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Resumo

A abertura de um gap de energia no grafeno € provavelmente um dos temas mais importantes
e urgentes em sua pesquisa atualmente, uma vez que, a maioria das aplica¢des propostas para
o grafeno em dispositivos nanoeletronicos requer a capacidade de ajustar seu gap. Em ma-
teriais similares ao grafeno como BN e o BC,N o ajuste de algumas propriedades também ¢é
indispensavel para que eles possam fazer parte como componentes ativos na nanoeletronica e
spintronica no futuro. As nanofitas sdo fortes candidatas nesse sentido. Todos esses sistemas
possuem propriedades bastante ajustdveis e existem vdrios métodos tedricos e experimentais
que podem ser usados para este fim, um deles, € a inclusdo de defeito, defeitos tém sido obtido
experimentalmente nesses sistemas. Neste contexto, usando cédlculos de primeiros principios
baseados na teoria do funcional da densidade (DFT), investigamos as mudancas provocadas nas
propriedades eletronicas, energéticas, estruturais e magnéticas devido a inclusdo de vérios tipos
de defeitos em monocamadas e nanofitas de grafeno, BN e hibridas de grafeno-BC,N. Como
resultado da inclusdo controlada desses defeitos, observamos uma série de novos resultados,
bem como o ajuste de varias propriedades para esses sistemas através da inclusdo controlada de

defeitos.

Palavras-chave: Defeitos, Grafeno, BN, BC;N, DFT.



Abstract

The opening a energy gap in graphene is probably one of the most important and urgent topics
in its research currently, since most of the proposed applications for graphene in nanoelectro-
nic devices require the ability to adjust its gap. In materials similar to graphene as BN and
BC;N, the tuning of some properties is also indispensable so that they can be used as basic
components of future nanoelectronic and spintronic. Graphene nanoribbons are strong candi-
dates in this regard. All these systems have widely tunable properties and there are several
theoretical and experimental methods which can be used for this purpose, one of them is to
incorporate defects, since these defects have been obtained experimentally in these systems. In
this context, using first-principles calculations, based on the density functional theory (DFT),
we investigate alterations in the structural, electronic, energetic and magnetic properties due to
the inclusion of different types of defects in monolayers and nanoribbons of graphene, BN and
hybrid graphene-BC;N. As a result of the controlled inclusion of these defects, a series of new
results were observed, as well as the tuning of the structural, electronic, energetic and magnetic
properties in these systems.
Keywords: Defects, Graphene, BN, BC,;N, DFT.
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Introducao

A nanotecnologia representa atualmente um dos temas de maior interesse em todo o mundo,
por seu enorme e revoluciondrio potencial de aplicagdo nos mais variados setores. O interesse
em manipular dtomos ja vem de muito tempo atrds. Durante uma palestra para a sociedade
americana de fisica em 1959, o fisico americano Richard Feynman apresentou seu projeto para
uma nova pesquisa. O estudo era baseado na possibilidade de poder organizar os dtomos da
maneira que desejarmos. Porém, essa ideia era muito avancada para época [1]. No entanto,
nos ultimos anos a ideia de Feynman vem tomando forma na ciéncia do muito pequeno, a
nanotecnologia, denominada dessa forma porque seus objetos de estudo costumam ser medidos
em nandmetros. Um nandmetro (nm) equivale a um bilionésimo de metro.

Nanomateriais a base de carbono tém atraido nos tltimos anos bastante interesse da comu-
nidade cientifica, tanto devido aos desafios relacionados a compreensdo de suas propriedades
fisicas e quimicas, quanto as diversas possibilidades de aplicagdes tecnoldgicas que apresentam.
Devido a flexibilidade de ligacao que o 4tomo de carbono possui, nanomateriais de carbono po-
dem possuir diferentes dimensionalidades e uma diversidade de forma com propriedades bas-
tante peculiares [2].

Um desses materiais € o grafeno, que tem sido chamado o material do século XXI, devido as
suas extraordindrias propriedades, facilidade de isolamento, bem como a rica fisica envolvida
em sua descri¢do [3]. Isso tudo permitiu uma explos@o nas pesquisas de nanomateriais, tanto
do ponto de vista tedrico quanto experimental, que resultou na sintese de varios materiais de
mesma dimensionalidade que o grafeno [4] como o nitreto de boro (BN) [5], quanto de materiais
de outras dimensionalidades como as nanofitas de grafeno [6], obtidas a partir do corte da folha
de grafeno e com propriedades bem diferentes do grafeno. Nos dltimos anos houve um enorme
progresso na sintese e controle desses materiais em escala atbmica, onde um dos objetivos disso
€ ajustar muitas das propriedades desses nanomateriais como o gap € 0 momento magnético para
possiveis aplicacoes [7].

Muitas das aplicacdes propostas para o grafeno e materiais similares requerem a habilidade
de ajustar sua estrutura eletronica em nanoescala. Varios métodos tém sido propostos para ajus-
tar essas propriedades, um deles € incorporar defeitos, sejam defeitos pontuais (DPs) ou linhas
de defeitos (LDs) [8]. Nesta tese, vamos usar cdlculos de primeiros principios para investi-

gar como alguns tipos de defeitos modificam as propriedades das monocamadas e nanofitas de
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grafeno, BN e hibridas de grafeno-BC,N.

Esta tese estd organizada da seguinte forma. No Capitulo 1, fizemos uma breve revisao
sobre os materiais que estudamos. No Capitulo 2, descrevemos a metodologia utilizada. Nos
capitulos 3, 4 e 5, apresentamos os problemas, objetivos, resultados, discussdes e conclusdes
de cada um dos temas tratados, ou seja, defeitos em monocamadas e nanofitas de grafeno, BN
e hibridas grafeno-BC,N. Por fim, no ultimo capitulo apresentamos as principais conclusoes
obtidas.



CAPITULO 1

Nanoestruturas

1.1 Os atomos de carbono, boro e nitrogénio

O carbono € o sexto elemento quimico na tabela periddica, e € o elemento mais leve no grupo
IV. Um éatomo de carbono (C) possui um total de seis elétrons, sua distribuicdo eletronica
no estado fundamental é 1s>2s?2p®. Os dois elétrons do orbital 15> sdo do caroco (elétrons
da camada mais interna) e os quatro elétrons dos orbitais 2s>2p? sdo os elétrons de valéncia
(elétrons da camada mais externa) [9].

No dtomo de C a diferenca de energia entre os orbitais 2s € 2p € pequena, comparada a
diferenca entre os orbitais 1s e 2s. Assim, os orbitais 25 e 2p podem se misturar durante o
processo de formacgao das ligacdes. Esse fendmeno é conhecido como hibridizacdo. Se um
orbital s se mistura com um ndmero n de orbitais p, entdo o &tomo possui uma hibridizagao sp”,
onde n=1,2,3[10].

A Figura 1.1, mostra o dtomo de C no estado fundamental e com hibridizagdes sp® e sp°
(Figura 1.1(a)), bem como algumas formas alotrépicas incluindo o grafite e o diamante (Figuras
1.1(b) e (c)). No estado fundamental o &tomo de C tem p, vazio, nos estados hibridizados ele é

preenchido.

1.421A

Figura 1.1 (a) Representagiio do 4tomo de carbono no estado fundamental e com hibridizago sp? e sp°,

modelos de estrutura cristalina do grafite (b), e do diamante (c) (Adaptado de [10]).

O grafite é formado pelo empilhamento de planos de dtomos de C (grafeno). Neles os
4tomos de C, possuem hibridizacdo sp? e formam fortes ligacdes no plano chamadas de ligagdes

o, com um angulo de 120° entre si e distancia interatdmica de 1.42 A. Os elétrons dos orbitais
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2p, formam ligacdes T deslocalizadas, responsdveis pela condutividade elétrica do grafite. No
diamante os dtomos de C possuem hibridacio sp°, o espacamento interatdmico é 1.54 A e
os angulos de ligac@o sdo aproximadamente 109°. Todos os elétrons de valéncia nele estdo
envolvidos na formacao das ligacdes &, como consequéncia disso ele apresenta condutividade
elétrica muito baixa [10].

Os atomos de boro (B) e nitrogénio (N), assim como o dtomo de C, apresentam diferentes
hibridizagdes. A Figura 1.2, mostra a configuragao eletronica desses dtomos no estado funda-

mental e com hibridizacdo sp* e sp>, bem como algumas estruturas cristalinas.

(a) Blil__.[___ \g_‘l' T“"_T__T__T (b) = ;‘J tJ'J"f:.I-r‘ (C) &

5 2 JL,J QL
Is 25 2p, 2p, 2p, Is 25 2p, 2p, 2p, g H T C)J ;,;Jj“}.%
Rz w p n a—a . || U9 "':;;,-.C, ol
3 ' ~If | r i) . 1J, T T 16 s T g i:"O-D :IJ
S B e N e e R e i
Iz sp= sp= sp- 2p. Is sp° sp” sp 2p, & &N .- S -
- : | QI
o 3 Q. s £}
ey THTS 1 " e I TES e
sp =B 55— Y Lo T ¥ Te
s sp sp’ sp s s spr sp° spr sp B o

Figura 1.2 (a) Representacdo dos 4&tomos de boro e nitrogénio no estado fundamental e com hibridizac¢do

sp? e sp>, modelos da estrutura cristalina do BN hexagonal (b) e cibico (c) (Adaptado de [10]).

O N no estado fundamental tem configuracdo 1s*2s°2p>, mas, se os dois elétrons de 2s
sdo desacoplados e um € promovido digamos para o orbital p_, que fica totalmente preenchido,
obtemos a hibridizacdo sp?>. No caso do B, ele tem configuragio 1s°2s*2p', e o orbital p,

permanece vazio para os dois casos como mostrado na Figura 1.2 [11].

1.2 Grafeno, BN e BC;N

Grafeno é o nome dado a uma tnica camada de dtomos de C, com hibridizagdo sp?, onde
cada dtomo de C ocupa um vértice de um hexdgono, formando uma estrutura bidimensional
(2D) conhecida como “favo de mel”, com uma espessura de apenas um dtomo de C [4].

A Figura 1.3 (a), mostra a estrutura atdmica do grafeno e sobreposta a essa imagem o modelo
construido para a sua rede. A estrutura de rede do grafeno contém duas sub-redes (A e B) por
célula unitdria. Ao lado da célula unitdria do grafeno, temos uma supercélula retangular, tal
supercélula foi a utilizada para calcular as propriedades eletronicas. A Figura 1.3(b), mostra
que o grafeno possui uma estrutura eletronica bastante interessante que ¢ uma mistura de um
semicondutor e metal (semimetal), uma vez que, ndo possui um gap, mas, tem uma densidade

de estados nula na energia de Fermi [12].
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(b)

r X Z DOS(a.u)

Figura 1.3 (a) Imagem usando microscopia eletronica de varredura por transmissdo mostrando a estru-

tura atdmica do grafeno [13]. (b) Estrutura eletronica do grafeno usando DFT.

Devido a dispersao linear entre a energia e o vetor de onda (Figura 1.3 (b)), ao invés de
parabdlica comum quando se resolve a equacdo de Schrodinger, os portadores de carga no
grafeno se comportam como particulas relativistas com massa de repouso zero, podendo ser
descrito pela equacdo de Dirac. Do ponto de vista conceitual ele é considerado o bloco basico
de construcao para nanoestruturas de carbono de outras dimensionalidades (ver Figura 1.4), isso

devido a flexibilidade de liga¢do que o dtomo de C possui [14].

QD) S

Figura 1.4 O grafeno ¢ um material (2D), ele pode ser embrulhado em fulereno (OD), enrolado e cortado

para formar nanotubos e nanofitas (1D) e empilhado em grafite (3D) [14].

A dimensionalidade de uma nanoestrutura depende do nimero de dimensdes entre O e 100
nm. As zero-dimensionais (0D) possuem todas as dimensdes menores que 100 nm, como por
exemplo, o fulereno e as nanoparticulas. As unidimensionais (1D) possuem duas dimensdes
menores que 100 nm, sdo exemplos: os nanotubos, as nanofitas e os nanofios. Ja os bidimen-
sionais (2D) possuem uma dimensao menor que 100 nm, geralmente a espessura, como por
exemplo, as monocamadas. Por fim, nos tridimensionais (3D), todas as dimensdes sdo maiores
que 100 nm, mas, estes materiais sdo compostos por blocos individuais que estdo na escala na-
nométrica, um exemplo bem conhecido é o grafite, que € formado pelo empilhamento de planos

grafeno [15].
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O nitreto de boro (BN) hexagonal € um material sintético, que possui também uma confi-
guragio em “favo de mel” muito semelhante a do grafeno, hibridizacdo sp? e igual niimero de

atomos de B e N [5]. A Figura 1.5 (a), mostra a estrutura atdmica de uma monocamada de

(a)

(b)
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Figura 1.5 (a) Imagens usando microscopia eletronica de varredura por transmissdo mostrando a estru-

tura atdmica do BN [16], (b) a estrutura eletronica de uma monocamada de BN usando DFT.

BN. Ela contém nas diferentes sub-redes atomos de B e N. Comparando o BN com o grafeno
observa-se que um par de dtomos B e N € isoeletronico de um par de d&tomos de C. Além disso,
os dtomos B, N e C apresentam raios atdmicos bastante semelhantes. Por outro lado, a ligacdo
B-N possui uma diferenca da ligagio C-C: No grafeno, os dtomos de C com hibridizacio sp?,
possuem um orbital p, perpendicular ao plano dos anéis hexagonais com um elétron e a sobre-
posicdo entre estes produz uma ligacdo deslocalizada 7, que € responsdvel pela condutividade
elétrica no grafite; No BN os orbitais p, estdo vazios no dtomo de B e sdo ocupados por dois
elétrons no N. Consequentemente, a sobreposi¢ao para formar as ligagdes 7 nao € mais possivel
[11]. Como visto na Figura 1.5 (b), a monocamada de BN é um semicondutor com largo gap.
A supercélula utilizada para o BN foi igual a usada para o grafeno.

Assim como no grafeno, existem também nanoestruturas de BN de outras dimensionalida-
des como: o fulereno (0D), os nanotubos e as nanofitas (1D) e a monocamadas (2D), como

mostradas na Figura 1.6.

(D)

Figura 1.6 Nanoestruturas de BN com diferentes dimensdes como: o fulereno (0D), os nanotubos ¢ as

nanofitas (1D) e a monocamada (2D) [17].
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Uma vez que, o grafeno e BN sdo estruturalmente semelhantes, hibridos de C e BN t€ém

atraido o interesse cientifico, devido a possibilidade de obter nanomateriais com propriedades

intermedidrias entre o grafeno e o BN, uma dessas estruturas € o BC,N (ver a Figura 1.7 (a)).

Ha varios arranjos possiveis para o BC;N, a estrutura de rede do BC,N contém um atomo de B,

(b)y 2 1
S [

L I B I _

LTIJLL O_ i 1

84 1 ] |
_2_ | | | | | I_ ]

r X Z DOS(a.u)

Figura 1.7 (a) Imagens experimentais mostrando algumas configura¢des experimentais possiveis para

o BC)N, as esferas com as cores rosa, azul e verde representam os dtomos de B, N e C, respectivamente

[18] e, (b) a estrutura eletrOnica para uma monocamada de BC,N usando DFT.

dois de C e um de N, por célula unitaria [18]. A Figura 1.7 (b), mostra um gap em torno de 1 eV

para uma monocamada de BC,N com o maximo nimero de ligacdes C-C e B-N. A supercélula

utilizada para o BC,N foi igual a usada para o grafeno e BN.

Na Figura 1.8 € mostradada a energia de formacgdo para vdarios arranjos possiveis € com-

parado com o grafeno e BN. O arranjo mais estdvel, como pode ser visto, € aquele em que o

08

07

E:..(eV)
o © © o o
~N w b w (=]

o
=
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=}

Figura 1.8 Energia de formacao para estruturas de: (a) Grafeno, (b) BN e (c-r) BC;N. Cada estrutura é

identificada pelo bloco de construcao correspondente. Os simbolos dos elementos sdo indicado na figura.

nimero de ligagdes C-C e B-N sdao maximizadas [19]. Além disso, vimos [20] que as estruturas



1.3 NANOFITAS DE GRAFENO, BN E BC,N 8

que apresentam menor energia de formacdo, foram as que tiveram menor variacdo no compri-
mento de ligagcdo entre os dtomos de B, C e N dentre os vdrios arranjos possiveis do BC2N, ou
seja, a estabilidade estrutural estd intimamente relacionada com as variagdes nos comprimentos

das ligacdes, os quais induzem deformacdes estruturais.

1.3 Nanofitas de grafeno, BN e BC,N

Propriedades eletronicas e magnéticas interessantes tais como gap € momento magnético
dependente da largura e tipo de borda, surgem quando cortamos o grafeno em nanofitas com
configuracdes especificas. Dependendo de como o corte € feito as nanofitas podem apresentar
diferentes formas, tipos de bordas e larguras. As mais conhecidas sdo as com bordas armchair
e zigzag. A Figura 1.9, mostra uma representagdo artistica de como elas podem ser obtidas a

partir de uma folha de grafeno, BN e BC,N.

Figura 1.9 Representacido artistica de como obter nanofitas com bordas armchair e zigzag a partir de
uma folha de grafeno, BN e o BC,N [6].

