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Resumo

Neste trabalho mostraremos os resultados das propriedades eletronicas de nanotubos BCN
(9,0), (10,0) e (6,6). Esses sistemas de BCN foram obtidos por processos de aquecimentos e
resfriamentos simulados de forma que os atomos B e N podem segregar em forma de ilhas
devido as diversas propabilidades de ocupacao dos estados energéticos em funcao das variagoes
de temperatura do sistema. Desenvolvemos neles os calculos de estrutura eletronica, Tinght
Binding e encontramos os hamiltonianos de hopping que sao fundamentais para o calculo de
Transporte Eletronico nos sistemas BCN, isso nos deu a compreensao de que as quantidades de
concentragao BN afetam o cardter metalico dos sistema BNC (9,0), (6,6) e notamos que nimero
crescente de concentracoes BN inibe o caratér metalico dos sistemas até torna-los isolantes. E
levando em conta a baixa e a alta quantidade de segregagao BN nos sistemas (9,0) e (6,6),
visualizamos os niveis de desordem posicional B N e vimos que os niveis de desordem em

alta quantidade inibe também o carater metalico dos sistemas considerando a quiralidade dos

nanotubos BCN (9,0) e (6,6).

Palavras-chave: Nanotubos BCN, Método de Monte Carlo, Tinght Binding, Transporte

Eletronico.
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Abstract

This paper shows the results of the electronic properties of BCN nanotubes (9.0) (10.0) and
(6.6). These NCB systems were obtained by heating and cooling processes in a way that the
B and N atoms may segregate in the form of islands due to the various occupation probality
of energy states due to the system temperature variations. It was developed in them the
calculations of electronic structure, Tinght Binding and It was found the hopping Hamiltonian
that are fundamental to the Electronic Transport calculation in the BCN systems, this has
given the understanding that the amounts of BN concentration affect the metallic character
of the BNC system (9 , 0), (6,6) and noticed that increasing numbers of BN concentrations
inhibits the metallic nature of systems to make them insulators. And taking into account the
low and the high amount of BN segregation in the systems (9.0) and (6.6), it is possible to see
the levels of BN positional disorder, and it was perceived that the disorder levels in high amount
also inhibits the metallic character of systems considering the chirality of BCN nanotubes (9.0)
and (6.6).

Keywords: BCN nanotubes, Monte Carlo method, Tinght Binding, Electronic Transport.
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Capitulo 1

Introducao

Em 1991 um trabalho de Iijima [1] mostrou um resultado que a maioria dos pesquisadores
atuais entendem como a descoberta dos nanotubos de carbano. Basicamente, o nanotubo de
carbono é uma espécie de folha de espessura monoatomica formada por atomos de carbono
ligados em uma rede hexagonal, enrolado em forma de tubo. Os diametros sao da ordem de
0,8 nm a 2 nm, para nanotubos de parede simples (SWNT)[1].

Os nanotubos de carbono chamam a atencao por combinar uma série de propriedades me-
canicas, elétricas, térmicas, além de uma baixa densidade, que os tornam um material mul-
tifuncional, com propriedades intermedidrias ou combinadas de polimeros, metais e fibras de
carbono. Propriedades como o raio e quiralidade definem se o nanotubo sera metalico ou se-
micondutor [2, 3, 4, 5, 6, 7]. Tanto nanotubos puros, como dopados (com boro e nitrogénio e
outros dopantes) podem ser sinetizados com com métodos fora do equilibrio, como o método
CVD [8].

Alterar as propriedades eletronicas dos nanotubos de carbono é interessante e tem impor-
tancia tanto tedrica como experimental. A motivacao dos pesquisadores estd voltada para
possiveis aplicacoes, que podem vir a ser viaveis com as alteragoes nas propriedades tanto ele-
tronica como mecanicas. Essas alteracoes podem ser via dopagem com varios tipos de atomos,
adsor¢ao de dtomos ou moléculas, aplicacao de um strain externo [9, 10, 11]. Especial atengao
tem sido dada as estruturas de carbono dopadas com boro (B) e nitrogénio (N), tanto desor-
denadas como fases distintas de BN e C [12]. Essas estruturas de carbono dopadas com boro e
nitrogénio (BCN) tanto na forma de camadas como na forma de nanotubos sao fisicamente e
quimicamente interessantes. Existem muitas possibiliades de configuracoes possiveis para essas
estruturas. Martins e colaboradores mostraram em trabalho recente que em camadas de BCN
a desordem é parametro importante para definir as propriedades eletronicas desse material. Foi

mostrado que para o caso B,C,N,, o material pode ter um carater metdlico ou semicondutor,
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dependendo do nivel de desordem posicional dos atomos do material [13].

Uma pergunta natural é quais os efeitos dessas alteracoes nas propriedades eletronicas de-
vido a desordem posicional nas propriedades de transporte. Nao existem estudos detalhados
atualmente sobre o tema na literatura. Estudo recente mostra os resultados do calculo de trans-
porte através de uma nanofita BN com contatos de grafeno. E mostrado uma dependéncia do
gap com a largura da fita [14]. Trabalho similar, mas feito com nanotubos BN com contatos de
nanotubos de carbono, mostram possibilidades de controle da faixa proibida, e que BN implica
na abertura de um gap [15]. Pode ser mostrado que a dopagem com boro e nitrogénio altera
as propriedades de transporte dependendo se os atomos de boro e nitrogénio estao em pares
ou isolados [16]. Este trabalho abre possibilidades para questionamento sobre o problema da
desordem nas propiedades eletronicas de materiais BCN.

Neste trabalho estudamos as propriedades de transporte eletronico em nanotubos BCN, com
concentragoes diversas e com diversos niveis de desordem posicional, para nanotubos tanto zig-
zag como armchair. O capitulo 1, na sua primeira sec¢ao faz uma contextualizacao do trabalho no
cenario atual em transporte eletronico em nanotubos de carbono dopados. As se¢oes seguintes
do capitulo tratam de maneira sucinta de aspectos tedricos de nanotubos de carbono, tanto de
suas propriedades eletronicas como mecanicas. O capitulo 2 trata da metodologia utilizada no
trabalho. Por fim, o capitulo 3 mostra os resultados obtidos para o célculo de transporte para
diversos nanotubos BCN estudados e no ultimo mostraremos as conclusoes e perspectivas deste
trabalho.

