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Um certo dia um homem esteve aqui.

Tinha o olhar mais belo que jd existiu.

Tinha no cantar uma oragdo.

E no falar, a mais linda cangdo que jd se ouviu.
Sua voz falava sé de amor.

Todo gesto Seu era de amor.

E paz, Ele trazia no coragdo.

Ele pelos campos caminhou.

Subiu as montanhas e falou do amor maior.
Fez a luz brilhar na escuriddo.

O Sol nascer em cada cora¢do que compreendeu
Que além da vida que se tem

Existe uma outra vida e assim...

O renascer, morrer ndo é o fim.

Tudo que aqui Ele deixou

Ndo passou e vai sempre existir.

Flores nos lugares que pisou

E o caminho certo pra seguir

Eu sei que Ele um dia vai voltar

E nos mesmos campos procurar o que plantou
E colher o que de bom nasceu

Chorar pela semente que morreu sem florescer.
Mas ainda hd tempo de plantar

Fazer dentro de si a flor do bem crescer

Pra Lhe entregar

Quando Ele aqui chegar.
—ROBERTO CARLOS E ERASMO CARLOS (O Homem)



Resumo

No presente trabalho, usamos cdlculos de primeiros principios baseados na Teoria do Fun-
cional da Densidade, como implementado no cédigo SIESTA, para investigarmos as propriedades
estruturais e eletrOnicas de vacancias em nanocones de carbono e de nitreto de boro, com discli-
nagdes de 60° e 120°.

A investigacdo da estabilidade estrutural das nanoestruturas foi baseada em célculos da e-
nergia de formagdo das vacancias, além da andlise das geometrias atdmicas dos defeitos. Os
resultados indicam que, em cones de carbono, as duas estruturas mais estdveis estabilizam-se
numa geometria que contém dois defeitos do tipo pentdgono e um defeito do tipo heptdgono,
tendo um aspecto geométrico similar ao do cone perfeito. Encontramos também que vacéancias
pares sdo energeticamente mais estaveis do que vacancias impares. De um modo geral, a esta-
bilidade esta correlacionada com a reconstrucao local ao redor dos defeitos.

Nos nanocones de BN, observamos ligacdes “frustradas” B-B e N-N, reconstruidas entre os
atomos ao redor da vacancia, ao contrario do que é observado em camadas, mostrando que o
h-BN € outro sistema (em adi¢do ao C) onde a curvatura afeta a forma e a dindmica dos de-
feitos. Curiosamente, o custo energético da formagdo de multivacincias é compardvel aquele
da formagdo de monovacancias.

O estudo das propriedades eletronicas desses sistemas foi baseado nas andlises das DOS e
das PDOS. Em cones de carbono, encontramos que os defeitos induzem momentos magnéticos
que variam entre 1,0 e 5,0 up, associados a orbitais 7 ou hibridos sp2 de atomos com ligacdes
pendentes na borda dos defeitos. Em cones de BN, a presencga das vacancias induziu um novo
momento magnético de até 3,0 up no sistema. Aqueles com disclinagdo de 120° tiveram suas
propriedades eletronicas drasticamente alteradas, onde o gap foi bastante reduzido. Mais es-
pecificamente, monovacancias de nitrogénio provocaram um aumento expressivo no HOMO,

melhorando signifivativamente as propriedades de emissdo de campo dessas estruturas.

Palavras-chave: NANOCONES, VACANCIAS, POLARIZACAO DE SPIN, ESTRUTURA
ELETRONICA, DFT
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Abstract

In the present work we have investigated, using first-principles calculations, based on the
Density Functional Theory, as implemented in the SIESTA, the structural and electronic prop-
erties of vacancies in carbon and nitride boron nanocones with disclination angles equal to 60
and 120 degrees.

The investigation of structural stability of the nanostructures has been based on calculations
of formation energy of vacancies, in addition to analysis of atomic geometries of defects. In
the carbon cones, the results indicate that the two most stable structures stabilizes in a geom-
etry that contains two pentagons and one heptagon, with a geometric aspect similar to that of
non-defective cone. We found that even vacancies are energetically more favorable than odd
vacancies. In general, the stabilities of vacancies can be correlated to their local geometry
evolution.

In the BN cones, we observed “frustrated” B-B and N-N bonds, reconstructed between the
atoms with twofold coordination situated in the next-nearest-neighbor sites, unlike what is ob-
served in layers. Thus, it appears that h-BN is another system (in addition to C) where the
curvature and topology affects the shape and dynamics of defects. Curiously, it is show that
large vacancies present formation energies comparable to those of monovacancies.

The study of electronic properties of these systems was based on analysis of DOS and PDOS.
In carbon cones, we’ve found that the defects induce magnetic moments ranging between 1,0
and 5,0 up, associated with ™ or sp* hybrid orbitals of dangling-bonds atoms at the edge of the
defects. In BN cones, the presence of vacancies induces a new magnetic moment up to 3,0 up in
the system. Those with disclination angle equal to 120 degrees had their electronic properties
changed drastically, with large reducion in the energy gap. More specifically, nitrogen mono-
vacancies caused a expressive increase in the HOMO, with significant changes in the electron

emission capability.

Keywords: NANOCONES, VACANCIES, SPIN-POLARIZATION, ELECTRONIC STRUC-
TURE, DFT
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A Fig 2.1(A) mostra uma imagem TEAM de um buraco (cercado pele rede hexagonal), em uma folha de grafeno,
produzido por irradiagido prolongada do feixe de elétrons. Os dtomos de carbono aparecem em branco. (B) e (C)
mostram dois estados ainda na evolugdo do buraco, com (C) seguido 4 segundos apds (B). Dois dtomos de carbono
(losangos vermelhos no circulo tracejado) desaparecem, enquanto dois dtomos de carbono préximos (pontos azuis)
ligam-se aos seus vizinhos para formar um hexdgono (circulo sé6lido). A barra de escala em (A) é 5 A. Extraido de [2].
A Figura 2.2(a) mostra a imagem TEAM de uma grande folha tinica de BN (cor menos intensa) cercada de buracos
triangulares (manchas brancas) e algumas regides de poucas camadas (cor mais intensa). A Figura 2.2(b) mostra uma
folha de grafeno fotografada nas mesmas condigdes que 2.2(a), onde o quadro superior mosta uma monovacancia sem
reconstrugdo e o quadro inferior mostra uma vacéancia reconstruida. A Figura 2.2(c) € a diferenca entre (a) e (b). As

barras de escala sdo 1 nm. Extraido de [3].
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Relaxagdo da multivacincia no nanocone de carbono (f). Tré€s dtomos de carbono abandonam a rede hexagonal do cone
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para formar outra ligacdo C-C. Até que os dtomos 2 e 3 ligem-se, a ligacdo 1-2 € quebrada e restaurada vdrias vezes.
A estrutura otimizada possui um par pentdgono-pentdgono e um undecdgono com dois dtomos (4 e 5) duplamente
coordenados.
Relaxag@o da multivacancia no nanocone de carbono (h). O quadro 1 mostra que quatro dtomos de carbono abandonam
a rede hexagonal do cone, deixando seis dtomos bi-coordenados (1, 2, 3, 4, 5 e 6). A relaxacdo do defeito parte das
recombinagdes entre os dtomos 1 e 2 e 4 e 5, formando dois pentdgonos. A partir dai, os 4tomos 3 e 6 ligam-se e
formam um par hexdgono-heptdgono no dpice do cone. A estrutura estabiliza num arranjo em que todos os dtomos
estdo triplamente coordenados. Um dos pentdgonos inseridos na rede pelo defeito € a ponta do cone, deslocando o
dpice deste emrelagdo ao cone original. . . . . . . . L 0 L 0 0 0 0 e h e e e e e e e e e e
Em cima estdo mostradas a densidade de estados para o nanocone de carbono puro, com disclinagdo de 60, a esquerda,
e a distribuicdo eletronica dos estados sobre o nivel de Fermi, indicados pela seta azul na DOS, a direita. Embaixo, estdo
mostradas a densidade de estados com spin up e spin down no nanocone de carbono puro, a esquerda, e a distribuicio
eletronica da polarizacdo de spin no sistema, que tem spin total § = % a direita. Os atomos de carbono aparecem na cor
preta enquanto os dtomos de hidrogénio nas extremidades aparecem na cor azul. As linhas tracejadas verticais indicam
aenergiade Fermi. . . . . . . . . L L L 0 0 0 e e e e e e e e e e e e e e e e e
Em cima e a esquerda estd mostrada a densidade de estados (em vermelho) do nanocone de carbono (a), com uma
monovacancia no dpice, em comparagdo com a densidade de estados (em preto) do nanocone de carbono puro. Em
cima e a direita estd mostrada a distribui¢do eletronica no nanocone (a) dos estados associados ao pico indicado pela
seta azul na DOS, localizado logo abaixo do nivel de Fermi. Embaixo e a esquerda, estd mostrada a densidade de
estados com spin-up e spin-down no nanocone de carbono (a). Embaixo e a direita estd representada a distribuicdo
eletronica liquida da polarizagdo de spin no sistema, que tem spin total S = % Os dtomos de carbono aparecem na cor
preta enquanto os dtomos de hidrogénio nas extremidades aparecem na cor azul. As linhas tracejadas verticais indicam

aenergiade Fermi. . . . . . . . . L L L 0 0 0 e e e e e e e e e e e e e e e e e
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Em cima e a esquerda, densidade de estados (em vermelho) do nanocone de carbono (b), com uma divacincia no
dpice, em comparac¢do com a densidade de estados (em preto) do nanocone de carbono puro. Em baixo e a esquerda,
densidade de estados com spin up e spin down na nanoestrutura, que tem spin total S = % Ao lado estdo expostos
duas visualizacdes diferentes dos orbitais p,, dos quais sdo provenientes os estados na proximidade do nivel de Fermi
e a densidade eletronica de spin liquida diferente de zero no sistema. Os dtomos de carbono aparecem na cor preta

enquanto os dtomos de hidrogénio, nas extremidades, aparecem na cor azul. As linhas tracejadas verticais indicam a

energiade Fermi. . . . . . . . L 0 o L L 0 o o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e

Em cima, densidade de estados (em vermelho) do nanocone de carbono (e), com trés dtomos em falta no seu dpice, em
comparagdo com a densidade de estados (em preto) do nanocone de carbono puro. A linha tracejada vertical indica o
nivel de Fermi. Embaixo estdo mostradas as distribui¢des eletronicas no nanocone (e) dos estados associados aos picos

logo abaixo do nivel de Fermi (a esquerda) e logo acima do mesmo (2 direita), ambos indicados por setas azuis na DOS.

Os dtomos de carbono aparecem na cor preta enquanto os dtomos de hidrogénio nas extremidades aparecem na cor azul.

A esquerda, densidade de estados com spin up e spin down no nanocone de carbono (e). A linha tracejada vertical indica
o nivel de Fermi. A direita estd representada a distribuicdo eletrdnica da polarizag@o de spin resultante no sistema, que

tem spin total S = % Os atomos de carbono aparecem na cor preta enquanto os dtomos de hidrogénio nas extremidades

aparecemnacorazul....................................

Em cima e a esquerda, densidade de estados (em vermelho) do nanocone de carbono (g), com uma vacancia de quatro
atomos no dpice, em comparagdo com a densidade de estados (em preto) do nanocone de carbono puro. Em cima e &
direita estd mostrada a distribui¢@o eletronica no nanocone (g) dos estados associados ao pico indicado pela seta azul na
DOS, localizado logo abaixo do nivel de Fermi. Embaixo e esquerda, densidade de estados com spin-up e spin-down
no nanocone de carbono (g). A direita estd representada a distribui¢do eletronica da polarizacio de spin no sistema, que

tem spin total S = % Os dtomos de carbono aparecem na cor preta enquanto os dtomos de hidrogénio nas extremidades

aparecem na cor azul. As linhas tracejadas verticais indicam o nivel de Fermi. . . . . . . . . . . . . . . .

A esquerda, densidade de estados (em vermelho) do nanocone de carbono (h), com uma quadrivacéncia no dpice, em
comparagdo com a densidade de estados (em preto) do nanocone de carbono puro. No meio, densidade de estados com
spin up e spin down. A direita estd mostrada a distribuicfo eletronica no nanocone (h) dos estados associados ao pico
indicado pela seta azul na DOS, localizado logo abaixo do nivel de Fermi, que coincide com a distribui¢do eletronica
da polarizac@o de spin no sistema, que tem spin total § = % Os dtomos de carbono aparecem na cor preta enquanto os
atomos de hidrogénio nas extremidades aparecem na cor azul. As linhas tracejadas verticais indicam o nivel de Fermi.
Em cima e a esquerda, densidade de estados (em vermelho) do nanocone de carbono (i), com os cinco dtomos do
pentigono em falta, em comparagdo com a densidade de estados (em preto) do nanocone de carbono puro. A direita
estd mostrada a distribuig@o eletronica no nanocone (i) dos estados associados ao pico indicado pela seta azul na DOS,
localizado logo abaixo do nivel de Fermi. Embaixo e a esquerda, densidade de estados com spin up e spin down. A
direita estd representada a distribuicdo eletronica da polarizacdo de spin no sistema, que tem spin total § = % Os
atomos de carbono aparecem na cor preta enquanto os dtomos de hidrogénio nas extremidades aparecem na cor azul.

As linhas tracejadas verticais indicam o nivel de Fermi. . . . . . . . . . . . . . . . .o ..o ..
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Estruturas ndo-relaxada e relaxada da monovacéncia de boro (Vg) no dpice do nanocone Zig-CB. O dtomo de boro
abandona a estrutura, deixando um 4tomo de carbono e dois dtomos de nitrogénio bi-coordenados: CI, N2 e N3.
A reconstrugdo associada com a Vp caracteriza-se pela estrututa “5-1db”, resultante da ligacdo C1-N2, na lateral do
pentdgono. O dtomo N3 afasta-se dos dtomos C1 e N2, sofrendo uma relaxacéo de 0,24 A para fora da superficie do
cone, necessdria para a estabilizagdo daestrutura. . . . . . . . . . 0 4 0 4 e e e e e e e e e e e
Estruturas ndo-relaxada e relaxada da monovacéncia de carbono V(C1 ), no pentdgono do nanocone Zig-CB. O dtomo em
falta deixa dois dtomos de boro (B1 e B2) e um dtomo de carbono (C3) bi-coordenados. A relaxagdo estrutural evolui
com a aproximacio mutua dos dtomos ao redor da vacancia. O dtomo de carbono C3 liga-se tanto ao dtomo B1 quanto
ao dtomo B2 e estabiliza fazendo quatro ligagdes simples com seus vizinhos, introduzindo um anel de quatro membros
e um pentdgono na rede do cone. O dtomo em destaque relaxa 0,09 A paraforadoplanodocone. . . . . . . . .

2

Estruturas nio-relaxada e relaxada da monovacéncia de carbono VC2 , no pentdgono do nanocone Zig-CB. O dtomo em
falta deixa dois dtomos de carbono (C1 e C2) e um dtomo de boro (B3) bi-coordenados. A relaxacdo estrutural evolui
com a aproximagio miitua dos dtomos ao redor da vacancia. O dtomo de carbono C1 liga-se tanto ao dtomo C2 quanto
ao dtomo B3 e estabiliza fazendo quatro ligagdes simples com seus vizinhos, introduzindo um anel de quatro membros
e um pentdgono na rede do cone. O dtomo em destaque relaxa 0,10 A para forado planodocone. . . . . . . . .
Estruturas nio-relaxada e relaxada para a multivacancia V3¢ g no dpice do nanocone Zig-CB. As terminac¢des da borda
da vacincia sdo compostas por dois dtomos de nitrogénio (N1 e N6), trés dtomos de boro (B2, B3 e B4) e um dtomo
de carbono (C5). A estrutura otimizada contém trés pentdgonos, associados as ligacdes B2-B3, B4-C5 e N1-N6, e um
anel de oito membros. A ponta do cone torna-se menos aguda devido a formagdo desses anéis no dpice. . . . . . .
Estruturas ndo-relaxada e relaxada da multivacancia V3px, no dpice do nanocone Zig-CB. Trés dtomos de boro e um
atomo de nitrogénio em falta deixam seis atomos bi-coordenados ao redor da multivacancia, C1, C2, N3, N4, N5 e
N6. Todos eles encontram-se tri-coordenados na estrutura otimizada, devido as ligagdes reconstruidas N6-C1, N3-C2

e N4-N5. O dpice do cone torna-se achatado. . . . . . « . « o v v v 0 v v v e e e e e e e e e

Estruturas ndo-relaxada e relaxada para a tetra-vacancia Ve pyon no cone Zig-CB. As ligacdes recombinadas B1-B6,

B4-B5 e C2-C3 resultam em trés pentdgonos e um octégono, no defeito relaxado. O dpice do cone torna-se menos agudo.

< A 1 . < .
Estruturas ndo-relaxada e relaxada da vacancia V(C ) o cone Zi g-CN. A relaxacdo estrutural evolui com o afastamento

dos dtomos bi-coordenados ao redor da vacancia, N1, C2 e N3, de modo que o defeito otimizado ndo contém ligacdo
recombinada ou anel pentagonal. O dtomo N3 sai da superficie do cone por 0,21 Ao oo

2

Estruturas ndo-relaxada e relaxada da monovacancia VC2 , no dpice do cone Zig-CN. A relaxagdo estrutural evolui com
a aproximacdo dos dtomos de carbono C1 e C2, bi-coordenados no defeito ndo-otimizado. A liga¢do quimica C-C,
formada entre esses 4tomos, tem comprimento 1,47 A. O dtomo de nitrogénio afasta-se dos outros dois dtomos ao redor
davacﬁncia,saindo0,19Adoplanodocone. e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e
Estruturas nio-relaxada e relaxada da monovacancia Vy no nanocone Zig-CN. A reconstrugio local da rede acontece

com a formagdo de uma ligacdo quimica B1-B2, na lateral do pentdgono. O dtomo de carbono C3 afasta-se dos dtomos

BleB2,saindo0,14Adoplanodoc0ne.. e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e
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Estruturas ndo-relaxada e relaxada da tertra-vacancia V3¢, n no apice do cone Zig-CN. Trés dtomos de carbono e um
atomo de nitrogénio abandonam o dpice do cone Zig-CN, deixando com liga¢cdes pendentes dois dtomos de boro (B1 e
B6), trés dtomos de nitrogénio (N2, N3 e N4) e um dtomo de carbono (C5). A reconstrucao local da rede estd associada
com a formag@o das ligacdes B1-B6, N2-N3 e N4-C5. A tetra-vacancia otimizada dispde de trés pentdgonos e um anel
octagonal EM SEU APICE. + v v v ¢ 4 ¢ 4 e 4 e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e
Estruturas ndo-relaxada e relaxada da tertra-vacancia Vac4on no dpice do cone Zig-CN. Doisdtomos de carbono e dois
atomos de nitrogénio abandonam o dpice do cone Zig-CN, deixando com liga¢des pendentes quatro dtomos de boro
(B2, B3, B4 e BS), um atomo de nitrogénio (N1) e um atomo de carbono (C6). A reconstrugdo local da rede estd
associada com a formag@o das ligacdes B2-B3, B4-B5 e N1-C6. A tetra-vacancia otimizada dispde de trés pentdgonos
e um anel octagonal em seu dpiCe. . . . . . . v v v v h e e e e e e e e e e e e e e e e e
Evolugdo da relaxagdo estrutural da multivagancia Vciop+ny no cone Zig-CN. Um dtomo de carbono (C1) e cinco
atomos de nitrogénio (N2, N3, N4 e N5) terminam a borda da vacéncia, como mostra a Figura 5.12. A relaxac@o do
defeito inicia com a formacdo de uma ligagdo C-N, dada pela aproximacéo dos dtomos C1 e N6, segue com a formagao
da ligacdo N4-N5 e estabiliza com os dtomos N2 e N3 separados por 2,11 A. O dtomo N3 sofre uma distorcio de 0,15
A para fora do plano do cone e a estrutura otimizada inclui dois anéis pentagonais € um undecdgono. . . . . .
Estruturas nao-relaxada e relaxada da multivacincia V3y4p no cone Zig-CN. Trés dtomos de nitrogénio e um dtomo de
boro abandonam o dpice do cone Zig-CN, deixando dois dtomos de carbono (C1 e C2) e quatro dtomos de boro (B3,
B4, B5 e B6) bi-coordenados. No defeito relaxado, duas ligagdes C-B (C1-B6 e C2-B3) e uma ligagdo B-B (B4-B5)
sao formadas no dpice do cone Zig-CN, incuindo trés anéis pentagonais e um anel octagonal na estrutura. . . .
Estruturas ndo-relaxada e relaxada do defeito Vl(sq) no nanocone Quadr.BN. A reconstru¢do local acontece com a for-
magio de uma ligacio N-N, de comprimento 1,44 A, entre dois dos trés dtomos com ligagdes pendentes ao redor da
vacancia ndo-otimizada, inserindo um pentdgono e um heptdgononarededocone. . . . . . . . . . . . .
Estruturas ndo-relaxada e relaxada do defeito VI(\?) no nanocone Quadr.BN. A reconstrugdo local acontece com a for-
magcdo de uma ligagdo B-B, de comprimento 1,79 A, entre dois dos trés dtomos com ligacdes pendentes ao redor da
vacincia ndo-otimizada, inserindo um pentdgono e um heptdgononarededocone. . . . . . . . . . . . .
Estruturas ndo-relaxada e relaxada do defeito VI(\]T ) ho nanocone Quadr.BN. A deformagdo da rede € caracterizada pela
formacdo de uma ligagdo quimica B-B, de comprimento 1,88 A, entre dois dos trés dtomos db’s ao redor da vacancia
ndo-otimizada. . . . . . . . 0 0 b e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e
Ampliacdes das estruturas nao-relaxada (a esquerda) e relaxada (a direita) do defeito VSXU no nanocone Quadr.BN.
Durante a relaxacdo estrutural do defeito, dois dos trés dtomos de boro (B1 e B3) aproximam-se mutuamente do terceiro
atomo (B2) mas ndo aproximam-se significativamente entre si, distorcendo bastante a rede ao redor da vacancia. Os
atomos marcados sobressaem do plano do cone, como resultado da relaxagdo estrutural. . . . . . . . . .
DOS spin-polarizada e PDOS spin-polarizada do nanocone Zig-CB puro. Embaixo estd mostrada a diferenca da densi-
dade de estados spin-polarizada (spin-up - spin-down) no sistema, onde dtomos de boro, carbono e nitrogénio aparecem
nas cores cinza, preta e azul, respectivamente. As linhas tracejadas verticais indicam a energia de Fermi. Nas DOS'’s,

a energia de Fermi encontra-se centrada no valor zero. Na PDOS, as contribui¢des dos dtomos de boro, carbono e

nitrogénio aparecem nas cores preta, azul e verde, respectivamente. . . . . . . . . . 0 . 0 4 e 4. .
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DOS’s dos nanocones Zig-CB com monovacancias (em vermelho) em compara¢do com a DOS cone perfeito (em preto).
As linhas tracejadas verticais representam a energia de Fermi, centrada no valor zero. . . . . . . . . . . . .
DOS’s spin-polarizadas dos cones Zig-CB com monovacancias. As linhas tracejadas verticais indicam a energia de
Fermi, centrada no valor zero. e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e
Diferenca da densidade de estados spin-polarizada (spin-up - spin-down) no cone zig-CB com uma vacincia de carbono
NOAPICE. v v v v v v v e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e
PDOS’s dos cones Zig-CB com monovacancias. As linhas tracejadas verticais indicam a energia de Fermi. As con-
tribuicdes dos dtomos de boro, carbono e nitrogénio aparecem nas cores preta, azul e verde, respectivamente. Embaixo
estd ilustrada a densidade de carga do LUMO no cone Zig-CB com uma Vy. Atomos de boro, carbono e nitrogénio
aparecem nas cores cinza, preta e azul, respectivamente. . . . . . . . . . . 0 0 4 e e e e e e e . .
DOS’s dos nanocones Zig-CB com tetra-vacancias (em vermelho) em comparagdo com a DOS do cone perfeito (em
preto). As linhas tracejadas verticais representam a energia de Fermi, centrada no valor zero. Ao lado estd mostrada a
densidade de carga associada a0 HOMO do cone Zig-CBcomuma V3cip. « « v v v v v v v v v v o 0w
DOS’s spin-polarizadas dos cones Zig-CB com tetra-vacancias. As linhas tracejadas verticais indicam a energia de
Fermi, centradano valor zero. . . . . « & v v v v e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e
Densidade de carga da polarizagdo de spin no nanocone Zig-CB com a multivacancia Vapyy. . . « « « « . . .
PDOS’s dos cones Zig-CB com tetra-vacancias. As linhas tracejadas verticais indicam a energia de Fermi. As con-
tribui¢des dos dtomos de boro, carbono e nitrogénio aparecem nas cores preta, azul e verde, respectivamente. . . . .
Densidades de carga do HOMO (a esquerda) e do LUMO (a direita) no cone Zig-CB com a multivacancia Ve pion-
Atomos de boro, carbono e nitrogénio aparecem nas cores cinza, preta e azul, respectivamente. . . . . . . . . .
DOS spin-polarizada e PDOS spin-polarizada do nanocone Zig-CN puro. Embaixo estd mostrada a polarizacdo de spin
liquida no sistema, onde dtomos de boro, carbono e nitrogénio aparecem nas cores cinza, preta e azul, respectivamente.
As linhas tracejadas verticais indicam a energia de Fermi. Nas DOSs, a energia de Fermi encontra-se centrada no valor
zero. Na PDOS, as contribui¢des dos dtomos de boro, carbono e nitrogé€nio aparecem nas cores preta, azul e verde,
TESPECHVAMENE.  « « & v & v &« &« 4 o 4 e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e
DOSs dos nanocones Zig-CN com monovacancias (em vermelho) em comparagcdo com a DOS do cone perfeito (em
preto). As linhas tracejadas verticais representam a energia de Fermi, centrada no valor zero. . . . . . . . . . .
DOSs spin-polarizadas dos cones Zig-CN com monovacancias. As linhas tracejadas verticais indicam a energia de
Fermi, centradano valor zero. . . . « « « « v 4 vt v v e e e e e e e e e e e e e e e e e
Densidades de carga da polarizacdo de spin no cone Zig-CN com a monovacancia VC(] ). Um elétron estd desemparelhado
num orbital hibrido sp? de cada dtomo bi-coordenado na borda da vacancia: doisNeumC. . . . . . . . . . .
PDOS’s dos cones Zig-CN com monovacancias. As linhas tracejadas verticais indicam a energia de Fermi. As con-
tribui¢des dos dtomos de boro, carbono e nitrogénio aparecem nas cores preta, azul e verde, respectivamente. . . . .
DOS’s dos nanocones Zig-CN com tetra-vacancias (em vermelho) em comparacdo com a DOS do cone perfeito (em
preto). As linhas tracejadas verticais representam a energia de Fermi, centrada no valor zero. . . . . . . . . .
DOS’s spin-polarizadas dos cones Zig-CN com tetra-vacancias. As linhas tracejadas verticais indicam a energia de

Fermi, centradano valor zero. . . . . . . + . . 0 v h v e v e e e e e e e e e e e e e e e e
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A densidade de carga da polarizag¢do de spin do cone Zig-CN com as multivacancias Voc1on (a esquerda) e Vay,ip (a

direita) estd localizada nos orbitais p, dos dtomos de carbono. . . . . . . . . . . . .

PDOS’s dos cones Zig-CN com tetra-vacancias. As linhas tracejadas verticais indicam a energia de Fermi. As con-
tribuicdes dos dtomos de boro, carbono e nitrogénio aparecem nas cores preta, azul e verde, respectivamente.

DOS do cone Quadr.BN puro (em preto) em comparagdo com as DOS’s dos cones com monovacancias (em vermelho).

A energia de Fermi aparece centrada no valor zero e € indicada pela linha vertical tracejada. . .

Estados eletrdnicos, na cor vermelha, dos cones Quadr.BN com vacancia tnicas. Linhas sélidas representam estados

ocupados enquanto que linhas tracejadas representam estados disponiveis. O HOMO e o LUMO do cone Quadr.BN

puro sdo representados pelas linhas pretas maisescuras. . . . . . . . . . . . . . . .

Densidade de carga associada aos estados que surgiram na regido do gap. De um modo geral, os 4tomos ao redor da

vacdncia sdo os responsdveis pelas alteracdes na estrutura eletronica do cone Quadr.BN. Atomos de boro e de nitrogénio

aparecem nas cores cinza e azul, respectivamente. . . . . . . . . . 4 0 . e e e . .

PDOS’s spin-polarizadas do cone Quadr.BN puro e com as monovacancias estudadas. A linha tracejada vertical indica

a energia de Fermi. As contribui¢des dos dtomos de boro e de nitrogénio aparecem nas cores preta e verde, respectiva-
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DOS’s spin-polarizadas dos cones Quadr.BN puro e com vacéncias. A energia de Fermi aparece centrada no valor zero

eindicada pela linha tracejada vertical. . . . . . . . . . . . . . . . ...

Diferenca das densidades de estados spin-polarizadas (spin-up - spin-down) para o cone Quadr.BN com as monovacan-
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INTRODUCAO

“O que aconteceria se pudéssemos arranjar os dtomos,

um por um, da maneira que quiséssemos?”
—RICHARD FEYNMAN (1918-1988)

Neste capitulo introdutério, faremos uma breve revisao sobre alguns pontos impor-
tantes, sob os quais apoiam-se as origens da Nanotecnologia ou que sio, simplesmente, necessa-
rios para a compreensdo de alguns conceitos abordados nesse trabalho de dissertacdo. Dentre
esses pontos estdo a quimica do atomo de carbono, o grafeno, o conceito de hibridizagdo, os

fullerenos, os nanotubos e 0s nanocones.

0.1 O atomo de carbono

O carbono, de simbolo C, ¢ um dos elementos que existe em maior quantidade nos seres
vivos e € extraordindrio devido a sua versatilidade em formar compostos totalmente diferentes,
tanto estruturalmente quanto no que diz respeito as suas propriedades. Até pouco tempo atras,
os quimicos haviam identificado cerca de 7 x 10° compostos de carbono, e muitos outros tém
sido preparados ou isolados da Natureza. A quimica do carbono é a mais complexa de todos os
elementos: a maioria de seus compostos contém vérias ligagdes carbono-carbono (C-C). Além
das ligacdes simples, acontecem duplas e triplas ligacdes.

Os atomos de carbono possuem uma grande afinidade para combinarem-se entre si, for-
mando longas cadeias carbonicas. O carbono forma também trés 6xidos bem caracterizados:
o monoxido de carbono, o didxido de carbono e o subdxido de carbono, C30,. O monodxido
de carbono tem a maior das energias de dissociagdo conhecidas para moléculas biatdmicas.
Por outro lado, o di6xido de carbono é um composto essencial para a realizacdo de fotossin-
tese. Além disso, podemos citar os hidrocarbonetos, que sdo de grande importancia econdmica
porque constituem a maioria dos combustiveis naturais (carvao, petroleo, gds natural).

O carbono é um elemento quimico da familia IVA, possui nimero atdmico Z=6 e sua
distribuicdo eletronica, no estado fundamental, é 152 252 2p2. Os dois primeiros elétrons for-
mam um caro¢o ou camada fechada e os quatro dltimos, insuficientes para formar um octeto,

constituem os elétrons de valéncia. Suas formas aldtropicas, dentre elas os fullerenos e os na-
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notubos de carbono, incluem, surpreendentemente, uma das substincias mais frageis e baratas
(o grafite) e uma das mais duras e raras (o diamante). Mas, como explicar tamanha inconstancia

do dtomo de carbono? Para tal, € necessario entendermos o conceito de hibridizacgao.

0.2 Hibridizacoes sp

De acordo com a Regra do Octeto, o elemento carbono, que apresenta dois orbitais
semipreenchidos, executaria apenas duas ligacdes quimicas, ao invés de quatro ligagdes, como
usualmente acontece, com base numa série de evidéncias experimentais [6]. Vejamos: no caso
da molécula de CH4 (gés metano), apenas os orbitais 1s do hidrogénio estdo envolvidos, mas o
carbono usa seus orbitais 2s, 2py, 2py € 2p;. E sabido que todas as quatro ligacdes C-H, no CHy,
sdo equivalentes. O orbital 15> pode ser desprezado na formagio da ligagdo. O orbital 2s tem
elétrons emparelhados e possui uma energia menor do que a do orbital 2p. O estado excitado
energeticamente mais proximo do estado fundamental apresenta quatro elétrons desemparelha-
dos e a configuragdo 1s? 2s 2p>. Devemos notar que, mesmo neste estado, o carbono néo possui
quatro orbitais atdmicos equivalentes. Nesse sentido, L. Pauling sugeriu um método denomi-
nado hibridizacdo [6]. Supde-se, neste método, que os orbitais 2s, 2p,, 2p, € 2p, possam ser
combinados por meio da adicdo ou subtracdo de suas funcdes de onda. Assim, podemos obter
quatro orbitais hibridos sp>, que apontam para os vértices de um tetraedro regular, fazendo an-
gulos de 109.5°. Visto que, no CHy, cada orbital do carbono aponta para um dos dtomos de
hidrogénio a ele ligado, podemos combinar cada orbital sp®> do C com um orbital 1s do H, de
modo a se obter quatro orbitais moleculares G, ou seja, o carbono deve fazer apenas ligacdes
simples.

A formacgao dos orbitais hibridos sp deve acontecer devido ao fato da diferenca de ener-
gia entre os orbitais s e p ser pequena, significando que a energia necessaria para “promover”’
um elétron de um nivel para o outro é compensada pelas energias envolvidas nas ligacdes feitas
pelos dtomos hibridizados. De um modo geral, a hibridizacao é uma mistura de orbitais atomi-

cos com energias proximas, dando origem a novos orbitais atdmicos, com energia com valor

p2
180° 5p4
ol o, Y sp?
s N N & sp
—W— 1200
sp _ sp Trigonal
Linear planar

Figura 1 Representagdes esquemdticas das superficies de contorno dos orbitais hibridos nas hibridizagdes sp, sp? e sp°.
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Diamante Grafite

Figura 2 Estruturas atomicas do grafite e do diamante.

intermedidrio em relagdo aos orbitais originais. E bom chamar atencdo para o fato de que a
teoria da hibridizacdo atende adequadamente as evidéncias de geometria molecular adquiridas

experimentalmente. A mistura de um Unico orbital s com n orbitais p é chamada hibridizagdo

n

sp”.

A hibridizacdo sp> proporciona uma explicagio para as ligacdes nas moléculas tetraé-
dricas ou tetraédricas um pouco distorcidas, porém, nao é adequada para explicar ligacdes com
angulos préximos a 120 ou 180°. Se fizermos a combinagdo linear dos orbitais 2s, 2p, € 2p,,
podemos obter trés orbitais hibridos que formam angulos de 120° entre si. Estes sdo denomina-
dos orbitais hibridos sp? e sdo apropriados para uma situacio na qual o orbital 2p, esteja vazio
ou quando ele € utilizado numa ligagdo . Um exemplo de geometria trigonal planar, onde trés
orbitais hibridos sp2 sdo usados é na molécula de BF3. Distintamente, os dois orbitais hibri-
dos sp formam um angulo de 180° entre si e podem ser usados para formar as ligagdes numa
molécula linear, como, por exemplo, no CO; e no BeH,. A Figura 1 mostra as representacoes
das superficies de contorno dos orbitais nas hibridizacdes sp, sp? e sp°.

E a hibridizacio que permite a formagdo das mais variadas estruturas de carbono. No
diamante, cada dtomo de carbono estd ligado covalentemente a outros quatro, localizados nos
vértices de um tetraedro regular. Assim, podemos atribuir a cada dtomo de carbono uma hi-
bridizagio sp>. O comprimento da ligacio C-C no diamante é de 1,54 A. Por outro lado, no
grafite, os 4tomos de carbono estdo arranjados em camadas hexagonais, com um atomo de car-
bono em cada vértice, ligado a trés outros vizinhos, formando angulos de 120°. Nesse caso, cada
4dtomo de carbono encontra-se sp? hibridizado. Enquanto o diamante é um isolante opticamente
transparente, o grafite € um sélido escuro, opaco, com um brilho levemente metélico, € uma
condutividade elétrica bastante alta na direc@o paralela aos planos. As estruturas do diamante e

do grafite sdo mostradas na Figura 2. A se¢do seguinte trata especialmente do grafite.
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0.3 O Grafite

O grafite ¢ um material em camadas, uma vez que ele é formado pela sobreposicdo de
camadas planas hexagonais de carbono, separadas por 3,35 Ae interagindo através das forcas
de van der Waals, que sdo muito fracas, o que explica o fato dessas camadas deslizarem umas
sobre as outras quando uma forca externa é aplicada. E bom frisar que cada dois planos ad-
jacentes encontram-se deslocados, de forma que um 4tomo do primeiro plano encontra-se no
centro do hexdgono do segundo plano.