As nanofitas apresentam uma grande variedade de comportamento como: gaps de ener-
gias ajustaveis dependente da forma, tipo de borda e da largura, estados magnéticos (ou spin)
nas suas bordas que estdo orientados ferromagneticamente (FM) em cada borda e podem estar
orientados FM ou antiferromagneticamente (AF) entre cada borda dependendo da largura, pos-
suem estrutura eletronica intimamente relacionada com a interacdo magnética entre as bordas
[21, 22, 23, 24, 25].

A Figura 1.10, mostra que o gap de energia em fun¢do da largura das nanofitas armchair
(N,), sdo separados em trés diferentes tipos: N, = 3n,3n-+1,3n+2 com n inteiro e que nos trés
tipos o gap decresce com o aumento da largura, isso ocorre devido aos efeitos do confinamento

quantico [22]. Nao foi encontrado momento magnético para as nanofitas armchair. Para as
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nanofitas com bordas zigzag o gap também diminui com a largura e os estados das bordas sdao
sempre orientados FM em cada borda e podem estar FM ou AF entre as bordas dependendo da

largura [24].
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Figura 1.10 Relacdo entre energia do gap, interacdo magnética entre as bordas e largura das nanofitas

de grafeno, tanto do ponto de vista teérico quanto experimental [24].

Para as nanofitas de BN, € observado que se elas possuem bordas armchair com ou sem
hidrogénio (H) nelas e zigzag com H sdo todas semicondutoras ndo magnéticas com gap largo
que depende da largura das nanofitas, como mostra a Figura 1.11. As nanofitas zigzag sem H
nas bordas sdo metdlicas e magnéticas. A hidrogenacdo faz desaparecer os estados de bordas,

aumentando o gap [26].
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Figura 1.11 Relacdo entre o gap de energia e largura das nanofitas de BN, com bordas armchair e zigzag
com e sem hidrogénio nas bordas. O gap das nanofitas é comparado com o de uma monocamada de BN
plana (2D) [26].
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As nanofitas zigzag de BC,N podem ter comportamento semicondutor ou metalico depen-

dendo do tipo de 4tomo da borda e largura da nanofita como mostra a Figura 1.12. As nanofitas
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Figura 1.12 Relag@o entre o gap de energia e largura das nanofitas de BC,N com bordas zigzag e

armchair com diferentes atomos nas bordas [27].

de BC,N, com bordas armchair, também podem ter comportamento semicondutor ou metélico,
dependendo da proporcio de dtomo de B, C e N. O gap de energia nas nanofitas de BC,N di-
minui com o aumento da largura, devido a interagdo de Coulomb depender da distincia [27]. A
notacdo XY-ZW significa que uma borda é formada pelos dtomos X e Y, enquanto a outra por
ZeW.

Devido aos recentes progressos na sintese das nanofitas, configura¢des com diversas formas,
tipos de bordas e largura t€m sido sintetizadas usando litografia, precursores moleculares e
polimeros lineares, descompactando nanotubos, crescida epitaxialmente como mostra a Figura
1.13 [6, 7].

Na Figura 1.13 (a), temos um esquema onde o grafeno é depositado sobre um substrato e
nanofios sdo colocados em cima dele. O sistema é submetido a um tratamento por plasma de
oxigénio e todo o grafeno desprotegido é eliminado. Removendo os nanofios, sdo reveladas no
substrato as nanofitas como mostra a imagem de um microscépio de tunelamento por varredura
(STM). Ja na Figura 1.13 (b), vemos um processo de descompacta¢do de nanotubos de carbono
com parede simples por agentes quimicos formando nanofitas. Uma imagem STM do nanotubo
de carbono descompactado também é mostrada. A Figura 1.13 (c), a esquerda mostra imagens
STM de nanofitas obtidas a partir de litografia e a resolucao atdmica da fita. Sao obtidas nano-
fitas com bordas zigzag e armchair, devido a mudanca de dire¢do do corte. E na Figura 1.13
(d), as nanofitas de grafeno sdo obtidas por uma reagdo catalitica com particulas cataliticas. As
imagens sdo obtidas usando microscopia de for¢a atdmica. Enquanto na Figura 1.13 (e), a nano-
fita € obtida usando precursores moleculares, apresentando bordas atomicamente precisas como

mostra a imagem. Por fim, na Figura 1.13 (f), as nanofitas sdo obtidas por meio da deposi¢ao
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Figura 1.13 Esquemas representando o processo de sintese e imagens experimentais de nanofitas obtidas

a partir de diferentes métodos [7].

de vapor quimico (CVD) usando nanobarras de niquel. Imagens de microscopia eletronica de

varredura, mostram nanofitas com diferentes tamanhos.
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CAPITULO 2

Metodologia

Muitos dos problemas de interesse em fisica da matéria condensada consistem em sistemas
com um grande nimero de particulas que interagem. Esses sistemas, no caso de escala atdbmica
sdo descritos pela equacdo de Schrodinger, cuja soluciao é uma fungdo de onda, seja o sistema
um 4atomo, uma molécula ou um sélido. Ela contém toda a informagdo necessaria para determi-
nar o estado do sistema, no entanto, uma solucdo exata da equagdo de Schrodinger € possivel
apenas para sistemas com um pequeno nimero de particulas como o d&tomo de hidrogénio. Di-
ante deste problema, os quimicos e os fisicos t€ém tentado descobrir formas aproximadas de
resolver a equacdo de Schrodinger, o que deu origem a varios métodos para solucio da equacao
de Schrodinger para um nimero grande de particulas.

Entre os métodos computacionais que simulam ou modelam dtomos, moléculas ou sélidos
destacamos os métodos de primeiros principios ou métodos ab-initio, uma vez que, eles pre-
dizem as propriedades do sistema a partir das posicdes dos dtomos e interagdes fundamentais
entre eles, sem utilizarem nenhuma informacdo empirica sobre o sistema estudado, por essa
razao recebe essa denominacdo. Neste capitulo, faremos um estudo dos métodos de primeiros
principios, dentro da teoria do funcional da densidade, partindo dos fundamentos da mecénica
quantica e usando as aproximagdes necessdrias para resolver o problema de sistemas com mui-

tas particulas.

2.1 A equacao de Schrodinger para muitos corpos

H4 quatro for¢as fundamentais que determinam todas as interagdes entre as particulas in-
dividuais e o comportamento em larga escala, de toda a matéria no universo, sao elas: a forca
nuclear forte, a for¢a nuclear fraca, a forca eletromagnética e a forga gravitacional. Nos pre-
ocuparemos apenas com a forca eletromagnética que € a forca dominante entre os nucleos e
elétrons em um atomo/molécula.

Os sistemas fisicos na escala atdmica, tais como moléculas, dtomos, elétrons, prétons e
outras particulas subatdomicas sdo regidos pela mecanica quantica. Em tais sistemas, todas
as informacdes possiveis de se conhecer estdo contidas na fun¢do de onda, que € solucao da
equacgdo de Schrodinger.

Para um sistema constituido por N elétrons e M nucleos, descritos pelos vetores posi¢do rj
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e R; respectivamente, como mostra a Figura 2.1, a equagdo de Schrodinger e independente do

tempo pode ser escrita como [28, 29]:

Z

ria=ri—R
! A ri_i:ri_rj

Rag=Ry—Rg

T

&7

Figura 2.1 Sistema de coordenadas para um sistema formado por dois elétrons i e j, e por dois ntcleos
A e B[28].

FI‘P (1‘1,1‘2, ...,I‘N,RI,Rz, RM) =EY (1‘1,1'2, ...,I‘N,RI,Rz, RM), (2.1)

onde H, ¥ e E sdo o operador hamiltoniano, a funcao de onda e a energia do sistema, respecti-

vamente. O operador H para esse sistema ¢:

I:I - Te + 7Awn "‘Vne(r»R) +Vee(r) + nn(R)a

LY Mp 1 NYoozer XY 2 M ZuZge?
A=_|Y +t+Yy A1+ — |- — Yy
2 i_Zlme A:IMA 4TC€() i—zlA;“rl RA| Z§|ri—rj| B§A|RA_RB|

onde 7, e T, sdo os operadores energia cinética dos elétrons e nucleos; Vies Voo, Vo 830 08
operadores energia potencial de atracdo nticleo-elétron (potencial externo), repulsdo elétron-
elétron e repulsdao dos nucleos respectivamente. m, € My sdo as massas dos elétrons e dos
nucleos respectivamente, Z4 € o nimero atomico dos nucleos , e a carga do elétron e P =
—ihV; e Py = —ihV 4 os operadores do momento dos elétrons e niicleos. Usando as expressdes
para os operadores dos momentos, unidades atomicas (m, = 1, h = 1 e 4weg = 1) e definindo
ria =| ri —Ry | 0 médulo da distancia entre o i-ésimo elétron e o A-ésimo nicleo, r;; =| r; — I |
o médulo da distancia entre o i-€simo e o j-ésimo elétron, R4p =| Ra —Rp | 0 mddulo da

distancia entre o A-ésimo e o B-ésimo ntcleo, a equagﬁo acima pode ser escrita como:

. 1Y _, 14 ZaZp.
Ao iyvie Y ivioy Y Aayy Ly s Y 22
i=1 A=1 i=1A= i=1j>i i ~15-4 R

A solucdo da Eq.(2.1) com A dado pela Eq.(2.2) é extremamente complicada, a funcio de
onda depende de 3N coordenadas eletronicas e 3M nucleares. Para viabilizar seu emprego em
sistemas reais, algumas aproximagdes sdo necessdrias. A primeira delas é conhecida como a

aproximacao de Born-Oppenheimer.
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2.2 A aproximacao de Born-Oppenheimer

A ideia fundamental de Born e Oppenheimer € que como a energia cinética do nucleo é
usualmente pequena, devido sua grande massa em relagdo aos elétrons (1836 vezes para o 4tomo
de hidrogénio e cerca de 10000 vezes para semicondutores). As posicdes dos nicleos (R) sdo
consideradas como “congeladas” (7}, ~ 0) e ndo se tornam varidveis, mas apenas parametros do
ponto de vista do elétron [30]. Com isso, podemos desacoplar o movimento dos nucleos e dos

elétrons:

A A A A A A

I:I:H6+Hn:( et Viet+ ee)+( nt nn), (23)

onde H, e H, sdo os hamiltonianos eletronico e nuclear. Dai, podemos escrever a funciao de

onda como:
¥Y(r,R) =¥ . Wy, 2.4)

e com isso, obtemos a equagdo de Schrodinger eletronica:

AY,=EY,, (2.5)
ou ainda,
1 N 5 N M f N N 1
SLVi-X Y A Y | Ye=EY.. (2.6)
i=1 i=1A=1"1A =1j>;i"ij
A energia total serd:
Eior = Ec + Ey. 2.7)

Aplicando a Eq.(2.6), para o atomo de He, o 4tomo mais simples depois do d&tomo de H,
agora os dois elétrons ndo interagem apenas com os protons do nicleo, mas, também mutual-

mente através da interagdo coulombiana. A equagdo de Schrodinger eletrOnica sera:

1 2 2 1
S VAT v/ N T 7 —EY¥ . 2.8
5 (Vi+ Vi) P + - (r1,r2) =E.¥(ry1,12) (2.8)

Esta equacdo diferencial com seis coordenadas, ndo pode ser resolvida por separacdo de varidvel
devido a interacdo eletrostatica elétron-elétron que € de longo alcance e que depende tanto da
posicdo do elétron 1 quanto o 2, que torna a equagdo acoplada nido podendo ser resolvida por

separagdo de varidvel.
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2.3 O método de Hartree

Para resolver esse problema, Hartree sugeriu a aproximacgao dos elétrons independentes. Se
fizermos Vi, = 1/r12 = 0, na Eq.(2.8), entdo —dV /dr; € a forca que atua sobre o elétron 1, que
estd em r; e € independente de onde o elétron 2 estd, ou seja, ndo ha interagcdo entre os elétrons

[31]. Neste caso, podemos escrever a funcdo de onda (simétrica sob a troca de ry por rp) como:

W (ry,r2) =01 (r1) ¢2(r2), (2.9)

Esta func@o de onda de um tnico elétron ¢;(r;) é chamada de orbital. Assim um problema com
N elétrons pode ser tratado como N problemas de um elétron, onde cada elétron move-se em
uma densidade média do restante. O hamiltoniano de um sistema de N elétrons pode ser escrito

como a soma do hamiltoniano de cada elétron:
A A A A N A
He=H+H+..+Hy=) H, (2.10)
e a energia total dos N elétrons € a soma da energia de cada elétron:
E.,=E|+E,+...+Ey, (2.11)

substituindo a Eq.(2.9) na Eq.(2.8), apds algumas manipula¢gdes (ver Apéndice A), obtemos a

equacdo de Hartree:

loo G Z |¢ e

onde o primeiro termo representa o operador energia cinética para o i-€simo elétron e o potencial
externo (interacao elétron-nucleos), a soma desses dois termos € o operador hamiltoniano do i-
ésimo elétron (A;). O tltimo termo, o operador ou potencial de Hartree (Vj,), é simplesmente
o potencial eletrostdtico que resulta da distribui¢do de carga de N — 1 elétrons, ele depende da
densidade eletrdnica p(r), que é escrita como uma soma simples de orbitais ndo-interagentes

ou ocupados:
=Y 0 (0)0i(r) = Y [0i(x) > =2} [u(r) %, (2.13)

P . . . N L - /
dai, o potencial de Hartree para um elétron em r, com uma densidade eletronica média em r na

aproximacdo de campo médio, pode ser escrito usando a Eq. (2.13) como:

Vha(r) — Z M)]( )‘ l'/ — p(l’ >,dl'/, (214)

R r— r r—r
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Se somarmos toda a densidade eletronica ao longo de todo o espago, obteremos o nimero total

de elétrons, N:

N= / p(r)dr. (2.15)

A solugdo da equacao de Hartree depende do seu potencial que, por sua vez, depende da solugdo
da equagdo, sendo portanto uma equagao autoconsistente. Uma suposi¢do inicial pode ser feita
para o potencial, o problema de autovalor é entdo resolvido, a densidade calculada e um novo
potencial encontrado. Essas etapas sdo repetidas até que nao haja mudanca na saida de um ciclo
para o proximo até a auto-consisténcia ser atingida.

O modelo de Hartree descreve bem o dtomo de hidrogénio, mas, para dtomos com mais
elétrons ele produz apenas estimativas grosseiras, uma vez que, ele nio inclui alguns principios

basicos da mecanica quantica como:

* O principio da exclusdo de Pauli e da antisimetria da funcio de onda;

» N3io considera as energias de troca e correlagdo.

2.4 O método de Hartree-Fock

Em 1930, Fock aprimorou o método de Hartree, mudando a fun¢do de onda e melhorando
o processo variacional [32]. No método de Hartree-Fock (HF) a funcdo de onda € dada pelo
determinante de Slater, que satisfaz os principios de anti-simetria € de Pauli. Para o caso do

atomo de hélio, ela pode ser escrita como:

‘P(Xlaxz)Z% iiézi EEZ; :%[¢1(X1)¢2(X2)—¢2(X1)¢1(X2)], (2.16)
1

onde x; é funcdo das coordenadas da posicao (r) e de spin () do elétron i. O termo NG ¢é apenas
um fator de normalizacdo. O determinante de Slater garante que a func¢do de onda resultante é

antissimétrica:
lP(XhXZ) = _lP<X2>X1)7 (217)

e ainda, se tentarmos colocar dois elétrons no mesmo orbital (¢; = ¢>), ¥ = 0. Isto implica que,
se dois elétrons ocupam o mesmo orbital, tal funcdo de onda simplesmente ndo existe, e assim
o principio de Pauli € satisfeito. A expressdo geral do determinante de Slater para um sistema

de N elétrons €:

01(x1) ¢2(x1) ... On(x1)
B 01(x2) 02(x2) ... On(x2)
VNI : S
Or1(xn) G2(xN) ... On(XN)

lP(Xl,Xz,...,XN) = (2.18)
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substituindo a Eq.(2.16) na Eq.(2.8), ap6s vdrias manipulagdes semelhantes as apresentadas no

Apéndice A, obtemos a equacdo de Hartree-Fock [33]:
X2
(B -+ V1) 04 / POO0) 1y 30) = Exdixe), (2.19)

o primeiro termo do lado esquerdo ja conhecemos, o segundo termo (o termo de Fock ou de
troca), vem da natureza antisimétrica da funcdo de onda na forma do determinante Slater. Para
apenas um elétron (j = i), os termos de Hartree e Fock se cancelam, como deveriam. Para o
atomo de He, uma solugdo analitica € possivel, e um calculo do método de HF resulta na energia
de estado fundamental de -77.5 eV, que é muito proximo do valor experimental de -78.98 eV
[34].

O método de HF depende de 3N varidveis (trés varidveis espaciais para cada elétron) e
ainda uma variédvel de spin. A soluc@o do problema de muitos corpos usando esse método exige
um custo computacional muito grande e impraticivel. Além disso, uma parte da correlagdao
eletronica (entre spins opostos) € desconsiderada. Nesse sentido, outros métodos mais eficientes

passaram a ser desenvolvidos, dentre eles, a Teoria do Funcional da Densidade.

