezas de Carbono. De modo
geral todas as bicamadas apresentaram uma pequena reducdo no gap de energia da estrutura de
bandas, em média, 0,53 eV. Esta reducao varia de 0,17 a 0,76 eV, valores extremos que corres-
pondem, respectivamente, ao CyCg(I) e 0 ByBy(I). A diminui¢do do gap em fun¢do do campo
elétrico € bastante semelhante, quando comparados os dois tipos de empilhamento, esses nimeros
estdo dispostos na tabela (2.2). Nesta tabela também estio elencados os valores do momento de
dipolo elétrico permanente, perpendicular as bicamadas. No plano, esse valor € 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

insercdo das impurezas e de seus efeitos.

Tabela 2.2 Momento de dipolo elétrico permanente em (eA) e reducdo no gap de energia em (eV), em
fun¢do do campo elétrico aplicado sobre as bicamadas de h-BN com impurezas, para os dois tipos de empi-

lhamento utilizados.

Modelo I | Dipolo elétrico | Redugdo do gap | Modelo II | Dipolo elétrico | Reducdo do gap
ByBy 0,0 0,76 ByBn -0,1 0,75
NpBy 0,6 0,25 NpBy 0,2 0,24
NgNp 0,0 0,63 NpNp —0,2 0,74
CpCp 0,0 0,47 CpCp -0,1 0,53
CnCs -1,5 0,17 CnCs -1,3 0,39
CnCn 0,0 0,78 CnCn 0,0 0,62

E interessante observar que a menor e a maior redugdo no gap de energia, mediante a aplicacdo
do campo elétrico, ocorrem, respectivamente, quando as estruturas apresentam valores maximo e
minimo do momento de dipolo elétrico (em mddulo), ou seja, o maior valor do momento de dipolo

apresenta a menor reducdo no gap de energia, quando o campo elétrico € aplicado e vice-versa.
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Isso ocorre porque o momento de dipolo elétrico permanente criado por algumas impurezas ird
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 varidveis, além
do campo e do momento de dipolo elétrico, precisam ser simultaneamente analisadas.

Como mencionado, ao contrario 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 ird variar dependendo, entre outros fatores, do

momento de dipolo elétrico, que ird provocar uma maior interacdo apenas localmente, sobre os

B B B (II) -

estados associados aos defeitos.

Energia (eV)

Figura 2.9 Efeito do campo elétrico sobre a estrutura eletronica de bicamadas de h-BN com antissitios de

Boro e Nitrogénio, para os modelos de empilhamento I e /1, respectivamente.

Analisando o gap de impureza das bicamadas com antissitios, mediante a aplicacdo do campo
elétrico e conforme o exposto nas figuras (2.7) e (2.9), é possivel observar que os estados as-
sociados ao defeito ByBy, tanto para o modelo (I), quanto para o modelo (II), praticamente nao
percebem os efeitos do campo, apenas o estado mais préximo a banda de conducao tem uma re-

ducao de cerca de 0,2¢V em sua energia. Ja o NpBy apresenta comportamento diferente para cada
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tipo de empilhamento. Os dois estados que formam o par elétron buraco, no modelo (I), t€ém sua
energia reduzida na mesma intensidade, de modo que o gap de impureza continua praticamente
o mesmo. Para o modelo (II), hd uma reducdo efetiva no gap de impureza, cerca de 0,4¢V. Esta
diferenca de comportamento apresentada pelo NpBy, para os modelos (I) e (II), pode ser compre-
endida observando o quio diferente € a interagdo entre os defeitos nesta estrutura (ver figura (?7?)).
No caso do NpNp, observa-se comportamento contrario ao discutido anteriormente, principalmente
para o modelo (II), isso porque ao invés de fechamento hd uma visivel abertura no gap de impureza
e se olharmos o momento de dipolo elétrico destas duas estruturas (NgBy € NpNp, modelo (II)),

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

C,C, D

Eneregia (eV)

. X Y

Figura 2.10 Efeito do campo elétrico sobre a estrutura eletronica de bicamadas de h-BN com antissitios de

Boro e Nitrogénio.