Apesar do grafite ser um material muito flexivel e “macio”, a ligacdo carbono-carbono
no plano de camadas individuais € muito forte. Isso porque cada dtomo de carbono faz duas
ligacdes simples e uma ligacdo dupla com seus trés vizinhos, constituindo assim, trés ligacdes
tipo G, no plano, e uma ligagdo tipo 7, perpendicular ao plano. Como os atomos de carbono
estdo sp? hibridizados, as trés ligacdes 6 envolvem os trés orbitais hibridos sp? e a ligagio T,
com elétrons mais delocalizados e distribuidos na superficie das camadas, envolve os orbitais
P2 Sendo assim, o grafite € um bom condutor de calor e de eletricidade, ao longo das camadas.

Cada camada isolada do grafite € denominada grafeno (ver Figura 3) e nelas, a distancia
minima entre dois dtomos é de 1,42 A. O grafeno € um dos poucos materiais que sao estaveis
em duas dimensdes e ¢ um dos topicos mais quentes da fisica atual devido as suas caracteris-
ticas insdlitas, como a reduzida espessura, de apenas um atomo de carbono, e a condugao de
eletricidade. O grafeno tem sido cotado, entre outras coisas, como possivel sucessor do silicio,
na fabricacdo de chips de computador. Meyer et al, num artigo publicado, em 2007, na revista
Nature, mostraram que o grafeno pode existir em estado livre e “sacudiram” a comunidade
cientifica [7]. Para obter a estrutura, uma plataforma metélica foi colocada sobre uma folha de

grafeno, que, por sua vez, estava sobre um chip de silicio. Este altimo foi dissolvido em &cidos,

Figura 3 Estrutura hexagonal do grafeno.
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deixando apenas o grafeno, suspenso no vacuo da plataforma. Os pesquisadores explicaram que
a razdo para a estabilidade do grafeno € o fato dele ndo ser perfeito. O material parece bastante
plano, mas é levemente irregular. E sdo justamente esses defeitos na superficie que ajudam a
estabilizar o proprio material. Apesar do desafio de produzir tais membranas a um custo menor
e em grande escala, o grafeno € o tnico material que tem sido obtido, até agora, como folha

metdlica, com espessura de um tnico 4tomo, em tamanhos bastante grandes [3].

0.4 Os Fullerenos

O fato do grafite ser um material flexivel o torna capaz de se curvar para formar gaiolas,
nanotubos, nanocones, etc. Nesse sentido, em 1985, Kroto et al realizaram experimentos, con-
sistindo em disparar um laser de alta poténcia contra um disco de grafite, em rotacdo, numa
atmosfera de He, a fim de produzir clusters de carbono frios [8]. Kroto pretendia simular as
condicdes de formacao da estrela gigante vermelha; essas explosdes, usualmente, produzem
longas cadeias de carbono. Usando um espectrométro de tempo-de-v6o, Kroto e seus colegas
identificaram um grande pico associado a presenca de uma molécula com 60 dtomos de carbono.
Ap6s discussoes intensas e reflexdes, eles concluiram que essa estrutura estavel era um cluster
com doze anéis pentagonais e vinte anéis hexagonais e decidiram chama-lo de Buckminster-
fullerenes ou, simplesmente, fullerenos Cgp, em homenagem ao arquiteto americano Richard
Buckminsterfuller, que desenvolveu ctpulas geodésicas.

Para os fullerenos Cgg, 0 grafeno fecha e curva devido a presenca dos 12 anéis pentagonais
dentro da folha hexagonal. Nessas gaiolas, cada &tomo de carbono encontra-se conectado a trés
vizinhos, como no grafite, porém a alta curvatura origina uma hibridizagdo sp? ligeiramente
deformada. Na verdade, os orbitais hibridos no Cgq sdo intermedidrios aos sp?, do grafite, e
aos sp3, do diamante [9]. O fulereno Cgy € uma molécula de 7,0 A de didmetro e seu andlogo
macroscépico seria uma bola de futebol. Nos experimentos de Kroto, também foi encontrado
um pico menor, relacionado a uma massa de 70 atomos, que depois foi identificada como outra
molécula gaiola de carbono, consistindo de doze pentdgonos e dez dtomos de carbono adi-
cionais, ao redor da “cintura” do Cgg. O fullereno C79 tem um aspecto oval. A Figura 4 mostra
as estruturas moleculares desses dois fullerenos.

No caso do Cgp, cada pentdgono estd rodeado por um colar de cinco hexagonos. Se o
nimero desses colares, ao redor de cada pentdgono, for aumentando para 2, 3 ou mais, obtem-se
uma familia de fullerenos gigantes, que comega com o Cp49. Pode-se distinguir entre fullerenos
classicos e fullerenos nao-classicos. Os primeiros sdo gaiolas de carbono fechadas contendo

doze anéis pentagonais e qualquer nimero de hexdgonos (exceto um). Os ultimos permitem
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Figura 4 Estruturas moleculares dos fullerenos Ceo € Crp.

anéis com mais do que seis d&tomos de carbono (heptidgonos e octdgonos, por exemplo) e um
nimero adicional de pentdgonos ou quadrados.

O fullereno Cgp € 0 mais especial e estavel porque todos os pentdgonos estdo isolados, e
nao fundidos. Essa condi¢do € chamada de regra do pentdgono isolado (/PR, do inglés Isolated
Pentagon Rule), que tende a tornar os fullerenos mais estaveis [9]. O fullereno seguinte, obede-
cendo a IPR, é o Cyg. Fullerenos com menos do que 60 dtomos nao tém pentdgonos isolados e
portanto podem ser altamente instéaveis.

O método mais comum para a producao do fullereno Cgg € a descarga por arco elétrico
de dois eletrodos grafiticos, em uma camara de aco, que contém um gds inerte (geralmente o
hélio). Nesse experimento, os dtomos de carbono vaporizados condensam-se € combinam-se
para formar agregados moleculares, presentes em fuligem ao redor da camara; as temperaturas
s@o por volta de 4200 graus Celsius [10].

Os fullerenos tém sido propostos para o encapsulamento de diferentes tipos de elementos
e compostos em suas cavidades ocas. Em particular, material radioativo pode ser introduzido
dentro deles, evitando vazamentos perigosos [11]. Além disso, o papel dos fullerenos a fim
de inibir o acesso de enzimas relacioanadas a diferentes virus tem sido demonstrado [12]. De
qualquer forma, o Prémio Nobel de Quimica de 1996 foi outorgado aos trés quimicos que des-

cobriram os fullerenos.

0.5 Os Nanotubos

Em meados de 1991, no Japao, o cristalografo Sumio [ijima, especialista em ciéncia do

carbono, fez uma pequena, mas crucial, modificacdo no método de sintese dos fullerenos: em
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Figura 5 Folhas de grafeno sendo enroladas para formar nanotubos de carbono.

vez de deixar que os eletrodos de grafite entrassem em contato, lijima os manteve separados
enquanto descargas elétricas faiscavam entre eles [13]. A fuligem formou-se sobre as paredes
da camara, como esperava-se, mas também houve a formagdo de um depdsito negro sobre o
eletrodo negativo (catodo). A andlise desse depdsito, através de microscopia eletronica, revelou
a existéncia do que hoje se denomina nanotubos. O gas utilizado por lijima para a obtenc¢ao dos
primeiros nanotubos foi o argonio.

O que lijima observou no seu experimento foram tubos cilindricos de didmetros nandométri-
cos, apresentando um arranjo coaxial e com extremidades fechadas por “hemisférios” fuleréni-
cos. Cada tubo consistia de dez a vinte camadas de atomos de carbono, sendo o diimetro
externo variando de 8 a 15 nm e os seus comprimentos variando de dezenas de nandmetros até
varios micrométros. Tais tubos foram chamados de nanotubos de multiplas paredes (MWNTs,
do inglé€s Multi-Walled NanoTubes). O espago entre os tubos “empacotados” um dentro do
outro é muito proximo a distancia entre camadas de grafeno na estrutura do grafite.

Em 1993, foram produzidos concomitantemente, por lijima et al [14] e Bethune et al
[15], os nanotubos de carbono de parede tnica (SWNTs, do ingés Single-Walled NanoTubes),
com didmetros a partir de um nanémetro e comprimentos de alguns micrometros. O nanotubo
de carbono de parede tinica pode ser considerado como uma folha de grafite enrolada em torno
de um eixo de simetria, de maneira que forme um cilindro oco. Sendo assim, os nanotubos,
quanto ao nimero de camadas, podem ser classificados em duas formas: SWNTs e MWNTs. A
Figura 5 mostra como os nanotubos sdo formados a partir de folhas de grafeno e a Figura 6
permite a visualizagdo de nanotubos de paredes simples e multiplas.

Os nanotubos de carbono sdo sistemas modelo para a Nanotecnologia. Sdo estruturas
versdteis para se integrarem a diferentes dreas de conhecimento e sdo capazes de promover uma
interdisciplinaridade muito forte. Atualmente, as pesquisas em nanotubos de carbono cruzam
as fronteiras da fisica, quimica, das ci€éncias dos materiais, da biologia e desenvolvem-se rapi-
damente no campo da farmacologia [16].

Os nanotubos sdo especiais por trés razdes simples. Primeiro, eles podem ser preenchi-
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Single-walled CNT Multi-walled CNT

Figura 6 Nanotubos de carbono de paredes simples e multiplas.

dos com diferentes materiais. Segundo, por suas propriedades mecanicas especiais: estudos
com microscopia eletronica de alta resolu¢c@o revelam que nanotubos de carbono sdo extraor-
dinariamente flexiveis e ndo quebram sob deformac¢do mecanica. Ademais, MWNTs t€m sido
considerados como estruturas cem vezes mais fortes do que o aco e seis vezes mais leve. Fi-
nalmente, eles tém propriedades elétricas Unicas, influenciadas por pequenas variagdes em suas
estruturas [10]. Por apresentar propriedades tdo peculiares, esses materiais t€ém sido usados na
confeccdo de diferentes tipos de dispositivos, como emissores de elétrons para mostradores,
sensores de gases e, quando combinados a outros materiais, como fibras, servem como elemen-
tos de refor¢o, formando compdsitos com excelentes propriedades mecénicas [17].

Outros dois processos muito utilizados para obtenc¢do de nanotubos sdo ablagao por laser
e deposi¢ao quimica de vapor (CVD, do inglés Chemical Vapor Deposition) [10]. No primeiro,
muito parecido com descarga por arco, o grafite € vaporizado por irradiacdo laser, na presenca
de um gés inerte, e pode produzir tubos de vdrias quiralidades. Por outro lado, o0 método de
CVD envolve a decomposi¢do de um vapor ou gas, que contém dtomos de carbono, na presenca
de um catalisador metdlico, em atmosfera inerte. Em todos esses processos, varios parametros
interferem no rendimento e na qualidade dos nanotubos, dentre eles os catalisadores, o tipo do
gds inerte e a temperatura.

Depois da descoberta dos nanotubos de carbono, houve uma significativa inclinacdo da
pesquisa em estudar e sintetizar estruturas tubulares, em escala nanométrica, compostas por
outros elementos quimicos além do carbono. Como exemplos, podemos citar os nanotubos de
BN [18, 19, 20, 21], de TiO; [22], de GaN [23], de AIN [24] e os mistos BxCyN, [25]. Muitos
experimentos e pesquisas tedricas passaram a ser focalizadas na potencialidade de aplicacdes
de nanoestruturas. Isso pode ser percebido pelo crescimento exponencial do nimero de pu-
blicacdes de artigos cientificos nessa drea, onde o entendimento das propriedades estruturais,
eletronicas, mecanicas, magnéticas, opticas e quimicas desses compostos € o motor principal

deste campo.
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0.6 Os Nanocones

A incorporacdo de defeitos topoldgicos, como anéis pentagonais, aumenta a curvatura
local e pode levar ao fechamento dos nanotubos [26]. Devido a presenca de tais defeitos, €
sugerido que as extremidades dos nanotubos devam apresentar estruturas eletronicas diferentes
das apresentadas pelo corpo do tubo [27]. A estrutura local da “tampa” depende do defeito
especifico incluido, mas geralmente tem o aspecto de uma superficie conica. Dai o fato dessas
estruturas, que fecham os nanotubos, serem chamadas de nanocones [28, 29, 30, 31, 32, 33, 34,
35, 36]. Embora essas topologias cOnicas tenham sido observadas exatamente apds a descoberta
dos nanotubos, fechando nanotubos [26], e como estruturas livres [37, 38], em 1994, nanocones
tém recebido menos ateng¢do do que fullerenos e nanotubos .

Uma estrutura cOnica pode ser geometricamente construida por um processo de “cortar
e colar”. A extracdo de uma secdo de 60, por exemplo, de uma folha de grafeno forma uma
estrutura conica, pela incorporag¢do de um tnico defeito pentagonal. Na Figura 7 podemos ver o
processo da construcao de tal cone, onde Dg é denominado angulo de disclina¢do do nanocone.

Nanocones de carbono com angulos (o) de 199, 399, 60°, 85° e 113 foram observados
numa amostra de carbono, gerada por pirdlise de hidrocarbonetos [39]. As disclinagdes totais
dessas estruturas conicas grafiticas sdo multiplas de 460, correspondendo a presenca de um
dado nimero (P > 0) de pentdgonos nos dpices dos cones. Considerando a simetria do grafeno

e o teorema de Euller, somente cinco tipos de cones (no que tange ao valor do angulo o) podem

Figura 7 Processo de construgao de um nanocone com disclina¢do de 60: remove-se de uma camada hexagonal um setor com adngulo Dy,

nesse caso 607, e junta-se as partes do que restou no plano.
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Tabela 1 Relacdo entre o nimero de pentdgonos, o angulo de disclinacdo Dg e o angulo ¢, numa nanoestrutura conica.

Ntimero de pentdgonos | Angulo de disclinagio (Dg) | Angulo do cone (o)
1 60° 112,86°
2 120° 83,62°
3 180° 60,00°
4 240° 38,94°
5 300° 19,90°

ser criados a partir da folha de grafite, correspondendo aos valores de P entre um e cinco. O
angulo do cone fica dado por sin(a/2) = 1—(P/6). A Tabela 1 ajuda a elucidar essas infor-
macoes.

Pode existir mais de uma configuracdo para um dado angulo do nanocone, dependendo
de como os pentdgonos sdo arranjados nas pontas conicas. Porém, o nanocone com angulo o
de 113° tem somente um pentdgono no centro da ponta, e portanto somente uma configuracao
possivel. Os outros angulos de disclinag¢do levam a dois ou mais isdmeros, com 0s pentdgonos
organizados em indmeras maneiras. A IPR, no entanto, sugere que pentdgonos isolados por
uma ligacdo C-C originem estruturas cOnicas mais estdveis do que aquelas com pentdgonos
separados por um hexdgono [27]. Além disso, um mesmo angulo de disclinacdo pode estar
associado a diferentes defeitos na rede. Como exemplo, tanto um nanocone com dois penta-
gonos em seu dpice quanto um nanocone com um quadrado em seu dpice sd@o exemplos de uma
estrutura conica com disclinacio de 120°.

Nanocones de carbono passaram a atrair considerdvel atencdo da comunidade cientifica
quando estados eletronicos peculiares, relacionados a defeitos topoldgicos do tipo pentagonos
na folha de grafite, foram teoricamente previstos [40]. Noutro trabalho, Charlier et al encon-
traram estados ressonantes acentuados dominando a estrutura eletronica na regido perto do nivel
de Fermi, em cones de carbono, onde a intensidade e a posicdo desses estados dependem sen-
sivelmente do nimero e posi¢des relativas dos pentdgonos, que constituem a ponta conica [27].
Os autores encontraram que a densidade eletronica local de carga para esses estados peculiares
estd, principalmente, localizada nos pentdgonos apicais. Isso sugere uma interessante ferra-
menta experimental para a caracterizacdo dessas estruturas, correlacionando a LDOS (Local
Density of States), que pode ser medida experimentalmente via técnicas de espectroscopia de
tunelamento com varredura [41], a topologia do 4pice do cone.

Mundz-Navia et al encontraram, via o metdédo auto-consistente tight-binding, duas carac-
teristicas principais em nanocones de carbono de dpices abertos (denominados de tipo abajur):
a primeira diz respeito ao excesso de densidade de carga nas ligacdes pendentes, presentes em

ambos dpice e base dos cones, e a segunda diz respeito a diferenca de concentragdo de carga
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Figura 8 Imagem ampliada, feita via microscopia eletronica de transmissdo, de agregados de nanochifres de carbono. Extraidos de [1]

entre o dpice e a base (o excesso de carga € maior no dpice do que na base), comportamento
coerente com o conhecido efeito de ponta [30]. Os pesquisadores também mostraram que a
grande ocupagdo de estados eletronicos sobre o nivel de Fermi € devido aos sitios da base, en-
quanto que grandes picos proximos e abaixo do nivel de Fermi estdo associados aos sitios do
apice.

Quanto a sintese desse materiais, cones grafiticos isolados foram produzidos pela con-
densacdo de carbono sobre um substrato de grafite [38] e pela pirdlise de 6leos pesados [39].
Agregados de estruturas cOnicas grafiticas, com angulos de aproximadamente 20°, foram prepa-
rados por ablacdo a laser de grafite [1]. Tais cones sao chamados de nanochifres (nanohorns)
de carbono, por terem um angulo apical particularmente acentuado. Os pesquisadores encon-
traram que os diametros dos nanohorns variam de 1 a 2 nm, nos cumes, e de 4 a 5 nm, na parte
do corpo dos tibulos. A Figura 8 mostra uma imagem, feita por microscopia eletronica, dessas
estruturas.

Nanocones despertam particular interesse na composicao de dispositivos eletronicos. Por
serem considerados bons emissores de elétrons por tunelamento, uma das promissoras apli-
cagdes dos nanocones € a sua utilizacdo como mintsculas pontas emissoras de elétrons, para

uso nos chamados mostradores por emissao de campo [10, 36].

0.7 Estruturas de Nitreto de Boro (BN)

A variedade estrutural dos nitretos de boro (BN) € muito similar a dos s6lidos de carbono:

o nitreto de boro ctibico (c-BN) ou diamante cibico BN, um material extremamente duro, em-
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bora com uma dureza inferior ao do diamante e mais estdvel quimicamente, e o nitreto de boro
grafitico hexagonal (h-BN), também chamado de “grafite branco”, em virtude da estrutura em
camadas, similar a do grafite (ver Figura 9), porém com propriedades inteiramente diferentes,
que despertou o interesse da comunidade cientifica em estudar outros compostos de BN: os
nanotubos [42, 43, 44, 45], os fullerenos [46] e os nanocones [47, 32, 48, 36, 29, 34].

Nesse sentido, o BN € outro sistema, além do C, que pode ser dobrado e enrolado para
gerar novas estruturas, com curvaturas Gaussiana positiva e negativa [10]. E bom frisar que no
h-BN, as camadas estdo separadas por 3,33 A, nas quais cada boro € conectado a trés dtomos de
nitrogénio e vice-versa, sendo a distancia B-N de 1,44 A. Entre as camadas, cada boro interage
com nitrogénio, por meio das forcas de van der Waals.

A substituicdo total do carbono em uma folha de grafite, alternando dtomos de boro e
nitrogénio, de modo a formar o nitreto de boro hexagonal, resulta na abertura do band-gap (=~
5,80 eV [10]), que permanece praticamente inalterado quando a folha é enrolada para gerar
estruturas curvas. Nesse sentido, diferente dos nanotubos de carbono, nanotubos de nitreto de
boro sao isolantes, com um gap de ~ 5,50 eV, independentemente do diametro, da quiralidade
e do numero de paredes, apresentando uma uniformidade em suas propriedades eletronicas
[10]. Os primeiros grupos que relataram a existéncia de nanotubos de BN usaram o método de
descarga por arco, com eletrodos de metal, com altos pontos de fusdo (tantalo e tugsténio, por
exemplo) e p6 de BN, dentro do anodo [42, 47].

Nanotubos de BN podem ser extremamente resistentes a oxidacdo e tém exibido altos
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modulos de Young [10]. Portanto, esses tubos podem encontrar usos importantes em ceramicas
e compositos. Além disso, apesar de nanotubos (e nanocones) de carbono serem bons can-
didatos para emissdo a frio de elétrons, oxidag¢do tem sido encontrada destruindo dispositivos
eletronicos. Como os nanotubos de BN tém se mostrado mais estdveis terma e quimicamente,
porém sdo isolantes, uma interessante possibilidade surge com a inclusdo de 4tomos de carbono
substitucionais na estrutura do BN, levando a formagdo de compostos B,CyN, com distintas
estequiometrias [35]. Estes compostos sdo esperados apresentarem comportamento eletronico
intermedidrio aquele apresentado por nanotubos de C e de BN, tendo promissoras aplicagdes
em engenharia de nanodispositivos.

Nanocones de nitreto de boro sdo encontrados, em grande quantidade, fechando nanotu-
bos de nitreto de boro [47], e na forma de estruturas empilhadas [32, 48]. Como o nanocone
de BN € composto por duas espécies quimicas distintas (boro e nitrogénio), apesar de terem
os mesmos angulos de disclinagdo dos nanocones de carbono, eles podem apresentar uma in-
finidade de configuracdes possiveis, devido a presenca das ligacdes B-B, N-N e B-N. Na Figura
10, sdo mostrados alguns exemplos de possiveis terminagdes para nanocones de boro e ni-
trogénio, com angulos de disclinacdo entre 60° e 240, com quadrados e pentdgonos realizando
o papel de agentes de curvatura da rede hexagonal do BN. O tipo de defeito no 4pice € de-
terminado pelo tipo de “corte” dado para formar o cone. Devemos perceber que em alguma
estruturas, linha de defeitos (compostas de ligacdes B-B ou N-N) sdo formadas ao longo do

cone.
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Figura 10 Algumas constru¢des possiveis de nanocones de BN, com angulos de disclinagdo Dg entre 60° e 240°. Cada coluna da figura

mostra uma dessas disclinacgdes.
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CAPITULO 1

Metodologia

“Se eu vi mais longe foi por estar de pé, sobre ombros de

gigantes.”
—ISAAC NEWTON (1643-1727)

Com a modelagem computacional, podemos simular a realidade fisica de &tomos e molécu-
las, através do uso de computadores, € usar os resultados para comparar e/ou complementar as
informacdes obtidas com dados experimentais ou, até mesmo, prever fendmenos nio observa-
dos ainda. Nesse sentido, empregamos aqui o método ab initio ou método de primeiros princi-
pios, onde usa-se, como parametros de entrada, os nimeros atdmicos dos elementos quimicos
envolvidos no problema e as constantes fundamentais da natureza. O desenvolvimento desse
método apoia-se na Aproximagdo de Born-Oppenheimer, na Teoria do Funcional da Densidade
(DFT, do inglés Density Functional Theory) e na Aproximacdo do Pseudo-Potencial. Des-
creveremos, entdo, tais aproximagdes necessarias para a realizacdo dos calculos de estrutura

eletrOnica.

Métodos de Estrutura Eletronica

Na Mecanica Quantica todas as informagdes possiveis de se conhecer sobre um dado
sistema estdo contidas na funcdo de onda, que € a solucio da equacdo de Schroendiger. Entao
as propriedades dos dtomos, moléulas e s6lidos podem ser determinados com a resolu¢do dessa

equagao, que na sua forma independente do tempo é dada por:
Hy =Evy. (1.1)

Nessa equacdo, H é o operador Hamiltoniano, E é a energia total e v é a fungio de onda
do sistema. Até o momento, o 4tomo de hidrogénio e o oscilador harmonico sdo os unicos
sistemas que t€m solucdes matemadticas exatas para a equagdo de Schroendiger e é impossivel
resolve-1a para sistemas de muitas particulas, sendo necessdrio realizar um conjunto de aproxi-
magdes para encontrar a solu¢do numérica do Hamiltoniano. Como nem os elétrons nem os

nicleos movem-se com velocidades proximas a velocidade da luz, a descricdo ndo relativistica
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do Hamiltoniano para um sistema de vdrias particulas (ver Figura 1.1) € a soma das energias

cinéticas nao relativisticas e das interagdes Coulombianas dos elétrons e dos nticleos:

H=Ty+T.+Vyn+ Ve + Ve (1.2)
Z
ik
wli]
—_ =
r.'.a_r.'-}?n._ .
A - \ R,
A — w3
haaN / ey
RAH-=RA-RI‘I." R & ['
Bl / :
R, 0 =Y

Figura 1.1 Localizag@o espacial dos elétrons i e j e dos niicleos A e B, num sistema de coordenadas.

Ty é o operador energia cinética dos niicleos, 7, é o operador energia cinética dos elétrons,
Vyn é o operador de energia potencial da repulsio niicleo-nticleo , Vi, é o operador de energia
potencial da atragdo elétron-niicleo e V,, é o operador de energia potencial da repulsio elétron-
elétron. Utilizando as Unidades AtOmicas, nas quais a carga e a massa do elétron e a constante

h

reduzida de Planck, 77> SA0 definidas como a unidade, temos

. 1 ¥ Vi
v=—>) A (1.3)
> L,
N 1 &
fTe=—3). Vi (1.4)
i=1
~ 1 N ZuZ
V=5 Y Y (1.5)
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N n

N Za
Vee=—Y Y 4 (1.6)
e B Y
N 1 LN
VeeZgZZ —. (1.7)
jEii=1 7l
Z4 € a carga nuclear do nucleo A, R;;B| ¢ a distancia entre o niicleo A e o nicleo B, |Fj4| é a

distancia entre o elétron i e o nicleo A e |r;;| € a distancia entre o elétron i e o elétron j. A soma
em i e j é sobre todos os elétrons e a soma em A e B € sobre todos os nicleos. Uma primeira
aproximacao para a resolu¢do da equagdo de Schroendiger para esse sistema é conhecida como

Aproximacao de Born-Oppenheimer, descrita na se¢do abaixo.

1.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Essa primeira simplificacdo consiste em separar a equacdo de Schroendiger em uma parte
eletronica, referente as informacdes sobre os elétrons, e outra nuclear, referente as informacgdes
sobre os nucleos, pois, como as velocidades eletronicas sdo pelo menos mil vezes maiores que
as velocidades nucleares, devido ao fato dos nucleos serem bem mais pesados que os elétrons
(Mugicieo = 10*Mu1s0r0n)s poderiamos considerar os nicleos como estaciondrios € os elétrons
movendo-se um em relagdo aos outros. Ou seja, € uma aproximacgao razodvel considerar que
a distribuicdo eletronica espacial se ajusta instantaneamente as posi¢des nucleares, de modo a
manter minima a energia molecular. Dessa forma, o sistema pode ser pensado como um con-
junto de elétrons em movimento, que estdo sujeitos a um campo externo gerado pelos nucleos
imoveis. Dessa forma, no Hamiltoniano, o termo da energia cinética nuclear torna-se nulo e o

termo da energia potencial repulsiva nicleo-nticleo torna-se constante, ficando

H="T,+VyN+ Ve + Voo = Hyjo + Vi, (1.8)
onde,
Hye =T, + Vive + Vee (1.9)

€ o chamado Hamiltoniano eletronico que descreve o movimento de n elétrons em um campo de
N cargas puntuais fixas (os nucleos). Sabemos que qualquer constante adicionda a um operador
ndo provoca qualquer efeito nas suas autofungdes, alterando apenas os seus autovalores pela

soma de tal constante, e entdo podemos escrever

H;le\Vele(?i,EA) - Eele\lfele(?i;R_’A)- (1-10)



1.2 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE 18

A energia total do sistema fica
E =E,.+ Vnn, (L.11)

que € justamente a soma da energia eletrdnica com a constante adicionada ao operador H,,.
Ignorar o movimento dos nicleos diante do movimento dos elétrons tornou o sistema mais sim-
ples em relacdo ao original, porém ainda dificil de ser tratado, permanecendo sem solugdo exata

e sendo necessdrio fazer outras aproximacoes.

1.2 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade ¢ um método auto-consistente para cédlculos de pro-
blemas do estado fundamental de muitos corpos e surgiu como uma alternativa aos tradicionais
métodos ab-initio padroes (baseados nas equagdes de Hartree-Fock-Roothaan), tendo grande
vantagem sobre esses devido ao ganho em velocidade computacional e espagco em memdria
[49]. Com isso, a DFT tornou-se um método bem sucedido e bastante utilizado atualmente.

O principal objetivo da DFT € substituir a fun¢do de onda, usada para descrever os elétrons
em métodos como Hartree-Fock, pela densidade eletronica que descreve a distribui¢cdo de carga
em uma molécula. A vantagem € que a densidade eletronica € uma fun¢do de somente trés va-
ridveis, enquanto a funcio de onda depende de 3n varidveis, como j4 foi dito. Podemos afirmar
que a densidade eletronica é a entidade basica da DFT, onde todas as propriedades eletronicas
do estado fundamental do sistema podem ser consideradas como funcional tnico da densidade
eletronica. A teoria foi consolidada com os trabalhos de Hohenberg e Kohn em 1964 [50] e de
Kohn e Sham em 1965 [51], e nela a energia total E do sistema passa a ser escrita como um
funcional da densidade eletronica p(¥), e assim, E[p(7)]. Nesses trabalhos, os autores provaram

dois teoremas que sao essenciais para a DFT e também mostraram as Equagdes de Kohn-Sham.

1.2.1 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn
O Primeiro teorema

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn afirma que: A densidade de carga p(7) do estado
fundamental (a menos de uma constante) de um sistema de elétrons interagentes em um dado

potencial externo v(7) determina esse potencial univocamente, ou seja,

v(7) = v[p(¥)]. (1.12)
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A prova desse teorema ¢ feita baseada numa redugdo ao absurdo. Seja p(7) a densidade
do estado fundamental de um certo sistema de n elétrons sujeitos a um potencial externo vy (7),
caracterizado pela fungio de onda ®; e pelo hamiltoniano H; com uma energia E;. Nesse caso
H=T+U+V,onde T é a energia cinética, U é a energia da interacio elétron-elétron e V é a

energia potencial. Assim,

E) = (O|H|®1), (1.13)
onde
(®1|H\|®1) = (D1|T + U|P1) + (P1|vern1 | D1) (1.14)
e
n
veul = Y vi(7). (1.15)
i=1
Lembremos que podemos escrever a densidade eletronica como
n
p(F) = (®) 8(F—7)|®) (1.16)
i=1
e entdo
n
(®1|veu1|®@1) = Y /dﬁ /df,;cpl (A )1 (7))@ (7...75) (1.17)
i=1
(@1[vdn|®1) = [ P () (1.18)
Logo
E = (CIJ1|T+(7|<I>1)+/p(?)v1(?)d?. (1.19)
Agora vamos supor que existe um segundo potencial externo v, (¥) diferente de vy (7) + cte que
da origem ao Hamiltoniano H, e funcio de onda ®; que leve 2 mesma densidade p(7), ou seja
Br= (@27 +0102) + [ p(F)a(F)dr: (1.20)
Considerando estados ndo degenerados, pelo Principio Variacional temos
By < (@[ @) = [ p(i)n1(F)d+ (@[T + 1)
=Bt [(n(®) - wa()p(F)dr, (1.21)

e, de maneira andloga
By < (@1[|®1) = [ p(F)vali)di + (@[T +0]y)

—Er+ [ () @) (122)
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Somando-se as equacdes 1.21 e 1.22 chegamos em
E\+E, <Ey+Ej. (1.23)

Vemos entdo que ndo deve existir um segundo potencial diferente de v (7) + cte que re-
sulte na mesma densidade p(7). Se duas fungdes de onda ddo origem a uma mesma densidade
eletronica, elas sdo obrigatoriamente iguais (& = ®,) e, dada tal densidade eletronica, o Hamil-
toniano fica unicamente determinado e com isso todas as propriedades do sistema. Ou seja, a
densidade p(¥) do estado deve conter as mesmas informagdes que a fungdo de onda do estado
em questdo. Podemos deduzir que um observével fisico designado pelo operador O é determi-
nado por O = (®|0|®) = O[p(7)], sendo portanto um funcional tinico da densidade eletronica.

A energia eletronica total pode ser separada em termos de suas componentes na forma

abaixo,

Elp] = Fuklpl + [ p(F)ven (F)a7; (1.24)

onde Fyk[p] = T[p] + Vee[p] € denominado funcional de Hohenberg-Kohn e é um funcional
universal, ou seja, € o mesmo para qualquer sistema coulombiano de 7 elétrons. Aqui T'[p] é a

energia cinética e V,,[p] é a energia potencial de interacdo dos elétrons.

O Segundo Teorema

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn afirma que: A energia Ey[p] do estado fundamental é
minima para a densidade p(7) 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(7) do estado fundamental, ou seja, E[p] >

Ep[p]. Para o estado fundamental do sistema, a energia é dada por

E[po] = Fuk|[po] + (Po|vex |Po)- (1.25)

Como po(7) determina ®( e p(7) determina P, e tais densidades eletrdnicas correspondem a

determinados potenciais externos, podemos aplicar o teorema variacional da seguinte forma

E[®] < E[®), (1.26)

(Po|T + Vie| Do) + (Po|vew | Po) < (P|T + Vi |®) + (P|von |P), (1.27)
Frk[po] + (Po|vext | Do) < Fuk|p] + (P|vex | P), (1.28)

E[po] < E[p]. (1.29)

Dessa maneira, a energia total ¢ um funcional tinico da densidade eletronica. Resta agora,

estudarmos as equacdes de Kohn-Sham.
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1.2.2 As equacoes auto-consistentes de Kohn-Sham

Na aproximacao de Kohn-Sham, a energia cinética presente no funcional de Hohenberg-
Kohn é dividida em duas partes: T,[p], que representa a energia cinética de um sistema de n
elétrons ndo interagentes com a mesma densidade eletronica do sistema original, e T;[p] que

descreve a energia de correlagdo de maneira que temos
:——Z/cp* 7) 7% ®;(F)dF. (1.30)

O potencial de interac@o elétron-elétron também pode ser separado em duas partes: Vy[p] que
¢ o potencial de Hartree, e V,[p] representando o termo de exchange. Assim a energia total do

sistema pode ser escrita como um funcional de p da seguinte maneira:

Elp) = Tylp)+ T.[pl + Vialpl + Vilp] + [ p(F)vew (P)a: (131)

Onde podemos casar os segundo e o quarto termos da expressao acima em um s6 que € chamado
de energia de troca-correla¢@o (exchange-correlation), ou seja, Vi [p] = Tc[p] + Vi[p], e entdo

podemos reescrever a equagdo 1.31 como

=——Z/‘I’* 7) 72 ®;(7)d7 + Vie[p] + (1.32)

! / LGLIG I / D (F) Ve (F)dF
2 F—7 |

E bom salientar que nessa equagio o termo V. [p] contém todas as informagdes de correlagdo
excluidas dos outros termos e €, por isso, muito complicado.
Como ja temos a expressao para o funcional de energia, vamos agora minimizi-la em

relagdo ao argumento p(7), ou seja, a equagdo 1.33 deve ser estaciondria em relagéo as variagdes
de p(7)

SE[p(¥)] = 0. (1.33)
A minizagdo do funcional de energia ainda esta sujeita a um vinculo, que é a conservagao da
carga eletronica total, ou seja, o nimero n de elétrons do sistema deve ser constante: [ p(¥)dr =

n.