2.5 A teoria do funcional da densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory) é consi-
derada uma reformulacdo da mecanica quantica baseada, ndo em fun¢des de onda, mas na den-
sidade eletronica p(r), legitimada com a publicag¢@o de dois teoremas por Hohenberg e Kohn
em 1964 [35] (Ver Apéndice B para suas demonstracdes):

Teorema 1: Para qualquer sistema de particulas interagentes, o potencial externo, V,,(r),
€ determinado unicamente, a menos de uma constante, pela densidade eletronica do estado
fundamental po(r).

Uma conclusdo importante do teorema é que como po(r), determina univocamente V,,(r),
ela também determina Wy do estado fundamental do sistema. Portanto, se conhecermos po(r),
todas as propriedades do sistema podem ser determinadas.

Teorema 2: Existe um funcional! universal para a energia em termos da densidade E[p(r)],
para qualquer potencial externo V,,(r). A energia do estado fundamental é o minimo global
deste funcional e a densidade p(r) que minimiza o funcional é a densidade do estado funda-
mental po(r).

Este funcional da energia para Hohenberg e Kohn é:

Ep(r)] = Fuk [p(r)] + / P (r)Vex (r)dr =T [p(r)] + Epa [p(r)] + Eex [p(r)] . (2.20)

'Funcional é uma fungdo de uma funcdo, a dependéncia funcional é geralmente indicada com colchetes,

O|p(r)], significa que o observavel O é um funcional de p(r)
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onde Fyk[p(r)], é denominado funcional de Hohenberg-Kohn e ¢ um funcional universal, ou
seja, valido para qualquer nimero de particulas e potencial externo. Aqui T [p(r)] representa
o funcional da energia cinética, Ej, [p(r)] o da energia potencial de interacdo dos elétrons,
conhecida também como a energia de Hartree e E,, [p(r)] para representar a energia de interagdo
dos elétrons com o potencial externo.

Hohenberg e Kohn disseram apenas que os funcionais existem, mas ndo qual é a sua forma
analitica. H4, contudo, aproximagdes razodveis para E [p (r)], a mais conhecida é a de Thomas-
Fermi [36]. Eles consideraram o termo de energia cinética para um gas de elétron livre e homo-

géneo, escrito em termos de densidade de elétrons e de uma constante C como:

r)=C / p>/3(r)dr, (2.21)

A energia de Hartree, pode ser obtida, em termos do valor esperado do operador de Hartree
Eq.(2.14):

Enalp / 07 Vha (1) i = / / p(r drdr (2.22)

e de forma semelhante energia externa (interacao elétron-ntcleo):

/ O; Vex (1) idr = / p(r (2.23)

Embora a teoria de Thomas-Fermi seja capaz de explicar muitas propriedades, ela nio é capaz
de descrever as camadas atdmicas, nela os d&tomos ndo se ligam para formar moléculas ou
solidos e os efeitos de troca e correlacdo sdo desprezados. Uma das razdes para isso € que

T [p(r)] foi mal escrito.

2.6 A equacao de Kohn e Sham

Em 1965, Kohn e Sham [37] tiveram uma ideia genial. Construiram um sistema de elé-
trons ficticios ndo interagente, mas cuja densidade € igual a densidade do sistema interagente.
Os elétrons sdo imersos num potencial efetivo (V,¢(r)). Como este é um sistema de elétrons
independentes, eles obedecem uma equacao tipo Schrodinger, a equagao de Kohn-Sham.

Para N elétrons interagentes, com vimos, a energia possui quatro termos: a energia cinética,

de Hartree, a externa e a de troca.
E=T+Ep+Ee+E;. (2.24)

Kohn e Sham assumiram que a energia cinética para o sistema interagente pode ser escrita

Ccomo:

T [p(l‘)] =Thi [p(l‘)] + Tin [p(l‘)] ) (2.25)
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onde T [p(r)] e T;,; [p(r)] representam as energias cinéticas do sistema ndo interagente com
uma densidade eletronica p(r) e interagente (correlacionado), respectivamente. Além disso,
adicionaram um novo termo para energia de correlagdo (E.). Vamos reagrupar todos esses
termos de troca e correlagdo em um tUnico termo, a energia de troca-correlagdo, que serd dado

por:

Exe [p(r)] = Ex[p(r)] + Ec [p(r)] = Ex [p(r)] + Ec [p(r)] + Tin [p(r)] (2.26)

O termo E,[p(r)], representa a energia de troca entre elétrons com o mesmo spin, aparece
devido o principio de exclusdo de Pauli, que diz que elétrons de mesmo spin tendem a repelir uns
aos outros. E.[p(r)] estd associado com a energia de correlacdo entre elétrons com diferentes
spins (correlagdes quénticas), portanto, subentende-se que p(r) = p(r,s), daqui em diante. A

expressao final para a energia total sera:

E[p(r)] = T [p(r)] + Ena [P ()] + Eex [P ()] + Exc [P(1)] (2.27)

No esquema de Kohn-Sham, 7;,; [0;(r)] pode ser expressa como:

Thi q)z =3 Z ¢, qu)z (228)

Devido a derivada de segunda ordem (qu),-(r)), a energia cinética ndo pode ser escrita em ter-
mos da densidade eletronica. O que temos de fazer agora € minimizar esta energia em relacdo a
p(r), para encontrarmos a densidade eletronica de estado fundamental, que requer diferenciagdo

de funcionais dadas por:

SF [f (%]
8f(x)

podemos também aplicar as regras usuais do produto e da cadeia na diferenciacdo de funcionais:

SF[f(x)] = FIf(x) +8f ()] = FIf()] = | —7~570f(x)dx (2.29)

8E  8E 8p(r) OE .
S0r(r)  5p() 80r(r)  dp(r) i) (2.30)

Para a energia minima, a variacdo do funcional da energia é zero em relacdo a funcdo de




2.6 A EQUACAO DE KOHN E SHAM 20

onda ou densidade eletrdnica, utilizando o método dos multiplicadores de Lagrange temos:

oo (Bl -2 [ [ pam] ) -
% (E[p(r)] —in,- Uq);‘(r)q)j(r)d(r)D —0,

STni 8Eha 8Eex SEM
Ai
5¢; (r) " [59(1‘) * dp(r) + Sp(r) ] 5¢* Z j5(r)

1
(_§V2+Vha+vex+vxc )q)z( ): s

(—%Vz + Vig(r) — 81’) ¢i(r) =0
(—%Vz —i—Vks(I’)) i (r) = €¢;(r), (2.31)

Esta € a equacdo de Kohn e Sham com i = 1,2,3.....,N. As grandezas €; = A;, multiplicadores
de Lagrange, sdo interpretadas como as respectivas energias de cada elétron. Observe que o
hamiltoniano de Kohn e Sham depende apenas de r, e nao do indice do elétron. Observamos
também que para obtermos ¢;(r), solu¢do dessa equagdo, precisamos conhecer p(r), que de-
pende de 0;(r) que estamos procurando. A solugdo para esse impasse é alcangada resolvendo
essa equacao de forma autoconsistente, como mostrada a Figura 2.2.

Para derivar a equac@o de Kohn e Sham, usamos as Egs.(2.22) e (2.30) além de:

i gy, ey oy, e
sy~ V). s = Vel ()]

A parte ainda desconhecida € o funcional troca-correlagdo. A mais simples aproximacao

= ch[p(l‘)],ki =& (232)

para Vi [p(r)] é a aproximacdo da densidade local (LDA, do inglés Local Density Approxi-
mation) proposta por Kohn e Sham [37]. Eles consideraram que se p(r) varia lentamente, tal

funcional pode ser escrito como:

EXPp(r)] = [ p(Pewlp(®ld(?) 2.3

onde &,.[p(r)] representa a energia de troca e correlacdo por elétron em um gas de elétron
homogéneo de densidade p(r).

Quando p(r) é ndo uniforme, a LDA ndo é uma boa aproximagdo. Uma forma de me-
lhorar € usar a aproximacdo do gradiente generalizado (GGA, do inglés Generalized Gradient

Aproximation) que propde a seguinte forma para o funcional:

ESp(r)) = [ £(p(rx), Vp(r)dr. (234)

A escolha da fungdo f(p(r),Vp(r)) define diferentes GGAs. A mais popular entre os fisicos é
PBE, proposta em 1996 por Perdew-Burke-Ernzerhof [38]. Essa aproximagdo que faz com que
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pi(r)

l

Determinacéo do potencial de Kohn Sham

VKS(r) = Vha(r) + Vex(r) + VXC(r)

|

Resolucéo da equagdo de Kohn Sham

[-V212+V,o(N]/(r) = £(r)

l

Célculo da nova densidade eletronica

Calculo dos observaveis fisicos

pea (1) = Zi [P Energia, forca,...

Convergéncia?

Pt (1) = pi(r)

Figura 2.2 Ciclo auto-consistente da solu¢do da equacdo de Kohn-Sham. Adaptado de [39]

a contribuicdo do termo de troca de cada célula no sistema ndo homogéneo ndo dependa apenas
da densidade local, mas também da densidade das células vizinhas expressando o funcional em

termos também do gradiente.

2.7 O método LCAO

Vimos que a densidade eletronica pode ser definida em termos dos orbitais. Precisamos
agora achar uma funcdo matemadtica que represente bem um orbital. Para resolver esse pro-
blema, Roothaan [40] propds um método conhecido como combinagdo linear de orbitais atd-
micos (LCAO, do inglés Linear Combination of Atomic Orbitals). Nesse método os orbitais

atdmicos ¢;(r) sdo expandidos em uma combinagdo linear de fungdes de base conhecidas ®;:

0i(r) = Y Ci;®;, (2.35)
=1
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onde Cj; sdo os coeficientes da combinacdo linear. Substituindo a Eq.(2.35) na equagdo de
Kohn-Sham temos:

Hoi(r) = gi0i(r)H — H Y C;j®; =€) C;jP;, (2.36)
=1 j=1

multiplicando a direita por CIDIt e integrando em todo espago obtemos:
Y CijHij =&Y CijS;, (2.37)
j=1 j=1
onde
ij = /q)kH(I)jdl', Skj = /(I)kq)jdl', (238)
usando a notacdo matricial a Eq.(2.37) pode ser escrita como:
H—¢S]C; =0, (2.39)

ela fornece os autovalores €; e com esses autovalores é possivel encontrar os coeficientes C;.
Devido as limitagdes computacionais, € preciso fazer uso de um conjunto de base finita. E
importante a escolha de fun¢des bases tais que a combinagdo linear forneca uma boa aproxima-

¢do com os orbitais de Kohn-Sham. As fun¢des base na LCAO tem a seguinte forma:
Di(r) = Rpi(r)Y7"(6,9). (2.40)

onde R, ;(r) representa a dependéncia radial da fungdo de onda, e Y;"*(0,0) representa a parte
angular ou melhor os harmonico esférico.

Como ponto de partida na construcdo da base, podem ser usadas as solu¢des para o &tomo
isolado. Desta forma teremos uma fungdo base para cada valor de /. Esta base é conhecida
como base minima ou single-zeta (SZ) e fornece apenas resultados qualitativos. Para incluir
flexibilidade radial e angular acrescenta-se uma segunda funcao base para cada [ e funcdes de
polarizacdo (fungdes que tem momento angular / maior que o tltimo orbital atdmico ocupado),

de forma que se obtém a base conhecida como Double-Zeta Polarized (DZP).

2.8 Pseudopotencial

Célculos que incluem todos os elétrons ainda continuam sendo computacionalmente cus-
tosos. Os elétrons em um sistema atdmico sdo todos iguais uns aos outros, no sentido de que
eles ttm a mesma massa, carga, spins up e downs, etc. No entanto, seu papel é muito dife-
rente, dependendo onde estdo. As propriedades fisicas de atomos, moléculas e sélidos, em uma

boa aproximacdo dependem somente dos elétrons mais externos (elétrons de valéncia) sao eles
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que formam liga¢des, conduzem eletricidade e podem viajar quase como uma onda plana nos
metais, formam bandas, etc. Ja os elétrons que estdo nas camadas eletronicas mais internas
(elétrons do caroco) possuem energias menores € ndo participam das ligacdes, pode-se substi-
tuir a contribui¢@o dos elétrons do caroco pelos chamados pseudopotenciais [34]. A Figura 2.3,

ilustra essa situacgdo.

Figura 2.3 Sistema atdmico do carbono mostrando o nicleo congelado e os elétrons de valéncia para a

construcdo do pseudopotencial [34].

A construcdo do pseudopotencial € feita em termos dos estados de valéncia e do carogo

(nucleo) que satisfaz:
H\y,)) = Ej|v), i =c,v. (2.41)

onde i = c¢,v. representa os estados do carogo e da valéncia.
Os pseudoestados de valéncia (|¢,)), sdo determinados a partir de uma variagdo suave que

corresponde aos estados dos elétrons de valéncia (|y,)) e de uma combinacdo linear dos estados

do carogo (|, )):

00) = [w) + Y Oen [ W) (2.42)

Considerando a ortogonalidade entre |y.) e |y, ), ou seja, (Y. |y,) = 0, determinamos os coefi-
cientes da Eq.(2.42):

(Welov) = (Welwy) +Z°‘CV<\|’C|\|’C> = Oy = (Ye|0y), (2.43)
dai,
0v) = W) +Z<\|fc|¢v>|\|!c‘> = ) +Z‘Wc>0ccv~ (2.44)

Atuando H na Eq.(2.44) temos:

H|0y) = Ely) + Ec Y [We) Oy, (2.45)
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da Eq.(2.42) temos que:

|WV> - |¢v> - Z |l|IC>a‘CV7 (2.46)

substituindo a Eq.(2.46) em Eq.(2.45) obtemos:

H|0v) = Ev|0)) — Z(E — Eo)[We) (Wel0v), (2.47)
ou melhor,
A+Y (Ev—Ec) We)(Wel | 10v) = Eldy) = B [0y) = Ev[ov), (2.48)
com, C
AP =A+ Z(E — E¢)[We) (Wel, (2.49)

mas, da Eq.(2.41) temos:

Hly,) = E,|w,), (2.50)

ou seja, os autovalores de ,, e ¢, s30 0s mesmos, mas, os novos estados de valéncia de y,, estdo

sujeitos a acdo de um novo potencial. Como H = T+ V, 0 novo potencial sera:
V=V + Y (E,— E) W) (We| =V + Vi (2.51)
c

V é um potencial atrativo (negativo por definicio) e Vx é positivo, uma vez que, os autovalores
dos estados do carogo sido menores do que os estados de valéncia, dessa forma V cancela parte
de V. A Figura 2.4, mostra um esquema para a funcio de onda e o potencial de todos os elétrons
e a pseudofuncio de onda e o pseudopotencial. E importante notar que a pseudofungio de onda
e o pseudopotencial sdo iguais a funcao de onda e o potencial de todos os elétrons fora do raio
de corte.

Os pseudopotenciais ab initio sdo obtidos a partir da equacao de Kohn Sham:

1
[—Evz + Vks(r)} ;i (r) = &;(r), (2.52)
A maioria dos pseudopotenciais sao construidos, tal que satisfacam quatro condicoes:
* A pseudofunc¢do de onda gerada a partir do pseudopotencial ndo deve conter nenhum no;

* A pseudofuncio de onda radial atbmica normalizada Rf;sl(r) com momento angular / é
igual a fung¢do de onda radial normalizada de todos os elétrons R, ;(r) acima do raio de
corte escolhido:

RY/(x) = Ry (r), 7> re
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Figura 2.4 Representacdo esquematica do método do pseudopotencial. O potencial V e o orbital ¢ de

todos os elétrons e o pseudopotencial V#* e o pseudo-orbital ¢?° dentro de um raio de corte r,.

* A carga contida dentro do r, para as duas fun¢des de ondas deve ser igual:
T DS (N[22 e 22
/O IRP (1) [2dx = /0 Ry (r) 2.

* Os autovalores da func¢do de onda de todos os elétrons de valéncia e do pseudopotencial
devem ser iguais:

ps __
sn,l =&,

k]

Se um pseudopotencial atende as condi¢cdes acima ele € comumente referido como pseudopo-
tencial de norma conservada.
Na DFT isto € feito assumindo que a densidade eletronica e o potencial efetivo sdo esferi-

camente simétricos de forma que os orbitais de Kohn-Sham podem ser separados:

(I)i(r) = Rn,l(r)Ylm(eaq))a (253)

omitindo a dependéncia do nimero quantico principal n para simplificar a notagdo e usando

separacdo de varidveis a equacdo de Kohn-Sham se reduz a uma equacao radial,

1d> I(I+1)

como as pseudofuncdes de onda devem ser iguais as funcdes de onda reais para r > r,. devemos

ter:

07" (r) = R} (r)Y]"(6,0), (2.55)
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1d> 1(I+1)

2 dr? 2r2

+VP(r)—el”| rR” =0, (2.56)

logo, o pseudopotencial é obtido com a inversao da Eq.(2.56):

I(1+1) 1 4
VP (r) =¢l* — —(rRY* 2.57
(0) =& =3+ 5wy arm R T (2.57)

Se quisermos que o pseudopotencial seja continuo, entdo a pseudofuncdo deve ser continua
acima e incluindo a derivada segunda; Se quisermos evitar uma singularidade na origem, a
pseudofuncido de onda deve comportar-se como r/ préximo a origem. Com isso em mente,

Kerker [41] definiu a pseudofunc¢do de onda como:

Rfs(r):{ Rl(r)u r>re

Pexp(p(r). r <

onde p(r) é um polindmio de grau n = 4:
n .
p(r)=co+ Z cir', (2.58)
i=2

Troullier e Martins [42] em 1990, generalizaram o método de Kerker aumentando a ordem

do polindmio p(r), sugerindo uma aproximagao para o polindmio do tipo:
p(r) = co+car® +car + cr® + cgr® + c1or' + cppr'?. (2.59)

Eles consideraram todos os termos de poténcias impares como sendo zero. Os coeficientes
adicionais dao a liberdade necessaria para investigar as propriedades de suavidade. Esse pseu-
dopotencial mostra-se mais suave que o de Kerker, apresentando uma répida convergéncia e é

por isso amplamente utilizado na literatura.