1.1 Nanotubos de Carbono

Nesta segao, iremos considerar as caracteristicas geométricas e eletronicas dos nanotubos
de carbono (NTC). Mas primeiro, levaremos em conta algumas caracteristicas do grafeno para

depois considerarmos as propriedades geométricas e eletronicas dos NTC’s.

1.1.1 Grafenos

O grafeno é um cristal bidimensional formado por atomos de carbono com localizagao nos
vértices de uma rede hexagonal de espessura do diametro de um atomo de carbono. Embora
existam discussoes sobre esse tipo de material desde 1859 [17], foi hd poucos anos atrds que o
grafeno despertou interesse cientifico apés Novoselov e Geim [18, 19] conseguirem isolar folhas
de grafeno individuais. Novoselov e Geim [18, 19] apresentaram uma maneira relativamente
simples para obter folhas de grafeno da estrutura de grafite. Eles usaram fitas adesivas para

remover algumas camadas de grafite e depois dispuseram de um substrato para diminuir ainda
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mais a quantidade de camadas de grafite até chegar a uma tnica camada. Previsoes tedri-
cas anteriores afirmavam que era impossivel a existéncia de cristais bidimensionais grandes a
temperatura finitas, e a existéncia do grafeno apresenta a possibilidade de a rede cristalina
vibrar e se deformar na diregdo perpendicular ao plano [20, 21]. A estrutura hexagonal pode
ser matematicamente construida a partir de uma rede triangular e vetores de rede aj e as. Os

vetores a; e a; sao dados por:

d
ai = =~ (3,V3)

d
@ = =5 (3,-V3),

sendo que doe ~ 1.42 é a distancia entre os atomos de carbono no grafeno. Percebe-se que
a estrutura hexagonal formada pelos atomos de carbono implica que a ligacao quimica entre
eles é formada pela hibridizacao sp? dos orbitais s e p . Trés elétrons de valéncia do dtomo de
carbono fazem parte das trés ligacoes do tipo sp? e o elétron restante, que ocupa o orbital pz,
por exemplo, forma ligacoes chamadas de m — 7 que sao mais fracas do que as outras. Este
é o elétron do orbital perpendicular ao plano do grafeno e o estado energético desse elétron
estd no entorno do nivel de Fermi, por isso esse orbital é responsavel pela maior parte das
propriedades eletronicas dos NTCs. E, em funcao da célula unitaria do grafeno possuir dois
atomos, a estrutura eletronica forma duas subbandas: uma 7 e uma 7%, que constituem as

bandas de valéncia e condugao do grafeno, respectivamente.

1.1.2 Estrutura e Geometria dos Nanotubos de Carbono

Nanotubos de Carbono(NTCs) sdo estruturas cilindricas formadas por folhas de grafeno
enroladas em torno do eixo de simetria cilindrica do nanotubo. Eles foram sintetizados em
tamanhos diversos, com diametros variando de 0.7 nm a 10 nm [22]. Em 1991, o pesquisador
japonés Sumio lijima observou um tipo de estrutura de carbono que ficou conhecida como
nanotubo de carbono de paredes miltiplas [1]. Os nanotubos de carbono(NTCs) representam
o limite microscopico para as fibras de carbono pois possuem espessura igual ao tamanho de
um tnico dtomo de carbono, como vimos para os grafenos. De acordo com a Prof?. do MIT,
Mildred Dresselhaus [23], umas das pesquisadoras mais influentes sobre propriedades fisicas do
carbono, estruturas de carbono de espessura atomica ja haviam sintetizadas desde 1976 por
Oberlin e colaboradores [24]. Porém, apesar de Tijima nao ter sido o primeiro a sintetizar um
NTC, foi através do seu trabalho que os nanotubos ganharam mais visibilidades e interesse para

aplicagoes tecnologicas. Tendo em vista as diversas combinacoes geométricas que os atomos de
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Fig. 1.1: Exemplos de nanotubos.

carbono de um nanotubo podem assumir, as classificacoes depedem da quiralidade, ou seja, a
propriedade de simetria relacionada a uma projecao de si mesma num espelho: um objeto é
dito quiral se nao é possivel sobrepor sua imagem no espelho sobre si mesmo. Os NTCs podem
ser quirais ou aquirais. Um NTC aquiral é do tipo cuja imagem no espelho produz a mesma
estrutura original. Estes sdo os nanotubos zigzag (n,0) e armchair (n,m) sendo que para o
armchair n = m. Ja nanotubos aquirais exibem simetria espiral, sendo eles dos tipos (n,m) e
n # m, esses indices serao definidos mais adiante. A figura 1.1 mostra algumas possibilidades

de nanotubos.

Vetor quiral: dh

Suponha uma pedago de grafeno (estrutura tipo favos de mel). A estrutura de um NTC
pode ser especificada por um vetor Ch que corresponde a um segmento de reta cuja origem esta
centrada em um atomo de carbono e sua extremidade se localiza na posicao de outro atomo de
carbono da estrutura hexagonal planar (segmento OA na figura 1.2)

Podemos ainda definir o vetor quiral assim: Ch = naj + mas, (n,m), (n,minteiros,0 <|
m|< n).

As caracteristicas do vetor C), definem os dois principais tipos de nanotubos de carbono:
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armchair

» L e 30°

Fig. 1.2: Estrutura cristalina do grafeno. Note que os atomos de carbono sao localizados numa
rede em formato favos de mel [1].

zigzag e armchair. A diferenca entre cada tipo reside basicamente nos valores de m e n e na
relagao que tém entre si.

Esses nanotubos podem assumir ainda condigoes geométricas com base no angulo 6 da figura
1.2. Este angulo é chamado de angulo quiral e ele é definido entre os vetores C, e @. Os valores
de 6 variam de 0 <| 0 |< 30°. Em particular, os nanotubos zigzag e armchair tém angulos
0 =0 e 6 =30° respectivamente.