Usando o método de multiplicadores de Lagrange, o funcional a ser minimizado serd

—x(/p(?)d?—n>, (1.34)

onde A é o multiplicador de Lagrange. Consequentemente, temos:

%[E[p(?)] —k(/p(?)d?—n)] ~0. (135)
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Para uma melhor compreensdo do assunto, vamos comecar pelo caso de n elétrons nao

interagentes submetidos a um potencial externo v,y (7). Considerando este fato, a equagdo 1.31

fica
Elp) = Tulol+ [ p(Pveu (. (1.36)
Substituindo entdo 1.36 em 1.35 obtemos
3T, [p] o
So(7) +Veur (F) =L = 0. (1.37)

A densidade de carga do estado fundamental para tal sistema ndo interagente € escrita em termos

de cada funcao de onda ®; de um elétron
L 2
p(F) = ) 1®i(7)|". (1.38)

Para o sistema interagente, o processo de minimizagao leva a expressao

0Ty [p] | dVi[p] SVu|p]
(7

5p(7) | op 50 ()

As expressoes 1.37 e 1.39 s@o muito parecidas: a diferenca entre elas € que na 1.37 existe

—A=0. (1.39)

+ Vext (?) +

um potencial externo v, (¥), enquanto que na equagio 1.39 temos um potencial efetivo

Welol , | iy, BValp] (1.40)

Sp(7) dp(7) ’

conhecido como potencial de Kohn-Sham. O esquema de Kohn-Sham supde que existe um

Viks(7) =

Hamiltoniano que corresponde a um sistema de particulas nao interagentes sujeitas a um poten-
cial externo que por acaso, gera a mesma densidade do sistema interagente. Consequentemente
a densidade de um sistema de muitos corpos, interagindo em um potencial, pode ser calculada

pelas conhecidas equagdes de Kohn-Sham

{—% \Va +Vz<s(?)] d; = E;D; (1.41)
p(F) =) @, (1.42)
ocup

onde o somatoério € feito sobre todos os estados ocupados. Aqui, as fun¢des P; sdo os orbitais
de Kohn-Sham e as energias E; sdo os correspondentes autovalores de Kohn-Sham.

Esse conjunto de equagdes deve ser resolvido por cdlculos auto-consistentes. Um proce-
dimento correto feito dentro da DFT para a determinacao da densidade do estado fundamental
¢ a proposi¢cao de um valor inicial para esta, dai constréi-se o potencial de Kohn-Sham Vig que
entra na resolucdo da equacgdo 1.41 onde determinamos novas funcdes ®;. Tendo essas novas

fungdes, calculamos uma nova densidade eletronica e comparamos com a densidade antiga que
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tinhamos. Fazemos esse procedimento até que a convergéncia seja alcangada, ou seja, se a nova
densidade tem valor préximo da densidade antiga, dentro dos parametros desejados, entdo essa
¢ a densidade procurada do estado fundamental que minimiza a energia total. Caso contrdrio,
o ciclo recomeca utilizando-se a nova densidade para o potencial de Kohn-Sham, repentindo-se
tais procedimentos até que a convergéncia desejada seja alcancada.

Para chegarmos na expressdo da energia total do estado fundamental usando o esquema

de Kohn-Sham, podemos escrever

Y= Tipl I+ [ p(Vis(F (143)

e finalmente

E[p) 2/"4 a7 — [ p@VeeP(F) + Vielol (1.44)

i:l
Da equagdo acima, vemos que a energia do estado fundamental ndo é simplesmente a soma dos
autovalores de Kohn-Sham.
Ficamos agora com o problema da energia de troca e correlagéo, ja que o funcional V. [p]
ndo possui uma forma exata conhecida. E necessdrio entdo fazermos aproximagdes para esse
termo, onde a mais conhecida € a aproximacdo da densidade local, também chamada de LDA

(do ingé€s Local Density Approximation), que serd discutida na proxima secao.

1.2.3 Aproximacoes na Teoria do Funcional da Densidade.

A aproximac@o mais simples e mais usada para o funcional de troca-correlagdo Vi [p] é a

aproximacdo da densidade local. Nela,

VLPA[p / p(F)vee[p(F)d(7), (1.45)

onde vy [p(F)] representa a energia de troca e correlagdo por particula em um gés de elétrons
homogéneo e densidade constante.

Quando a densidade eletronica p(7) é fortemente ndo uniforme, a energia de exchange-
correlagdo, calculada usando a densidade de gas de elétrons uniforme, ndao € uma boa aproxi-
macao [52]. Uma forma de melhorar a LDA € usando a aproximacao do gradiente generalizado
(GGA, do inges Generalized Gradient Approximation), levando a nio homogeneidade da densi-
dade eletronica em conta. Desse modo, pode-se refinar o método LDA expressando o funcional
Ve [P(F)] em termos também de gradientes de densidade de carga, que tem a seguinte férmula

funcional:

Ve p /f (7))d(7). (1.46)
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Mas a solug@o da DFT nao é simples, e € muito dificil de ser resolvida algebricamente,
demandando um custo computacional grande para sistemas grandes. Sendo assim, tornam-se
necessdrias novas aproximacoes nesse método, e a mais conhecida estd baseada na Teoria do

Pseudopotencial.

1.3 Teoria do Pseudopotencial

Em um atomo, os elétrons mais internos estdo fortemente ligados ao niicleo e por isso, nao
fazem parte das ligagdes quimicas e praticamente ndo sdo afetados quando em dife-rentes am-
bientes quimicos. Por outro lado, os elétrons de valéncia, fracamente ligados ao nticleo atdmico
e sujeitos a um potencial bem menos atrativo, t€ém formas suaves para os seus orbitais e sdo
responsdveis pelas interacdes quimicas, além de representar forte influéncia nas propriedades
eletronicas, Opticas e magnéticas de um sélido. As ripidas oscilacdes das fun¢des de onda na
regido préoxima aos nucleos, devido ao potencial muito forte e a condi¢cao de ortogonalidade
entre os estados, significam um custo computacional alto, além de um conjunto de base grande.
Sendo assim, este tratamento reduz o custo computacional, uma vez que ele elimina os estados
eletronicos do caroco, tratando, explicitamente, somente os elétrons de valéncia. Ao carogo
(nucleo + elétrons mais internos) atribui-se um pseudopotencial, que deve reproduzir os estados
de valéncia do 4tomo real.

Uma caracteristica importante que estes pseudopotenciais devem ter é a chamada trans-
ferabilidade, de maneira que o pseudopotencial calculado para um determinado 4&tomo possa ser
usado quando este dtomo estiver em diferentes ambientes quimicos. Para tal, o pseudopotencial
de norma conservada devem atender as seguintes propriedades [53]:

I) Os autovalores da pseudofun¢do de onda e da fun¢do de onda real devem ser iguais, para a

configuracdo atdmica de referéncia escolhida, isto é:
EP® = E]“, (1.47)

II) As pseudofun¢des de onda devem ser iguais as fun¢des de onda reais a partir de um certo

raio de corte 7. definido, isto é
Y (7) = el (7), parar > r,. (1.48)

Além disso, as derivadas de \|!‘; ‘e wl’e"l devem ser iguais no ponto r = r.. Isso assegura que a
pseudofuncao de onda encontre a fung¢do de onda real de modo continuo e diferencidvel em r.

III) A carga abaixo de r. deve ser igual para ambas as funcdes de onda (real e pseudo):

Fe re
[ PN Par= [P @) Par (1.49)
0 0
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O significado dessa expressdo € que a carga contida na esfera de raio r. € igual utilizando
qualquer uma das duas fun¢des de onda (conservacdo da norma). Essa propriedade garante que
o potencial eletrostético produzido fora do raio de corte seja 0 mesmo para as distribui¢des de
carga real e pseudo.

Partiremos agora para a construc¢do dos pseudopotenciais de norma conservada, seguindo
o procedimento de Zunger e Cohen [54]. Em primeiro lugar, consideramos que a blindagem
eletronica possui simetria esférica, os cdlculos serdo realizados auto-consistentemente através
da solugdo da equacdo radial de Kohn-Sham

( 1d> I(I+1)

—Ed?—FT—FV(p,F)) arl(r):Enernl(r>a (1.50)

onde n é o nimero quéntico principal e 1 € o momento angular; V(p,r) é o potencial de um
elétron dado pela soma de —% com o potencial de Hartree mais o potencial de troca-correlacao;
Ry (r) é a fungdo de onda atdmica radial e p é a densidade eletronica para as fun¢des de onda
R, (r) ocupadas. A partir disso, a técnica poposta por Kerker para obter os pseudo-potenciais
[55], é substituir a parte oscilatéria da fungdo de onda atdmica radial R,;(r) na regido do carogo
por uma funcdo F(r) analitica na regido do caroco, sujeita as condi¢cdes determinadas anterior-
mente. A formulagdo geral consiste em achar a pseudofungao apropriada tal que seja idéntica a
funcgdo efetiva para r maior que uma determinada distancia do nucleo, que chamamos de r.. A

func¢do F(r) possui a forma abaixo
F(r)=rR7(r)= rlr f(r)]. (1.51)

Onde R‘ID *(r) é a pseudofuncdo de onda radial na regido do carogo (r < r), e para f(r) pode ser
utilizada a func¢ao exponencial e” ("), sendo p(r) um polindmio do tipo p(r) = co+ Z?:z cir'. Os
parametros c¢; devem obedecer os critérios estabelecidos nas condic¢des I, II e III, e a pseudofun-
cao de onda nao deve possuir nodos. Percebemos entao que existe uma grande flexibilidade para
a construcdo dos pseudopotenciais, onde tal processo € otimizado a medida que conseguimos
minimizar o ndmero de funcdes de base.

O pseudopotencial de Troullier-Martins é um refinamento do método de Kerker, e tam-
bém obedece ao principio de conservacao da norma [56]. Esse pseudopotencial mostra-se mais
suave que o pseudopotencial de Kerker, apresentando uma rapida convergéncia na energia total
do sistema e € por isso amplamente utilizado na literatura Os autores sugeriram uma aproxima-

¢do para o polindomio do tipo

6
p(r)=co+ Y cor™, (1.52)
2n

onde eles consideraram todos os termos de poténcias impares como sendo zero. As condi¢des

usadas para a determinagdo dos coeficientes sdo a continuidade da pseudofun¢do de onda e
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das quatro primeiras derivadas em r., € o pseudopotencial blindado deve ter curvatura zero na
origem.
Como o “novo"hamiltoniano atuando sobre a pseudofuncdo de onda deve produzir o

mesmo autovalor, a equacdo de Kohn-Sham torna-se

1d> 1(l+1 : s s
(=3 "G Vo) ) R = B ). (1.5

O pseudopotencial V5(r) na regido do carogo, ¢ obtido a partir da inversdo da equac@o acima,

logo temos

1 1 2
dths )+—R’”d—(ers). (1.54)

V) =k - 2r2 2r L dr?

Como o pseudopotencial deve ser utilizado em diferentes ambientes quimicos, devemos re-
mover a blindagem dos elétrons de valéncia, ja que essa depende do ambiente quimico. Assim,
se removemos os efeitos dos elétrons de valéncia, obteremos um podencial i6nico que inde-
pende do ambiente, garantido uma boa transferabilidade para o pseudopotenial e isso é feito
subtraindo o potencial de Hartree e o potencial de troca-correlagdo dos elétrons de valéncia do
potencial blindado, restando o potencial i6nico abaixo:

VP (r) =V (r) = Vi Ipo) = VE ). (1.55)

ion,l

Feito isso, faleremos um pouco sobre fungdes base utilizadas na expansao dos orbitais.

1.4 Funcoes base

As fungdes base mais usadas tem sido as ondas planas, orbitais atdbmicos numéricos e os
orbitais do tipo gaussiano. As ondas planas tém sido muito utilizadas para sistemas cristalinos,
pois reproduzem as condi¢des periddicas de contorno, usadas para cdlculos de estruturas desse
tipo. Apresentam algumas desvantagens pois necessita-se de um grande nimero de ondas planas
para descreverem a maioria dos atomos da Natureza, implicando num grande custo computa-
cional. J4 as fun¢des base do tipo gaussianas, sdo muito eficientes e aplicavéis a praticamente
todos os elementos da tabela periddica, com a vantagem de serem flexiveis. As funcdes de base
do tipo orbitais atdmicos numéricos sao mais flexiveis que as do tipo gaussiana. A localizagdo
das funcdes base € assegurada pela imposi¢do de uma condicdo de contorno, pela adi¢do de
um potencial de confinamento ou ainda pela multiplicacdo de orbitais de dtomos livres por uma
funcdo de corte.

A resolugdo da equacdo de Kohn-Sham para sistemas moleculares ou cristalinos demanda
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a utilizac@o de fungdes base para a descri¢ao dos orbitais ®;. O c6digo computacional SIESTA
(Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms), usado para a realiza-
cdo dos célculos desse trabalho de dissertacdo, utiliza orbitais atdmicos numéricos localizados
(NAOs) como fungdes base, que sdo uma boa escolha para uma descri¢do coerente das distan-
cias e energias de ligacdo, com um baixo custo computacional. Tais funcdes base localizadas
sdo determinadas através da aplicacdo das condi¢des de contorno ou da multiplica¢do dos or-
bitais do d4tomo livre por uma dada fun¢do de corte, ou seja, sdo estritamente confinados (tem
valor zero a partir de um certo raio de corte).

A utilizagdo dos NAOs permitem o trabalho com bases simples (single — {(SZ)) ou bases
mais completas (double — {(DZ), multiple — {(MZ)). Pode-se adicionar uma flexibiliza¢do an-
gular, chamada de func¢do polarizacdo (P). A base SZ, também chamada base minima, € uma
base pouco rigorosa, uma vez que possui apenas uma func¢do radial, por momento angular,
somente para os estados ocupados da valéncia do 4tomo, requerendo um pequeno ndmero de
funcdes para descrever os elétrons de um dtomo. Essa base permite realizar cdlculos rapidos
em sistemas com um grande nimero de dtomos e permite que se obtenha boas descri¢des da
banda de valéncia e das tendéncias qualitativas das ligacdes quimicas. Por ser uma base muito
rigida, € necessdrio a adi¢cdo de uma segunda funcio, por momento angular, para uma melhor
flexibilidade nas partes angular e radial. Essa nova base é chamada DZ. Esse segundo orbital
numérico adicionado deve reproduzir a fun¢do de onda a partir de um determinado raio e deve
também ser suave na origem. A nova funcao estara estritamente localizada em um raio externo
menor que o raio de corte original, reduzindo o custo computacional. Isso também ¢ utilizado

para bases MZ’s escolhendo-se outros valores para o raio externo.

1.5 Codigo computacional SIESTA

Para implementar o formalismo e realizar os cdlculos de estrutura eletronica, contidos
neste trabalho, utilizamos o c6digo computacional SIESTA, que realiza calculos auto-consistentes,
por primeiros principios. Todo seu formalismo é fundamentado na teoria do funcional da densi-
dade e o termo de exchange-correlacdo € tratado com a aproximacgao da densidade local (LDA)
ou com a aproximagao do gradiente generalizado (GGA). O SIESTA faz ainda uso de pseu-
dopotenciais de norma conservada e de um conjunto de bases, obtidas da combinagdo linear de
orbitais atdmicos.

Em nosso estudo, usamos o pseudopotencial de norma conservada Troullier Martins, na
forma fatorizada Kleinman-Bylander [57], € um conjunto base double-E composto de orbitais

atdomicos numéricos de alcance finito. O valor usado para o parametro de corte MeshCutoff
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foi de 150 Ry. Também, orbitais de polarizagdo foram incluidos para dtomos de boro, car-
bono, nitrogénio e hidrogénio. Nesse sentido, usamos uma base DZP, com um raio de corte de
aproximadamente 25.84 A, que fornece resultados confidveis para as propriedades estruturais
e eletronicas de vdrios sistemas. Ademais, a aproximagdo do gradiente generalizado (GGA),
como parametrizada por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), é usada para o potencial de exchange-
correlagdo. Todas as geometrias foram totalmente relaxadas, com forgas residuais menores do
que 0,1 eV/A. A auto-consisténcia desejada era obtida quando a maxima diferenca entre a saida

e a entrada de cada elemento da matriz densidade fosse cerca de 10~%.
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CAPITULO 2

Motivacao

“Nenhuma grande descoberta foi feita jamais sem um

palpite ousado.”
—ISAAC NEWTON (1643-1727)

Apesar da fisica de materiais em superficies e extremidades ter sido amplamente es-
tudada, o movimento de dtomos individuais em uma extremidade isolada ndo era diretamente
observado em tempo real. Os métodos tradicionais de obtencao de resolucao atbmica nessas es-
truturas sao por microscopia de efeito tinel (STM, do ingés Scanning Tunneling Microcopy) ou
por microscopia de forca atdbmica (AFM, do ingés Atomic Force Microscopy). Entretanto, exis-
tem diversos problemas na observacao da dinamica dos 4tomos com essas técnicas de varredura
por sonda, dentre eles, o fato das velocidades de varredura tipicas serem da ordem de minutos
a horas, podendo ser muito lentas para capturar o movimento dos dtomos. Além disso, a maior
resolucao € obtida em temperaturas criogénicas, onde a dindmica pode ser congelada. Apesar
da existéncia desses problemas, existem, por exemplo, varios estudos atomicamente resolvidos
AFM/STM sobre o grafeno [58, 59, 60], sendo que uma por¢ao substancial é dedicada a fisica
das extremidades desse material.

Para observar a dindmica em uma escala temporal de segundos, a Unica alternativa aos mi-
croscopios de varredura por sonda € o microscopio eletronico de transmissdo (TEM, do inglés
Transmission Electron Microscope). Mas os TEMs tradicionais também ndo estdo livres de pro-
blemas, pois falta-lhes a resolu¢@o necessaria no funcionamento em baixas voltagens, requerido
para evitar danos imediatos a amostra, antes que qualquer observacdo confidvel seja feita. Nesse
sentido, surge como uma excelente alternativa, o microscépio de transmissdo eletronica com
aberracoes corrigidas (TEAM, do inglés Transmission Electron Aberration-corre cted Micro-
scope), capaz de uma resolucao nanométrica mesmo operando a 80 kV [61], enquanto estudos
TEM (operando de 100 a 200 kV), sobre extremidades de materiais de poucas camadas grafiti-
cas, fazem imagens de interpretagdes ambiguas [62, 63, 64].

Assim, em marco de 2009, Girit et al [2], num artigo publicado na renomada revista
Science, mostraram filmes, feitos com o uso do microscépio TEAM, da dindmica de dtomos de
carbono nas bordas de buracos em uma camada de grafeno em suspensdo. Eles fizeram imagens

de cada dtomo de carbono da rede do grafeno e, investigando o mecanismo de reconstru¢do das
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Figura 2.1 a Fig 2.1(A) mostra uma imagem 7EAM de um buraco (cercado pele rede hexagonal), em uma folha de grafeno, produzido
por irradiacdo prolongada do feixe de elétrons. Os dtomos de carbono aparecem em branco. (B) e (C) mostram dois estados ainda na evolugao
do buraco, com (C) seguido 4 segundos apds (B). Dois dtomos de carbono (losangos vermelhos no circulo tracejado) desaparecem, enquanto
dois dtomos de carbono préximos (pontos azuis) ligam-se aos seus vizinhos para formar um hexagono (circulo sélido). A barra de escala em
(A) é 5 A. Extraido de [2].

bordas do buraco, exibiram o complexo comportamento dos &tomos em uma fronteira. Um bu-
raco, inicialmente formado através da irradiacdo prolongada do feixe de elétrons, € claramente
visivel, quase no centro da imagem da Figura 2.1(A), cercado pela rede hexagonal de carbono
(os dtomos aparecem em branco). As Figuras 2.1(B) e (C) retratam o mecanismo bdsico pelo
qual o buraco altera sua forma. A linhas tracejadas nessas figuras circulam um hexagono que
perdeu dois dtomos, indicados por losangos vermelhos, como resultado ou do efeito de “knock-
on” (responsavel por todo alargamento do buraco) sobre os 4tomos da rede ou da migragao para
sitios vagos proximos. Na verdade, o limiar de energia para ejecdo de dtomos em sitios com
uma vizinhanca de vacéancia € 15 eV, enquanto que a barreira de energia para a migracao de um
atomo de carbono na mesma situagdo ¢ menor do que os 15 eV, necessdrios para a ejecdo. Para
se ter uma idéia, cdlculos ab-initio com DFT, dentro da aproximacao da densidade local, deram
uma altura de barreira da ordem de 0,3 a 6,6 eV [2]. Experimentalmente, € exatamente isso que
€ observado, visto que os filmes mostram que a escala temporal do crescimento dos buracos €
da ordem de minutos, em contraste com menos de um segundo para a reconfiguragdo da borda.

Ainda em relacdo as estruturas baseadas em carbono, outro estudo TEAM mostra que
exitem diferencas significativas entre as dinamicas atdmicas observadas no grafeno e noutras
estruturas de carbono altamente curvadas (nanotubos ou fullerenos) [65]. Defeitos isolados do
tipo Stone-Wales (SW) [66] foram encontrados no grafeno, mas depois de 4 segundos relaxaram
na rede ndo pertubada. Defeitos consistindo de anéis multiplos de 5 € 7 membros também apare-

ceram e permaneceram estaveis no grafeno por até 20 segundos. Notavelmente, todas as con-
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Figura 22 A Figura 2.2(a) mostra a imagem TEAM de uma grande folha tinica de BN (cor menos intensa) cercada de buracos triangulares
(manchas brancas) e algumas regides de poucas camadas (cor mais intensa). A Figura 2.2(b) mostra uma folha de grafeno fotografada nas
mesmas condi¢des que 2.2(a), onde o quadro superior mosta uma monovacancia sem reconstru¢ao e o quadro inferior mostra uma vacancia

reconstruida. A Figura 2.2(c) € a diferenca entre (a) e (b). As barras de escala sdo 1 nm. Extraido de [3].

figurac@s defeituosas contém uma combinagdo de heptdgonos e pentdgonos (0 mesmo nimero
de cada) que ndo envolve uma disclinacdo e estabilizam na rede de grafeno nao pertubada. Isso
contrasta com estruturas de grafeno curvadas, onde a introdugdo de deslocacdes pelo feixe de
elétrons [67] e o movimento de pentdgonos e heptdgonos [68, 69] tém sido observados. Eviden-
temente, os rearranjos depois da formacao de defeitos podem transformar um derivado curvado
de grafeno em uma forma levemente diferente pelas deformagdes locais, tais como o enco-
lhimento de nanotubos de carbono de camada unica sob um feixe de elétrons [70, 69]. Isso é
um forte indicio de que membranas de grafeno sejam mais estdveis do que nanotubos de car-
bono de parede Unica, sob a mesma tensdo elétrica e quantidade de feixe eletronico.

E sabido que o nitreto de boro hexagonal (h-BN) é um material de estrutura similar ao
grafeno, embora com propriedades inteiramente diferentes, e assim, dindmicas de defeitos em
camadas de BN sdo comparadas aquelas em folhas de grafeno. A simetria 3-fold de camadas
Unicas de nitreto de boro, juntamente com um mecanismo de perda assimétrico, conduz a for-
macdo de buracos com formato de tridngulos. Esses defeitos caracteristicos foram verificados
por Meyer et al [3], durante o afinamento de flocos de BN de menos de dez camadas a camadas
unicas, por um feixe eletronico de alta energia, onde eles observaram pulverizagdo catddica (ou
sputtering) altamente seletiva de somente um dos elementos (ou boro ou nitrogénio). As mem-
branas e seus defeitos foram estudados por TEAM. Num primeiro passo, um feixe de densidade
de corrente alta € aplicado na amostra, removendo progressivamente, uma por uma, as camadas
subsequentes até localmente reduzir a espessura para uma ou duas camadas. Dai, as condi¢des

estdo sintonizadas para otimizar as imagens com uma densidade de corrente menor.
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Boro, nitrogénio e carbono produzem contrastes aproximadamente idénticos em imagens
TEM de alta resolugdo, assim, as observacdes sdo facilmente compardveis. A Figura 2.2(a)
mostra uma grande folha de camada tinica de BN (cor menos intensa) cercada por buracos e
algumas regides de poucas camadas (cor mais intensa). Perceba que agora os dtomos apare-
cem na cor preta. Vacancias aparecem em camadas tnicas de h-BN como manchas brancas em
formato de tridngulos. Uma folha de grafeno fotografada nas mesmas condi¢des € mostrada
na Figura 2.2(b), e percebe-se que o contraste ¢ idéntico ao de uma folha unica de BN, como
comprova a Figura 2.2(c), que mostra a diferenca entre as imagens 2.2(a) e 2.2(b).

O quadro superior, contido na Figura 2.2(b), mostra a imagem de uma monovacancia sem
reconstrucdo no grafeno, enquanto que o quadro inferior mostra uma vacancia reconstruida,
formando um par pentdgono-nondgono também no grafeno. Essas duas configura¢des foram
vistas pelos autores, sendo que a configuracdo reconstruida foi vista mais frequentemente. Vale
a pena salientar que vacancias reconstruidas ndo foram observadas nas membranas de h-BN,
mesmo apds a reestruturacao significativa das bordas. Outro estudo TEAM nao encontrou evi-
déncias para a formagao de defeito Stone-Wales em folhas de BN [71]. Este é um bom contraste
com estruturas baseadas em carbono, nas quais os defeitos topoldgicos sdo preferencialmente
formados [68, 65, 67]. Ademais, esses resultados confirmam que ligacdes B-B ou N-N sdo
extremamente desfavordveis comparadas a configuracdo h-BN [43, 44, 45, 35, 10, 72].

Vejamos agora a Figura 2.3. E evidente da Figura 2.3(a), mostrando uma regido mono-
camada central, que todos os defeitos triangulares t€ém a mesma orientacao, tanto os maiores
quanto os menores. Os autores rotularam as espécies ejetadas como elementos 1 (pontos ver-
melhos na Figura 2.3(a)), e as mais estdveis como elementos 2 (pontos azuis na Figura 2.3(a)).
A Figura 2.3(b) mostra defeitos em uma regido bi-camada, onde vemos defeitos triangulares
com duas orientagdes diferentes (uma rotacionada da outra por 180°). E bom lembrar que na
estrutura do h-BN, o 4tomo B de uma camada € centrado no 4tomo N da camada seguinte (e
vice-versa), e entdo fica claro que defeitos de monovacancias aparecem sobre a outra subrede
da estrutura projetada. Ou seja, € 6bvio que mais uma vez o sitio do elemento 1 € pulverizado,
mas agora a partir da proxima camada. Essa tendéncia continua camada por camada quando se
avalia regiOes mais espessas.

Atomos préximos a uma vacncia ou nas bordas de grandes buracos sdo ejetados, inde-
pendentemente do seu tipo, em uma taxa mais elevada. Ainda assim, parece realmente haver
um peculiar mecanismo de perda em camadas de h-BN, visto que vacédncias unicas crescem
dentro da camada mantendo um formato triangular e a orientacao e, novamente, buracos tridn-
gulares nas camadas adjacentes exibem a orientacdo oposta. Somente se assumirmos uma forte
assimetria na probabilidade de ejecdo, os buracos em formato de tridngulos podem ser explica-
dos, ou seja, dtomos bi-coordenados do elemento 1 nas bordas devem ser instdveis, enquando

atomos bi-coordenados do elemento 2 devem ser bem mais estaveis ao feixe. De acordo com
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Figura 23 A Figura 2.3(a) mostra defeitos triangulares, causados por irradiacdo eletronica prolongada, em camadas h-BN; a regido
central mais clara € uma monocamada. Perceba que todos os tridngulos estdo na mesma orientagdo. A fim de compreender o mecanismo
de pulverizacdo seletiva de somente um dos elementos, os dtomos mais estdveis foram representados na cor azul, enquanto os 4tomos menos
estdveis foram representados na cor vermelha. A Figura 2.3(b) mostra uma regido bi-camada, com defeitos triangulares com orienta¢des opostas
(em destaque no quadro (c)), refor¢ando a tendéncia do 4tomo “vermelho"ser ejetado mais facilmente também a partir das proximas camadas.
Extraido de [3].

algumas experiéncias, a vacancia de nitrogénio deve ser mais estdvel que a vacancia de boro
[73, 74], mas, em qualquer caso, Meyer et al ndo puderam afirmar com certeza qual dtomo &
ejetado preferencialmente. Infelizmente, embora o espacamento atdomico tenha sido resolvido
espacialmente, os sitios de boro e de nitrogénio ndo foram distinguidos nas imagens TEM de
alta resolucgao.

Entretanto, além de ser muito importante comparar os defeitos estruturais do h-BN com
aqueles do grafeno, para que esses defeitos sejam compreendidos de fato, é necessdrio que os
atomos de boro e de nitrogénio sejam distinguidos na rede h-BN, caso contrario, os defeitos
estruturais ndo serdo precisamente inferidos. Entdo, a fim de esclarecer esse enigma, Jin et al
[4] empregaram um microscopio eletronico de alta resolu¢do com corretor de aberracdes e re-
construcdo exit-wave (EW) [75], ttil para discriminar os 4tomos de boro e nitrogénio dentro de
uma camada hexagonal de BN, fabricada por irradiagdo eletronica energeticamente controlada,
através de pulverizacdo catédica camada por camada. Durante esse processo, defeitos tais como
vacancias foram inevitavelmente induzidos. Assim, os autores distinguiram experimentalmente,
pela primeira vez, atomos de boro e nitrogénio e confirmaram o aparecimento de buracos, em
forma de triangulos e com tamanhos diferentes, na rede de h-BN, sendo que todos eles estariam
exatamente na mesma orientacao.

Os autores consideraram modelos tedricos para monovacancias e multivacancias numa
folha dnica de h-BN (Figura 2.4). Na monovacancia de boro (Vg), o dtomo de boro aban-

dona a rede deixando trés 4tomos de nitrogénio duplamente coordenados. Monovacéncias de



CAPITULO 2 MOTIVACAO 34

Flgura 2.4 Modelos tedricos para defeitos no h-BN. Os dtomos de boro aparecem na cor azul, enquanto os dtomos de nitrogénio aparecem
na cor vermelha. Vg e Vy sd3o monovacancias de boro e nitrogénio, respectivamente. VzpinN representa trés dtomos de boro e um dtomo de

nitrogénio em falta. Extraido de [4].

Figura 2.5 Discriminac@o fundamental dos dtomos em camadas h-BN. (a) Uma imagem fase da recontru¢do EW; barra de escala: 0.5 nm.
(b) Ampliagdo da drea superior marcada em (a); os dtomos individuais de boro e nitrogénio aparecem claramente diferenciados. (c) Imagem
fase da reconstru¢do EW numa monovacancia de boro (ampliagdo do quadro inferior marcado em (a)); barra de escala: 0.2 nm. Extraido de

[4].

nitrogénio (V) exibem uma configuracdo atdmica oposta para dtomos de boro. V3N € uma
multivacancia, onde trés d&tomos de boro e um dtomo de nitrogénio sio extraviados e envolvi-
dos por seis &tomos de nitrogénio (duplamente coordenados). Pode-se seguramente afirmar que
Vg e Vn ndo coexistem, pois originariam diferentes orientacdes. Por outro lado, Vg e VipiN
devem coexistir.

A Figura 2.5(a) mostra uma imagem da rede de h-BN (a regido monocamada estd no
meio e a regido bi-camada pode ser vista no topo e embaixo) apds a reconstru¢do EW. Podemos
notar, numa imagem ampliada da 4rea superior marcada em 2.5(a) (Figura 2.5(b)), os dtomos
dentro da rede exibindo dois diferentes brilhos, sendo que os dtomos de nitrogénio, mais pe-
sados, devem aparecer no contraste mais brilhante. A Figura 2.5(c) mostra uma imagem fase
reconstruida da regido de vacancia marcada em 2.5(a). Pode-se notar que um 4tomo menos
brilhante estd ausente na rede hexagonal, indicando uma monovacancia de boro.

Nenhuma monovacancia de nitrogénio (V) foi encontrada pelos autores, assim como as
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vacancias do tipo Vpi3n ou Vigien. Ou seja, foram encontradas vacancias somente do tipo
VB, VipiN, Vea+3n € assim por diante. Esse fato experimental indica que o boro pode ser
mais facilmente removido da camada hexagonal de BN, e as terminacdes das bordas em volta
das vacancias devem ser dtomos de nitrogénio bi-coordenados. Esses resultados estdo em total
acordo com estudos TEAM ainda mais recentes [71]. A estrutura local em volta de uma Vg foi
encontrada substancialmente deformada, com os d&tomos de nitrogénios mais afastados entre si,
em acordo com estudos tedricos anteriores realizados por Azevedo et al [76]. Uma distor¢cao
para fora do plano deve ser necesséria para a estabilizacao estutural da Vg, visto que ligacdes
quimicas entre dtomos de nitrogénio tdo distantes devem ser dificeis de acontecer. Na verdade,
cada dtomo de nitrogénio deve interagir repulsivamente, dificultando a formacdo de pentdgonos
na folha plana hexagonal de BN. Os autores explicam ainda que defeitos topoldgicos, tais como
anéis de cinco ou sete membros, nunca foram encontrados em seus experimentos.

A superabundancia de defeitos do tipo vacancias mostrada aqui, nas espécimes de grafeno
e de h-BN, nao € uma boa representacao do crescimento original dessas, mas € uma consequén-
cia do severo processo de pulverizagdo catddica usado para afinar as amostras. Ou seja, o
principal mecanismo de perda deve ser o efeito de “knock-on”, uma colisdo quase eldstica entre
o elétron incidente e o nuicleo dos 4tomos pertencentes a amostra. Alguns célculos dos limiares
de energia para ejecdo sugerem que o boro € exclusivamente pulverizado de uma folha h-BN,
sob um feixe de energia de 80 KeV [77]. Jin et al [4] explicam que um feixe de elétrons com
energia de 120 keV foi empregado, tanto para a preparacdo da amostra quanto para fazer as ima-
gens, sendo que € necessdrio um feixe de energia de aproximadamente 74 KeV para ejetar um
atomo de boro, enquanto, aproximadamente, um feixe de energia 84 KeV para ejetar um dtomo
de nitrogénio, ambos em uma camada h-BN. Mas, como a energia transportada pelo feixe de
elétrons € maior do que o limiar de energia para ejecdo de ambos os dtomos, tal diferenga entre
os limiares de energia ndo pode ser a tnica razao para a dominancia das vacancias de boro.

Zobelli et al apresentaram, em 2006, o primeiro estudo TEM sobre a evolu¢@o de nanotu-
bos de camadas tnicas de nitreto de boro sob irradiacao eletronica [5]. Os autores mostraram,
com resultados tedricos, dentro da teoria do funcional da densidade, na aproximacao da densi-
dade local (DFT-LDA), que a energia de forma¢do de uma monovacancia € fun¢do do didmetro
do nanotubo. Como exemplo, a energia de formagao para uma monovacancia de boro aumenta
de 8,20 eV em um nanotubo (8,0) para 8,82 eV em um nanotubo (14,0) a 11,22 eV para o h-BN
planar. Os valores equivalentes para uma monovacancia de nitrogénio sdo 7,02 eV para o tubo
(8,0), 7,24 eV para o tubo (14,0) e 8,91 eV para o h-BN planar. Pode-se concluir que existe
uma diferenca estrutural qualitativa entre a monovacancia numa folha h-BN e num nanotubo.
Na estrutura planar, a geometria de equilibrio conserva a simetria 3-fold ao redor do 4&tomo per-
dido para ambas as monovacancias de boro e nitrogénio, exibindo assim uma relaxagdo pequena

dos trés dtomos vizinhos, enquanto que no caso de um nanotubo, a curvatura induz deformagado
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(a) (b)

Figura 2.6 Estruturas relaxadas correspondendo a (a) uma vacancia unica de boro e (b) uma divacancia Vgn num tubo (14,0) de BN.
Extraido de [5].

suficiente na rede para permitir reconstru¢do local de ligacdo entre dois d4tomos vizinhos, tanto
da vacancia de boro como da vacancia de nitrogénio, e essa liga¢cdo adicional encontra-se prefe-
rencialmente perpendicular ao eixo do tubo (ver Figura 2.6(a)).

Adicionalmente, os autores mostraram que os defeitos locais nos nanotubos de BN, for-
mados sob irradiacdo eletronica, sdo principalmente divacancias. Combinacdes diferentes de
duas vacancias sdo possiveis: vacancias de boro vizinhos (Vgg), vacancias de nitrogénios vizi-
nhos (VNN) ou uma vacancia de nitrogénio proxima a uma vacancia de boro (Vgy), sendo que
dentre estas a mais estdvel € a ultima. Nesse sentido, em um tubo (8,0), Vg e VN separadas
tém uma energia de formag¢do combinada de aproximadamente 17 eV, mas, quando em sitios
vizinhos, isso cai para 9,2 eV. Isso mostra que quando uma vacancia é formada, a energia de
formacdo para uma subsequente vacancia vizinha é quase zero, entdo, a probabilidade de for-
macao de uma segunda vacancia vizinha é maior do que em qualquer outro sitio. Isso leva ao
aparecimento de ligagcdes homonucleares (ver Figura 2.6(b)), mas ja se mostra que, em sistemas
de BN, essa frustragdo quimica € mais energeticamente favordvel do que a permanéncia da
configuracdo da rede que conserva B-N alternados e liga¢des soltas [78]. Dessa forma, agrupa-
mentos de multiplas vacincias sdo energeticamente favordveis e levam a defeitos prolongados
que alteram o diametro e a quiralidade do nanotubo. J4, em uma divacancia Vgg, de maneira in-
teressante, o &tomo de nitrogénio intermedidrio desloca-se para ocupar o sitio de um dos 4tomos
perdidos (a chamada migracdo de vacancia [79]), ou seja, a repuls@ao N-N € superada devido a
economia de energia associada com a reduc@o do numero de ligagdes pendentes.