2.9 O SIESTA

Todos os célculos da tese foram realizados usando o cédigo SIESTA (do inglés, Spanish
Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) [43, 44]. Ele € usado para pre-
dizer propriedades fisicas como estrutura eletronica, otimizar geometrias, calcular polarizacao
de spin, energias, for¢cas atdmicas, densidade de estado de 4&tomos, moléculas e s6lidos. Nesta
tese ele foi utilizado para investigar as propriedades eletrOnicas, estruturais, energéticas e mag-
néticas dos vdrios sistemas estudados.

O SIESTA realiza célculos auto-consistentes dentro da teoria funcional da densidade (DFT),

resolvendo a equacdo de Kohn-Sham [37] para os elétrons usando um conjunto de base de
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orbitais atdmicos numéricos dentro da aproximacao de gradiente generalizado (GGA). Com os
termos de troca e correlacdo parametrizados por Perdew-Burke-Ernzerhof [38].

As interagdes entre os elétrons e o nucleo sdo descritas por um pseudopotencial ndo local de
norma conservada de Troullier-Martins [42] e um conjunto de fungdo base DPZ. Nos célculos,
apenas os orbitais de valéncia foram tratados de forma consistente, isto €, consideramos 1s!,
2522p!, 2s%2p? e 2522p° para H, B, C e N respectivamente. Os pseudopotenciais foram gerados
com estas configuragdes atdmicas dos elétrons de valéncia.

Todas as geometrias foram otimizadas até que as forcas residuais atuando em qualquer
atomo fossem menores do que 0.1 eV/A. Adotamos uma supercélula retangular. Os cdlculos
foram realizados no zero absoluto e no vacuo.

O SIESTA funciona muito bem para uma vasta gama de problemas envolvendo as pro-
priedades do estado fundamental do sistema. Ele apresenta limitagdes ao resolver problemas
envolvendo elétrons em estados excitados, subestima o gap de energia de semicondutores € ndo

¢ bom para realizar envolvendo diretamente as propriedade dos elétrons do nucleo.
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CAPITULO 3

Defeitos pontuais e linhas de defeitos estendidas no

grafeno e nas nanofitas zigzag de grafeno

3.1 Motivacao

Muitas das aplicagdes propostas para o grafeno e as nanofitas requerem a habilidade de ajus-
tar sua estrutura eletronica em nanoescala. Existem teoricamente e experimentalmente varios
métodos propostos para ajustar as propriedades de nanoestruturas como: o doping, a aplicagdo
de campos elétrico e magnético, tensdo, hidrogenacdo [23, 45, 46, 47, 48, 49]. Outro caminho
possivel € incorporar defeitos. Defeitos sdao inevitavelmente formados durante o processo de
crescimento de nanoestruturas, modificando significativamente suas propriedades e oferecendo
um amplo potencial para aplicacdes.

Lahiri ef al. [50] sintetizaram uma linha de defeito (LD) topoldgica unidimensional con-
tendo pares alternados de anéis pentagonais e um anel octogonal (558-LD), introduzindo uma
translacdo relativa entre dois dominio de grafeno com diferentes sitios de absor¢do em um
substrato de niquel. Mais recentemente, Chen et al. [51] sintetizaram a 558-LD, de maneira
controlada, usando simultaneamente, irradia¢do de elétrons e aquecimento Joule pela aplica¢ao

de uma corrente elétrica (ver Figura 3.1).

...

Figura 3.1 Resultados experimentais obtidos para uma linha de defeito contendo pares alternados de
anéis pentagonais e um anel octogonal (558-LD) no grafeno usando diferentes métodos. As imagens

foram obtidas usando microscopia eletronica de tunelamento (a) e transmissao (b) [50, 51].

Li et al. [52] propuseram uma maneira de formar uma LD estdvel no grafeno, formada a

partir da translacdo e remocgdo de certos atomos, resultando na formagado de anéis tetragonais de
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carbono (4-LD), como pode ser visto na Figura 3.2 (a). Um tipo similar de 4-LD foi observado

experimentalmente em monocamadas de dissulfeto de molibdénio (MoS3) [53].

Figura 3.2 (a) Formacdo de uma linha de defeito a partir de dois dominios de grafeno que se movem até
que as linhas 1 e 2 se sobreponham. Removendo um conjunto de 4tomos de carbono sobrepostos resulta
na formacao de uma linha de defeitos formada por anéis tetragonais (4-LD) [52] e a comparagdo com um
resultado experimental observado para monocamadas de dissulfeto de molibdénio [53]. (b) Deslocagdes

no BN em diferentes direcdes formam linhas de defeitos octogonais e tetragonais (48-LD) [54].

Liu et al. [54] mostraram que uma LD contendo um anel tetragonal e octogonal (48-LD)
pode ser formada a partir de deslocacdes no nitreto de boro em diferentes dire¢cdes como mostra
a Figura 3.2 (b).

Defeitos pontuais também podem ser introduzidos no grafeno através da criagdo de vacan-
cias ou divacancias. Meyer et al. [55] mostraram que uma vacancia e uma divacincia no grafeno
podem produzir defeitos pontuais (DPs), formado por um anel pentagonal e um outro enedgonal
(59-DP) e dois anéis pentagonais separados por uma anel octogonal (585-DP), respectivamente,

como mostra a Figura 3.3.

Figura 3.3 (a) Uma tnica vacancia e (b) uma divacancia no grafeno como nas imagens experimentais

de microscopia eletrdnica de transmissao [55].

O objetivo desse capitulo € investigar usando a DFT, como as LDs 558, 4, 585 e 48, além de
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uma LD proposta por nds, formada a partir de uma linha de divacancia, bem como os DPs 585
em diferentes posi¢des modificam as propriedades eletronicas do grafeno e das nanofitas zigzag
(ZGNRs). Além disso, vamos investigar o custo energético para formacao desses defeitos, se
eles introduzem magnetismo no grafeno, se alteram as propriedades magnéticas das ZGNRs.

Esses resultados fizeram parte de nossa primeira publicagdo [56].

3.2 Modelos estudados

A Figura 3.4, mostra uma visao superior das sete estruturas investigadas de grafeno e ZGNRs
relaxadas e suas respectivas supercélulas. Para cada estrutura de grafeno, com defeito, existe

uma ZGNR correspondente.

(£) (&

Figura 3.4 Estruturas relaxadas de grafeno e das nanofitas zigzag de grafeno: Sem defeito (a), com
linhas de defeitos (b) 558-LD, (c) 4-LD, (d) 14-LD, (e) 48-LD e com defeitos pontuais (f) 585-DP; e (g)

585-DP;. A linha retangular mostra a supercélula utilizada. As esferas cinzas e brancas representam os

Grafeno

Nanofitas Zigzag de Grafeno

atomos de carbono e hidrogénio respectivamente.

Na Figura 3.4 (a), temos uma estrutura de grafeno e ZGNR sem defeito. E na Figura 3.4 (b),

o grafeno e a ZGNR possuem uma LD formada por pares alternados de anéis pentagonais e um
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anel octogonal (558-LD). A Figura 3.4 (c), mostra o grafeno e a ZGNR com uma LD formada
por anéis tetragonais distorcidos (4-LD). Essas estruturas podem ser obtidas a partir de duas
redes de grafeno que sdo transladadas uma em relacdo a outra, seguida da remocao de certos
atomos. Apos o processo de reconstrucao essas LDs sdo formadas. Na Figura 3.4 (d), vemos o
grafeno e a ZGNR com uma LD formada por anéis tetradecagonais (14-LD), onde esse tipo de
LD pode ser obtida a partir de uma linha alternada de divacancias. A Figura 3.4 (e), uma LD
composta por um anel tetragonal e um octogonal (48-LD) para o grafeno e a ZGNR € mostrada,
onde nesse caso pode ser obtida através de deslocacdes em diferentes direcdes. As Figuras
3.4 (f) e (g), mostram o grafeno e a ZGNR com DPs compostos por dois anéis pentagonais
separados por um anel octogonal (585-DP), sem ligacdes pendentes, em diferentes posicdes.
Esse tipo de DP € formado a partir de uma divacancia.

Como pode ser visto na Figura 3.4, as estruturas de grafeno sdo bem semelhantes as ZGNRs,
mas, as ZGNRs possuem bordas (sao hidrogenadas ao longo do eixo X, tanto na parte superior
quanto na parte inferior), e nelas a direcdo de crescimento € apenas ao longo do eixo X. No caso
das estruturas de grafeno as direcdes de crescimento sao ao longo do eixo X e Z. A supercélula
utilizada € retangular, porém, com diferentes nimeros de 4tomos e tamanhos, devido a termos
LDs e DPs diferentes.

3.3 Resultados e discussoes

3.3.1 Propriedades estruturais e magnéticas

Para realizarmos o célculo da estabilidade, usaremos a abordagem termodinamica de tem-
peratura zero, baseado na determinacdo do potencial quimico como descrita nas referéncias

[57, 58]. Nesta abordagem, a energia de formag@o por dtomo (Ey,,) pode ser escrita como:

E, . — —
Efor _ tot nc;uc Ny My ’ (31)

ny

onde E;, € a energia total da estrutura obtida a partir do SIESTA quando a estrutura esta rela-
xada, n. e n, sdo os numeros de dtomos de carbono e de hidrogénio respectivamente, u. € u,
seus respectivos potenciais quimicos e n; = n. +n,, € o nimero total de dtomos.

O potencial quimico para o C é obtido através do cdlculo da energia total de uma estrutura
de grafeno de referéncia (E5,') que é obtida usando o SIESTA, atribuindo zero a energia de
formacgao dessa estrutura de referéncia (Efc(r)‘; = 0), obtemos:

Efyt' —nehe _EY

gra __
Eor—n—l—Wc—

= —154.86 ¢V. (3.2)

ne

que € o valor do potencial quimico do C que usaremos.
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Uma vez que estamos também lidando com sistemas finitos em uma direcao, foi utilizado
atomos de hidrogénio para saturar as ligacdes pendentes das bordas. O potencial quimico para
as ligacoes H — C (u,,) € obtido estimando o cdlculo da energia total para a mesma estrutura de
carbono finita de referéncia E},' agora com hidrogénio nas bordas, usando g e considerando a

energia de formacdo da estrutura de referéncia como sendo nula, temos:
ES  —n.u.—n,u ES —n u
ra tot tot
Ef = "y = 0 = 1571 eV (3.3)

n; ny

usando esses valores para os potenciais quimicos e sabendo os n. e n, bem como o valor da
energia total obtido pelo SIESTA para cada estrutura, a energia de formagao pode ser calculada
usando a Eq. (3.1).

Com o objetivo de estimar o custo energético e as alteragdes nas propriedades magnéticas
desses sistemas. Realizamos uma andlise comparativa da energia de formacdo por dtomo e
do momento magnético por célula unitdria (u), para as sete estruturas de grafeno e nanofitas

estudadas, como mostra a Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Energia de formagao por dtomo (Ey,,) para as estruturas de grafeno e as ZGNRs investigadas,

bem como o momento magnético por célula unitdria (1). Todas as informacdes relativas as ZGNRs estdo

em negrito.
Estruturas estudadas Efor (€V) u (up)
Grafeno/10-ZGNR 0.00/0.00 0.00/1.00
558-LD/558-LD-ZGNR 0.05/0.05 0.00/0.90
4-LD/4-LD-ZGNR 0.18/0.17 0.00/1.30
14-LD/14-LD-ZGNR 0.24/0.22 0.00/1.60
48-LD/48-LD-ZGNR 0.17/0.16 0.00/2.00

585-PD;/585-PD;-ZGNR 0.08/0.08 0.00/2.00
585-PD,/585-PD,-ZGNR 0.14/0.14 0.00/2.00

Os nossos resultados apresentaram bastante concordincia com as observagdes experimen-
tais para o grafeno. Na Tabela 3.1, notamos que a 558-LLD, o0 585-DP; e o0 585-DP;, os sistemas
observados experimentalmente [50, 51, 55], sdo os defeitos com menores energias de formacgado
em relacdo ao grafeno sem defeito, que foi a nossa estrutura de referéncia. Em seguida temos
48-LD e 4-LD com energia de formagao bem préxima, a 4-LD teve sua existéncia predita por
Li et al. [52] e nossos resultados mostram que a 48-LD no grafeno possui uma energia de
formac¢@o um pouco menor que a 4-LD.

Vimos também que diferentes processos de reconstrucdes alteram significativamente a ener-
gia de formagdo do grafeno. Este € o caso da 558-LD (Ey,, = 0.05 eV) € 14-LD (Ef, = 0.24
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eV). Na Figura 3.5, temos dois processos de reconstru¢des diferentes de uma linha de diva-
cancia no grafeno. A remocdo de dimeros de carbono (inclinados em relacdo as cadeias em
zigzag) resulta em uma série alternada de anéis pentagonais e um anel octogonal Figura 3.5 (a).
Por outro lado, se retirarmos dimeros de carbono orientados perpendicularmente em relagdo as
cadeias em zigzag Figura 3.5 (b), € intuitivamente esperado que, apds o relaxamento, a estrutura
seria composta por dois anéis pentagonais separados por um anel octogonal. No entanto, o que

acontece, € a formacao de anéis tetradecagonal (14-LD).

Figura 3.5 Geometrias relaxadas de dois tipos de LDs no grafeno formadas a partir de linhas de di-
vacancia em posicoes diferentes, resultando numa 558-LD (a) e 14-LD (b). As esferas pretas ligadas

representam os dtomos de carbono que serdo removidos.

Se usarmos o modelo de que cada 4tomo de C com hibridizagdo sp” faz trés ligagdes &
e uma 7T, em uma situacdo temos que dos quatro dtomos de C com ligacdes pendentes, dois
precisam fazer uma ligacdo ¢ e dois uma 7. Enquanto, na outra situagdo, todos os dtomos de C
com ligacdes pendentes precisam fazer apenas ligacdes simples. Isso deve dificultar/facilitar o
processo de reconstrucdo.

A Figura 3.6, mostra a geometria relaxada das estruturas de grafeno com defeitos, incluindo
o angulo e o comprimento de ligacdo. Na Figura 3.6 (a), vemos que a introducdo da 558-LD
nao altera significativamente o comprimento da ligac@o entre os d&tomos de carbono em relagao

ao grafeno sem defeito que possui comprimento e angulo de ligacdo respectivamente 1.44 A
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Figura 3.6 Geometrias relaxadas das estruturas de grafeno com as LDs (a) 558-LD, (b) 4-LD, (c) 14-LD,
(d) 48-LD e com os defeitos pontuais (e) 585-DP; e (f) 585-DP; com alguns adngulos e comprimentos de

ligagdes.

e 120°. Por outro lado na Figura 3.6 (b), temos uma vis@o superior e lateral da 4-LD, onde
podemos ver que duas linhas de dtomos saem do plano em direcdes opostas, isso ocorre para que
a linha central de 4&tomos de C possam fazer as quatro ligacdes, ficando com uma hibridizagdo
préxima a sp>, fazendo com que o angulo de ligagdo da linha central de 4dtomos passe de ~ 60°
para 77°, apds o relaxamento da estrutura. Além disso, podemos verificar que o comprimento da
ligacdo no quadrado de carbono € 1.58 A. A linha de divacincia como mostra a Figura 3.6 (c),
aumenta o comprimento da ligacdo dos dtomos de C localizados no centro do defeito e diminui
o comprimento e o angulo de ligacdo dos d&tomos mais afastados do centro do defeito. No caso
da 48-LD Figura 3.6 (d), o anel tetragonal de C é retangular, o comprimento da ligacdo em cada
lado sdo 1.38 Ae 1.50 A. O octdégono possui comprimento e angulos de ligagdes diferentes da
Figura 3.6 (a), com angulos de ligacdo maiores na parte central e menores nos extremos. Na
Figura 3.6 (e), vemos um defeito pontual criado a partir da divacancia os pentdgonos apresentam
forma e comprimento de liga¢do bastante semelhante aos da Figura 3.6 (a), com exce¢do das
ligacdes que formam o octégono que sdo bem grandes, assim como a parte central do octogono.
Por fim, temos a estrutura relaxada de 585-DP;, Figura 3.6 (f), que é bastante semelhante a
Figura 3.6 (e).