Além do vetor quiral temos o vetor translacional T. Com base na figura 1.2, ele é indicado
ao longo do segmento OB. O vetor translacional representa o comprimento da célula unitaria
do nanotubo ao longo da dire¢ao do seu eixo e a dire¢ao da periodidade do nanotubo. O vetor
T é perpendicular ao vetor Cy. Por conta da ortogonalidade de Te 6h, podemos representar

o vetor translacional por:

f = t1a1 -+ t2a2 = (tl,tQ)

dr
Outra aplicacao com esses vetores é o calculo do nimero de atomos por célula unitaria.

Onde t; = 2242 ¢, = — 221 'gendo d, 0 méaximo divisor comum entre (2m-+n) e (2n+m).

Esse nimero é dado pela drea compreendida pelos pontos OBB’AO ( veja a figura 1.2 ). Entao

o numero de atomos por célula unitaria é dado por:

C,xT 2(n®> 4+ m? +nm
N_ —
| a1 x as | dr
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A classificacao quanto a simetria hexagonal nos fornece informacoes para os Nanotubos de

Carbono e suas propriedades.

1.1.3 Propriedades Eletronicas dos Nanotubos de Carbono

Podemos compreender propriedades eletronicas dos nanotubos de carbono por meio de uma
relacao simples. Os nanotubos armchair, zizag e quirais podem apresentar cardter de metal,

desde que obedecam & seguinte relagao [22]

n—m = 3q (1.1)

Os valores de ¢ deve ser inteiros e nessas condigoes temos os nanotubos armchair, (n = m),
sao metalicos dado a condi¢ao 1.1. Para lidar com esse fato vamos considerar alguns casos.

Veja que o nanotubo armchair, (6,6) atende a condi¢ao 1.1 e para os casos de nanotubos
zigzag, n = 3q, para algum ¢ inteiro, também sao metalicos, por exemplo, o nanotubo zigzag
(9,0). No entanto o nanotubo zigzag (10,0) é semicondutor [22]. Esse casos sao todos objetos
de estudo desse trabalho.

A quiralidade dos nanotubos de carbono, nos ajuda a entender com certa facilidade as
propriedades eletronicas dos mesmos, de forma pratica, mas existem estruturas com mesmas
caracteristicas geométricas com alteracoes eletronicas com podem assumir propriedades dife-
rentes dos casos dos Nanotubos de Carbono puros. Como exemplo, os Nanotubos para objetos
de estudo desse trabalho sao do tipo Boro, Carbono e Nitrogénio (BCN). Sdo nanotubos de
carbono dopados. Eles tém as mesmas condi¢oes geométricas, porém a estrutura eletronica é
diferente.

Outro resultado da equagao 1.1 pode ser obtido pelo modelo Tight Bhinding, em que explica
as estruturas de bandas, nesse modelo realizamos um calculo de estrutura eletronica para
observar o preenchimento dos niveis de energia eletronicos até o nivel de Fermi com base no
principio de exclusao de Pauli. A partir dos cdlculos encontramos as energias até o nivel de Fermi
para a estrutura de bandas. Por conta da dependéncia da estrutura eletronica com a quiralidade,
os Nanotubos de Carbono podem ser classificados como condutores e semicondutores.

No prosseguimento do nosso trabalho mostraremos resultados quanto ao transporte eletro-
nico nesses Nanotubos dopados com B e N levando em conta também efeitos de desordem na

sua composicao.



Capitulo 2

Metodologia

2.1 Método Monte Carlo

Afirma-se Método de Monte Carlo(MMC) qualquer método que prima o uso de calculos es-
tatisticos para obter resultados por meios de amostragens aleatérias com repetidas simulagoes.
Ele apresenta resultados numéricos favoraveis por conta do nimero elevado de repeticoes das
simulacoes com as amostragens aleatorias. Esses resultados sao obtidos em calculos de proba-
bilidades como se registrassem resultados reais em jogos de cassino, por exemplo. Este tipo de
método é utilizado em simulagoes com diversas aplicacoes em dreas como a fisica, matematica
e biologia. O MMC tem sido utilizado hé bastante tempo como forma de obter solugoes aproxi-
madas de problemas complexos em que nao é viavel, ou é mesmo impossivel, obter uma solugao
analitica. O desenvolvimento deste método se deu no final da segunda guerra mundial no estudo
da difusao de néutrons por Von Neuman, Ulan e Metropdlis [25, 26]. Agora, consideremos o
MMUC para tatar de um problema simples. Suponha uma elipse de equacao geral %2 +yl=1e
escolhemos pontos aleatérios z e y tais que —2 < z < 2 e —1 < y < 1 e substituindo os mesmos
para a condicao 2—2 +19% < 1. Neste tratado, simularemos pontos quaisquer que preencheram ou
nao a elipse de equacao geral Z—Q +y? = 1. Dessa forma teremos M (nimero total de simulagoes)
e M’ (nimero de simulagoes dentro da condi¢ao). A figura 2.1 ilustra esse processo na pratica.

Conhecendo os valores de M e M’ podemos obsevar a seguinte relagao:

M A 2w

M 8 8
Sendo A a area da superficie da elipse dada pela integral dupla fil fEQ(ﬂ—Q +y?)dxdy, e 8 é drea
do retangulo compreendido no intervalo —2 < z < 2e —1 <y < 1. Note que o MMC foi

trabalhado para o calculo de drea. O MMC apresenta utilidade para tratar de problemas com
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Fig. 2.1: Nesta figura temos 4649 simulacoes de pontos = e y para o preenchimento da superficie
da elipse %2 + 4% = 1. Sendo que 2478 atenderam a conducao % +? < 1.

probablidades indetermindas, mas pode ser adequado para problemas deterministicos. No pro-
blema tratado acima, mapeamos um problema deterministico em um problema probabilistico.
Veja que o problema deterministico foi substituindo por um problema estocéstico equivalente.

