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Resumo

Desde a sintese do grafeno em 2004, a busca por modificagoes em suas propriedades,
principalmente eletronicas, tem motivado o estudo de formas alotrépicas de carbono que
diferem da simetria hexagonal, caracteristica do grafeno. Além de modificacoes geométricas,
uma abordagem eficaz na modulagdo das propriedades eletronicas de materiais baseados
em carbono consiste, desde a inser¢ao de heteroatomos, até a composicao completa da
estrutura por atomos de diferentes espécies quimicas, como é o caso do uso do nitreto de
boro (BN). Neste trabalho, propoe-se um novo alétropo de carbono chamado naphthylene-
v, o0 qual é conceitualmente composto pela fusao de unidades do tipo fenil e naftil através
de anéis quadrados. Geometricamente, este sistema possui largos poros, compostos por
10 e 12 atomos. Além disso, o naphthylene-y tem a caracteristica de possuir apenas
anéis com namero par de atomos, formando uma estrutura bipartida, o que o torna
adequado para ser construido em uma configuracio com nitreto de boro. E de se esperar
que tal sistema exiba um largo gap eletronico, podendo ser empregado em nanoeletronica.
Devido as caracteristicas interessantes apresentadas pelo naphthylene-v, também foram
propostos sistemas hibridos a partir da substituicdo dos atomos de carbono por BN,
0s quais compunham os blocos basicos de construgao do naphthylene-v, com diferentes
concentragoes. Com o objetivo de estudar o que se propoe, utilizou-se uma abordagem
de primeiros principios, baseados na Teoria do Funcional da Densidade, implementado
no programa SIESTA. Observou-se que o naphthylene-y é um semicondutor com gap
eletronico igual a 0,12 eV. Esta propriedade é compartilhada também por suas respectivas
nanofitas, cuja estrutura eletronica é regida por estados quasi-1D a depender da geometria
dos sistemas (quiralidade e estrutura das bordas). Para os sistemas 7 hibridos, observou-
se que o gap eletronico nao varia monotonicamente com o aumento da concentracao
de BN. De fato, escolhas estratégicas para as unidades substituidas por BN resultam
em modificiagoes especificas na assinatura eletronica dos sistemas. Além disso, sistemas
completamente compostos por BN também foram investigados, chamados v-BN (I) e
v-BN (II), e apresentaram gaps eletronicos consideravelmente diferentes do nitreto de
boro hexagonal. Nanofitas baseadas nesses sistemas BN também foram investigadas e
apresentaram propriedades semelhantes ao correspondente 2D, visto que seus estados de

fronteira estao localizados internamente nas estruturas das nanofitas.

Palavras-chave: DFT. Alotropos de carbono. Sistemas BCN hibridos. Propriedades

eletronicas. Semicondutores.



Abstract

Since synthesizing graphene in 2004, the search for modification in its properties, specialty
the electronic one, has motivated the study of carbon allotropes with different symmetries
that disrupt the graphene’s traditional honeycomb lattice. In addition to the geometric
modifications, an efficient approach to tune the electronic properties of carbon-based
materials is, since heteroatom insertion, to a complete system composed of another
chemical species, like boron nitride, or simply BN. From a fundamental point of view,
boron and nitrogen have deficiency and excess of one valence electron relative to carbon,
and they have similar atomic radii. Here, a new carbon allotrope is proposed. It is named
the naphthylene-v, which is theoretically constructed by combining phenyl-like (P) and
naphthyl-like (N) blocks joined by 4-membered links, resulting in a system with large 10-
and 12-ring pores. Furthermore, the naphthylene-v is suitable to be cast into a boron-
nitride configuration since it is a bipartite structure featuring only even-membered rings.
It turns out BN configurations of naphthylene-y can potentially result in systems suitable
to be embedded into nanoelectronics applications since they are expected to exhibit robust
band gaps. With this motivation, several hybrid systems were hypothetically proposed by
replacing part of naphthylene-vy’s C atoms for BN sectors with different concentrations.
It was utilized first-principles calculations based on Density Functional Theory (DFT),
implemented on the SIESTA code. The naphthylene-y has a semiconductor behavior,
and theory predicts that this property is shared by its nanoribbon counterparts. The
computational analysis also indicates the electronic structure of these systems is dictated
by quasi-1D states due to the interplay between the system’s geometry (e.g., chirality and
edge structure) and its electronic properties. The energy gap for the hybrid ~ systems does
not vary monotonically with increasing BN concentration. In fact, strategical choices for
the sites undergoing C-to-BN substitution result in specific modifications in the electronic
signature of the systems. It was also investigated full-BN naphthylene-vy sheets, which
show band gaps significantly different from those of hexagonal-BN. It further investigated
nanoribbons based on these BN sheets, showing that they closely follow the properties of
their parent 2D structure as they feature frontier states internally located over the ribbon

structures.

Keywords: DFT. Carbon allotrope. Hybrid BCN systems. Electronic properties. Semi-

conductors.
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1 Introducao

Materiais nano-estruturados tém atraido um grande interesse, tanto em ciéncia
basica quanto aplicada, onde se pode citar potenciais aplica¢oes, por exemplo, em eletronica,
desenvolvimento de farmacos, medicina, industria de alimentos, dentre outros campos. Esse
interesse estd diretamente relacionado ao surgimento de propriedades fisicas e quimicas

especiais que sao encontradas em materiais na escala nanométrica.

Tratando-se especificamente de aplicagoes a eletronica, em geral, os dispositivos
eletrénicos utilizam componentes semicondutores compostos basicamente de silicio, ele-
mento da coluna 4A da tabela periddica e um dos mais abundante na superficie terrestre.
O silicio é conhecido por possuir um ponto de fusao elevado, o que o torna ideal para
equipamentos que funcionam sob temperaturas acima da temperatura ambiente [1]; por ser
estavel quanto as ligacbes com outros elementos quimicos; por ter baixo custo de extracgao
e manipulagao; e pelas amplas técnicas ja desenvolvidas na confeccao de componentes
eletronicos [2, 3], como é o caso dos circuitos complexos, conhecidos como chips, como

mostra a Figura 1.

iy =1
mmnnEs
RnEs

Figura 1 — Circuito complexo constituido de silicio.

O silicio, por exemplo, possui um gap eletronico direto igual a 1,17 eV a uma
temperatura igual a 0 K. A uma temperatura igual a 300 K, o valor obtido para o
gap é igual a 1,11 €V [4]. Em geral, os semicondutores, como é o caso do silicio puro,
costumam nao ser bons condutores de eletricidade. Por conta disso, algumas alteragoes
sao propostas, dentre elas um processo comumente chamado de “dopagem eletronica”

Contudo, é importante ressaltar que esse conceito pertence a fisica de semicondutores



Capitulo 1. Introdugdo 19

convencional, regida pela escala mesoscépial, onde os dopantes representam um percentual
méaximo de até 0,1 %. Quando se trata de sistemas em escala nanométrica, o processo
recebe o nome de insercao de heteroatomos, pois a concentracao das diferentes espécies

quimicas ultrapassa, e muito, 0,1 % [5].

Por conseguinte, o silicio desempenhou um papel fundamental no avanco tecnolégico
dos tltimos anos, que culminou na busca por sistemas cada mais eficientes em termos
de poténcia, economia de energia, dentre outros, os quais, por sua vez, levaram a uma
vertiginosa miniaturizagao dos componentes eletronicos. Esta foi responsével por aumentar
gradativamente a quantidade de transistores dentro de uma dada area do circuito, conforme
a previsao de Moore, feita em 1965 [6]°. Atualmente, o nimero de transistores contidos

em um chip é da ordem de dez bilhoes [7].

Entretanto, a utilizacao do silicio como integrante basico de circuitos eletronicos
também possui desvantagens, onde se pode citar o superaquecimento e uma maior pro-
babilidade de tunelamento dos elétrons, que sao consequéncias diretas da miniaturizacao
dos componentes eletronicos [8]. Por outro lado, o tunelamento de elétrons é um principio
fundamental para a gravacao de informagoes no dispositivo de armazenamento de dados
chamado de SSD? (do inglés Solid State Drive), que substitui o tradicional HDD (do inglés
Hard Disk Drive) [9].

Por conta das limitacoes do silicio, a busca por novas estratégias que permitam que
o continuo desenvolvimento tecnologico se mantenha em curso tem resultado no estudo de
sistemas com as mais variadas composicoes, diferentes dos tradicionalmente baseados em
silicio, visando caracteristicas ainda mais aprimoradas. Dentre as propostas, encontram-se
estruturas baseadas em carbono, que é a matéria prima para a vida e a base de toda a

quimica orgéanica [10].

As formas alotrépicas naturais do carbono, existentes e conhecidas ha bastante
tempo, sao o diamante e a grafite. Em 1985, com a descoberta do fulereno por Kroto
e seus colaboradores [11], deu-se inicio ao periodo dos al6tropos de carbono sintéticos.
Posteriormente, em 1991, motivado pelo a época recém obtido fulereno, lijima reportou
a sintese de nanotubos utilizando um procedimento similar ao utilizado por Kroto [12].
Somente a partir de 2004, com o avango dos experimentos realizados pelos cientistas Andre

Geim e Konstantin Novoselov, que estudavam filmes finos com espessura de alguns atomos,

Escala de tamanho intermedidria entre o macroscopico e o microscépico.

Em 1965, Gordon Earl Moore trabalhava com chips que continham pouco mais de 60 componentes e
previu que, em 1975 (dez anos depois), um tnico chip de silicio teria 65.000 componentes. Para fazer
essa previsao, Moore percebeu que o nimero de componentes quase dobraria a cada ano. Um amigo de
Moore, chamado Dr. Carver Mead, nomeou esta afirmacao de “lei de Moore”.

Embora o custo de producao ainda seja mais elevado que o HDD, o SSD, por nao possuir partes moveis
eletromecéanicas, vibra menos, isto é, é silencioso; é mais resistente contra choques fisicos; mais leve;
consome menos energia; pode trabalhar em temperaturas mais altas; e possui uma largura de banda
superior tanto para leitura quanto para gravacao de dados.

2
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foi possivel obter a organizacao de atomos de carbono que da origem ao grafeno [13].

Uma tnica camada com simetria hexagonal que hoje é conhecida como grafeno
foi estudada pela primeira vez em 1947 por Philip Russell Wallace [14]. Contudo, na
década de 1960, foi proposto um teorema de que nao deveria existir ordem bidimensional
de longo alcance, ou seja, nao deveria existir um material composto por uma unica
camada de dtomos devidamente ordenados, conhecido como teorema de Mermin-Wagner-
Hohenberg [15, 16, 17]. Desse modo, levou-se mais de meio século para que o grafeno
pudesse, entao, ser sintetizado. Na pratica, esta sintese provou que as suposi¢oes requeridas

pelo teorema de Mermin-Wagner-Hohenberg sdo ideais [18].

Assim como os filmes finos, o grafeno é um material bidimensional (2D) que difere
daqueles por ser composto por uma tnica camada de dtomos de carbono (isto é, espessura
de um tinico 4tomo) com hibridizagao do tipo sp* dispostos em uma rede hexagonal [19]. O
estudo de experiéncias inovadoras em relacao ao grafeno galardoou Geim e Novoselov com
o prémio Nobel de Fisica de 2010. A Figura 2 apresenta o grafeno e algumas estruturas

que podem ser originadas teoricamente e experimentalmente a partir dele.

Figura 2 — O grafeno (2D) d& origem a todas as formas grafiticas. Ele pode ser empacotado
em esferas (0D), enrolado em nanotubos (1D) ou empilhado em grafite (3D).
Fonte: [19].

A partir dos estudos de Geim e Novoselov, o grafeno, bem como as outras estruturas
derivadas dele, tém sido o foco de trabalho de grande parte da comunidade cientifica nas
mais diversas areas, como fisica, quimica e ciéncia dos materiais. Diferentes materiais
bidimensionais tém sido explorados no campo da nanociéncia, tais como dicalcogenetos de
metais de transigao [20] e outros sistemas 2D formados por um tnico elemento quimico [21],

como siliceno [22], germaneno [23], borofeno [24], fosforeno [25], arseneno [26], dentre
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outros. Entretanto, estruturas baseadas em carbono possuem um papel central na busca
por novas funcionalidades e aplicagoes em materiais. Isso ocorre porque o grafeno apresenta
propriedades distintas, como alta resiliéncia a deformagoes mecénicas (strain) [27], alta
condutividade térmica [28] e efeito Hall quantico [29, 30]. Além disso, o arranjo atémico
do grafeno d4 origem a uma estrutura de bandas que contém um cone de Dirac [31], como
mostra a Figura 3, onde os niveis de baixa energia apresentam uma dispersao linear dando
origem a Férmions nao massivos e alta mobilidade eletronica [32], cujo valor é superior
ao do silicio, bem como do antimoneto de indio (InSb), que é o semicondutor de mais
alta mobilidade conhecido e muito utilizado em detectores infravermelho [33]. Contudo, o
grafeno é um semicondutor de gap nulo, o que faz com que suas propriedades eletronicas

sejam extremamente dificeis de serem controladas.

Figura 3 — Estrutura eletronica do grafeno. A esquerda, sdo representadas as bandas de
valéncia e de conducao ao longo da zona de Brillouin. A direita, zoom na banda
de energia perto de um dos cones de Dirac. Fonte: [31].

Diversas técnicas tém sido desenvolvidas com o intuito de aprimorar essas proprie-
dades e torna-las controlaveis. Tais modificagoes nas propriedades eletronicas do grafeno
compreendem: insercao de heterodtomos, insercao de defeitos, redugao na dimensionalidade
e adsorgao molecular [34, 35, 36, 37, 38]. A redugao na dimensionalidade do grafeno
da origem as nanofitas e leva a abertura e ao consequente controle do gap de energia.
As nanofitas de grafeno, por sua vez, podem assumir diferentes geometrias de borda,
dependendo da geometria da rede cristalina do grafeno, tais como: armchair (AGRNs),
zigzag (ZGRNs) e quiral (QGRNs) [39], cujas propriedades eletronicas dependem de suas

geometrias de borda e, para o caso das AGNRs, de suas larguras.

Além disso, a proposta de novos alétropos de carbono que desfacam completamente a
rede hexagonal original do grafeno é também comumente explorada como forma de modular
as propriedades eletrénicas de nanomateriais baseados em carbono [40, 41, 42]. Essas

formas hipotéticas expandem o conjunto de redes de carbono e incluem anéis diferentes dos
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hexagonais [43], bem como exploram outros estados de hibridizag¢do do carbono além do
sp? [44, 45, 46, 47). A maioria das propostas de nano-estruturas 2D baseadas em carbono
exploram a geometria dos pentdgonos, hexdgonos e heptdgonos [40, 41, 43, 48, 49, 50, 51].
Nos ultimos anos, esta area tem ganho ainda mais notoriedade com o dominio de técnicas
que possibilitam a sintese de materiais nano-estruturados a base de carbono, como o
grafeno, os nanotubos e os fulerenos, os quais podem ser sintetizados a partir de diversos
processos. O grafeno, por exemplo, pode ser obtido através de processos bottom-up, onde
se pode destacar: i) crescimento epitaxial em substrato isolante [52]; ii) deposigdo quimica
de vapor pelo método de CVD (do inglés Chemical Vapor Deposition) [53]; iii) reducao de
CO [54]; e iv) descarga de arco [55]. Esses métodos possuem algumas vantagens como a
obtencao de uma lamina de grafeno com controle quanto a espessura, camadas com um
certo grau de pureza e sem oxidacao. Em contrapartida, nao ha como evitar a presenca de

defeitos/impurezas e a produgdo ocorre em pequena escala [56].

Outros processos conhecidos sao os chamados top-down, onde o grafeno pode ser
obtido através da separacao e/ou esfoliagdo da grafite. Os principais métodos sdo: i)
esfoliagdo quimica [57]; e ii) esfoliagdo mecénica [13]. Tais métodos possuem a vantagem
de serem econdmicos dado o baixo preco da grafite, contudo, sua producao ainda ocorre
em pequena escala, visto que a grafite nao esfolia facilmente para a obtencao de folhas

individuais de grafeno [56]. A Figura 4 ilustra essas duas diferentes abordagens.

o o BOTTOM
2

Figura 4 — Representacao das abordagens bottom-up e top-down. Fonte: [58].

A utilizacdo de técnicas, como as citadas acima, tem acelerado a compreensao
da natureza sofisticada dos processos fisicos e quimicos envolvidos em interagoes que
regem a formagao desses materiais. Do ponto de vista pratico, estes estudos permitem o
desenvolvimento de sistemas & base de carbono que podem ser utilizados em diferentes
tecnologias, tais como: na entrega de medicamentos, em carregadores moleculares e em

dispositivos eletronicos.

Por outro lado, o desenvolvimento de novas rotas de sintese baseadas em condigoes
de vacuo ultra-alto (do inglés ultrahigh vacuum - UHV) fornecem a formacao de arranjos
de carbono com precisdo atdémica para moléculas grandes (macromoléculas), como, por

exemplo, o grafeno poroso, que é um polimero, possibilitando o crescimento desses materiais
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com propriedades extremamente ajustaveis [59, 60]. Essa precisao também se mostra

promissora quanto a sintese de sistemas quasi-1D.

O continuo avango no controle de rotas de sintese propiciou que nanofitas de
phagraphene e tetra-penta-hepta-graphene (TPH-graphene) fossem obtidas contendo com-
binagoes de anéis com 4, 5, 6 e 7 atomos. Essas nanofitas foram crescidas a partir da fusao
de cadeias de poliazuleno, formado pela polimerizacdo de moléculas de azuleno, que é
composta pela jungao de um anel pentano (5 &tomos) com um anel heptano (7 dtomos).
Essas duas diferentes nanofitas foram obtidas dependendo da orientacao de fusao lateral

do poliazuleno [61]. A Figura 5 mostra a rota de sintese utilizada.

2,6-DBAZ 4 Brr

Polymerization | Au(111) %
OO0
n

2,6-polyazulene 5 TPH-graphene nanoribbon 7

Figura 5 — Rota de sintese das nanofitas de phagraphene e de THP-graphene, a partir da
polimerizac¢ao do azuleno. Fonte: [61].

O azuleno é um isémero do naftaleno definido como nao alternante, uma vez
que seus atomos de carbono nao podem ser divididos em dois grupos, de modo que os
atomos do primeiro grupo tenham apenas atomos do segundo grupo como vizinhos diretos.
Além disso, o azuleno apresenta, dentre outras caracteristicas, a capacidade de interagir
mais fortemente com superficies metalicas que o naftaleno [62]. Esse mesmo precursor dé
origem ao phagraphene, sistema bidimensional formado por dtomos de carbono e proposto

teoricamente em 2015 por Wang e seus colaboradores [40].

Na obtencao das nanofitas de phagraphene por Qitang Fan e seus colaboradores,
foi relatada a complexidade de se obter o respectivo sistema bidimensional em virtude da
dificuldade de controlar as partes de azuleno que, na composi¢ao desse sistema, possui
simetria de inversao do espaco, como serd mostrado no proximo Capitulo. Contudo, ha de
se destacar que a obtencao das nanofitas representam um avanco na sintese de materiais

com esse tipo de simetria [61].

Por outro lado, em um trabalho mais recente desenvolvido pelo mesmo grupo de
Qitang Fan, a sintese do biphenylene bidimensional foi realizada com sucesso. A partir da
polimerizagao do 4,4”-dibromo-2,2’,2” 5.5’ 5”-hexafluoro-1,1":4’,1"-terphenyl (DHTP), os
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autores obtiveram cadeias bem alinhadas de poly(2,5-difluoro-para-phenylene) (PFPP).
Quando essas cadeias sao submetidas a um processo de HF-zipping, obtém-se as ligagoes
C—C entre as cadeias de PFPP, dando origem a estrutura conhecida como biphenylene [63],

como mostra a Figura 6.
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Figura 6 — Monomero DHTP formando o biphenylene a partir de dois passos: polimerizacao
linear seguida de HF-zipping entre cadeias. Fonte: [63].

Desde a década de 1990 havia a discussao na literatura, a partir de trabalhos
teodricos, se o biphenylene era um semicondutor de gap eletronico aproximadamente igual
a 2,0 eV [64] ou metdalico [51, 65]. O trabalho experimental realizado por Fan e seus
colaboradores serviu para elucidar esse debate. Os autores observaram que, a medida que
o nimero de dtomos das nanofitas de biphenylene (BPRs) aumentava, o gap eletronico do
sistema convergia para 0,00 eV [63], confirmando a previsao teérico-computacional feita

em anos anteriores de que esse sistema tem comportamento metélico.

Também foi reportada a sintese de estruturas de carbono ultra-estreitas, com
largura igual a um anel aromatico, contendo anéis de carbono com 4 e 6 atomos em
posigoes pré-determinadas [66, 67]. Do ponto de vista tedrico, a presenca de anéis com
4 4dtomos tem sido considerada em diversos casos [48, 68, 65, 69, 70]. A maioria dos
exemplos podem ser concebidos pela fusao de precursores relativamente simples, tais como
os radicais fenil [50] e naftil [71], os quais podem ser o caminho para sua sintese em um

futuro proximo.

Nesta tese, diante do que tem sido exposto e visando ampliar os conhecimentos
acerca de materiais em nano-escala, foi realizado um estudo estrutural, dinAmico e eletronico
de um novo alétropo de carbono, chamado naphthylene-v. Este estudo tem como base a
utilizacao de calculos de primeiros principios baseados na Teoria do Funcional da Densidade.
O naphthylene-y possui uma simetria de rede retangular e é formado pela combinacao de
blocos fenil (do inglés phenyl - P) e naftil (do inglés naphthyl - N) interligados por anéis
tetragonais. Além disso, esta configuracao resulta em uma geometria com largos poros
formados por anéis de 10 e 12 atomos. Esta estrutura se comporta como um semicondutor,

propriedade compartilhada por suas respectivas nanofitas. A analise computacional também
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indica que a estrutura eletronica desses sistemas esta associada a estados quasi-1D, como

mediado por sua geometria.

Posteriormente, sdo investigadas as propriedades estruturais e eletronicas de dife-
rentes sistemas hibridos baseados no naphthylene-vy, onde os atomos de seus blocos bésicos
de construcgao (fenil e naftil) foram sistematicamente substituidos C—BN, até que fosse
obtida uma configuracao formada apenas por nitreto de boro. A andlise das propriedades
fisicas do naphthylene-y se deu em funcao da concentracao de BN. A substituicao direta
de todos os atomos de carbono por nitreto de boro no naphthylene-v resulta em um
sistema com ligagoes erradas (do inglés wrong bonds - WBs), embora a célula unitéria
desta estrutura seja bipartida. Esta caracteristica pode ser contornada considerando-se uma
célula convencional de tamanho dobrado. Por fim, assim como para o sistema composto
por cabono, a andlise é estendida as respectivas nanofitas, de bordas armchair e zigzag,

formadas a partir das estruturas compostas por nitreto de boro.

Desse modo, o objetivo geral deste trabalho é propor um novo alétropo de carbono,
denominado naphthylene-v; suas respectivas estruturas BCN hibridas; e, por fim, sua
versao composta por nitreto de boro (BN). A partir disso, propde-se investigar suas

propriedades energéticas, estruturais e eletronicas.

No Capitulo 2, serd apresentada uma revisao da literatura sobre nano-estruturas
de carbono, de nitreto de boro e sistemas BCN hibridos bidimensionais, além do grafeno.
O Capitulo 3 é destinado a Metodologia utilizada para a realizacao deste trabalho. Sera
mostrada a fundamentagao tedrica, que conta com ferramentas de calculos de primeiros
principios, bem como os detalhes computacionais utilizados para calcular as propriedades

fisicas das nano-estruturas aqui propostas.

No Capitulo 4, serao discutidas as propriedades fisicas do naphthylene-vy e de suas
respectivas nanofitas com diferentes larguras e bordas armchair e zigzag, enquanto que, no
Capitulo 5, a discussao versa sobre as propriedades fisicas dos sistemas BCN hibridos e dos
sistemas BN, bem como das respectivas nanofitas formadas de BN. Por fim, no Capitulo 6
serdao apresentadas as conclusoes desta tese e, no Capitulo 7, serdo listadas as perspectivas

de novos trabalhos.
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Neste Capitulo, serd apresentada uma revisao da literatura sobre o elemento quimico
carbono e algumas estruturas bidimensionais que podem ser originadas a partir dele. Em
seguida, serao discutidas caracteristicas especificas de alotropos de carbono que apresentam
geometrias diferentes da tradicional rede de favo de mel do grafeno. Esses sistemas serao
divididos em funcao do perfil eletronico. Serao apresentados primeiro os semicondutores e
depois os metdlicos. Adiante, nano-estruturas contendo exclusivamente nitreto de boro e
propostas a partir de tais alétropos serao abordadas, bem como suas composicoes hibridas
constituidas por boro, carbono e nitrogénio (BCN). Por fim, possiveis propostas de sintese

para nano-estruturas alétropas de carbono e BCN hibridas serao visitadas.