Na Tabela 3.1, podemos ver também os resultados da energia de formagao para as nanofitas
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sdo muito semelhantes aos observados para o grafeno, como seria esperado, uma vez que, es-
tamos estudando os mesmos tipos de defeito nas ZGNRs. No entanto, uma grande diferenca é
observada nas propriedades magnéticas. Enquanto, as ZGNRs apresentam grandes momentos
magnéticos, o grafeno com defeito, ndo apresenta momento magnético.

De acordo com o teorema de Lieb [59], o estado fundamental de um sistema de grafeno

possui um spin total dado por:

S:%\NA—NBL (34)
onde N, e N; sdo os nimeros de orbitais p, de cada sub-rede, ou seja, podemos concluir que
para gerar um momento magnético numa determinada regido do grafeno € preciso que haja
diferentes niimeros de orbitais p, em cada sub-rede [60].

Isso acontece porque durante o processo de formagdao das ZGNRs ocorre a quebra de uma
ligacdo ¢ e uma T para cada carbono da borda, a hidrogenacdo com H restaura a ligacio o,
restando uma ligacdo 7, dai os elétrons dos orbitais p, dos carbonos das bordas podem se
alinhar magneticamente formando estados de bordas com estados localizados no nivel de Fermi.

Isso pode ser confirmado a partir da Figura 3.7, onde é mostrado que a densidade de spin esté

localizada principalmente nas bordas, como ja era esperado.

(a) (b) (c) (d) (e) (f) (g)

=]

Figura 3.7 Densidade de spin para as ZGNRs: Sem defeito (a), com linhas de defeitos (b) 558-ZGNR,
(c) 4-ZGNR, (d) 14-ZGNR, (e) 48-ZGNR e com defeitos pontuais (f) 585-DP;-ZGNR e (g) 585-DP,-
ZGNR.

O momento magnético € medido por célula unitéria e dentre as estruturas com mesmo tama-
nho, a que apresentou o maior momento magnético foi a 14-LD-ZGNR, que ¢ obtida a partir da
divacancia, isto ocorre devido as ligacdes pendentes na LD. A geometria relaxada das ZGNRs
com LDs e DPs apresentam aproximadamente os mesmos angulos e comprimento de ligagcdo

que o grafeno com os mesmos defeitos, como ja era esperado.
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Investigamos também como o momento magnético por supercélula e energia de formacao
para as ZGNRs sem defeitos variam em funcao da largura ou do nimero de cadeias em zigzag
(N;), como pode ser visto na Figura 3.8. A medida que aumentamos a largura das ZGNRs ob-
servamos alguns tipos de transicdes, indicando uma mudanga do acoplamento magnético entre
bordas opostas das configura¢des antiferromagnética para a ferrimagnética e ferromagnética.

Os resultados para a energia de formac¢ao mostram que ela diminui com o aumento da largura

para N; > 2.
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Figura 3.8 Momento magnético e energia de formagdo para as ZGNRs sem defeito, em fungdo do

nimero de cadeias em zigzag para N, = 1 —17.

3.3.2 Propriedades eletronicas
3.3.3 Grafeno

Vamos comegar o estudo das propriedades eletronicas do grafeno, analisando as modifi-
cacOes na sua estrutura eletronica devido a inclusdo dos defeitos mostrados na Figura 3.4. A

Figura 3.9, mostra a estrutura de banda desses sistemas. A estrutura de banda do grafeno sem
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Figura 3.9 Estruturas de banda e densidade de estado (DOS) do grafeno: Sem defeito (a), com linhas de
defeitos (b) 558-LD, (c) 4-LD, (d) 14-LD, (e) 48-LD e com defeitos pontuais (f) 585-DP; e (g) 585-DP;.

defeito, Figura 3.9 (a), é caracterizada pelas bandas de conducdo e valéncia se tocarem num
unico ponto, com uma dispersao linear entre a energia e o vetor de onda, conhecido como ponto
de Dirac, que resulta numa densidade de estados (DOS) nula na energia de Fermi. Devido ao
fato do grafeno ndo possuir gap (uma vez que as bandas de valéncia e condugdo se tocam em-
bora em apenas em um ponto, caracteristica de um metal) e possui uma DOS nula na energia
de Fermi (caracteristica de um semicondutor), isso faz com que ele seja caracterizado como um
semimetal.

Ao inserirmos um defeito topolégico unidimensional no grafeno, contendo dois anéis pen-
tagonais e um octogonal de C com hibridizacio sp?, percebemos que os estados que se disper-
savam linearmente proximo ao ponto X na energia de Fermi para o grafeno sem defeito, agora
surgem quase planos como mostra a Figura 3.9 (b), isso resulta numa DOS ndo-nula com picos
nessa regifo, mas, seu cardter semi-metdlico € mantido. O cone de Dirac da banda de condugdo
e valéncia sdo bastante reduzidos, além disso, observamos a quebra da degenerescéncia dos
estados da banda de valéncia e uma quebra de estados na banda de conducdo. Lahiri e colabo-
radores [50] mostraram que a 558-LD torna o grafeno metélico, com um pico na DOS no nivel
de Fermi. No nosso caso, dois estados sdo observados proximos ao nivel de Fermi resultando
em dois picos nesta regido. Em outro trabalho, Chen et. al [51] mostraram uma supressao sig-
nificativa da condutancia no ponto de Dirac devido a inclusdo dessa linha de defeito no grafeno,

que pode estar associada com a quebra de estados na banda de condugdo e a redu¢do do cone
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de Dirac, como pode ser visto Figura 3.9 (b).

A incorporacdo no grafeno de uma LD, contendo anéis tetragonais de C no meio da folha
de grafeno, ou seja, uma linha de dtomos de C com hibridizacio sp>, faz com que os 4tomos
dessa linha tenham todos os elétrons de valéncia saturados, mantendo assim a maior parte da
estrutura eletronica do grafeno, como o ponto de Dirac e o cardter semi-metdlico, modificando
basicamente a disposicao de dois estados que agora surgem planos proximos a energia de Fermi
como pode ser visto na Figura 3.9 (c). E possivel verificar a partir da DOS, o aparecimento de
dois picos nessa regido devido a esses estados.

A remocao de dois dtomos de C, orientados perpendicularmente em relacao as cadeias em
zigzag, introduz no grafeno uma LD formada por anéis tetradecagonal (14-LD), com duas li-
nhas de dtomos com hibridizagio sp? e liga¢des 6 pendentes. O desequilibrio entre ligacdes G
e T introduz bastante modificacdes na estrutura de banda do grafeno, que agora tem cardter me-
tilico com o desaparecimento do ponto de Dirac, como mostra a Figura 3.9 (d). Devido ao seu
comportamento metélico, um pico na DOS na energia de Fermi é observado. Sdo observados
dois tipos pontos de Dirac simétricos, mas agora localizados na banda de valéncia préximos ao
ponto X.

Deslocagdes no grafeno, em diferentes direcdes, introduz uma linha de defeito formada por
tetrdgonos e octégonos de C com hibridizacio tipo sp>. Uma das caracteristicas desse tipo de
defeito é que ele causa modificacdes estruturais no grafeno e quebra da simetria das sub-redes
(embora haja um equilibrio entre o nimero de atomos das diferentes sub-redes) causando mo-
dificacdes na estrutura de banda do grafeno. Podemos verificar o desaparecimento do ponto de
Dirac, alguns estados cruzando o nivel de Fermi proximos aos pontos I" e Z, que sao responsa-
veis pelo cardter metélico e pelo surgimento de pico na DOS no nivel de Fermi (ver Figura 3.9
(e)).

Nas Figuras 3.9 (f) e (g), temos a estrutura de banda do grafeno, com um defeito pontual
criado a partir de divacancias em lugares diferentes, que resultam na formacao de dois anéis pen-
tagonais separados por um octogonal. Uma das estruturas apresenta um pequeno gap indireto
de cerca de 0.27 €V, a outra tem comportamento metélico. Essa diferenca de comportamento,
pode ser explicada se usarmos o modelo de que cada 4tomo de carbono com hibridizacdo sp?
faz trés ligacdes 6 e uma ®. Em uma das estruturas, dos quatro d&tomos que ficam com liga-
coes pendentes devido a divacancia, dois precisam fazer uma ligacdo ¢ e dois uma 7, mas, €
possivel apenas a formacgdo de ligagdes ¢ ficando dois d&tomos de sub-redes diferentes com li-
gacdes pendentes. Na outra situag@o, os quatro 4tomos com ligacdes pendentes precisam fazer
apenas ligacdes o e estas sdo formadas. Isso resulta em diferentes comportamentos eletronicos

(semicondutor e metédlico), como podem ser visto nas Figuras 3.9 (f) e (g).
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3.3.4 Nanofitas de grafeno

Investigamos também as modificacdes causadas nas propriedades eletronicas das ZGNRs
devido a inclusao das LDs e DPs. A Figura 3.10, mostra as estruturas de bandas das ZGNRs

estudadas.

(a) (b) (c) (d) (€) (f) (8)

Figura 3.10 Estruturas de banda das nanofitas zigzag de grafeno: Sem defeito (a) 10-ZGNR, com linhas
de defeitos (b) 558-LD-ZGNR, (c) 4-LD-ZGNR, (d) 14-LD-ZGNR, (e) 48-LD-ZGNR e com defeitos
pontuais (f) 585-DP;-ZGNR e (g) 585-DP,-ZGNR.

A estrutura de banda de uma 10-ZGNR sem defeito, Figura 3.10 (a), apresenta uma notavel
caracteristica que € o mais alto estado ocupado da banda de valéncia e o mais baixo estado
desocupado da banda de condugdo sdo degenerados e planos em uma parte do nivel de Fermi, na
outra parte esses dois estado se dispersam linearmente em dire¢des opostas, os estados planos
nessa regidao surgem devido os estados de bordas, como resultado disso um pico na DOS ¢é
observado como mostra a Figura 3.11 (a). As Figuras 3.10 (b-g) mostram que a inser¢ao de
LDs e DPs nas ZGNRs, apresentam algumas caracteristicas observadas para o grafeno com os
mesmos tipos de defeitos, como a presenca de estados em torno e cruzando o nivel de Fermi,
auséncia de estados em uma parte da banda de valéncia ou conduc¢do, surgimento de tipos
cones de Dirac préximos ao nivel de Fermi, surgimento de um pequeno gap, dentre outras
caracteristicas.

De uma forma geral, observamos que a inclusdo desses defeitos nas ZGNRs introduzem
novos estados no nivel de Fermi, que somados com os estados de bordas resultam em grandes
picos na DOS nessa regido, como mostra a Figura 3.11, esses picos sdo também proporcionais

aos modulos dos momentos magnéticos.
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Figura 3.11 Densidade de estados (DOS) para as ZGNRs: Sem defeito (a), com linhas de defeitos
(b) 558-LD-ZGNR, (c) 4-LD-ZGNR, (d) 14-LD-ZGNR, (e) 48-LD-ZGNR e com defeitos pontuais (f)
585-DP;-ZGNR e (g) 585-DP,-ZGNR.

3.4 Conclusoes

A inclusao de LDs e DPs no grafeno pode manter seu carater semi-metdlico ou alterar para
metdlico ou semicondutor dependendo do tipo de defeito. Dessa maneira o crescimento con-
trolado desses defeitos no grafeno, oferecem novas possibilidades de ajustar suas propriedades
eletronicas, que podem ser importantes para possiveis amplicacdes na nanoeletronica.

Os tipos de defeitos estudados no grafeno nio criam magnetismo, uma vez que, eles nao
alteram o numero de dtomos de carbonos nas diferentes subredes, pois na sua maioria sao
formados a partir de divacancias.

Nas ZGNRs, a inclusdo de defeitos desempenha um papel importante no controle dos es-
tados no nivel de Fermi, que se manifestam por picos pronunciados na DOS. Estes picos sao
resultado de efeitos de borda combinados com os estados que surgem devido a inclusdo dos de-
feitos. Consequentemente, podem ser importantes para a observacdo de fendmenos fortemente
correlacionados nas ZGNRs.

Para as ZGNRs, sem defeito, verificamos que a largura da nanofita desempenha um papel
importante tanto na energia de formac¢do como no acoplamento magnético entre as bordas,
indo de antiferromagnético para ferrimagnético e ferromagnético. Tal comportamento pode ter

implicagdes importantes na spintronica.
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CAPITULO 4

Linhas de defeitos em nanoestruturas de nitreto de

boro

4.1 Motivacao

As nanoestruturas de BN sdo reconhecidas por possuirem alta condutividade térmica e ri-
gidez mecanica, resisténcia a oxidacao, alta transparéncia e baixo coeficiente de atrito em altas
temperaturas. Do ponto de vista eletronico e magnético elas sdo conhecidas por serem semicon-
dutoras ndo magnéticas com um largo gap que varia entre (4.0 - 6.0eV) [17, 16, 61, 62, 63, 64].
Essas duas ultimas caracteristicas as inviabilizam de fazerem parte de componentes ativos na
nanoeletronica e spintronica.

No entanto, a utilizacdo destes materiais como partes funcionais de dispositivos tecnoldgi-
cos reais depende da capacidade de ajustar as propriedades eletronicas em nanoescala. Existem
varias formas possiveis de alterar as propriedades das nanoestruturas BN, aqui vamos nos con-
centrar na incorporacao de defeitos.

Auwirter et al. [65] mostraram que o crescimento de BN sobre Ni(111) resulta em ilhas
triangulares com orientagdes cristalograficas diferentes (sitios de absorc¢des diferentes) e nas
fronteiras de dois dominios sdo observados linhas de defeitos, como pode ser visto na Figura
4.1.

Figura 4.1 (a) Resultado experimental da formacdo de uma linha de defeito entre dois dominios de
BN, (b) Ampliacdo da regido retangular apresentada em (a), e (c) Modelo construido para essa linha de
defeito [65].
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Em um trabalho bem recente, Tay et al. [66] relataram o crescimento de filmes atomi-
camente finos de BN, compostos de dominios de BN sobre cobre. Os filmes consistem de
monocamadas e dominios com vdrias formas e tamanho. Imagens de microscopia eletronica de
varredura revelam que esses dominios estdo alinhados por distancias de mais de um centimetro.
Linhas de defeito sdo geradas ao longo das fronteiras entre esses dominios devido as duas po-
laridades diferentes (BN e NB) e as bordas com a mesma terminagdo. A Figura 4.2, mostra as

estruturas de BN com diversas formas e linhas de defeitos entre os diferentes dominios.

Figura 4.2 (a) Estruturas complexas com multiplas faces formadas pela combinacio de diferentes do-
minios BN com linhas de defeitos entre eles. As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)
sdo combinadas com uma ilustracdo esquematica das vérias estruturas complexas. As linhas de defeito
sdo representadas pelas linhas em preto. (b) Imagem MEV de uma linha de defeito entre dois domi-
nios BN na forma de losango e um diagrama esquemadtico da configuracio atdomica de dois dominios

triangulares espelhados [66].

Motivados pelos resultados experimentais, usamos célculos de primeiros principios para re-

alizarmos um estudo sistematico com o objetivo de entender os diferentes processos de recons-
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trucdo das linhas de defeitos entre os dominios nas monocamadas de nitreto de boro (BNMLs)
e nas nanofitas zigzag de nitreto de boro (ZBNNRs). Bem como entender quais sdo alteragdes
nas propriedades eletronicas e magnéticas devido a inclusdo desses defeitos nessas estruturas,

esse estudo fez parte do nosso segundo trabalho [67].

4.2 Modelos estudados

A Figura 4.3, mostra as estruturas estudadas. Na Figura 4.3 (a), apresentamos um modelo
esquematico para uma BNML, onde temos dois dominios de BN com diferentes orientacdes e,
entre esses dominios, podemos introduzir dtomos B, N e C criando BNMLs (na parte superior)
e ZBNNRs (na parte inferior) com diferentes atomos e consequentemente diferentes linhas
de defeito formadas por anéis tetragonais (4-LD). Os atomos inseridos nas linhas de defeitos,

aparecem como subescritos em BNMLs e ZBNNRs. Na Figura 4.3 (b), temos as estruturas de
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Figura 4.3 Esquema ilustrativo para as monocamadas de nitreto de boro (BNMLs) e as nanofitas zigzag
de nitreto de boro (ZBNNRs) antes das estruturas serem relaxadas. (a) Modelo de uma estrutura com
uma 4-LD. (b) BNML e ZBNNR sem defeito e, apresentando um 4-LD composto por dtomos de: (c)
Nitrogénio (BNML e ZBNNR|), (d) boro (BNML, e ZBNNR,), (¢) carbono (BNML. e ZBNNR,.), (f)
carbono-nitrogénio (BNML_, e ZBNNR ), (g) carbono-boro (BNML ., e ZBNNR,) e (h) nitrogénio-
boro (BNML,, e ZBNNR,;). Os dtomos de hidrogénio, boro, carbono e nitrogénio sio representados

pelas esferas branca, rosa, cinza e azul, respectivamente.

uma BNML e uma ZBNNR sem defeito. Ja na Figura 4.3 (c), podemos observar uma 4-LD
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formada pela inclusdo de uma linha de dtomos de N (BNML, e ZBNNR,). Nas Figuras 4.3
(d) e (e) mostramos uma 4-LD formado pela inser¢do de dtomos B e C (BNML; e ZBNNR;)
e (BNML. e ZBNNR..), respectivamente. Nas Figuras 4.3 (f) e (g) mostramos uma 4-LD
formado pela inclusdo de atomos de C e N (BNML_ ¢ ZBNNR ) e dtomos C ¢ B (BNML
e ZBNNR,), respectivamente. Finalmente, a Figura 4.3 (h), mostra uma 4-LD formado pela
inclusdo de dtomos de N e B (BNML,; e ZBNNR,;).