Nesse problema levamos em conta um algoritmo simples para um problema deterministico
que dispunha de um gerador de nimeros aleatérios no intervalo [0,1] e que quanto maior o
nimero de pontos que obedecem a condicao de preenchimento da regiao da elipse maior é
o sucesso do resultado obtido. Entao temos uma intergral dupla por aproximacao de passos
intermediarios do MMC com variaveis aleatérias.

Nesse trabalho, utilizamos o MMC para resolver um problema que nao é deterministico,
como serd mostrado em capitulos seguintes.

Uma variavel importante no MMC é a distribuicao de probabilidade utilizada. Neste tra-
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balho utilizamos o critério de Metropolis. Ele serd apresentado a seguir com mais detalhes.

2.1.1 Algoritmo de Metroépolis

O Algoritmo de Metrépolis veio melhorar algumas limitagoes do Monte Carlo tradicional.
Para tratar do problema, Nicholas Metrépolis com colaboradores implementaram o algoritmo
(25, 26]. Metrépolis propés um método geral para produzir varidveis aleatérias com uma certa
distribuicao de probabilidade, mas a implementacao do algoritmo pode ser de diversas ma-
neiras e uma das maneiras podemos citar agora. Suponha que nés queremos minimizar uma
fungdo F(N) da varidvel N. Considere um conjunto de pontos no espaco de varidveis N dis-
tribuidas com probabilidade p(N). Na proposta do algoritmo é gerado um conjunto de pontos
(No, N1, ...). Entao na sequéncia em que os pontos sao visitados nos aproximamos da distri-
buicao desejada. Nesse caso temos a regra para encontrar a sequéncia, por exemplo, seja N,
o ponto inicial da sequéncia, assim para obter o préximo ponto N, ,; devemos usar o ponto a
tentativa IV;. O ponto tentativa é escolhido aleatoriamente. Este ponto tentativa é aceito ou

rejeitado obedecendo as regras da razao:

_ p(Nt)
p(Nn)

Se ¢ for maior que um, N, é aceito e dizemos que N, ;1 = N;, mas quando ¢ é menor

que um, o novo ponto é aceito com probabilidade ¢. Esta tltima consideracao pode ser obtida
comparando ¢ com um nimero aleatério £ distribuido de forma uniforme no intervalo [0, 1] e
aceita o no ponto se k < ¢g. Se o ponto for rejeitado devemos ter N,, ;1 = N,,. Veja que com esse
procedimento podemos gerar a sequéncia inteira, basta refazer com varios pontos do conjunto
(No, Nq, ...) e lembrando que qualquer ponto desse conjunto pode ser tomado como inicial, ou
seja, o valor inicial é qualquer ponto pertencente ao conjunto sem critério de escolha. Sé existira
critério para o numero seguinte N,,,; dada as condi¢oes de gq. A proposta de Metrépolis faz
%, como funcao de distribuicao, ele define a probabilidade de
ocupacao de estado a uma dada temperatura 7'. Logo, temos:

uso do fator de Boltzman, 5 =

_ P(Ny) _ o BE~Ey)(2.1)

Entao a probabilidade de se ter o ponto N,,; com base na escolha de N,, seguindo a

sequéncia, ¢ sugerida assim:
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1, se g>1

Pn—n+1)=
( ) efﬁ(E"“*E"), se g<1

(2.2)

Esse algoritmo tem aplicacao no ensemble canonico na mecanica estatistica e é por ele que
chegamos a funcao de parti¢ao [27]. No entanto, para nosso trabalho, faremos a aplicacao desse
algoritmo em diferentes niveis de energia de estados intermediarios e a probabilidade de um
estado ser aceito ou nao obedece a relacao na equacao 2.2.

Como, vimos o Algoritmo de Metrépolis dispde do fator de Bolztmann e #F como funcao
peso. Agora veremos a implementacao do Algoritmo de Metrépolis.

Para implementar o Algoritmo de Metropolis, consideramos um sistema e calculamos a sua
energia. Em seguida o sistema ¢é alterado com influéncias leves que afetam a energia gerando
um novo estado, depois analisamos as mudancas por meio da variacao de energia AFE entre
os dois estados, o antes e o depois, sendo que essa alteracao consiste na troca da posicao de
dois atomos escolhidos de maneira aleatéria como discutiremos adiante. Entao o novo estado

sera aceito se AE for menor que zero ou serd aceito com probablidade e #»F

para o caso em
que a variacao de energia for positiva. O processo segue até que a quantidade de passos sejam
suficientes para obtermos uma estabilidade no valor da grandeza fisica escolhida.

Entao adiande temos a sequéncia de passos que descrevem o algoritmo:

1. Escolhemos um estado inicial para o nosso sistema de um dado conjunto de estados;

2. alteramos a energia do estado escolhido com uma leve perturbacao na energia afim de

obter outro estado;
3. calculamos a energia do sistema;

4. nessa transicao, verficamos a diferenca de energia /A FE entre os estados inicial e o pertur-

bado;

5. na hipdtese da energia do sistema perturbado tiver valor menor que a energia do sistema
inicial, o estado perturbado tera aceitacao como novo estado do sistema. No entanto,
caso a energia do sistema perturbado tiver valor maior que a energia do sistema inicial,
o novo estado terd aceitacdo com probabilidade e #»F. E para o caso do novo estado ser

rejeitado, o estado anterior permanece sendo o estado do sistema.

Esta citagao enumerada é o procedimento dos calculos do Algoritmo de Metrépolis que tratamos

no inicio dessa secao.
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2.1.2 Resfriamento simulado

Resfriamento é um processo utilizado em metalurgia para alterar as propriedades mecanicas
de materiais. Nesse processo, um dado material é submedido a altas temperaturas e em seguida
sofre diminuicoes lentas de temperatura, ao passo que seus atomos busquem estados com mais

estabilidade, estados que configurem um melhor arranjo cristalino.