Outro estudo tedrico baseado em DFT, como implementado no cédigo SIESTA [80], in-

vestigou defeitos em nanotubos de BN e mostrou que ambas vacancias de boro e nitrogénio
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introduzem fortes deformacgdes na rede, visto que reconstrucdes locais de ligagdes alteraram a
rede ao redor da vacancia em um arranjo atdmico onde anéis de cinco e nove membros apare-
ceram. Assim, parece que o h-BN € outro sistema (em adi¢do ao carbono) onde a curvatura e a
topologia afetam a forma e a dinAmica dos defeitos.

Tendo em vista todas essas questdes explanadas, percebe-se que um aspecto importante
¢ o efeito da curvatura na reestruturacao da rede hexagonal de estruturas, baseadas em boro,
carbono e nitrogénio, com presenca de defeitos. Considerando que nanotubos t€m sido exten-
sivamente estudados, e que nanocones sdo estruturas curvas que aparecem no fechamento dos
nanotubos, torna-se importante o estudo de cones. Nesse sentido, estudamos teoricamente, via
DFT como implementado no cédigo SIESTA, defeitos do tipo vacancias em nanocones de car-
bono e de nitreto de boro de disclinagdes de 60° e 1207, enfocando a reestruturacao da rede
hexagonal em volta da vacancia e analisando as recombinagdes locais de ligacdes. Prosseguire-

mos, no proximo capitulo, com a apresentagdo das estruturas investigadas neste trabalho.
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CAPITULO 3

Estruturas Investigadas

“Faca as coisas o mais simples que vocé puder, porém

ndo se restrinja as mais simples.”
—ALBERT EINSTEIN (1879-1955)

Em estruturas baseadas em carbono, a minimiza¢@o da energia leva a estruturas feitas
de disclinag¢do 60° com pentdgonos isolados no dpice [33]. Porém, ao contrério do carbono, es-
truturas baseadas em boro e nitrogénio podem conter trés tipos de ligacdes covalentes, a saber,
B-N, N-N e B-B. Isso conduz a uma diferenca qualitativa entre nitreto de boro e carbono na
formacdo de superficies curvadas, tais como fullerenos e tampas de nanotubos. Por exemplo,
fullerenos de carbono sdo constituidos a partir de estruturas de disclinacdo 60° [81], enquanto
fullerenos de nitreto de boro sdo formados de disclinacdes 120° [82, 46], habitualmente mo-
deladas como tendo um anel de quatro membros no dpice [83, 34, 33, 10]. Uma possivel razao
para isso € a existéncia de limites antifase, defeitos linha de ligacdes ndo-BN (APB’s, do inglés
AntiPhase Boundaries), em disclinagdes BN com um muiltiplo impar de 60°. A percepcao co-
mum é que a alta tens@o na ponta da estrutura é energeticamente compensada pela auséncia de
ligagdes homopolares B-B ou N-N. Esse efeito € responsavel pela alta estabilidade de fullerenos
BN compostos somente de anéis de quatro e seis membros. Porém, tal regra de “auséncia de
ligacdes erradas” tém sido contradita por dois experimentos: Bourgeois et al demonstraram a
existéncia de nanoestruturas conicas de 300° [32] e foram observadas disclinacdes em jungdes
de nanotubos de BN, cuja interpretacao € também compativel com a existéncia de um APB [21].

Ja vimos, no capitulo anterior, como sdo os defeitos do tipo vacancias tipicos em camadas
de carbono e de nitreto de boro. Como os nanocones sdo estruturas que podem ser formadas
a partir das monocamadas de C e de BN, € interessante compreender as propriedades desses
defeitos nesses sistemas. Nesse sentido, investigamos vacancias irregulares em um cone de car-
bono com disclinagido de 60° e buracos triangulares em nanocones de nitreto de boro com 60°
e 120° de disclinagdes, visto que tais estruturas sao as mais estdveis entre os nanocones de C e
de BN estudados.

O nanocone de carbono com disclinag¢do de 60°, com um tnico pentdgono no seu dpice,
e as vacancias feitas nele sdo mostrados na Figura 3.1. O quadro superior mostra duas visdes

(lateral e superior) do nanocone de carbono original, que contém 140 dtomos no total, sendo
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Nanocone de Carbono 60°

@) ) )

Figura 3.1 Vacancias estudadas num nanocone de carbono com disclinagdo de 60°. O quadro superior mostra duas visoes (lateral e
superior) desse nanocone, que contém um pentdgono apical. (a)-(i) sdo os buracos estudados nele. Em (a), temos uma monovacancia em cima
do pentagono; (b) e (c) apresentam vacancias de dois dtomos; (d)-(f) apresentam vacancias de trés dtomos; (g) e (h) significam a auséncia de

quatro dtomos e, finalmente, em (i), todos os dtomos do pentdgono foram extraidos da estutura.
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115 4tomos de carbono e 25 dtomos de hidrogénio. Como estamos lidando com clusters fini-
tos, usamos atomos de hidrogénio para saturar as ligagdes pendentes nas extremidades dos
nanocones. Na Figura 3.1, (a)-(1) mostram as vacancias estudadas nesse nanocone de carbono,
onde devemos notar que as ligacdes pendentes no dpice dos cones podem ser ou de sitios zigzag
ou de sitios armchair. Assim, (a) ¢ uma monovacancia feita em cima do pentdgono; (b) e (c) s@o
vacancias de dois 4tomos, sobre o pentdgono, ou seja, dois &tomos do pentdgono estao ausentes,
sendo que (b) é uma divacancia e apresenta uma configuracdo de borda apenas zigzag e em (c)
temos um dtomo pendente (aquele ligado a um unico 4tomo vizinho) numa borda mista zigzag
e armchair; (d)-(f) sdo vacancias de trés dtomos, sendo (d) e (e) trivacancias (agrupamento de
trés atomos em falta); em (d) estdo ausentes dois d&tomos do pentdgono e um primeiro vizinho
deste, em (e) estdo ausentes trés d&tomos do pentdgono, gerando um sitio armchair além da con-
figuragdo zigzag e em (f) dois atomos do pentdgono e um terceiro vizinho deste foram extraidos
do nanocone, gerando dois sitios armchair também misturados com a configura¢do de borda
zigzag; (g) e (h) sdo quadrivacancias, sendo que em (g) todos eram do pentdgono e deixaram
um dtomo pendente na estrutura e em (h), tr€s eram do pentdgono e o outro era primeiro vizinho
deste, gerando um sitio armchair juntamente com a configuracio de borda zigzag. Em (i), os
cinco dtomos do pentdgono foram retirados da estrutura gerando uma borda unicamente zigzag.

Uma vez apresentadas as estruturas de carbono investigadas, falaremos agora dos nanoco-
nes de nitreto de boro. Como ja foi dito, estudamos nanocones de BN com disclinag¢des de 60°
e 120°. No que se trata dos primeiros, as estruturas investigadas neste trabalho foram propostas
por Azevedo et al [33], num estudo tedrico sobre a estabilidade relativa de cones nanométricos
de BN, com e sem APB’s, no qual os autores mostraram que estruturas com um APB podem ser
mais estaveis do que estruturas livres de APB’s, constituidas somente de ligagdes B-N. Também
encontraram que estruturas envolvendo incorporagdo total de dtomos de carbono no APB (os
autores as denominaram como Zig-CB e Zig-CN) estdo entre as mais estdveis estudadas por
eles, visto que esta dopagem aumentou a estabilidade das estruturas originais. Isso foi feito
como uma maneira de estabelecer contato com resultados experimentais de sinteses de cones
de BN a partir de moldes de carbono. Na verdade, foi encontrado que um par tdnico de d&tomos
de carbono € mais estdvel sobre 0 APB do que no bulk de um cone BN. Sendo assim, fize-
mos buracos triangulares menores (monovacancias) € maiores (multivacancias) nos nanocones
Zig-CB e Zig-CN, no intuito de analisarmos as propriedades estruturais e eletronicas, além do
mecanismo de reconstrucao das bordas, desses defeitos.

Os quadros superiores nas Figuras 3.2 e 3.3 mostram duas visdes (lateral e superior)
dos nanocones Zig-CB e Zig-CN, respectivamente, nos quais as ligacdes ndo-BN, formadas ao
longo da linha que une as duas bordas remanescentes da extra¢do de uma se¢ao de 60° de uma
folha de BN, foram substituidas por ligacdes C-C, como dito anteriormente. O nanocone Zig-

CB contém ligagdes C-B, 55 dtomos de boro, 51 dtomos de nitrogénio, 9 d&tomos de carbono e
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Figura 3.2 0 nanocone Zig-CB e as monovacancias estudadas nele. O nanocone Zig-CB tem disclinagdo de 60° e uma linha de dtomos de

carbono que estio ligados a dtomos de boro. Nessa estrutura, estudamos uma monovacancia de boro, uma monovacancia de nitrogénio e duas
A . p 1 2 . . .

monovacancias de carbono, todas em cima do pentdgono: Vg, Vn, V(C) e V(C ), respectivamente. Cada dtomo abandona a estrutura deixando

trés dtomos vizinhos com ligacdes pendentes.
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Figura 3.3 0O nanocone Zig-CN e as monovacancias estudadas nele. O nanocone Zig-CN tem disclinagdo de 60° e uma linha de dtomos

de carbono que estdo ligados a dtomos de nitrogénio. Nessa estrutura, estudamos duas monovacancias de carbono e uma monovacancia de
. A 4 1 2 . 4 . A £ .

nitrogénio, ambas sobre o pentdgono: V(C ), V(C) e Vn, respectivamente. Cada dtomo abandona a estrutura deixando trés dtomos vizinhos com

ligacdes pendentes.
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25 atomos de hidrogénio, enquanto que o nanocone Zig-CN contém ligacdes C-N, 51 dtomos de
boro, 55 dtomos de nitrogénio, 9 d&tomos de carbono e 25 dtomos de hidrogénio. Essas diferen-
cas estdo relacionadas ao atomo retirado (B ou N) do héxagono para a formagao do pentdgono
apical. A Figura 3.2 também mostra as quatro monovacancias estudadas no nanocone zig-CB:
Vg, VN, V(C1 ) € V(Cz), onde cada uma significa a auséncia de um dtomo, do pentdgono, que aban-
dona a estrutura deixando trés dtomos bi-coordenados. Devemos perceber que as vacancias
em nanocones geram triangulos diferentes daqueles com orientagdes muito bem definidas pro-
duzidos em camadas (ver Figura 2.4 no capitulo anterior). Isso estd diretamente relacionado a
curvatura do nanocone. J4 no nanocone Zig-CN, foram estudadas as monovacancias Vg ), V(C2 )
e Vn, geradas pela auséncia desses dtomos nessa estrutura, como pode ser visto na Figura 3.3.

As vacancias triangulares maiores, estudadas nos nanocones Zig-CB e Zig-CN, sdo mostra-
das nas Figuras 3.4 e 3.5, respectivamente. No Zig-CB, foram estudadas as multivacancias
V3c4B, correspondente a trés dtomos de carbono e um dtomo de boro retirados do cone, V3p 4N,
correspondente a trés 4tomos de boro e um dtomo de nitrogénio retirados da estruturae Ve BN,
correspondente a um dtomo de carbono, um dtomo de boro e dois 4tomos de nitrogénio ausentes
do nanocone. Enquanto que no Zig-CN foram estudadas as vacancias ViciN, Vac+2N, VC+2B4N
e V3n4B, nas quais as denominacdes obedecem a mesma logica anterior. Em ambos os casos
foram extraidos quatro dtomos, sendo trés pertencentes ao pentigono e o outro, um primeiro
vizinho deste. E bom chamar a atencio para a presenca de um sitio armchair nas terminacdes
das bordas de cada multivacancia. Esses sitios armchair’s podem ser de ligacdes C-C, B-N,
C-B ou N-C.

Em relag@o aos nanocones de nitreto de boro com disclina¢io de 120°, escolhemos para
0 nosso estudo justamente aqueles modelados como tendo um anel de quatro membros em
seu apice, denominado Quadr.BN, como mostra o quadro superior da Figura 3.6. O nanocone
Quadr.BN t€ém o mesmo nimero de 4tomos de boro e de nitrogénio, 46 para cada espécie, além
de 20 atomos de hidrogénio para saturar as ligacdes soltas na extremidade. Nesse nanocone,
estudamos as vacancias de um dtomo de boro ou de nitrogénio do quadrado, V]gq) e VI(\?), respec-
tivamente, que ndo formam exatamente um defeito triangular. Também fizemos monovacancias
triangulares (de B e de N) proximas ao quadrado e na extremidade inferior do nanocone, na

regido mais proxima dos atomos de hidrogénio. As primeiras foram chamadas de V](ST) e VI(\IT Je

as ultimas, de V](;Xt) e VI(\?XO, também mostradas na Figura 3.6.

Uma vez apresentadas as estruturas investigadas neste trabalho, partiremos para a a-
presentacao dos nossos resultados, que divide-se em duas partes: uma andlise energética e uma
andlise eletronica desses nanocones. A andlise energética apoia-se no cdlculo da energia de for-
macao dos nanocones, que fornece a energia necessaria para crescer as estruturas, no calculo da
energia de formacgdo das vacancias, que fornece o custo energético para a remog¢ao de dtomos a

partir da rede dos nanocones, € na geometria atomica relaxada dos defeitos. No que diz respeito
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Flgura 3.4 Multivacancias no nanocone Zig-CB. Em todos os casos, estdo ausentes do nanocone trés dtomos do pentdgono e um primeiro
vizinho deste. Em V3¢, p foram extraidos trés dtomos de carbono e um atomo de boro, em V3p N foram extraidos trés dtomos de boro e um

4tomo de nitrogénio, e em Vcyp42n foram extraidos um dtomo de carbono, um dtomo de boro e dois 4tomos de nitrogénio.

ao entendimento das propriedades eletronicas, analisamos as DOS’s, as PDOS’s e a polarizagdo
de spin nos sistemas. O Capitulo 4 destina-se ao estudos dos nanocones somente de carbono

enquanto que o Capitulo 5 destina-se ao estudo dos cones de BN.
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Flgura 3.5 Multivacancias no nanocone Zig-CN. Em todos os casos, estdo ausentes do nanocone trés dtomos do pentdgono e um primeiro
vizinho deste. Em V3cyn foram extraidos trés dtomos de carbono e um dtomo de nitrogénio, em Vacipn foram extraidos dois dtomos de
carbono e dois dtomos de nitrogénio, em Vc42p4+N foram retirados um dtomo de carbono, dois dtomos de boro, e um dtomo de nitrogénio, e

em V3n4p foram extraidos trés dtomos de nitrogénio e um atomo de boro.
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Quadr.BN

Figura 3.6 Nanocone de nitreto de boro com disclinacdo de 120°, tendo um quadrado no dpice, e os defeitos do tipo vacancias estudados

)

nele. V](aq) e V&?) s30 monovacancias de dtomos de boro e de nitrogénio do quadrado, respectivamente; Vg) e VI(\;F

de boro e de nitrogénio, vizinhos do quadrado, respectivamente; ng)

530 vacancias triangulares
ext, ~ AL . . A .
e Vf\,x) sd30 monovacancias de boro e de nitrogénio na extremidade

inferior do nanocone.
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CAPITULO 4

Defeitos do Tipo Vacancias em Nanocones de

Carbono

“A vida sem ciéncia é uma espécie de morte.”

—SOCRATES (470 A.C.-399 A.C.)

Nosso propésito agora € fazer um estudo comparativo da energética das vacancias nos
varios nanocones de carbono descritos na sec¢do anterior, através dos cdlculos por primeiros
principios da energia total com polarizac¢do de spin. As energias de formacdo dos defeitos, nos
nanocones, serdo calculadas como uma fun¢do dos potenciais quimicos previamente determi-
nados dos atomos envolvidos, como feito em calculos similares na literatura [35, 72, 76, 33, 31,
84, 85, 86, 87]. Além disso, para cada defeito, determinaremos a geometria atdmica totalmente

relaxada.

4.0.1 Geometria Atomica e Energética de Defeitos do Tipo Vacancias em Nanocones de

Carbono

Para as estruturas contendo carbono, tomamos como referéncia a folha planar finita de
carbono, atribuindo a esta energia de formacao nula. Naturalmente, para calcular a energia de
formacdo dos cones, usamos o potencial quimico para um par CC, ,ugg"“d“ =-309,72 eV, que
€ obtido do célculo de uma monocamada infinita de carbono. O potencial quimico do carbono
fica dado por uc +uc = yccacm“d“. Para levar em conta as ligacdes adicionais entre os dtomos de
hidrogénio, usados para saturar as ligagdes soltas nas bordas dos cones, e os 4&tomos de carbono,
introduzimos o potencial quimico ugc, 0 que nos permite escrever a energia de formacgao dos

nanocones de carbono como

Eform = ETor —Nclc — NHCUHC, 4.1)

onde E7, € a energia total calculada do cluster, nc € o nimero de dtomos de carbono e ngyc
¢ o numero de ligagdes H-C. Uma limitagdo no potencial quimico envolvendo o hidrogénio é
imposta pela folha planar finita de carbono, tomada como referéncia, atribuindo um valor nulo

para a sua energia de formagao. Isso permite escrever sua energia total como

Lh .
E;oot ‘= ”CC#Cc%nada +NnHCMHC, 4.2)
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Tabela 4.1 Energia de formagdo, por dtomo, dos nanocones de carbono com disclinagio de 60°, com e sem defeitos do tipo vacancias. As

estruturas (a)-(i) estdo apresentadas na Figura 3.1. Os valores sublinhados na tabela sdo as energias de formagdo mais baixas encontradas.

Nanocone Elf;’—é“’
(eV/atomo)

Carbono-60° 0,04
(a) 0,08

(b) 0.05

(©) 0,10

(d) 0,09

(e) 0,08

(f) 0,09

(8) 0,12

(h) 0.06

) 0,15

onde ncc € o nimero de pares CC na folha. Usando os calculos para o bulk (,ucc‘g"“d") e para a

folha planar finita, encontramos ugyc =-15,71 eV.

A energia de formagdo, por &tomo, nos nanocones de carbono € dada por E}’;% e os resul-
tados desse calculo para os cones, com e sem defeitos, estudados aqui, sdo mostrados na Tabela
4.1, onde (a)-(1) representam as estruturas com vacancias apresentadas na Figura 3.1. A partir
dos resultados dessa tabela, podemos afirmar que o nanocone de carbono puro, com disclinagdo
de 60°, que tem energia de formacdo igual a 0,04 eV/dtomo, apresenta maior estabilidade do
que aqueles com defeitos do tipo vacancias em seus dpices ((a)-(i)). Agora, concentrando-se
nesses ultimos, percebemos claramente que, ndo necessariamente, nanocones com vacancias
maiores sao mais instdveis do que aqueles com vacancias menores. Como exemplo, o cone (h)
tem uma quadrivacancia (segunda maior estudada) e, no entanto, € o segundo mais estavel (o
mais estavel é (b), com uma divacancia).

Estudos TEAM em grafeno revelaram o aparecimento de ordenamento de longo alcance
nas bordas de buracos, indicando que tais configuragdes sdo estdveis, € mostrou-se que bordas
armchair longas sdo bem menos prevalecentes do que bordas zigzag [62]. Apesar disso, nos
nanocones de carbono aqui estudados, as configuracdes das bordas dos buracos nao interferi-
ram na estabilidade desses cones. Isso pode ser reforcado por uma simples comparagdo entre
as energias de formacgdo dos cones (d), (e) e (f), todos com vacéncias de trés dtomos, porém
com diferentes configuracdes de borda, onde (d) possui configuracdo apenas zigzag, (€) contém
um sitio armchair e (f) apresenta dois sitios armchair (ver Figura 3.1). No entanto, a tabela 4.1

mostra que (d) e (f) ttm ambos energias de formacao igual a 0,09 eV/atomo, enquanto (e) tem
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Figura 4.1 Estruturas atomicas ndo-otimizada e otimizada para o nanocone de carbono (a). Um dtomo de carbono abandona a rede
hexagonal do cone deixando trés dtomos (1, 2 e 3) com ligagdes pendentes. Ap6s a relaxacdo estrutural, os dtomos 2 e 3 ligam-se inserindo um
pentdgono ne rede, enquanto que o atomo 1 continua bi-coordenado, formando a estrutura denominada “5-1db”. Apesar da menor distancia
entre os dois dtomos bi-coordenados remanescentes do pentdgono (1 e 3), a recombinacdo € preferivel de acontecer na lateral deste. O dtomo
1 relaxa 0,38 A para fora do plano do cone, afastando-se dos dtomos 2 e 3 e gerando uma pequena distor¢do na rede ao redor da vacancia. A

estrutura otimizada contém um defeito par pentdgono-octogono.

Tabela 4.2 Distancia D entre os primeiros vizinhos da monovacancia, no nanocone de carbono (a), antes e depois da relaxacdo do defeito.

Nanocone (a) D (A)
Atomos Dntes Ddepois
1-2 2,54 2,80
1-3 2,33 2,62
2-3 2,54 1,55

energia de formagdo igual a 0,08 eV/atomo (mesmo valor de (a)). Adicionalmente, podemos
perceber que energias de formacdo altas estdo associadas aos cones (c) e (g), que t€m ambos
um atomo pendente em seus defeitos ndo-relaxados.

A energética dessas vacancias ndo seréd explicada pelo modelo convencional de contagem
de ligacdes pendentes, que ndo inclui a relaxacdo da rede, visto que a andlise das geometrias
atomicas relaxadas corrobora a compreensao da estabilidade estrutural desses nanocones. En-
tao, faremos comparagdes entre todos os defeitos, antes e depois da relaxagao estrutural. Para
iniciar, mostramos na Figura 4.1 as estruturas atdbmicas nio-relaxada e relaxada do cone de car-
bono (a). Quando um atomo é removido do pentdgono do nanocone, trés dtomos (1, 2 e 3) ficam
com liga¢des pendentes (ou dangling bonds-db's) em torno da vacancia ndo-otimizada. Mas,
essa estrutura resultante ndo € estavel. Estudos tedricos mostram que, em defeitos otimiza-
dos desse tipo em nanotubos de carbono, forma-se uma estrutura denominada “5-1db”, onde
a recontrucdo local acontece de forma que duas das trés ligagdes pendentes recombinam-se,
formando um pentdgono e deixando um dtomo com uma ligacdo solta, o que torna o tubo “en-
colhido” [69, 88, 89]. Exatamente a mesma coisa acontece para uma monovacancia em cima

do pentdgono apical de um cone de carbono, apds a otimizagdo estrutural, onde os dtomos 2 e 3
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Figura 4.2 Estruturas atdmicas nio-otimizada e otimizada para o nanocone de carbono (b). Dois dtomos de carbono abandonam a rede
hexagonal do cone deixando quatro atomos (1, 2, 3 e 4) com liga¢des soltas. Apés a relaxacdo estrutural, os dtomos 1 e 2 ligam-se, formando
um pentdgono, enquanto os 4tomos 3 e 4 também recombinam-se, formando outro pentdgono. A estrutura otimizada contém dois pentdgonos e
um heptdgono, que é denominada de tipo (5-7-5). A extremidade superior do cone torna-se mais plana devido a tal reorganizagdo de sua rede.

Todos os dtomos estabilizam triplamente coordenados, como na rede perfeita.

recombinam-se, ficando ambos tri-coordenados, € o 4tomo 1 continua bi-coordenado. A estru-
tura final do nanocone contém um par pentdgono-octégono. As distancias entre os dtomos 1, 2
e 3 na estrutura nao-relaxada sdo 2,54, 2,33 ¢ 2,54 A, formando um tridngulo isdsceles, como
mostra a Tabela 4.2, onde a menor distancia € entre os dtomos 1 ¢ 3 (ambos do pentdgono).
Curiosamente, a ligacdo acontece justamente entre dois 4tomos mais distantes entre si (2 e 3),
mostrando que ha uma preferéncia por recombinac¢do de ligagdo entre um dtomo remanescente
do pentdgono e um primeiro vizinho deste, em vez de recombinacao sobre a parte mais aguda do
apice. O tamanho da ligacdo entre os atomos 2 e 3 € 1,55 A, maior do que as distancias usuais
entre os dtomos primeiro e segundos vizinhos da vacincia nao-relaxada, que variam entre 1,41
e 1,45 A, edo que as ligagdes C-C no grafeno (=~ 1,42 A).

Yamashita et al mostraram que, na geometria otimizada de uma monovacancia no grafeno,
as distancias entre os trés dtomos primeiros vizinhos do defeito formam um triangulo is6sceles
de lados 2,15 e 2,53 A, sendo o primeiro comprimento maior do que o comprimento de uma
ligacdo C-C tipica no grafeno e, portanto, tratando-se apenas de uma interagdo fraca entre dois
atomos de carbono[90]. Os pesquisadores encontraram também que a monovacancia tem uma
estrutura nao-planar, visto que os trés dtomos sao deslocados a partir do plano do grafeno. Esse
leve deslocamento abaixa a energia total por 0,9 eV. Para o cone de carbono, o dtomo 1 sofre
uma distor¢ao para fora do plano do cone, da ordem de 0,38 A (043 A, no grafeno), necessdria
para a estabilizagdo estrutural da vacancia, afastando-se dos 4tomos 2 e 3 e aproximando-se dos
seus primeiros vizinhos, com distancias menores do que 1,40 A, e, juntamente com a inser¢ao
do pentdgono na estrutura, reduzindo a energia total do sistema por ~ 8.00 eV.

Seguimos com a andlise da geometria atdmica da vacancia de dois 4tomos, presente em
ambos nanocones (b) e (c), sendo que em (b) trata-se de uma divacancia (dois dtomos agrupa-

dos em falta), onde as terminac¢des das bordas do defeito sdo quatro dtomos bi-coordenados (1,
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Tabela 4.3 Distancia D entre os primeiros vizinhos da divacincia, em (b), antes e depois da relaxacdo do defeito.

Nanocone (b) D (A)
Atomos | Dantes | Diepois
1-2 2,48 1,48
1-3 2,95 3,04
1-4 3,61 3,10
2-3 3,60 3,10
2-4 2,27 2,44
3-4 254 | 148

2, 3 e 4), mostrados na Figura 4.2. Os atomos 1 e 2, inicialmente mantidos a uma distancia
de 2,48 A, recombinam-se fazendo uma ligacio de tamanho 1,48 A e formando um pentadgono
(ver Tabela 4.3). De maneira andloga, os d&tomos 3 e 4, mantidos inicialmente a uma distancia
de 2,54 A, ligam-se também a uma distancia de 1,48 A, formando outro pentdgono. A relaxa-
cdo atOmica diminui significativamente a energia total do sistema por ~ 14.00 eV. Apesar da
pequena distancia entre os dtomos 2 e 4 (2,27 A), a formacdo de um anel de trés membros in-
troduziria grande tensdo na estrutura, sendo as ligacdes 1-2 e 3-4 mais facilmente acomodadas
pela rede hexagonal de carbono. A estrutura formada € do tipo (5-7-5), visto que entre os dois
pentdgonos surge um anel de sete membros, onde os tamanhos das ligacdes entre os d&tomos a
ele pertecentes variam de 1,41 a 1,48 A, pouco maiores do que as distancias entre os 4&tomos
primeiros e segundos vizinhos da divacancia nao-otimizada, que variam entre 1,36 e 1,46 A.
A extremidade superior do cone torna-se mais plana devido a tal reorganizacdo de sua rede, na
qual todos os dtomos estdo triplamente coordenados, como na rede perfeita (ver Figura 4.2).
Isso deve explicar sua alta estabilidade. Yamashita ef al encontraram resultados semelhantes
para a divacancia no grafeno, onde a relaxagdo atomica leva a uma estrutura (5-8-5), onde as
duas novas liga¢des formadas tem ambas comprimentos 1,77 A e estabilizam substancialmente
essa vacancia [90]. Os autores afirmam que, pelo fato da divacancia no grafeno ser muito es-
tavel, ela € esperada ser revelada sob algumas condicdes experimentais. Devemos perceber que
as ligacoes formadas na divacancia relaxada, tanto no plano quanto no cone de carbono, sdo
menores do que aquelas formadas na monovacancia.

Por outro lado, no nanocone de carbono (c), dois outros 4tomos do pentdgono, que nao
formam um par C-C, abandonam a estrutura deixando os dtomos 1, 2, 3 e 4 bi-coordenados
(dois deles compdem um sitio armchair) e o dtomo 5 pendente, como pode ser visto na Figura
4.3. Os atomos 1 e 2, distanciados de 2,46 A no defeito ndo-relaxado, recombinam-se em uma
ligacao de tamanho 1,54 A (ver Tabela 4.4). Enquanto isso, 3 e 4, inicialmente mantidos a uma

distancia de 2,53 A, fazem uma ligacdo também de 1,54 A. Cada recombinacdo dessa fecha
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Figura 4.3 Estruturas atémicas nio otimizada (aesquerda) e otimizada (a direita) para o nanocone de carbono (c¢). Dois dtomos de carbono
abandonam a rede hexagonal do cone deixando quatro dtomos (1, 2, 3 e 4) bi-coordenados e o dtomo 5 pendente. Os dtomos 1 e 2 e 3 e 4
recombinam-se, de forma que o defeito relaxado possui dois pentdgonos e um nondgono. Mais uma vez, a recombinacdo de ligagdes ndo
aconteceu entre os dtomos remanescentes do pentdgono (2, 3 e 5), mais préximos entre si no defeito néio relaxado. O dtomo 5 relaxa numa

posicao significativamente afastada do plano do cone.

Tabela 4.4 Distancia D entre os primeiros vizinhos da vacéncia de dois dtomos, em (c), antes e depois da relaxagdo do defeito.

Nanocone (c) D (A)
Atomos | Dantes | Daepois
1-2 2,46 1,54
1-3 3,60 2,82
1-4 475 | 387
1-5 2,45 3,64
2-3 1,42 1,45
2-5 2,30 3,53
3-4 2,53 1,54
3-5 2,35 3,30
45 254 | 3,02

um pentdgono na rede. A evolugdo da relaxacdo estrutural mostra que, 2 medida que os outros
atomos aproximam-se para a recombinac¢do, o dtomo 5 afasta-se do plano do cone, distorcendo
bastante a rede local, e estabiliza com um desvio de 0,67 A do plano do cone, com respeito ao
defeito ndo-relaxado, fazendo uma curta ligacdo de 1,35 A com seu tnico vizinho. A estrutura
final contém entdo dois pentdgonos, um nondgono e um atomo pendente saindo do plano do
cone, como mostra a Figura 4.3. O tamanho da ligagc@o entre os dtomos 2 e 3, do sitio arm-

chair, quase nao muda. Perceba, através da Tabela 4.4, que, mais uma vez, apesar da distancia
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Figura 4.4 Estruturas atdmicas ndo otimizada e otimizada para o nanocone de carbono (d). Trés dtomos de carbono abandonam a rede
hexagonal do cone deixando cinco dtomos bi-coordenados (1, 2, 3, 4 e 5). A estrutura estabiliza num arranjo que possui dois pentdgonos e um

nondgono com um atomo db.

pequena entre os &tomos 2 e 5 e 3 e 5, a recombinacao de ligagdes acontece na lateral do penté-
gono, evitando a parte mais pontiaguda do apice.

Trataremos agora das vacancias de trés &tomos nos cones de carbono (d), (e) e (f), sendo
que em (d) e (e), estdo presentes trivacancias, ou seja, trata-se do agrupamento de trés dtomos
em falta na estrutura. Em (d), a auséncia desses trés atomos deixa cinco dtomos bi-coordenados
na rede do cone: 1, 2, 3, 4 e 5, mostrados na Figura 4.4. Os 4tomos 1 e 2 recombinam-se
numa liga¢do de tamanho 1.50 A (2.45 A no defeito ndo otimizado), enquanto os dtomos 3 e 4
ligam-se numa distancia de 1,56 A (2,48 A no defeito ndo timizado), como mostra a Tabela 4.5.
Essas recombinagdes originam dois pentdgonos € um anel de nove membros na rede relaxada

do cone. Esse ultimo contém o 4tomo 5, bi-coordenado, que faz duas ligacdes curtas com seus

Tabela 4.5 Distancia D entre os primeiros vizinhos da trivacancia, em (d), antes e depois da relaxacdo do defeito.

Nanocone (d) D (A)
Atomos Dantes | Ddepois
1-2 2,45 1,50
1-3 2,54 2,74
14 428 | 3,78
1-5 3,60 3,06
2-3 4,15 3,62
24 459 | 4,16
2-5 2,35 2,37
34 248 | 1,56
3-5 3,71 3,19
4-5 2,87 2,81
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Figura 4.5 Estruturas atdmicas ndo otimizada e otimizada para o nanocone de carbono (e). Trés dtomos de carbono abandonam a rede
hexagonal do cone deixando cinco dtomos bi-coordenados (1, 2, 3, 4 e 5). A estrutura estabiliza num arranjo que possui dois pentdgonos e um

anel de nove membros. O dtomo 5 relaxa numa posi¢@o pouco afastada do plano do cone, fazendo duas ligacdes curtas com seus dois vizinhos.

dois primeiros vizinhos (1,37 e 1,39 A) e aproxima-se dos outros d&tomos do anel. Resultados
semelhantes foram também encontrados para uma trivacancia no grafeno, onde uma grande re-
laxacdo da rede induz dois anéis de cinco membros na estrutura e as ligacdes C-C formadas tém
comprimentos 1,80 A [90].

No nanocone de carbono (e), trés &tomos do pentdgono foram extraidos da rede, deixando
cinco atomos bi-coordenados (1, 2, 3, 4 e 5 na Figura 4.5). Os dtomos 1 e 2, distanciados de
2,45 A no defeito nio relaxado, aproximam-se para se recombinarem numa liga¢cdo de tamanho
1,54 A e formar um pentdgono. Tal ligacdo é maior do que aquelas entre os 4tomos primeiros e
segundos vizinhos do defeito ndo relaxado (em torno de 1,42 A) e alteram quase nada a distan-

cia entre os dtomos 2 e 3, do sitio armchair, como pode ser visto na Tabela 4.6. Exatamente o

Tabela 4.6 Distancia D entre os primeiros vizinhos da trivacancia, em (e), antes e depois da relaxagdo do defeito.

Nanocone (e) D (A)
Atomos | Dantes | Diepois
1-2 2,45 1,54
1-3 3,60 2,85
1-4 476 | 392
1-5 2,89 2,80
2-3 1,41 1,46
2-4 3,60 2,84
2-5 3,54 2,97
3-4 2,54 1,54
3-5 3,61 2,97
45 205 | 281
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Figura 4.6 Relaxagdo da multivacancia no nanocone de carbono (f). Trés dtomos de carbono abandonam a rede hexagonal do cone
deixando sete dtomos bi-coordenados (1,2, 3,4, 5,6 ¢ 7). Os dtomos 1 e 2 aproximam-se a medida que os dtomos 3 e 7 também aproximam-se
e recombinam-se, inserindo um defeito pentdgono-heptigono no cone. A partir dai, o dtomo 4 afasta-se do dtomo 6 e liga-se ao dtomo 5,
fechando um defeito pentdgono-octégono na rede do cone. O dtomo 6 continua bi-coordenado, dentro do octdgono. Os grandes anéis no dpice

0 tornam menos agudo.

mesmo acontece com os dtomos 3 e 4, fazendo ligacdes do mesmo tamanho e inserindo outro
pentagono na rede hexagonal de carbono. O dtomo 5 praticamente ndo afasta-se do plano do
cone, continuando bi-coordenado e fazendo ligacdes curtas, menores que 1,40 A, com seus dois
primeiros vizinhos e mais préximo dos outros dtomos do anel, como no defeito em (d). A
rede estabiliza numa geometria atdmica que contém dois pentidgonos € um dtomo com uma li-
gacdo solta dentro de uma anel central de nove membros. Devemos perceber que as trivacincias
otimizadas nos cones (d) e (e) tém a mesma estrutura.