4.3 Resultados e discussoes

4.3.1 Propriedades estruturais e magnéticas

O célculo da estabilidade energética das varias BNMLs e ZBNNRs foi realizado utilizando
uma abordagem de temperatura zero baseada na determinagdo prévia de potenciais quimicos
convenientes, como descrito em [19, 68, 69]. Nessa abordagem, a energia de formacgdo por

atomo (Es,;) pode ser escrita como:

Efor = (Eiot — Netle — Nty — Dy — DMy — Dyggygg ) /N 4.1)

onde E € a energia total calculada pelo SIESTA, n., n,, ng, ng,, € ny sdo os nimeros de
atomos de C, B, N e H-B, H-N o nimero de ligacdes entre H-B e H-N, e seus respectivos
potenciais quimicos, U, ty, Uy» Myp € My -

Inicialmente vamos analisar os diferentes processos de reconstrucao das estruturas estuda-
das, ap6s o processo de otimizagdo, a Figura 4.4, mostra as BNMLs e ZBNNRs relaxadas.
Na Figura 4.4 (a), temos uma BNML e uma ZBNNR sem defeito. Na Figura 4.4 (b), pode-
mos observar que a introdu¢do de uma linha de dtomos de N formando uma 4-LD (BNML, e
ZBNNR,), planar e com uma linha de d4tomos de N com quatro coordenadas, ndo € energeti-
camente estavel. A razdo disso deve estar associada ao excesso de elétrons do dtomo de N e a
forte repulsao coulombina na pequena regiao da 4-LD. Como resultado disso, temos a forma-
cdo das diferentes LDs mostrados na Figura 4.4 (a), caracterizadas pela presenca de dois anéis
pentagonais € um anel octogonal (558-LD). Neste arranjo, todos os atomos de N possuem trés
coordenados e este tipo de defeito apresenta uma pequena energia de formacao como pode ser
visto em Tabela 4.1.

Se for introduzida uma linha de dtomos B (BNML; e ZBNNR;, Figura 4.4 (c)), temos
uma situacao oposta a observada, quando inserimos N na 4-LD, ou seja, temos poucos elétrons
na regido do defeito, devido ao excesso de dtomos B. Como resultado disso, temos poucas
mudangas e o padrdo zigzag para os dtomos de B mostrado na Figura 4.4 (c), com a formacgao

de anéis tetragonais distorcidos. Esta distor¢do estd associada com os valores dos comprimentos
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Figura 4.4 Visao superior e lateral das estruturas apds o processo de otimizagdo: (a) BNML (acima)
e ZBNNR (abaixo) sem defeito e com uma linha de defeito formada por anéis tetragonais (4-LD) (b)
BNML, e ZBNNR,, (c) BNML, e ZBNNR,, (d) BNML,. e ZBNNR_, (¢) BNML, . e ZBNNR, ., (f)
BNML,. e ZBNNR, , e (g2) BNML,, e ZBNNR,,. Alguns comprimentos de ligagdo (em A) sdo mos-

trados.

das ligacdes B-N e B-B, que sdo ~ 1.44 A e~ 181 A. Odtomo de B pode ter até oito elétrons
de valéncia, um par em cada um dos quatro orbitais, mas, no 4tomo B com hibridizacdo sp?,
um desses orbitais estd completamente vazio e os outros trés estdo semi preenchidos, com um
elétron em cada. Braunschweig et al. [70] preencheram os quatro orbitais ligando cada dtomo
de B a uma molécula que doou dois elétrons de maneira que cada atomo de B poderia preencher
completamente seus orbitais. No nosso caso, o &tomo B com quatro coordenadas deve receber
um par de elétrons do N (lone par), ficando um elétron livre e € ele que deve ser o responsavel
pela existéncia do momento magnético como pode ser visto na Tabela 4.1.

Na Figura 4.4 (d), pode-se ver que a introdu¢do de uma linha de atomos de C resulta em
diferentes processos de reconstru¢do devido a termos uma LD rica em elétrons e pela facili-
dade/dificuldade que os 4&tomos encontram de se moverem para fora ou no plano. Por exemplo,
para a BNML,. € formada uma 4-LD com os dtomos de C apresentando hibridag¢ao tipo sp>,

com todos os elétrons de valéncia saturados e alguns dtomos movendo-se para fora do plano
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Tabela 4.1 Energia de formacdo (Es,), momento magnético por supercélula (u), gap (eV), o compri-

mento inicial (L;) e o final (L¢) das estruturas estudadas.

Tipo de defeito Efor (V) U () Gap (eV) Li(A) Li(A)

BNML/ZBNNR 0.00/0.00  0.00/0.00  4.64/418  24.51/24.79 24.51/24.79
BNML,/ZBNNR,  0.11/0.07 0.00/0.00  2.82/2.60  23.15/23.22 23.17/24.85
BNML,/ZBNNR,  0.20/0.15 1.33/0.65 0.00/0.00  23.15/23.22 23.19/24.09
BNML./ZBNNR,.  0.20/0.11 0.00/1.34  2.40/0.00  23.15/23.22 23.16/24.10
BNML_/ZBNNR_, 0.16/0.19 0.00/2.00  1.29/0.00  23.15/23.22 23.15/24.38
BNML_,/ZBNNR_,  0.20/0.20 2.00/0.00  0.00/0.20  23.15/23.22 23.17/23.98
BNML,,/ZBNNR,, 0.26/0.22 0.00/0.00  1.98/1.70  23.15/23.22 23.16/24.49

em torno da LD. Por outro lado, para a ZBNNR_ € formada uma 558-LD, com os dtomos C
apresentando uma hibridacio sp? e os elétrons dos orbitais p, livres resultando em um momento
magnético como pode ser visto em Tabela 4.1.

Um resultado andlogo € observado quando inserimos uma LD composta por pares alternados
de dtomos de C e N (Figura 4.4 (e)). O processo de reconstru¢do para uma BNML . € uma LD
composta por anéis pentagonais, tridecagonais e heptagonais (5-13-7-LD), com os dtomos se
movendo para fora do plano e na LD. Por outro lado, para a ZBNNR,, temos uma nanofita
separada em duas partes, mas, permanecendo no plano, com uma LD que chamamos de W-LD.
Com a inser¢do de uma LD formada por pares de dtomos de C e B criamos uma LD com poucos
elétrons e portanto, temos poucas mudancgas nas 4-LDs para a BNML_; (ndo plana, Figura 4.4
(f) e para a ZBNNR ., (plana)).

Finalmente, observamos na Figura 4.4 (g), que ocorrem diferentes processos de reconstru-
¢Oes para uma BNML,; e uma ZBNNR;. Elas sdo caracterizadas por possuirem os maiores
numeros de ligagdes homoelementais (B-B e N-N), como resultado disso essas estruturas apre-
sentam as maiores energias de formacdo (ver Tabela 4.1). As LDs geradas sdo as mostradas
na Figura 4.4 (g), com a BNML,; apresentando uma 4-LD ndo planar e a ZBNNR,; uma LD
plana composta por anéis triangulares, pentagonais e decagonais (3-5-10-LD).

Como tendéncia geral, para os sistemas estudados, foi observado que a BNML e a ZBNNR
mais estdvel (com menor energia de formacdo) foi a contendo uma LD composta por dtomos
de N (BNML, e ZBNNR, ), juntamente com a nanofita contendo uma LD formada por dtomos
de C (ZBNNR,.). Estas estruturas sdo caracterizadas por apresentarem uma LD formada pela
presenca de anéis pentagonais e octogonais (558-LD).

Por outro lado, os sistemas com as maiores energias de formagao foram aquelas que apre-
sentam uma LD composta por dtomos de B e N (BNML,, e ZBNNR;, ). Este € um resultado

esperado, uma vez que, essas estruturas apresentam ligagdes homoelementais.
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Além disso, observamos que as ZBNNRs sdo, em geral, mais estdveis do que as BNMLs
e que o processo de reconstru¢do das LDs depende se o sistema € 1D ou 2D, com os dtomos
tendo mais facilidade para mover-se no plano nos sistemas 1D e com mais facilidade para sair
do plano nos sistemas 2D. Este fato pode ser facilmente explicado pela geometria das estruturas:
Nas monocamadas (2D) falta espaco para os dtomos se reorganizarem, por isso eles tém que
se mover para fora do plano; Nas nanofitas, por outro lado, t&€m bastante espaco para eles
se rearranjarem, por isso apresentam valores de energia de formacdo menores e mantendo-se
planas e apresentando maior variagdo no comprimento apds o processo de relaxacdo, como pode
ser visto na Tabela 4.1.

Investigamos também as propriedades magnéticas das BNMLs e ZBNNRs. Para as monoca-
madas e nanofitas de BN, sem defeito, ndo foi observado nenhum momento magnético (u = 0.0

up). O mesmo foi observado para as BNML e ZBNNR, que também apresentam hibridac¢ao

sp.

Por outro lado, as BNML; e ZBNNR,;, que apresentam uma linha de dtomos de B com
hibridizacdo tipo sp>, onde os 4tomos de B possuem um elétron extra que recebeu do N (lone
pair), apresentam y = 1.33 e 0.65 up, respectivamente. Os sistemas dopados com dtomos de
C, a BNML,., ndo apresenta nenhum momento magnético, uma vez que, os dtomos de C nessa
configuragdo fazem quatro ligacdes, enquanto que a ZBNNR_. apresentou um u = 1.34 up, que
estd associado aos orbitais p, dos dtomos de C.

A BNML ., ndo apresenta qualquer magnetiza¢do, mesmo apresentando quatro dtomos com

ligacdes pendentes. Por outro lado, a ZBNNR .., a qual € dividida em duas partes, apresenta

CN?
ligacdes pendentes na LD e um momento magnético igual a 2.00 ug. Por outro lado, para os
sistemas dopados com C e B (BNML_; e ZBNNR_;), observa-se um u = 2.00 up, para a mo-
nocamada, u = 0.00 up, para a nanofita. Por fim, pode-se ver que as estruturas BNML,; e
ZBNNR, apresentam um mesmo niimero de 4tomos B e N e, ndo apresenta momento magné-
tico. A partir desses resultados, podemos constatar que como tendéncia geral hd uma relagao

direta entre a existéncia do momento magnético e a auséncia de gap de energia.

4.3.2 Propriedades eletronicas

Aqui apresentamos os resultados do nosso estudo sobre as propriedades eletronicas das
BNMLs e ZBNNRs devido a inclusdo das LDs. Na Figura 4.5, temos as estruturas de banda e
as densidades de estados (DOS) para estes sistemas.

A estrutura eletronica de uma BNML tem sido estudada experimental e teoricamente. As
estimativas tedricas do gap para uma BNML variam de 3.6 a 6.6 eV, dependendo do método de
simulacao utilizado e, tanto um gap direto quanto um indireto foram relatados [26, 71, 72]. No

nosso caso, uma BNML e uma ZBNNR sao semicondutores antiferromagnéticos (AFM) com
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Figura 4.5 Estruturas de banda e densidade de estado (DOS) para: (a) BNML e ZBNNR, (b) BNML,
e ZBNNR,, (c) BNML, e ZBNNR,, (d) BNML. e ZBNNR_, (¢) BNML,. e ZBNNR, ., (f) BNML,. e
ZBNNR, ., e (g2) BNML,, e ZBNNR,, .

um largo gap de 4.6 € 4.1 eV, respectivamente (ver Figura 4.5 (a) e Tabela 4.1).

Para os sistemas (BNML, e ZBNNR), contendo incorporado uma 585-LD, vemos que ela
introduz estados de impurezas ocupados dentro do gap, fazendo com que haja uma reducgdo do
gap para 2.8 e 2.6 eV como mostra a Figura 4.5 (b). Este efeito estd associado a inclusdo de
elétrons nos sistemas.

Na Figura 4.5 (c), vemos que para uma BNML; e a ZBNNR;, contendo uma 4-LD, sdo
introduzidos estados de impurezas ocupados e desocupados. Esses estados t€m uma dispersao
linear em torno do nivel de Fermi, que resulta na formagdo de cones do tipo Dirac, duplos
e simples para a BNML; e a ZBNNR

ambos 0s casos e comportamento semimetdlico e metalico, respectivamente. Tais estados estdo

5> apresentando um momento magnético ndo nulo em
associados 2 hibridacdo tipo sp> do dtomo B.

A BNML.. com os dtomos de C na 4-LD e apresentando uma hibridag@o tipo sp>, ou seja,
tendo todos os elétrons de valéncia saturados, ndo apresenta dristicas mudangas na sua estrutura
eletronica, quando comparada com uma BNML sem defeito, permanecendo semicondutor AFM
com gap igual a 2.4 eV, como pode ser visto na Figura 4.5 (d). Esta redu¢do do gap pode ser
atribuida aos estados de impureza da LD.

A ZBNNR. com uma 585-LD, possui comportamento metdlico FM, com quatro estados
simétricos e degenerados no nivel de Fermi. Estes estados ocupados/desocupados sdo devidos a

linha de d4tomos B e C na LD e o momento magnético estd associado com o orbital p, do C. Um
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resultado similar € observado para os sistemas BNML ., (semicondutor AFM com gap igual a
1.29 V) e ZBNNR_. (metal FM), onde os estados ocupados/desocupados no nivel de Fermi sdo
devidos as ligacoes pendentes dos dtomos de C e N (veja a Figura 4.5 (e)).

Na Figura 4.3 (), podemos ver que os dtomos B e C com hibridizagdo sp?, introduz estados
pouco dispersos em torno do nivel de Fermi para a BNML_, ( metal FM) e ZBNNR ., (semi-
condutor AFM com gap de 0.20 eV). Finalmente, a Figura 4.5 (g), mostra que a hibridizacdo
tipo sp>, dos 4tomos de B e N introduzem estados ocupados/desocupados em torno do nivel de
Fermi para BNML,, (Semicondutor AFM com um gap de 1.98 eV). Um resultado similar €
observado para a ZBNNR; (semicondutor AFM com um intervalo de 1.70 eV) com os dtomos
de B na 3-5-10-LD apresentando hibridizagio tipo sp>, e com os dtomos de N com ligagdes

pendentes.

4.3.3 Conclusoes

Diferentes processos de reconstru¢cdo sdo observados para as BNMLs e as ZBNNRs, de-
pendendo da natureza dos 4tomos na LD e do tipo de estrutura. Os processos de reconstru¢ao
dependem da natureza da LD, ou seja, se ela é rica em elétrons (ou pobre) e da facilidade (ou
dificuldade) para os 4tomos se moverem para fora (ou dentro) de plano.

Foram observados novos tipos de LDs estdveis (W-, 5-13-7-7-, 3-5-10-LD) nas LDs de
BNMLs e ZBNNRs. A LD com menor energia de formacao € a 558-LD.

Observamos que a dimensionalidade dos sistemas, ou seja, se sdo 1D ou 2D, influencia no
processo de reconstru¢do das LDs: para as BNMLs € mais facil os 4tomos se moverem para
fora do plano, enquanto para as ZBNNRs € mais facil os 4&tomos se moverem no plano.

A existéncia do momento magnético estd diretamente relacionada com a auséncia de um
gap, a presenca de dtomos de C com hibridizagio sp? ou de B com sp°.

Dependendo do tipo de defeito, as BNMLs e as ZBNNRs com LDs mantém o seu carater
semicondutor, se tornam metalico ou semi-metalico.

A inclusdo de diferentes defeitos nas BNMLs e ZBNNRs introduzem estados de impure-
zas ocupados ou desocupados, levando a mudancas profundas nas estruturas eletronicas. Desta
forma, o crescimento controlado dessas estruturas sugere uma nova forma de ajustar as propri-
edades eletrOnicas nas nanoestruturas BN, que sdo extremamente importantes para promover

possiveis aplicacdes em uma ampla variedade de dispositivos nanoeletronicos.
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CAPITULO 5

Monocamadas e nanofitas hibridas de

grafeno-BC,;N com linhas de defeitos estendidas

5.1 Motivacao

Como vimos o grafeno € um semimetal de gap zero e o BN um semicondutor de largo
gap. A estrutura de rede do grafeno é formada por dtomos de C nas duas sub-redes (A e B),
enquanto no BN cada sub-rede contém um dtomo de B e um de N. As duas estruturas possuem
configuracdo em “favo de mel” sendo portanto, estruturalmente semelhantes, embora possuam
propriedades eletronicas bastante diferentes.