2.1 O elemento quimico carbono

O carbono é o elemento da tabela periddica que fornece a base para a vida na
Terra [72]. Ele é classificado como um nao metal; possui uma massa atdmica igual a 12,011
u; e um numero atdémico igual a 6, com a seguinte configuracao eletrénica no estado
fundamental: 1s? 2s? 2p®. O carbono ¢é encontrado naturalmente como antracite (uma
variedade compacta e dura do mineral carvao), diamante e grafite. O diamante e a grafite
sao as formas cristalinas alotropicas mais conhecidas do carbono [73]. Dependendo da
forma como os atomos de carbono sao organizados, eles podem formar o diamante, um dos
materiais mais duros ja conhecidos. Reajustando o arranjo de atomos, eles podem formar

a grafite: fragil e flexivel.

Reduzir a espessura da grafite obtendo camadas cuja largura equivale a alguns
atomos, indo além e obtendo uma tnica camada, da espessura de um atomo, da origem ao
grafeno [13, 19]. Nao diferente do diamante e da grafite, que possuem suas caracteristicas
peculiares, o grafeno é um material versatil, que possui propriedades interessantes, tanto no
campo da eletro-mecénica [74], quanto da 6ptica [75, 76], como da eletronica [77]. Contudo,
a falta de um gap eletronico no grafeno impede uma série de aplicacoes e tem motivado
a investigagao de diferentes materiais bidimensionais a base de carbono [78]. Como bem

frisou Andreas Hirsch, em 2010, esta é “a era dos alétropos de carbono” [72].

Inserido nesse contexto, ha diversas propostas de alétropos de carbono bidimensio-
nais, onde se pode citar o phagraphene [40], os graphynes [44, 45], o penta-graphene [46],
o U-graphene [49], o graphenylene [50], o biphenylene [51], o coro-graphene [69] e os
naphthylene-a e - [71]. Uma vez que a estrutura atomica desses materiais estd direta-
mente relacionada com suas propriedades fisicas e quimicas, faz-se necessario um estudo

aprofundado para compreender detalhadamente as relacoes entre tais caracteristicas. A
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partir de agora, os sistemas acima mencionados serao separados em dois grupos, semicon-
dutores e metalicos, e analisados individualmente. A préxima Secao é destinada ao grupo

dos semicondutores.

2.2 Albtropos de carbono bidimensionais semicondutores

Os semicondutores desempenham um papel essencial na vida cotidiana e sao de
fundamental importancia para o atual desenvolvimento da eletronica. Diversos semicondu-
tores 2D alotropos de carbono com gaps eletronicos finitos tém sido proposto, alguns dos

quais serao discutidos aqui, nesta Secao.

O primeiro semicondutor a ser abordado é o graphenylene, que foi proposto na
literatura em 2011 por Balaban e Vollhardt [79]. O sistema possui uma estrutura quimica
bidimensional constituida por dtomos de carbono com hibridizacao sp?, formada pela
fusdo de anéis hexagonais através de anéis quadrados, o que resulta em largos poros
peri6édicos compostos por anéis de 12 dtomos (dodecdgonos), cujo didmetro é igual a 3,2
A. O graphenylene pode ser pensado a partir do grafeno, através da substituicdo de uma

ligagdo C—C por uma unidade biphenylene, como mostram as Figuras 7(a) e 7(b).

@@  __ ©

Figura 7 — Supercélula do (a) grafeno e do (b) graphenylene. Os losangos em vermelho
destacam a célula unitaria dos respectivos sistemas.

Uma das principais caracteristicas estruturais do graphenylene é que duas ligagoes
C—C vizinhas no anel hexagonal possuem diferentes comprimentos, iguais a 1,366 e 1,467
A. Se comparado ao grafeno, cujas ligacoes C—C possuem o mesmo comprimento, esse
resultado indica uma forte evidéncia de ligagoes simples e duplas alternadas, que sao

caracteristicas da unidade ciclohexatriene, que é uma estrutura nao aromatica.

Além disso, diferente do grafeno, em que os elétrons estao deslocalizados, um
dos pontos a se destacar sobre o graphenylene é que ele é o primeiro exemplo de uma
estrutura formada por unidades de ciclohexatriene compostas por atomos de carbono com

hibridizacdo sp? cujos elétrons nao sao deslocalizados. Por fim, destaca-se também que
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este sistema é um semicondutor que possui um pequeno gap eletronico direto, igual a 0,025
eV [50].

Outra classe de alétropos de carbono sao os graphynes, que foram propostos pela
primeira vez por Baughman e colaboradores em 1987, utilizando o método VEH (do inglés
Valence Effective Hamiltonian) [44]. Eles propuseram estruturas bidimensionais planas da
espessura de um tnico atomo, como o grafeno. Em geral, estruturas formadas por atomos
de carbono com hibridizacio sp e sp? sdo chamadas de graphynes. Uma vez que o objetivo
desta Se¢ao ¢é analisar aldétropos de carbono que apresentam caracter semicondutor, o foco

serd direcionado apenas ao ~y-graphyne.

O y-graphyne pode ser obtido através do grafeno [Fig. 8(a)], onde foram inseridos
dois dtomos de carbono com uma ligacao tripla entre si (—C=C—) em uma das trés
ligagbes C—C de cada atomo de carbono do grafeno, resultando em hexagonos interligados

por carbonos com ligagoes triplas, como mostra a Figura 8(b). A Figura 8(c) apresenta a

estrutura eletronica de bandas do y-graphyne, cujo gap eletrénico ¢ dado por £ = 0,471
eV [80].
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Figura 8 — Supercélula do (a) grafeno e do (b) ~-graphyne, onde os losangos em vermelho
destacam a célula unitaria dos respectivos sistemas. (c) é a estrutura eletronica
de bandas do y-graphyne. Adaptado de [80].

No v-graphyne, cada hexagono esta interligado aos outros por seis ligagoes triplas
(—=C=C-), chamadas de pontes acetilénicas. Dessa forma, dependendo do niimero n de
acetileno que interliga respectivos hexagonos, a estrutura pode ser descrita da forma
v-graphyne-n. Em 2010, Li e colaboradores conseguiram gerar filmes de graphdiyne (-
graphyne-2) com érea igual a 3,61 cm?, que apresentaram propriedades semicondutoras
comparaveis ao silicio [81]. Em 2022, foi reportada a sintese do y-graphyne-1, ou sim-
plesmente vy-graphyne, utilizando Dynamic Covalent Chemistry, contudo, o calculo de

nenhuma propriedade fisica foi reportado [82].

A partir do v-graphyne é possivel obter uma nova forma alotrépica de carbono,

chamada coro-graphene (CG). O processo consiste em substituir os hexdgonos por unidades
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coronene. Essa simples substituicao resulta em uma estrutura cuja geometria interliga
as unidades coronene por 12 setores acetilénicos. A analise da estrutura de bandas de
fonons desse sistema mostra que o mesmo nao é estavel, dada a presenga de frequéncias
negativas. Por outro lado, tal estabilidade para o coro-graphene é obtida quando os setores
de acetileno formam hexagonos. Dessa forma, os coronenes sao interligados por hexagonos,
ao invés de carbonos com ligagdes triplas, como mostra a Figura 9(a). O coro-graphene é

mais um exemplo de alétropo de carbono semicondutor, como mostram as Figuras 9(b)-(d).
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Figura 9 — (a) Ilustracao da estrutura coro-graphene, onde o losango vermelho evidencia a
célula unitaria. (b) Estrutura eletronica de bandas do coro-graphene ao longo
dos pontos de alta simetria da BZ, (¢) ampliagdo das bandas em torno do gap
eletronico e (d) densidade de estados. Em todos os casos, o nivel de Fermi estd
em 0 eV. Adaptado de [69].

Além disso, o coro-graphene também tem o seu gap eletronico sensivel a strain
uniaxial aplicado a direcao horizontal, uma vez que passos de 1% entre os valores —10% e
+10% mostraram que é possivel obter um valor minimo de 0,29 eV para o gap eletronico,
correspondente a maior compressao, até um valor maximo de 1,21 eV, que corresponde ao

maximo valor de strain aplicado.
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Os sistemas semicondutores apresentados até aqui compartilhavam entre si, além
do carater eletronico, a caracteristica de serem planares e compostos por poros. Contudo,
a literatura também reporta um sistema formado por anéis de 5 4tomos, sem a presenca de
poros e cuja espessura é maior que um unico atomo de carbono. Trata-se do penta-graphene,
que é composto inteiramente por pentagonos de carbono, semelhante ao revestimento

pentagonal de Cairo [46].

A Figura 10(a) mostra a estrutura atomica do penta-graphene, destacando sua
célula unitéria e sua espessura, enquanto que a Figura 10(b) mostra a estrutura eletronica
de bandas e as respectivas DOS, total e parcial, desse sistema. Dentre as estruturas aqui

apresentadas, esta é a que possui maior gap eletronico, igual a 3,25 eV.
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Figura 10 — (a) [ustragdo da configuracao atdémica do penta-graphene com vista superior
e lateral. A célula unitaria estd destaca pelo retangulo vermelho tracejado; e
(b) estrutura eletronica de bandas, seguida da DOS total e parcial calculadas
usando o funcional HSE06, com nivel de Fermi em £ = 0,00 V. Os atomos C1
(C2) possuem hibridizagdo sp® (sp?) e sdo representados pelas esferas amarelas
(pretas). Adaptado de [46].

Zhang e seus colaboradores mostraram que, além de ser dinamicamente estavel, o
penta-graphene pode suportar temperaturas da ordem 1000 K. Quanto as propriedades
mecanicas, ¢ um sistema que apresenta um moédulo de Young igual a 263,8 GPa-nm,
valor um pouco maior que dois tercos do calculado para o grafeno, obtido igual a 335
GPa-nm na Ref. [83] e da ordem do valor obtido para o nitreto de boro hexagonal, igual
a 267 GPa-nm na Ref. [83] e 279,2 GPa-nm na Ref. [84] (a diferenca se deu em fungao
do método utilizado). Outra caracteristica interessante, que é atribuida a configuracao
atOmica desse sistema, é o fato de possuir um coeficiente de Poisson negativo. Em geral,

quando um material deformavel é sujeito a uma tensao uniaxial que o alonga, suas outras
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duas componentes tendem a se movimentar no sentido oposto, ou seja, a se contrairem, e
vice-versa. Para o penta-graphene, os autores observaram que, além de um coeficiente de
Poisson negativo (v = —0,068), foi possivel constatar que a medida do respectivo vetor da

rede (y) aumentou ao promover um alongamento uniaxial em x [46].

Além dos sistemas descritos nesta Secao, ha também outros alétropos de carbono
bidimensionais semicondutores, mas que, como o penta-graphene, possuem espessura
maior que um atomo de carbono [85, 86, 87, 88, 89]. Dentre os al6étropos de carbono
bidimensionais ha também sistemas cujo perfil eletronico é classificado como metalico. A

proxima Segao é dedicada a tais sistemas.

2.3 Albtropos de carbono bidimensionais metalicos

Um grupo comum de al6étropos de carbono bidimensionais, que desfazem a simetria
hexagonal da grafeno, sao os compostos por anéis de 5, 6 e 7 a&tomos, como é o caso do

U-graphene, proposto em 2017 por Li e colaboradores [49].

O W-graphene é construido através do arranjo de s-indaceno, que consiste em um
anel de benzeno com dois anéis de ciclopentano fundidos em um arranjo retilineo. Quando
unidades de s-indaceno sao alinhadas paralelamente formando um plano bidimensional,
dao origem a uma estrutura da espessura de um tnico atomo de carbono composta por
pentagonos, hexdgonos e heptdgonos. As Figuras 11(a) e (b) mostram o processo de

construcao do VU-graphene e a estrutura eletronica de bandas e a DOS, respectivamente.
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Figura 11 — (a) Ilustracdo da unidade basica e orientagao de reconstrugao da estrutura W-
graphene. Os retangulos tracejados evidenciam a célula unitaria desse sistema,
com as unidades s-indaceno destacadas em amarelo. (b) Estrutura eletronica
de bandas e a DOS. Adaptado de [49].
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Os atomos C1~C4 destacados na Figura 11(a) s@o dtomos nao equivalentes na
célula unitéria, enquanto que os atomos C1 (na cor vermelha) destacados pelo circulo azul
representam o maior comprimento obtido para a ligacdo C—C nesse sistema, igual a 1,51 A,
se comparado aos outros 1,41 a 1,44 A das demais ligacoes. Quanto & estrutura eletrnica
de bandas da Figura 11(b), as linhas vermelhas e azuis representam os resultados para os

funcionais HSE06 e PBE, respectivamente.

Dentre suas principais caracteristicas, observou-se que o W-graphene pode arma-
zenar fons de litio equivalente ao LiC6 (em que os fons de litio se intercalam entre os
hexagonos de carbono), sugerindo seu potencial para compor baterias de fons de litio

(LIBs), o que pode vir a ser um avango na préxima geracao de LIBs.

Outra estrutura composta por anéis de 5, 6 e 7 atomos foi proposta por Wang e
seus colaboradores em 2015, é o chamado phagraphene [40]. A estrutura foi obtida através
do algoritmo USPEX [90]. De acordo com os resultados obtidos pelos pesquisadores, o
grafeno foi o sistema composto por atomos de carbono de menor energia encontrado.
Além do grafeno, durante as buscas do algoritmo, também foram obtidas duas outras
estruturas compostas por 20 atomos na célula unitaria, o phagraphene e o d-graphyne.
As energias calculadas para essas trés estruturas, respectivamente, foram —9,23; —9,03; e
—8,49 eV /atom. Desse modo, o phagraphene é apresentado como o alétropo de grafeno
composto por anéis de 5, 6 e 7 d&tomos de menor energia. Contudo, vale ressaltar que sua

energia ¢ maior que a energia do grafeno.

A Figura 12 mostra a estrutura do phagraphene, onde os pentagonos e heptagonos
evidenciam sua simetria de inversao do espaco, seguida das bandas de valéncia e condugao

representadas em forma de superficie com um cone de Dirac distorcido.

Figura 12 — Ilustracao da estrutura phagraphene seguida da representacao em forma de
superficie para as bandas de valéncia e conducao que evidencia o cone de
Dirac distorcido. Fonte: [40].



Capitulo 2. Referencial tedrico 33

A literatura também reporta sistemas compostos pela mesma geometria que os
anteriores aqui descritos, como uma nano-estrutura planar originada pela abertura do
fulereno Cgo [41], os Haeckelites [43], o net-7 [48], dentre outros.

Outra geometria compartilhada por formas alotrépicas de carbono bidimensionais
sdo aquelas formadas por anéis quadrados, que apresentam carater tanto semicondutor,
como é o caso do graphenylene [50], quanto metalico, como é o caso do biphenylene [51]

e dos naphthylenes a e B [T1].

Enquanto o graphenylene possuia 12 atomos em uma célula unitaria com simetria
hexagonal, dispostos na forma de dois hexagonos interligados por um quadrado, a célula
unitaria do biphenylene consiste em uma tnica unidade fenil (composta por 6 dtomos). A
soma lateral de outra unidade fenil através de um anel quadrado resulta na célula unitéria
do graphenylene. Embora graphenylene e biphenylene, a principio, possuam precursores
do mesmo tipo, formam estruturas completamente diferentes, tanto do ponto de vista
geométrico, dado que a primeira estrutura possui largos poros de 12 atomos, como do ponto
de vista eletronico, dado que a segunda apresenta um carater metdlico, como descreveu

Hudspeth e seus colaboradores [51].

O biphenylene possui uma, célula unitaria composta por um tnico hexagono, com

simetria retangular, como mostra a Figura 13.

Figura 13 — Ilustracao da estrutura biphenylene. O retangulo vermelho evidencia a célula
unitaria.

Assim como o grafeno, o biphenylene também pode ter o seu gap eletronico
modulado através da redugao na dimensionalidade, resultando em nanofitas de bordas
armchair e zigzag. Hudspeth e seus colaboradores observaram que o gap eletronico das

nanofitas de borda armchair diminuiam com o aumento da largura, dado o confinamento
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eletronico ao longo dessa direcao. Para as fitas de borda zigzag, observaram que a nanofita
de borda mais estreita apresentou um gap eletronico igual a 0,4 €V, enquanto que, para
larguras maiores, o carater metéalico foi predominante, com o nimero de bandas que

cruzavam o nivel de Fermi aumentando com a largura.

Outras duas formas alotropicas de carbono também sao formadas a partir de um
precursor simples conectado aos seus semelhantes através de quadrados, como € o caso dos
naphthylene-a e -3, que sao constituidos por unidades naftil. Dependendo da forma como
essas unidades sao interligadas entre si, tem-se as duas diferentes estruturas, como mostra

a Figura 14.

Figura 14 — Processo de reconstrugao do naphthylene-a (-f3) a esquerda (direita). Adap-
tado de [71].

A forma como os blocos bésicos de construcao dos naphthylenes «a e [ sao or-
ganizados resulta em duas estruturas porosas, compostas por anéis de 12 e 10 atomos,
respectivamente. Do ponto de vista eletronico, ambos os sistemas apresentam um carater
metalico. Por outro lado, nanofitas oriundas dos naphthylenes podem ser tanto metélicas

como semicondutoras, este tltimo por tratar-se de estados que nao sdo devido as bordas.

Dentre os alétropos de carbono bidimensionais que apresentam um perfil metalico
ha também outros sistemas, que sao propostos teoricamente e que contam com anéis de 5,
6, 7 e 8 dtomos, tais como os phographenes [91], o popgraphene [92], o C-57 carbon [93],

bem como compostos por outras configuragoes quaisquer [69, 70, 94].

Da mesma forma que a falta de um gap eletronico no grafeno impede sua aplicagao
onde um material semicondutor é necessario, a utilizagdo de tais sistemas alétropos metali-
cos também incorrem na mesma dificuldade. Portanto, a engenharia de gap ¢ fundamental
para incorporar sistemas baseados em carbono a dispositivos. Um procedimento muito

utilizado para modificar as propriedades eletronicas de materiais é a insercao de heteroa-
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tomos [95, 96|, que pode ser aplicada tanto a sistemas metélicos como semicondutores,

como serd visto nas proximas segoes.

2.4 Estruturas bidimensionais compostas de nitreto de boro (BN)

O nitreto de boro hexagonal (hBN) possui uma estrutura analoga a do grafeno,
onde os atomos de carbono sao substituidos por atomos de boro e nitrogénio, como mostra
a Figura 15(a). Este sistema é conhecido por ser um semicondutor de largo gap eletrénico
(> 4 eV), como mostra a Figura 15(b). Além disso, o hBN tem propriedades mecénicas

similares as do grafeno, além de alta estabilidade quimica e térmica [97].
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Figura 15 — (a) Ilustragdo do nitreto de boro hexagonal. Os dtomos de boro e nitrogénio
estao representados pelas esferas rosas e azuis, respectivamente. A célula
unitaria estd destaca pelo losango vermelho. (b) Estrutura eletrénica de
bandas do hBN, cujo gap eletrénico calculado foi igual a 4,57 eV. O nivel de
Fermi esta representado pela linha pontilhada em E = 0,00 eV.

Uma das possibilidades de modular as propriedades eletronicas do hBN se da
através de deformacgoes mecanicas, uma vez que o gap eletronico dessa estrutura pode ser
modulado pela aplicacao de strain. Em geral, a depender da deformacao imposta, esta
estrutura pode ter seu gap modificado a valores aproximadamente iguais até a metade do

valor correspondente sem deformagao [98, 99].

Recentemente, o phaBN, estrutura andloga ao phagraphene e composta por BN,
também foi proposta na literatura apresentando um gap eletronico igual a 2,739 eV, que é
significativamente menor que o do hBN [100]. Contudo, uma caracteristica inerente ao
phaBN ¢é que o phagraphene possui anéis impares, de 5 e 7 &tomos, o que torna impossivel
a construcdo de uma célula unitaria baseada em BN sem a ocorréncia de ligacoes B-B

e N-N, as quais sdo consideradas como menos estaveis que as ligagdes B-N [100]. Essas
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ligacdbes B-B e N-N em estruturas BCN sao normalmente chamadas de ligagoes erradas

(do inglés wrong bonds - WBs).

A Figura 16(a) ilustra a estrutura phaBN, cuja célula unitaria estd em destaque
pelo retangulo preto. Na Figura 16(b) é apresentada a estrutura eletronica de bandas desse

sistemas, seguida da respectiva DOS.
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Figura 16 — (a) Ilustragdo do phaBN. Os dtomos de boro e nitrogénio estao representados
pelas esferas rosas e azuis, respectivamente. A célula unitaria esta destaca
pelo retangulo preto. (b) Estrutura eletronica de bandas do phaBN, cujo gap
eletronico calculado foi igual a 2,74 eV, seguida da respectiva DOS. O nivel de
Fermi estd representado pela linha pontilhada em E = 0,00 eV. Fonte: [100].

Outro sistema composto por nitreto boro é baseado no graphenylene, chamado de

IGP (do inglés Inorganic Graphenylene) [101], como mostra a Figura 17.
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Figura 17 — Procedimento teérico para obtencao do IGP a partir da remogao de atomos

de hidrogénio do nitreto de boro poroso. Os atomos de hidrogénio, boro e
nitrogénio estao representados pelas esferas brancas, rosas e azuis, respectiva-
mente.

Assim como o graphenylene, que pode ser obtido a partir da remog¢ao dos atomos
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de hidrogénio do grafeno poroso [102], o IGP também pode ser obtido a partir do mesmo
procedimento, contudo, tomando por base o BN poroso (estrutura analoga ao grafeno
poroso, mas composta por nitreto de boro). Perim e colaboradores mostraram que o IGP

é um semicondutor de largo gap eletronico, igual a 4,14 €V, como mostra a Figura 18.
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Figura 18 — Ilustracao do IGP, cuja célula unitaria esta destacada pelo losango tracejado,
seguido da estrutura eletronica de bandas e da respectiva DOS. Adaptado
de [101].

Os autores também mostram que é possivel modificar significativamente esse valor
de gap eletronico. Para tal, consideraram uma supercélula 2x2 e substituiram pares
especificos de BN por C. Essa modificagdo no gap nao se deu de forma linear com o
aumento da concentracao de heteroatomos de carbono na estrutura. A Figura 19 mostra o
caso em que quatro pares de BN foram substuidos por carbono, seguido da estrutura de

bandas e a respectiva DOS. O valor do gap eletronico obtido foi igual a 0,08 eV.
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Figura 19 — Tlustracao da supercélula 2x2 do IGP destacando os dtomos a serem substi-

tuidos por carbono, seguida da estrutura eletronica de bandas e da respectiva
DOS. Adaptado de [101].

Nesse contexto, a construgao de sistemas hibridos baseados na insercao de atomos de

boro e nitrogénio em estruturas formadas por carbono, e vice-versa, chamadas estruturas
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BCN, constitui-se como uma estratégia eficaz para criar sistemas com valores de gap
intermediarios ao do grafeno e ao do nitreto de boro hexagonal, mantendo a configuracao
sp? [103]. Além disso, em 2010, a sintese de sistemas hibridos 2D hexagonais compostos

por boro, carbono e nitrogénio foi reportada pela primeira vez [104].

2.5 Estruturas bidimensionais hibridas BCN

De um ponto de vista fundamental, boro e nitrogénio tem, em relagao ao carbono,
deficiéncia e excesso de um elétron de valéncia, respectivamente. Convenientemente, o
boro e o nitrogénio sao substituintes apropriados para materiais a base carbono, uma vez
que essas trés espécies quimicas possuem raios atdmicos similares [105]. Nesse sentido,
camadas BCN em diferentes composi¢oes tém atraido a atencao tanto de pesquisadores
experimentais quanto de tedricos [106, 107, 108, 109, 110].