Comparando (2.8) e (2.10), analisamos os gaps de impureza em CpCp, CyCp ¢ CyCy. No
primeiro caso, CpCp, assim como ocorre no NpNp, hd uma notdria abertura no gap de impureza e
o que hd também em comum nessas duas estruturas é fato de terem sido introduzidos elfrons no
sistema, quando estes defeitos criados. Para os dois modelos do CyCpg, que a principio apresen-
tavam um par elétron-buraco, certamente houve uma abertura no gap de impureza. Entretanto, o

estado associado ao buraco, apds a aplicagdo do campo elétrico ndo péde mais ser visto no gap de
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energia, de tal maneira que concluimos que ele se deslocou novamente para a banda de valéncia,
restando apenas um estado no gap. Por fim, ndo observamos quebra de degenerescéncia no estado
apresentado no gap do CyCy, de modo que acreditamos que outro estado associado a este defeito
deve estar no topo da banda de condugdo e por isso ndo 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, j4 para os antissitios de Boro e Nitrogénio, esta afirmacao
nem sempre € vélida. Outra propriedade eletronica também serd analisada na proximo secdo, a

polarizagdo de spin.

2.6 Polarizacao de spin

Neste trabalho também nos propusemos a investigar a polarizac¢do de spin das bicamadas objeto
desta pesquisa. De todo modo, apenas a estrutura CpCp, para os dois tipos de empilhamento,

apresentou um valor ndo nulo para esta grandeza fisica.

CpCyD

CyCyD

Polarizacao de spin (u.a.)

-0 0 6
Energia (eV)

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

as estruturas com defeitos CpCp apresentaram polarizacdo de spin diferente de zero.
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Os resultados obtidos estdo dispostos no grafico (2.11), que basicamente se resume a investigar
a assimetria entre a carga up e down, representada pela diferenca entre a densidade de estados
dessas duas grandezas e ilustrada pela linha vermelha.

Em todas as estruturas investigadas houve a introducao de elétrons e buracos, apds serem inse-
ridos os defeitos na rede. Observa-se que tais particulas interagiram de modo a minizar a energia
do sistema e assim anular a polarizacdo de spin. Isso sé nao foi verdadeiro para o defeito do tipo
CgCa, cuja polarizagdo de spin liquida é 2. Neste caso, quando o dtomo de Carbono substitui o
Boro, ele se liga a trés Nitrogé€nios, que por sua vez, requer apenas trés elétrons para se estabilizar.
Desse modo, cada d4tomo de Carbono inserido terd um elétron em excesso vinculado ao orbital
p- € os estados associados a estes elétrons ndo interagem entre si. Isso provavelmente porque a
eletronegatividade do Nitrogénio € bem maior do que a do Carbono, aproximando do plano orbital
P € inviabilizando a interacdo com o outro orbital p, da camada superior. Por esse motivo o CpCp
¢ uma das estruturas que apresenta a maior distancia entre as bicamadas.

A spintronica, estudo das informagdes obtidas através das propriedades do spin, vem sendo
amplamente investigada em nanoestruturas [48]. O intuito € desenvolver dispositivos baseados
nesta teoria. O defeito do tipo CpCp na bicamada de h-BN, aparenta ser um forte candidato para

investigagdes nesse sentido.
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CAPITULO 3

Estudo teorico de cones duplos de Carbono

A incrivel capacidade que o Carbono possui para se associar a outros dtomos de Carbono de
diferentes maneiras, permite que este elemento quimico dé origem a diversas formas alotrépicas
distintas [49]. Estruturas como nanotubos de Carbono, por exemplo, desde a sua descoberta conti-
nuam atraindo o interesse dos cientistas [50]. Logo apds a observacdo experimetal dos nanotubos
foi descoberta outra nanoestrutura que também tem simetria axial, os nanocones. Neste trabalho
propusemos a existéncia de um novo alotropo do Carbono, oriundo dos nanocones, o qual defini-
mos por bicones de Carbono. Esta nanoestrutura proposta apresenta algumas particularidades em
relac@o 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 ja existentes. O comportamento cldssico e quintico de uma particula em

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

3.1 Nanocones

A introducdo de aneis pentagonais e outros defeitos topoldgicos dentro da rede hexagonal dos
nanotubos pode levar ao fechamento do tubo. A forma da extremidade da estrutura ird depender
do tipo de defeito introduzido, mas geralmente ela tem o aspecto de uma superficie cOnica, cujas
propriedades eletronicas sdo diferentes do material de origem [52]. Os nanocones de Carbono sdo
observados experimentalmente, tanto na cobertura da extremidade dos nanotubos [53], quanto em
estruturas livres [54].

Hipoteticamente € pratico descrever os diferentes tipos de cones partindo do plano hexagonal
do grafeno. Dada uma folha de grafeno, se cortamos um setor /3 e em seguida colarmos as
extremidades apds o corte, formaremos um cone com um pentdgono no vértice. Dizemos que
nesse caso foi introduzido um defeito na estrutura, denominado disclinacao positiva de 60°. Se do
contrario, tivéssemos inserido um setor de 7/3, formarfamos uma disclinagio negativa de 60° e

um heptdgono surgiria na regido do defeito, conforme ilustrado na figura (3.1).
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Figura 3.1 Disclinagdes. a) Foi retirado da rede hexagonal um setor 7t/3, dando origem a um cone com um
pentdgono no vértice (disclinagdo positiva). b) Foi inserido um setor /3 no plano hexagonal, gerando uma

sela com um heptdgono no centro (disclinacido negativa) [55].