Hibridos de C e BN t€m atraido o interesse cientifico tanto do ponto de vista tedrico quanto
experimental, devido a possibilidade de se obter nanomateriais com propriedades intermedidrias

entre os sistemas de grafeno e BN. A Figura 5.1, mostra hibridos de grafeno e BN. O BN ¢

h-BN

Graphene

Figura 5.1 (a) [lustragdo do processo de fabricacdo de heteroestruturas planas de grafeno/h-BN, as eta-
pas sdo: A preparacdo de filmes de h-BN utilizando o método CVD; Sao feitas gravuras no h-BN por
fons argdnio para dar padrdes pré-projetados; Por fim o crescimento CVD subsequente do grafeno nas
regides gravadas. (b) e (c) Imagens usando microscopia eletrénica de varredura mostrando listras de

grafeno/h-BN e um anel de h-BN rodeado por grafeno [73].
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crescido utilizando o método CVD, sao feitas gravuras no BN para dar padrdes pré-projetados
e por fim, o crescimento CVD subsequente do grafeno nas regides gravadas.

Além dos hibridos grafeno-BN, existe uma série de novos materiais chamados materiais
BxCyNz. A vantagem prética de utilizar esses materiais BxCyNz se deve a facilidade de con-
trolar suas propriedades eletronicas, que dependem da sua composi¢do e do arranjamento dos
atomos [10]. A Figura 5.2, resume alguns dos possiveis materiais BxCyNz, onde x, y e z repre-
sentam diferentes estequiometrias para os dtomos de B, C e N como: BCN, BC;N, BC4N entre

outros.
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Figura 5.2 Os vérios materiais possiveis de serem obtidos a partir de diferentes combinagdes entre B,
NeC.

Ja a Figura 5.3, mostra imagens experimentais de hibridos grafeno/h-BxCyNz.

Growth of graphene ribbons Graphene/h-BCxN hybrids

b

Figura 5.3 Heteroestruturas de grafeno/h-BxCyNz. (a) Esquema do crescimento de heteroestruturas de

grafeno/h-BxCyNz, (b-c) Imagens 6pticas e (d-e) Usando espectroscopia Raman [18].

Virios compostos BxCyNz foram sintetizados e vem sendo motivo de estudo. Um dos com-
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postos BxCyNz que apresentou maior estabilidade foi o BC,N, o qual vem sendo sintetizado
usando diferentes técnicas experimentais [18, 74, 75]. Existem dezesseis, arranjos possiveis
para o BC,N, do ponto de vista da estabilidade. Azevedo [19] calculou as propriedades ener-
géticas e eletronicas desses dezesseis possiveis arranjos do BCy N, e mostrou que as estruturas
mais estdveis apresentam um gap variando de 0 a 1.62 eV. Além disso, foi demonstrado que
as estruturas mais estdveis sao obtidas aumentando o nimero de ligacdes C-C e B-N e que as
estruturas menos estaveis resultam do nimero crescente de ligacoes N-N e B-B. A Figura 5.4,
mostra imagens experimentais de filmes finos de BCyN. Os resultados das andlises estequiomé-

trica mostram que a propor¢ao de dtomos de C é duas vezes mais que a de B e N.

=3

8 8 & 8

Fraction (%)

=k
=]
1

[=]
I

BN

Figura 5.4 (a) Filme estendido de BC,N, (b) Uma vista ampliada do filme de BC,;N na regido quadrada,
os pontos brilhantes indicam os dtomos de C e a matriz escura os de BN, (c) Imagem de microscopia
eletronica de varredura processada para andlise estequiométrica, (d) A estequiometria de h-BC,N € re-
velada pela andlise da relacdo entre as dreas integradas de pontos brilhantes (C) e regides escuras (BN) e
(e) Imagens atdmicas do h-BC, N, revelam duas estruturas mais estaveis. Os pontos verdes, azuis e rosas

sobrepostos a imagem experimental representam os dtomos de C, N e B respectivamente [18].

Neste contexto, nosso objetivo nesse capitulo € realizar um estudo, usando método de pri-
meiros principios, sobre nanoestruturas hibridas de grafeno-BC,N com diferentes linhas de de-
feito estendidas (ELDs), em diferentes posi¢des, arranjos de dominios e com diferentes dtomos

entre esses dominios. Essa simulagdo, representa uma situacdo onde temos dois dominios, com
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diferentes sitios de absor¢do do grafeno e o BC,N e entre esses dois dominios sdo formadas

diferentes ELDs. Essa investigacdo foi objeto de estudo no nosso terceiro trabalho [76].

5.2 Modelos estudados

Os sistemas estudados, apds otimizagdo, podem ser vistos na Figura 5.5. Dois dominios de
grafeno-BC, N, possuem um espago vazio entre eles, onde atomos sdo depositados (D =B, Ce
N), formando inicialmente anéis octogonais ou tetragonais (8 ou 4). Os dominios de BC;N, sdo

caracterizados pelos dtomos da fronteira (AF = C, N).
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Figura 5.5 Monocamadas (MLs) e nanofitas (NRs) hibridas de grafeno-BC,N apés otimizagdo, bem
como seus modelos iniciais, nos quais elas apresentam linhas de defeitos estendidas (ELDs) formadas
por anéis octogonais ou tetragonais (8 ou 4), onde diferentes 4tomos podem ser depositados (D) entre
os dominios de grafeno-BC;N e tendo o BC,N diferentes dominios, onde cada dominio de BC;N é
caracterizado pelo dtomo de fronteira (AF). Desta forma, as estruturas estudadas serdo rotuladas por:
GBML 1 pyar) € ZGBNR 15,5y
ZGBNR,.,), (b) (GBML,,, e ZGNR,,), (¢) (GBML,,, e ZGBNR,,); Modelo 2: (d) (GBML,.
ZGBNR,..), (¢) (GBML,,. e ZGBNR,,.), (f) (GBML,,. e ZGBNR,,.); Modelo 3: (g) (GBML,, ¢
ZGBNR,,), (h) (GBML,,, e ZGBNR,,,). (i) (GBML,,, e ZGBNR,,, ); Modelo 4: (j) (GBML,.. e
ZGBNR,..), (k) (GBML,,. e ZGBNR,,.), (I) (GBML,,. e ZGBNR,,.). Os dtomos de H, B, Ce N

sdo representados pelas esferas branca, rosa, cinza e azul, respectivamente. Os dtomos depositados sdao

Existem quatro modelos propostos, Modelo 1: (a) (GBML,, e

€

4NN 4BN

representados pelas esferas pretas.
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5.3 Resultados e discussoes

5.3.1 Propriedades estruturais

A Tabela 5.1, resume os resultados obtidos de um estudo comparativo sobre a energia de
formacdo de todas as estruturas estudadas. Os cdlculos foram realizados a partir do mesmo

procedimento mostrado no capitulo 4, secao 4.3.1.

Tabela 5.1 Energia de formagio (Ey,,), momento magnético por supercélula (u), configura¢do de spin
do estado fundamental (CS), gap (eV) e tipo de ELD apds a otimizacdo. Todas as informacdes relativas

as ZGBNRs estdo em negrito.

Estruturas Efor (€V) U () CS Gap (eV) Tipo de ELD
GBML, . /ZGBNR 0.13/0.13 0.39/1.00 FM/FM 0.00/0.00 558/558
GBML,,,/ZGBNR,, 0.19/0.18 0.00/0.64 AFM/FM  0.50/0.00 558/558
GBML,,,/ZGBNR, 0.12/0.12 0.88/0.90 FM/FM 0.00/0.00 558/558
GBML,../ZGBNR,.. 0.14/0.14 0.00/0.23 AFM/FM  0.10/0.00 558/558
GBML,,./ZGBNR, . 0.13/0.13 0.00/0.85 AFM/FM  0.20/0.00 558/558
GBML,,./ZGBNR,. 0.18/0.18 0.00/0.54 AFM/FM  0.20/0.00 558/558
GBML, . /ZGBNR, 0.38/0.34 0.16/1.29 FM/FM 0.00/0.00 4/4
GBML,,/ZGBNR 0.21/0.17 0.00/0.57 AFM/FM  0.00/0.00 558/558
GBML, /ZGBNR 0.21/0.20 0.78/1.39 FM/FM 0.00/0.00 4/4
GBML,../ZGBNR .. 0.39/0.27 0.11/0.69 FM/FM 0.00/0.00 4/4
GBML,./ZGBNR . 0.17/0.14 0.00/0.90 AFM/FM  0.10/0.00 558/8
GBML,,./ZGBNR 0.26/0.22 0.53/2.00 FM/FM 0.00/0.00 4/4

4BC 4BC

Podemos notar que entre as GBMLs e as ZGBNRs com ELDs, (GBML,,,, e ZGBNR

sdo as estruturas mais estaveis. Essas estruturas, apresentam o mdximo nimero de ligacdes BN

8BN 8BN)

e apods o processo de otimizagdo é formada uma 558-ELD. Tal ELD tem sido sintetizada por
diferentes métodos [50, 51]. Observamos também a presenca de ligagdes B-B separando os
anéis pentagonais. Tais ligacdes, com os dtomos de B ligados a 4tomos de N também foram
observadas experimentalmente [70]. E possivel inferir a partir desses resultados, a sua baixa
energia de formacao, como era de se esperar, pois tais compostos apresentam ligacdes B-B, que
sdo mais energéticas quando comparadas a outros tipos de ligacdes.

Nozaki et al. [77] estimaram as energias de ligacdo, €, para os seis possiveis pares formados
pelos dtomos de B, C e N, onde foi mostrado que €,, > €. > €., > €, > €, > €,,. Essa
relac@o indica a hierarquia da estabilidade energética das ligacdes B-N, C-C, C-N, C-B, B-

B e N-N, respectivamente. A segunda e a terceira estrutura mais estaveis sdao (GBML, e
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ZGBNR, ) e (GBML,, . e ZGBNR,.), respectivamente. Estas estruturas sdo mostradas na
Figuras 5.5 (a) e (e). Elas também possuem uma 558-ELD e obedecem a lei que indica a
hierarquia energética das ligacdes mencionada anteriormente, uma vez que, elas maximizam o
numero de ligagdes C-C ou C-N.

Além disso, verificamos que as GBMLs e GBNRs com as maiores energias de formacao
correspondem as estruturas que apresentam uma linha de defeito estendida formada por anéis
tetragonais de C (4-ELD), como mostra a Tabela 5.1 e as Figuras 5.5 (g) e (j), ou seja, (GBML .
e GBML,,). Os atomos de C da parte central nelas, apresentam uma hibridizacio tipo sp>
planar com alto custo energético, devido eles serem fortemente confinados.

As estruturas (GBML,, e ZGBNR ) e (GBML

nas Figuras 5.5 (h) e (k), respectivamente, deveriam ter 4-EL.Ds. No entanto, observamos a

e ZGBNR ), como pode serem vistas

4NN 4NC

formacdo de uma 558 e 8-ELD. Isso acontece por causa do elevado nimero de elétrons na ELD

e devido a facilidade ou dificuldade para os 4tomos se moverem para fora ou no plano.

5.3.2 Propriedades magnéticas

Realizamos uma andlise comparativa, do momento magnético por supercélula (u), de todas
as estruturas estudadas. Um momento magnético no grafeno pode ser induzido, a partir de
um desequilibrio entre o nimero de dtomos C nas diferentes sub-redes. Se considerarmos a
estrutura atdmica bipartida do grafeno, rotulada pelas sub-redes A e B, e usando o teorema
de Lieb [59], o estado fundamental de um sistema de grafeno possui um spin total dado por
S=1/2|N,—N,

podemos concluir que para gerar um momento magnético numa determinada regido do grafeno

, onde N, e N, sdo os nimeros de orbitais p, de cada sub-rede. Ou seja,

€ preciso que haja diferentes nimeros de orbitais p, em cada sub-rede [60].

Conforme mostrado na Tabela 5.1 e na Figura 5.6 (a), a GBML, . apresenta um momento

8CN
magnético devido a presenca de um pentidgono, uma vez que, ele introduz um desequilibrio
entre o nimero de dtomos de C nas sub-redes. Por outro lado, vemos na Figura 5.6 (d), que a
existéncia de dois anéis pentagonais de C, equilibra o nimero de dtomos de C nas sub-redes e
como consequéncia disso temos um momento magnético nulo.

Todas as ZGBNRs apresentam um momento magnético, uma vez que, os atomos de C com
hibridizagdo sp? t8m um orbital p, que contém um elétron, que é orientado perpendicular ao
plano da estrutura e, como os dtomos das bordas fazem apenas trés ligacdes simples no plano,
esse elétron fica livre nas bordas resultando em um momento magnético ndo nulo. O orbital p,
dos atomos B permanece vazio e o dos dtomos de N ocupado por dois elétrons para um sistema
com hibridizagdo sp?. Isso explica porque quando temos bordas formadas por dtomos de B ou

N a densidade de spin na mesma € nula.

Nas Figuras 5.6 (b), (e), (f), (h) e (k) temos uma ou duas linhas de &tomos N ou B, gerando
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um tipo borda na ELD nas GBNMLs, mas, como nessas estruturas ndo existe um desequilibrio
entre o nimero de dtomos de C nas sub-redes isso resulta em um momento magnético nulo.
Na Figura 5.6 (c), temos uma linha de dtomos B, que recebe um lone pair dos dtomos de N,
sendo os elétrons remanescentes transferidos para os dtomos C, isso faz surgir um momento
magnético na estrutura. Finalmente, nas Figuras 5.6 (g), (1), (j) e (I) vemos que uma linha de
dtomo de C com hibridagio sp> introduz efeitos tipo bordas nas ELD com ligacdes pendentes
e um momento magnético nao nulo. As GBMLs com 4-ELDs apresentam estados de borda
induzidos na ELD entre dominios de grafeno e BC,N.

De uma forma geral observamos para as GBMLs, que o nimero de dtomos de C em cada
sub-rede para os dominios de grafeno e BC,N sdo iguais. No entanto, com a insercao de a&tomos

nas ELDs, bem como diferentes processos de reconstru¢do, faz com que o nimero de dtomos

nao.

de C entre as diferentes sub-redes possa ser igual ou ndo, gerando um momento magnético ou
MLs  NRs MLs

LN
AR
[ BN

Figura 5.6 Densidade de spin representada pelas isosuperficies pretas em cada supercélula das
GBNMLs e ZGBNRs.
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5.3.3 Propriedades eletronicas

A Figura 5.7, mostra as estruturas de banda para as monocamadas de grafeno (GML) e

BC;,N (BC,;NML). O grafeno é um semimetal com uma densidade de estados nula no nivel de

(@) (b) >

5 T - p
] = Il '*ﬁ
Mo - i - ol
- 1 ¢ *®
g 5 PR B I
r X 7z

Figura 5.7 Estrutura de banda de monocamadas de grafeno (GML) (a) e BC,N (BC,NML) (b).

Fermi [12]. As BC,NMLs mais estdveis possuem um gap de energia variando de 0 a 1.62 eV
[19]. Nosso sistema, Figura 5.7 (b), € um semicondutor com gap de cerca de 1 eV. Espera-se
que todas as estruturas estudadas tenham estruturas eletronicas intermedidrias as mostradas na
Figura 5.7.

Na Figura 5.8, podemos ver as estruturas de banda para todas as GBMLs estudadas. A in-
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Figura 5.8 Estrutura de banda de todas as GBML estudadas: (a) GBML,, (b) GBML,,, (c) GBML,,,,
(d) GBML,_., (e) GBML,,., (f) GBML,,., (g) GBML, ., (h) GBML,, (i) GBML,, (j) GBML,,
(k) GBML,. e (I) GBML,,..

4NC
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sercao de ELDs em GBMLs pode gerar ligages pendentes de 4tomos de C e consequentemente
polarizacdo de spin (momento magnético), dando origem a estados no nivel de Fermi, os quais
sdo responsdveis pelo cardter metdlico desses sistema magnéticos, o cardter metélico desses
sistemas podem ser visto nas Figuras 5.8 (a), (¢), (g), (1), (j) e (1).

As Figura 5.5 (b) e (h) mostram a mesma 558-ELD em estruturas com tamanhos e formas
diferentes, como resultado disso temos diferentes estruturas de banda, uma apresenta com-
portamento semicondutor (5.8 (b)) e a outra semimetal (5.8 (h)), respectivamente. Enquanto
GBML,, € perfeitamente plana, GBML

feno. Um comportamento semelhante foi observado para GBML,, .. Isso mostra que a forma

.~ 130 € plana e possui um dominio maior de gra-

e o tamanho dos dominios nas GBMLs podem ser importante para ajustar suas propriedades

eletrOnicas.

Ls (a) p=1.00p, (d) u=0.23p, (g) u=129u, () u=0.69u,
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(b) u= 0.64u,
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Figura 5.9 Estrutura de banda de todas as ZGBNRs estudadas e respectivos momentos magnéticos:
(a) ZGBNR,,, (b) ZGBNR (c) ZGBNR,,,. (d) ZGBNR,.., () ZGBNR,,., (f) ZGBNR,,., (g)
ZGBNR ., (h) ZGBNR , (i) ZGBNR ;. (j) ZGBNR ., (k) ZGBNR . e (1) ZGBNR ;...

8NN

GBML, .., GBML,,,, GBML

e GBML,, ) ndo apresentam momento magnético (ver Tabela 5.1), e todas essas estruturas apre-

Por outro lado, as GBMLs sem ligacdes pendentes (GBML

8NN 8CC? 4NN ? 8BC

sentam um gap também listado na Tabela 5.1 e que também podem ser visto nas Figuras 5.8

(b), (d), (e), (f) e (k). Verificamos que, dependendo do tipo de defeito e do efeito tipo borda, as
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GBMLs podem ter um cardcter semicondutor, metédlico ou semimetélico.