O estudo de sistemas bidimensionais BCN hibridos que desfazem a simetria hexa-
gonal do grafeno também tem sido reportado, como ¢é o caso do B,C,N, graphenylene,
proposto em 2018 por Freitas e colaboradores [111]. Os autores consideraram 20 estruturas
hibridas com diferentes estequiometrias, onde a de menor energia tinha estequiometria
BCsN e os atomos de C e BN dispostos em faixas zigzag ao longo da estrutura, como

mostra a Figura 20.
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Figura 20 — Ilustragao do B,C,N, graphenylene, cuja célula unitaria esta destaca pelo
retdngulo verde tracejado. Adaptado de [111].

Além disso, também foi constatado que a presenca de BN no graphenylene variou

o tamanho de seus poros, bem como suas formas. Quanto a parte eletronica, as estruturas
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hibridas apresentaram um carater semicondutor com gap eletronico variando de 0,14 a 1,65
eV. Essa variacao, por sua vez, nao se deu de forma monotdénica, isto é, o gap eletronico nao
variou linearmente com o aumento da concentracao de BN. Esse resultado evidencia, mais
uma vez, que a insercao estratégica de heteroatomos pode atuar como fator preponderante

no ajuste das propriedades eletronicas de materiais.

A insercao de BN como heterodtomos em estruturas compostas por carbono é
bastante versatil, nao se restringido apenas as propriedades eletronicas. Uma outra forma
alotropica de carbono diferente do grafeno a ter heteroatomos inseridos em sua rede foi o
biphenylene [112]. Dessa vez, a proposta foi avaliar o biphenylene composto de carbono
e sob a presenca de BN para a detec¢ao de cianeto de hidrogénio (HCN), que é um gas
toxico extremamente venenoso aos seres humanos. Os resultados mostraram que, apesar
da versao formada por carbono nao ser eficiente na deteccdo do HCN, a estrutura que
continha BN em uma determinada posicdo bem definida foi eficaz na percepc¢ao desse
composto, indicando a importancia da insercao de heterodtomos no biphenylene. Esta

predicao tedrica constitui um aporte motivador para a sintese desse sistema.

O phagraphene também teve o seu analogo hibrido BCN proposto, chamado
phaCBNs [113]. A Figura 21 apresenta em seu painel central o phagraphene e destaca, a

esquerda, trés sistemas phaCBNs estudados.

A

Figura 21 — Tlustragao do phagraphene no painel central, com sua respectiva célula unitéaria
destacada pelo retdngulo tracejado. A esquerda, as células unitarias de trés
dos sistemas phaCBNs estudados. Adaptado de [113].

>X

Foram analisadas dezessete amostras com diferentes configuracoes atomicas e
concentracoes de B, C e N. Desses, quatro permaneceram planares, enquanto as demais
apresentaram algum tipo de deformacao superficial, fortemente associado ao nimero de
ligagoes B-C, N-C, B-B e N-N distribuidas na célula unitaria. Além disso, o gap eletrénico

dessas estruturas variou de 0,33 a 2,41 eV, onde se observa que tanto o aumento da
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concentracao de BN como a redugao do ntimero de ligagdes C-C (e consequente aumento
de ligagoes B-N) influenciam na abertura do mesmo. Assim como no caso das estruturas
B,CyN. graphenylene, o gap eletronico desses sistemas nao variou monotonicamente com

o aumento da concentragao de BN, reforcando a discussao feita anteriormente.

Estudos de sistemas hibridos, como os apresentados acima, normalmente possuem
como limites inferior e superior as estruturas formadas por carbono e por nitreto de boro,
respectivamente. Para os phaCBNs, o limite inferior foi o phagraphene [40] e o superior
foi o phaBN [100], em que todos os dtomos de carbono foram substituidos por BN. Em sua
grande maioria, os sistemas compostos por boro, carbono e/ou nitrogénio sdo proposigoes

tedricas de novas estruturas em escala nanométrica.

Estudos tedrico-computacionais desempenham um papel fundamental em nanoci-
éncia visto que eles sao a forma mais direta de se ter uma ideia das propriedades fisicas de
um material, antes mesmo da sua sintese. Em particular, muitos desses novos sistemas
propostos tem sua estrutura formada pela concatenacao de um conjunto de precursores

comuns, indicando uma possivel rota para a sua sintese.

Aliado a isso, o conhecimento prévio do gap eletronico desses sistemas é de funda-
mental relevancia, uma vez que um intervalo diferente de zero é uma propriedade essencial
para que um material seja inserido em diversas aplicagoes de nanoeletronica, por exem-
plo. Os pesquisadores experimentais podem utilizar estudos tedrico-computacionais como
mapa, de modo a direcionar estrategicamente seus esforcos para a sintese de determinadas

estruturas, resultando em um eficiente procedimento de engenharia de gap.

Na proxima Secao, serao apresentados alguns avangos na sintese de materiais em
escala nanométrica, os quais podem vir a ser meios eficientes para a realizacao experimental

desses estudos tedrico-computacionais.

2.6 Proposta de sintese de nano-estruturas hibridas bidimensionais

A fabricacao experimental de materiais baseados em carbono em escala nanométrica
compostos por anéis além dos hexagonais, bem como com a insercao precisa de heteroatomos
ou com composicoes hibridas ainda é um desafio. Contudo, nos tultimos anos, com o
aprimoramento das técnicas experimentais, novos sistemas baseados em carbono, e até
mesmo hibridos, tém tido suas sinteses realizadas com sucesso, apesar dos desafios devido

a falta de protocolos confiaveis para gerar anéis diferentes dos hexagonais.

Exemplos desses avangos envolvem a sintese de estruturas de carbono ultra-estreitas,
contendo anéis de carbono com 4 e 6 4tomos em posigoes pré-determinadas [66, 67]; de
nanofitas de phagraphene e de THP-graphene, a partir da polimerizagao do azuleno [61];

e do biphenylene bidimensional, que foi reportada em 2021 [63]. Esse crescente desen-



Capitulo 2. Referencial tedrico 41

volvimento no uso das técnicas de sintese de novos materiais tem dado cada vez mais

notoriedade para o estudo desse tipo de sistemas.

Além disso, trabalhos recentes tém reportado a sintese de novas nano-estruturas
tanto uni como bidimensionais compostas por carbono e nitrogénio com controle de
precisao sobre os atomos de nitrogénio, bem como sobre os tamanhos dos poros, através de
técnicas bottom-up [114, 115]. O procedimento chamado wet chemistry também tem sido
empregado na sintese de sistemas bidimensionais compostos por carbono e nitrogénio [116],
bem como precursores hibridos tem sido usados em outras rotas bottom-up para crescer
nanofitas de grafeno com precisdo suficiente para escolher em qual sitio serdo inseridos os
heterodtomos [117, 118, 119].

A Figura 22 mostra o processo de sintese do nitreto de carbono 1D e 2D com

precisao na escolha dos sitios para os heteroatomos de nitrogénio.

1D 4N Carbon Nitride 2D 4N Carbon Nitride

Figura 22 — Representacao do processo de sintese do nitreto de carbono 1D e 2D com
diferentes tamanhos de poros e insercao de heteroatomos de nitrogénio em
sitios especificos. Fonte: [115].

Tais resultados sugerem que, a partir da escolha dos precursores corretos, os
mesmos protocolos podem ser utilizados para crescer os diferentes sistemas que tém sido
teoricamente propostos na literatura. Estruturas que possuem caracteristicas semelhantes
ao biphenylene 2D, bem como ao graphenylene, que sao formadas por unidades fenil
(hexagonos) interligadas por anéis quadrados, ou mesmo porosas - como o graphenylene e

os naphthylenes, podem também ter sua sintese realizada em um futuro proximo.

Além disso, o dominio de técnicas associadas a insercao de heterodatomos em sitios
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especificos ou da juncao de precursores compostos por diferentes atomos pode indicar
um caminho promissor para a sintese de nano-estruturas hibridas, como é o caso das
estruturas BCN. Espera-se que a pesquisa experimental possa ter sucesso na sintese de

novos materiais 2D nos proximos anos.
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3 Metodologia

Neste Capitulo, sera apresentada a metodologia utilizada para a realizagao dos
calculos tedrico-computacionais desta tese. De inicio, serdao introduzidos conceitos de
mecanica quantica tratando brevemente o problema de muitos corpos. Em seguida, sera
considerada a aproximacao de Born-Oppenheimer. A Teoria do Funcional da Densidade
sera, entdo, descrita e suas particularidades analisadas. Por fim, os detalhes computacionais

relacionados aos calculos aqui desenvolvidos serdao apresentados.

3.1 Equacao de Schrodinger para muitos corpos

Antes do advento da mecénica quantica, ji era possivel compreender muitas
propriedades dos metais a partir do modelo de elétrons livres de Drude (ou simplesmente
modelo de Drude), que assume que os elétrons de valéncia dos atomos da rede cristalina
se tornam elétrons de conducao, tendo liberdade de transitar pelo interior do metal. Esta
teoria, que é classica, teve varios sucessos, uma vez que conseguiu explicar a capacidade
térmica, a condutividade térmica, a condutividade elétrica, a suceptibilidade magnética
e a eletrodinamica dos metais. Por outro lado, tal modelo deixou de responder questoes
igualmente importantes, dentre as quais, pode-se citar a que estd mais intimamente
relacionada com este trabalho: a diferenca entre metais, semimetais, semicondutores e
isolantes. Evidentemente, faz-se necessario o uso da mecanica quantica para uma descri¢ao

mais fidedigna dos fenémenos comparada aos resultados experimentais [4].

Em 1926, Erwin Schrédinger propds uma equagao que descreve o comportamento
microscopico da matéria para os casos nao relativisticos. Por conseguinte, visando estudar
as propriedades de um sistema molecular ou cristalino em nanoescala, de um ponto de
vista fundamental, faz-se necessario resolver a Equacao de Schrodinger independente do

tempo para um sistema constituido por n elétrons e m nicleos,

HU(r,R) = E¥(r,R), (3.1)

onde ¥(r,R) caracteriza o estado do sistema, sendo r=(ry, ry, ..., r,) ¢ R=(Ry, Ry,
.., R,,), respectivamente, as coordenadas dos elétrons e dos nicleos; e E representa
o autovalor de energia. H é o operador Hamiltoniano nao relativistico que, escrito em

unidades atomicas, assume a forma

N M M N M

. 1_, ZaZ
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i=1 A=1 =1 j>i A=1B>A



Capitulo 3. Metodologia 44

Este Hamiltoniano pode ser escrito de forma simplificada

H=T,+Ty+ V., + Vy + Vne, (3.3)
onde
N
1
. Z 5 V? ¢ o operador de energia cinética dos elétrons
M
1
e Ty Z 5, ——V?% é o operador de energia cinética dos nicleos;
N N
N 1
e V.= Z | | é o operador de energia potencial repulsiva entre os elétrons
— |r; — 1
i=1g5>1 1710 J
~ Mo M Z AZ B , . . . ;
e V= Z Z —— X ¢ o operador de energia potencial respulsiva entre os nicleos;
A=1B>A R4 — Rp|
N M Za ) . : < ,
o VNe=— Z Z m é o operador de energia potencial de atracao elétron-nicleo.
i=1 A=1 ITi A

Embora seja possivel descrever o operador Hamiltoniano em termos de suas parcelas,
a solucao exata da equacao de Schrodinger para um sistema de muitos corpos é impossivel.
Logo, visando tornar o problema solucionavel, recorre-se a uma primeira aproximagao, com
o objetivo de simplificar o problema. Desse modo, assume-se que a equagao de Schrodinger
pode ser separada em duas partes, sendo uma eletronica e outra nuclear. Tal simplificacao

é conhecida como aproximacao de Born-Oppenheimer e serd descrita na Secao a seguir.

3.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A correspondente fungdo de onda descrita na Segdo anterior inclui tanto as coorde-
nadas eletronicas quanto nucleares. A equagao de Schrodinger (Eq. 3.1) pode ser separada
em duas partes, uma equacao eletrénica e uma equacao para o movimento nuclear, tal
separagao é uma consequéncia direta da aproximac¢ao de Born-Oppenheimer [120]. A
hipdtese bésica para a aproximacao de Born-Oppenheimer consiste no principio de que
os elétrons se movem muito mais rapidamente que os niicleos atémicos. Esse principio
surge do fato de que a massa dos nicleos é aproximadamente 4 ordens de grandeza maior
que a dos elétrons. Portanto, os movimentos dos nicleos acontecem em escalas de tempo

menores que os movimentos dos elétrons e podem ser considerados fixos.

A Equacao 3.3 também pode ser escrita da seguinte forma

H=H,+Ty+Vy, (3.4)
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onde f[e =T L+ Ve + VNE é chamado Hamiltoniano eletrénico.

A Equagao 3.4 reescreve o Hamiltoniano H em duas grandes partes: uma eletrénica
e outra nuclear. Sendo assim, ao invés de resolver a equagao de Schrodinger para todas as
particulas, resolve-se apenas a parte eletronica, considerando os nucleos fixos e tratando-os

separadamente.

A aproximacao de Born-Oppenheimer s6 é valida quando nao existe um acoplamento
significativo entre diferentes estados eletronicos, ou seja, quando os termos que acoplam
esses diferentes estados eletronicos sao despreziveis. Dessa forma, a partir da aproximagcao
denominada adiabatica, a funcao de onda da Equacao 3.1 pode ser separada e reescrita

como um produto de fungoes de onda eletronica e nuclear

U(r,R) =V .(r;R)¥Ux(R), (3.5)
nesse caso, V.(r;R) depende das coordenadas nucleares apenas como parametro.

Agora, baseado nas duas proposi¢oes anteriores, é possivel reescrever a Equagao de
Schrodinger independente do tempo
(H, + Ty + Vi)V (r; R)U 5 (R) = EV,.(r; R)Uy(R). (3.6)

De acordo com as consideracoes feitas anteriormente, o operador energia cinética

dos nucleos (T y) nao atua sobre a fungao de onda eletrdnica, resultando em

T, (r;R)TyUn(R) + Un(R)(H, + Vi) T, (r;R) = EV.(r; R)UN(R).  (3.7)
Reorganizando os termos e separando as equagoes, obtém-se

1 A 1 .
G (He V)l = B — Ty, (3.8)
e N

Por fim, pode-se propor as seguintes solucoes para as equagoes separadas. Primeiro,

para os elétrons

(He + V)W, (r;R) = B(R)V.(r; R), (3.9)

em seguida, para os nucleos

[Ty + E(R)]¥x(R) = E¥N(R). (3.10)

Finalmente, a resolu¢do da Equagao 3.9 implica em obter a energia eletronica

E(R) para valores fixos de R (solucionar a equagao eletrénica é possivel por diversos
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métodos, sendo um deles utilizado nesta tese). Em seguida, é possivel resolver a Equagao
3.10, visto que a energia eletronica é um termo do potencial efetivo para o movimento
dos nticleos [120], obtendo E que é a energia total da Equagao 3.1, na aproximagcao de

Born-Oppenheimer.

Contudo, mesmo considerando a simplificacdo anteriormente proposta, a Equacao
de Schrodinger s6 pode ser resolvida exatamente para sistemas que contém apenas um
elétron, ou seja, sistemas monoeletronicos. Para tornar viavel sua aplicagao em sistema
multieletronico, faz-se necessario o uso de alternativas que permitam uma solugao, ainda

que aproximada, desta Equagao.

3.3 Teoria do funcional da densidade

Proposta em 1964 por Hohenberg e Kohn [121], a Teoria do Funcional da Densidade
(do ingés Density Functional Theory - DFT) tem se tornado um dos métodos mais populares
e Uteis para tratar a matéria em escala nanométrica. Como resultado deste trabalho, Walter
Kohn foi laureado com o prémio Nobel de quimica em 1998. O grande sucesso da teoria
se deve, em boa parte, ao equilibrio entre precisao e custo computacional, permitindo
o tratamento de sistemas cada vez maiores. A DF'T consiste em uma abordagem para
mapear o problema de um sistema de particulas interagentes, tratando-o como um sistema

de particulas nao interagentes, que ¢ muito mais simples.

Para facilitar o entendimento, vale relembrar alguns conceitos de mecénica quantica.
Em mecanica quantica, toda a informacao possivel de um dado sistema esta contida na
funcao de onda desse sistema, 1. Esta funcdo de onda é calculada através da equacao
de Schrodinger. Logo, para um sistema de n elétrons sob um potencial do tipo V (r), a

equagao de Schrodinger tem a forma

{z”: (_FL Ve V(U)) + Z U(ri,rj)] P(ry...r,) = EY(ry...rp,), (3.11)

i 2m i<j

onde U(r;,r;) é a interacdo entre os elétrons. Portanto, resolver a equagao de Schrodinger

consiste no seguinte esquema

V(r) = ¢(rr..ry) = (] J), (3.12)

ou seja, especificando-se o potencial, pode-se obter a funcao de onda através da Equacao

de Schrodinger e, por fim, calcular todos os observaveis.

A DFT é uma alternativa versatil para resolver o mesmo problema, uma vez que ela
fornece um método sistematico para mapear o problema de muitos corpos interagentes em

um problema de corpos nao interagentes. Todo o calculo ¢é feito promovendo a densidade
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p(r) como varidvel chave, na qual o célculo de todos os outros observiveis podem ser

baseados. Logo, o método se resume na seguinte sequéncia

po(r) = V(r;) = ¢(ri--rn) = (¥[..[¢), (3.13)

ou seja, conhecer a densidade exata po(r) implica no conhecimento do potencial, bem

como da func¢ao de onda e, dessa maneira, de todos os observaveis.

3.3.1 Teoremas de Hohenberg e Kohn

A teoria do funcional da densidade estd baseada em dois teoremas propostos por
Hohenberg e Kohn [121]. Eles sao a base das afirmagoes precedidas e o alicerce da DFT.

Os dois teoremas serao enunciados a seguir.

Primeiro teorema de Hohenberg e Kohn: O potenial externo V(r) que age
sobre um sistema de particulas interagentes é determinado unicamente (a menos de uma

constante aditiva) pela densidade eletronica do estado fundamental po(7).

Segundo teorema de Hohenberg e Kohn: A energia pode ser escrita em termos
de um funcional universal vdlido para qualquer potencial externo. Minimizando-se este
funcional em relagdo a densidade eletronica, obtém-se a energia do estado fundamental

Ey|p] para a densidade eletronica po(r) do estado fundamental,

Elp] = (T + U + V). (3.14)
onde U é o potencial repulsivo de Coulomb e Vo potencial externo.

O segundo teorema de Hohemberg-Kohn permite que seja usada a densidade
eletronica como variavel na determinacao da energia do estado fundamental de um sistema

de n elétrons interagentes.

Ao demonstrarem os dois teoremas, Hohenberg e Kohn mostraram que é possivel
obter o estado fundamental do sistema sem que se tenha conhecimento prévio da funcao
de onda. Realizando tal procedimento, pode-se minimizar F[p] em funcdo de p(r) até
que se chegue ao estado fundamental, caracterizado pela densidade eletronica do estado

fundamental, através de um ciclo autoconsistente como sera mostrado a seguir.

A demonstragao desses teoremas é simples e pode ser verificada no Apéndice A.

3.3.2 Equacoes de Kohn-Sham

Como visto anteriormente, os dois teoremas de Hohenberg e Kohn garantem que
a densidade eletronica do estado fundamental é suficiente na obtencao de observaveis,

contudo, eles nao fornecem um método operacional para a resolu¢cao do problema. O
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primeiro teorema de Hohenberg e Kohn garante que é possivel determinar o potencial
externo a partir da densidade eletronica, enquanto o segundo teorema garante que o

funcional energia pode ser escrito em termos da densidade eletronica, que tem a forma

Elp(v)] = [ drp(r)o(r) + H[p(x)]. (3.15)

onde o primeiro termo a direita caracteriza o acoplamento entre as particulas e o potencial

externo e, o segundo, H,, é um funcional universal.

Entretanto, tratar sistemas grandes como solidos e moléculas é algo complexo
dada a interacado entre as particulas que os compoem. Essa dificuldade reside justamente
nos termos T'[p] e Ulp|, contidos em H,, que carregam consigo todas essas interagoes.
Por isso, faz-se necessario reescrever a Equacao 3.15 de uma forma que torne viavel sua

implementacdo computacional.

Em 1965, Kohn e Sham [122] propuseram uma forma diferente de tratar um
sistema de elétrons interagentes, que foi utilizar-se de um sistema auxiliar com elétrons
nao interagentes e que pudesse ser resolvido mais facilmente, de tal forma que ambos os
sistemas tivessem densidades eletronicas iguais para o estado fundamental. Nessa proposta,
o termo H, é formado por uma energia cinética de elétrons nao interagentes (7), um
termo com analogo classico (conhecido como energia de Hartree - Fy) e um tltimo termo
(E.c) que carrega consigo todos os efeitos de interagoes de muitos elétrons que nao estao

contidos nos termos 7T e Fy, chamado de energia de troca (ezchange) e correlagao

He[p(r)] = Tilp(r)] + Eulp(r)] + Eaxclpo(r)]. (3.16)

Diante das consideragoes apresentadas, o funcional energia pode ser reescrito

explicitamente na forma

1 X 1 !
Elp(r)] = -5 - / UV 4 / / fmdrdr’+Em[p(r)] + / drp(r)o(r). (3.17)
i=1 o
A densidade eletronica do estado fundamental é obtida através de

o) = 3 I (319

Para obter as equagoes do estado fundamental de um sistema, deve-se aplicar
o principio variacional, uma vez que o segundo teorema de Hohenberg-Kohn permite

minimizar a energia variando p(r), mantendo o nimero de particulas n fixo.
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Para realizar o procedimento citado acima, aplica-se o método dos multiplicadores

de Lagrange

5(; {E[p] —€ (/ p(r)dr — 1) =0, (3.19)

onde ¢; é o multiplicador de Lagrange para o vinculo da fungao ;. O termo E|p| é dado

pela Equacao 3.17.

Aplicando a derivada da Equacao 3.19, obtém-se

0 Ee[p(r)]

5 € =0 (3.20)

1o p(r') .,
2V +/|r—r/\dr +o(r) +

Agora, pode-se escrever uma equagao andloga a Equacao de Schrodinger de uma

particula

6 Ere[p(r)]
op

onde os multiplicadores de Lagrange (¢;) sao interpretados como as respectivas energias de

[—;VQ + / |rp(_r/1)‘/|dr’ +v(r) + Yi(r) = €hi(r). (3.21)
cada elétron.

A equagao acima foi obtida de uma maneira exata e é definida como equagao de
Kohn-Sham. O termo entre colchetes é definido como Hamiltoniano de Kohn-Sham (I:I KS)s

onde

0 Bye[p(r)]

: 1o p(r)
=—— d .22
fs =5V +/|r_r,| ot o) + o (3.22)
O potencial efetivo de Kohn-Sham (Vg) pode ser definido como
_ [ rl¥) 0 Eye[p(r)]
VKS(F) = / |r — r/| dI‘I + U(I‘) —+ T (323)

Por fim, pode-se reescrever a equagdo de Kohn-Sham (Eq. 3.21) da seguinte forma

{—;VQ + VKS(I')} Ui = €. (3.24)

Os autovalores €; podem ser obtidos multiplicando ¢} a esquerda da Equacao 3.24,

integrando-a em todo o espago e somando sobre todos os orbitais ocupados, resultando em

D= ;ZN:/WV,;?WH//PS)_PS

i=1

D 6 Eqc[p(r)]
| drdr +/drp(r)v(r)+/Tp(r)dr. (3.25)
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Comparando tais autovalores com o funcional energia obtido na Equagao 3.17,

pode-se, finalmente, obter-se a energia eletronica total, dada pela equacao

E[p] g:ei - ;//Wdrdr’ + / {E;C - 5E$C[p(r)]}p(r)dr. (3.26)

B i=1 op

A equagao de Kohn-Sham deve ser resolvida por meio de um ciclo autoconsistente,

como mostra a Figura 23.

\
ES) Densidade inicial
Y
> Vis(r) Potencial efetivo de KS

<
<

1
[—VQ + VKs(I'):| Y = €; Equag¢do de KS

— 2
p(r) = Z |hi] Densidade final

Nao . Sim ' .
——— Convergéncia? —>‘ Observaveis fisicos }—>@

Figura 23 — Ciclo de autoconsisténcia para a solu¢ao da equacao de Kohn-Sham. Adaptado
de [123].