Da mesma forma, se recortarmos 2 setores Tt/3, ao invés de apenas um, formaremos um cone
com um quadrado no vértice e dando continuidade a este processo, € facil concluir que a cada setor
retirado, surgird no dpice do cone um poligono com um nimero 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 angulo de abertura deles € obtido
através da equagdo, 0 = 2arcsen(1 — (n/6)), em que n é o nimero de setores removidos do plano
hexagonal [56]. Na tabela (3.1) estiio elencados o nimero de setores retirados, suas respectivas

disclinacdes e o angulo de abertura equivalente.

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

angulo de abertura do cone resultante ().

Setores retirados (n) | Disclinagdo | Abertura do cone 6
1 60° 112,99
2 120° 84,6°
3 180" 60°
4 240° 38,99
5 300" 19,2°

Quanto menor for a estrutura formada no vértice, menor sera a estabilidade do defeito [56].
Poderiamos deduzir a partir desta afirmagdo que cones equivalentes a n = 5 seriam praticamente
impossiveis de serem observados. Entretanto, ndo € 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 disclinacdes: a) 60°, b) 120°, ¢) 180°, d) 240° e e) 300° [58].

O fato € que ao invés de serem retirados do plano hexagonal setores adjacentes, podemos supor
que esta retirada serd realizada de modo a originar sempre pentdgonos no vértice do cone resul-
tante, de tal forma que um cone com um quadrado no vértice terd angulo de abertura equivalente a
um cone com dois pentdgonos, com a diferenca de que este serd mais estavel, a figura (3.3) simula

tal procedimento.
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Figura 3.3 Formacao de cones com diferentes angulos de abertura. Os setores retirados do plano hexagonal

ndo sdo adjacentes, resultando apenas na formagao de defeitos pentagonais [57].



3.1 NANOCONES 37

Considerando os diferentes tipos de cone, através do nimero de pentdgonos introduzidos na
rede, é possivel justificar, inclusive a ocorréncia natural de cones de diversos angulos de abertura,
a figura (3.4) mostra alguns deles. Naturalmente eles ocorrem em aglomerados e 0 que apreceu
com maior frequéncia, cerca de vinte e trés por cento, foi o que possui um angulo de abertura de
60°, o equivalente a 3 pentdgonos [59]. A principio poderfamos pensar que 0s cones mais provi-
veis seriam os que apresentassem o menor numero de disclinagdes, ou seja, apenas um pentagono.
Entretanto, no caso dos cones, outro fator importante para se avaliar a sua probabilidade de ocor-
réncia € a energia eldstica, o equilibrio entre esta energia e a resultante das disclina¢des inseridas
na rede hexagonal, explica o surgimento mais provavel do cone com 3 pentdgonos no vértice [60].
Alguns experimentos apresentam resultados um pouco diferentes deste, porque acredita-se que o

ambiente influencia fortemente no tipo cone que serd sintetizado.

Figura 3.4 Aglomerado de cones de diversos angulos de abertura. O cone obeservado com mais frequéncia

é o que apesenta 3 pentdgonos no vértice.

Por se tratar de um estudo incial, neste trabalho utilizamos apenas os cones com uma disclina-
¢do de 60° para produzir os bicones investigados. Teoricamente, cones dessa natureza ji sdo bem
conhecidos e apresentam algumas caracteristicas peculiares que nos levou a utiliza-los como ponto

de partida.
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3.2 Procedimento

Os nanocones de Carbono apresentam excelentes propriedades de emissao de campo, eles sdo
fortes candidatos a serem empregados na nanoeletronica, na miscroscopia de varredura e em dispo-
sitivos de emissao de campo [61]. De modo geral, apresentam, préximos ao nivel de Fermi, estados
que estdo diretamente associados a quantidade e a posicao relativa dos pentdgonos no vértice do

cone [62].

Figura 3.5 Cone com uma disclinac¢io de 60° e sua respectiva distribuicio eletrénica de carga [62].