Implementando o algoritmo

Este modelo experimental de resfriamento tem utilidade béasica para a processo computa-
cional de otimizagdo com resultados ja obtidos recentemente [13]. Com base no modelo ja

proposto, a implementacao do algoritmo com uma simulagao de Metrépolis Monte Carlo com

L
K.T*

o processo, simulamos uma dada temperatura para o algoritmo Metropolis Monte Carlo. O

alta temperatura, essa temperatura (7") estd imbutida no parametro (5), tal que § = Para
algoritmo busca um novo estado [25]. Em seguida, como no modelo experimental do resfriam-
nento simulado, inicia-se o a diminuicao da temperatura, novamente o algoritmo Metrépolis
Monte Carlo é ativado para a nova temperatura e entao encontramos o estado mais estavel. A
simulacao é repetida, até que a diminuicao da temperatura apresente um resultado suficiente
para que a probabilidade do sistema mudar de um estado para outro seja pequena para alcan-
car a convergéncia do sistema. As maneiras de otimizar a temperatura sao variadas, mas para
nosso estudo escolhemos o método de decrescimento linear, lembrando que esse ¢ um dos mais

utilizados. A seguir sao citados os passos realizados do algoritmo.

1. Escolhemos um estado inicial para o nosso sistema a uma dada temperatura Tp;

2. uma perturbagao muda levemente o estado inicial do sistema. O sistema passa para um

novo estado, de energia diferente;
3. Realizamos os cédlculos da energia do sistema;
4. Entao fazemos a andlise da diferenca de energia A FE entre os estados inicial e o perturbado;

5. Caso a energia do sistema perturbado tiver medida menor que a energia do sistema inicial,
o estado perturbado tera aceitacao como novo estado do sistema. Mas se a energia do
sistema perturbado for maior que a energia do sistema inicial, o novo estado sera aceito
com probabilidade e #2F. Na consideracio de que novo estado seja rejeitado, o estado

anterior continua sendo o estado do sistema;
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6. Diminuimos a temperatura, nesse caso, com base no método linear. O processo é repetido
até se atingir o ponto de convergencia para a temperatura minima e a estabilidade das

médias das grandezas estudadas.

2.2 Calculos de primeiros principios

Um sélido é formado basicamente por elétrons, prétons e néutrons. Do ponto de vista da

mecanica quantica, o hamiltoniano H desse sistema pode ser descrito assim:

He-Y w3 viayy Loy s Al sy A
a =2 i Az1 2M 4 i:1j>z|r1 A=1B>A RA_RB| oA v — Ryl

V7 é o operador energia cinética dos nicleos;

é a interacao coulombiana repulsiva entre os elétrons;

N\g/
]

ALB PR - ,
———— ¢é a interacao entre os nucleos;

g
E
S

|
=~
&

N M 7
A L. ~ . . . .
o — Z Z ————— ¢ a interacao de Coulomb atrativa entre os elétrons e os nucleos ato-
P — |I'Z‘ — RA|
=1 A=1
micos.

Para tornar préatica nossa descri¢ao, vamos escrever as unidades do hamiltoniano em unidades
atomicas, onde valores unitarios sao definidos para a constante de Planck, a carga elementar,
a massa do elétron, para o raio do atomo de hidrogénio e para energia entre dois elétrons
separados por um raio do atomo de hidrogénio (os ultimos com unidades chamadas de Bohr e

Hartree, nessa ordem).

2.2.1 A aproximacao de Born-Oppenheimer

Os estados fisicos de um sistema em escala atomica sao compreendidos pelos postulados da

mecanica quantica e obtidos a partir da solucao da equacao de Schrodinger:
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% = H(rs, psy t)0(ry, 1), (2.3)
Sendo que o indice i engloba coordenadas eletronicas e nucleares. O operador H representa o
operador hamiltoniano do sistema, levando em conta a substituicao de r e p pelos respectivos
operadores de acordo com as regras de quantizacao. Supomos o operador H independente do

tempo t. Com essa proposta sugerimos a separacao de varidveis:

W(ri, t) = (r:)x(1). (2.4)

Realizando a substituicao na equacao de Schrédinger dependente do tempo, encontramos a
separagao da parte espacial da parte temporal, chegando a equacao de Schrodinger independente

do tempo, com os estados estacionarios:
Hy(r;) = Ed(ry), (2.5)

sendo F os autovalores de energia do sistema e H, o hamiltoniano descrito no inicio da se¢ao

2.2. De forma agradavel, vamos tratar convenientemente o hamiltoniano dessa forma:

e Ti——3 Lo
N — — 2MA A
N N N N N 1
OU:Z U(I'Z‘,I'j) ZZ ,
=1 j5>1 i=1 j>1 ‘I‘Z I']‘
M M
~ Al
i - 9
" ;E§4|RA_RB|
N N N M ZA
. V:_Zv(ri):_ZZf-
i=1 o AT i — Ryl

Com a notacao definida acima, vamos escrever o nosso hamiltoniano da seguinte forma:

H=H, +Ty+ Vy, (2.6)

onde H, é dado por H, = T+V+U e o chamamos de hamiltoniano eletrénico. Uma propriedade

desse hamiltoniano é que ele e o operador posigao nuclear formam um CSCO (conjunto completo
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de observaveis comutantes) [28], ou seja, eles podem ser diagonalizados pelo mesmo conjunto

de autovetores:
[H.,R] = 0. (2.7)

Nesta descricao, podemos determinar os autovalores do hamiltoniano para um dado R, ou seja:

o~

Hep(r;R) = e(R)p(r; R). (2.8)

Consideramos ¢(r;R) o estado eletronico e e(R) a respectiva energia. Como ¢(r; R) forma
uma base de autovetores nessa configuragao, podemos expressar o estado geral ¥(r) nessa base

de configuracoes:

U(r) =3 o(R)e(r;R). (2.9)

Desta forma, podemos realizar a substituir do resultado acima na equacao de Schrodinger para