A Figura 23 resume o caminho deste ciclo para a soluc¢ao da equacgao de Kohn-
Sham. O primeiro passo para resolver a Equacao 3.24 é propor uma densidade eletronica
inicial, uma vez que o potencial depende funcionalmente dela. Através dessa densidade
eletronica inicial o potencial é contruido, montando a equagao de Kohn-Sham. A partir dai,
obtém-se o Hamiltoniano de Kohn-Sham que, ao ser diagonalizado, fornece os autovalores
e autovetores. Dessa maneira, é possivel calcular uma nova densidade eletronica que é
comparada com a inicial. Se a diferencga entre elas atender aos pardmetros de convergéncia,
admite-se que a densidade encontrada é solucao para o problema. Caso contrario, o processo

de construgao de um novo potencial de Kohn-Sham ¢é reiniciado e um novo célculo é refeito.

Até entao, todo o formalismo de Kohn-Sham foi abordado sem a utilizagao de
aproximacoes. Entretanto, ndo se conhece o potencial de Kohn-Sham por completo, uma
vez que a forma exata de descrever o termo de troca-correlagao, F,., ¢ desconhecida. Este

¢é o ponto crucial para a DFT: o potencial E,.. Nele estao reunidos todos os efeitos de
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muitos corpos. Contudo, nao se conhece de maneira exata a sua forma. Para resolver a
equacao de Kohn-Sham, utiliza-se de uma aproximagao neste termo, como sera visto a

seguir.

3.3.3 Aproximacdes para o funcional troca-correlacao E,.

Nao se conhece uma forma analitica exata para tratar o termo de troca-correlagao
em funcao da densidade p. Portanto, para que a equacao de Kohn-Sham possa ser resolvida,

é necessario fazer aproximagoes ao termo F,..

Atualmente, diante das diversas op¢oes de aproximacao para o funcional troca-
correlacao F,., existem duas que sao muito utilizadas: aproximacao da densidade local
(do inglés local density approximation - LDA) e aproximacao do gradiente generalizado

(do inglés generalized gradient approximation - GGA).

Na aproximacao LDA, ignora-se os aspectos nao locais de E,. e supoe-se que p(r)
varia suavemente nas proximidades de r. Desse modo, o funcional assume a forma de uma
integral [122]

Evlp] = [ p(x)eaclp(r)]dr, (3.27)

onde €,. é a energia de troca e correlagao por elétron em um gas homogéneo de elétrons,
definida pela diferenca entre um gas de elétrons interagentes e nao interagentes, de

densidade p. Nesse caso, nao ¢ levada em conta a inomogeneidade da densidade eletronica.

Por outro lado, tratando-se de sistemas reais, a densidade nao é homogénea.
Portanto, faz-se necessario refinar o método LDA, expressando o funcional E,. em termos
tanto da densidade quanto do seu gradiente. Tal aproximacao, que é expressa em termos
da densidade e do gradiente da densidade eletronica, é conhecida como GGA. O termo de

troca e correlacao pode ser escrito como

ESA ] = [ flp(x), Vo(x)] dr. (3.28)

Diante dos diversos tipos de parametrizacao para o funcional GGA, pode-se citar
as que sao atualmente mais utilizadas, baseadas nos trabalhos de Perdew [124]; de Perdew
e Wang [125]; de Becke [126, 127]; de Lee, Yang e Parr (LYP) [128]; e de Perdew, Burke e
Ernzerhof (PBE) [129], utilizado para a realizacao deste trabalho.

Funcionais LDA sao conhecidos por subestimar o parametro de rede, se comparado
aos funcionais GGA, bem como com os dados experimentais. Essa diferenga se da pelo fato
de que a LDA depende da densidade local, enquanto a GGA depende também da variagao
espacial da densidade, ou seja, do seu gradiente [130]. Por outro lado, ambos os funcionais

sao conhecidos por sua deficiéncia em descrever o gap eletronico em calculos de estrutura
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de bandas, uma vez que subestimam seus valores, se comparado a experimentos. Contudo,
sabe-se que essa deficiéncia vai além do funcional utilizado, apresentando-se como uma
limitacao da prépria DFT [131, 132].

Devido a tais fatores, mantém-se a busca por funcionais mais precisos, onde a
proposta de funcionais hibridos tem ganho cada vez mais espaco devido a precisao dos
resultados quando comparados com os experimentos. Em contrapartida, tais funcionais
geralmente demandam um maior custo computacional. Um exemplo de funcional hibrido
é o0 B3LYP, onde o termo de troca é dado por Becke [126] e o de correlagao dado por
LYP [128], citados anteriormente.

Outro exemplo, desenvolvido em 2003, é o funcional HSE, proposto por Heyd,
Scuseria e Ernzerhof [133], que considera um potencial de Coulomb blindado (screened)
para o termo de troca, separando o operador de Coulomb em duas partes: uma de curto
alcance e outra de longo alcance, compostas por uma fun¢ao de erro complementar, que
carrega consigo um parametro w ajustavel. O funcional HSE é conhecido por predizer

valores para o gap eletrdnico que sao mais proximos dos dados experimentais [134, 135].

Contudo, embora célculos utilizando funcionais GGA podem ter os valores cal-
culados para o gap eletronico subestimados, tais valores podem ser vistos como limites
inferiores. Além disso, o custo computacional associado ao uso do GGA é consideravelmente
menor e os sistemas metalicos sao corretamente descritos. Por fim, tratando-se do estudos
de sistemas associado a diferenca de valores do gap em funcao de alteracoes diversas, os
valores do gap de energia, ainda que subestimados, ndo devem comprometer a analise das

propriedades fisicas do problema.

A préxima Secao é dedicada a uma outra aproximacao necessaria para reduzir o
esfor¢o computacional nos calculos de estrutura eletronica, que consiste em escrever os
estados 1 em termos de uma base localizada. A proposta é utilizar uma base de funcoes
atOmicas para expansao dos orbitais moleculares chamada de método LCAO (do inglés

Linear Combination of Atomic Orbitals).

3.3.4 Combinacao linear de orbitais atomicos - método LCAO

Embora a grande maioria dos calculos de estrutura eletrénica seja baseada na
teoria de orbitais moleculares, nao é trivial encontrar um conjunto de fungoes de base
que represente bem um orbital molecular. Uma solucao proposta para a resolucao do
problema é o método LCAQ. Neste, expande-se os autoestados em uma combinacao linear

de orbitais atomicos, podendo ser escritos na forma

1) = Zn:cik|¢k>v (3.29)
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onde Cy, correspondem aos coeficientes da combinacdo linear que representarao os orbitais
e |¢) o k-ésimo orbital atémico. O objetivo é encontrar um conjunto de coeficientes Cjy..

Agora, considere a equacgao de autovalores

Hiy) = €i|iy), (3.30)

Isolando os autovalores ¢;, tem-se

(il H )
= (3.31)

Substituindo o resultado anterior conforme a Equacao 3.29
o — i CaCinHu,
S CECu S

onde Hj, e Sy, sao elementos de matriz definidos como

(3.32)

o Hy, = (1| H|oy); e

o« S = (] S|dn)-

Agora, pode-se aplicar o método variacional para minimizar ¢;, aplicando 25 = 0

5C;;
a Equacgao 3.32, de onde se obtém
onde S é a matriz de overlap e C; é dado por
_(]z- -
C
_CZ -
A Equacao 3.33 pode ser reescrita na forma de matriz
[H — ¢,S]C; = 0. (3.35)

A solucgao trivial para essa equagao seria considerar que os valores de todos os
coeficientes da combinacao linear fossem nulos. Contudo, esse resultado nao traria resultado
fisico relevante. Por outro lado, uma das principais aplicagoes de determinantes é estabeler

uma condicao para a existéncia de uma soluc¢ao nao trivial para um conjunto de equagoes
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algébricas lineares homogéneas. Dessa forma, a solucdo nao trivial é obtida através do
calculo do determinante, uma vez que, na expressao acima, ha um conjunto de equagoes

onde os autovalores sao raizes da equagao

det[H — eS| = 0, (3.36)

em contrapartida, se o resultado do determinante nao fosse nulo, existiria apenas a solucgao

trivial.

Por fim, uma vez de posse dos autovalores ¢; obtidos através da Equacao 3.36

(denominada equagao secular), é possivel encontrar os coeficientes C;.

3.3.5 Teoria do pseudopotencial

A aproximagao do pseudopotencial pode ser compreendida a partir de algumas
consideragoes iniciais. Pode-se considerar que um atomo é como composto por duas regioes.
A primeira delas, chamada de valéncia, é composta por elétrons que sao fracamente ligados
aos nucleos, por estarem mais afastados dele, e sao responsavéis pelas ligagdes quimicas,

determinando maior parte das propriedades fisicas de solidos e moléculas.

A segunda regiao é formada pelo nticleo (carogo) e pelos elétrons de carogo, assim
chamados por estarem em regides mais internas da nuvem eletronica, interferindo pouco
nas ligagoes quimicas. Dessa forma, esta aproximacao ¢ introduzida para substituir o forte
potencial de Coulomb entre o niicleo e os elétrons de carogo por um potencial id6nico agindo

sobre os elétrons de valéncia, considerando a regiao interna uma estrutura tnica.

A formulagao geral consiste em achar uma pseudofun¢ao adequada tal que seja
idéntica a fun¢do real para r maior que uma distancia determinada do ntcleo, chamada raio
de corte r.. Desse modo, a parte oscilatéria da funcao de onda atomica radial, onde r < r.,
é substituida por uma funcao analitica conveniente e suave, continua e derivavel [123],

como mostra a Figura 24.

Para simplificar o problema, Herring, em 1940, propds escrever o estado dos
elétrons da valéncia |p,) em termos de uma fun¢ao de onda suave e de uma combinagao
linear dos estados do carogo [137]. Esse método ficou conhecido como ondas planas
ortogonalizadas (do inglés orthogonalized plane waves - OPW). Embora este método
representasse progresso, apresentava problemas de convergéncia, visto que os termos de
ortogonalizacao que apareciam na equacao secular assumiam formas complexas, implicando
em célculos trabalhosos. Mais tarde, em 1959, Phillips e Kleinman [138] mostraram,
usando ondas planas, que é possivel obter os mesmos autovalores da equacao secular do
método OPW de Herring. O método por eles utilizado ficou conhecido como Método do
Pseudopotencial [123].
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\Ppscudo

Figura 24 — Ilustragdo comparando a fungao de onda e o potencial reais (linhas tracejadas
em azul) com seus respectivos pseudos (linhas vermelhas). A partir do raio
de corte r., as funcoes e os potenciais reais e pseudos coincidem. Adaptado
de [136].

De modo mais formal, pode-se justificar a aproximacao do pseudopotencial consi-
derando, mais uma vez, a Equagao de Schrédinger, escrita em termos dos autoestados dos

elétrons da valéncia

Hlp,) = Elp,). (3.37)

Seguindo a formulagao de Phillips e Kleinman [138], o estado utilizado acima pode

ser escrito na forma

|00) = [Wps) + D ele), (3.38)

com os estados eletronicos |p.) e |¢,) para o carogo e para a valéncia, respectivamente.
|9,s) representa a pseudofuncio de onda. Considerando o produto interno com os estados

de carogo e impondo a ortogonalidade entre estes estados e os de valéncia,

(el ipw) = (peltbps) + Y _bel@llec) =0, (3-39)

obtém-se

be = _<90C|77Z}p8>' (340)
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Portanto, é possivel reescrever a Equacao 3.38 da seguinte forma

00) = |thps) — Z |e) (Pl Vps)- (3.41)

Agora, pode-se substituir a expressao encontrada para o estado dos elétrons de

valéncia da Equacao 3.41 na Equagao de Schrodinger (Eq. 3.37), que assume a forma

I:]|¢ps> + Z (E - E.) |90c><90c|¢ps> = E|¢ps>7 (3.42)

onde E é o mesmo autovalor da Equacao 3.37. O estado v, estd sujeito a acao de um novo
termo de potencial, que pode ser convenientemente chamado de Vi = 3, (E — E.) |pe) (@el-
Em VR, observa-se que F > E., ou seja, esse potencial é positivo, visto que os autovalores

dos estados de valéncia sao maiores que os autovalores dos estados de caroco.

Por fim, a expressao anterior pode ser reescrita como

(T +V + Vi) [thps) = Elty). (3.43)

Semelhantemente, o novo potencial ao qual esta sujeita a pseudofuncao pode ser

escrito como

A,

Ve =V + V. (3.44)

A,

No lado direito da Equagao 3.44, tem-se um potencial atrativo (V') e o potencial
VR, que conforme discutido anteriormente, é repulsivo. Dessa forma, o pseudopotencial

Vps Possui um valor menos atrativo, visto que os elétrons de carogo blindam parcialmente

o nucleo.

Até o momento tem sido realizada uma discussao geral sobre a teoria do pseudo-
potencial. Contudo, ha diversos métodos para se construir um pseudopotencial, os quais
sao divididos em dois grupos. O primeiro contempla pseudopotenciais empiricos, cujos
parametros podem ser ajustados a partir de experimentos. A desvantagem desse grupo
estd na falta de transferibilidade, isto é, na dificuldade em descrever com boa precisao o

comportamento de um dado atomo em diferentes ambientes quimicos.

Outro grupo é composto pelos pseudopotenciais de primeiros principios (ab initio),
construidos a partir da resolucao da Equacao de Schrédinger para o caso atémico. Este
grupo ainda se subdivide em pseudopotenciais de norma nao conservada e de norma
consevada. Zunger e Cohen foram os primeiros a propor um método para a obtencao de
pseudopotenciais de norma conservada a partir da equagao inversa do tipo Schrodinger [139].

Por outro lado, uma das formulagoes mais utilizadas é a de Troullier-Martins [140].
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A formulacao de Troullier e Martins consiste em generalizar o procedimento adotado

por Kerker [141], cujas pseudofungoes de onda radiais sdo dadas por

RPS<7’) _ R?C(T) para r > r. (345)
: rler(r) para r < 1, ’

onde Rf¢ é a pseudofungao, r. é o raio de corte e p(r) é um polindémio de ordem n = 4

dado por

p(r) =co+ Y e (3.46)
=2

cujo coeficiente ¢ foi descartado para evitar uma singularidade do pseudopotencial blindado

em r = 0.

Assim, pode-se obter o pseudopotencial blindado para r < r. da equacao inversa do
tipo Schrodinger. Nesse método, a pseudofuncao de onda e o pseudopotencial sao funcoes
analiticas dentro do raio de corte, o que permite aumentar a ordem do polindémio p(r),

generalizando o procedimento de Kerker, que pode ser escrito como

p(r) = co + cor® + car® + co1° + cgr® + 107! + o', (3.47)

onde os coeficientes adicionais dardao graus de liberdade necessarios para o pseudopotencial

ficar mais suave.

3.4 Detalhes computacionais

3.4.1 O cbdigo SIESTA

O SIESTA (Spanish Initiative for Eletronic Simulations with Thousands of Atoms)
[142] é um c6digo computacional baseado na DFT para cédlculos de estrutura eletronica.
O custo computacional envolvido na implementacao do coédigo escala linearmente com o
tamanho do sistema estudado [O(V)]. Contudo, dado os recentes avangos na tecnologia
aplicada a computacao, é possivel utilizar este c6digo para sistemas cada vez mais largos,
isto é, com quantidade de atomos cada vez maior, visto que a demanda computacional,
embora alta, nao é absurda. Desse modo, sistemas com algumas centenas de atomos podem
ser estudados em plataformas computacionais do tipo workstations, bem como plataformas

massivas, como clusters [143].

O programa resolve de maneira autoconsistente a equacao de Kohn-Sham, definida
anteriormente neste Capitulo. A implementagdo do SIESTA consiste na utilizagao de
algumas caracteristicas gerais. Dentre elas, pode-se citar as aproximagoes LDA, GGA

e VDW (van der Waals) para o termo troca e correlagdo. Além disso, a versdo mais
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recente do pacote (conforme a data de escrita desta tese) também permite o uso de
um funcional que considera a mistura dos funcionais LDA e GGA. Quanto aos estados
eletronicos do carogo, estes sdo descritos por pseudopotenciais de norma conservada [140],
na forma Kleinman-Bylander [144]. O SIESTA também pode ser utilizado para relaxacao
estrutural, fornecendo as forgas entre os atomos e o tensor stress através do teorema de

Hellmann-Feynman [145].

3.4.2 As bases de orbitais atomicos do SIESTA

O SIESTA utiliza um conjunto de bases formadas por pseudo-orbitais atémicos,
que sdo autofungdes do pseudo-Hamiltoniano atémico (H = T + Vpg). Estas fungoes de
base sao do tipo orbital atomico, isto é, uma func¢ao radial multiplicada por um harmonico

esférico, para um atomo [ localizado na coordenada R;

P (r) = @7 (rr) Yim(£1), (3.48)

onder; =r—Ry, r=|r| el =r/r, esdo feitas finitas. Ou seja, o raio de corte varia
livremente durante o processo de otimizacao até um determinado valor maximo, a partir
do qual se torna zero. Esse procedimento limita a interagao de um determinado orbital
atomico com os demais, o que resulta na redugdao do nimero de elementos de matriz do
Hamiltoniano, influenciando diretamente na eficiéncia computacional sem comprometer a

precisao [146].

Em geral, havera varios orbitais com a mesma dependéncia angular, mas com
dependéncia radial diferente. Cada funcao radial pode ter um raio de corte diferente e, até
esse raio, sua forma é totalmente livre e pode ser personalizada pelo usuario. Na pratica, a
geracao do conjunto de base, como a do pseudopotencial, depende em grande parte do

usuério e independente do proprio SIESTA.
O tamanho da base utilizada define a qualidade do calculo. O SIESTA pode

utilizar diferentes tipos de bases, desde o caso mais simples, também chamada de base
minima (SZ) (do inglés single-C). Esta base é formada por autofungbes numéricas ¢ (r)
do pseudopotencial Vi(r), cujo autovalor energia €, + d¢; é escolhido de tal forma que o

primeiro nodo ocorra em um dado raio de corte ry

1 d? (1+1)
<_2rd7ﬂg7ﬂ + 972 + Vl(r)) ou(r) = (e — oe)u(r), (3.49)

onde os indices I and n foram omitidos para simplificar a notagao e ¢;(rf) = 0.

A base SZ tem somente uma funcao radial por momento angular, enquanto que
uma base maior pode ser obtida adicionando-se uma segunda func¢ao radial por momento

angular, chamada de ‘base DZ’ (do inglés double-(), qﬁ?c(r), que tem a mesma forma da SZ,
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¢11<(7"), a partir do ‘raio de split’, rj. Contudo, dentro do raio de split essa funcao auxiliar

assume uma forma polinomial, onde a func¢ao ¢l2<(r) ¢ dada por

rt(a; — byr?)  parar < rf
Ky =" " ) L (3.50)
() para r > 1}

onde a; e b; sdo determinados pela condi¢ao de continuidade da funcao e da primeira

derivada.

Uma base mais completa pode ser obtida com a adicao de orbitais de polarizagao a
base DZ, que sao orbitais atémicos com uma unidade de momento angular a mais que
o ultimo orbital de valéncia ocupado. Esta formulagao resulta na ‘base DZP’ (do inglés
double-¢) com polarizagdo. Para incluir orbitais de polarizagao, pode-se considerar a base
proposta pela Equacao 3.48. Pode-se aplicar um pequeno campo elétrico £ na direcao z.

Usando teoria de perturbacao de primeira ordem, tem-se

(H —€)d¢p = —(0H — de)o, (3.51)
onde 6H = €&,

Je = (¢|0H|o) = 0, (3.52)

visto que a perturbacao é uma fungao impar. Portanto,

SHum(r) = [Er cos(60)][91(r)Yim (£)] (3.53)

Usando as regras de recorréncias para os harmonicos esféricos, a equacao acima

pode ser escrita como

OH i (r) = Erdu(r)(ci-1Yi—1,m + a1 Yi1,m), (3.54)

e, portanto,

00 (r) = Pr-1Yi-1m(F) + @1 Yig1,m(E). (3.55)

Orbitais com [ — 1 na base ja existem, logo, apenas os termos [ + 1 irdo compor
os orbitais de polarizagao. Substituindo estes dois utlimos resultados na Equacao 3.51,

multiplicando por Y%, ,, e integrando em todas as varidveis angulares, obtém-se a equagao

1 d? I+1)(1+2
o T VD i) - B ) = —raute), (3.56)
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onde os termos & e ¢y foram eliminados visto que influenciam apenas na normalizagao

de ¢;11. Por fim, pode-se entao escrever os orbitais de polarizacao

Bu1m(r) = Npir (r) Yissm() (3.57)

onde N é a constante de normalizacao.
O resultado do calculo depende da base escolhida, podendo ter baixa qualidade ou
ser altamente bem convergido, a depender de quao completa seja a base. Em geral, para a

maioria dos sistemas, a base DZP ¢é a que apresenta melhor relacao entre boa precisao e

custo computacional, além de ser a base padrao do SIESTA.

3.4.3 O Hamiltoniano eletronico do SIESTA

A partir do Hamiltoniano de Kohn-Sham, definido pela Equacao 3.22, pode-se
separar o potencial semilocal, v(r), em potenciais de longo alcance (local) e de curto

alcance (nao local), segundo o esquema de Kleiman-Bylander [144], cuja forma é dada por

H=T+Y viel) + S VEB @) + V() + Ve(r). (3.58)

onde T ¢é o operador energia cinética, os termos com somatorio sao, respectivamente, as
partes local e nao local (KB) do pseudopotencial com indice atdémico I, Vi (r) é o potencial

de Hartree e V,.(r) é o termo de troca e correlagao [142].

O SIESTA faz algumas alteracdos para eliminar o termo de longo alcance, V}°¢.

Para tal, deve-se somar e subtrair o potencial Vi criado por uma densidade de
carga piome  construida populando-se as funcoes de base de forma apropriada. Logo, o

Hamiltoniano assume a forma

]‘Af _ T + Z ‘7IKB + Z[V}loml (I‘) + V}dtomo(r)] + VH(I') . Z vIdtomo(r> + V:I)C(r)' (359>
I I I

Em seguida, define-se um potencial de 4tomo néutro (NA), V¥4(r), e o potencial

Vg (r) da forma

{VNA(I‘) = Vlocal(y) 4 J/dtomoy) | (3.60)

SVH(r) = VH(r) - Viteme(y)

Utilizando as relagoes da equagao anterior, pode-se reescrever o Hamiltoniano da

seguinte forma

H=T+Y VEE S VM) + oV (r) + Vo(r). (3.61)
I I
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Por fim, a Equacao 3.61 fornece o Hamiltoniano avaliado pelo STESTA.

3.4.4 Parametros utilizados nas simulacoes

Os célculos de primeiros principios foram desenvolvidos com base na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) [121] através do cddigo SIESTA [142]. Esse cddigo resolve
as equagoes Kohn-Sham [122] de forma autoconsistente utilizando orbitais atémicos como
fungoes de base. Um conjunto de fungoes de base do tipo double-( com polarizagao (DZP)
foi usado para expandir as fungoes de onda dos elétrons de valéncia. Para descrever os
efeitos de troca e correlagdo, a aproximagao do gradiente generalizado (GGA) foi adotada,
conforme parametrizacao de Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE) [129]. As interagoes entre os
elétrons de valéncia e os nicleos foram descritas pelo pseudopotencial de norma-conservada
de Troullier-Martins [140], escrito na forma de Kleinamn-Bylander [144]. As simulacoes
utilizaram um mesh-cutoff de 400 Ry para as integracoes no espago real. Aos sistemas
estudados, uma regidgo de vdcuo de, no minimo, 20 A foi incluida entre as imagens
periodicas tanto das camadas quanto das nanofitas, visando evitar interagoes indesejadas.
As integracgoes na zona de Brillouin foram realizadas segundo o formalismo de Monkhorst-
Pack [147] com um grid de pontos k igual a 46 x 30 x 1 para os sistemas bidimensionais.
Particularmente ao sistema cuja célula unitaria possui 44 atomos, utilizou-se um grid de
pontos k igual a 46 x 15 x 1. Quanto as nanofitas, foi utilizado um nimero de pontos k de
forma que houvesse correspondéncia, ainda que de forma aproximada, com a densidade de
pontos k ao longo da dire¢do de cada vetor da rede no espago reciproco. As otimizagoes
estruturais foram realizadas utilizando o procedimento de gradiente conjugado, com as
posicoes atomicas sendo relaxadas até que todas as forcas atomicas fossem menores que

0,01 eV/ A. Para as componentes do tensor stress, a tolerdncia maxima foi igual a 0,1 GPa.
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Naphthylene-vy 2D

Neste trabalho, a estrutura proprosta e estudada foi chamada de naphthylene-,
que pode ser descrita como a juncdo de uma unidade fenil (P) e uma unidade naftil (N)
através de um bloco quadrado, formando uma célula unitaria composta por 22 atomos. A
escolha desse nome se deu de modo a diferenciar esta estrutura das estruturas naphthylene-
a e - anterioriormente propostas [71]. Esta estrutura é semelhante ao graphenylene [50]
bem como aos naphthylenes o e  [71]. O processo de reconstrugao do naphthylene-y é

mostrado na Figura 25. O retadngulo vermelho destaca a célula unitéria desse sistema.