Em nosso trabalho anterior [56], mostramos que a inser¢do das 558 e 4-ELDs no grafeno
mantém seu cardter semi-metdlico. As Figuras 5.8 (d) e (j) mostram que GBMLs com esses
mesmos tipos de defeitos podem mudar as propriedades eletronicas do grafeno de semimetal
para semicondutores e metal, respectivamente. Isso acontece devido a introducdo de um do-
minio de BN e efeitos tipo bordas, que estdo associados ao desequilibrios de dtomos de C nas
sub-redes.

Para as ZGBNRs estudadas, vemos que elas sdo sempre metélicas e magnéticas como mos-
tra a Figura 5.9. Esse resultado ja era esperado, pois todas apresentam pelo menos um borda
formado por dtomos de C, que se acoplam ferromagneticamente ao longo da borda. Isso, ndo
ocorre quando a borda é formada por B ou N, pois, o p, desses d4tomos com hibridizagdo sp?

sdo vazios e totalmente preenchido respectivamente.

5.3.4 Conclusoes

Se os dominios grafeno e BC,N sdo simétricos e os d&tomos sdo inseridos na ELD, ocorre
a formagcdo de um ELD com anel octogonal (8-ELD) e apds o processo de reconstrucio €
formanda uma ELD composta por dois pares de anéis pentagonais € um anel octogonal (558-
ELD).

Se os dominios grafeno e BC,N sdo anti-simétricos e os dtomos inseridos na ELD formam
uma ELD com anéis tetragonais (4-ELD), observamos diferentes processos de reconstru¢ao
ocorre ¢ sao formandas as 4-ELD, 558-ELD e 8-ELD.

O numero de elétrons na ELD influencia no processo de reconstru¢do das ELDs.

Foi visto que, entre as GBMLs e ZGBNRs com ELDs, as estruturas mais estaveis foram as
que apresentaram uma 558-ELD e o maximo ndmero de ligagdes B-N, C-C e C-N.

As estruturas que apresentaram as maiores energias de formacao forma as que apos o pro-
cesso de relaxagdo apresentaram uma 4-ELD.

A forma, o tamanho e a composicao dos dominios das GBMLs sdo importante para ajustar
suas propriedades eletronicas.

A inclusdo dessas ELDs podem criar efeitos tipo bordas nas ELDs das GBNMLs, induzindo
uma polarizacdo de spin (momento magnético) e criando estados no nivel de Fermi, que sdao
responsaveis pelo carater metalico.

Dependendo do tipo de defeito, da existéncia de ligacdes pendentes e do efeito tipo borda,
as GBMLs podem ter cardcter semicondutor, metdlico ou semimetélico.

As ZGBNRs sdo sempre metélicos com acoplamento ferromagnético entre os dtomos de
carbono da borda. Se a borda é formada por d&tomos de boro ou nitrogénio, a densidade de spin

na borda € nula.



) 60
CAPITULO 6

Principais conclusoes obtidas

Nesta tese, usamos cdlculos de primeiros principios baseados na teoria do funcional da
densidade (DFT), para investigarmos as mudangas provocadas nas propriedades eletrOnicas,
energéticas, estruturais e magnéticas devido a inclusdo de vérios tipos de defeitos em monoca-
madas de grafeno, BN e hibridas de grafeno-BC,N. Investigamos também essas alteracdes para
as nanofitas com bordas zigzag. Tal estudo prediz as propriedades fisicas desses sistemas, uma
vez que, que essas sio dificeis de serem obtidas por célculos analiticos e também do ponto de
vista experimental.

Inicialmente investigamos como alguns tipos de linhas de defeitos e um defeito pontual em
diferentes posicdes alteram as propriedades eletronicas, energéticas, estruturais e magnéticas

do grafeno e das nanofitas de grafeno com bordas zigzag.

* Dentre os defeitos estudados, nossos estudos mostraram que as linhas de defeitos ou
defeitos pontuais com menor energia de formagdo sdo formados por anéis pentagonais e
octogonais. Esse tipo de defeito, dentre os defeitos estudados é o que menos deforma o

grafeno, mantendo todos os 4tomos com ligagdes sp?;

* Nenhum momento magnético foi observado no grafeno defeituoso, uma vez que, a maio-
ria dos nossos defeitos sdo obtido a partir de divacancias, ndo altera o nimero de dtomos

de carbono nas diferentes sub-redes, como previsto pelo teorema de Lieb;

* No entanto as linhas de defeitos e os defeitos pontuais mostraram-se importes para ajus-
tar a estrutura eletronica do grafeno, fazendo com que ele mantenha seu cardter semi-

metélico ou possa variar entre metalico e semicondutor;

e Para as ZGNRs a inclusdo das linhas de defeitos e defeitos pontuais desempenha um
importante papel para controlar picos na densidade de estados localizados na energia de
Fermi. Esses altos picos sdo resultados dos efeitos das bordas combinados com esta-
dos planos que surgem devido a inclusdo dos defeitos. Todas as ZGNRs estudadas sao

magnéticas e apresentaram comportamento metalico.

* Para as ZGNRs sem defeito foi observado que a medida que ela cresce ocorre um tipo
de mudancga de acoplamento magnético entre as bordas de antiferromagnético para ferri-

magnético e ferromagnético, com diminui¢io da energia de formacao.
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Em outro trabalho, motivado pelos estudos experimentais envolvendo linhas de defeitos em
nanoestruturas de BN, realizamos um estudo sisteméatico para entender o processo de recons-
trucdo das diferentes linhas de defeitos bem como as alteracdes nas propriedades eletrOnica,

energético, estrutural e magnéticas de monocamadas e nanofitas com bordas zigzag de BN.

* Nossos resultados mostraram que as monocamadas e as nanofitas de BN com uma mesma
linha de defeito podem ter diferentes processos de reconstrucdo, e consequentemente di-
ferentes linhas de defeitos. Nos materiais 1D os d&tomos apresentam mais facilidade para
se mover no plano, enquanto nos materias 2D € mais facil os &tomos se deslocarem para
fora do plano. Além disso, o processo de reconstrucdo depende da natureza dos dtomos,
ou melhor, se 0s &tomos inseridos sdo rico ou pobre em elétrons. Algumas linhas de de-
feitos novas foram observadas (W, 5-13-7-7, 3-5-10) LD e dentre as estruturas estudadas

as que apresentaram menor energia de formag@o possuem uma 558-LD;

* Os defeitos nas nanoestruturas de BN introduzem estados de impurezas ocupados ou
desocupados nas bandas, reduzindo o largo gap das nanoestruturas de BN. Dependendo
do tipo de defeito, as nanoestruturas estudadas mantém o seu cardter semicondutor, se

tornam metalico ou semi-metalico;

* A existéncia do momento magnético esta diretamente relacionada com o cardter metédlico
ou semi-metdlico dos sistemas estudados, a presenca de dtomos de C com hibridizagao

sp? ou de B com sp°.

Por fim, no nosso ultimo trabalho, realizamos um estudo sobre estruturas hibridas envol-
vendo o grafeno e o BC,N. Tanto as monocamadas quanto as nanofitas foram estudadas. Tam-
bém investigamos as propriedades eletronicas, energéticas, estruturais € magnéticas desses sis-

temas.

* Nosso estudo mostrou que se o grafeno e 0 BC,N sdo crescido em dois dominios simé-
tricos e os dtomos depositados na linha de defeito sdo paralelo aos atomos das bordas em
zigzag, formando uma linha de defeito estendida composta por anéis octogonais (8-ELD),
ocorre um processo de reconstrucdo e a formagao de uma linha de defeito estendida for-

mada por pares alternados de anéis pentagonais e octogonais 558-ELD.

* Se os dominios de grafeno e BC,N sdo anti-simétricos e os &tomos inseridos formam uma
linha de defeito com anéis tetragonais (4-ELD), observamos predominantemente que 4-
ELD se mantém e para o caso em que os dtomos inseridos na linha de defeito sdo de nitro-
génio observamos a formagao das 558 e 8-ELD, devido ao elevado nimero de elétrons na
regido. Vimos também que, as estruturas mais estaveis foram as que apresentaram uma
558-ELD e o médximo nimero de ligacdes B-N, C-C e C-N.
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* Do ponto de vista das propriedades eletronicas a forma, o tamanho e a composicao dos
dominios mostraram-se importante para ajustar suas propriedades eletronicas das mono-
camadas hibridas grafeno e BC,N. Dependendo do tipo de defeito, da existéncia de liga-
¢oes pendentes e do efeito tipo borda, essas estruturas podem apresentar comportamento
semicondutor, metdlico ou semimetédlico. A inclusdo dessas linhas de defeitos podem
criar efeitos tipo bordas nessas estruturas, induzindo um momento magnético e criando

estados no nivel de Fermi, que sdo responsaveis pelo carater metalico.

* As nanofitas zigzag hibridas de grafeno e BC,N com defeitos, sdo sempre metélica com
acoplamento ferromagnético entre os dtomos de carbono da borda. Se a borda é formada
por atomos de boro ou nitrogénio observamos na borda um acoplamento antiferromagne-

tico.
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Apéndice A

A equacao de Hartree
A equacgdo de Schrodinger para o d&tomo de hélio é:

1 2 2 1
—(V2eVH 2 |y —E¥ ) 6.1
2( [+V3) o r2+r12} (r1,r2) (r1,r2) (6.1)

Usando o produto de Hartree para o 4tomo de hélio temos:

¥ (ry,r2) = 01(r1)d2(r2). (6.2)

a fun¢do de onda ¢; de um elétron, deve satisfazer a condi¢do de normalizacao:

/|¢i|2dri =1, (6.3)

substituindo a eq. (6.2) em (6.1), multiplicando por ¢5(r2) e integrando sobre dr; obtemos:
* 1 2 2 2 2 1 *
/¢z(r2) —5 (Vi+V2) - T | rr)ea(rz)dr, = E/¢z(rz)¢1(r1)¢z(l‘z)d1’z,

dai temos:

(__vz__ /1 “"2 dr)¢1 e+ [ o3 1'2( V3o r—i)¢2<rz>¢1<rl>=E¢l<rl>,

incorporando essa ultima integral na energia, obtemos:

s -
|:—1V%—£+/Mdl‘2 ¢1(l‘1) :E1¢1(r1). (6.4)

2 r r12

substituindo a eq. (6.2) em (6.1), multiplicando por ¢7(r1) e integrando sobre dry obtemos:

.
{——Vz /M)l ) [, ¢2(r2):E2¢2(r2). (6.5)

e de uma forma geral,

loy & Za |¢ e

onde o primeiro, segundo e terceiro termo representa a energia cinética quantica para o i-€simo
elétron, o potencial atrativo sentido pelo nucleo e a repulsdo coulombiana entre o i-ésimo elétron

e a densidade de carga da distribuicao de todos os outros j elétrons diferentes de i.
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Apéndice B

Demonstracoes dos teoremas de Hohenberg-Kohn

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn afirma que:

A densidade de carga p(r) do estado fundamental (a menos de uma constante) de um sis-
tema de elétrons interagentes em um dado potencial externo V,,(r), determina esse potencial
univocamente.

A prova desse teorema € feita baseada numa redugfo ao absurdo. Seja p(r) a densidade do
estado fundamental (ndo degenerado) de um certo sistema de N elétrons sujeitos a um potencial
externo Vi (r), caracterizado pela fungio de onda ¢; e pelo hamiltoniano H; com uma energia

E1. Sabemos que,

H — T + Vee + Vne
onde 7" representa a energia cinética, V,, a energia da interacdo elétron-elétron e V,,, a atracdo

entre os nucleos e os elétrons (potencia externo). Assim,

Hi|01) = E1|o1) — (01]H1|01) = Eq, (6.7)

(O11H1101) = (11T +Veel01) + (01V1 () 61) (6.8)

como,

| N

M=

N M
- - Z Z - Vexl rl) (69)
i=1A=1 1

~.

Lembremos que podemos escrever a densidade eletronica como:

= (0] ) 8(r—ry)|0), (6.10)
i=1
e entao

01|V (1) |01) = i//¢1(rl...rn)Vexl(ri)q)’{(rl...rn)drl...drn, (6.11)
i=1
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E portanto,
@ mI01) = [ pr)Veut (e (©12)
Logo,
Ev = @17+ Ve0r) + [ p(r)Veu (1) (6.13)

Agora vamos supor que existe um segundo potencial externo V,(r) diferente de V;(r) + cte
que d4 origem ao hamiltoniano A, e uma fungio de onda ¢, que leve 2 mesma densidade p(r),

ou seja,

By = (0T + Veeld2) + [ p()Vera (1) (6.14)

Com o método variacional € possivel estimar a energia do estado fundamental Ey de um

sistema com hamiltoniano H, usando uma fung¢io de onda tentativa |¢) como:

(H) = (OIF19) Ey, (6.15)

(0lo) —

Considerando estados ndo degenerados, usando o método variacional temos:

E1 < {(02|H1|92) = (02|Hy — Ho + H|$2),
E1 < (02|Ha|02) + (92 |H1 — Ha|02),

Ey < (02| Ha|02) + (02| Vex1 — Vera|02),

E| <E, +/p(r)(Vex1 (r) — Vexo(r))dr, (6.16)
e, de maneira andloga
E> < (01]Ha]01) = Ey + / D(1) (Vora () — Vi (1) )dr 6.17)

Somando-se as equacdes 6.16 e 6.17 chegamos em
Ei+E, <E,+E. (6.18)

Vemos entdo que ndo deve existir um segundo potencial diferente de V) (r) 4 cte que resulte
na mesma densidade p(r). Se duas fungdes de onda ddo origem a uma mesma densidade eletro-
nica, elas sdo obrigatoriamente iguais (¢0; = ¢ ) e, dada tal densidade eletronica, o Hamiltoniano
fica unicamente determinado e com isso, todas as propriedades do sistema, ou seja, a densidade
p(r) do estado deve conter as mesmas informagdes que a fungdo de onda do estado em ques-
tdo. Podemos deduzir que um observavel fisico designado pelo operador O é determinado por

0 = (6|0]0) = O[p(r)], sendo portanto um funcional tinico da densidade eletronica.
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A energia eletronica total pode ser separada em termos de suas componentes na forma

abaixo:

Elp) = Fuk[p] + [ p(1)Ver(r)dr. (6.19)

onde Fyk[p] = T[p] + Via[p] é denominado funcional de Hohenberg-Kohn e é um funcional
universal, ou seja, é o mesmo para qualquer sistema coulombiano de n elétrons. Aqui T[p]

representa o funcional da energia cinética e Vj,,[p| o da repulséo eletronica.

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn afirma que: A energia Ey[p] do estado fundamental
¢ minima para a densidade p(r) exata.

Em linhas gerais esse teorema assegura que o valor minimo de E[p] é obtido se e somente
se a densidade tentativa é a verdadeira densidade po(r) do estado fundamental, ou seja, E[p] >

Eyp[p]. Para o estado fundamental do sistema, a energia € dada por,

E[po] = Fuk[po] + (90| Vex(r)|0o)- (6.20)

Como po(r) determina ¢g e p(r) determina ¢, e tais densidades eletronicas correspondem a

determinados potenciais externos, podemos aplicar o teorema variacional da seguinte forma:
E[6o] < E[0], (6.21)

(00| + Vial00) + (90 Vex(r)[00) < Q1T + Via|0) + (0] Vex (r)|6),

FHK[QO] + <¢O|Vex(r)|¢0> < FHK[p] + <¢’Vex(r)‘q)>7

Elpo] < E[p]. (6.22)

Dessa maneira, a energia total € um funcional tinico da densidade eletronica.
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Apéndice C

Producao cientifica durante o doutorado
Artigos relacionados com a tese:

GUERRA, T.; AZEVEDO, S.; MACHADO, M. Defective graphene and nanoribbons: elec-
tronic, magnetic and structural properties. The European Physical Journal B 89, 58 (Mar.
2016).

GUERRA, T.; AZEVEDO, S.; MACHADO, M. Line defects in boron nitride nanostructu-
res: A first-principles study. Solid State Communications 234-235, 45-50 (May 2016).

GUERRA, T.; AZEVEDO, S.; MACHADO, M. Hybrid graphene-BC,N monolayers and
nanoribbons with extended line defects: An ab initio study. Solid State Communications 251,
10-15 (Feb. 2017).

Artigos relacionados com trabalhos em colaboracao:

BRITO, E.; FREITAS, A.; SILVA, T.; GUERRA, T.; AZEVEDO, S. Double-walled carbon
nanocones: Stability and electronic structure. The European Physical Journal B 88, 153 (Jun.
2015).

GUERRA, T.; LEITE, L.; AZEVEDO, S.; DE LIMA BERNARDO, B. Magnetic, electro-
nic and optical properties of different graphene, BN and BC,N nanoribbons. Superlattices and
Microstructures 104, 532-539 (Mar. 2017).

GUERRA, T.; AZEVEDO, S.; KASCHNY, J.R. Structural, electronic and magnetic proper-
ties of chevron-type graphene, BN and BC,N nanoribbons. Journal of Solid State Chemistry
248, 164-170 ( Apr. 2017).
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