Para o cone com um pentdgono no vértice, investigado neste trabalho, a densidade de carga
concentra-se de forma expressiva ao redor do pentdgono, conforme ilustrado na figura (3.5). E
por apresentar esta caracteristica sugerimos que um este cone, livre em uma amostra, poderia
facilmente se associar a outro de mesmo natureza, dando origem a uma estrutura mais estavel.
Dessa maneira, propusemos a existéncia 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 conex@o de dois cones, entretanto, a origem deste também poderia ser pensada
a partir de bicamadas que estivessem proximas o suficiente para que quando um setor 7/3 fosse
removido de cada uma delas, os cones gerados se conectassem, originando assim os bicones. Com
esse procedimento, observa-se que os pentdgonos de cada cone se mantém e quadrados se formam
na conexdo. No segundo modelo, apenas um pentdgono permanece na estrutura final. Sugerimos
que a sintese neste caso poderia partir de um tnico cone ja existente, que fosse submetido a algum
tipo de processo de crescimento, em que dtomos de Carbono se ligassem ao cone por meio do
topo, onde ocorre a maior concentracdo de carga, € assim formassem a outra metade do bicone.
Neste caso nao ha formagado de quadrados na regido da conexdo. Estas estruturas foram ilustradas

na figura 3.6, b) e ¢), respectivamente.
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Figura 3.6 a)Cone utilizado para a confec¢do 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 hibridizacio do tipo sp>. Os bico-
nes também irdo apresentar, entretanto, na conexao proxima aos pentdgonos, alguns dtomos de
Carbono apresentario hibridizacio do tipo sp® e a quantidade de dtomos com hibridizacdo desta
natureza ird depender do tipo de bicone que estd sendo investigado, se modelo I ou II. O efeito da
hibridizagio sp> nestas estruturas sera analisado.

Os cones iniciais apresentam 140 atomos (125 Carbonos e 15 Hidrogénios), de modo que o
bicone modelo I tera 280 atomos (230 Carbonos e 50 Hidrogénios) e o modelo II apenas 275
(225 Carbonos e 50 Hidrogénios). No modelo II, haverd somente um anel pentagonal e ele serd
compartilhado pelos dois cones, por isso hd cinco dtomos a menos. Os dtomos de Hidrogé€nio
sdo introduzidos na rede, para saturar os Carbonos que estdo nas extremidades, pois diferente das
bicamadas investigadas no trabalho anterior, estamos neste caso trantando de estruturas finitas.

Aproximacdes para o termo de troca e correlagdo, considerando as interagdes de van der Walls,
foram utilizadas no cdlculo da estrutura eletronica dos bicones, pois avaliamos que este efeito
também € relevante para estas estruturas.

Impurezas de Boro e Nitrogénio também foram introduzidas nos bicones. Em cada cone,



3.3 ESTABILIDADE ESTRUTURAL 40

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 eletrénica do sistema serd

discutido a seguir.

3.3 [Estabilidade estrutural

A andlise da estabilidade estrutural dos bicones de Carbono saturados com Hidrogénio foi feita
de forma similar a realizada para as camadas de h-BN, de acordo com o disposto na equagéo (2.2),
a diferenca € que para os cones duplos, teremos que inserir o potencial quimico referente a ligagdes

C — H, dessa mameira o célculo da energia de formacao serda dado por,

Ey = Eiotp — nclic — NBUB — MNUN — NCHUCH s (3.1)

neste caso E;,, serd a energia total do bicone, ncy serd o nimero de pares de C — H e ucy o
respectivo potencial quimico dessa ligacdo. Para os bicones o ambiente rico em Boro e em Ni-
trogénio também foi simulado, entretanto, por se tratar de uma nanoestrutura de Carbono, aqui
foram considerados apenas, os valores mdximos e minimos dos potenciais quimicos do Boro e do
Nitrogénio.

Os célculos de primeiros principios para a energia de formagdo destas estruturas sdo 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 estdvel que o modelo I (MII)
[63]. Esse comportamento pode ser parcialmente explicado se compararmos o niimero de ligacdes
sp> na conexio entre os vértices dos cones, enquanto o modelo IT apresenta apenas cinco ligacdes

sp3, o I apresenta dez. E ja bem consolidado que a ligagdo sp> é bastante forte quando comparada
2

asp’.

Outra maneira de justificar essa diferenca na estabilidade € através da distor¢do geométrica no
vértice dos cones, devido a criag@o dos bicones. Comparando os modelos I e I1, antes da otimizagao
constata-se que no modelo II, os cones que formam a estrutura permanecem com sua configuracao
original, s3o pouco modificados. Para o modelo I, essa afirmacdo ndo é valida, pois ocorre um
arranjo nao usual dos dtomos dando origem a uma espécie de gaiola, que apresenta angulos das

ligacdes C — C de até 90 e isto deveria contribuir para aumentar a energia de formacéo do bicone.