Figura 25 — Tlustracao das unidades bésicas e orientacao de reconstrugao da estrutura
naphthylene-v. O retangulo vermelho evidencia a célula unitaria.

A estrutura atomica do naphthylene-y também pode ser vista como a juncao de
faixas estreitas (quasi-1D) alternadas entre graphenylene e naphthylene-f3. Os vetores da
rede desse sistema sao definidos como a; = (,,0) e ay = (0,[,), onde [, < l,,, de modo
que o vetor a; fornece a direcao armchair, enquanto o vetor as a direcao zigzag. Além dos
anéis hexagonais e quadrados, esta estrutura também apresenta anéis com 10, decagonos,
e 12, dodecdgonos, atomos, similarmente ao que é visto nas estruturas naphthylene-f3 [71]

e graphenylene [50], respectivamente.

Uma caracteristica muito comum a materiais parecidos com o grafeno é a possibili-

dade de reduzir a dimensionalidade dos tais a sistemas unidimensionais, dando origem as
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nanofitas. Este mesmo procedimento pode ser realizado com o naphthylene-~. Dessa forma,
foram definidas estruturas e classificadas em dois grupos, de acordo com as geometrias de

suas bordas: armchair e zigzag.

4.2 Construcao das nanofitas de naphthylene-~y

Considerando a direcdo armchair, foram definidos dois tipos diferentes de borda,
ambos terminando com um hexagono. Contudo, o primeiro deles é ligado a um decégono,
enquanto que o segundo ¢ ligado a um dodecagono. Para identificar esses dois grupos,
chamados de familias, serd utilizada a notacdo YANNR-h10-n e yANNR-A12-n, respecti-
vamente. O indice n estd associado a largura da nanofita - representando, respectivamente,
os decégonos e os dodecagonos, de modo que foram estudadas amostras comn =1, 2, 3 e
4. Cada YANNR possui quatro atomos de hidrogénio, sendo dois em cada borda, na sua
célula unitaria. O nimero de atomos de carbono na familia h10 é 22n, enquanto que na
familia h12 é 22n + 2.

Nas Figuras 26(a) e 26(b) sdo apresentadas as estruturas atomicas dos sistemas
v-ANNR-h10-3 e v-ANNR-h12-3, respectivamente.

( a) ANNR-h10 (b) ANNR-h12

Figura 26 — Tlustracao das estruturas atomicas em 1D de borda armchair baseadas no
naphthylene-y de largura n = 3. As linhas verticais tracejadas destacam (a) o
numero de decagonos ao longo da largura da fita para a familia y-ANNR-A10
e (b) o nimero de dodecdgonos para a familia 7-ANNR-A12. Os dtomos sao
indicados pelas cores: C (preto) e H (branco).

As nanofitas de borda zigzag também foram divididas em duas familias distintas,
denominadas hh e hsh. A primeira familia (hh) é caracterizada por ter em suas bordas
dois hexagonos lateralmente conectados um ao outro. Ja a familia hsh tem em suas
bordas dois hexagonos interligados por um quadrado. De forma analoga ao que foi feito
anteriormente, pode-se definir as duas familias de nanofitas de naphthylene-y da seguinte

forma YZNNR-hh-n e yZNNR-hsh-n, onde, novamente, o indice n esta associado a largura
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das nanofitas, de modo que foram estudadas amostras com n =1, 2, 3 e 4. Cada vZNNR
possui oito dtomos de hidrogénio, sendo quatro em cada borda, na sua célula unitaria. O
numero de atomos de carbono na familia hh é 22n + 10, enquanto que na familia hsh é

22n + 12.

Nas Figuras 27(a) e 27(b) sdo apresentadas as estruturas atomicas dos sistemas

v-ZNNR-hh-3 e v-ZNNR-hsh-3, respectivamente.

( a) ZNNR-hh (b) ZNNR-hsh
|

Figura 27 — Tlustracao das estruturas atomicas em 1D de borda zigzag baseadas no
naphthylene-y de largura n = 3. As linhas verticais tracejadas destacam
(a) o nimero de decdgonos ao longo da largura da fita para a familia v-ZNNR-
hh e (b) o nimero de dodecdgonos para a familia v-ZNNR-hsh. Os dtomos
sao indicados pelas cores: C (preto) e H (branco).

4.3 Propriedades estruturais do naphthylene-vy 2D

O naphthylene-y é um sistema bidimensional cuja rede cristalina é retangular e

sua simetria é descrita pelo grupo de simetria pmm2 [148], como mostra a Figura 28.

L.

Figura 28 — Notagao internacional que identifica o grupo wallpaper do tipo pmm2.
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A classificacao do grupo de simetria bidimensional como pmm2, conforme a Fi-
gura 28, ¢ realizada através de alguns passos. Primeiro, sua notacao é composta pela letra
p, que identifica a célula retangular como primitiva. A letra m estd associada aos planos
de simetria (representados pelas linhas azuis) contidos nos planos zz e yz. Como sao dois
planos nao equivalentes, utiliza-se o simbolo mm. Os losangos pretos sao inseridos para

identificar eixos de rotacao de ordem 2, que sao os eixos de maior ordem.

Os parametros de rede relaxados encontrados foram I, = 6, 75A e l, = 10, 37A,
como indicado na Figura 29(a). Os respectivos comprimentos de ligagao sao apresentados
na Figura 29(b).

(a) (b)

l, ~6.75 A

.38

1.51

l, ~10.37 A

Lyl

Figura 29 — (a) Ilustragdo da célula unitaria indicando os pardmetros de rede comple-
tamente relaxados para o naphthylene-y. (b) Os comprimento das ligagoes
C-C (em A) nos blocos fenil (P) e naftil (N). Os ntimeros destacados em
azul e vermelho indicam os maiores e menores comprimentos de ligacao,
respectivamente.

E possivel observar que o comprimento [, corresponde & distancia entre os centros
de dois decdgonos, bem como também de dodecagonos consecutivos ao longo da direcao x.
Essa caracterfstica é similar ao que foi encontrado tanto para o graphenylene (6,76 A [50])

quanto para o naphthylene-f (6,71 A [71]), com uma diferenca menor que 0,6 %.

Além disso, observa-se também que no anel quadrado, que faz a juncao entre
os blocos fenil e naftil, ha trés diferentes comprimentos. Observa-se que as ligagoes C—
C entre esses dois blocos medem 1,47 A, enquanto que a ligacio C~C pertencente ao
bloco naftil mede 1,45 A e a ligacdo C—C pertencente ao bloco fenil mede 1,49 A. Este
intervalo de valores entre os comprimentos de ligagao também ¢é obsevado em outros
alétropos de carbono 2D com hibridizacio sp? e anéis tetragonais, como graphenylene [50)],
naphthylenes o e § [71], net-W [68] e net-Y [70], onde as ligagoes C—C variam de 1,42 A
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a 1,49 A.

Os comprimentos das ligagoes associadas aos hexagonos tiveram valores minimos
entre 1,37 — 1,41 A, destacados em vermelho, e valores maximos entre 1,45 — 1,51 A,
destacados em azul, na Figura 29(b). Estes comprimentos sugerem fortemente que os
hexagonos dos blocos P e N perderam a ressonancia de suas ligagoes duplas, como podemos

verificar em estruturas também compostas por hexdgonos e quadrados [65].

A energia de formagao por atomo (Ey,.,) para o naphthylene-y foi calculada

usando a expressao convencional, conforme a equacao

Etotal - NC’/JJC
Eform = No (4.1)

onde Fyuq € a energia total da membrana, Ne é o nimero de atomos de carbono e pugo € o

potencial quimico do carbono, obtido diretamente da energia total por atomo do grafeno.
Dessa forma, o grafeno é o sistema utilizado como referéncia (Ef,, = 0) para o célculo

da energia de formagao do naphthylene-v, como mostra a Figura 30.

A

e
o
2

Energia (eV)

-
l

Figura 30 — Ilustragao do grafeno como sistema de referéncia para o célculo da energia de
formagao (Eferm) do naphthylene-.

A energia de formagao calculada para o naphthylene-v foi Eym = 0,61 €V, que
¢ um valor intermedidrio entre o graphenylene e os naphthylenes « e 3, onde, para o
primeiro Eq = 0,67 €V, enquanto que, para os dois tltimos, Eqm = 0,57 €V, cujos

valores foram calculados utilizando o mesmo método.

Por outro lado, é possivel observar que os anéis de quatro atomos do naphthylene-y

nao formam um quadrado perfeito, isto é, seus angulos internos nao sao iguais a 90°. Isso
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se d& devido aos diferentes comprimentos de ligacao relacionados aos blocos P e N, que
alternam entre valores menores e maiores, embora os blocos N sofram um menor efeito
por conta de serem maiores. Dadas essas diferengas de comprimento de ligacao, pode-se
perceber a consequente quebra da ressonancia nos anéis hexagonais, tanto do graphenylene
como dos naphthylenes, que se apresenta como fator importante na determinacao dos

valores da energia de formacao.

O graphenylene é composto apenas por blocos P e sua energia de formacao ¢ a
maior, enquanto os naphthylenes a e § sao compostos apenas por blocos N, possuindo
uma energia de formac¢ao menor. Por sua vez, o naphthylene-vy, formado por ambos os
blocos, possui uma energia de formacgao cujo valor é intermediario, se comparado com as

demais.

Visando analisar a estabilidade dindmica do naphthylene-v, calculou-se também
a estrutura de bandas de fonons, dentro da aproximacdo harmoénica !, como mostra a

Figura 31.

\v

Frequéncia (THz)

I X S Y r S

Figura 31 — Dispersao de fonons dos pontos de alta simetria I', Y, S e X ao longo da Zona
de Brillouin.

1O calculo das constantes de forca foi realizado utilizando o método de ondas planas, implementado

no programa GPAW [149]. O célculo de fénons foi realizado usando o método de diferengas finitas
e a respectiva estrutura de bandas obtida através da aplicacdo da regra de soma actstica, ambos
implementados no cédigo PHONOPY [150].
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Este resultado, que é mostrado na Figura 31, demonstra a estabilidade dindmica
da estrutura, uma vez que nenhuma frequéncia imaginaria foi encontrada, visto que
nao se obteve frequéncia com valores negativos. Além disso, esta dispersao de fonons
também confirma o carater bidimensional do naphthylene-y. Proximo do ponto I', os

ramos acusticos apresentam uma banda parabdlica e duas bandas quase lineares.

4.4 Propriedades eletronicas do naphthylene-y 2D

A estrutura de bandas do naphthylene-v ao longo dos pontos de alta simetria da
zona de Brillouin (BZ) foi calculada e é apresentada na Figura 32(a), seguida da densidade
de estados (DOS), na Figura 32(b).

I X S Y I S DOS

Figura 32 — (a) Estrutura de bandas ao longo dos pontos de alta simetria da zona de
Brillouin (BZ) e (b) densidade de estados - DOS, para o naphthylene-y.

A partir do grafico da Figura 32(a), é possivel perceber que o naphthylene-y é um
semicondutor e que possui um gap eletronico igual a 0,12 eV, carater também observado
pelos picos, no entorno do nivel de Fermi, da densidade de estados da Figura 32(b). E
importante destacar o fato desse gap estar situado entre duas bandas cujas dispersoes sao
lineares, situado exatamente ao longo do caminho X — S, enquanto que nas outras dire¢oes
do espacgo k apresentam ampla dispersao. Essas caracteristicas sugerem que este sistema
apresenta propriedades de transporte anisotropicas. Porém, o calculo de propriedades de

transporte eletronico estao fora do escopo deste trabalho.
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Na Figura 33(a) é apresentado o mapa de cores para as bandas de valéncia e
conducao, considerando toda a zona de Brillouin e na Figura 33(b) a representagao em
forma de superficie para a banda de valéncia, banda de conducdo e para a energia de

Fermi.

Emin

Figura 33 — (a) Mapa para as bandas de valéncia e condugao, considerando toda a zona
de Brillouin. As cores amarelo e violeta representam os valores de energia
maximo e minimo, respectivamente. (b) Representacdo em forma de superficie
para as bandas de valéncia e conducao, e da energia de Fermi, no plano, na
cor verde.

As Figuras 34(a) e 34(b) representam a densidade parcial de carga, calculadas ao
longo das bandas de dispersao linear, caminho X — S, da zona de Brillouin. A Figura 34(a)
representa os estados projetados na banda de condugao, enquanto que a Figura 34(b)

representa os estados projetados na banda de valéncia.

Como se pode perceber, os estados das bandas de dispersao linear estao localizados
principalmente ao longo das linhas dos decagonos, enquanto que os anéis quadrados, que
interligam os dodecagonos, nao apresentam contribuicao significativa para esses estados.
Especificamente, esses niveis sao bastante similares a estados unidimensionais, o que é

consistente com o fato de ndo haver praticamente dispersao ao longo do caminho X — S.

Esses estados sao similares aos estados anisotropicos unidimensionais preditos pelos
calculos de DFT para nanofitas de grafeno com borda armchair conectadas entre si lateral-
mente, através de hexagonos e poros, e confirmadas experimentalmente, através de reagoes
de superficie assistida [151]. Por outro lado, os estados quasi-1D destas estruturas estao
dispostos em direcoes distintas no espaco real, enquanto que tais estados no naphthylene-y

possuem a mesma orientagao.

Para o naphthylene-y, como serd mostrado a seguir, o aspecto quasi-1D das bandas
de fronteira leva a uma importante regra nas propriedades eletronicas das YNNRs. Estes

niveis correspondem aos estados m, como se pode observar na visao lateral da densidade
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Figura 34 — Densidade parcial de carga localizada ao longo do caminho X — S da zona de
Brillouin para as bandas. (a) e (b) representam as visoes frontais e laterais dos
estados projetados nas bandas de conducao e de valéncia, respectivamente.

parcial de carga, que mostram um né sobre todo o plano molecular (ver Fig. 34), para as

bandas de conducao e valéncia.

As Figuras 34(a) e 34(b) também mostram que os estados apresentados pela
densidade parcial de carga envolvem os mesmos atomos, sendo dois da unidade P e
quatro da unidade N. Contudo, a configuracao diatémica das nuvens eletronicas envolvem
pares diferentes de atomos, quando comparado com os estados desocupado e ocupado,
respectivamente. Esse é mais um fator que sugere um fraco efeito de ressonancia envolvendo

tais atomos e é consistente com a abertura no gap eletronico do sistema.

Outra caracteristica que se pode destacar quanto a densidade parcial de carga
do naphthylene-v é que os decagonos podem apresentar um papel importante em certas
aplicacoes, como por exemplo, dispositivos de deteccao para determinados compostos.
Além disso, a larga extensao dos dodecdgonos juntamente com a baixa densidade parcial de
carga no niveis de fronteira sugerem uma baixa reatividade, o que pode permitir a passagem
de compostos especificos, podendo ser potencialmente utilizado em aplica¢ées como filtro

de moléculas, como ocorre em sistemas com poros similares, por exemplo [50, 152].

Contudo, calculos especificos e adicionais sao necessarios para avaliar mais a fundo

esta possibilidade e esta além do objetivo deste trabalho.
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4.5 Propriedades eletronicas das nanofitas de naphthylene-y

Esta Secao ¢é dedicada ao estudo das propriedades eletronicas das nanofitas de

naphthylene-.

4.5.1 Nanofitas de borda armchair

A Figura 35 apresenta a estrutura de bandas dos sistemas YANNR-A10 de largura
n =1, 2, 3 e 4. E possivel observar que, para o sistema com n = 1, as bandas de
valéncia e condugao apresentam um gap eletronico no ponto X que é menor que KgT;.,
na temperatura ambiente (7}.). Este mesmo comportamento foi observado em uma das
familias de nanofitas de borda armchair construida a partir do naphthylene-3, chamada

BANNR-h-w, com w = 1 (w representa a largura), apresentada na Ref. [71].

i%\xx&§ .
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Figura 35 — Estrutura de bandas das nanofitas de naphthylene-~y do grupo 7-ANNR-A10
comn =1, 2,3 e4 (onde n representa a largura de cada sistema).

Para n > 1, as estrututras YANNR-A10 podem ser vistas como sistemas SANNR-hA
ligados lateralmente, formando faixas de setores do tipo graphenylene. Esta juncao lateral
abre um gap eletronico, uma vez que este sistema se aproxima do sistema 2D através do
aumento da largura da fita. O gap eletronico varia de 41 a 76 meV, quando a largura das
fitas (n) vai de 2 a 4. Tanto o maximo valor da banda de valéncia (VBM) como o minimo
valor da banda de condugdo (CBM) encontram um conjunto de n — 1 outras bandas na

borda da zona de Brillouin.

As Figuras 36(a) e 36(b) apresentam a densidade parcial de carga para o CBM
e para o VBM, para a nanofita y-ANNR-h10 com n = 4, respectivamente. A nanofita
de largura n = 4 foi escolhida para ser um sistema representativo, neste caso, da familia

h10. Ambos os graficos mostram um conjunto de estados quasi-1D ao longo da direcao
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peridédica da nanofita e estao distribuidos sobre as linhas de decagonos. Este resultado

é consistente com a quiralidade das YANNRs (ao longo da diregdo = do naphthylene-),

que sao similares aos estados de fronteira quasi-1D da estrutura bidimensional.

Figura 36 — Densidade parcial de carga localizada ao longo do caminho I' — X da zona
de Brillouin para as bandas. (a) e (b) representam o menor valor da banda de
condugao e o maior valor da banda de valéncia, para a nanofita y-ANNR-A10
com n = 4, respectivamente.

O padrao encontrado nas densidades parciais de carga do naphthylene-y e das
~vANNR-A10-n justifica a degenerecéncia em n, tanto para o CBM como para o VBM, visto
que n é a quantidade de estados quasi-1D ajustados dentro da largura da nanofita. Ou

seja, a medida que n aumenta, percebe-se um aumento proporcional de estados quasi-1D.

Outra caracteristica apresentada pelos sistemas h10 estd associada ao ponto I,
onde as bandas de fronteira nao estao localizadas simetricamente com relagao a energia
de Fermi. A medida em que a largura da fita aumenta, os estados se aproximam de Ep,

seguindo um ritmo muito mais lento que no caso dos sistemas SANNR-A [71].

A proxima familia estudada foi a YANNR-A12. A Figura 37 apresenta a estrutura
de bandas dos sistemas YANNR-A12 de largura n = 1, 2, 3 e 4. Do ponto de vista da
estrutura de bandas, as fitas desta familia se assemelham bastante as da familia yYANNR-

h10. A excecao esta no caso onde n = 1, cujo gap eletronico é da ordem de 0,88 eV. Para
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n > 1, o gap eletronico das fitas dessa familia cai rapidamente, aproximando-se de 0,12
eV, valor do naphthylene-y 2D, como limite inferior. O sistema com n = 1 é semelhante
a menor nanofita de graphenylene de borda armchair, conforme obtiveram Song e seus

colaboradores [50].
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Figura 37 — Estrutura de bandas das nanofitas de naphthylene-y do grupo v-ANNR-h12
comn =1, 2, 3 e4 (onde n representa a largura de cada sistema).

Para as fitas com n > 1, ocorre o surgimento de linhas de decagonos ao longo da
direcdo periddica, o que, gradualmente, reduz o gap eletronico até o valor da estrutura 2D
correspondente. Aqui, o CBM e o VBM sao aproximadamente degenerados com ordem

n — 1, assim como ha n — 1 setores de naphthylene- para um YANNR-A12-n.

Assim, como no caso da familia h10, a densidade parcial de carga para o CBM e o
VBM com n = 4 sdo apresentadas nas Figuras 38(a) e 38(b) e, mais uma vez, possuem os

ja vistos estados quasi-1D, similares aos encontrados no sistema 2D.

Contudo, neste caso, como ha a presenca de linhas de dodecagonos nas proximidades
das bordas, a densidade parcial de carga das Figuras 38(a) e 38(b) estdo mais distante
das extremidades que no caso da familia h10. Isso explica o porqué do gap eletrénico do
sistema h12 se aproximar rapidamente do valor do gap eletrénico do naphthylene-v 2D,
visto que a parte interna de um sistema de carbono sp? é mais estavel no meio do que nas

bordas.

Este particular distanciamento das bordas pelos estados de fronteira sugerem que
os sistemas YANNR-h12 podem ser menos sensiveis a modificacdes quimicas em suas
bordas como, por exemplo, defeitos [35], funcionalizagoes [153, 154], dopagem [155] e
reconstrugoes [156, 157, 158].
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Figura 38 — Densidade parcial de carga localizada ao longo do caminho I' — X da zona
de Brillouin para as bandas. (a) e (b) representam o menor valor da banda de
condugao e o maior valor da banda de valéncia, para a nanofita y-ANNR-h12
com n = 4, respectivamente.

4.5.2 Nanofitas de borda zigzag

As outras duas familias de nanofitas de naphthylene-vy estudadas possuem borda
zigzag. Os calculos indicam que as familias desse grupo, divididas entre si pelas geometrias
de bordas hh e hsh, apresentam estruturas eletronicas significativamente diferentes uma

da outra.

A Figura 39 apresenta a estrutura de bandas dos sistemas YZNNR-hh de largura
n =1, 2, 3 e 4. Estes sistemas sao semicondutores com gap eletronico variando de 1,31 eV,
para n =1, até 0,64 eV, para n = 4. Enquanto o gap eletronico dessa familia de nanofitas
também se aproxima gradualmente do valor referente ao respectivo sistema 2D para fitas
mais largas, a variacao do gap eletrénico com a largura ¢é significativamente maior quando

comparado com as familias de borda armchair.

Vale ressaltar que a faixa de variagao do gap eletronico das YZNNR-hh ¢é signifi-
cativamente diferente da faixa de variacao de todas as outras nanofitas estudadas, cujo
gap eletronico varia de 0,04 a 0,22 eV (exceto para a YANNR-A12 com n = 1, cujo gap

eletronico ¢ igual a 0,88 eV).
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Figura 39 — Estrutura de bandas das nanofitas de naphthylene-vy do grupo v-ZNNR-hh
comn =1, 2, 3 e4 (onde n representa a largura de cada sistema).

A medida que a largura das fitas aumenta, observa-se duas bandas de baixa
dispersao préximas do nivel de Fermi. As Figuras 40(a) e 40(b) apresentam a densidade
parcial de carga para essas duas bandas, desocupada e ocupada, respectivamente, para o

sistema com n = 4.

A distribuicao espacial desses estados também apresenta linhas de estados quasi-1D
similares aos encontrados no naphthylene-y 2D. Contudo, devido ao fato da geometria
da borda ser zigzag, eles, agora, estao distribuidos ao longo da direcao ortogonal ao

comprimento da fita.

Como as sucessivas nuvens quasi-1D da densidade parcial de carga ao longo da
direcdo periddica nao se sobrepoem, o sistema nao apresenta estados deslocalizados
extendidos ao longo do comprimento da fita, em concordancia com a estreita largura de
energia dessas bandas (i.e., seu cardter quasi-0D). Este caréter localizado também explica

porque este sistema tem um gap eletronico maior quando comparado com o caso armchair.

Em contraste com este caso, todas as estruturas da familia YZNNR-hsh apresentam
gap eletronico estreito e indireto, com VBM localizado no ponto I' e o CBM localizado no

ponto X da zona de Brillouin.
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Figura 40 — Densidade parcial de carga localizada ao longo do caminho I' — X da zona
de Brillouin para as bandas. (a) e (b) representam o menor valor da banda de
condugao e o maior valor da banda de valéncia, para a nanofita v-ZNNR-hh
com n = 4, respectivamente.

A Figura 41 mostra a estrutura de bandas dos sistemas yZNNR-hsh de largura
n=1, 2, 3e4. O gap eletronico dessa familia inicia em 0,22 eV, para n = 1, e decresce
até 0, 18, para n = 4. Nas Figuras 42(a) e 42(b) é apresentada a densidade parcial de carga

para o CBM e VBM para o sistema com n = 4, respectivamente.

E possivel observar que a distribuicdo espacial desses estados é similar aos da
familia v-ZNNR-~hh com n = 4, isto ¢, estados quasi-1D espalhados ao longo da largura da
fita. A diferenca é encontrada nas bordas, onde a densidade parcial de carga une sucessivas
porgoes desses estados quasi-1D ao longo do comprimento da fita. Esta conexao é feita
através de um par de hexdgonos ligados por um anel quadrado deformado (unidade hsh)

nas bordas.