Em (f), temos sete 4tomos bi-coordenados na borda do buraco, feito com a extracao de
trés dtomos do dpice do nanocone de carbono (ver quadro 1 da Figura 4.6). Os dtomos 1 e
2 aproximam-se a medida que os atomos 3 e 7 também aproximam-se, inserindo um defeito
par pentdgono-heptidgono na rede hexagonal de carbono, como mostra o quadro 2 da Figura
4.6. Enquanto isso, o dtomo 4 afasta-se do 4tomo 6 e aproxima-se do 4tomo 5, posteriormente
fechando um defeito par pentdgono-octégono na rede do cone, como mostra o quadro 3 da
figura 4.6. Sendo assim, a estrutura relaxa numa geometria que contém dois pentdgonos, um
heptdgono e um octégono. No entanto, o dtomo 6 afasta-se 0,34 A do plano do cone e per-

manece bi-coordenado dentro do octégono, fazendo ligacdes C-C curtas (menores que 1,40 A)
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Tabela 4.7 Distancia D entre os primeiros vizinhos da vacancia de trés dtomos, em (f), antes e depois da relaxacdo do defeito.

Nanocone (f) D (A)
Atomos | Dantes | Ddepois
1-2 2,54 1,49
1-3 3,60 3,21
1-5 6,37 591
1-7 2,95 3,00
2-3 2,29 2,51
2-7 3,61 3,01
3-4 1,42 1,44
3-7 2,45 1,48
4-5 247 | 156
4-6 2,46 2,51
5-6 2,46 2,70
6-7 1,45 1,39

com seus dois vizinhos. A Tabela 4.7 mostra que as ligagdes entre os dtomos 1 e 2 e 3 e 7 tém
tamanhos 1,49 e 1,48 A, respectivamente, sendo pouco maiores que as ligagdes C-C na borda
do defeito ndo relaxado (entre 1,40 e 1,46 A) . Por outro lado, a ligacdo 4-5 tem comprimento
1,56 A. A instabilidade dos anéis de muitos membros parece entdo ser compensada pela reducao
do niimero de ligacdes pendentes na estrutura. Esses grandes anéis no dpice do cone o tornam
menos agudo, como mostra o dltimo quadro da Figura 4.6.

Como sabido, os cones (g) e (h) tém vacancias grandes de quatro dtomos agrupados,
que chamamos de quadrivacancias. Em (g), a auséncia de quatro d&tomos do pentdgono deixa
um buraco central no apice do cone, com quatro atomos (1, 3, 4 € 5) com uma ligagdo solta
e ainda, um atomo pendente (2), como mostra o quadro 1 da Figura 4.7. Os dtomos 1 e 2,
inicialmente distanciados por 2,48 A, aproximam-se para formar uma ligacdo C-C de tamanho
1,60 A e inserir um pentdgono na rede, mostrado no quadro 2 da Figura 4.7. A relaxagdo es-
trutural prossegue com a aproximacao desse pentdgono ao dtomo 3. Durante esse processo, a
ligacdo 1-2 é quebrada e restaurada vérias vezes, quando, finalmente, os 4tomos 2 e 3 ligam-se
numa distancia de 1,60 A (ver Figura 4.7). As distancias maiores entre os d&tomos 1 e Se 3 e
4 do que entre os dtomo 1 e 2 e 2 e 3, como mostra a Tabela 4.9, impossibilitam a inser¢ao
de quadrados na rede do cone. Por outro lado, os 4tomos 4 € 5 ndo aproximam-se o suficiente
para fazerem uma ligacdo C-C e, assim, ficarem ambos tri-coordenados. Assim, a reorganiza-
cdo da rede acontece de forma que tem-se um defeito par pentdgono-pentigono e um grande

anel, de onze membros, com dois d&tomos de carbono bi-coordenados, que aproximam-se dos
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Figura 4.7 Relaxag@o da multivacancia no nanocone de carbono (g). As terminagdes das bordas sdo compostas por quatro dtomos de
carbono bi-coordenados (1, 3, 4 e 5) e um atomo uni-coordenado (2). A relaxag@o do defeito inicia com a recombinagdo de ligacdo enre os
atomos 1 e 2, inserindo um pentdgono na rede. Dai, o pentdgono aproxima-se do dtomo 3 para formar outra ligacdo C-C. Até que os dtomos 2
e 3 ligem-se, a ligagdo 1-2 é quebrada e restaurada vdrias vezes. A estrutura otimizada possui um par pentdgono-pentdgono e um undecdgono

com dois dtomos (4 e 5) duplamente coordenados.

Tabela 4.8 Distancia D entre os primeiros vizinhos da vacancia de quatro dtomos agrupados, em (g), antes e depois da relaxagdo do

defeito.

Nanocone (g) D (A)
AtomOS Dantes Ddepois
1-2 2,48 1,60

1-4 4,69 4,17
1-5 2,94 3,03
2-3 2,53 1,60
2-4 3,62 3,48
2-5 3,60 3,49
3-4 2,94 3,03
3-5 4,75 4,17
4-5 2,88 2,66
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atomos 1, 2 e 3 no defeito otimizado. As ligagdes entre os dtomos 4 e 5 e seus vizinhos tém
comprimentos menores do que 1,40 A. No grafeno, uma vacancia de quatro dtomos agrupados
tem trés pentdgonos e em um anel central de dez membros, como resultado de um alto grau de
relaxagdo da rede, na qual todos os dtomos estdo tri-coordenados. As ligacdes C-C formadas
tém comprimentos de 1,70 A [91].

No nanocone (h), a borda do buraco possui seis &tomos duplamente coordenados, como
mostra a Figura 4.8. Os dtomos 1 e 2 e 4 e 5 (distantes ~ 2,50 A) aproximam-se simultane-
amente para formarem duas ligagdes C-C de 1,44 e 1,48 A, respectivamente. Essas recom-
binacdes inserem dois pentdgonos na estrutura do cone. A relaxacdo do defeito segue com a
aproximacdo dos dtomos 3 e 6, ainda bi-coordenados, e distantes 3,61 A no defeito nio rela-
xado, como mostra o quadro 3 da Figura 4.8. Finalmente, esses 4&tomos ligam-se a uma distancia
de 1,51 A, de maneira que formam um par hexdgono-heptagono. Na estrutura otimizada, todos
os dtomos encontram-se tri-coordenados e o dpice do cone torna-se “achatado”.

Na relaxacdo do defeito no nanocone (i), ndo houve nehuma recombinacdo de dtomos,
de modo que cinco dtomos continuaram bi-coordenados na borda da vacancia feita no édpice.
Essa auséncia de recombinacdes de ligacdes na rede € explicada pela grande distincia entre os
atomos das terminacdes do buraco (=~ 4,70 A entre dtomos de diferentes hexdgonos). A vari-
acdo média na distancia entre esses dtomos bi-coordenados foi menor que 1% com respeito ao
defeito ndo-relaxado. Com isso, a diferenca entre a energia total do sistema nao-relaxado e do
sistema relaxado € de 6.93 eV. Por outro lado, no grafeno, a estrutura atbmica de uma vacancia
desse tipo tem trés pentdgonos, com ligagdes C-C reconstruidas de 1,68, 1,95 e 1,98 A91]. A
Tabela 4.10 traz um sumario das caracteristicas das vacancias relaxadas nos cones (a)-(h).

Uma maneira simples de calcular a energia de formagao de um defeito do tipo vacancia

€ mostrada na expressdo abaixo:

Evae = Ezy" = (Efyr — Npa). 4.3)

E])fo;N € a energia total do cluster com uma vacancia de N dtomos em relagdo ao cluster perfeito,

com X 4tomos e energia total E%Ot. u € o potencial quimico do dtomo perdido.

As energias de formacdo das vacancias, por &tomo, nos cones (a)-(i) estdo apresentadas
na Tabela 4.11, onde os resultados mostram que as energias de formacao da vacincia sdo exata-
mente a diferenca entre as energias de formacao dos nanocones com defeito e do cone perfeito,
comprovando a robustez dos nossos cédlculos. De um modo geral, encontramos que a relaxagdo
atdmica contribui substancialmente para a estabilidade das vacancias, visto que a estabilidade
dos cones defeituosos ndao depende do nimero de 4tomos em falta, mas depende da reconstru¢ao
estrutural que envolve o rearranjo dos primeiros vizinhos da vacincia. Como exemplo, (g) e (h)
tém ambos quadrivacancias e, no entanto, apresentam energias de formacao bastante diferentes,

j& que a configuracdo do defeito no cone (h) permite uma melhor reestruturacao da rede.
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Figura 4.8 Relaxagdo da multivacancia no nanocone de carbono (h). O quadro 1 mostra que quatro dtomos de carbono abandonam a rede
hexagonal do cone, deixando seis dtomos bi-coordenados (1, 2, 3, 4, 5 e 6). A relaxacdo do defeito parte das recombinac¢des entre os 4tomos
le2e4eb), formando dois pentdgonos. A partir dai, os 4tomos 3 e 6 ligam-se e formam um par hexdgono-heptdgono no dpice do cone. A
estrutura estabiliza num arranjo em que todos os dtomos estao triplamente coordenados. Um dos pentdgonos inseridos na rede pelo defeito é a

ponta do cone, deslocando o dpice deste em relagdo ao cone original.

Tabela 4.9 Distancia D entre os primeiros vizinhos da vacéncia de quatro dtomos agrupados, em (h), antes e depois da relaxacdo do

defeito.

Nanocone (h) D (A)

Atomos Dantes | Ddepois
1-2 2,46 1,44
1-3 3,60 2,53
1-4 5,70 5,56
1-6 2,88 2,84
2-3 1,42 1,42
2-6 3,56 2,44
3-6 3,62 1,51
3-4 2,87 3,06
3-5 3,77 3,06
4-5 2,48 1,48
5-6 2,52 1,42
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Tabela 4.10 Comprimentos médios de ligagdes (Lys), anéis atomicos, nimero de dtomos bi-coordenados (Nyp) € nimero de dtomos

uni-coordenados (Np) nas estruturas relaxadas das vacancias nos cones (a)-(h).

Nanocone | Ly (A) Anéis atomicos | Ny, | Np
(a) 1,55 (5-8) 1 0
(b) 1,48 (5-7-5) 0 0
() 1,54 (5-9-5) 0 1
(d) 1,53 (5-9-5) 1 0
(e) 1,54 (5-9-5) 1 0
() 1,48 (5-7-5-8) 1 0
(g2) 1,60 (5-11-5) 2 0
(h) 1,46 (5-7-5) 0 0

Um exame minucioso dos resultados das energias de formacdo dos cones (e das vacan-
cias) e das reestruturacdes dos defeitos nos nanocones de carbono mostra que as duas estruturas
mais estdveis, (b) e (h), divacancia e quadrivacancia, respectivamente, estabilizam numa ge-
ometria que contém dois defeitos do tipo pentdgono e um defeito do tipo heptdgono (ver Tabela
4.10). Ou seja, o fato dos cones (b) e (h) terem energias de formacdo da mesma ordem que
o cone sem defeito pode ser explicado pelos aspectos geométricos, onde a icorporagdo de tais
defeitos no cone introduz um pequeno strain e nao envolve uma nova disclina¢do. A divacancia
exibe claramente sua estabilidade quando comparada com a monovacancia, visto que a dife-
renca de energia entre duas monovacancias e uma divacincia é muito grande: 0,07 eV/atomo
(no grafeno, ~ 0,08 eV/atomo [90]). Essa diferenca €é ainda maior para a quadrivacancia: 0,14
eV/atomo.

Nossos resultados estdo inteiramente compativeis com estudos DFT acerca de multi-
vacancias em grafeno, onde os autores concluiram que vacancias pares sdo energeticamente
mais favordveis do que vacincias impares. Ademais, seus resultados indicaram que 2, 4 € 6
sdo nimeros magicos quando se trata de vacancias em grafeno. A saber, nimero mégico é uma
quantidade fisica fundamental que indica o tamanho de multivacancias estaveis [91].

Em todos os outros cones, com excecdo de (1), as reconstru¢des na rede resultam penta-
gonos, heptagonos e anéis de muitos membros (octdgono, nondgono, undecdgono). Em (i), ndo
houve reconstrucao significativa na rede e tal cone apresentou maior energia de formacao dentre
as estruturas investigadas. Ou seja, a instabilidade desses anéis inseridos na rede hexagonal do
cone parece ser compensada pela reducdo do nimero de ligacOes pendentes na estrutura. Além
disso, vale salientar que, em nosso estudo sobre vacancias em nanocones de carbono, jamais
encontramos anéis de quatro membros.

E também perceptivel que energias de formacdo altas estdo associadas aos cones (c)
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Tabela 4.11 Energia de formagdo das vacéncias, por 4tomo, no nancone de carbono com disclinagdo de 60°. Os valores sublinhados na

tabela sdo os valores mais baixos encontrados.

Nanocone | Ey,e (eV/atomo)
(a) 0,04
(b) 0.01
(c) 0,06
(d) 0,05
(e) 0,03
(f) 0,05
(2) 0,08
(h) 0.02
6)) 0,11

e (g), que possuem 1 dtomo uni-coordenado e dois dtomos bi-coordenados, respectivamente,
na estrutura otimizada. (g), além dos dois dtomos bi-coordenados, possui um undecdgono no
defeito relaxado e sua relaxagdo estrutural envolve um nimero grande de quebras de ligacoes.
Isso, muito provavelmente, explica a sua instabilidade. Por outro lado, todas as outras es-
truturas, exceto (b) e (h), em que todos os dtomos estdo tri-coordenados, possuem um atomo
bi-coordenado. Parece entdo que a maior estabilidade dos cones esta fortemente associada a ca-
pacidade da rede de se reestruturar numa geometria que reduza o nimero de liga¢gdes pendentes
na estrutura. Ademais, as ligacdes recombinadas tém tamanhos que variam de 1,44 A, no cone
(h), a 1,60 A, no cone (g), maiores do que as ligacdes usuais no dpice do nanocone perfeito. Por
outro lado, essas ligacdes reconstruidas ao redor das vacancias num nanocone de carbono tém

comprimentos menores do que aquelas reconstruidas em vacancias no grafeno.

4.0.2 Propriedades Eletronicas de Defeitos do Tipo Vacincias em Nanocones de Carbono

Muitos trabalhos experimentais tém relatado a existéncia de magnetismo em materiais de
carbono sob irradiacdo de elétrons ou ions [67, 92], enquanto outros vérios estudos especulam
que vacancias de carbono podem ser responsdveis por essas propriedades magnéticas obser-
vadas [93, 94, 95], onde uma caracteristica comum € que dtomos removidos a partir da folha de
grafeno originam estados quase localizados no nivel de Fermi [96]. Vacancias em nanotubos de
carbono podem também induzir magnetismo, dependendo da configuracdo estrutural ao redor
do eixo do tubo [83].

Momentos magnéticos no grafeno, calculados teoricamente via DFT, sdo iguais a 1,12-
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1,53 up por vacancia, dependendo da concentracdo de defeito [97]. Além disso, Lehtinen et
al encontraram que hidrogénio adicional adsorvido sobre a vacancia pode destruir esse mag-
netismo no grafeno [98]. Okada et al estudaram como a introdu¢do de dtomos de boro ou
nitrogénio no grafeno hexagonal pode mudar sua estrutura eletronica e, de acordo com seus
resultados, os orbitais T dos 4tomos na regido da margem do defeito sdo localizados e respon-
saveis pelo magnetismo. De um modo geral, esse magnetismo descoberto em sistemas baseados
em grafeno, origindrio de estados locais causados por defeitos, impurezas ou adsor¢do molecu-
lar, abre a possibilidade da aplicagdo desses materiais em spintronica [99, 100, 98].

Azevedo et al realizaram célculos ab initio, usando DFT, para investigar a polarizac¢do de
spin em nanoestruturas de carbono com diferentes angulos de disclinag@o e os seus resultados
indicaram que compostos com curvatura Gaussiana positiva ou negativa podem exibir momento
magnético no estado fundamental [83]. Além disso, os autores concluiram que compostos de
carbono que exibem um nimero impar de pentdgonos e heptdgonos devem apresentar spin nao-
emparelhado. Em outras palavras, qualquer material todo de carbono, que contém anéis com
um numero impar de dtomos pode apresentar magnetizacdo. Na verdade, qualquer sistema
aromadtico ndo-alternante pode apresentar spin desemparelhado [101].

E sabido que a regido de campo alto de um nanocone imerso em um potencial eletrostatico
¢ aquela de maior curvatura, ou seja, a regido do dpice, visto que o raio de curvatura no apice é
menor do que na base. Para ser um bom candidato para emissao de elétrons por tunelamento,
um estado eletronico deve ser localizado nas regides de campo alto da estrutura, e deve estar
imediatamente abaixo ou acima do nivel de Fermi [27]. Mesmo que os outros niveis também
contribuam para a emissdo de campo, a maior parte da corrente emitida € provavelmente prove-
niente dos estados préximos do nivel de Fermi. Por esse motivo, alguns nanocones de carbono
peculiares sdo propostos serem bons candidatos para nanosondas em microscopios de varredura
por sonda [102], constituindo pontas bem definidas, ou para qualquer dispositivo de emissdo de
campo, devido as suas propriedades eletronicas que rendem interessantes aplicacdes em nan-
otecnologia.

Nessa secdo, nosso proposito € compreender as propriedades eletronicas dos nanocones
de carbono estudados nesse trabalho de dissertacdo. Para tal, iremos analisar a densidade de
estados (DOS, do inglés Density Of States) e a polariza¢do de spin em algumas estruturas sele-
cionadas, dentre todas as investigadas, tomando o nanocone de carbono puro, com disclinagcao
de 60°, como referéncia, reconhecendo as alteracdes na estrutura eletronica provocadas pela
remocao dos dtomos do dpice desse cone. A Tabela 4.12 traz o spin total dos cones de carbono
puro e com vacancias. Nas figuras, o nivel de Fermi estard centrado no valor zero.

A DOS do cone de carbono perfeito, na Figura 4.9, mostra um pico importante, indi-
cado pela seta azul, localizado exatamente na energia de Fermi. Sendo assim, tal cone é um

bom candidato, por exemplo, para nanosondas em microscépios de varredura por sonda. A
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Tabela 4.12 Spin total nos nanocones de carbono.

Nanocone | Spin Total
Carbono-60° %
(a) 3
(b) 3
(©) 3
(d) 3
(e) 3
(f) 3
() 3
(h) 2
(i) 3

correspondente densidade de carga eletronica, a direita da DOS na Figura 4.9, associada com
esse pico, encontra-se expandida sobre a matriz de carbono, incluindo os cinco d&tomos do pen-
tdgono, mostrando que existe um certo grau de delocalizacdo. Enquanto isso, a DOS com
polarizacdo de spin, também na Figura 4.9, tem uma diferenca entre a populagcdo up e down,
localizada na energia de Fermi, correspondente ao spin total S = %, encontrado na estrutura.
No entanto, os estados spin-up proximos do nivel de Fermi sdo totalmente ocupados e resultam
num cardter semicondutor, enquanto estados spin-down aparecem cruzando o nivel de Fermi.
Entdo, a DOS spin-polarizada do nanocone de carbono puro revela um comportamento semi-
metalico. A presenca do pentdgono indroduz spin ndo-emparelhado na rede. Adicionalmente,
estados eletronicos associados com a polarizagdo de spin sdo ndo-localizados e provavelmente
sao procedentes dos orbitais atdbmicos p, do carbono.

O nanocone de carbono (a), com uma monovacancia sobre o apice, possui um gap de
energia de ~ 0,38 eV entre o ultimo orbital molecular ocupado (HOMO - Highest Occupied
Molecular Orbital) e o primeiro orbital molecular desocupado (LUMO -Lowest Unoccupied
Molecular Orbital). Quando comparado com o cone de carbono perfeito (ver Figura 4.10), ve-
mos que o defeito destrdi o pico em cima do nivel de Fermi mas origina estados imediatamente
abaixo e acima deste. Os estados localizados abaixo da energia de Fermi e indicados pela seta
azul s@o provenientes dos orbitais p, do &tomo bi-coordenado da borda do defeito e de d&tomos
na extremidade infeiror do cone. O spin total encontrado para esse sistema foi também S = %,
em acordo com a desigualdade entre a populacio spin-up e spin-down, percebida na DOS com
polarizacdo de spin, também na Figura 4.10. A densidade eletronica liquida da polarizacdo de

spin no sistema est4 altamente localizada sobre um orbital sp? do dtomo db.
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Figura 4.9 Em cima estdo mostradas a densidade de estados para o nanocone de carbono puro, com disclinagio de 60°, a esquerda, e a
distribui¢do eletronica dos estados sobre o nivel de Fermi, indicados pela seta azul na DOS, a direita. Embaixo, estdo mostradas a densidade de
estados com spin up e spin down no nanocone de carbono puro, a esquerda, e a distribuicdo eletrdnica da polarizacido de spin no sistema, que
tem spin total S = %, a direita. Os dtomos de carbono aparecem na cor preta enquanto os dtomos de hidrogénio nas extremidades aparecem na

cor azul. As linhas tracejadas verticais indicam a energia de Fermi.

Na estrutura eletronica do nanocone de carbono (b), foi observado um deslocamento si-
multaneo dos estados do topo da banda de valéncia e do fundo da banda de condu¢do em direcdo
ao nivel de Fermi, juntamente com o desaparecimento de estados localizados sobre esse, como
mostra a Figura 4.11, apesar do surgimento de estados imediatamente abaixo e acima do nivel
de Fermi, resultando num gap de energia de 0,15 eV. Esses estados estdo principalmente asso-
ciados aos atomos de carbono pertencentes aos defeitos pentagonais e heptagonal, resultantes
da “cicatriza¢ao” na rede. Encontramos que a divacancia no cone de carbono tem um momento
magnético de 1,0 up, que € resultado de um elétron desemparelhado na estrutura (5-7-5), coer-
ente com um niimero impar de anéis arométicos nao-alternantes. Tanto os estados na vizinhanca
da energia de Fermi quanto a densidade eletronica de spin liquida sdo derivados de orbitais p,
do atomo de carbono, ou seja, o elétron p, desemparelhado no d&tomo de carbono, com uma liga-
cdo T pendente, muito provavelmente ird realizar uma possivel conducao no sistema. A Figura
4.11 mostra duas visualiza¢des diferentes para a mesma densidade eletronica. Lee et al fizeram

simulacdes de dindmica molecular tight-binding (TBMD) para estudar a difusido de vacancias
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Figura 4.10 Emcimaea esquerda estd mostrada a densidade de estados (em vermelho) do nanocone de carbono (a), com uma mono-
vacdncia no dpice, em comparagdo com a densidade de estados (em preto) do nanocone de carbono puro. Em cima e a direita estd mostrada
a distribuic@o eletrénica no nanocone (a) dos estados associados ao pico indicado pela seta azul na DOS, localizado logo abaixo do nivel de
Fermi. Embaixo e a esquerda, estd mostrada a densidade de estados com spin-up e spin-down no nanocone de carbono (a). Embaixo e a direita
estd representada a distribuigdo eletronica liquida da polarizacio de spin no sistema, que tem spin total S = % Os dtomos de carbono aparecem
na cor preta enquanto os dtomos de hidrogénio nas extremidades aparecem na cor azul. As linhas tracejadas verticais indicam a energia de

Fermi.

em uma folha de grafeno tinica e encontraram que a estrutura de duas monovacancias separadas
tem um momento magnético de 1,09 up por vacancia [103]. Os pesquisadores encontraram que
o momento magnético desaparece quando as vacancias difundem-se e transformam-se num de-
feito (5-8-5) ou (555-777). E bom notarmos que, aqui, uma divacincia nio relaxa num defeito
(5-8-5) devido a estrutura inicial, que ja contém um defeito pentagonal.

Dentre as vacancias de trés atomos estudadas no cone de carbono, selecionamos a estru-
tura (e), com uma trivacancia, para analisarmos sua estrutura eletronica. A DOS, na Figura 4.12,
mostra que o defeito origina picos acentuados abaixo ~ 0,38 eV e acima ~ 0,40 eV do nivel de
Fermi, associados principalmente aos dtomos da extremidade inferior do cone, para o primeiro,
e aos defeitos pentagonais e dtomos da borda do buraco, para o ultimo, resultando em um gap
de energia de ~ 0,80 eV entre 0 HOMO e o LUMO, juntamente com o desaparecimento total de
estados sobre o nivel de Fermi. A Figura 4.13 mostra uma ndo-similaridade entre a populagdo
de spin-up e spin-down na DOS spin-polarizada, visto que o defeito induziu um momento mag-

nético igual a 1,0 up na estrutura. A densidade eletronica da polarizagdo de spin resultante esta
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Figura 4.11 Emcimaea esquerda, densidade de estados (em vermelho) do nanocone de carbono (b), com uma divacancia no dpice, em
comparagdo com a densidade de estados (em preto) do nanocone de carbono puro. Em baixo e & esquerda, densidade de estados com spin up
e spin down na nanoestrutura, que tem spin total S = % Ao lado estdo expostos duas visualizagdes diferentes dos orbitais p., dos quais sdo
provenientes os estados na proximidade do nivel de Fermi e a densidade eletronica de spin liquida diferente de zero no sistema. Os dtomos
de carbono aparecem na cor preta enquanto os dtomos de hidrogénio, nas extremidades, aparecem na cor azul. As linhas tracejadas verticais

indicam a energia de Fermi.

unicamente associada a um orbital sp? do dtomo db, pertencente ao defeito do tipo nondgono
introduzido na rede.
A vacancia de quatro d&tomos presente em (g), origina vérios estados abaixo do nivel de

Fermi, com 0 HOMO apresentando um certo grau de delocalizagdo, além de um pico menor

3
2

trés elétrons desemparelhados em orbitais sp> dos dois 4tomos com dupla coordenagio no un-

imediatamente acima da energia de Fermi. O spin total no sistema é S = 35, resultante de
decdgono, como mostra a Figura 4.14. A quadrivacancia presente em (h) também provoca o
aparecimento de estados ressonantes abaixo do nivel de Fermi. Apesar do pequeno gap de
energia entre 0 HOMO e o LUMO, h4 uma escassez de estados disponiveis proximos (acima)
do LUMO, como mostra a Figura 4.15. O spin total encontrado no sistema foi § = % e a Figura
4.15 mostra que um elétron p, desemparelhado deve estar presente num dos defeitos pentago-
nais ou na extremidade inferior do cone e basta uma pequena energia fornecida ao sistema para
que ele “salte” para o proximo estado desocupado, o LUMO. As duas quadrivacincias resultam
num gap de energia entre 0 HOMO e o LUMO de =~ 0,20 eV.
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Figura 4.12 Em cima, densidade de estados (em vermelho) do nanocone de carbono (e), com trés dtomos em falta no seu dpice, em
comparagdo com a densidade de estados (em preto) do nanocone de carbono puro. A linha tracejada vertical indica o nivel de Fermi. Embaixo
estdo mostradas as distribui¢des eletronicas no nanocone (e) dos estados associados aos picos logo abaixo do nivel de Fermi (a esquerda) e
logo acima do mesmo (a direita), ambos indicados por setas azuis na DOS. Os dtomos de carbono aparecem na cor preta enquanto os 4tomos

de hidrogénio nas extremidades aparecem na cor azul.

Finalmente, no cone de carbono (i), estados ressonantes foram encontrados dominando a
estrutura na regido perto e abaixo ~ 0,35 eV do nivel de Fermi, associados aos dtomos de car-
bono situados proximos dos dtomos de hidrogénio. O gap de energia entre 0o HOMO e o LUMO

¢ de ~ 0,67 eV. Como a reestruturagao da rede ndo apresentou recombinagdes de ligagcdes, os
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Figura 4.13 A esquerda, densidade de estados com spin up e spin down no nanocone de carbono (e). A linha tracejada vertical indica o
nivel de Fermi. A direita estd representada a distribuicio eletronica da polarizacio de spin resultante no sistema, que tem spin total § = % Os

atomos de carbono aparecem na cor preta enquanto os dtomos de hidrogénio nas extremidades aparecem na cor azul.
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Figura 4.14 Emcimaca esquerda, densidade de estados (em vermelho) do nanocone de carbono (g), com uma vacancia de quatro 4tomos
no dpice, em comparagio com a densidade de estados (em preto) do nanocone de carbono puro. Em cima e a direita estd mostrada a distribui¢do
eletrénica no nanocone (g) dos estados associados ao pico indicado pela seta azul na DOS, localizado logo abaixo do nivel de Fermi. Embaixo
ed esquerda, densidade de estados com spin-up e spin-down no nanocone de carbono (g). A direita estd representada a distribuicdo eletronica
da polarizagdo de spin no sistema, que tem spin total § = 3. Os 4tomos de carbono aparecem na cor preta enquanto os dtomos de hidrogénio

nas extremidades aparecem na cor azul. As linhas tracejadas verticais indicam o nivel de Fermi.

cinco dtomos bi-coordenados na borda do defeito induziram um momento magnético de 5,0 up
no sistema, como mostra a Figura 4.16, onde um orbital sp?> de cada dtomo de carbono com
coordenag¢do dupla na borda do defeito possui um elétron desemparelhado.

Sob uma perspectiva geral, os niveis de energia encontrados na regido perto do nivel de
Fermi estdo associados a orbitais T de dtomos de carbono na borda dos buracos e pertencentes
a pentagonos, heptdgonos, undecdgonos etc..., introduzidos pela reestruturacdo da rede com
vacancias, e a atomos da extremidade inferior do cone, exceto para o cone (i), no qual um pico
nitido abaixo do nivel de Fermi esta associado somente aos ultimos. Por outro lado, a densidade
eletrOnica liquida, diferente de zero, estd associada a orbitais 7 (para aqueles tri-coordenados)
ou hibridos sp? (para aqueles bi-coordenados) de dtomos de carbono com ligacdes pendentes
nos defeitos. Os cones com as vacancias sao todos semicondutores, com o gap de energia entre
0 HOMO e o LUMO variando entre 0,15 eV, no cone (b), € 0,80 eV, no cone (e). Além disso,
todos eles apresentam polarizacio de spin.

Na secdo anterior, mostramos que 0s nanocones mais estaveis sao os cones com uma di-

vacancia e com uma quadrivacancia, (b) e (h), respectivamente. Nesse sentido, nanocones de
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Figura 4.15 A esquerda, densidade de estados (em vermelho) do nanocone de carbono (h), com uma quadrivacincia no dpice, em
comparagdo com a densidade de estados (em preto) do nanocone de carbono puro. No meio, densidade de estados com spin up e spin down. A
direita estd mostrada a distribuicéo eletrdnica no nanocone (h) dos estados associados ao pico indicado pela seta azul na DOS, localizado logo
abaixo do nivel de Fermi, que coincide com a distribui¢éo eletronica da polarizacdo de spin no sistema, que tem spin total S = % Os 4tomos
de carbono aparecem na cor preta enquanto os atomos de hidrogénio nas extremidades aparecem na cor azul. As linhas tracejadas verticais

indicam o nivel de Fermi.

carbono com disclinacdo de 60°, com defeitos do tipo vacancias em seus dpices, devem ser
encontrados tendo um gap bastante pequeno (=~ 0,15 eV) e com uma energia do HOMO similar
a do cone perfeito, logo, com propriedades de emissdo de campo similares as do cone puro. O
cone (b), além disso, ainda melhora as caracteristicas de condug¢do do sistema, visto que estados

disponiveis surgem acima do nivel de Fermi, em relagdo ao cone puro.
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Figura 4.16 Emcimaea esquerda, densidade de estados (em vermelho) do nanocone de carbono (i), com os cinco dtomos do pentdgono
em falta, em comparacio com a densidade de estados (em preto) do nanocone de carbono puro. A direita esta mostrada a distribuicéo eletronica
no nanocone (i) dos estados associados ao pico indicado pela seta azul na DOS, localizado logo abaixo do nivel de Fermi. Embaixo e a esquerda,
densidade de estados com spin up e spin down. A direita esta representada a distribuicio eletronica da polarizagdo de spin no sistema, que tem
spin total S = % Os dtomos de carbono aparecem na cor preta enquanto os dtomos de hidrogénio nas extremidades aparecem na cor azul. As

linhas tracejadas verticais indicam o nivel de Fermi.
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CAPITULO 5

Defeitos do Tipo Vacancias em Nanocones de
Nitreto de Boro

“Estudar as manifestacoes da Natureza é trabalho que

agrada a Deus. E o mesmo que rezar”.
—LEONARDO DA VINCI (1452-1519)

5.0.3 Geometria Atomica e Energética de Defeitos do Tipo Vacancias em Nanocones de
Nitreto de Boro

A fim de abordar a questdo da estabilidade relativa dos cones estequiométricos € nao-
estequiométricos, devemos distinguir as diferentes técnicas que podem ser empregadas em suas
sinteses (descarga por arco, ablagdo a laser ou reacdo substitucional [35]), sendo assim, pode-
mos ter ou ambiente rico em boro ou ambiente rico em nitrogénio, dependendo do reservatorio
atdmico especifico empregado. Em ambos os casos, os potenciais quimicos teoricamente cal-

culados para o boro e para o nitrogénio, g € uy, respectivamente, estdo vinculados por

MW = g+ iy, (5.1
onde y%?{f"d“ =-350,18 eV € o potencial quimico por par BN na folha planar infinita de nitreto

de boro. Sob condi¢des de crescimento rico em boro, o potencial quimico do boro é ,ug*B =
-77,22 eV, obtido da fase o - B metalica, usada como reservatdrio atdbmico em ambientes ricos

em boro, e o potencial quimico do nitrogénio é obtido de

d -B
pn = gy — g C. (5.2)
Sob condigdes de crescimento rico em nitrogénio, o potencial quimico do nitrogénio € uy, =
-270,15 eV, dado como a energia total por atomo da fase N, do nitrogénio s6lido, e o potencial

quimico do boro € obtido de

camada

MB = MpN  — HN,- (5.3)

Agora, para levar em conta as ligagdes adicionais entre os dtomos de hidrogénio, usa-

dos para saturar as ligagdes pendentes nas bordas dos cones, e os d&tomos de carbono, boro e
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nitrogénio, H-C, H-B e H-N, respectivamente, temos os respectivos potenciais quimicos, tgc,

MHB € upN € escrevemos a energia de formacdo dos nanocones B,CyN, como

Eform = ETot —NBUB — NNUN — NCHC — NHBMHB — NHNMHN — NHCHHC (5.4)

onde E7, € a energia total calculada do cluster, ng, ny e nc sdo os nimeros de atomos de boro,
nitrogénio e carbono, respectivamente, € nyp, ngy € ngc sao os numeros de ligagdes H-B, H-N
e H-C, respectivamente. Usando uma folha planar finita de nitreto de boro como referéncia,

atribuindo um valor nulo para a sua energia de formacao, escrevemos a energia total como

Ih
Eﬁi’t ‘= ”BNﬂ%\lrk +NHBUHB +NHNMHN (5.5)

onde npy € o nimero de pares BN na folha e como nyp = nyy, a equacdo anterior pode ser

escrita como
folha bulk
Ey, =npnugy +NHUH, (5.6)

onde define-se uy = (ugp + upn)/2. Novamente, usando os cdlculos para a camada infinita e
para a folha finita, encontramos uy = -15,45 eV. A partir da definicdo de uy e da escolha de
um reservatério atdbmico apropriado, obtemos uyp(ugy) uma vez que ugy(ugp) € conhecido.
Azevedo et al [33] usaram as moléculas de amodnia (NH3) e de BH3 como reservatorios € ob-
tiveram ugy = -16,16 eV e ugp = -14,74 eV num ambiente rico em nitrogénio, e ugy = -15,21
eV e ugp = -15,69 eV num ambiente rico em boro. Uma vez que tem-se as energias de for-
macao, as estabilidades relativas das estruturas sdo determinadas comparando as quantidades
E’;—:’”, em um ambiente rico em nitrogénio, e E’;%, em um ambiente rico em boro.

Para o nanocone de disclinagdo 120°, sem defeito, como modelado aqui, os calculos
tornam-se mais simples, visto que o nimero de dtomos de boro € igual ao nimero de dtomos
de nitogénio. Porém, para aqueles com vacancias, os calculos anteriores sdo necessarios. Para

ambos, a energia de formacao é dada por

Eform = ETot — NBUB — MNUN — NHBMUHB — NHNMHN - (5.7

5.0.3.1 Nanocone Zig-CB

Iniciaremos analisando as energias de formac¢@o do nanocone Zig-CB puro, com as mono-
vacancias Vg, Vn, V(C1 ) e V(C2 ) e com as multivacancias Vic4p, Vip+N € VciB42N, apresentados
no capitulo 3. A Tabela 5.1 mostra os resultados dos célculos, realizados como descrito acima,
das energias de formagdo por dtomo dessas estruturas, tanto em ambiente rico em boro como
em ambiente rico em nitrogénio. Os valores sublinhados sdo aqueles mais baixos encontrados.

Claramente, o nanocone Zig-CB perfeito, com energia de formacgao por dtomo igual a 0,13 eV,
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Tabela 5.1 Energia de formagio, por d4tomo, dos nanocones Zig-CB perfeito, com monovacancias ou com multivacincias.