Contudo, observamos que apds a otimizacdo, ocorre um rearranjo entre dtomos no vértice do
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sistema MI, que justifica sua maior estabilidade . Por exemplo, o valor médio da distancia entre
os Carbonos C; e C> na conexio entre os cones, apls a otimizacdo, é 1,62 A, ao invés de 1,44,
que € a distancia usual no restante da estrutura. Neste caso podemos afirmar que houve de fato
uma interagdo entre essas estruturas, responsavel pelo rearranjo dos 4tomos, afastando-os e assim
reduzindo sua energia de formacdo e tornando o MI mais estdvel que o MII. Este afastamento
também € observado nos bicones do MI com impureza. Enquanto o defeito do tipo BB, apresenta
uma distancia entre esses dtomos igual a 2,32 A, para o C1(C; paralelo, essa quantidade mede 1,67
A. No caso do N|N, esta separacdo € de 2,53 Ae para os Carbonos adjacentes, C{C,, também

ocorre um afastamento da ordem de 1,70 A.

Tabela 3.2 Energia de formagdo (Ey) para o cone e os bicones com e sem impureza. Na terceira coluna

apresentamos o nimero de dtomos de cada sistema.

Estrutura Ey (eV/atomo) || Numero de dtomos

Cone 0,342 140
Bicone Modelo I 0,341 280
B B> (rich-B) 0,341 280
BB, (rich-N) 0,368 280
B|N; (rich-B) 0,358 280
B|Nj (rich-N) 0,358 280
NN3 (rich-B) 0,373 280
NN (rich-N) 0,346 280
Bicone Modelo II 0,351 275
BB (rich-B) 0,352 275
BB, (rich-N) 0,379 275
B|Nj (rich-B) 0,365 275
BN (rich-N) 0,365 275
N;Nj (rich-B) 0,376 275
NN3 (rich-N) 0,350 275

Para o MII, também € possivel observar um rearranjo dos 4&tomos na conexao entre 0os cones,
mas ndo uma separacdo. Neste caso ocorrerd uma modificagdo no comprimento da ligagdo C —C,
que forma o dnico anel pentagonal, ela passa a ser em média 1,61 A. No caso do B1B; MII, ha uma

pequena varia¢do no comprimento da ligagdo C — C, no anel pentagonal, ela mede 1,56 A para os
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Carbonos préximos ao Boro e 1,60 A para os demais. Para o N1V, a distribui¢c@o foi mais uniforme
1,61 A em todo o anel pentagonal.

Sobre a energia dos sistemas dopados € bem conhecido que a inclusdo de atomos de Boro e
Nitrogénio deve alterar o custo energético para a formacao de aneis pentagonais. Na tabela (3.2)
também apresentamos os resultados da energia de formac@o para dtomos substitucionais de B e
N. De modo geral verificamos que a estrutura mais estdvel € o B;B; MI, para o ambiente rico em
Boro, seguido pelo N1 N, MI, para o ambiente rico em Nitrogénio. As estruturas que apresentam
sintese menos favordvel sdo as que apresentam dtomos de B(N) em um ambiente rico em N(B).
Finalmente para as misturas B;N; (rico em B e N), constatamos que eles tém os mesmos valores
para a energia de formacao. Isto indica que para dopar a estrutura com um dtomo de Boro e um de
Nitrogénio, a dificuldade serd a mesma independente da concentracdo desses &tomos no ambiente.
No MII as impurezas apresentaram o mesmo comportamento do MI.

E possivel calcular a energia da barreira para a formacio do bicone, usando a seguinte expres-
Sao,

Eb = Etotb - Econel - EconeZ: (32)

em que, E.yq.1 € a energia total do primeiro cone isolado (metade de um cone duplo) e E.yne2
é a energia total do segundo cone duplo. A partir da equagdo (3.2), obtemos para o cone duplo
ML, E, = - 2,04 eV, enquanto que, para o bicone MII, E, = 2,55eV. Considerando tais resultados
€ possivel constatar que o bicoce MI € bem mais facil de ser obtido que o MII. Esta afirmacao

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

3.4 Densidade de estados

O célculo da densidade de estados (DOS) para as nanoestruturas estudadas € ilustrado na figura
(3.7). E possivel observar que no caso de um tinico cone de Carbono, ocorre um nivel de energia
localizado préximo a energia de Fermi. Tal estado estd associado ao nimero impar de ligacdes,
devido ao anel pentagonal no topo do cone. Como foi discutido, em uma rede hexagonal regular
cada dtomo de Carbono € ligado aos seus vizinhos por meio de trés ligacdes ¢ € uma . Com a
introducdo de um anel pentagonal em uma rede hexagonal perfeita, surge um elétron © desempa-
relhado, que estd associado ao estado isolado, préximo ao nivel de Fermi. Como cada cone possui

um elétron desemparelhado, no caso dos dos bicones, estes elétrons irdo interagir, de tal modo que
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os estados proximos ao nivel de Fermi ndo aparecerao.