A deslocalizagao promovida por esses anéis quadrados nas bordas resulta em um
gap eletronico estreito para os sistemas hsh em comparacao com os sistemas hh, bem

como para as bandas de fronteira, que apresentam uma dispersao mais larga.
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Figura 41 — Estrutura de bandas das nanofitas de naphthylene-~v do grupo v-ZNNR-hsh
comn =1, 2, 3 e4 (onde n representa a largura de cada sistema).

Figura 42 — Densidade parcial de carga localizada ao longo do caminho I' — X da zona
de Brillouin para as bandas. (a) e (b) representam o menor valor da banda de
condugao e o maior valor da banda de valéncia, para a nanofita v-ZNNR-hsh
com n = 4, respectivamente.
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Analisando o comportamento do gap eletronico de todas as familias em funcao
da largura de cada nanofita, é possivel ter uma visao mais ampla do comportamento do
gap eletronico, bem como de sua comparagao com a respectiva estrutura bidimensional, o
naphthylene-y 2D. A Figura 43 apresenta os gaps eletronicos em funcao da largura dos
sistemas 7-ANNR-A10, v-ANNR-h12, v-ZNNR-hh e 7-ZNNR-hsh, comparando-os com a
estrutura naphthylene-~.

LSF &—e@ yANNR-h10
=—=a yANNR-hI2
1,2 A—A y7NNR-hh
g €—& y/NNR-hsh
© 0,9 Naphthylene-y
N
=3
= 0.6
[
0,3 - n=1 =2 = =
> T \1“;:7 E‘i ﬂrj 3 n=3 , n=4
n=1 =2 n=>g ol =4g =
0&1%1111
10 15 20 25 30 35 40

Largura (4)

Figura 43 — Gap eletronico em fungao da largura dos sistemas 7-ANNR-A10 (cicurlos
pretos), 7-ANNR-A12 (quadrados vermelhos), 7-ZNNR-hA (tridngulos verdes)
e 7-ZNNR-hsh (losangos azuis), comparados com a estrutura naphthylene-y
(linha tracejada laranja).

Os gaps eletronicos das fitas das familias 7-ANNR-A10 e 7-ZNNR-hsh possuem
valores proximos aos do naphthylene-~y. Ambos sofrem uma variagao de 0,04 eV, den =1a
n = 4. Quanto a familia 7-ANNR-h12, a variacao é de 0,01 eV, quando n vai de 2 a 4. Para
n =1, o valor do gap eletronico é 0,88 eV, estando dentro do limite de variacao da familia

~v-ZNNR-hh, que teve como valores méaximo e minimo 1,31 e 0,64 eV, respectivamente.

Por fim, é possivel perceber que a estrutura eletronica de bandas para os sistemas
de borda armchair apresentam uma dispersao ao longo do caminho I' — X similar ao que
é observado no sistema 2D. Essa caracteristica se da pela propria direcao de obtencao
dessas nanofitas, que resulta em uma periodicidade ao longo da direcao x do sistema

bidimensional.

Quanto aos sistemas de borda zigzag, o sistema hh possui um gap eletronico que
se aproxima do sistema 2D a medida que a largura da nanofita aumenta. Essa relacao
pode ser compreendida pelo fato da direcao periddica dessa familia estar relacionada com

a direcdo y do sistema bidimensional. Ja para o sistema hsh, o perfil das bandas e da
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densidade parcial de carga é diferente, uma vez que traz caracteristicas que nao estao
presentes no sistema 2D. Esse comportamento resulta da contribuicao dos estados das
bordas, que interligam sucessivos estados quasi-1D distribuidos ao longo da largura dessas

nanofitas.

4.6 Sistemas hibridos

Com o intuito de obter uma melhor compreensao das propriedades eletronicas do
naphthylene-y e baseado na ideia de que esse sistema pode ser pensado como uma juncao
dos sistemas graphenylene e naphthylene-f3, a estrutura eletronica de um conjunto de
estruturas hibridas foi estudada. Os sistemas em questao foram obtidos alternando setores
de n unidades graphenylene e m unidades naphthylene-f3, resultando em um sistema

hibrido denominado {n,m}.

A Figura 44 apresenta o sistema {3,3}, para o qual se tem trés linhas paralelas
de dodecagonos seguidas por trés linhas de decadgonos e assim sucessivamente. A corres-
pondente célula unitaria esta destacada pelo retdngulo em verde. As linhas tracejadas em
vermelho e as linhas tracejadas em azul representam o niimero de se¢oes de graphenylene

e naphthylene-3, respectivamente.

X
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3,3}
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Figura 44 — Estrutura atdémica hibrida {n,m}, com n = m = 3, onde n e m represen-
tam o nimero de segoes de graphenylene (linhas tracejadas em vermelho)
e naphthylene-f (linhas tracejadas em azul), respectivamente. O retangulo
verde destaca a célula unitaria deste sistema.

Uma caracteristica intrinseca a proposta de construgao desses sistemas hibridos,
que se deu na forma de sec¢oes de graphenylene e naphthylene-f3, é a obtencao de células
convencionais retangulares, que sao diferentes das células unitarias originais desses sistemas.
Desse modo, cada estrutura eletronica de bandas foi calculada sobre a célula convencional

do respectivo sistema hibrido.

A Figura 45 apresenta a estrutura de bandas ao longo dos pontos de alta simetria
para os sitemas {0,1} e {1,0}, que correspondem ao naphthylene-f3 e ao graphenylene,
respectivamente. Observe que {0,1} e {1,0} sdo, respectivamente, metalico e semicondutor,
como reportado na literatura [50, 71]. O valor obtido para o gap eletronico da estrutura
de bandas da Figura 45 foi 0,089 eV.
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Figura 45 — Estrutura de bandas para os sistemas hibridos {0,1} e {1,0}.

Song e colaboradores reportaram um gap eletronico para o graphenylene igual a
0,025 eV [50], enquanto Koch e seus colaboradores obtiveram um valor um pouco maior,
igual a 0,033 eV, utilizando o mesmo método e parametrizacdo PBEsol [152], o que justifica

a diferenca com o resultado encontrado neste trabalho.

Em contrapartida, sabe-se que, em geral, a DFT tende a subestimar o valor do gap
eletronico. Nesse sentido, utilizando o método DFTB+ (do inglés DFT-based tight-binding
method), Brunetto e seus colaboradores encontraram um valor igual a 0,8 eV [102]. Contudo,

apesar dos valores diferentes, o carater direto do gap foi mantido em todos os casos.

Para os outros sistemas {n, m}, a quebra no padrao de ressonancia, como mostrado
nos comprimentos de ligacdo da Figura 29(b), desempenha um importante papel nas
propriedades eletronicas, dados os diferentes comprimentos de ligagao dos hexagonos que

compoem os blocos P e N.

A Figura 46 apresenta a estrutura de bandas dos sitemas {1,1} e {3,1}. O sistema
{1,1} corresponde ao préprio naphthylene-.

{1,1} {3,1}
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Figura 46 — Estrutura de bandas para os sistemas hibridos {1,0} e {3,1}.
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Analisando o caminho X — S da zona de Brillouin é possivel observar o desenvol-
vimento do gap eletronico do naphthylene-vy. Note que a inclusao de um largo setor de
graphenylene preserva o carater semicondutor do sistema, atuando como responsavel por
isolar as linhas de deciagonos umas das outras, como mostra a estrutura de bandas {3,1}
da Figura 46.

De fato, a inclusao de setores adicionais de graphenylene aumenta a quantidade
de blocos P no sistema, que sao as unidades mais afetadas pela quebra de ressonancia,
conforme discutido na Secao 4.3. Consequentemente, o sistema {3,1} tem um gap eletronico
de 0,15 €V, ligeiramente maior que o encontrado no naphthylene-y, representado pelo

sistema {1,1} e discutido na Se¢ao 4.4.

A Figura 47 apresenta a estrutura de bandas para os sistemas {1,3} e {3,3}.
Observa-se a partir da Figura 47 que o aumento de m, caracterizado pela a insercao de
duas linhas extras de decidgonos, faz os estados eletronicos desses setores se sobreporem e
a dispersao deles aumenta ao longo do caminho X — S, ocasionando um fechamento no

gap eletrdnico para o sistema {1,3}.
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Figura 47 — Estrutura de bandas para os sistemas hibridos {1,1} e {3, 3}.

O aumento em m estd associado a uma maior quantidade de blocos N, que geram
um menor efeito na quebra da ressonancia, quando comparado com os blocos P. Isso
atenua a instabilidade de Peierls 2, indicando que este mecanismo e sucessivos setores de
naphthylene-f3 isolados uns dos outros sao os responsaveis pela abertura no gap eletronico

do naphthylene--y.

2 A instabilidade de Peierls (ou distor¢io de Peierls, ou ainda transicio de Peierls) consiste na distor¢io

da rede cristalina, alterando a periodicidade e, em geral, abrindo um gap no espectro eletrénico,
transformando um metal em um semicondutor. Devido a esse fendmeno, por exemplo, os atomos de
carbono do poliacetileno unidos por ligagoes duplas ficam mais proximos entre si que os dtomos de
carbono unidos por ligacées simples, dando origem a um gap eletrénico aproximadamente igual a 1,5
V [4].
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5 Estruturas BCN e BN

Neste Capitulo, serdo apresentadas estruturas hibridas bidimensionais construidas
a partir da substituigao dos dtomos de C (carbono) por BN das unidades bésicas P e N que
dao origem a estrutura naphthylene-vy. Sistemas compostos por a&tomos de boro, carbono e
nitrogénio sao comumente chamados de estruturas BCN hibridas. As diferentes estruturas
BCN hibridas serdao analisadas a partir do aumento da concentragao de heteroatomos, até
0 caso em que a concentracao serd 100 %, ou seja, uma estrutura completamente composta
por BN também sera estudada. Em seguida, serao analisadas as propriedades estruturais
e eletronicas, onde os resultados dos calculos de estrutura eletronica serao discutidos, a

fim de avaliar sua viabilidade para aplica¢cbes em nanoeletronica.

5.1 Reconstrucao de estruturas BCN hibridas bidimensionais

A Figura 48 ilustra a supercélula do naphthylene-~, conforme discutido na Secao 4.1.
Realizando substitui¢oes dos atomos de C por BN de acordo com as regioes destacadas

em azul, foram construidas as estruturas BCN hibridas.

A partir de agora, visando tornar padrao a nomenclatura das estruturas estudadas,
ela serd chamada de 7-C. O sistema ~-C possui uma rede retangular, que combina
tetragonos e hexdgonos em sua composigio, além de largos anéis com 10 (decdgonos) e
12 (dodecdgonos) atomos, e sua célula unitaria contém 22 dtomos, como destacado pelo
retdngulo vermelho na Figura 48. Além disso, seus parametros de rede otimizados sao
dados por a; = (I,,,0) e ag = (0,1,), onde I, = 6.75 A e I, = 10.37 A.

A partir do sistema y-C, foram propostas cinco estruturas BCN hibridas distintas.
A construcao dessas estruturas parte da substituicao das unidades bésicas fenil e naftil,
que antes eram compostas por atomos de carbono, os quais serao substituidos por atomos
de boro e nitrogenio. Tais unidades a serem substituidas estao destacadas pelas segoes

azuis na Figura 48, bem como indicadas suas respectivas células unitarias pelas setas azuis.

Os cinco sistemas que resultam dessas substitui¢oes serdao chamados de v-h, y-hh,
v-hsh, y-hhsh e y-hshsh, baseados nos anéis hexagonais (h) e quadrados (s) utilizados

na composicao da parte BN dos respectivos sistemas.
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v-hsh

(b be

Figura 48 — Ilustragdo do sistema v-C em sua versao com atomos de carbono, bem como
de sua célula primitiva (retangulo vermelho) e pardmetros de rede [, e [,. As
se¢oes azuis destacam os sitios de carbono substituidos pelos atomos B e N na
célula unitaria do +-C para formar os sistemas hibridos. As células unitarias
dos respectivos sistemas hibridos sdao indicadas pelas setas azuis. Os dtomos
de carbono, boro e nitrogénio sao representados pelas esferas cinza, rosa e
azul, respectivamente.

Além das estruturas BCN hibridas, também foi estudada a estrutura formada
apenas por atomos de BN, chamada de 7-BN, onde todos os dtomos de carbono do
~v-C foram substituidos por atomos de BN. Contudo, esse tltimo sistema possui uma
caracteristica intrinseca, onde é inevitavel a formacao de um par de ligagoes erradas,
sendo um B-B e outro N-N, no anel quadrado que interliga as unidades do tipo fenil na

replicagao da célula unitaria na direcao y.

A célula unitaria do sistema ~-C contém apenas anéis com nimeros pares de atomos.
Essa configuragao caracteriza o sistema como bipartido. Isso significa que seus atomos

podem ser divididos em dois grupos, A e B, onde qualquer dtomo do grupo A tem apenas



Capitulo 5. Estruturas BCN e BN 84

os primeiros vizinhos mais proximos em B, e vice-versa. Nesse sentido, uma estrutura
composta apenas por atomos de boro e nitrogénio e livre de WBs deve ser possivel de ser

construida.

Através de uma simples analise é possivel perceber que a biparticao nao pode
acomodar a substituicao direta de C-para-BN para todos os seus 22 atomos na célula
primitiva do v-C, de modo a evitar a criacdo de WBs. Isso acontece devido a localizagao
dos atomos B e N na subrede nos dois blocos do tipo fenil da célula, os quais nao estao
invertidos um com relacao ao outro, resultando em ligagoes erradas na extremidade entre

células vizinhas. Esse cendrio ¢ ilustrado na Figura 49(a).

Por outro lado, a biparticao pode acomodar a substituicao proposta em uma célula
convencional, duplicada ao longo da dire¢ao y em relagao a célula primitiva. Nessa nova
configuracgao, os dois pares de unidades fenil dentro da célula alternam suas distribuigoes
de BN em relacao a outra, obedecendo a hierarquia da biparticao, resultando em um
sistema sem WBs, conforme ilustrado na Figura 49(b). Esse sistema serd denominado

como v-BN (II), enquanto que o sistema da Figura 49(a) sera chamado de v-BN (I).

(a) (b)

v-BN (I)

Figura 49 — Representagao (a) de duas células unitarias do v-BN (I) vizinhas e (b) uma
célula convencional do v-BN (II).

De um ponto de vista fundamental, esses sistemas sao diferentes do sistema phaBN
estudado por Pontes e seus colaboradores [100], no qual a presenca de WBs é inevitavel,
dada a presenca de anéis com ntimero impar de atomos. Por outro lado, o sistema ~-C,
em sua versao BN, pode ser construido com ou sem a presenca de ligagoes erradas. Essa
caracteristica favorece o ajuste de suas propriedades eletronicas, visto que é esperado que

o sistema BN sem ligacoes erradas apresente um gap eletronico maior.
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5.2 Estabilidade dinamica dos sistemas bidimensionais

A estabilidade relativa para os diferentes sistemas estudados foi computada através

da energia de formacao por dtomo (Efe.y,), conforme a equagao

B _ Eiota — nBltB — Nolc — MNUN (5.1)
form np+nc+ny ’ ‘

onde E;,, ¢ a energia total para cada sistema estudado; ng, nc € ny é o nimero de

atomos de B, C e N dentro da célula unitéaria; e ug, pc e puy sdo os seus respectivos

potenciais quimicos.

O potencial quimico do carbono, u¢, foi obtido diretamente da energia total por
atomo do grafeno. Como em todos os sistemas estudados o niimero de atomos de boro foi
igual ao de nitrogénio (np = ny), foi utilizada a soma dos potenciais quimicos dos dois
(up + pn), obtida a partir da energia total por par de BN do nitreto de boro hexagonal.
Considerando estes sistemas hexagonais como referéncia, a energia de formagao para as
estruturas compostas por carbono v-C, graphenylene e biphenylene, bem como compostas
por BN, como 7-BN (I), v-BN (II), IGP e biphenylene-BN foram calculadas. Os valores
da energia de formacao e do gap eletronico para cada um desses sistemas sao mostrados
na Tabela 1.

Tabela 1 — Energia de formagao (Efom) € gap eletronico para os sistemas estudados e
compostos por carbono (painel esquerdo), bem como por BN (painel direito).

| Sistema Eform (€V) gap (eV) || Sistema Eform (€V) gap (eV) |
graphenylene 0,67 0,09 IGP 0,45 4,00
~-C 0,61 0,12 v-BN (I) 0,61 2,84
v-BN (II) 0,41 3,83
biphenylene 0,48 0,00 biphenylene-BN 0,31 3,09
grafeno 0,00 0,00 hBN 0,00 4,57

A energia de formagao do sistema ~-C é 0,61 eV (0 % de concentragdo de BN),
enquanto que os valores dessa energia para as configuragoes v-BN (I) and -BN (II) (100 %
de concentragdo de BN) foram iguais a 0,61 eV e 0,41 eV, respetivamente. Os valores
obtidos para a Ef,., indicam que, energeticamente, o sistema y-BN (II) se aproxima mais
do hBN que o sistema v-BN (I), bem como também mais que o sistema 7-C do grafeno.
Por outro lado, os sistemas 7-C e v-BN (I) possuem energia de formagao semelhantes,
apesar do fato da estrutura em BN possuir ligagoes erradas (WBs). Essa caracteristica

indica que eles possuem estabilidade relativa similar ao grafeno e ao hBN, respectivamente.

Utilizando a mesma metodologia e os mesmos parametros de calculo usados para
os sistemas 7 aqui apresentados, os sistemas biphenylene e graphenylene também tiveram
suas energias de formagao computadas, tanto para as versdes compostas por carbono,

quanto por nitreto de boro.
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Para o biphenylene composto por carbono e por BN foram obtidos os valores 0,48
e 0,31 eV, respectivamente. Comparando estes valores com os que foram obtidos para
0 7-C e o 7-BN (II), observa-se que as duas composi¢oes para o biphenylene possuem
estabilidade mais proxima do grafeno e do hBN, respectivamente, que os sistemas . Por
outro lado, para o graphenylene e para o IGP foram obtidos os valores 0,67 e 0,45 eV,
respectivamente. Estes resultados sugerem que esses dois sistemas sao energeticamente

menos estaveis que os sistemas 7-C e o 7-BN (II) estudados aqui.

Os sistemas v compostos por carbono e nitreto de boro de menor energia obtidos
foram, respectivamente, o v-C e o0 v-BN (II). Estes podem ser considerados como referéncias

para o célculo da energia de formagao (Efo,) dos sistemas BCN hibridos, com o objetivo

v=C _ py—BNUI)

de avaliar a estabilidade relativa destes, ou seja E;_ . Form

= 0. Dessa forma,
pode-se utilizar a Equagao 5.1, contudo, os novos potenciais quimicos sao calculados

considerando os sistemas 7 mais estaveis, ao invés dos sistemas C e BN hexagonais, como

A

mostra a Figura 50.

i
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5

v-BN (II)

L

Figura 50 — Ilustracao dos sistemas 7-C e v-BN (II) como referéncias para o calculo da
energia de formacao (Eory,) dos sistemas y-BCN hibridos.

Energia (eV)

-
l

Na Tabela 2 sao apresentados os valores para a concentracao de BN (contabilizada
como percentual de d&tomos), para a energia de formagao e para o gap eletronico, seguido
das respectivas posi¢oes para o VBM e para o CBM sobre a BZ para cada um dos sistemas
~v-BCN hibridos estudados.
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Tabela 2 — Concentragdo de BN (em percentual de atomos), energia de formacao (Eform),
gap eletronico, bem como as posicoes do maximo valor da banda de valéncia
(VBM) e do minimo valor da banda de condugao (CBM) sobre a BZ para os
sistemas estudados.

Sistema  %BN  Ej (V) gap (V) VBM CBM

v-h 27 0,11 0,47 X S
~-hh 45 0,15 1,35 r X
~-10 45 0,21 0,35 S X
~v-hsh 54 0,13 0,75 S X
~y-12 54 0,19 1,06 S X
~v-hhsh 73 0,13 1,87 r X
v-hshsh 82 0,14 0,99 S X

Para as estruturas estudadas cuja concentracao de BN esteve entre 0 e 100 %,
observou-se que E',,,, ndo variou monotonicamente. Isso decorre dos diferentes conjuntos
de ligagoes (C—C, B-N e C-para-BN) presentes nesses sistemas, que resulta em distintas
configuragoes, onde suas redes cristalinas estdo deformadas em relagao aos sistemas
altamente ordenados, como v-C e v-BN (II). Comportamento semelhante foi observado
nos sistemas hibridos denominados de phaCBNS [113].

Visando ter uma melhor compreensao estrutural dos sistemas estudados, alguns
deles, em diferentes concentragoes de BN, foram escolhidos e tiveram a estabilidade
dindmica avaliada. Os sistemas escolhidos foram ~-h, 7-12 (essa estrutura sera descrita
na préxima Secao), y-hhsh e v-BN (I). Embora tenha sido reportado na literatura que
algumas estruturas BCN bidimensionais compostas por anéis de 4, 6, 8 e 10 atomos nao
sdo dinamicamente estaveis [111], os sistemas v hibridos e o sistema BN (I) se mostraram
dinamicamente estaveis, uma vez que modos imaginarios nao foram encontrados, o que é

convencionalmente representado por frequéncias negativas.

Para esses sistemas foram construidas novas supercélulas 3x3x1 e calculadas as
estruturas de bandas de fonons. Para a realizacao desses calculos, foi aplicado o método
de deslocamente finito, implementado no utilitdrio Vibra, do pacote SIESTA [142]. As
correspondentes estruturas de bandas sdo apresentadas ao longo das linhas de alta simetria
da BZ na Figura 51.

Além dos calculos de dispersao de fonons, testes de corrugacgao foram realizados
para todos os sistemas, visto que algumas estruturas BCN hibridas formadas a partir
do graphenylene apresentam ondulagoes [111]. Para realizar o teste de corrugagao foram
adotados os seguintes passos. Primeiro, de posse da estrutura planar completamente
relaxada foram promovidos deslocamentos perpendiculares ao plano da camada e aleatorios
para todos os atomos do sistema. Em seguida, foi realizado um novo procedimento de
otimizacao. Em todos os casos, os sistemas retornaram para a configuracao planar inicial.

Todos os sistemas estudados foram observados como planares.
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Figura 51 — Dispersao de fonons dos pontos de alta simetria I', X; S, Y, I" e S ao longo da
Zona de Brillouin para os sistemas vy-h, 7-h12, v-hhsh e 4-BN (I).

5.3 Propriedades eletronicas dos sistemas hibridos

A estrutura eletronica dos sistemas BCN e BN também foi estudada. Inicialmente,
os sistemas foram analisados em termos da estrutura de bandas e da densidade de estados
projetada (do inglés Projected Density of States - PDOS). A Figura 52 apresenta as
estruturas de bandas para o sistema -C, para os cinco sistemas hibridos BCN e para os
dois sistemas 7-BN, ao longo das linhas de alta simetria (I'-X-S-Y-I'-S) da BZ, seguido de

suas respectivas PDOS.
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Figura 52 — Estrutura de bandas para os sistemas v-C, os cinco sistemas hibridos BCN e
os dois sistemas y-BN, ao longo das linhas de alta simetria (I'-X-S-Y-I'-S) da
zona de Brillouin (BZ), seguidas de suas respectivas PDOS.

Sistemas hibridos BCN e sistemas BN podem apresentar gap eletronico direto
ou indireto, segundo a literatura [97, 110, 111, 100, 99, 159]. Diversas mudangas sao
observadas nas estruturas de bandas da Figura 52, quando se compara os casos y-C com
os casos em que a concentracao de BN aumenta. Para o caso v-C, observa-se que os niveis
de energia tanto para o maximo valor da banda de valéncia quanto para o minimo valor
da banda de condugao estao localizados ao longo do caminho de alta simetria X — .S do

espago reciproco, com um gap eletronico de aproximadamente 0,12 eV.

Quanto ao sistema 7-h, enquanto que a localizagao dos valores para o CBM e o

VBM permanecem sobre o caminho X — S, o gap eletronico aumenta para 0,47 eV. O
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sistema v-h é o que possui a menor concentracdo de BN dentre todos os sistemas hibridos
estudados, sendo igual a 27 %, bem como o seu gap eletrdnico é o que mais se aproxima
do 7-C. A similaridade entre o gap eletronico dessas duas estruturas (y-C e -h) pode ser
entendida através da distribuicao espacial de seus estados de fronteira. Mas nao s6 desses
dois sistemas, mas de todas as estruturas estudadas, visto que dependendo da unidade a

ser substituida pelos atomos de BN o gap eletronico sofreu diferentes variacoes.