Estrutura Eform (€V/dtomo)

Ef()rm Eform
nN ng

(rico-B) | (rico-N)
Zig-CBpuro | 0,13 0,29

Vg 022 | 032
Vx 018 | 0.39
v 016 | 032
v 017 | 032

Vic s 0.19 | 030

V3BN 024 | 030

VciBion 0,18 0,39

num ambiente rico em B, e 0,29 eV, num ambiente rico em N, € mais estdvel do que aqueles
com defeitos do tipo vacancias em seus dpices, o que corresponde ao alto custo energético de
ligacdes pendentes nas bordas das vacancias. Outra segunda percepc¢ao nitida é que os valores
das energias de formagdo dos nanocones com multivacancias (agrupamentos de multiplos ato-
mos em falta) sdo compardveis aos valores das energias de formacdo dos cones com apenas um
atomo em falta.

Podemos perceber também que a estabilidade desses cones ndo-estequiométricos depende
fortemente do ambiente. Para ambiente rico em boro, os cones mais estdveis sao aqueles com
as monovacancias de carbono, em sitios diferentes do pentdgono, com energias de formacgdo
por atomo de 0,16 e 0,17 eV, seguidos pelos cones com a monovacancia de nitrogénio e com
a multivacancia Vc4p42N, ambos com energia de formagdo por dtomo igual a 0,18 eV, e pelo
cone com multivacincia V3cyp, com energia de formacao por dtomo igual a 0,19 eV. Nesse
ambiente, 0s cones com a monovacancia de boro e com a multivacancia Vig N apresentaram-
se como sendo as estruturas mais instaveis, com energias de formacao de 0,22 e 0,24 eV/atomo,
respectivamente. Como era de se esperar, € dificil que, num ambiente rico em boro, nanocones
com vacancias dessa espécie sejam formados.

Por outro lado, para condi¢des de ambiente rico em nitrogé€nio, os cones com a mono-

)

vacancia de boro (Vg), com as duas monovacancias de carbono (V(C1 e V(C2>), e com as multi-
vacancias Vic4p € VigN apresentaram-se como 0s mais estiveis e tém energias de formagao
proximas: 0,32, 0,32, 0,32, 0,30 e 0,30 eV/atomo, respectivamente. Curiosamente, as estruturas
com as multivacincias Vicyp € V3p+nN sdo ligeiramente mais estidveis que aquelas com mono-
vacancias de boro e de carbono, por uma diferenca de energia de 0,02 eV/atomo e tém ener-

gias de formagao da mesma ordem que o nanocone Zig-CB perfeito (0,29 eV/atomo), quando
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crescido num ambiente rico em nitrogénio. Através de calculos DFT, Okada et al mostraram
que, no h-BN planar, para um ambiente rico em boro, a multivacancia V3N p € mais estavel do
que a vacancia diatdbmica Vgy [104]. Aqui, as estruturas com a monovacancia de nitrogénio e
com a multivacincia VcypyoN apresentaram energias de formacgdo similares (0,39 eV/atomo),
sendo as mais instdveis dentre aquelas investigadas. De um modo geral, os cones Zig-CB com
e sem defeitos do tipo vacancias estudados aqui sdo mais factiveis de serem sintetizados sob
condi¢Oes de ambiente rico em boro.

Essa forte associacdo da estabilidade de defeitos com o ambiente de crescimento das es-
truturas ja foi constatado em outros trabalhos. Schmidt et al demonstraram [80], utlilizando
DFT, que em nanotubos de nitreto de boro, num ambiente rico em nitrogénio, Vg € mais es-
tavel que Vy, enquanto que num ambiente rico em boro, Vy € mais estavel do que uma Vg.
Noutro estudo DFT sobre as vacincias tetra-atdmicas V31N € V3n4+B €m monocamadas de
h-BN [104], Okada mostrou que, num estado de carga neutra, a multivacancia V3N € mais
estavel que a mulivacancia V3N, para um ambiente rico em nitrogénio, enquanto que o0 oposto
ocorre para um ambiente rico em boro.

Como feito para nanocones de carbono, no capitulo anterior, também calculamos as ener-
gias de formacdo das vacancias, Ey,., nos cones Zig-CB, Zig-CN e Quadr.BN, que ficam dadas

pela expressdo abaixo,

Evae = EfN — (EX,, — Npup — Nyun — Nepc). (5.8)

onde E%(O;N € a energia total do cone com defeito, E%(o, ¢ a energia total do cone perfeito , Np,

Ny e N¢ s@o os numeros de atomos de boro, nitrogénio e carbono em falta, respectivamente, e
0s U’s s30 0s respectivos potenciais quimicos.

Para o cone Zig-CB, os resultados para esses cdlculos do gasto energético da formacao
das vacancias sdo mostrados na Tabela 5.2, de onde € possivel afirmar que as monovacancias de
carbono, V(Cl) € Vg), com energias de formacao 1,80 e 1,82 eV, respectivamente, sdo as mais
factiveis de serem formadas no nanocone Zig-CB e apresentam estabilidade similar.

Podemos ver também que a monovacancia de boro, com energia de formacao igual a 4,37
eV, apresentou-se mais estavel do que a monovacancia de nitrogénio, com energia de formacao
igual a 5,34 eV. Resultados semelhantes, onde monovacancias de boro foram sugeridas ser mais
estdveis do que monovacancias de nitrogénio, foram encontrados em pelo menos dois experi-
mentos com TEAM , onde os pesquisadores afirmam que vacancias aparecem em suas amostras
de camadas predominantemente associadas a a&tomos de boro perdidos [4, 71]. Porém, resulta-
dos para nanotubos de BN [5, 105, 106], através de observacdes TEM e de cdlculos tedricos,
baseados em DFT, como implementado no cédigo SIESTA, para monocamadas de BN [76, 107],
também através do codigo SIESTA, e para nanofitas de BN [108], baseado em DFT, afirmam

que vacancias de nitrogénio devem ser mais estaveis do que vacancias associadas a 4tomos de
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Tabela 5.2 Energias de formagdo das vacancias no nanocone Zig-CB.

Estrutura | Ey,e (V)

VB 4,37
VN 5,34
v 1,80
v 1,82
ViciB 3,24
V3B4N 8,14

VeiB4aN 7,68

boro.

Dentre as multivacancias, a mais estavel foi a V3c4p, com energia de formacao igual a
3,24 eV, seguida por Vc4p42n € por Vipyn, com energias de formagao iguais a 7,68 € 8,14 eV,
respectivamente. Devemos perceber que as multivacancias associadas a dtomos de C também
sd0 mais estaveis do que aquela associada a somente dtomos de B e N.

E importante notarmos que os valores das energias de formacio das multivacincias sdo
compardaveis aos valores das energias de formacdo das monovacancias. Como exemplo, a ener-
gia necessaria para formar a multivacancia Vic4p € menos da metade da energia necessaria
para formar duas monovacancias de carbono isoladas. Dessa forma, agrupamentos de multi-
plas vacancias sdo energeticamente favordveis. Estudos com microscopia eletronica de alta
resolucdo e baseados em DFT [5], realizados acerca de nanotubos de BN, deram resultados
semelhantes, sugerindo que uma vez que um atomo de nitrogénio é removido ao longo de uma
linha de deslocagdo, o 4tomo de boro préximo é espontaneamente ejetado e o mesmo efeito é
visto se a linha comec¢a com um dtomo de boro. Os autores mostraram que depois de ter expulso
uma primeira unidade de BN, as energias de formacao das proximas vacancias sao quase inal-
teraveis a um valor de 4,0 eV, menos da metade daquela de uma vacancia isolada de nitrogénio.

Seguiremos agora com a andlise das geometrias atdmicas dos defeitos no nanocone

Tabela 5.3 Distancias D entre os primeiros vizinhos da monovacancia de boro, Vg, no pentdgono do nanocone Zig-CB, antes e depois da

relaxagdo do defeito.

Vg Zig-CB D (A)

Atomos | Dantes | Daepois
C1-N2 2,59 1,45
C1-N3 2,50 2,98
N2-N3 2,53 3,12
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Zig-CB. A Figura 5.1 mostra as estruturas ndo-otimizada e otimizada da monovacancia de boro
(Vp) em tal cone. O atomo de boro abandona o pentdgono apical deixando trés dtomos bi-
coordenados: C1, N2 e N3, distantes entre si por 2,59, 2,50 e 2,53 A, como pode ser visto na
Tabela 5.3. A relaxagdo do defeito acontece de forma que dois dos trés atomos com ligagdes
pendentes recombinam-se, ou seja, depois da relaxagdo total, o defeito Vg no cone Zig-CB
transforma-se espontaneamente em uma configuragao “5-1db” (a rede local ao redor da vacan-
cia caracteriza-se por um pentdgono € um atomo com uma ligacao pendente), como acontece
numa Vg em nanotubos de BN [106, 5, 105, 80], além da formagdo de um anel de oito mem-
bros. A ligagdo acontece entre os dtomos C1 e N2, mais distantes entre si (2,59 A), evitando a
recombinacao na parte mais aguda do 4pice e reduzindo a energia total do sistema por ~ 3.40
eV. E importante salientar que uma ligacio N2-N3 foi também evitada na reestruturacio da
rede, apesar da distancia relativamente pequena entre os 4&tomos e por também tratar-se de uma
recombinacao na lateral do pentdgono, confirmando o alto custo de uma ligacao frustrada N-N.
A ligacdo C1-N2 formada tem tamanho 1,45 A, maior do que o comprimento de uma ligacdo
C-N na estrutura relaxada de uma monocamada B-C-N (1,40 A) [72] e no APB do cone Zig-CN
(1,41-1,44 A). O atomo N3 afasta-se dos outros &tomos que terminam a monovacancia, saindo
0,24 A da superficie do cone, como pode ser visualizado na Figura 5.1.

Na monovacancia Vy, o tnico dtomo de nitrogénio do pentdgono abandona o cone Zig-
CB, deixando trés atomos de boro (B1, B2 e B3) bi-coordenados ao redor da vacancia. Esses
atomos db’s aproximam-se um do outro e as distancias resultantes B1-B2, B1-B3 e B2-B3 sao
2,11, 2,27 ¢ 2,16 A, menores do que as separacdes correspondentes na rede da estrutura per-
feita (2,28, 2,49 ¢ 2,47 A). Essas distancias B-B reduzidas podem resultar em ligacdes fracas.
Mas, a diferenca entre a energia total do sistema antes e depois da convergéncia € praticamente

zero eV. Esse resultado é semelhante ao encontrado por Azevedo et al [76] para uma Vy numa

w0 ZO

Figura 5.1 Estruturas ndo-relaxada e relaxada da monovacéncia de boro (Vg) no dpice do nanocone Zig-CB. O atomo de boro abandona
a estrutura, deixando um atomo de carbono e dois dtomos de nitrogénio bi-coordenados: C1, N2 e N3. A reconstrugio associada com a Vg
caracteriza-se pela estrututa “5-1db”, resultante da ligacdo C1-N2, na lateral do pentdgono. O dtomo N3 afasta-se dos dtomos C1 e N2, sofrendo

uma relaxagdo de 0,24 A para fora da superficie do cone, necessdria para a estabilizac@o da estrutura.
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monocamada h-BN, onde os 4tomos de boro aproximaram-se por distancias 2,06, 2,10 e 2,10 /0%,
menores do que as correspondentes na rede perfeita (=~ 2,52 A). Devemos perceber que a mono-
vacancia Vy parece provocar uma deformag¢do maior no h-BN planar do que no dpice do cone
Zig-CB, visto que no primeiro, a variacdo média da distancia entre os dtomos bi-coordenados
foi 18% com respeito ao defeito ndo-relaxado, enquanto que no cone, esse valor estd entre 7 e
11%. Analogamente, estudos tedricos sobre as monovacancias Vy € Vp em nanofitas de BN
mostraram que, ha primeira, os dtomos de boro que terminam a vacancia aproximam-se entre
si, enquanto que na segunda, os &tomos de nitrogénio afastam-se entre si. Os autores explicam
que a maior estabilidade encontrada para a Vi pode ser explicada pelas interagdes fracas entre
os atomos de boro no local dessa vacancia [108]. Em relacdo a nanotubos de BN, Gou et al
mostraram que o defeito Vy transforma-se numa configuragao “5-1db”, onde a ligacao B-B re-
contruida tem tamanho 1,80 A [105]. Em relacdo a nanotubos de BN com comprimentos finitos,
foi mostrado que o defeito Vy relaxa espontaneamente na configuraciao “5-1db”, independen-
temente do sitio no qual a vacancia foi formada (perto ou londe das extremidades), originando
ligagdes homoatomicas B-B que variam entre 1,74 e 1,84 A [106)].

No Zig-CB, estudamos duas monovacancias de carbono: V(C1 ) e V(Cz). Na primeira, um
atomo de carbono, pentencente ao pentdgono apical, abandona a estrutura, deixando dois ato-
mos de boro (B1 e B2) e um dtomo de carbono (C3) ambos com uma ligagao pendente, distantes
entre eles por 2,65, 2,55 e 2,35/&, como mostra a Tabela 5.4. A otimizag¢do estrutural segue com
a aproximacdo mutua desses dtomos ao redor da vacancia, de maneira que o dtomo C3 liga-se
tanto ao 4tomo B1 como ao 4tomo B2. Ou seja, o 4tomo de carbono C3 estabiliza fazendo
quatro ligagdes tipo 6 com seus primeiros vizinhos, formando um anel de quatro membros e
um pentdgono no dpice do cone, como pode ser visto na Figura 5.2. As duas ligagdes B-C tém
comprimentos iguais a 1,66 A, maiores do que numa monocamada B-C-N (1,53 A) [72] e do
que na regido do APB (entre 1,54 ¢ 1,58 A na estrutura otimizada). O strain, provocado na rede
pela introducdo do anel de quatro membros nesta, faz com que o 4tomo de nitrogénio, destacado
na Figura 5.2, relaxe 0,09 A para fora da superficie do cone. A relaxacdo atdmica da rede do
cone reduz a energia total do sistema por ~ 2.70 eV.

Em relagdo a monovacancia Vg ), um atomo de carbono, agora, abandona o pentigono
deixando dois d&tomos de carbono (C1 e C2) e um dtomo de boro (B3) com ligacdes pendentes
distantes entre eles por 2,48, 2,40 e 2,63 A. De maneira andloga a Vg), a relaxacgdo estrutural
evolui com a aproximacdo mutua desses dtomos, de modo que o atomo C1 liga-se tanto ao
atomo C2 quanto ao dtomo B3. Novamente, um quadrado e um pentdgono sio introduzidos
na rede, devido as ligagdes quimicas recombinadas, e o 4tomo de carbono C1 estabiliza tetra-
coordenado. A ligacdo C1-C2 tem comprimento 1,51 A, como mostra a Tabela 5.5, maior do

que a ligacdo C-C tipica numa folha de grafeno (1,42 A) e nos APB’s dos cones Zig-CB e Zig-
CN (1,39-1,45 A). Por outro lado, a ligacao C1-B3 tem comprimento igual a 1,66 A, como em
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Figura 5.2 Estruturas nfo-relaxada e relaxada da monovacancia de carbono V(l), no pentdgono do nanocone Zig-CB. O dtomo em falta
C pentag g

deixa dois dtomos de boro (B1 e B2) e um dtomo de carbono (C3) bi-coordenados. A relaxagdo estrutural evolui com a aproximag¢do mutua
dos dtomos ao redor da vacancia. O dtomo de carbono C3 liga-se tanto ao dtomo B1 quanto ao dtomo B2 e estabiliza fazendo quatro ligagdes
simples com seus vizinhos, introduzindo um anel de quatro membros e um pentdgono na rede do cone. O dtomo em destaque relaxa 0,09 A

para fora do plano do cone.

Tabela 5.4 Distancias D entre os primeiros vizinhos da monovacéncia de carbono, V<C1 ), no pentdgono do nanocone Zig-CB, antes e depois

da relaxagdo do defeito.

v zig-CB D (A)

Atomos | Dantes | Daepois
B1-B2 2,65 2,43
B1-C3 2,55 1,66
B2-C3 2,35 1,66

V(C1 ). 0 dtomo em destaque na Figura 5.3 relaxa 0,10 A para fora da superficie do cone Zig-CB.

Seguiremos agora com a andlise das configuracdes geométricas das vacancias tetra-
atdmicas no nanocone Zig-CB. Ja vimos que a multivacancia V3¢ g significa o agrupamento de
trés dtomos de carbono e um dtomo de boro em falta. As terminag¢des da borda dessa vacancia
sdo formadas por dois d&tomos de nitrogénio (N1 e N6), trés dtomos de boro (B2, B3 e B4) e um
atomo de carbono (C5), em acordo com a Figura 5.4. Essa multivacincia introduz deformagdes
significativas na rede, uma vez que as ligacdes homopolares B-B e N-N ao redor do defeito
nao foram evitadas, além dos dtomos B4 e C5 também recombinarem-se. Os comprimentos
das ligacdes B2-B3, B4-C5 e N1-N6 sdo 1,74, 1,66 e 1,45 A, respectivamente (ver Tabela 5.6).
A estrutura otimizada contém trés anéis pentagonais € um anel octogonal, abaixando a energia
total do sistema por quase 8.00 eV. O dpice do cone torna-se menos agudo. O valor encontrado
aqui para o comprimento da ligacdo B-B € idéntico ao encontrado para a ligagdo reconstruida
numa Vy, num sitio segundo vizinho de d4tomos de hidrogénio, que saturam a extremidade de
um nanotubo de BN (8,0), de comprimento 17,95 A [106]. Nesse mesmo tubo, ligagdes N-N
reconstruidas, associadas a Vg, tém comprimentos que variam entre 1,42 e 1,56 A, dependente

da localizac@o do defeito. Ademais, o tamanho da ligacdo B-C encontrado aqui é semelhante
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Figura 5.3 Estruturas nio-relaxada e relaxada da monovacancia de carbono V(C2 ), no pentdgono do nanocone Zig-CB. O dtomo em falta

deixa dois dtomos de carbono (C1 e C2) e um dtomo de boro (B3) bi-coordenados. A relaxagdo estrutural evolui com a aproximacgdo mutua
dos atomos ao redor da vacéncia. O dtomo de carbono C1 liga-se tanto ao dtomo C2 quanto ao dtomo B3 e estabiliza fazendo quatro ligagdes
simples com seus vizinhos, introduzindo um anel de quatro membros e um pentégono na rede do cone. O dtomo em destaque relaxa 0,10 A

para fora do plano do cone.

Tabela 5.5 Distancias D entre os primeiros vizinhos da monovacancia de carbono, Vg ), no pentdgono do nanocone Zig-CB, antes e depois

da relaxagdo do defeito.

v Zig-CB D (A)

Atomos | Dantes | Daepois
C1-C2 2,48 1,51
C1-B3 2,40 1,66
C2-B3 2,63 2,42

[
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Figura 5.4 Estruturas nio-relaxada e relaxada para a multivacancia V3c4p no dpice do nanocone Zig-CB. As terminag¢des da borda da
vacancia s3o compostas por dois dtomos de nitrogénio (N1 e N6), trés dtomos de boro (B2, B3 e B4) e um dtomo de carbono (C5). A estrutura
otimizada contém trés pentdgonos, associados as ligacdes B2-B3, B4-C5 e N1-N6, e um anel de oito membros. A ponta do cone torna-se

menos aguda devido a formagdo desses anéis no dpice.
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Tabela 5.6 Distancias D entre os primeiros vizinhos da multivacincia V3¢, no dpice do nanocone Zig-CB, antes e depois da relaxagdo

do defeito.
Vicy Zig-CB D (A)

Atomos D antes Ddepois
N1-B2 1,50 1,43
NI-C5 4,29 3,45
N1-N6 2,53 1,45
B2-B3 2,65 1,74
B3-B4 2,95 2,53
B3-N6 4,88 3,83
B4-C5 2,63 1,66
C5-N6 2,66 2,75

aqueles encontrados nas monovacancias V(Cl) e V(C2 ) otimizadas no cone Zig-CB.

Aqui, percebe-se um contraste notdvel com a monovacancia Vy, onde os dtomos de boro
ndo aproximaram-se o suficiente para formarem ligagdes quimicas B-B fortes. Resultados
semelhantes aos nossos ja foram encontrados para o h-BN planar, onde as estruturas atomi-
cas otimizadas de vacAncias tetra-atdmicas possuem ligacdes B-B, de comprimento 1,95 A, e
N-N, de comprimento 1,63 A [104]. Quando se trata de divacincias BN, as distincias entre os
atomos bi-coordenados da borda passam a ser 1,91 e 1,66 A, para B-B e N-N, respectivamente
[104]. Zobelli et al também investigaram divacancias no h-BN planar e mostraram que, dife-
rente do caso das monovacancias, ligacdes B-B e N-N sdo reconstruidas, resultando em dois
anéis pentagonais € um anel octogonal. Nesse caso, os dois anéis pentagonais sdo associados
com ligacdes B-B, de comprimento 1,93 A, e N-N, de comprimento 1,74 A [79]. Acerca de
nanotubos de BN, Blase ef al mostraram, usando simula¢des DFT, que um nanotubo zigzag
(6,0), com uma extremidade aberta terminada por d&tomos de boro, é muito instdvel, evoluindo
rapidamente para uma ponta amorfa contendo triangulos. Como resultado, 4 a 5 liga¢des ho-
mopolares foram formadas na ponta do sistema [44].

Seguindo com nossa andlise, as termina¢des da borda da multivacancia V3py, no dpice
do cone Zig-CB, sdo compostas por dois d&tomos de carbono (C1 e C2), que compdem o sitio
armchair, e quatro atomos de nitrogénio (N3, N4, N5 e N6), como mostra a Figura 5.5. Como
no caso da multivacancia anterior, a relaxa¢do do defeito introduz um octégono no édpice do
cone, envolvido por trés pentdgonos, agora associados as duas ligacoes N-C (N6-C1 e N3-C2)
e uma ligacdo N-N (N4-N5), abaixando a energia total do sistema por ~ 10.74 eV. As duas lig-
acoes N-C tém comprimentos iguais a 1,44 ¢ 1,43 Aea ligacdo N-N tem comprimento 1,47 A,

ambas com comprimentos proximos aqueles das liga¢des N-C, reconstruida na monovacancia
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Figura 5.5 Estruturas nio-relaxada e relaxada da multivacancia Vg1, no dpice do nanocone Zig-CB. Trés dtomos de boro e um atomo
de nitrogénio em falta deixam seis dtomos bi-coordenados ao redor da multivacincia, C1, C2, N3, N4, N5 e N6. Todos eles encontram-se

tri-coordenados na estrutura otimizada, devido as ligagdes reconstruidas N6-C1, N3-C2 e N4-N5. O dpice do cone torna-se achatado.

Tabela 5.7 Distancias D entre os primeiros vizinhos da multivacancia Vapy, no dpice do nanocone Zig-CB, antes e depois da relaxacdo
do defeito.

VipyN Zig-CB D (A)

Atomos Dantes | Daepois
Cl-C2 1,40 1,40
C1-C5 4,34 3,40
CI-N6 2,60 1,43
C2-N3 2,62 1,44
N3-N4 2,52 2,62
N3-N6 4,69 3,49
N4-N5 2,53 1,47
N5-N6 2,54 1,46
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Figura 5.6 Estruturas nio-relaxada e relaxada para a tetra-vacncia Ve p1on no cone Zig-CB. As ligacoes recombinadas B1-B6, B4-B5

e C2-C3 resultam em trés pentdgonos e um octégono, no defeito relaxado. O dpice do cone torna-se menos agudo.

Tabela 5.8 Distancias D entre os primeiros vizinhos da multivacancia V. p42x, no dpice do nanocone Zig-CB, antes e depois da relaxacio

do defeito.

Veis+on Zig-CB D (A)

Atomos Dantes | Ddepois
B1-C2 1,55 1,57
B1-B4 454 | 3,64
B1-B6 2,49 1,73
C2-C3 2,48 1,42
C3-B4 2,63 2,71
C3-B6 4,83 3,98
B4-B5 2,53 1,81
B5-B6 2,51 2,51

Vg (1,45 /0%), e N-N, reconstruida na multivacancia Vzcp (1,45 A) (ver Tabela 5.7). De maneira
andloga, na multivacancia Ve p1on, as ligagdes reconstruidas B1-B6, B4-B5 e C2-C3 também
resultaram em trés pentdgonos e um anel octogonal, no defeito otimizado, como mostra a Figura
5.6. Agora, a energia total do sistema foi reduzida por ~ 8.81 eV. Os comprimentos das lig-
acoes reconstruidas sao 1,73, 1,81 e 1,42 A para B1-B6, B4-B5 e C2-C3, respectivamente (ver
Tabela 5.8), sendo uma ligacdo B-B mais curta do que a outra e a ligagdo C-C de comprimento
equivalente ao grafeno e mais curta do que aquela reconstruida na monovacancia Vg ) de car-
bono . Devemos perceber que a otimizacao estrutural do cone com uma V35, formando duas
ligacdoes N-C e uma ligacdo N-N, reduziu mais significativamente a energia total do sistema
quando comparada a relaxagdo no cone com uma V¢ pion, envolvendo a formacdo de duas

ligacdes B-B e uma ligagao C-C.
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5.0.3.2 Nanocone Zig-CN

Uma vez discutido a energética e as geometrias atdmicas dos defeitos do tipo vacancias no
cone Zig-CB, seguiremos agora com a discussdo dessas questdes para o cone Zig-CN. A Tabela
5.9 traz os resultados dos célculos da energia de formagao, por atomo, para os cones Zig-CN
com as monovacancias V(C1 ), V(Cz) e VN e com as multivacancias ViciN, Vact2on, Vo+2B4N
e Vinys. Novamente, a estabilidade desses cones ndo-estequiométricos depende fortemente
do ambiente. Para um ambiente rico em boro, a estabilidade dos cones com as multivacin-
cias VinyB € Vac4on € muito proxima da estabilidade do cone Zig-CN perfeito, visto que os
primeiros tém energias de formacao iguais a 0,25 e 0,26 eV/atomo, respectivamente, € o tltimo
tem energia de formacdo igual a 0,25 eV/atomo. Essa estabilidade € seguida pelo cone com a

()

multivacincia V3¢ N (0,28 eV/dtomo), e pelos cones com as monovacancias V5~ e VN, de ener-
gias de formacao 0,29 e 0,30 eV/atomo, respectivamente. Os cones com a monovacancia V(C1 )
e com a multivacancia V4N S0 as estruturas mais instaveis, num ambiente rico em boro,
com energias de formacao por dtomo iguais a 0,33 e 0,38 eV, respectivamente. Curiosamente,
trés dos quatro cones com multivacancias investigados apresentaram-se mais estaveis do que os
cones com as monovacancias de carbono e de nitrogénio. Em relagcdo a essas vacancias unicas,
a estabilidade da monovacancia de carbono depende do sitio no qual ela foi formada, sendo a
V(C2 ) mais estdvel do que a V(c] ), onde a Vy tem estabilidade intermediaria a essas duas. Nesse
ambiente, os nanocones com vacancias associadas a &tomos de nitrogénio sdo mais estaveis do
que aquele com vacancias associadas a 4tomos de boro, como intuitivamente esperavamos.

Por outro lado, para um ambiente rico em nitrogénio, o nanocone Zig-CN perfeito, com
energia de formacgdo igual a 0,09 eV/atomo, apresentou-se mais estavel do que aqueles com
defeitos do tipo vacancias em seus dpices. Essa estabilidade é seguida pelo cone com a mono-
vacancia de carbono V(Cz), com energia de formacdo igual a 0,12 eV/atomo. Os cones com 0s
outros defeitos tém energias de formacdo por dtomo muito préximas: 0,16, 0,17, 0,18, 0,19,
0,19 e 0,20 eV para V3cinN, Vc42B4N, V(Cl), VN, VaniB € Vac4on, respectivamente. Agora,
dois dos quatro cones com as multivacancias apresentaram-se mais estaveis do que os cones
com as monovacancias V(C1 ) e Vn. De um modo geral, o nanocone Zig-CN perfeito e aqueles
com defeitos do tipo vacancias sdo mais facéis de serem sintetizados em ambientes ricos em N
do que em ambientes ricos em B.

A Tabela 5.10 traz os resultados dos cdlculos para a energia de formagao das mono e
multivacancias no cone Zig-CN, onde o valor mais baixo encontrado novamente corresponde a
uma monovacancia de carbono (VE:2 )), com energia de formacao igual a 1,91 eV, que €, notori-
amente, bem mais estdvel do que a monovacancia Vg ), com energia de formacao igual a 4,60
eV, por motivos que se tornardo 6bvios. A monovacancia de nitrogénio, Vy, apresentou energia

de formacdo igual a 5,14 eV, menor do que no cone Zig-CB e bastante préximo do valor encon-
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Tabela 5.9 Energia de formagio, por d4tomo, dos nanocones Zig-CN perefito, com monovacancias ou multivacincias.

Estrutura | Eopp (€V/atomo)

Eform Eform
nN ng

(rico-B) | (rico-N)
Zig-CN 0,25 0,09

v 033 | 018
v 029 | 012
Vx 030 | 0,19

Vieen | 028 | 0,16
Vactan 0,26 0,20
Veosin | 038 | 017
Vaxes | 025 | 0,19

trado para a formagdo da multivacancia Vocion (5,74 €V). A multivacincia mais estdvel foi a
V3c4nN, com energia de formacdo igual a 3,92 eV, menor do que a encontrada para as mono-
vacancias V(C1 ) e Vn. Por outro lado, as multivacancias Vciop+N € V3n4B, ambas associadas a
atomos de boro, apresentam-se altamente instdveis, com energias de formacao iguais a 9,59 e
7,78 eV, respectivamente.

A Figura 5.7 mostra o defeito V(Cl) ndo-relaxado e relaxado no nanocone Zig-CN.
Percebe-se que ndo houve recombinacao de ligacdo entre os d&tomos bi-coordenados ao redor da
vacancia (N1, C2 e N3). Na verdade, os dtomos de nitrogénio N1 e N3 agem repulsivamente,
um em relagdo ao outro, impedindo a formagdo de um pentdgono na rede, e estabilizando a
uma distancia de 2,62 A, maior do que no defeito nao-relaxado, 2,45 A. De maneira andloga,

os dtomos C2 e N3 também relaxaram em posicdes afastadas no defeito otimizado (2,59 A),

Tabela 5.10 Energias de formacdo das vacincias no nanocone Zig-CN.

Estrutura | Evyac (V)
v 4,60
v& 1,92
VN 5,14
V3ciN 3,92
Vacton 5,74
Vci2B4N 9,59
ViNiB 7,78
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Figura 5.7 Estruturas ndo-relaxada e relaxada da vacancia V(C1 ) 1o cone Zig-CN. A relaxag@o estrutural evolui com o afastamento dos dto-
mos bi-coordenados ao redor da vacancia, N1, C2 e N3, de modo que o defeito otimizado ndo contém ligacdo recombinada ou anel pentagonal.
O 4tomo N3 sai da superficie do cone por 0,21 A.

Tabela 5.11 Distancias D entre os primeiros vizinhos da monovacancia de carbono, V(Cl ), no pentdgono do nanocone Zig-CN, antes e

depois da relaxag@o do defeito.

v zig-cN D (A)

Atomos | Danres | Daepois
NI1-C2 2,46 2,48
N1-N3 2,45 2,62
C2-N3 2,30 2,59

como mostra a Tabela 5.11. Com isso, o atomo N3 sai da superficie do cone por 0,21 A.Os
atomos N1 e C2 praticamente mantiveram-se a mesma distancia com respeito ao defeito ndo-
otimizado. Isso resulta numa redu¢do na energia total do sistema de menos de 0.70 eV. Esse é
um bom contraste com a monovacancia Vg no cone Zig-CB, onde os d4tomos das terminacdes
da borda também sao dois dtomos de nitrogénio e um atomo de carbono, e onde uma ligacao
N-C foi formada ao redor da vacancia (ver Figura 5.1). Mas, no defeito ndo-relaxado no Zig-
CB, o atomo de carbono, bi-coordenado, esta ligado a outro 4tomo de carbono e a um dtomo de
boro e, no Zig-CN, o dtomo de carbono C2 estd ligado a outro 4&tomo de carbono e a um dtomo
de nitrogénio. Parece, entdo, que a ligacio C-N (1,38 A ao redor do defeito otimizado), mais
curta do que a ligacao C-B (1,57 A ao redor do defeito otimizado), ndo permite uma relaxacao
estrutural que inclua a recombinagdo de atomos no dpice do cone Zig-CN.

Por outro lado, na monovacéncia V(C2 ) , um atomo de carbono abandona a estrutura em
outro sitio do pentdgono, deixando dois dtomos de carbono (C1 e C2) e um atomo de ni-
trogénio (N3) bi-coordenados, ao redor da vacancia (ver Figura 5.8). Os dois atomos de carbono
aproximam-se a uma distancia de 1,47 A, fazendo uma forte ligacdo quimica C-C, no apice do
cone, como mostra a Tabela 5.12, o que reduz e energia total do sistema por ~ 3.90 eV. O dtomo

de nitrogénio N3 afasta-se significativamente dos dtomos C1 e C2, saindo 0,19 A da superficie
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do cone.

Na monovacancia Vy, o dtomo de nitrogénio abandona o pentdgono do cone Zig-CN,
deixando dois 4&tomos de boro (B1 e B2) e um atomo de carbono (C3) com ligacdes pendentes,
como mostra a Figura 5.9. A reconstrucdo local acontece com a formacao da ligacio B1-B2,
de comprimento 1,74 A, na lateral do pentdgono (ver Tabela 5.13). Devemos perceber que os
trés atomos bi-coordenados, ao redor da vacancia, estdo fazendo fortes ligagdes B-N ou C-C
com seus vizinhos, tratando-se de liga¢des curtas. Uma ligacdo C-B, de comprimento 1,66 A,
nas vacancias reconstruidas no cone Zig-CB, e 1,57 A, na regido do APB, demandaria uma
relaxacdo estrutural bastante significativa para formar uma ligagdo quimica que nao € tdo ener-
geticamente favordvel quanto uma ligacao C-C, por exemplo, formada na monovacancia V(C2 ) 1o
cone Zig-CN, em circunstancias parecidas. Sendo assim, a ligacdo B-B, maior que uma ligacao
C-B, minimiza o numero de ligacOes pendentes da estrutura. Estudos tedricos DFT mostraram
que o custo de energia de duas ligacdes pendentes € maior do que o custo associado com uma
ligacdo homopolar [44]. O dtomo C3 afasta-se dos dtomos B1 e B2, saindo 0,14 A do plano do
cone.

Partiremos agora para a andlise das geometrias atdmicas das tetra-vacancias no cone Zig-
CN. Em V¢, trés dtomos de carbono e um dtomo de nitrogénio abandonam o 4pice do cone
Zig-CN, deixando com liga¢cdes pendentes dois dtomos de boro (B1 e B6), trés dtomos de
nitrogénio (N2, N3 e N4) e um dtomo de carbono (C5), como mostra a Figura 5.10. A re-
construcdo local da rede estd associada com a formacao das ligacdes B1-B6, N2-N3 e N4-C5,
de comprimentos 1,69, 1,44 e 1,47 A (ver Tabela 5.14), respectivamente, de maneira que, na
estrutura otimizada, todos os 4&tomos encontram-se tri-coordenados. O tamanho da ligagdo B-
B formada nessa multivacancia é levemente menor do que aqueles encontrados nos defeitos
otimizados V4 p1on € V34, no cone Zig-CB, e Vy, no cone Zig-CN. A diferenca entre a ener-
gia total do sistema ndo-relaxado e do sistema relaxado é de ~ 8.32 eV.

Por outro lado, no caso de Vo 2n, a reconstrucdo local estd associada a formacgado de duas
ligacdes B-B (B2-B3 e B4-B5) e uma ligacdo C-N (N1-C6), devido a configuraciao altamente
instavel com seis d&tomos bi-coordenados no defeito nao-otimizado, como mostra a Figura 5.11.
Em relacdo as duas ligacdes B-B, a Tabela 5.15 mostra que uma € mais curta do que a outra
(1,73 ¢ 1,79 A), enquanto que a ligagdo N-C tem comprimento 1,43 A, sendo mais curta do que
em V3c,ny. Novamente, as tetra-vacancias otimizadas dispdem de trés pentdgonos e um anel
octogonal em seus apices.