Observamos que os gaps de energia do cone, do bicone MI e do bicone MII sdo, respectiva-
mente, (1,81eV), (1,16eV) e (1,01eV), conforme a figura 3.7 a), b) e ¢). Encontramos neste caso,
que a inclusdo das ligacdes sp> e a auséncia dos elétrons desemparelhados nos orbitais p,, torna o
gap de energia dos bicones menor que o dos cones. E ainda, quando comparamos os cones duplos
com o simples, observamos que hd um aumento, no niimero de ligagdes sp” e sp>, entretanto, o au-
mento no niimero de ligacdes sp? é muito maior, o que contribui para a reducio da energia do gap.
Alé disso, a razdo sp?/sp> é diferente para MI e MII, o que influencia diretamente na diferenga

entre os valores do gap dessas estruturas.
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Figura 3.7 Densidade de estados para as nanoestruturas estudadas. a) Um tnico cone, b) bicone MI e ¢)
bicone MII. Em d), e) e f) temos, respectivamente, B1B,, B|N, e N1 N, para o bicone MI. Em g), h) e 1),

B1B>, BIN, e N|N, 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
atomos de Boro e Nitogénio substitucionais. As impurezas investigadas sdo sempre dispostas na
sequéncia BBy, B{N; e N1 N,. Para o MI (figura 3.7 de d) a f)), é possivel verificar que ocorre

uma discreta variagdo na densidade de estados. Entretanto, para MII, esta variacdo € bem mais
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significativa (figura 3.7 de g) a i)). No caso dos defeitos B;B,, por exemplo, foram introduzidos
dois estados aceitadores, causando um desvio na banda de valéncia na direcdo do sentido positivo
e a inclusdo de um estado localizado na banda de condug¢do, proximo ao nivel de Fermi (fig. 3.7
g)). O B1N,, por sua vez introduz um estado aceitador e um doador, nas respectivas bandas de
valéncia e de conducdo, ocasionando o preenchimento do gap (fig. 3.7 g)). Neste caso temos
um par elétron-buraco, com energia de ligacao de 0, 1eV, que € uma importante caracteristica para
dispositivos otico-eletronicos. Por fim, as impurezas N1 N, (impurezas doadoras), introduzem um
estado na banda de valéncia e produzem um desvio na banda de conducao em dire¢cdo ao sentido
negativo, promovendo em fechamento no gap.

A diferenca no comportamento eletronico entre os bicones MI e MII, pode ser explicada em
func¢do da distancia entre as impurezas. Para o MII essa distancia é muito menor, o que viabilza a

interacao entre os defeitos, provocando variacdes bem mais significativas na densidade de estados.

3.5 Efeito do campo elétrico

Investigamos o comportamento dos bicones quando submetidos a aplicacdo de campos elétri-
cos, aplicados perpendicularmente e paralelamente ao eixo de simetria das estruturas, com inten-
sidades de 0,1 ¢ 0,3V/A. A densidade de estados para os sistemas investigados € apresentada na
figura (3.8).

Observando o lado esquerdo da figura (3.8), de a) a d), notamos que o comportamento do sis-
tema MI € praticamente 0 mesmo quando o campo elétrico é aplicado na direcdo perpendicular
ao eixo do cone, com intensidade de 0, 1V/A. A variagdo no gap de energia s6 € mais expressiva
quando a intensidade do campo é aumentada para 0,3V/A. Neste caso o MI, sem impureza, apre-
sentava incialmente um gap de de aproximadamente 0,98eV, com o campo de 0, 3V/A, passou a
0,55 eV (fig. 3.8 a). Para o B1B, MI, o campo de 0, 3V/Acausa uma redugdo no gap de cerca de
0,33eV, e o deslocamento dos estados em direcdo ao nivel de Fermi é mais expressivo na banda
de valéncia (3.8 b)). Com os dtomos substitucionais de B e N (B1MN,, fig.3.8 ¢)), para 0 mesmo
valor de campo, a reducio no gap foi de 0,48eV, com estados se deslocando em diragdo ao nivel
de Fermi, tanta da banda de valéncia, quanto da banda de conducao. Por fim, o NyN, MI (3.8 d)),
com a aplicacdo do campo de 0,3V/A, apresenta uma redugdo no gap de 0,26eV.