0 Nosso sistema:
(He + Ty + Vi) Y ¢(R)p(r;R) = ED ¢(R)p(r; R). (2.10)

Consideramos F,,(R) a soma da energia eletronica e a energia de repulsao nuclear. Como
os operadores energia eletronica e o operador repulsao nuclear operam nos estados ¢(r;R), é
possivel interpretar que as medidas das grandezas fisicas do sistema podem ser descritas na

mesma base pois eles formam um CSCO. Entao reescrevemos a equacao de Schrodinger:
(Tx + En(R) — E) " 6(R)¢(x; R) = 0. (2.11)

Com uma passagem simples, podemos reorganizar os termos da equacao e opera-los che-

gando a seguinte equacao:

(— AE 5 AZA Vit Em<R>> ¢(R) = E¢(R)+ Y C(R,V)$(R), (2.12)

onde definimos

Mo
C=3

= 2My

([ ¢ RIVae (5 R)r ) T+ 5 [ & (55 R) Vi (s R o(R)
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A equacao 2.12 nos mostra que podemos obter uma equacao para o movimento dos nucleos
que seja independente da equagao de Schrodinger eletronica, basta que os coeficientes C' sejam

zero. Com base nessas condigoes, consideramos a aproximagao de Born-Oppenheimer:

1. Sendo que os elementos C' nao diagonais e os termos adiabaticos diagonais sao despreza-

dos;

2. E que os autoestados do sistema podem assumir a descri¢ao do seguinte produto ¢ (r) =
P(R)p(r;R).

Essas condigoes trazem como consequéncia a separagao da equacgao de Schrodinger 2.5 em
partes independentes. A parte eletronica existe sem interagir com a parte nuclear, com o
movimento nuclear ocorrendo em um potencial efetivo que tem a energia eletronica como uma

das contribuicoes

M M ZA ZB

E.R)=ecR)+ > > —/————.
A=1B>A R4 — Rp|

Os (s sao termos que acoplam estados eletronicos e determinam a validade da aproximacao
Born-Oppenheimer. A aproximagao é valida desde que nao exista um acoplamento significativo
entre os estados eletronicos [25, 29].

A aproximacao Born-Oppenheimer atende a consideracao que a massa dos elétrons é muito
menor que a do nicleo. Desta forma qualquer mudanca nos estados eletronicos levam o fato
que o nucleo esta imoével em relagao a essas mudancas. Em grande parte de estudos tedricos

a aproximacao de Born-Oppenheimer é relevante, mas existem outras estensoes do assunto

30, 31].

2.3 Meétodo Tight Binding

O método Tight Binding ( ligagdo forte ) é um dos métodos tteis para a compreensao das
propriedades eletronicas de materiais sélidos.

Em materiais sélidos consideramos a interacao de dtomos vizinhos da rede que pode ser
compreendida pela superposicao das funcoes de onda dos elétrons que permeam as camadas
eletronicas mais externas. As funcoes de onda dos elétrons se mostram bem localizadas em
solidos e no método Tight Binding levamos em conta que a superposicao das fungoes de onda
dos atomos vizinhos é pequena e que as energias extras dos elétrons sao também pequenas

quando comparamos com as energias que correspondem aos dtomos isolados [32].
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Para compreender melhor melhor o método Tight Binding vamos considerar o hamiltoniano
de um elétron no cristal. Isso é o que é normalmente conhecida como aproximacao de elétrons

independentes.

H® = cd (2.13)

Note que para resolver essa equacao, devemos considerar a superposicao das funcoes de
onda dos elétrons que estao na célula unitaria com as fungoes de onda dos elétrons dos atomos
vizinhos devido o efeito de tunelamento quantico provocado pelo potencial U(r) que atua num
elétron na posicao r, também peridédico. A interacao dos atomos vizinhos sugere que o életron,
com autoenergia ¢ da equacao 2.13, obedece a periodicidade da rede e as autofuncoes que
carregam todas as informagoes quanticas refletem essa periodicidade. E para lidar com as
solucoes da equacao 2.13 vamos considerar o teorema de Bloch.

Seja K o vetor de onda e R o vetor de rede direta. Ao resolvermos a equacao 2.13 vamos,

utilizar uma base dada por.

O(r) = Z ei'k'”gb(rj) (2.14)

Ty

¢(r;) sdo funcoes de base tipo orbital.

2.3.1 Combinacao Linear dos Orbitais Atomicos - Método LCAO
no método Tight Binding

Na secao anterior consideramos uma base qualquer para as autoenergias da equagao 2.13.
Porém, para tratar de calculos de estrutura eletronica, citaremos o Método LCAO (Linear
Combination of Atomic Orbitals). Nesse método vamos considerar as fungoes tipo orbitais
atomicos. Considerando os orbitais atomicos, vamos observar o caso de hibridizacao sp* em
estruturas a base de carbono como grafenos e nanotubos de carbono. Os orbitais formam as
ligagoes m e 0. Porém as ligacoes m sao importantes para as bandas de valéncia e condugao
eletronica. Nesse contexto, levaremos em conta o método Tight Binding para tratar de calculos
de estrutura eletronica para comprendermos, por exemplo, as estruturas de bandas desses
materiais. Para entender melhor, vamos lidar com uma base de autofunc¢oes como a seguir:

®;(k,r) Ry (r—R),(j=1,..,n),

- T

veja que ¢;(r — R) representa o orbiltal s da célula R numa dada posicao (r — R) na rede.
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Entao nesta base é possivel encontrar a equagao secular. Consideremos as autofuncoes em
uma célula unitdria por ¥;(k,r)(j = 1,...,n), sendo n o ndmero das autofungdes de Bloch.

Neste caso, podemos expressar U, (k, ) como combinacao linear das autofungoes de Bloch:
U(k,r); =) Ci(k)P;(k,7),
j=1

onde C;(k) sao os coeficientes a serem determinados no espago reciproco na primeira zona de
Brillouin. Para isso vamos considerar o hamiltoniano H e escrevemos os valores esperados de
energia em funcao do espaco reciproco:
n *
E(k) 2 =1 Cijcij’<(bj|H|(bj’>
- n *
Cijcij/<(bj|q)j'>

Jg=1

= (2.15)

?lvjzl H(k)jJ/CjC;‘/
i =1 S(k); 5 CiCs

3J=1

Sendo que das integrais da equacdo 2.15 encontramos as matrizes de transferencia, H(k); ; =
(D;|H|®j;r), e overlap, S(k); ;s = (®;|P;), assim definidas.