Com o objetivo de compreender mais a fundo o comportamento do gap eletronico,
a densidade parcial de carga foi calculada para a energia dos niveis CBM e VBM para
todos os sistemas estudados. A Figura 53 mostra a densidade parcial de carga para os
sistemas v-C e v-h. Na imagem, é possivel observar que as nuvens eletronicas para o CBM
e o VBM do sistema ~v-h sao muito parecidas com a do sistema 7-C, visto que, em sua
maioria, estdo distribuidas sobre os setores do tipo naftil, bem como sobre os setores que

os interconectam, os quais compoem os anéis de 10 atomos.

Figura 53 — Densidade parcial de carga para os estados VBM e CBM dos sistemas 7-C e
~-h.

Como é possivel observar na Figura 53, a regiao fenil do 7-C tem uma pequena
contribuicao nos estados de menor energia do sistema, de forma que é esperado que a

substituicao dessa regiao por atomos de BN exerca um menor impacto em suas propriedades
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cletronicas, se comparado aos outros sistemas BCN e BN. A medida que a concentracio
de BN é aumentada, observa-se que os niveis de dispersao linear para o CBM e o VBM ao
longo da dire¢ao S — X desaparacem e os valores do gap eletronico mudam drasticamente.
Além disso, comparando o gap eletronico dos sistemas hibridos BCN com o 7-C, percebe-se
que, a medida em que a concentracdo de BN aumenta, o gap eletronico fica cada vez maior,

contudo, essa relacdo nao ocorre de forma linear.

Outros dois sistemas estudados foram os y-hh e y-hsh. No primeiro, a substituicao
por BN contempla a unidade naftil, enquanto que, no segundo, contempla as duas unidades
fenil da célula unitaria, que sao interligadas por um quadrado, por isso o indice s. Embora
este ultimo sistema possua uma maior concentracao de BN, era esperado que o sistema
~v-hsh tivesse uma estrutura eletrénica préoxima do sistema ~-C perto do nivel de Fermi e
um gap eletronico menor, se comparado ao sistema y-hh. Isso ocorre por conta dos atomos
de boro e nitrogénio estarem inseridos no setor naftil do sistema ~-hh, promovendo um
grande impacto nos niveis de fronteira, como pode ser visto tanto pela PDOS da Figura 52,
que mostra uma grande contribuicao dos atomos de carbono, quanto pela distribuicao

parcial de carga da Figura 54.

CBM

VBM

Figura 54 — Densidade parcial de carga para os estados VBM e CBM dos sistemas y-hh e
~-hsh.
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Analisando a distribuicao parcial de carga para o CBM e VBM, percebe-se, para o
sistema y-hsh, que o mesmo apresenta uma contribuicdo muito pequena ao longo da linha
que passa pelos centros dos anéis com 12 atomos, o que é consistente com o que é visto
para o sitema ~-C, corroborando a afirmagao anterior. Em contrapartida, o sistema ~-hh
tem estados de fronteira com perfil significativamente diferente, se comparado ao caso v-C,
visto que o VBM e o CBM se distribuem pelos anéis de 12 atomos. Esse comportamento
corrobora o fato de que o sistema y-hh tem um gap eletronico maior, quando comparado

ao sistema ~-hsh e, principalmente, ao sistema ~-C.

Outros dois sistemas estudados foram o y-hshsh e o v-hhsh. Semelhantemente,
embora o sistema y-hshsh tenha uma maior concentragdo de BN que o sistema y-hhsh,
seus atomos de BN foram inseridos nas duas unidades fenil e na metade da unidade naftil,
resultando em trés hexagonos interligados por dois quadrados. Em contrapartida, no
sistema y-hhsh, a substituicao por BN se deu sobre uma unidade fenil e toda a unidade
naftil, originando um quadrado entre as unidade P e N, resultando em um gap eletrénico
maior para esta ultima estrutura. Essa afirmacao também é sustentada através da andlise

das nuvens eletronicas para os estados CBM e VBM, como mostra a Figura 55.

v-hhsh v-hshsh

§

CBM

VBM

Figura 55 — Densidade parcial de carga para os estados VBM e CBM dos sistemas ~-hhsh
e y-hshsh.
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Esses estados possuem baixa amplitude sobre os tetragonos que conectam os anéis
de 12 4tomos na estrutura y-hshsh, similar ao que foi visto para a configuragao v-C. Por
outro lado, os estados CBM e VBM do sistema ~-hhsh se espalham significativamente
sobre os tetragonos, apresentando uma configuracao muito diferente dos sistemas 7-C
e v-hshsh, o que é consistente com um gap eletronico maior. Esta andlise é também
confirmada pelas PDOS da Figura 52 para esses sistemas, que mostra que os estados
proximos do nivel de Fermi para o sistema y-hhsh dependem de B e C para o CBM e de
N e C para o VBM, enquando que para o sistema y-hshsh é mantida a maior contribuigao

dos atomos de C.

Além dos sistemas BCN hibridos, as configuragoes 7-BN (I) e (II) apresentaram
gaps eletronicos iguais a 2,84 eV e 3,83 eV, respectivamente. Contudo, esses valores sao
significativamente menores que o valor 4,57 eV do hBN, calculado utilizando o mesmo
procedimento de célculo, bem como também encontrado na literatura [97]. De fato, a
presenca dos tetragonos nos sistemas v-BN resultam em regides com intensa repulsao
eletronica devido a proximidade das ligagdes formadas pelos angulos de 90°, levando esses
estados para mais perto do nivel de Fermi, se comparado ao hBN, e resultando em um

gap eletronico menor. Para ilustrar melhor essa andlise, a Figura 56 apresenta a densidade

parcial de carga para os niveis de fronteira dos dois sistemas y-BN.
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Figura 56 — Densidade parcial de carga para os estados VBM e CBM dos sistemas ~-BN
(I) e v-BN (II).
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A partir da Figura 56 é possivel observar que a densidade parcial de carga para os
sistemas BN possui uma importante contribuicao dos tetragonos, incluindo os que estao
entre os anéis de 12 atomos. Isso indica que esses sistemas sao significativamente diferentes
do caso 7-C, que apresentam estados de fronteira com caracteristicas completamente
diferente em termos de suas distribuicoes espaciais. Além disso, as ligagbes B-B e N—N sao
menos estaveis que as ligagoes BN, o que ¢é esperado que elas afetem consideravelmente
os estados de fronteira da estrutura v-BN (I), movendo seus niveis de energia para mais
perto do nivel de Fermi e, consequentemente, reduzindo seu gap eletronico, se comparado
a estrutura v-BN (II). Outrossim, a partir da PDOS é possivel perceber uma significante
contribuicao dos atomos de N para os estados eletronicos do topo da banda de valéncia
(ver Fig. 52), disponiveis para condugao tipo-n. Por outro lado, acima do nivel de Fermi,

os estados eletronicos pertencem aos atomos de B, disponiveis para conducgao tipo-p.

Além das estruturas ja descritas, também foram estudados sistemas BCN hibridos
formados a partir do caso v-C, onde os atomos de BN foram introduzidos nos largos poros
desse sistema: tanto no decdgono quanto no dodecagono. Tais sistemas serao identificados
por 7-10 e 7-12, respectivamente. Em ambos os casos, os dtomos de BN foram inseridos
de forma que as WBs foram evitadas. A estrutura eletronica de bandas para esses sistema
¢ mostrada na Figura 57, junto com a estrutura atomica de suas correspondentes células

unitarias.

2
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I XS YT S PDOS (a. u.) I XS YT S PDOS (a.u.)
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Figura 57 — Estrutura eletronica de bandas ao longo das linhas de alta simetria da BZ,
seguida da respectiva PDOS, e representacao da estrutura atomica da célula
unitaria para os sistemas y-10 e y-12.

A Ejom € 0 gap eletronico desses sistemas também foram listados na Tabela 2. O

sistema -10 apresenta um gap eletronico significativamente menor que o caso y-12. Além
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disso, ¢é interessante comparar os sistemas 7-10 e 7-12 com os respectivos sistemas que
apresentam mesma concentracao de BN, sao eles: v-hh e y-hsh. O sistema 7-10 tem um
gap eletronico aproximadamente ~ 74% menor que o sistema y-hh. Essa diferenca esta

relacionada aos detalhes da substitui¢cao dos atomos de carbono por BN na rede ~-C.

Primeiro, os atomos de BN no sistema v-hh estao inseridos nas unidade do tipo
naftil, o que justifica a grande diferenca no gap eletronico das estruturas v-C e vy-hh.
Segundo, os sitios de BN estao segregados em ilha, na unidade naftil, enquanto os atomos
de C estao também segregados em ilha, contudo, na unidade hsh, ou seja, em duas unidades

do tipo fenil interligadas por um tetragono.

Em contrapartida, a estrutura v-10 segrega os dtomos de BN e C nao em ilhas,
mas em faixas de dtomos, onde a tira de C é composta por anéis de 12 atomos conectados
por tetragonos e a de BN composta por decdgonos interligados por uma ligacao simples de
BN. Essas caracteristicas podem ser vistas a partir das estruturas mostradas na Figura 58,
que apresenta densidade de carga parcial para os estados VBM e CBM dos sistemas y-10

e y-12.

CBM

VBM

Figura 58 — Densidade parcial de carga para os estados VBM e CBM dos sistemas 7-10 e
v-12.

Ocorre que o setor de carbono na estrutura +-10 favorece a deslocalizacdo dos
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elétrons 7 e contribui para que o sistema apresente um menor gap eletronico, se comparado
ao sistema ~v-hh, o qual é sujeito a uma localizagao de carga mais forte, como ilustrado
na Figura 58, onde a densidade de carga parcial para os estados de fronteira no 7-10
mostram que as nuvens eletronicas estao distribuidas principalmente sobre os setores
do sistema compostos por atomos de carbono, assim como a PDOS, que apresenta uma
maior contribuigao de tais d&tomos (ver Fig. 57). Além disso, é possivel observar que essa
particularidade na segregagdo entre BN e C no 7-10 move os estados de fronteira para os
dodecagonos, bem como para os tetragonos que os interligam, diferente do caso 7-C, onde
os estados de fronteira tem uma pequena contribuicao sobre esses atomos. Essa mudanca
no padrao espacial dos niveis de menor energia permite inferir porque as bandas de valéncia
e condugao do sistema 7-10 apresentam maior deslocalizacao ao longo do caminho X — S

da BZ, se comparado ao caso ~-C.

O mesmo cenario de segregacao entre os atomos de BN e de C é observado para
os sistemas -12 e y-hsh, contudo, os a&tomos BN < C estao invertidos. Os atomos de
BN e de C estao segregados, respectivamente, em ilhas nas unidades hsh e hh no sistema
~v-hsh, enquanto que no sistema 7-12, eles formam faixas que compodem os dodecagonos
e decagonos. Contudo, o sistema 7-12 apresenta um gap eletrénico ~ 41% maior que o
sistema ~y-hsh. Conforme discutido anteriormente, desconsiderando os casos v-10 e v-C,
o sistema y-hsh é o que apresenta o segundo menor gap eletronico de todos os sistemas
~ hibridos estudados. Isso se da pelo fato de que os atomos de BN estao inseridos nos
setores do tipo fenil da rede do v-C, e que esses setores possuem menor influéncia nos
estados de fronteira dessa tltima estrutura. Isso justifica a similaridade entre os estados
VBM e CBM para as estruturas v-C e v-hsh, embora haja segregagao em ilhas para os

dtomos de BN e C no caso hsh.

Analisando o sistema 7-12, é possivel pontuar dois fatores que influenciam o fato do
seu gap eletronico ser maior que o do sistema y-hsh. Primeiro, os atomos de BN inseridos
no sistema 7-12 estao sobre a unidade naftil, particularmente sobre os atomos que tém
uma maior contribui¢ao aos estados de fronteira do sistema composto por carbono (ver
Figura 53 e Figura 58). A partir da perspectiva aqui adotada, de comparar os sistemas
hibridos com o caso v-C através dos seus niveis de menor energia, tais niveis indicam
maiores mudangas no comportamento eletrénico entre os sistemas y-C e v-12, do que entre
os sistemas v-C e y-hsh. Outro fator que explica o fato de que o sistema v-12 tem um gap
eletronico maior é que a ligagdo simples, que conecta os decagonos no sistema composto

por carbono, pertence ao centro do setor naftil.

Novamente, olhando para a Figura 53 ¢é possivel perceber que este dimero tem
pequena contribuigao para o estados VBM e CBM no sistema v-C. Embora os niveis de
fronteira dos sistemas v-12 e y-C compartilhem a caracteristica de terem uma pequena

amplitude nos tetragonos que interligam os sucessivos anéis de 12 atomos, eles diferem
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pela forte contribuicdo do dimero central da unidade naftil apresentado pelo sistema v-12
(ver Figura 58). Portanto, é sugestivo o fato de que a mudanga no perfil dos niveis de
fronteira tem relagdo com este dimero de carbono, influenciando no largo gap eletronico do
sistema ~-12. Por fim, mais uma vez, a PDOS da Figura 57 para o sistema v-12 mostra
uma significativa contribuicdo dos atomos de carbono para os estados de fronteira, o que

também sugere a influéncia desse dimero.

5.4 Nanofitas de v-BN (1) e v-BN (II)

Esta Secao é dedicada ao estudo das propriedades eletronicas das nanofitas de
naphthylene-y compostas por atomos de boro e nitrogénio. Inicialmente, a Subsegao 5.4.1
serd dedicada as nanofitas de borda armchair e zigzag originadas a partir do sistema y-BN
(I) e que contém WBs. Em seguida, a Subsegao 5.4.2 serd dedicada as nanofitas de borda

armchair e zigzag originadas a partir do sistema ~-BN (II), sem WBs.

Usando os mesmos métodos aplicados aos sistemas bidimensionais, as nanofitas
dos sistemas y-BN (I) e 7-BN (II) também foram estudadas e serdo referenciadas como
7-BNNNRs (I) e (II), respectivamente. Em ambos os casos, duas quiralidades foram
consideradas, armchair e zigzag, similar ao que foi definido anteriormente na Secao 4.2,
para o caso das nanofitas compostas por atomos de carbono. As nanofitas 7-BNNNRs (I)
e 7-BNNNRs (II), ou simplesmente 7-BNNNRs de modo a contemplar os dois casos, de
bordas armchair e zigzag sao obtidas cortando seus respectivos sistemas 2D ao longo das

diregoes a e b, como serd mostrado nas préximas Subsegoes.

As nanofitas de borda armchair podem ser agrupadas em duas familias, identificadas
por h10 e h12. Isso significa que as estruturas - ABNNNR-A10 e - ABNNNR-A12 tém
decagonos e dodecagonos proximos das bordas, respectivamente. Por outro lado, as nanofitas
de borda zigzag também podem ser classificadas em duas familias, identificadas pelos
simbolos hh e hsh. Em particular, esses sistemas possuem suas bordas terminando por
uma unidade do tipo naftil, ou seja, dois hexdgonos (hh), e por dois hexagonos interligados
por um anel quadrangular (hsh). Por fim, a largura desses sistemas sera representada
pelo nimero de decadgonos, n, para os sistemas -ABNNNR-h10-n e v-ZBNNNR-hh-n,
enquanto que para os sistemas v-ABNNNR-h12-n e v-ZBNNNR-hsh-n, n representa o

numero de dodecigonos.

5.4.1 Nanofitas v-BNNNRs (1)

A Figura 59 apresenta exemplos dos sistemas y-ABNNNR-A10, v-ABNNNR-A12,
v-ZBNNNR-hh e v-ZBNNNR-hsh de largura igual a 3, ou seja, n = 3, para suas respectivas
familias. Foram consideradas quatro larguras distintas para cada familia de nanofita, cujas

estruturas foram identificadas com n =1, 2, 3 e 4.
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YBNNNRs (I)
ABNNNR-h10 ABNNNR-h12

Figura 59 — Exemplos dos sistemas 7-ABNNNR-/10, v-ABNNNR-A12, v-ZBNNNR-AA
e v-ZBNNNR-Ash com n = 3, obtidos a partir da estrutura bidimensional
denominada de v-BN (I).

Inicialmente, serdo abordados os resultados obtidos para as nanofitas de borda
armchair, a comecgar pela familia denominada de h10. Na Figura 60 é apresentada a
estrutura de bandas para as nanofitas da familia y-ABNNNR-A10. O gap eletronico dessa
familia de nanofitas varia desde 4,02 eV, para n = 1, até 2,91 eV, para n = 4, uma variagao
de 1,11 eV. A nanofita 7-ABNNNR-A10-1 é semelhante ao respectivo sistema 2D (exceto
pelos atomos de hidrogénio) com simetria unidimensional. Esse sistema, devido a sua forma
de obtencao, apresenta a caracteristica de nao possuir liga¢oes erradas, o que justifica o
fato de possuir o maior gap eletronico dentre a classe de nanofitas oriundas do sistema

~v-BN (I), e um valor préximo ao do sistema v-BN (II).

A partir da largura n = 2, observa-se a presenca de ligacoes erradas, bem como
que os valores do gap eletronico dessa familia convergem rapidamente a valores proximos
ao do v-BN (I) que as originou. Esse comportamento indica que a presenga das ligagoes
B-B e N-N afeta consideravalmente os estados de fronteira dessas nanofitas, assim como
observado para o respectivo sistema 2D. Visando compreender melhor essa andlise, a
densidade parcial de carga para o CBM e o VBM da nanofita v-ABNNNR-A10-4 (maior

nanofita estudada e utilizada como sistema representativo) é apresentada nas Figuras 61(a)
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e 61(b), respectivamente.
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Figura 60 — Estrutura eletrdnica de bandas das nanofitas de 7-BN (I) da familia ~-
ABNNNR-A10, comn =1, 2, 3 e 4. E =0 eV representa o nivel de Fermi.
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Figura 61 — Densidade parcial de carga para os estados (a) CBM e (b) VBM da nanofita
de v-BN (I) denominada v-ABNNNR-A10 com n = 4.

Uma vez que a configuracao dessas nanofitas é caracterizada pela presenga de

decédgonos nas bordas e os estados de fronteira estao dispostos majoritariamente sobre os
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tetragonos compostos pelas WBs e que interligam sucessivos dodecigonos, os niveis de
fronteira estao distribuidos em regides mais internas das nanofitas. Além disso, observa-se
uma baixa amplitude nas regioes de borda, o que é consistente com o fato de que o gap

eletronico sofre uma pequena variacao a partir da largura n = 2, aproximadamente igual a

5%.
Outra familia de nanofitas estudada foi a - ABNNNR-A12. A Figura 62 é composta

pelos graficos da estrutura eletronica de bandas das nanofitas desta familia, considerando

as larguras n = 1, 2, 3 e 4.
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Figura 62 — Estrutura eletrdnica de bandas das nanofitas de 7-BN (I) da familia ~-
ABNNNR-A12, comn =1, 2, 3 e 4. E =0 eV representa o nivel de Fermi.

Diferente da familia h10, a familia h12 é composta por um anel quadrangular
desde a sua nanofita de menor largura (n = 1) e disposto na regiao central da mesma.
Consequentemente, essa nanofita ja apresenta um gap eletrénico préximo ao respectivo
sistema bidimensional e igual a 2,90 V. A medida que a largura dessas nanofitas aumenta,
a variagdo do gap, que s6 aparece na nanofita de maior largura, é de apenas 0,01 eV e igual
a 2,89 eV. Além disso, as estruturas de bandas da Figura 62 mostram que a concentragao

de bandas aumenta com o aumento da largura para um mesmo intervalo de energia.

A familia h12 possui anéis quadrados espalhados por toda a largura de suas
nanofitas, presentes em ambas as regides préximas as bordas. E de se esperar que os
niveis de fronteira estejam distruidos sobre toda a largura das nanofitas, com maiores
contribuigoes por parte dos anéis quadrangulares, algo semelhante ao que fora observado

para o sistema y-BN (I).

Novamente, pode-se recorrer a densidade parcial de carga para os estados CBM

e VBM para uma andlise mais precisa, que é apresentada nas Figuras 63(a) e 63(b),
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respectivamente.

Figura 63 — Densidade parcial de carga para os estados (a) CBM e (b) VBM da nanofita
de v-BN (I) denominada v-ABNNNR-A12 com n = 4.

A diferencga entre o gap eletronico dessa familia de nanofitas e o respectivo sistema
2D é de apenas aproximados 2%. Essa pequena variagdo com a largura dos sistemas pode
ser compreendida pela forma como esses estados estao distribuidos ao longo do sistema
bidimensional (ver Fig. 56). A obtencao das nanofitas de borda armchair e, particularmente,
da familia h12, compreende estados que se espalham por toda a largura dessas nanofitas.
Esses estados de fronteira possuem uma maior contribui¢ao dos dtomos que compdem
os tetragonos, os quais estao distribuidos ao longo de toda a largura dessas nanofitas,

resultando em uma distribuigao similar ao sistema y-BN (I).

A partir de agora serdo apresentados os resultados para as nanofitas de borda
zigzag das familias hh e hsh. Inicialmente, a Figura 64 apresenta a estrutura eletronica
de bandas das nanofitas da familia v-ZBNNNR-Ah com n = 1 a n = 4. Essa familia de
nanofitas tem sua largura mensurada através do niimero de decagonos. Dessa forma, desde
a nanofita com n = 1 héa a presenca de WBs. Diferente das nanofitas de borda armchair,
as nanofitas da familia hh sofreram variagdo no gap eletronico e esta se deu de forma
suave, partindo de 3,14 eV para a menor nanofita e apresentando um valor igual a 2,67 eV
quando n = 4. Os valores para o gap eletronico das nanofitas com n = 2 e n = 3 foram

respectivamente iguais a 2,92 e 2,78 eV.
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Figura 64 — Estrutura eletrdnica de bandas das nanofitas de 7-BN (I) da familia ~-
ZBNNNR-hh, comn =1, 2, 3e 4. E =0 eV representa o nivel de Fermi.

Ademais, as contribui¢oes da densidade parcial de carga dos estados de fronteira
para o CBM e o VBM, como mostram as Figuras 65(a) e 65(b), respectivamente, para o

sistema v-ZBNNNR-hh-4, auxilia na compreensao do gap eletronico dessa familia.

(b)
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Figura 65 — Densidade parcial de carga para os estados (a) CBM e (b) VBM da nanofita
de v-BN (I) denominada y-ZBNNNR-hh com n = 4.
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E importante destacar que os valores obtidos para o gap eletrénico ndo apenas
se aproximam do valor encontrado para o sistema bidimensional, como também atinge
niveis inferiores, indicando que o aumento da largura dessas nanofitas possui um perfil
eletronico diferente do respectivo sistema 2D. Essa variacao corrobora o fato de que esses
estados estao localizados nas bordas dos sistemas zigzag da familia hh, como mostram as
Figuras 65(a) e 65(b).

As nanofitas oriundas do hBN, chamadas de BNNRs, sdo conhecidas por apre-
sentarem estados de fronteira que estao localizados nas bordas, tanto para a quiralidade
armchair quanto para a zigzag. De fato, com o aumento da largura dessas nanofitas, o
gap eletronico converge a valores distintos, tanto entre as geometrias de borda, quanto em

relagdo ao respectivo sistema 2D [160].

Quanto as v-BNNNRs (I), observa-se que os valores do gap eletronico das nanofitas
de borda armchair convergem a valores préximos ao do sistema -BN (I), evidenciado pela
distribuicao dos estados de fronteira sobre a largura de tais sistemas. Em contrapartida, as
nanofitas de borda zigzag da familia hh (e da familia hsh - como serd mostrado a seguir),
apresentam uma congervéncia do gap eletronico a valores diferentes do respectivo sistema
2D, justificando as fortes contribuicao e dependéncia das bordas nesses sistemas. Por outro
lado, os niveis de fronteira estdo predominantemente dispostos sobre os tetragonos, tanto
nos que interligam os sucessivos poros de 12 atomos, quanto nos que interligam as unidades

fenil e naftil, semelhante as nanofitas de borda armchair.