Analisando a parte central da figura (3.8), de e) a h), observaremos as mesmas estruturas
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Figura 3.8 Densidade de estados dos bicones quando sujeitos a campos elétricos. De a) a d) bicones MI,
sob a aplicagdo de campo elétrico perpendicular ao seu eixo de simetria, a) sem impureza, b) B1B2, ¢)B1 N
e d) N1N,. De e) a h) bicones MI, sob a aplicacdo de campo elétrico paralelo ao eixo de simetria, ) sem
impureza, f) B1B,, g)B1N; e h) N|N,. De i) a 1) bicones MII, sob a aplicagdo de campo elétrico paralelo
ao eixo de simetria, i) sem impureza, j) B1B>, )B1N, e m) N1N,. As linhas sélidas pretas, vermelhas e
azuis, representam, respectivamente, campos elétricos de intesidade 0, 0,1 e 0, 3eV/A. O nivel de Fermi é

representado pela linha pontilhada.

anteriormente investigadas, s6 que agora com o campo elétrico paralelo ao eixo de simetria do
bicone. Neste caso as variagdes no gap de energia sdo bem maiores. Ja para o campo de 0, 1V/Aé
possivel observar um preenchimento considerdvel do gap e quando o campo de 0,3V/A¢ aplicado
constata-se que que tais estruturas tornam-se metélicas.

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 1) a 1)), podemos ver algumas na DOS. E interessante observar que ao contrario

do MI, o MII permanece um semi-condutor para a maior parte das estruturas, independente se o
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campo aplicado foide 0,1 ou O, 3V/A, exceto parao B1 N, (fig. 3.8k)). Analisando individualmente
estas estruturas, partiremos do MII sem impureza (fig. 3.81)). Nele uma considerdvel reducao do
gap, 0,75eV, foi observada quando o campo elétrico de 0,3V/A foi aplicado, resultando em um
gap final de 0,13eV. Para o B1B,, que apresentava o menor gap, quando comparado com o cone
duplo sem impureza, foi observado o menor valor de reducao, apresentando para os dois valores
de campo aplicado, redugdes de 0,27 e 0,07¢eV, (fig. 3.8j)). Para o B{N,, ocorreu um preenchi-
mento completo do gap, para os dois valores de campo. Este comportamento pode estar associado
ao deslocamento tanto da banda de valéncia, quanto da banda de condu¢do, em dire¢do ao nivel
de Fermi, uma vez que este tipo de impureza introduz um par elétron-buraco no gap de energia
(fig. 3.8k)). Finalmente, para o NN, MII, ndo observamos nenhuma variagdo para o campo de
0,1 V/A, entretanto, com o aumento da intensidade do campo, o gap passou de 0,4eV para 0, 19,
conforme ilustrado na figura 3.8l).

Em dltima anélise, calculamos o momento de dipolo elétrico permante (p) de todas as estrutu-
ras estudadas. O cone utilizado para a constru¢@o dos bicones, apresenta para esta gradeza o valor
de —1,461& na direcdo z, entretanto, quando os cones sdo 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 B; N, apresentou momento de dipolo permanente na dire¢do z diferente de
zero, iguais a —1,2¢A e —2,3, para os respectivos bicones MI e MII. Como consequéncia, eles
apresentam uma maior redu¢do na energia do gap, quando comparados aos outros sistemas dopa-
dos. Por outro lado, verificamos que se aplicarmos o campo elétrico na direcdo -z, ocorre uma
abertura no gap de energia, que vai de 0,11 a 0,38eV, para campos de 0,0 a O, 3V/A. Desta ma-
neira constatamos que os bicones de Carbono, dopados com impurezas de B e N podem ter suas
propriedades eletronicas controladas em fun¢ao da dire¢do do campo elétrico aplicado e isso pode

tornd-los fortes candidatos para serem utilizados em dispositivos eletronicos.

3.6 Polarizacao de spin

Conforme discutido, a retirada de um setor /3 do grafeno, intoduz no sistema um pentdgono
que, por sua vez, possui nimero impar de orbitais p desemparelhados. Este comportamento se
reflete na polarizacdo de spin do cone, resultando em uma polarizacdo de spin igual a um. Quando

combinados para dar origem aos bicones, os elétrons desemparelhados interagem, resultando em
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uma polarizacio de spin nula e contribuindo assim para uma maior estabilidade do sistema. Este

resultado € ilustrado em (3.8).

0 de spin (u.a.)