Podemos minimizar a energia do hamiltoniano em fungao do coeficiente C7,,

OB(k) _
racy,
0. Com uma leve passagem de cédlculos que pode ser vista em literatura que tratam de estrutura

ou seja

eletronical22], chegamos a seguinte equagao:
> Hjjy(k)Cij = E(k) Y Sj =1 (k)Ciy (2.16)
=1

!

J'=1

Onde encontramos o vetor coluna para os coeficientes Cj:

Considerando o vetor C; assim definido, podemos reescrever a equacao 2.16 da seguinte

forma:

(H — E(k)S)C; = 0 (2.17)

Tomando partido que o vetor C; pode ser um vetor nulo (C; = (0)) e que o inverso da matriz
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(H — E(k)S) existe, ndo podemos ter as fungdes de onda para os elétrons. Entao sé pedemos
resolver a equacao 2.17 se o inverso da matriz nao existe (H — FE(k)S). Desse modo a equagao
2.17 é dita equagao secular. Com ela determinamos os autovalores de energia E;(k)(i = 1,2,3..)
do hamiltoniano, ou seja, obtemos a estrutura de bandas.

Nessas circunstancias, para determinar os autovalores de energia, devemos resolver a equa-

¢ao:

det(H — E(k)S) = 0 (2.18)

A relacao de dispersao no grafeno, por exemplo, é dada pela solugao da equagao 2.18 onde
levamos em conta a interacao dos atomos da célula unitaria com os atomos vizinhos. Conside-
rando a simetria translacional e o espaco reciproco, os autovalores de energia serao dadas em
funcao do espaco reciproco na primeira zona de Brilloun.

Em célculos realizados, como podemos ver em [22], verificamos que as energias de dispersao

do grafeno obtidas pela diagonalizacao do hamiltoniano, H(k); ; = (®;|H|®;), sao dadas por:

E(ky, ky) = £t{1 + 4008(\/37% )}

Sendo que a energia depende do espaco reciproco k£ em duas dimensoes e t é o parametro de
hopping dos dois atomos vizinhos.

Em nosso sistemas de estudos com base no modelo TB, dispomos do Programa Tbfor [33].
Este programa realiza célculos de estrutura eletronica. Com ele podemos realizar os calculos

de estrutura eletronica das estruturas estudadas e obter suas estrutura de bandas.

Parametros TB

Nos célculos de TB dos sistemas estudados, utilizamos os parametros de hopping t; =
—3,2eV ty = 0eV ety = —0, 3eV para primeiros, segundos e terceiros vizinhos, respectivamente

[34].

2.4 Transporte Eletronico

Outro célculo importante no estudo de nanoestruturas é aquele que se refere ao transporte
de carga eletronica através do sistema devido a um fator externo, como uma diferenca de
potencial.

O sistema basico para o cédlculo de transporte eletronico é apresentado na figura 2.2. Nela
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Fig. 2.2: Sistema béasico para compreensao e estudo em transporte eletronico.

temos um condutor central acoplado a um conjunto de terminais semi-infinitos. Esses terminais
sao periddicos e podemos construi-los a partir de células unitarias. Mas perceba que eles nao
precisam ser iguais entre si. Nesse trabalho iremos considerar um conjunto de dois terminais
apenas.

Em nossos estudos, trabalhamos com nanotubos de carbono os quais foram nossos modelos
de condutores e semicondutores. O método para criacao do sistema de transporte eletronico
para nanotubos hibridos de B e N estd no Método de Monte Carlo (veja a segao 2.1). Os
compostos sao nanotubos de carbono dopados com boro e nitrogénio e eles representam o
condutor central. Ja os terminais usados sao semi-infinitos e periddicos sendo reproduzidos a
partir de células unitarias dos nanotubos estudados no nosso trabalho.

Para sintetizar um modelo simples de sistema de transporte, vamos imaginar um condutor
central com dois terminais semi-infinitos e periddicos. A quantidade de interesse aqui é a
condutancia

A condutancia pode ser obtida, teoricamente, pela interacao entre o condutor e os terminais.

Para tratar o transporte entre os terminais, recorremos a formula de Landauer:
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Onde T;; é a fungao de transmisao e C' é a condutancia [35]. A transmisao é a probabilidade
de um elétron ser transmitido entre os terminais. A transmissao pode ser representado em
termos da funcao de Green em funcao do acomplamento dos condutores aos terminais. Essa

relagao é dada por [36]:
Tiy = Tr(IiGEL;GE)

Aqui, G¢* sao as fungoes de Green retardada e avangada do condutor, e I';; sdo as fungoes
que descrevem o acoplamento do condutor aos terminais. Para calcular a funcao de Green do

condutor nés devemos iniciar com a seguinte funcao de Green para o sistema:

(e—H)G=1 (2.19)

Onde € = F 4 in e n um numero arbitrario e pequeno. Ja I é a matrix identidade. O
hamiltoniano pode ser expresso na representacao matricial em termos das funcoes de base do
espago real. A equacao 2.19 corresponde a matriz inversa e infinita do condutor acoplado dos

terminais. Para tratar esse problema, vamos considerar as matrizes:

-1

G; Gic Gigj (e — H;) hic 0
Goj Ge Goj | =| hle  (e—He)  he : (2.20)
Gics Gic Gicj 0 hTCj (e — Hj)

Vejamos que a matriz (e — He) é a matriz finita representando o condutor e (e — H; )
representam as matrizes inifitas dos terminais, e h¢; e hijc sao as matrizes de acoplamento que
sao diferentes de zero apenas por pontos adjacentes ao condutor, ou seja, por meio de processos

matematicos simples podemos obter a forma explicita para G¢:
Go=(e—Hpo—%; —%;)7! (2.21)