A dltima familia de nanofitas oriundas do sistema v-BN (I) foi a hsh. A Figura 66
é constituida pela estrutura eletronica de bandas das quatro nanofitas estudadas e perten-

centes a esta familia.
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Figura 66 — Estrutura eletrdnica de bandas das nanofitas de 7-BN (I) da familia ~-
ZBNNNR-hsh, comn =1, 2, 3 e 4. E =0 eV representa o nivel de Fermi.
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Os valores obtidos para o gap eletronico dessa familia de nanofitas ficaram com-
preendidos em intervalos abaixo do valor do respectivo sistema -BN (I). Um ponto a se
destacar é que as nanofitas v-ZBNNNR-Ash sao as que mais possuem anéis quadrangulares
interligando sucessivos dodecdgonos em funcao de cada largura. Outro fator relevante e
que provavelmente justique esse perfil eletronico é o fato de que tais quadrados integram

efetivamente as bordas desses sistemas, dai a sigla hsh.

Mais uma vez, é possivel analisar o comportamento eletronico também através
da densidade parcial de carga para os valores minimo da banda de conduc¢ao e maximo
da banda de valéncia, como mostram as Figuras 67(a) e 67(b), respectivamente. Assim
como obtido para a familia hh, observa-se que os estados, tanto CBM quanto VBM, estao
dispostos em bordas distintas. O CBM esta localizado sobre a borda que ha predominancia
de atomos de boro, enquanto que o VBM se espalha mais significativamente sobre a borda

composta por atomos de nitrogénio, similar ao observado para a familia Ah.

,y=u r=u

Figura 67 — Densidade parcial de carga para os estados (a) CBM e (b) VBM da nanofita
de v-BN (I) denominada «-ZBNNNR-hsh com n = 4.

Esse comportamento para as familias de borda zigzag é compreendido pelo fato
de que ha uma quebra de simetria entre as bordas de tais nanofitas. Essa quebra de
simetria nao se manifesta nas familias de borda armchair, cujas bordas sdo perfeitamente
simétricas, tanto em termos geométricos quanto em relagao a disposicao das diferentes

espécies quimicas. A quebra de simetria nos sistemas zigzag desloca os estados de fronteira



Capitulo 5. Estruturas BCN e BN 105

para as bordas e, consequentemente, para uma configuragao eletronica diferente da obtida

para o sistema bidimensional, resultando em valores distintos para o gap eletronico.

A Tabela 3 retine os valores obtidos para o gap eletronico de todas as das familias
de nanofitas geradas a partir do sistema y-BN (I) e aqui estudadas. E evidente que &
medida em que as nanofitas de borda armchair tém sua largura n aumentada, o valor do
gap se aproxima do sistema bidimensional, enquando que as nanofitas de borda zigzag

convergem para um valor inferior, dada a quebra de simetria em suas bordas.

Tabela 3 — Gap eletronico das estruturas 7-BNNNRs (I) estudadas.

Gap eletrénico (eV)
Sistemas (I) n=1 n=2 n=3 n=4
v-ABNNNR-R10 4,02 3,08 296 291
~-ABNNNR-A12 2,90 290 290 2,89
v-ZBNNNR-AR 3,14 292 278 2,67
v-ZBNNNR-hsh 2,67 2,58 2,54 2,50

Por fim, as nanofitas - ABNNNR-A10-1 e v-ZBNNNR-AA-1 possuem, dentro de
suas quiralidades, os maiores valores obtidos para o gap eletronico. A primeira, ndo possui
WBs, enquando que a segunda, devido aos estados de fronteira possuirem maior amplitude
sobre os tetrdgonos que ocupam a regiao central, perde-se o efeito de borda, dada a pequena

largura, propiciando a abertura do gap.

Por outro lado, as familias v-ABNNNR-A12 e 7-ZBNNNR-hsh sao as que apresen-
taram as menores variagoes para o gap eletronico dentro de suas geometrias de borda. A
primeira, possui um perfil semelhante ao sistema bidimensional desde a nanofita de menor
largura (n = 1). A segunda, dado os efeitos de borda desde a menor nanofita (n = 1), em
virtude da presenca dos tetragonos que interligam as unidades fenil em ambas as bordas e

a quebra de simetria entre elas.

5.4.2  Nanofitas v-BNNNRs (I1)

Aqui, serao discutidos os resultados obtidos para as nanofitas oriundas do sistema
7-BN (II), denominadas v-BNNNRs (II). Na Figura 68 ¢ ilustrado os exemplos dos sistemas
~v-ABNNNR-A/10, v-ABNNNR-A12, v-ZBNNNR-hh e v-ZBNNNR-Ash com n = 3, para
suas respectivas familias. Foram consideradas estruturas com n = 1, 2, 3 e 4 para cada
familia de nanofita. Além disso, de acordo com as particularidades da geometria do sistema
~v-BN (II), as células convencionais das v-ZBNNNRs originadas a partir deste sistema
tiveram seus numeros de atomos duplicados se comparadas as correspondentes nanofitas
do sistema «-C apresentadas na Sec¢ao 4.2, com o intuito de acomodar a biparticao da rede

e evitar a formagao de WBs.
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vyBNNNRs (II)
ABNNNR-h10 ABNNNR-h12

ZBNNNR-hsh

Figura 68 — Exemplos dos sistemas 7-ABNNNR-A10, v-ABNNNR-212, 7-ZBNNNR-AA e
~v-ZBNNNR-hsh com n = 3 originados a partir da estrutura v-BN (II).

Diferente das duas familias de borda armchair, as familias de borda zigzag apresen-
tam anéis quadrangulares na direcao peridédica. Essa caracteristica é similar ao que foi
discutido anteriormente para a construcao dos sistemas v-BN bidimensional a partir da
substuicao C-para-BN, pois a replicacao da célula unitaria inevitavelmente origina WBs.
Novamente, uma proposta para analisar tais sistemas compostos por BN e livres de WBs
consiste na realizacao do calculo sobre uma célula convencional, cujo tamanho ¢ o dobro

da célula unitaria.

Na Figura 69, é apresentada a estrutura eletronica de bandas para as familias de
nanofitas v-ABNNNR-A10, com n = 1 a n = 4. Enquanto que a estrutura n = 4 mostra
uma larga concentracao de bandas se comparado ao sistema n = 1 no mesmo intervalo
de energia, as nanofitas n = 1 a n = 4 apresentam caracteristicas similares e largo gap
eletronico. O gap eletronico dessa familia de nanofitas varia de 4,02 eV, para o sistema
comn =1, a 3,86 €V, para o sistema com n = 4, valores proximos se comparados ao do
v-BN (II). Nas Figuras 70(a) e 70(b) é apresentada a densidade parcial de carga para os
estados minimo da banda de conducao e maximo da banda de valéncia para a nanofita
~v-ABNNNR-A10-4, respectivamente.
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Figura 69 — Estrutura eletrénica de bandas das nanofitas de v-BN (II) da familia ~-
ABNNNR-A10, comn =1, 2, 3 e 4. E =0 eV representa o nivel de Fermi.

Figura 70 — Densidade parcial de carga para os estados (a) CBM e (b) VBM da nanofita
de 7-BN (II) denominada v-ABNNNR-A10 com n = 4.

A similaridade observada entre o gap eletronico dessas nanofitas e do respectivo
sistema bidimensional é consistente com os niveis de fronteira apresentados nas Figuras 70(a)

e 70(b), os quais se distribuem por toda a largura da nanofita, devido a prépria orientacao
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da borda armchair.

A Figura 71 apresenta a estrutura eletronica de bandas para a familia de nanofitas
v-ABNNNR-A12, construidas a partir do sistema v-BN (II), com n =1, 2, 3 e 4.

n=1 n=2 n=3 n=4
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Figura 71 — Estrutura eletrénica de bandas das nanofitas de v-BN (II) da familia ~-
ABNNNR-A12, comn =1, 2, 3 e 4. E =0 eV representa o nivel de Fermi.

O gap eletronico para os sistemas n = 1, 2, 3 e 4 das familias de borda armchair
h10 e h12 é mostrado na Tabela 4. E possivel perceber que o confinamento quantico
imposto pela configuragao quasi-1D apenas resulta em uma pequena mudanca no gap
eletronico das nanofitas se comparadas ao respectivo sistema 2D, cujo gap eletronico é
igual a 3,83 eV. Para o sistema mais estreito da familia h12, por exemplo, a variagao do

gap em comparacao ao sistema 2D é de apenas aproximados 5%.

As Figuras 72(a) e 72(b) apresentam a densidade parcial de carga para os estados
CBM e VBM para a nanofita - ABNNNR-A12-4, respectivamente. Primeiro, percebe-se
que esses estados de fronteira estdo distribuidos na regiao interna das nanofitas, ao invés
de estarem localizados nas bordas. Segundo, sua distruibuicao sobre a estrutura atomica

da nanofita ¢ muito similar se comparado ao sistema 2D, mostrado na Figura 56.

De fato, o VBM tanto no sistema bidimensional quanto nas nanofitas se distribui
principalmente sobre os atomos de nitrogénio dos anéis quadrangulares situados entre os
anéis de 10 e 12 dtomos, enquanto os niveis para o CBM estao localizados especialmente
sobre os atomos de boro dos tetrdgonos, em sua maioria sobre os que interligam sucessivos
dodecagonos. Além disso, os estados de fronteira das v-ABNNNRs (II) diferem significati-
vamente dos respectivos estados das nanofitas de carbono, visto que os estados de menor
energia nos sistemas compostos por carbono sao similares a estados quasi-1D ao invés de

se espalharem em uma distribuicao mais uniforme.
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(b)

Figura 72 — Densidade parcial de carga para os estados (a) CBM e (b) VBM da nanofita
de 7-BN (II) denominada 7-ABNNNR-A12 com n = 4.

E possivel notar também que a amplitude do estados CBM para o sistema ~-
ABNNNR-A10-4 diminui a medida que se aproxima da borda, enquanto que o VBM nao
apresenta essa caracteristica. Isso é o oposto do que acontece com a estrutura v-ABNNNR-
h12-4, onde o VBM diminui, enquanto que o CBM nao diminui, a medida que se aproxima
das bordas. Contudo, esses efeitos nao resultam em uma variacao significativa no gap

eletronico desses sistemas.

A partir de agora serao apresentados os resultados para as nanofitas oriundas
do sistema y-BN (II) e de borda zigzag, pertencentes as familias hh e hsh. A Figura 73
apresenta a estrutura eletronica de bandas para o sistema v-ZBNNNR-hsh com n =1, 2, 3
e 4. Em geral, a estrutura de bandas dos sistemas zigzag e armchair, sao bastante similares,
exceto que a banda de conducao dos sistemas de borda armchair sao ligeiramente mais
dispersivas. A estrutura vZBNNNR-hh-1 é que possui o gap eletronico mais largo, dentre
todas as nanofitas v-BNNNRs estudadas. Contudo, este valor é apenas, aproximadamente,

6, 5% maior que o respectivo sistema y-BN (IT).

A similaridade entre os valores do gap eletronico das nanofitas de borda zigzag e
do respectivo sistema 2D pode ser compreendida em termos da distribuicao espacial dos
estados de fronteira desses sistemas. As Figuras 74(a) e 74(b) apresentam a densidade
parcial de carga para os estados CBM e VBM do ~-ZBNNNR-hh-4, respectivamente.
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Figura 73 — Estrutura eletronica de bandas das nanofitas de v-BN (II) da familia ~-
ZBNNNR-hh, comn =1, 2, 3e 4. E =0 eV representa o nivel de Fermi.

Figura 74 — Densidade parcial de carga para os estados (a) CBM e (b) VBM da nanofita
de 7-BN (II) denominada v-ZBNNNR-hA com n = 4.

Semelhantemente para a familia hsh, a Figura 75 apresenta a estrutura eletronica

de bandas para os sistemas com largura n = 1, 2, 3 e 4, bem como as Figuras 76(a) e 76(b),
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a densidade parcial de carga para os estados CBM e VBM da nanofita v-ZBNNNR-hsh-4,

respectivamente.

n=1 n=2

I
Figura 75 — Estrutura eletrénica de bandas das nanofitas de v-BN (II) da familia ~-
ZBNNNR-hsh, comn =1, 2, 3 e 4. E =0 eV representa o nivel de Fermi.
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Figura 76 — Densidade parcial de carga para os estados (a) CBM e (b) VBM da nanofita
de v-BN (II) denominada v-ZBNNNR-Ash com n = 4.
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As nanofitas YZBNNNR-hsh, com n = 2, 3 e 4, apresentaram o menor valor (iguais
para as trés larguras) para o gap eletronico dentre todos os sistemas v-BNNNRs (II), cujo

valor difere um pouco (0,01 eV menor) do respectivo valor obtido para o sistema 2D.

Uma vez que as ligagoes erradas surgem na direcao periddica de tais nanofitas, foi
necessario considerar uma célula convencional contendo o dobro de atomos, para que a
biparticao fosse novamente acomodada (da mesma forma que foi realizado para o caso

bidimensional). Essa caracteristica faz com que as bordas alternem as posigdes do atomos
BeN.

As distribuigoes espaciais dos estados CBM e VBM das nanofitas de borda zigzag
é muito similar ao respectivo sistema 2D, como mostram as Figuras 74, 76 e 56. A propria
configuracao alternada dos atomos da borda desloca os estados para regides mais internas
dessas nanofitas, possuindo baixa amplitude em suas extremidades, o que justifica a

pequena variagao no valor do gap.

Além disso, os valores obtidos para o gap eletrénico dos sistemas zigzag sao muito
proximos dos valores obtidos para os casos armchair. A Tabela 4 apresenta todos os valores
obtidos para os sistemas 7-BNNNRs (II).

Tabela 4 — Gap eletronico das estruturas v-BNNNRs (II) estudadas.

Gap eletronico (eV)
Sistemas (II) n=1 n=2 n=3 n=4
~-ABNNNR-210 4,02 301 387 3,86
v-ABNNNR-R12 4,04 3,86 3,87 3,86
v-ZBNNNR-hh 4,08 390 3,87 3,86
v-ZBNNNR-hsh 397 3,82 3,82 3,82

Finalmente, ¢ importante destacar que o perfil eletronico das nanofitas y-BNNNRs
(IT) em comparacao com seu respectivo sistema bidimensional, v-BN (II), é diferente do
nitreto de boro hexagonal, bem como de suas respectivas nanofitas (hBNNRs). Neste tltimo
caso, as nanofitas apresentam a caracteristica de que os estados de fronteira sao estados

de borda, que resultam em valores para o gap eletrénico siginificativamente diferente do
sistema 2D (hBN) [160].
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6 Conclusoes

Neste trabalho foram teoricamente propostas estruturas bidimensionais planares
compostas por atomos de boro, carbono e nitrogénio. Foram investigadas as propriedades
estruturais e eletronicas de tais sistemas, bem como de suas respectivas nanofitas de bordas

armchair e zigzag.

Inicialmente, foi proposto um novo alétropo de carbono, chamado de naphthylene-
v, formado pela juncao de unidades do tipo fenil e naftil através de anéis quadrangulares.
Esta composicao resulta em um sistema bidimensional planar cuja geometria é composta
por poros de 10 e 12 atomos. Os resultados mostraram que este sistema ¢ dinamicamente
estavel. Além disso, os recentes avancgos na sintese de nanoestruturas complexas basea-
das em carbono, com precisao atomica, indica que este sistema pode ser confeccionado

experimentalmente.

Quanto as propriedades eletronicas, o naphthylene-y é classificado como semicon-
dutor com gap eletronico direto igual a 0,12 eV, com propriedades altamente anisotropicas,
visto que seus niveis eletronicos de fronteira possuem a caracteristica de serem estados
quasi-1D ao longo de uma direcao espacial especifica. Assim como o grafeno, esse sistema

também pode ter sua dimensionalidade reduzida para nanofitas.

Particularmente devido a simetria, os niveis de fronteira do sistema 2D exercem
grande influéncia nas propriedades eletronicas de suas correspondentes nanofitas, cujas
estruturas de bandas sdo fortemente dependentes da quiralidade. Dessa forma, os detalhes
das estruturas das bordas também podem influenciar nao apenas o valor do gap eletronico,
mas também o seu carater direto ou indireto. Portanto, tais nanofitas podem atuar como
materiais bons condutores, visto que seus estados de fronteira se espalham pelo interior
das mesmas, ao invés de se localizarem restritamente as suas bordas, como é visto, por

exemplo, em nanofitas de grafeno de borda zigzag.

Também foram estudadas sete estruturas 7-BCN baseadas na rede do naphthylene-
v, abreviadamente chamado de 7-C. Os sistemas hibridos foram concebidos a partir da
substituicao dos atomos de carbono que compunham as unidades bésicas, fenil e naftil,
por atomos de boro e nitrogénio. Além disso, o sistema completamente composto por BN,

chamado «-BN (1), foi analisado.

Observou-se que o sistema y-BN (I) definido sobre a célula primitiva da rede v-C
nao pode ser concebido sem a presenca de ligacoes erradas B-B e N-N, embora se tratar
de uma estrutura bipartida. Com o intuito de acomodar a biparticao da célula unitaria e
evitar as ligagoes erradas, considerou-se uma célula convencional duplicada, composta por
44 dtomos, denominada v-BN (II).
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Enquanto o sistema v-C é um semicondutor de gap eletronico direto, o intervalo
de energia proibida para os sitemas hibridos pode ser facilmente modificado, tanto pela
concentracao de BN quanto pela escolha estratégica dos sitios que serao ocupados pelos
substituintes. Isso ocorre porque o gap eletronico tende a aumentar com o aumento
de concentracdo de BN, mas algumas exce¢des a essa tendéncia podem surgir para

configuragoes BCN especificas.

Essa relagao entre gap eletronico e distribuicao de BN pode ser entendida em
termos da distribuicao espacial dos estados de fronteira, tomando por base o sistema
completamente composto por carbono. O gap eletronico para os sistemas v-BCN variaram
entre 0,47 e 1,87 €V. Por outro lado, a presenga de ligagoes erradas na rede 7-BN (I) resulta
em um sistema de menor gap eletronico que o v-BN (II), os quais sao respectivamente
iguais a 2,84 e 3,83 eV.

Outrossim, observou-se que as nanofitas baseadas no sistema 7-BN (I) de borda
armchair apresentaram estados distribuidos sobre a largura desses sistemas, enquanto que
as de borda zigzag apresentaram estados de fronteira localizados nas bordas, semelhante
as nanofitas de grafeno de borda zigzag. Por outro lado, as nanofitas oriundas do sistema
~-BN (II) ndo apresentaram nenhum estado de borda, o que indica que suas propriedades

eletronicas sao proximas do respectivo sistema 2D.

Finalmente, acredita-se que a analise aqui apresentada fornece aos pesquisado-
res experimentais a possibilidade de expandir a busca por novos alétropos de carbono,
descrevendo o desenvolvimento de novas aplicagoes em nanoeletronica baseadas em nano-
estruturas de carbono, sistemas hibridos BCN e BN 2D que se apresentam com grande

potencial de aplicacdo em nanoeletronica em um futuro préximo.
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[ Perspectivas

Esta tese teve como objetivo investigar e descrever as propriedades fisicas de
sistemas baseados em boro, carbono e nitrogénio com diferentes concentragoes. Utilizando

metodologia semelhante, outros tipos de nanoestruturas podem ser propostas e estudadas.

Uma abordagem possivel é investigar as propriedades mecanicas dos sistemas aqui
propostos, calculando quantidades como constante elastica, médulo de Young, tensao de
ruptura, dentre outras. Essa analise também pode ser estendida a outros alétropos de

carbono que ainda nao tiveram tais propriedades exploradas.

Ainda tratando dos sistemas proprostos aqui, pode-se também analisar a capacidade
dos tais de atuarem como filtros para a deteccao de cianeto de hidrogénio (HCN), assim

como foi proposto para o biphenylene, ou de outros compostos.

Outra possibilidade é analisar sistemas formados por unidades fenil e/ou naftil,
como ¢é o caso do biphenylene, graphenylene, naphthylene-£ e triphenylene, a partir
da insercao de setores compostos por BN, bem como as versoes BN desses alotropos de

carbono.

Por fim, tendo em vista que foram explorados sistemas bidimensionais e suas
respectivas nanofitas, uma outra abordagem é a formacao de nanotubos a partir de tais
alétropos de carbono, como foi feito para o graphenylene e outras estruturas porosas'+?,

bem como para estruturas compostas por BN?.

1 Koch, A. T.; Khoshaman, A. H.; Fan, H. D. E.; Sawatzky, G. A.; Nojeh, A. (2015). Graphenylene

Nanotubes. Journal of Physical Chemistry Letters, 6(19), 3982-3987.

Fabris, G. S. L.; Junkermeier, C. E.; Paupitz, R. (2017). Porous graphene and graphenylene nanotubes:

Electronic structure and strain effects. Computational Materials Science, 140, 344-355.

3 Fabris, G. S. L.; Marana, N. L.; Longo, E.; Sambrano, J. R. (2018). Piezoelectric Response of
Porous Nanotubes Derived from Hexagonal Boron Nitride under Strain Influence. ACS Omega, 3(10),
13413-13421.
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APENDICE A — Demonstracio dos

Teoremas de Hohenberg e Kohn

Demonstracao do 1° teorema

Considere a existéncia de dois estados fundamentais distintos v e 1. Esses estados
correspondem aos hamiltonianos H , com potencial externo v(r), e H', com potencial
externo v'(r), respectivamente. Por hipotese, esses dois potenciais externos levam a mesma
densidade, p(r). Portanto, o valor esperado do hamiltoniano para uma funcao de onda
qualquer, que nao seja a estado fundamental, serd sempre maior que o valor da energia

para o estado fundamental, logo

Ey < (¢/|H1Y)
o< (Y| H'|Y)

onde Ej e Ej sdo energias do estado fundamental de HeH , respectivamente.

Somando e subtraindo H' na primeira expressao, fazendo o mesmo com H, na
segunda, e considerando o fato de que os hamiltonianos diferentes entre si apenas pelo

potencial externo, pode-se escrever

< (WH+H — H'y') = @/H[Y) + @[V = V[
L < (WH + H — H|Y) = (W HW) + @[V = V[¢)

N
O potencial externo é dado por Z . Calculando (¢/'|V[¢), tem-se

(W' [V ) /d?’m /der* r1, o e )O(E)D (L, oy ), (A1)

ou seja,

W V] = /d3 /d% /drl r—ri)/d?’riﬂ.../d?’rm/z*w, (A.2)

e, por fim,

VIV = [ otr) (A3)
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N
onde, p(r) é definido como (¥| Y d(r — r;)[¢).

=1

Fazendo o mesmo procedimento para V', é possivel construir as equacoes a seguir
)

By < By + [[Veat(r) — iy (r)]po(r)d’r
Ey < Eo+ [[v,(r) — Uext<r)]p0(r)d3T

’

onde Ey = (Y|H[¢) e Ey = (¢'|H'[y').

Somando-se as duas equagoes obtidas anteriormente, obtém-se um absurdo

Para provar o teorema, recorreu-se ao fato de que a densidade p(r) era a mesma,
para diferentes potenciais externos: v # v’. Contudo, o resultado mostra que potenciais
externos distintos ndo podem gerar a mesma densidade do estado fundamental, logo, a

densidade do estado fundamental determina um tnico potencial externo.

Demonstracdo do 2° teorema

O segundo teorema expressa que E[p] é um funcional de p(r), sendo o valor minimo

obtido através da densidade eletronica do estado fundamental. Logo, permite escrever

Elpl = WIT+ U+ V]y), (A.5)
reorganizando os termos,
Elp] = (U|T + U) + (|[V]e), (A.6)
ou ainda,
Elp] = Hclp] + (|V|¢), (A7)

onde H.[p] ¢ um funcional completamente universal, valido para sistemas coulombianos,

visto que depende apenas de T e U. J4 o termo (@Z)HA/W) depende do sistema em estudo.

Para o estado fundamental, escreve-se a Equacao A.7 da seguinte forma

Elpo] = H[po] + (to|V [1ho). (A.8)

Logo, pode-se considerar a seguinte relacao
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p # po =¥ # Yo, ou seja, E > o
P:P0:>¢:¢0’0usejaaE:E0

onde os termos com indice zero representam o estado fundamental.

Por fim, pode-se aplicar o teorema variacional da maneira convencional, com E

escrito em termos de v

Eliho] < E[Y], (A.9)
(WolT + Ulo) + (ol VIoo) < (¥IT + Ul) + (¢|V]4), (A.10)
He[po] + (o|V[tbo) < Helo] + (0 [V]4), (A.11)
e, finalmente:
Elpo] < Elp. (A.12)

Desse modo, é possivel obter o estado fundamental do sistema sem que se tenha

conhecimento prévio da funcao de onda.
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