A

Polarizac

1 I 1
-5 0
Energia (¢V)

n

Figura 3.9 Densidade de estados de spin. a) Cone simples com um pentdgono, b) bicone MI e c)bicone

MIL

O célculo 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 polarizagdo de spin do sistema.
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CONCLUSOES

Em primeira andlise utilizamos calculos de primeiros pincipios para investigar a estabilidade e a
estrutura eletronica de bicamadas de h-BN com diferentes configuragdes de antissitios e impurezas
de Carbono, dispostas por meio de dois tipos de empilhamento diferentes, AB e AA’.

Controlando o efeito das condi¢des ambientais, através da variacdo do potencial quimico no
calculo da energia de formacdo das bicamadas, observamos que, em geral, impurezas de Carbono
sdo mais estaveis que os antissitios de Boro e Nitrogénio, independente do tipo de empilhamento
e da concentracdo atOmica (se o ambiente € rico em Boro ou Nitrogénio). Também encontramos
que a distancia entre as camadas tende a ser menor para o empilhamento AB (modelo I), do que o
para AA (modelo II). Com relacdo a estrutura eletronica das bicamadas, observamos que estados
discretos surgem na regido do gap e que, no caso dos antissitios, a distancia desses estados ao
nivel de Fermi € fortemente influenciada pelo tipo de empilhamento, 0 mesmo ndo 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 ird se comportar de acordo com a natureza de cada defeito e do seu respectivo
momento de dipolo elétrico permanente. Por fim, calculamos a polarizacdo de spin de todas as
bicamadas e observamos que o unico defeito que apresenta esta quantidade diferente de zero é
o CpCp, para os dois modelos de empilhamento utilizados e isto sinaliza a possibilidade dessa
estrutura ser investigada no campo da spintronica.

Em um segundo momento, também usando cdlculos de primeiros principios, propusemos a
existéncia dos bicones de Carbono e analisamos a estabilidade e a estrutura eletronica desses na-
nomateriais. Dois tipos de bicones foram sugeridos, modelo I (MI) e modelo II (MII), destes, o
primeiro se mostrou mais estdvel. Tal caracteristica foi analisada de forma comparativa, obser-
vando entre outros aspectos, a relagio entre o nimero de ligagdes sp> e sp> de cada bicone. De
modo geral observou-se que a estabilidade dos bicones € similar a dos cones j4 sintetizados, vi-
abilizando assim a sintetizagdo destas estruturas e até mesmo sua observagao natural. Impurezas

de Boro e Nitrogénio 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 redugdo no gap
de energia. O momento de dipolo elétrico permanente para os bicones também foi calculado e
constatou-se que apenas a impureza N1B, apresentou esta quantidade diferente de zero, por essse
motivo a reducdo 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 sdo criados a polarizacao de spin existente para

o cone inicial se anula, tornando a conexdo entre os cones, uma configuracdo mais estavel.
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Abstract The dependence of the stability and the elec-
tronic structure of hexagonal boron nitride bilayers (h-BN)
on antisites and carbon impurities has been described and
investigated for different types of stacking in order to
provide the fingerprint of both the stacking order and
substitutional single-atom defects, which affect electronic
and chemical properties of such bilayered systems. In
doing so, we use first-principle calculations based on
density functional theory to study the properties of twelve
different h-BN bilayers. In what concerns their stability, we
demonstrate, by calculating the formation energy, that
carbon impurities are usually more stable than antisite
defects and that the environment constituents play a fun-
damental role in the stability. About the electronic struc-
ture, we find that, in general, the defects are responsible for
introducing discrete states in the band gap region, whereas
the stacking order dictates their positioning with respect to
the Fermi level. This emphasizes the importance of the
stacking order and defect formation in the control of the
electronic properties of nanomaterials.

Figura 3.10 Anexo: Resumo do artigo referente ao primeiro trabalho desenvolvido.
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Abstract. We have applied first-principles calculations, based on the density functional theory. to investi-
gate the electronic structure of pure and nitrogen (N) and (B) doped carbon (C) cones and double cones
in a hourglass shape. The relative number of sp® bonds, together with apex rearrangement and growth
environment, determine the energetic stability of these structures. The electronic structure calculations
revealed that the sp? / sp” ratio defines the gap size for the non doped double cones. For the doped systems
it was observed a gap reduction for one specific configuration and that this reduction is associated with
the defects interaction. Densities of states (DOS) changes in response to the application of external electric
fields were observed, with some double cones becoming metallic. Permanent electric dipole moments, equal
to-1.2 eA and -2.3 cﬁ, were calculated for the B and N doped double cones. The interaction of this electric
dipole with the electric field application can be used to tune the electronic properties of these systems.

Figura 3.11 Anexo: Resumo do artigo referente ao segundo trabalho desenvolvido.
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