Na vacancia V424N, um dtomo de carbono (C1) e cinco d4tomos de nitrogénio (N2,
N3, N4, N5 e N6) terminam a borda da vacancia, como mostra a Figura 5.12. A relaxacdo do
defeito inicia com a formag¢ao de uma ligacdo C-N, dada pela aproximagao dos d&tomos C1 e N6,
segue com a formacao da ligagdo N4-NS5 e estabiliza com duas ligagdes pendentes na estrutura,

visto que os dtomos de nitrogénio N2 e N3 aproximam-se por uma distancia de 2,11 A, que
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Figura 5.8 Estruturas ndo-relaxada e relaxada da monovacancia V(C2 ), no dpice do cone Zig-CN. A relaxacdo estrutural evolui com a

aproximacéo dos dtomos de carbono C1 e C2, bi-coordenados no defeito ndo-otimizado. A ligacdo quimica C-C, formada entre esses dtomos,

tem comprimento 1,47 A. O stomo de nitrogénio afasta-se dos outros dois d4tomos ao redor da vacéncia, saindo 0,19 A do plano do cone.

Tabela 5.12 Distancias D entre os primeiros vizinhos da monovacéncia de carbono, V(C2 ), no pentdgono do nanocone Zig-CN, antes e

depois da relaxagdo do defeito.

v Zig-CN D (A)

Atomos | Danres | Daepois
C1-C2 2,47 1,47
C1-N3 2,29 2,72
C2-N3 2,48 2,85

=0 ZT
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Figura 5.9 Estruturas nio-relaxada e relaxada da monovacancia Vi no nanocone Zig-CN. A reconstrugio local da rede acontece com a
formagdo de uma ligacio quimica B1-B2, na lateral do pentigono. O dtomo de carbono C3 afasta-se dos dtomos B1 e B2, saindo 0,14 A do

plano do cone.
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Tabela 5.13 Distancias D entre os primeiros vizinhos da monovacéncia de nitrogénio Vy, no pentdgono do nanocone Zig-CN, antes e

depois da relaxag@o do defeito.

Vy Zig-CN D (A)

Atomos Duantes | Daepois
B1-B2 2,47 1,74
B1-C3 2,27 2,42
B2-C3 2,45 2,55

=0 ZT

Figura 5.10 Estruturas ndo-relaxada e relaxada da tertra-vacancia V3c.n no dpice do cone Zig-CN. Trés dtomos de carbono e um dtomo
de nitrogénio abandonam o dpice do cone Zig-CN, deixando com liga¢des pendentes dois dtomos de boro (B1 e B6), trés dtomos de nitrogénio
(N2, N3 e N4) e um atomo de carbono (C5). A reconstrucdo local da rede estd associada com a formagao das ligagdes B1-B6, N2-N3 e N4-C5.

A tetra-vacancia otimizada dispde de trés pentdgonos e um anel octagonal em seu dpice.

Tabela 5.14 Distancias D entre os primeiros vizinhos da multivacincia V3¢, no dpice do nanocone Zig-CN, antes e depois da relaxagdo
do defeito.

V3C+N Zig—CN D (A)
Atomos Dantes Ddepois
BI1-N2 1,45 1,42
B1-C5 4,14 3,50
B1-B6 2,47 1,69

N2-N3 2,45 1,44
N3-N4 2,55 2,68
N3-B6 4,69 3,66
N4-C5 2,48 1,47
C5-B6 2,49 2,54
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Figura 5.11 Estruturas nio-relaxada e relaxada da tertra-vacancia Vac42n no dpice do cone Zig-CN. Doisdtomos de carbono e dois dtomos

de nitrogénio abandonam o dpice do cone Zig-CN, deixando com ligacdes pendentes quatro dtomos de boro (B2, B3, B4 e BS), um dtomo

de nitrogénio (N1) e um dtomo de carbono (C6). A reconstrucdo local da rede estd associada com a formacdo das ligacdes B2-B3, B4-B5 e

N1-C6. A tetra-vacancia otimizada dispde de trés pentdgonos e um anel octagonal em seu dpice.

Tabela 5.15 Distancias D entre os primeiros vizinhos da multivacancia Voc.1on, no dpice do nanocone Zig-CN, antes e depois da relaxagado

do defeito.

Vacson Zig-CN D (A)
Atomos Duantes | Ddepois
N1-B2 1,44 1,45
N1-B5 4,14 3,27
N1-C6 2,47 1,43

B2-B3
B3-B4
B3-C6
B4-B5
B5-C6

2,48
2,49
4,69
2,52
2,50

1,73
2,48
3,89
1,79
2,59
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Figura 5.12 Evolucdo da relaxacdo estrutural da multivagancia Veyopyny no cone Zig-CN. Um dtomo de carbono (C1) e cinco dtomos
de nitrogénio (N2, N3, N4 e N5) terminam a borda da vacincia, como mostra a Figura 5.12. A relaxacdo do defeito inicia com a formagao
de uma ligagdo C-N, dada pela aproximagdo dos dtomos C1 e N6, segue com a formagdo da ligacdo N4-NS5 e estabiliza com os dtomos N2
e N3 separados por 2,11 A. O dtomo N3 sofre uma distor¢do de 0,15 A para fora do plano do cone e a estrutura otimizada inclui dois anéis

pentagonais e um undecdgono.

Tabela 5.16 Distancias D entre os primeiros vizinhos da multivacincia Vci2p4n, no dpice do nanocone Zig-CN, antes e depois da

relaxacdo do defeito.

Veiopin Zig-CN D (A)

Atomos Dantes | Ddepois
C1-N2 1,42 1,32
CI1-N5 4,16 3,45
C1-N6 2,46 1,43
N2-N3 2,53 2,11
N3-N4 2,55 2,63
N3-N6 4,75 3,97
N4-N5 2,55 1,50
N5-N6 2,53 2,69
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Figura 5.13 Estruturas ndo-relaxada e relaxada da multivacancia Vay . p no cone Zig-CN. Trés atomos de nitrogénio e um atomo de boro
abandonam o dpice do cone Zig-CN, deixando dois d4tomos de carbono (C1 e C2) e quatro 4tomos de boro (B3, B4, B5 e B6) bi-coordenados.
No defeito relaxado, duas ligagdes C-B (C1-B6 e C2-B3) e uma ligacdo B-B (B4-B5) sdo formadas no dpice do cone Zig-CN, incuindo trés

anéis pentagonais e um anel octagonal na estrutura.

Tabela 5.17 Distancias D entre os primeiros vizinhos da multivacincia V3y.p, no dpice do nanocone Zig-CN, antes e depois da relaxacdo
do defeito.

Vinis Zig-CN D (A)

Atomos Duantes | Daepois
Cl1-C2 1,39 1,42
Cl1-B5 4,14 3,39
CI1-B6 2,47 1,58
C2-B3 2,45 1,58
B3-B4 2,52 2,55
B3-B6 4,69 3,80
B4-B5 2,52 1,80
B5-B6 2,53 2,56
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parece ser muito grande para formar uma ligacdo quimica N-N. Uma explicacdo cabibel para
a geometria atdmica dessa multivacancia pode ser, novamente, o fato das ligagcdes N-N e C-N
serem relativamente curtas. Em V35,5 no cone Zig-CB, uma ligacao N-N e duas ligacdes C-N
foram formadas, no defeito otimizado, em circunstincias parecidas. Porém, uma considerdvel
relaxacdo da rede é compensada pela formacdo de uma ligacdo C-N, que € mais favoravel ener-
geticamente do que uma ligagdo N-N [72]. Ademais, o 4tomo N3 sofre uma distor¢do de 0,15 A
para fora do plano do cone e os comprimentos das ligacoes C1-N6 e N4-N5 sdo 1,43 e 1,50 A,
respectivamente, como mostra a Tabela 5.16. A estrutura otimizada inclui dois anéis pentago-
nais e um undecdgono. Por outro lado, na tetra-vacancia V3. p relaxada no cone Zig-CN, duas
ligacdes C-B (C1-B6 e C2-B3) e uma ligagdo B-B (B4-B5) sdao formadas na rede, como mostra
a Figura 5.13. Como sabido, tanto uma ligacdo C-B é maior do que uma ligacdo C-N, como
uma ligacdo B-B € maior do que uma ligacdo N-N. Aqui, as duas ligacdes C-B t€m mesmo
tamanho (1,58 A) e a ligacdo B-B tem o tamanho tipico de 1,80 A, como mostra a Tabela 5.17.

Sendo assim, todos os atomos da rede dessa vacancia estabilizam tri-coordenados.

5.0.3.3 Nanocone Quadr.BN

Uma vez discutido a estabilidade e a geometria atobmica dos cones Zig-CB e Zig-CN, pas-
saremos agora para a andlise dos cones Quadr.BN com monovacancias, apresentados no capi-
tulo 3. A Tabela 5.18 mostra os resultados para os célculos da energia de formacdo por dtomo
nesses cones. O cone estequiométrico Quadr.BN, perfeito, apresenta energia de formacao igual
a 0,15 eV/atomo, independentemente do ambiente quimico. Essa energia por &tomo é menor
do que aquela nos cones com vacancias, mostrando a maior estabilidade da estrutura perfeita,
com auséncia de ligacdes pendentes. Os valores sublinhados estdo relacionados aos cones mais
estaveis, e assim, imediatamente percebe-se que aqueles com monovacancias de boro e de ni-
trogénio sobre sitios do quadrado sdo mais factiveis do que aqueles com esses defeitos fora
desses sitios.

A estabilidade de Vl(gq) e de VI(\?) depende fortemente do ambiente quimico. Para um am-
biente rico em boro, o cone com Vl(\?) ¢ mais estavel do que o cone com Vl(aq) € 0 oposto acontece
para um ambiente rico em nitrogénio, como em monovacancias em nanotubos de BN [80]. O

(q)

cone com V" tem energia de formagdo igual a 0,25 eV/dtomo, num ambiente rico em boro, €
0,19 eV/atomo, num ambiente rico em nitrogénio. Por outro lado, o cone com VI(\?) tem energia
de formacao igual a 0,20 eV/atomo, num ambiente rico em boro, e 0,26 eVatomo, num ambi-
ente rico em nitrogénio.

Em relacdo as monovacancias triangulares, num ambiente rico em boro, o cone com uma

monovacancia de nitrogénio € bem mais estavel do que o cone com uma monovacancia de boro,
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independentemente da localizag¢do do defeito (fora do quadrado), por uma diferenca de energia
por atomo igual a 0,12 e 0,10 eV para a monovacancia nas partes superior e inferior do cone,
respectivamente. Mas, para um ambiente rico em nitrogénio, 0s cones com as monovacancias
VI(ST), Vl(\IT), Vl(; X o VSXI) apresentaram estabilidade similar, todos com energia de formacao
igual a 0,29 eV/atomo. Na verdade, a monovacancia de boro apresentou-se energeticamente
desfavordvel num sitio fora do quadrado, independentemente do ambiente quimico no qual a
estrutura € crescida.

Resumindo, o cone com uma monovacancia de boro sobre o quadrado, num ambiente rico
em N, foi o mais estdvel dentre aqueles com defeitos estudados. Essa estabilidade € seguida pelo
cone com a monovacancia de nitrogénio sobre o quadrado, num ambiente rico em boro. De um
modo geral, as monovacancias de boro ou de nitrogénio, fora do quadrado, sdo indiferentes a
localizacdo do defeito, ou seja, a estabilidade de uma monovacancia triangular, quer de boro
quer de nitrogénio, muda pouco se o defeito estd localizado na parte superior do nanocone ou
préoximo aos dtomos de hidrogénio.

A Tabela 5.19 traz os resultados para o cdlculo do custo energético para a formacdo
dessas monovacancias no cone Quadr.BN e podemos concluir que os menores valores encon-
trados correspondem as monovacancias de boro e de nitrogénio sobre o quadrado, com energias
de formacdo iguais a 4,66 e 5,18 eV, respectivamente, mostrando que tais dtomos devem ser
mais facilmente ejetados do quadrado do que de qualquer outra regiao do cone, tendo uma
probabilidade maior de um atomo de B ser removido do que um dtomo de N.

Para os defeitos no “corpo” do cone, o comportamento € inverso, visto que as mono-

vacancias de nitrogénio foram encontradas serem bem mais estaveis do que as monovacancias
de boro, por uma diferenca maior que 2,00 eV. Encontramos também que a monovacancia de
nitrogénio € levemente mais estdvel na parte superior do cone do que na parte inferior, enquanto
que uma monovacancia de boro deve ser mais facilmente formada na extermidade inferior do
cone do que na parte superior.
As monovacancias de boro e de nitrogénio sobre o quadrado do cone Quadr.BN, V]gq)
e VI(\?), introduzem deformacgdes significativas na rede do nanocone, onde as reconstrugdes lo-
cais estdo associadas a formacdo de uma ligagdao N-N ou B-B, entre dois dos trés dtomos com
ligacdes pendentes ao redor do defeito ndo-relaxado (db’s), como mostra as Figuras 5.14, para
V]gq), e 5.15, para Vl(\?). No primeiro, a relaxac¢do atomica reduziu a energia total por ~ 3.20 eV
enquanto que no segundo essa reducgdo foi de ~ 1.70 eV.

Em relacdo a V](3q), as distancias iniciais entre os dtomos de nitrogénio sdo 2,58, 2,56 e
2,25 A, como mostra a Tabela 5.20, e passaram a ser 3,03, 1,44 e 2,46 A, no defeito otimizado,
respectivamente, onde vemos que a ligagio N-N formada tem comprimento 1,44 A, dentro do

intervalo de 1,44 a 1,50 A, encontrado para as ligacdes N-N reconstruidas nos cones Zig-CB e

Zig-CN, e mais curta do que as ligacdes N-N recontruidas ao redor de uma Vp nos tubos de BN
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(10,0) e (8,0), 1.47 ¢ 1.49 A, respectivamente [5, 105].

No defeito Vl(\?), no cone Quadr.BN, houve reconstru¢cdo local de uma ligacdo B-B de
comprimento igual a 1,79 A, como mostra a Tabela 5.21, dentro do intervalo de 1,69 a 1,91 A,
encontrado para as ligagdes B-B reconstruidas ao redor das mono e multivacancias nos dpices
dos cones Zig-CB e Zig-CN. Num nanotubo de BN (10,0), esse comprimento € de 1,82 /0\, e
num tubo (8,0), 1,80 A.

Em ambos defeitos, apesar da distancia reduzida entre os dois d&tomos db’s do quadrado, a
ligacdo reconstruida acontece na lateral do quadrado, evitando a parte mais aguda do dpice. As
geometrias atdmicas dos dpices dos cones otimizados incluem um pentdgono e um heptagono.
Os atomos N2 e B2, mostrados nas Figuras 5.14 e 5.15, respectivamente, movem-se ambos 0,22
A, com respeito ao defeito ndo-relaxado, para fora da superficie do cone, afastando-se dos ou-
tros atomos ao redor da vacancia. Estudos DFT acerca de nanotubos de BN mostraram que, em
ambos os defeitos (Vp e V), 0 dtomo bi-coordenado move-se para fora da superficie do tubo,

sendo que esse distanciamento € maior numa Vg do que numa Vy [80, 105].

Tabela 5.18 Energia de formagao, por dtomo, dos nanocones Quadr.BN com monovacancias de boro e de nitrogénio.

Nanocone | Ey,pp, (€V/dtomo)
Quadr.BN 0,15

Eform Eform
nN ng

(rico-B) | (rico-N)

v 025 | 0.19
vy 020 | 026
v 035 | 029
v 023 | 029
vl 034 | 029
vyl 024 | 029

Tabela 5.19 Energia de formagdo das monovacancias de boro e nitrogénio no nanocone Quadr.BN.

Estrutura | Ev,e (€V)
vl 4,66
vy 5,18
viP 9.29
vy 6.46
v 9,05
v 6.77
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Figura 5.14 Estruturas ndo-relaxada e relaxada do defeito VI no nanocone Quadr.BN. A reconstrugio local acontece com a formagio
B ¢ ¢
de uma ligagiio N-N, de comprimento 1,44 A, entre dois dos trés dtomos com liga¢des pendentes ao redor da vacincia ndo-otimizada, inserindo

um pentdgono e um heptdgono na rede do cone.

E importante salientar que hd um notdvel contraste entre a reconstruco local de mono-
vacancias de boro e de nitrogénio em estruturas planas e em estruturas curvas de BN. Em
nanocones de BN, a reconstru¢do local ocorre devido a deformag¢do na rede induzida pela cur-
vatura, uma vez que em camadas e em nanofitas de BN, ligacdes reconstruidas ndo foram obser-
vadas. Na verdade, nessas tltimas, para o caso de uma Vg, os 4tomos de nitrogénio afastam-se
entre si, e para uma Vy, os dtomos de boro aproximam-se levemente entre si, com distancias
menores do que aquelas na rede perfeita, resultando em interagdes fracas no local da vacéincia
[76, 108, 4, 107, 79].

Agora, trataremos das vacéncias triangulares de boro e de nitrogénio na regido superior
do cone Quadr.BN, VI(BT) e VI(:IF ). No caso do defeito V1(3T) nao-relaxado, os trés atomos de ni-
trogénio sao distantes um do outro por 2,50, 2,54 e 2,50 A, formando um tridngulo isésceles. A
otimizacdo estrutural evolui com o afastamento desses 4tomos primeiros vizinhos da vacéncia,
que estabilizam distanciados por 2,62, 2,72 ¢ 2,62 A (similar ao defeito no h-BN planar). Esses
valores parecem muito grandes para resultarem em ligacdes quimicas, provavelmente levando
a uma ligacao pendente em cada dtomo de nitrogénio. Por outro lado, no defeito VI(\IT ), dois dos
trés dtomos de boro ao redor da vacincia, distanciados inicialmente por 2,48 A, aproximaram-
se o suficiente (1,88 A) para formarem uma liga¢do quimica B-B, como mostra a Tabela 5.22,
mais forte do que as interacdes fracas entre os dtomos de boro, préximos um do outro por =
2,06 A, numa monovacancia relaxada de nitrogénio numa monocamada de BN [76]. A ligacao
B-B associada ao pentdgono no defeito Vl(\IT ) ¢ maior do que aquela associada ao defeito VI(\?),
ambos no cone Quadr.BN. No dpice desse cone, surgem um anel pentagonal e um nondgono,
como mostra a Figura 5.16. Em ambos os defeitos (Vg) e VI(\IT ) ), nenhum atomo db afastou-se
da superficie do cone com respeito ao defeito nao-otimizado.

Finalmente, analisaremos agora as geometrias atdbmicas das monovacancias de boro e de

. n . e~ L, . , . At ext ext ~ N . .
n1tr0gen10 na regiao proxima aos atomos de h1dr0gen10, V]g ) € Vl(\I ) Em relagao da primeira,
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Tabela 5.20 Distancias D entre os primeiros vizinhos da monovacancia de boro no quadrado do nanocone Quadr.BN, V}gq), antes e depois

da relaxagdo do defeito.

V¥ QuadrBN D (A)
Atomos Dantes | Daepois
NI-N2 2,58 | 3,03
N1-N3 2,56 | 144
N2-N3 225 | 246

os trés dtomos de nitrogénio ao redor do defeito ndo-relaxado, distanciados entre si por 2,53,
2,53¢2,51 A, afastam-se durante a relaxacio estrutural e estabilizam separados pelas distAncias:
2,85,2,88 ¢ 2,90 A, que parecem ser realmente grandes para resultarem em ligagdes quimicas
do tipo N-N. A deferenca entre a energia total do sistema nao-relaxado e do sistema relaxado é
menor do que 1.0 eV. Isso é semelhante ao ocorrido para essa monovacancia triangular local-
izada na parte superior do cone Quadr.BN, e assim, semelhante também ao que acontece em
monocamadas de BN. Por outro lado, contrasta com a reconstru¢do local, associada com a for-
macdo de uma ligagdo N-N, do defeito V](sq). J4 no defeito Vl(\?Xt), os atomos de boro, distantes
entre si por 2,52, 2,51 ¢ 2,52 A, no defeito ndo-relaxado, estabilizam separados pelas distancias
1,92,2,48 ¢ 1,97 A, respectivamente, como mostra a Tabela 5.23, provavelmente resultando em
ligacdes B-B mais fracas. Isso abaixa por ~ 1.75 eV a energia total do sistema. Azevedo et al
mostraram que, para uma monocamada perfeita de nitreto de boro, no caso do defeito Vg, os
valores das distancias N-N para os trés d&tomos primeiros vizinhos da vacancia sdo 2,64, 2,65 e
2,70 A, maiores do que as correspondentes na rede perfeita, enquanto que para o caso de uma
Vn, os trés d&tomos de boro primeiros vizinhos da monovacéncia sdo distantes entre si por 2,00,
2,10 e 2,10 A; mais proximos do que na monocamada perfeita (2,52 A). Devemos perceber que
as distancias B-B e N-N nessa regido do cone sem defeito assemelham-se aquelas na monoca-
mada de nitreto de boro perfeita. Comparando o defeito Vp relaxado no h-BN planar e no cone,
pode-se contastar que os dtomos repulsaram-se mais no cone do que no plano. Ja para o defeito
Vn, enquanto que no plano acontece uma aproximacao mutua entre os trés adtomos de boro, no
cone, dois dos trés dtomos aproximam-se mutuamente do terceiro 4tomo mas ndo aproximam-
se signifivativamente entre eles, distorcendo bastante a rede ao redor da vacancia, como mostra

a Figura 5.17, onde os dtomos marcados sobressaem da plano do cone.
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Vlilq) Quadr.BN

Figura 5.15 Estruturas ndo-relaxada e relaxada do defeito V¢ no nanocone Quadr.BN. A reconstrugio local acontece com a formagio
N ¢ ¢
de uma ligacéio B-B, de comprimento 1,79 A, entre dois dos trés dtomos com ligaces pendentes ao redor da vacincia nio-otimizada, inserindo

um pentdgono e um heptidgono na rede do cone.

Tabela 5.21 Distancias D entre os primeiros vizinhos da monovacancia de nitrogénio no quadrado do nanocone Quadr.BN, VI(\?), antes e

depois da relaxagdo do defeito.

v QuadrBN D (A)

Atomos Dantes | Daepois
B1-B2 1,87 2,02
B1-B3 2,39 1,79
B2-B3 2,39 2,60

V&T) Quadr.BN

Figura 5.16 Estruturas nio-relaxada e relaxada do defeito Vg ) no nanocone Quadr.BN. A deformacio da rede é caracterizada pela

formagdo de uma ligacdo quimica B-B, de comprimento 1,88 A, entre dois dos trés dtomos db’s ao redor da vacncia nio-otimizada.
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Tabela 5.22 Distancias D entre os primeiros vizinhos da monovacancia triangular de nitrogénio na parte superior do nanocone Quadr.BN,

VI(\;[ ), antes e depois da relaxacdo do defeito.

v QuadrBN D (A)
Atomos Dantes Ddepois
B1-B2 2,45 2,43
B1-B3 2,45 2,43
B2-B3 2,48 1,88
(ext)

VN Quadr.BN

= Z T

Figura 5.17 Ampliagoes das estruturas ndo-relaxada (a esquerda) e relaxada (a direita) do defeito VI(;Xt) no nanocone Quadr.BN. Durante a

relaxacdo estrutural do defeito, dois dos trés dtomos de boro (B1 e B3) aproximam-se mutuamente do terceiro dtomo (B2) mas ndo aproximam-
se significativamente entre si, distorcendo bastante a rede ao redor da vacancia. Os dtomos marcados sobressaem do plano do cone, como

resultado da relaxac@o estrutural.

Tabela 5.23 Distancias D entre os primeiros vizinhos da monovacancia triangular de nitrogénio na parte inferior do cone Quadr.BN,

VI(\?“), antes e depois da relaxaco do defeito.

v QuadrBN D (A)
AtOlTlOS Dntes Ddepois
B1-B2 2,52 1,92
B1-B3 2,51 2,48
B2-B3 2,52 1,97
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5.0.4 Propriedades Eletronicas de Defeitos do Tipo Vacancias em Nanocones de Nitreto

de Boro

Estudos tedricos sobre monovacancias de nitrogénio e boro em folhas grafiticas de BN
revelam que a primeira leva a um elétron nao-emparelhado no sistema, com spin § = % en-
quanto que a segunda leva a uma polarizacio com um novo momento magnético de 3,0 ug,
visto que na estrutura de bandas do h-BN perfeito ndo ha polarizacdo de spin [76, 109, 107].
Pesquisadores explicam que a remocao do nitrogénio atua como uma vacancia tipo-n enquanto
que o dtomo de boro perdido forma uma vacancia tipo-p [107]. Essa dltima apresenta ainda um
comportamento semi-metélico.

Vacancias tnicas introduzem estados adicionais parcialmente ocupados no gap de SWNT's
de BN, com valor de ~ 4,7 eV, originalmente [5]. Além disso, a principal diferenca em estados
de vacincia entre o tubo e o h-BN planar encontra-se no nivel de vacincia do boro, no topo
da banda de valéncia: o estado duplamente degenerado do plano perde essa degenerescéncia
no tubo devido a quebra de simetria relacionada a reconstru¢do da ligacdo N-N. As estruturas
eletronicas de divacancias e de defeitos extendidos foram encontradas serem semelhantes, sem
estados semi-cheios disponiveis na regido do gap e com um nivel de defeito vazio devido as
ligacGes homopolares B-B e N-N.

Gongalves et al encontraram que as estruturas eletronicas de nanocones de BN com an-
gulos de disclinagao de 120 e de 240 graus sdo fortemente alteradas pela dopagem de carbono
[110]. Quando um 4dtomo de boro € substituido por carbono, estados doadores surgem perto
do fundo da banda de conducdo. Por outro lado, quando um atomo de nitrogénio € substitido
por carbono, estados aceitadores surgem perto do topo da banda de valéncia. Ambos defeitos
induzem um elétron desemparelhado no sistema, provocando o aparecimento de um momento
magnético total com valor de 1,0 up, e todos os estados eletronicos que surgem na regido do
gap estao fortemente localizados na impureza de carbono e correspondem ao orbital p,.

A compreensdo das propriedades eletronicas de defeitos é essencial para o conhecimento
do potencial de aplicac@o tecnolégico de nanoestruturas e, como para sistemas baseados em
carbono, sabemos que sistemas de BN também nao estdo livres de defeitos. Apesar disso, até
agora, somente poucos estudos tedricos concentram-se na estrutura eletronica e propriedades
magnéticas de defeitos em sistemas de nitreto de boro. Nesse sentido, relatamos nessa se¢io
nossos resultados sobre propriedades eletronicas e magnéticas de mono e multivacancias em
nanocones de BN com disclinagdo de 60 e 120 graus. O estudo das densidades de estados e
das densidades de estados projetadas (PDOS, do inglé€s Projected Density Of States) permitira

entender a relac@o entre as propriedades estruturais e eletronicas desses sistemas.
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5.0.4.1 Nanocone Zig-CB

Iniciaremos essa sec@o apresentando as caracteristicas eletronicas do nanocone Zig-CB
puro, que serd tomado como referéncia para a investigacdo das alteracdes causadas pela ausén-
cia dos 4tomos na estrutura. Para tal, mostramos, na Figura 5.18, a DOS e a PDOS desse cone,
que revelam um cardter semicondutor, com um gap de energia entre 0 HOMO e o LUMO de
~ 0,57 eV, como mostra a Tabela 5.24. Aqui, € bom chamar a atencdo para a reducdo notavel
do gap em relag@o ao cone com um APB original (= 2,40 eV), ou seja, sem a incorporagao dos
atomos de carbono, e uma redu¢do ainda mais acentuada em relacdo a folha planar de BN, com
um gap de ~ 4,60 eV [34]. A saber, a tendéncia geral € que a incorporacdo de ligagdes C-C
em um nanocone de BN induza a reducdo do gap de energia, independentemente do angulo
de disclinagao [35]. A DOS mostra que ha uma separagdo de spin sobre a energia de Fermi,
levando a um elétron desemparelhado no sistema. A densidade de carga eletronica dos esta-
dos do gap, que coincide com a polarizagdo de spin liquida, ¢ também mostrada nessa Figura
(embaixo), onde vemos que os estados estdo predominantemente localizados nos estados 7 do
carbono. Da PDOS, percebe-se que estados na banda de valéncia estdo associados principal-
mente a 4&tomos de nitrogénio enquanto que estados da banda de condugdo estdo principalmete
associados a dtomos de boro, o que € essencialmente atribuido a natureza idnica da ligacdo B-N
[29].

Em seguida, trazemos, na Figura 5.19, as DOS’s dos nanocones Zig-CB com mono-
vacancias em comparacdo com a DOS do cone perfeito. E perceptivel que as monovacincias de
boro e de carbono, em sitios diferentes do pentdgono, ndo alteraram de maneira significativa a
DOS do cone perfeito, apenas reduzindo levemente o gap de energia entre 0 HOMO e o LUMO,
como mostra a Tabela 5.24. Distintamente, a monovacancia de nitrogénio abriu o gap da es-

trutura, resultando em 1,10 eV. Além disso, a DOS na banda de valéncia mostra uma redugdo,

Tabela 5.24 Gap de energia entre 0 HOMO e o LUMO nos nanocones Zig-CB puro e com vacancias.

Estrutura | Gap (eV)
Zig-CB puro 0,57
Vb 0,52
v 0.48
v 0.49
\%% 1,10
Victs 1,52
Vipin 0,50
Veiion 1,28
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Figura 5.18 pos spin-polarizada e PDOS spin-polarizada do nanocone Zig-CB puro. Embaixo estd mostrada a diferenca da densidade
de estados spin-polarizada (spin-up - spin-down) no sistema, onde dtomos de boro, carbono e nitrogénio aparecem nas cores cinza, preta e azul,
respectivamente. As linhas tracejadas verticais indicam a energia de Fermi. Nas DOS’s, a energia de Fermi encontra-se centrada no valor zero.

Na PDOS, as contribuicoes dos dtomos de boro, carbono e nitrogénio aparecem nas cores preta, azul e verde, respectivamente.
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Figura 5.19 DOS’s dos nanocones Zig-CB com monovacancias (em vermelho) em comparagdo com a DOS cone perfeito (em preto). As

linhas tracejadas verticais representam a energia de Fermi, centrada no valor zero.

enquando que a DOS na banda de conducdo sofreu um melhoramento. Isso muito provavel-
mente estd correlacionado com as interacdes fracas entre d&tomos de boro ao redor da vacancia.

As DOS’s spin-polarizadas dos cones com monovacéncias sdo mostradas na Figura 5.20
e a Tabela 5.25 traz os valores dos spins totais. O cone com uma monovacancia de boro tém
momento magnético total igual a 2,0 up. Esse resultado é explicado pelo fato de que um dtomo
de nitrogénio bi-coordenado ao redor da vacancia liga-se a um adtomo de carbono, também bi-
coordenado, e relaxa sem nenhuma ligacao pendente. Enquanto isso, um orbital p, de um dtomo
de carbono na linha C-C permanece com um elétron desemparelhado, assim como o outro 4&tomo
de nitrogénio db (ver Figura 5.1). As estruturas com monovacancias de carbono tém um elétron
desemparelhado, com uma separacdo de spin exatamente na energia de Fermi. A Figura 5.21
ilustra a densidade de carga da polarizacdo de spin para os dois sistemas, que sdo similares,
localizada nos orbitais p, dos d&tomos de carbono, excluindo aquele tetra-coordenado, uma vez
que os trés dtomos, inicialmente bi-coordenados ao redor da vacancia, relaxam sem nenhum

elétron desemparelhado. E bom salientar que o dtomo de carbono central, tetra-coordenado
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Figura 5.20 Dpos’s spin-polarizadas dos cones Zig-CB com monovacancias. As linhas tracejadas verticais indicam a energia de Fermi,

centrada no valor zero.

no dpice do cone, deve ter uma mistura de orbitais que assemelha-se a hibridizacdo sp>. No
entanto, a curvatura do nanocone geralmente afeta a hibridizagado local e, com isso, os angulos
entre os orbitais hibridos sd@o aproximadamente 100, 100, 94 e 66 graus. Por outro lado, no
cone com uma monovacancia de nitrogénio, o spin total é zero, o que confirma a presenca de
ligagdes fracas entre os 4&tomos de boro ao redor do defeito. Na verdade, um dos trés deve fazer
uma ligacdo dupla com um atomo de carbono, enquanto que os outros dois recombinam-se
numa ligacdo frustrada B-B. A PDOS da Vy, na Figura 5.22, mostra trés estados, duplamente
degenerados, acima do LUMO, com contribuicdo médxima de d&tomos de boro.

As PDOS’s mostradas na Figura 5.22 mostram que o HOMO e o LUMO desses cones
sdo estados, principalmente, provenientes de 4tomos de carbono, exceto para aquele com uma
Vn, no qual o LUMO tem contribui¢des equivalentes, e unicamente, de dtomos de boro e de car-
bono. Na parte inferior da Figura 5.22 estd mostrada a densidade de carga associada ao LUMO
do cone com uma Vy e podemos ver que ela estd localizada sobre orbitais p,, paralelos ao eixo
do cone, de atomos de B e C, vizinhos ao defeito.

A Figura 5.23 traz as DOS’s dos nanocones com tetra-vacancias em comparacido com a
DOS do cone perfeito. Dela, vemos que a vacancia Vapy praticamente ndo modifica a DOS
do nanocone perfeito, mantendo o carater semicondutor com polariza¢do de spin, como pode

ser visto da DOS spin-polarizada, na Figura 5.24. Isso deve-se ao fato de que o cone com
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Tabela 5.25 Spin total nos nanocones Zig-CB puro e com vacéncias.

Estrutura | Spin Total
Zig-CB puro %
Vi 1
ve 2
e |
Vn 0
Vici 0
Vipin :
Verpon 0

Figura 5.21 Diferenca da densidade de estados spin-polarizada (spin-up - spin-down) no cone zig-CB com uma vacincia de carbono no

dpice.
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Figura 5.22 PDOS’s dos cones Zig-CB com monovacancias. As linhas tracejadas verticais indicam a energia de Fermi. As contribui¢des
dos atomos de boro, carbono e nitrogénio aparecem nas cores preta, azul e verde, respectivamente. Embaixo estd ilustrada a densidade de carga

do LUMO no cone Zig-CB com uma Vy. Atomos de boro, carbono e nitrogénio aparecem nas cores cinza, preta e azul, respectivamente.
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Vap+n tem um elétron desemparelhado no orbital p, de um dos dtomos de carbono, que estdo
em nimero impar na estrutura (ver Figura 5.25). Por outro lado, a multivacancia V3¢ p, apesar
de aumentar o gap de energia entre 0o HOMO e o LUMO, origina picos ressonantes na regiao
da energia de Fermi, acima e abaixo, visto que tal defeito possui ligacdes B-B e N-N em sua
estrutura otimizada. Pode-se ver, no lado direito da Figura 5.23, que o HOMO esta fortemente
associado aos pares isolados dos dois dtomos de nitrogénio da ligacio homonuclear N-N. Ja o
defeito Vi pion torna o HOMO, o LUMO e picos da banda de condug@o mais acentuados. As
ligacOes recombinadas nesse defeito foram duas B-B e uma C-C. O HOMO e o LUMO desse
cone estdo fortemente associados aos orbitais p, dos d&tomos de carbono, como pode ser visto
nas Figuras 5.26 e 5.27, onde a tultima mostra a densidade de carga do HOMO (a esquerda) e
do LUMO (a direita).

Os cones com as multivacancias V3cip € Veyp+ony 30 ambos semicondutores ndo-mag-
néticos, com gaps de 1,52 e 1,28 eV, respectivamente, sendo o HOMO e o LUMO dessas duas
estruturas duplamente degenerados. Os dois defeitos relaxados t€ém todos os seus atomos tri-
coordenados e um nimero par de dtomos de carbono, o que explica a auséncia de polarizacao

de spin.
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Figura 5.23 DOS’s dos nanocones Zig-CB com tetra-vacncias (em vermelho) em comparagdo com a DOS do cone perfeito (em preto).
As linhas tracejadas verticais representam a energia de Fermi, centrada no valor zero. Ao lado estd mostrada a densidade de carga associada ao
HOMO do cone Zig-CB com uma Vacp.
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Figura 5.24 pos’s spin-polarizadas dos cones Zig-CB com tetra-vacancias. As linhas tracejadas verticais indicam a energia de Fermi,

centrada no valor zero.
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Figura 5.25 Densidade de carga da polariza¢@o de spin no nanocone Zig-CB com a multivacincia V3, n.
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Figura 5.26 PDOS’s dos cones Zig-CB com tetra-vacancias. As linhas tracejadas verticais indicam a energia de Fermi. As contribui¢cdes

dos atomos de boro, carbono e nitrogénio aparecem nas cores preta, azul e verde, respectivamente.

Figura 5.27 Densidades de carga do HOMO (a esquerda) e do LUMO (a direita) no cone Zig-CB com a multivacancia Ve pion. Atomos

de boro, carbono e nitrogénio aparecem nas cores cinza, preta e azul, respectivamente.
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5.0.4.2 Nanocone Zig-CN

Como pode ser visto na Figura 5.28, o nanocone Zig-CN perfeito € um semicondutor, com
um gap de energia entre 0 HOMO e o LUMO de 0,49 eV, pouco menor que o do cone Zig-CB,
e com uma separacao de spin sobre a energia de Fermi, que resulta num momento magnético
de 1,0 up, devido a um elétron desemparelhado nos orbitais p, dos dtomos de carbono, que sdao
em ndmero impar no sistema. A Tabela 5.26 mostra que as duas monovacancias de carbono
estudadas reduzem o gap do cone Zig-CN. A monovacancia VC(I) relaxada ndo estd associada a
recontrucao de ligagdes quimicas e entdo dois dtomos de nitrogénio e um dtomo de carbono, ao
redor do defeito, permanecem bi-coordenados. No entanto, o &tomo de carbono deve fazer uma
ligacdo dupla com um vizinho C. Nesse sentindo, cada um dos trés dtomos deve ter um elétron
desemparelhado nos seus orbitais hibridos sp? (ver Figura 5.31). A DOS revela que, abaixo do
nivel de Fermi, os estados up excedem os estados down, induzindo um momento magnético de
3,0 ug. O gap do cone com Vc(l) tem valor 0,22 eV. A PDOS, na Figura 5.32, mostra que os
estados na regido da energia de Fermi estdo associados principalmente a 4tomos de carbono e
de nitrogénio.

A monovacancia VC(Z) reduz o gap do cone Zig-CN para 0,30 eV. A DOS do cone
com tal defeito, também na Figura 5.29, mostra que o HOMO tornou-se mais acentuado, muito
provavelmente devido a ligacdo C-C reconstruida na borda do defeito. Na verdade, uma liga-
cdo dupla € formada entre os dois atomos de carbono inicialmente bi-coordenados (ver Figura
5.8). No entanto, um elétron desemparelhado deve existir no 4&tomo de nitrogénio, com uma
ligacdo pendente, induzindo um spin total igual a % no sistema, como pode ser visto na Tabela
5.27. Por outro lado, a monovacancia de nitrogénio aumenta o gap do cone Zig-CN para 0,85
eV e origina picos bastante acentuados préximo da energia de Fermi, como mostra a DOS, na

Figura 5.29. Tal cone € um semicondutor ndo-magnético, como mostra a DOS spin-polarizada,

Tabela 5.26 Gap de energia entre 0 HOMO e o LUMO nos nanocones Zig-CN com vacancias.

Estrutura Gap (eV)
Zig-CN puro 0,49
e 0.22
v 0.30
Vn 0,85
Vicn 1,50
Vacton 0,48
VeioB+n 0,56
Vin+s 0,48




CAPITULO 5 DEFEITOS DO TIPO VACANCIAS EM NANOCONES DE NITRETO DE BORO 111

na Figura 5.30. Isso deve acontecer porque o dtomo de carbono na borda do defeito, embora
esteja bi-coordenado, deve fazer uma ligacdo dupla com cada um dos seus dois vizinhos (ver
Figura 5.9). A PDOS confirma que os estados ressonantes na regido da energia de Fermi sdo
provenientes dos atomos de carbono e que ndo h4 elétrons desemparelhados neles.

Como mostra a Figura 5.33, as tetra-vacancias praticamente ndo modificaram o gap de

energia entre 0 HOMO e o LUMO do cone Zig-CN, exceto a Vacy, que causou uma aber-

:i 40 T I T | T I T | T | T T I T
um A A A AL ﬁv/‘I\/\IW%
'_5':: 40 | I | I | I | I | L\I.\/W | |
u 3 2 [ 0 I 2 3 4
:I{]_ |

0

PLIMOYS span-polanzada (aa )

a0 L I ! I ! I I !

-

2 l 0 1

3
Energia (eV)

Figura 5.28 pos spin-polarizada e PDOS spin-polarizada do nanocone Zig-CN puro. Embaixo estd mostrada a polarizacdo de spin
liquida no sistema, onde dtomos de boro, carbono e nitrogénio aparecem nas cores cinza, preta e azul, respectivamente. As linhas tracejadas
verticais indicam a energia de Fermi. Nas DOSs, a energia de Fermi encontra-se centrada no valor zero. Na PDOS, as contribui¢des dos dtomos

de boro, carbono e nitrogénio aparecem nas cores preta, azul e verde, respectivamente.
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Tabela 5.27 Spin total nos nanocones Zig-CN com vacancias.

Estrutura Spin Total
Zig-CN puro %
) 3
v
2 1
Ve )
Vv 0
Vacin 0
Vacon %
Veroin 0
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Figura 5.29 DOSs dos nanocones Zig-CN com monovacancias (em vermelho) em comparagido com a DOS do cone perfeito (em preto).

As linhas tracejadas verticais representam a energia de Fermi, centrada no valor zero.
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Figura 5.30 poss spin-polarizadas dos cones Zig-CN com monovacincias. As linhas tracejadas verticais indicam a energia de Fermi,

centrada no valor zero.

tura do gap para 1,50 eV, além de originar picos acentuados na regido da energia de Fermi.
Nesse defeito, que contém uma ligacdo N-N e uma ligagdo B-B, o HOMO esta principalmente
associado 4 atomos de carbono, enquanto que o LUMO esta principalmente associado a ato-
mos de boro. Em todos os outros casos, 0 HOMO e o LUMO estio fortemente associados a
atomos de carbono, como pode ser visto na Figura 5.36. As multivacancias V3cin € Veiopin
destroem o magnetismo no cone Zig-CN, como mostra a DOS spin-polarizada, na Figura 5.34.
Na primeira, todos os 4tomos estdo triplamente coordenados e existe um nimero par de 4tomos
de carbono no sistema e na segunda, uma explicacdo cabivel para tal resultado sdo as interacdes
fracas entre dtomos de nitrogénio na borda do defeito (ver Figura 5.12). Por outro lado, as
multivacancias Vocyon € V3n4p sustentam o momento magnético de 1,0 up no sistema, uma vez
que todos os dtomos estdo triplamente coordenados € um nimero impar de carbono compdem
o sistema. A Figura 5.35 esclarece que a densidade de carga da polarizacao de spin nessas duas

nanoestruturas estd localizada nos orbitais p, de &tomos de carbono.
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Figura 5.31 Densidades de carga da polarizacdo de spin no cone Zig-CN com a monovacéncia Vc(l). Um elétron estd desemparelhado

num orbital hibrido sp? de cada dtomo bi-coordenado na borda da vacancia: dois N e um C.
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Figura 5.32 PDOS’s dos cones Zig-CN com monovacancias. As linhas tracejadas verticais indicam a energia de Fermi. As contribui¢des

dos dtomos de boro, carbono e nitrogénio aparecem nas cores preta, azul e verde, respectivamente.
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Figura 5.33 DOS’s dos nanocones Zig-CN com tetra-vacancias (em vermelho) em comparagio com a DOS do cone perfeito (em preto).

As linhas tracejadas verticais representam a energia de Fermi, centrada no valor zero.
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Figura 5.34 pos’s spin-polarizadas dos cones Zig-CN com tetra-vacancias. As linhas tracejadas verticais indicam a energia de Fermi,
centrada no valor zero.

Figura 5.35 A densidade de carga da polarizagdo de spin do cone Zig-CN com as multivacincias Vocon (a esquerda) e Vayp (a direita)
estd localizada nos orbitais p, dos dtomos de carbono.
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Figura 5.36 PDOS’s dos cones Zig-CN com tetra-vacancias. As linhas tracejadas verticais indicam a energia de Fermi. As contribui¢cdes

dos atomos de boro, carbono e nitrogénio aparecem nas cores preta, azul e verde, respectivamente.
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5.0.4.3 Nanocone Quadr.BN

A Figura 5.37 mostra as DOS’s dos cones com defeitos em comparagdo com a DOS do
cone Quadr.BN puro e a Tabela 5.28 traz os valores do gap de energia entre o HOMO e o LUMO
nessas estruturas. O gap do cone puro é de aproximadamente 4,60 eV, praticamente idéntico ao
gap da folha planar de nitreto de boro, ou seja, a curvatura induzida na rede para a formagao do
cone com angulo de disclinacao de 120 graus, juntamente com a auséncia de ligacdes “erradas”,
nao provocaram o aparecimento de estados eletronicos na regido do gap. Resultados tedricos
indicam que os tipos de ligacdes quimicas presentes na estrutura sdo mais importantes do que
a topologia especifica na determinacdo da existéncia, posi¢cdo e ressonancia de estados no gap
[34]. Porém, distor¢des extremas (por exemplo, 240 e 300 graus) podem induzir estados no
gap.

De um modo geral, a Tabela 5.28 mostra que todas as monovacancias investigadas re-

duziram significativamente o gap do cone Quadr.BN. Esses resultados indicam que defeitos

Quadr.BN
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Figura 5.37 DOS do cone Quadr.BN puro (em preto) em comparacdo com as DOS’s dos cones com monovacancias (em vermelho). A

energia de Fermi aparece centrada no valor zero e € indicada pela linha vertical tracejada.
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Tabela 5.28 Gap de energia entre 0 HOMO e o LUMO nos nanocones Quadr.BN com vacincias.

Estrutura Gap (eV)
Quadr.BN puro 4,60
V9 1,36
Vi@ 1,70
v 0.22
v 1,32
v 0.88
v 1,00

pontuais do tipo-vacancias afetam fortemente as propriedades de emissdo de campo de cones
de nitreto de boro com disclinacdo de 120 graus, com mudancas significantes em sua perfor-
mance para tal. Resultados semelhantes ja foram encontrados para o h-BN planar [109]. A
mudanga mais notdvel foi encontrada para o cone com uma monovacancia de boro préximo ao
quadrado, VlgT), com um gap de somente 0,22 eV. De uma maneira geral, as monovacancias de
boro provocaram uma redu¢iao mais intensa no gap do cone Quadr.BN do que as monovacancias
de nitrogénio.

As seis colunas, na cor vermelha, na Figura 5.38, mostram a estrutura eletronica dos
cones, com as diferentes monovacancias, dentro do gap de energia entre 0 HOMO e o LUMO do
cone Quadr.BN puro, representados pelas linhas pretas mais escuras. As linhas s6lidas horizon-
tais representam estados ocupados enquanto que as linhas tracejadas horizontais representam

Véq), introduz um estado, dupla-

estados disponiveis. A monovacancia de boro, no quadrado,
mente degenerado e totalmente ocupado, acima ~ 0,50 eV do HOMO e dois niveis de energia,
ambos vazios, até a proximidade do LUMO. Por outro lado, a vacincia unica de nitrogénio, no
quadrado do cone, V]\(;Z), origina um nivel, ocupado por um elétron desemparelhado, localizado
a quase 2,00 eV do HOMO. Além disso, trés niveis de energia disponiveis surgiram na metade
superior do gap.

VlgT), faz surgir dois estados,

A vacancia simples de boro, na proximidade do quadrado,
duplamente degenerados e totalmente ocupados, logo acima do HOMO de Quadr.BN, e trés
niveis de energia, disponiveis, sdo encontrados na metade inferior do gap. Ja quando se trata
de uma vacancia de nitrogénio nessa mesma regido, um nivel, semi-cheio (spin-up), aparece a
aproximadamente 1,50 eV do HOMO, e o préximo nivel disponivel (spin-down) aparece dis-
tante dele por 1,32 eV. Além destes, mais trés niveis de energia aparecem na parte superior do
gap.

Quando se trata das vacancias na extremidade, a auséncia do boro provoca o apareci-
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mento de um estado, semi-cheio, imediatamente acima do HOMO de Quadr.BN. Além dele,
outros quatro niveis de energia, vazios, surgem na regido do gap. Enquanto isso, a vacancia de
nitrogé€nio origina um estado semi-cheio a ~ 1,44 eV do HOMO de Quadr.BN. Nesse caso, ha
uma separagdo de spin de 1,0 eV. Novamente, niveis de energia surgem até o LUMO.

Uma caracteristica importante mostrada na Figura 5.38 é o aumento expressivo (em até
2,00 eV, para o defeito no quadrado) na energia do estado eletrdnico mais alto ocupado para as
estruturas que contém monovacancias de nitrogénio. Isso levaria a uma reducao significativa na
energia de ionizagdo desses nanocones de nitreto de boro e de nanotubos fechados com eles. As
monovacancias de boro aumentaram pouco a energia do HOMO, sendo a mudanca mais notdvel
encontrada para o defeito no quadrado (um aumento de 0,50 eV). Esses resultados indicam que
o desempenho de nanocones de BN ou nanotubos tampados com eles em dispositivos de emis-
sdo de campo seria muito sensivel ao tipo de espécie quimica em falta: aqueles com vacéncias

de nitrogénio devem ser melhores emissores de elétrons do que aqueles com vacancias de boro.
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Figura 5.38 Estados eletronicos, na cor vermelha, dos cones Quadr.BN com vacéncia tnicas. Linhas sélidas representam estados ocu-
pados enquanto que linhas tracejadas representam estados disponiveis. O HOMO e o LUMO do cone Quadr.BN puro sdo representados pelas

linhas pretas mais escuras.
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A Figura 5.39 mostra as densidades eletronicas de carga associadas aos estados do gap.
Vemos que, em todos os casos, os estados eletronicos do gap sdo provenientes de dtomos ao
redor do defeito. No cone com Vlgq), 0s lone-pairs dos dois dtomos de nitrogénio da ligacao
homonuclear N-N mais um elétron sp? do nitrogénio db sdo os responsaveis pelos estados do
gap. Quando o defeito € na vizinhanga do quadrado ou na extremidade inferior do cone, orbitais
sp? dos trés dtomos de nitrogénio ao redor da vacincia sdo os responsaveis pelas mudangas na
estrutura eletrdnica do cone Quadr.BN. Devemos notar que esses orbitais sp> dos dtomos de
nitrogé€nio ndo se sobrepdoem. No entanto, os estados localizados dos defeitos Vi consistem de
orbitais p, de 4tomos de boro com uma ligacio solta ou da sobreposicio de orbitais sp> dos 4to-
mos nas ligacdes homonucleares B-B. Resultados similares jd foram encontrados para o h-BN
planar e para nanofitas de BN [109, 108]. Azevedo et al explicam que um elétron associado aos
orbitais hibridos sp? de um dtomo de boro com uma ligacdo pendente é transferido para o or-
bital p., que estava vazio [109]. Os pesquisadores afirmam ainda que essas interagdes ligantes,
mais fortes, entre os &tomos de boro sdo responsaveis pela estabilidade mais alta do defeito Vi
quando comparado aos defeito Vp.

Até aqui, podemos concluir que a tendéncia geral é que a presenca de ligacdes N-N in-
troduza estados na metade inferior do gap, enquanto que estados associados com ligacdes B-B
estdo na metade superior do gap. Resultados desse tipo ja foram encontrados por Azevedo et
al [34]. Esse comportamento implica que defeitos do tipo Vp tém cardter aceitador, ou seja,
a remocao de um dtomo de boro atua como uma vacancia tipo-p. Por outro lado, a remocgado
de um dtomo de nitrogénio atua como uma vacancia tipo-n. As PDOS’s spin-polarizadas, na
Figura 5.40, confirmam que estados da banda de valéncia estdo altamente associados a 4tomos
de nitrogénio enquanto que estados da banda de conducdo estdo altamente associados a 4&tomos
de boro. Além disso, os estados na vizinhang¢a da energia de Fermi sdo provenientes de &tomos
de nitrogénio, nos cone com defeitos do tipo Vp, e de 4tomos de boro, nos cones com defeitos
do tipo Vi, como j4 haviamos mostrado.

A Figura 5.41 mostra as DOS’s spin-polarizadas dos cones Quadr.BN puro e com as
monovacancias. Percebe-se que, no cone perfeito, todos os estados estdo duplamente ocupados,
indicando auséncia de polarizacdo de spin. Porém, todos os defeitos investigados introduzem
polarizacdo de spin no sistema. A Tabela 5.29 traz os valores do spin total nas estruturas. Em

vih,

no qual encontramos 3.0 up. Iremos, entdo, analisar as estruturas otimizadas e as densidades

todos os casos, 0 novo momento magnético encontrado foi 1,0 upg, exceto para o cone com

de carga spin up - spin-down, mostradas na Figura 5.42, para entendermos esses resultados. No
cone com o defeito Véq), dois dos trés dtomos de nitrogénio ao redor da vacancia recombinam-
se e estabilizam sem nenhum elétron desemparelhado. Porém, um orbital sp®> do dtomo de
nitrogénio db estd ocupado por um tunico elétron. Nesse caso, o orbital p, estd totalmente ocu-

Y1)

pado. Essa € a origem do momento magnético no sistema. No caso do defeito V" 7, depois da
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Flgura 5.39 Densidade de carga associada aos estados que surgiram na regido do gap. De um modo geral, os d&tomos ao redor da vacancia
s30 os responsdveis pelas alteracdes na estrutura eletronica do cone Quadr.BN. Atomos de boro e de nitrogé€nio aparecem nas cores cinza e

azul, respectivamente.
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Figura 5.40 rpos’s spin-polarizadas do cone Quadr.BN puro e com as monovacancias estudadas. A linha tracejada vertical indica a

energia de Fermi. As contribui¢cdes dos dtomos de boro e de nitrogénio aparecem nas cores preta e verde, respectivamente.
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Tabela 5.29 Spin total nos nanocones Quadr.BN com vacéncias.

Estrutura Spin Total

Quadr.BN puro 0
vV qu) 1

Vv ]\(]q) 1

Vs ;
W ;

v lgm) %

v A(/ext) %

remogio do dtomo de boro, cada um dos trés dtomos de nitrogénio tem um elétron sp” desem-
parelhado, o que explica 0 momento magnético igual a 3,0 up, encontrado na estrutura. Por
outro lado, nos defeitos VI\(]q) e VIS,T), dois dos trés atomos de boro recombinam-se, preenchendo
totalmente seus trés orbitais hibridos sp?. Mas, um elétron desemparelhado deve ocupar o or-
bital p, do 4&tomo de boro db, de acordo com a discussdo anterior.

Em relacdo as vacancias na extremidade inferior do cone, para o defeito Vlgm) , VImos no
inicio do capitulo que as distancias resultantes entre os &tomo de nitrogénio, na borda do buraco,
foram 2,85, 2,88 € 2,90 A. Poderfamos pensar que essas distincias relativamente grandes nao
implicariam na formacdo de ligacdes quimicas entre esses 4&tomos, mas 0 momento magnético
total, igual a 1,0 up, mostra que, na verdade, interagdes fracas devem acontecer entre dois desses
trés atomos. O mesmo deve ocorrer no defeito V]\(,exr), no qual as distancias resultantes foram
1,92, 2,48 ¢ 1,97 A. Devemos perceber que duas dessas ligagdes sdo mais curtas que a terceira.
A Figura 5.42 mostra claramente a sobreposi¢do das densidades de carga, em duas possiveis

situacdes, indicando que interacdes fracas devem acontecer entre esses dtomos de boro.
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Figura 5.41 Dpos’s spin-polarizadas dos cones Quadr.BN puro e com vacancias. A energia de Fermi aparece centrada no valor zero e

indicada pela linha tracejada vertical.
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cancias

Quadr.BN com as monova

Figura 5.42 Diferenca das densidades de estados spin-polarizadas (spin-up - spin-down) para o cone
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CONSIDERACOES FINAIS

“Talvez ndo tenhamos conseguido fazer o melhor.
Mas lutamos para que o melhor fosse feito.

Nao somos o que gostariamos de ser.

Ndo somos o que ainda iremos ser.

Mas, gracas a Deus, ndo somos o que erdmos.”
—MARTIR LUTHER KING (1929-1968)

Nos ultimos anos, uma atengao considerdavel tem sido focada em nanoestruturas, tendo
em vista os seus potenciais de aplicagdes, e entdo, as técnicas para crescimento e preparagcdo
dessas estruturas tém se desenvolvido. Consequentemente, devido a esse crescimento de possi-
bilidades tecnoldgicas, hd um aumento na demanda pela compreensao das propriedades dessas
nanoestruturas. Estudos TEAM e experimentos sobre crescimento de estruturas de C e de BN
tém mostrado que um fendmeno comum nas amostras sdo defeitos do tipo vacancias. Como
uma caracteristica particularmente atraente desses sistemas € a forte sensibilidade de suas pro-
priedades com respeito a configuracdo geométrica e ambiente quimico dos dtomos, a com-
preensdo dessas vacancias € uma parte essencial para o processo de controle das propriedades
das nanoestruturas.

Nesse contexto, percebe-se que um aspecto importante € o efeito da curvatura na reestru-
turagdo da rede hexagonal de estruturas, formadas por boro, carbono e nitrogénio, com presenga
de defeitos. Considerando que nanotubos t€m sido extensivamente estudados e que nanocones
sdo estruturas curvas que aparecem no fechamento dos nanotubos, torna-se importante o estudo
desses sistemas. No entanto, existem diversos trabalhos sobre a estabilidade de vacincias em
camadas, nanotubos e nanofitas de C e de BN, mas, até entdo, nenhum estudo tinha sido dire-
cionado a esses defeitos em nanocones.

Nesse trabalho, apresentamos um estudo das propriedades estruturais e eletronicas de de-
feitos do tipo vacincias em nanocones de carbono e de nitreto de boro. Para os primeiros,
estudamos aquele com disclinagdo de 60°, que possui um anel pentagonal em seu dpice, visto
que a minimizagdo da energia leva a estruturas de carbono curvas desse tipo. Para os segundos,
estudamos dois tipos de disclinagdo: 60? e 120°. Para a disclinacdo de 60°, escolhemos dois

cones do tipo B,C,N;, que dispdem de dtomos de carbono em suas linhas de defeitos (APB’s),
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substituindo as ligagdes homonucleares ndo-BN. Isso foi feito como uma maneira de estabele-
cer contato com experimentos de sinteses de nanocones de BN a partir de moldes de carbono,
além da existéncia de resultados tedricos que mostram que um par unico de dtomos de carbono
€ mais estavel sobre o APB do que no bulk de um cone de BN. Por outro lado, para a disclinag@o
de 1207, investigamos aquele que tem um anel de quatro membros no dpice, apresentando-se
como uma estrutura favordavel energeticamente, devido a auséncia de ligacdes B-B ou N-N.

Para o entendimento das propriedades estruturais dos nanocones defeituosos, fizemos dois
diferentes calculos: para a energia de formagdo dos nanocones e para a energia de formacgdo das
vacancias. O primeiro permiti-nos analisar a possibilidade do surgimento de buracos durante o
crescimento dos nanocones e o segundo fornece o custo energético para a remocao de 4tomos a
partir da rede dos nanocones. Além disso, para cada defeito, determinamos a geometria atdmica
totalmente relaxada. No que diz respeito ao entendimento das propriedades eletrOnicas, anali-
samos as DOS’s, as PDOS’s e a polarizacdo de spin nos sistemas.

Encontramos que, em todos os casos, os nanocones perfeitos sdo mais energeticamente
favoraveis do que aqueles com defeitos do tipo vacancias e que a remoc¢ao de dtomos a partir
dos nanocones requer um custo energético. Isso é essencialmente explicado pela presenca de
ligacdes pendentes nas bordas dos buracos e pelo strain causado pela incorporacdo de anéis
diferentes de hexdgonos na rede dos nanocones. A saber, as reconstru¢des nas redes resul-
taram em quadrados, pentdgonos, heptigonos, octégonos, nondgonos e undecagonos, que, nos
cones de nitreto de boro, podem incluir as ligacdes homonucleares B-B e/ou N-N. Percebemos
também que, ndo necessariamente, vacancias maiores sejam mais instdveis do que vacancias
menores. De um modo geral, a relaxacdo atdmica contribui substancialmente para a estabili-
dade das vacancias, que depende fortemente dos rearranjos dos primeiros vizinhos do defeito,
e uma distor¢ao para fora do plano € necessdria para a estabilizacdo estrutural das vacancias.

Dentre os cones de carbono defeituosos, os dois mais estaveis sdo (b) e (h), que con-
tém uma divacancia e uma quadrivacancia, e tém energias de formacdo iguais a 0,05 e 0,06
eV/atomo, respectivamente. Tais cones estabilizam numa geometria que apresenta dois defeitos
do tipo pentdgono e um defeito do tipo heptagono (5-7-5), o que explica o fato deles terem ener-
gias de formacdo da mesma ordem que o cone puro (0,04 eV/atomo), visto que a incorporagdo
de tais defeitos introduz um pequeno strain e ndo envolve uma nova disclinagdo. A divacancia
exibe claramente sua estabilidade quando comparada com a monovacancia, visto que a dife-
renga de energia entre duas monovacéncias € uma divacancia é muito grande: 0,07 eV/atomo.
Essa diferenca € ainda maior para a quadrivacancia: 0,14 eV/atomo. Concluimos também que
vacancias pares sdo energeticamente mais favordveis do que vacancias impares, como encon-
trado para o grafeno.

Investigamos também a estabilidade do cone de carbono com a auséncia dos seus cinco

atomos do pentdgono e encontramos que a variacdo média na distdncia entre os dtomos bi-
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coordenados ao redor da vacancia foi menor que 1 % com respeito ao defeito nio-relaxado, o
que explica sua alta instabilidade. Parece entdo que a maior estabilidade dos cones esté forte-
mente associada a capacidade da rede de se reestruturar numa geometria que reduza o nimero
de ligagcdes pendentes. Ademais, as ligacdes C-C reconstruidas ao redor das vacancias, no
nanocone de carbono, t€m comprimentos que variam entre 1,44 e 1,60 A, menores do que
aqueles encontrados para mono e multivacancias reconstruidas no grafeno.

Em relagdo as propriedades eletronicas dos cones de carbono defeituosos, encontramos
que todos eles sdo semicondutores, com um gap HOMO-LUMO que varia entre 0,15 eV, no cone
(b), € 0,80 eV, no cone (e). Como o cone puro apresenta um comportamento semi-metalico,
tendo um nivel cruzando a energia de Fermi, podemos afirmar que as vacancias provocam uma
leve abertura no gap HOMO-LUMO. Os estados proximos da energia de Fermi estdo associados
a orbitais  de atomos de carbono pertencentes aos anéis introduzidos na rede e de dtomos da
extremidade inferior do cone. Além disso, encontramos que todos eles apresentam momento
magnético diferente de zero (entre 1,0 e 5,0 up), devido a elétrons desemparelhados em orbitais
T (para aqueles tri-coordenados) ou hibridos sp? (para aqueles bi-coordenados) de dtomos de
carbono com ligagdes pendentes nas bordas dos defeitos.

Como os cones (b) e (h) sao semicondutores, com gap HOMO-LUMO de 0,15 e 0,20 eV,
respectivamente, e nao alteraram a energia do HOMO do cone original, podemos concluir que
cones de carbono, com disclinacdo de 60° e com defeitos do tipo vacancias em seus apices,
devem ser encontrados sendo semicondutores e com propriedades de emissdo de campo simi-
lares as do cone puro. O cone (b), além disso, ainda melhora as caractersticas de conducdo do
sistema, visto que estados disponiveis foram originados acima do LUMO.

A estabilidade dos cones de nitreto de boro com vacancias é fortemente dependente
do ambiente quimico. O que usualmente encontramos € que, num ambiente rico em boro,
nanocones com vacancias associadas a dtomos de nitrogénio sdo mais factiveis do que cones
com vacancias associadas & 4tomos de boro enquanto que, num ambiente rico em nitrogénio,
nanocones com vacancias associadas a atomos de boro sdo mais factiveis do que cones com
vacancias associadas a dtomos de nitrogénio. Na verdade, os cones Zig-CB, com e sem defeitos
do tipo vacancias em seus dpices, sdo mais energeticamente favordveis num ambiente rico em
boro enquanto que os cones Zig-CN, com e sem defeitos do tipo vacancias em seus dpices, sao
mais energeticamente favoraveis num ambiente rico em nitrogénio.

Encontramos que os valores das energias de formacao dos nanocones com multivacancias
sdo compardveis aos valores das energias de formag¢do dos cones com monovacancias e, em
alguns casos, sdo até menores. Encontramos ainda que a energia de formag¢ao da multivacancia
Vac.1p no cone Zig-CB, 3,24 eV, é menor do que a energia de formacao das monovacancias Vp
e Vy, no mesmo cone, 4,37 e 5,34 eV, respectivamente. Quando se trata do cone Zig-CN, a

multivacancia V3¢ y tem energia de formacdo igual a 3,92 eV enquanto que as monovacancias
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VC(I) e Vi t€m energias de formacao iguais a 4,60 e 5,14 eV, respectivamente. Na verdade, nos
cones com disclinagdo de 607, os valores mais baixos encontrados para a energia de formacao
dos cones e para a energia de formagao das vacancias correspondem a estruturas com vacancias
de carbono.

No cone Zig-CB, a monovacancia de boro € energeticamente mais favordvel do que a
monovacancia de nitrogénio, em acordo com resultados experimentais, por uma diferenca de
quase 1,00 eV. Em relagc@o as multivacancias, V3p1y tem energia de formacao igual a 8,14 eV,
no cone Zig-CB, enquanto que Vay4p, no cone Zig-CN, tem energia de formacao igual a 7,78
eV.

VC(Z) ¢ bem mais estavel do que Vc(l). Isso deve ser

No cone Zig-CN, encontramos que
explicado pelo fato de que a relaxac¢do estrutural da primeira envolve a formac¢do de uma ligacao
C-C enquanto que, na otimizacdo estrutural da segunda, os atomos bi-coordenados afastam-se
ao redor da vacancia. Também, a multivacancia Vc42p4n, no nanocone Zig-CN, apresentou-
se energeticamente desfavordvel, com energia de formacgao igual a 9.59 eV. Nesse caso, dois
atomos de nitrogénio bi-coordenados, na borda da vacancia, estabilizam separados por uma
distancia igual a 2,11 A, que parece ser muito grande para formar uma ligagcdo N-N. Nesse
sentido, as estabilidades das vacancias podem ser correlacionadas com suas evolugdes da ge-
ometria local.

Encontramos que o cone de BN, com disclina¢do de 120° e com uma monovacancia de
boro ou de nitrogénio em seu quadrado, € mais fécil de ser sintetizado do que aqueles com esses
defeitos fora desses sitios. A saber, a diferenga entre o custo energético para a formacao de uma
monovacancia de boro no quadrado do cone e no “corpo” do cone € pouco menos que 5,00 eV.
Isso é coerente com o fato de que camadas de BN sdo mais resistentes a perda de dtomos do
que as estruturas curvas.

Para condi¢des de ambiente rico em boro, 0s cones com uma monovacancia de nitrogénio,
fora do quadrado, apresentaram-se mais factiveis do que aqueles com monovacancias de boro
nesses sitios. Porém, para crescimento em condi¢des de ambiente rico em N, os cones com
monovacancias fora do quadrado apresentaram estabilidade similar, independentemente da es-
pécie quimica em falta.

Para a formag@o duma monovacéncia de boro sobre um sitio do quadrado do cone Quadr.BN
€ necessario uma energia de 4.66 eV enquanto que para uma monovacancia de nitrogénio, tam-
bém no quadrado, é necessario um gasto energético de 5.18 eV, mostrando que a primeira €
mais favordvel energeticamente do que a segunda. Porém, esse comportamento muda quando a
localizag@o desses defeitos € no “corpo” do cone, ou seja, monovacancias de nitrogénio passam
a ser mais estaveis do que monovacancias de boro, por uma diferenga de energia maior que 2,00
eV.

Nesse contexto, vale a pena salientar que hd um notavel contraste entre a reconstru¢ao
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local de vacéncias de boro e nitrogénio em estruturas planas e em estruturas curvas de BN.
Para os defeitos no quadrado, as ligacdes homonucleares B-B ou N-N ndo foram evitadas, ao
contrario do que € observado em camadas e em nanofitas de BN, onde para uma Vj, os dtomos
de nitrogénio repusam-se, € para uma Vy, os dtomos de boro estabilizam afastados por uma
distancia que permite apenas interagdes fracas entre eles.

Porém, quando essas monovacancias sao no “corpo” do cone, para uma Vg, os dtomos
de nitrogénio afastam-se entre si, dificultando a formacao de liga¢cdes quimicas, enquanto que
numa Vy, ligacdes B-B de comprimentos maiores passam a existir entre os dtomos de boro ao
redor da vacancia. Esse comportamento no “corpo” do cone € semelhante ao encontrado para
o h-BN planar. Isso deve explicar a maior estabilidade das monovacancias de nitrogénio nessa
regido.

Sob uma perspectiva geral, um dtomo de boro € mais facilmente removido do pentdgono
do cone Zig-CB do que do quadrado do cone Quadr.BN, com uma economia de energia de
quase 0.30 eV. Por outro lado, a energia de formacdo de uma monovacancia de nitrogénio nos
apices dos cones Zig-CN e Quadr.BN € praticamente a mesma e menor ~ 0,20 eV do que a
energia necessaria para a remog¢ao de tal &tomo do pentdgono do cone Zig-CB.

Concluimos que tais defeitos do tipo vacancias alteraram pouco as propriedades eletroni-
cas dos cones Zig-CB e Zig-CN, quando comparado as mudancas significantes encontradas nas
propriedades eletronicas dos cone de BN com disclinacdo de 120 graus. Os nanocones Zig-
CB defeituosos t€ém um gap HOMO-LUMO que varia entre ~ 0,48 eV, para as monovacancias
de carbono, e 1,52 eV, para a multivacancia V3¢, g, sendo que ambas apresentaram-se bastante
energeticamente favordveis. Nesse cone, juntamente com V3¢ g, vacancias associadas a &tomos
de nitrogé€nio provocaram uma abertura mais acentuada do gap. Também, algumas estruturas
sustentaram o momento magnético de 1,0 up enquanto que outras destruiram o momento mag-
nético do cone original.

Os cones Zig-CN com vacancias foram encontrados sendo todos semicondutores, com um
gap HOMO-LUMO que varia entre 0,22 eV, na monovacancia VC(I) , € 1,50 eV, na multivacancia
V3c4n. A estrutura mais energeticamente favordvel, com VC(Z), reduziu por quase 0,20 eV o gap
HOMO-LUMO do cone Zig-CN. Foram encontrados trés valores diferentes para o momento
magnético total dos cones defeituosos: 0,0, 1,0 e 3,0 up. O tltimo estd unicamente associado
ao cone com a monovacancia VC(I) , no qual nao ha reconstrugdes de ligagdes quimicas ao redor
do defeito e onde cada um dos trés atomos bi-coordenados deve ter um elétron desemparelhado
nos seus orbitais hibridos sp>.

Encontramos que os cones Quadr.BN com vacancias tém um momento magnético total

VB(T), que apresentou um momento magnético igual a 3,0 up.

igual a 1,0 ug, com excecdo de
Nesse caso, cada um dos trés dtomos de nitrogénio tem um elétron sp?> desemparelhado. Vale

salientar que o cone Quadr.BN é, originalmente, um sistema ndo-magnético.
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O gap de energia entre 0 HOMO e o LUMO do cone Quadr.BN € de 4,60 eV, quase
idéntico ao gap da folha planar de nitreto de boro, mas nossos resultados mostraram que to-
das as monovacancias investigadas causaram o surgimento de estados eletronicos na regido do
gap, onde a reduc@o mais intensa neste foi provocada pela monovacéncia de boro préxima ao
quadrado, VB(,T), resultando num gap HOMO-LUMO de apenas 0,22 eV. Em todos os casos, 0s
estados eletronicos do gap sdo provenientes de dtomos ao redor do defeito. De uma maneira
geral, as monovacancias de boro provocaram uma redu¢do mais notdvel no gap do que as mono-
vacancias de nitrogénio.

Concluimos também que a tendéncia geral é que a presencga de ligagdes N-N introduza
estados na metade inferior do gap enquanto que estados associados a ligagdes B-B estejam na
metade superior do gap. Nesse sentido, uma caracteristica importante encontrada foi o aumento
expressivo (em até 2,00 eV) na energia do estado eletronico mais alto ocupado, para as estru-
turas que contém monovacancias de nitrogénio. Isso levaria a uma redugdo significativa na
energia de ionizacdo desses nanocones de nitreto de boro e de nanotubos fechados com eles,
afetando fortemente suas propriedades de emissdo de campo, com mudangas significantes em

sua performance para tal.
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