. . gt a1 . .
Onde nés definimos ¥; = h;ngihic e X; = hjcgjhjc os termos de autoenergias obtidas pelo
contato dos terminais, e g; ; = (e — H; ;)" sdo as fungoes de Green de superficies dos terminais.
Nesses termos as autoenergias podem ser vistas como hamiltonianos efetivos que surgem a

partir do acoplamento dos terminais ao condutor central. As matrizes de acoplamento podem
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ser obtidas por [35]:
Fij = i[Eg,j - E?,j]

O célculo das autoenergias pode ser feito por métodos numéricos iterativos [36, 37]. Para re-
alizar o calculo de transporte eletronico utilizamos o programa Transfor [38]. As estruturas de
nanotubos BCN estudadas ao longo desse trabalho foram dispostas a tal método. Utilizando
essa metodologia, nés obtivemos condutancias em sistemas com terminais feitos de carbono
periddicos semi-infinitos, como sugerido inicialmenete, os condutores centrais apresentam es-

truturas de nanotubos de carbono com dopagem de BN.



Capitulo 3

Transporte Eletronico em Nanotubos
BCN (9,0), (10,0) e (6,6)

3.1 Introducao

Estudos recentes mostram propriedades eletronicas de grande interesse em nanoestruturas
de carbono com impurezas a base de Boro e Nitrogénio ou com defeitos [39], ou como no de-
senvolvimento de eletrodos ou terminais periédicos semi-infinitos feitos de nanofitas de grafeno
[40]. Esses trabalhos buscam cada vez mais o entedimento das propriedades eletronicas em
nanoestrutura de grafeno e materiais correlacionados. Um estudo recente [15] trata da condu-
tancia em um condutor central contendo boro e nitrogénio em nanofitas. Mas a aplicacao pode
se estender também a nanotubos.

Estudos também sao feitos para o entendimento da condutancia em Nanotubos de Car-
bono(NTC’s) quando alteramos sua estrutura atomica ou quando ha acréscimo de impurezas.
A referéncia [41], por exemplo, mostra resultados de gap e condutincia em NTCs armchair
(7,7) e zigzag (12,0). Com vacancias podemos também inserir outros elementos para substituir
ligacoes entre atomos de carbono por Boro e Nitrogénio para formar sistema hibridos. Entao,
surge o interese pratico de estudar um condutor central dopado acoplado a dois terminais semi-
infinitos nao dopados afim de se obter resultados para o transporte eletronico em nanotubos.
As propriedades de transporte podem ser influenciadas pela introducao de dopantes como boro
e nitrogénio, como feito na referéncia[14, 42].

Trabalhos recentes tém mostrado que além da concentracao dos dopantes, outros fatores
sao importantes para determinar as propriedades eletronicas de um dado material, como a
desordem posicional dos dopantes inseridos nesse material [13, 43, 44]. Nao existe uma quanti-

dade significativa de trabalhos na literatura que investigue o efeito da desordem posicional dos

22
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atomos de boro, carbono e nitrogénio nas propriedades de transporte de nanotubos compostos
por esses tipos de dopantes.

Neste capitulo discutiremos os resultados obtidos dos calculos de transporte eletronico para
nanotubos BCN. Estamos interessados nas propriedades de transporte de nanotubos BCN com
fases C e BN distintas, para diversas concentracoes de BN. Além disso, estudamos as propri-
edades de transporte em nanotubos com diversos niveis de desordem posicional, ao passo que
outros trabalhos, como os das referéncias [45, 46, 14] sao focados em estruturas com ordenagao

especifica.

3.2 Detalhes Técnicos

Para a obtencao dos modelos de nanotubos aqui estudados, tanto da configuracao mais
estavel da amostra como das configuragoes intermediarias, com diversos niveis de desordem,
utilizamos um algoritmo de Monte Carlo com resfriamento simulado ja utilizado na literatura
[13] e descrito no capitulo de metodologia desta dissertagao. A temperatura inicial do resfri-
amento simulado é equivalente a 0,9 eV. Os célculos de estrutura eletronica e de transporte
foram executados utilizando Tight Binding ( estrutura eletronica ) e Landauer combinando
com as fungdes de Green. Os parametros de Tight Binding (TB) foram considerados até os
trés primeiros vizinhos segundo a parametrizagao proposta em [34]. Para os atomos de B e
N, mantivemos os mesmos parametros de hopping, alterando apenas as energias de sitio para
Ep=4,33eV e Ey =—1,34 eV relativos ao caso do carbono ( Ec =0 eV ) [47].

Consideramos as interagoes entre os atomos vizinhos para obter o Hamiltoniano na base das
autofungoes sugeridas (orbitais 7) por meio do programa Thfor [33] discutido no capitulo de
metodologia desse trabalho. Obtemos os hamiltonianos de cada estrutura estudada para dispor
do proximo célculo, que é o calculo de transporte eletronico, o qual é feito pelo programa
Transfor [38], considerando dois terminais semi-infinitos e um condutor central no célculo da

funcao de Green.

3.3 Resultados obtidos

Para estudar o transporte eletronico em nanotubos BCN, propusemos alguns modelos teo-
ricos, cada um com difentes concentracoes de BN, como pode ser constatado na tabela 3.1.
Utilizamos essas amostras iniciais como entrada para o cidculo de Monte Carlo, afim de obter
a configuracao mais estavel de cada amostra. Nas configuracoes iniciais, os atomos de BN sao

distribuidos aleatoriamente na estrutura. Além disso, obtivemos, diversas configuracgoes inter-
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Terminal Condutor Terminal

Fig. 3.1: Terminais de células unitarias e o condutor central do nanotubo (6,6) da amostra e
(veja a tabela 3.1).

Contato

mediarias de cada amostra. Cada uma dessas amostras tem um nivel especifico de desordem
posicional dos atomos. Por uma questao de simplicidade, escolhemos dois nanotubos zigzag e
um armchair como amostras para nossos calculos. A tabela 3.1 apresenta oito amostras dos
NTC’s com os respectivos percentuais de dopagens BN. Na mesma nomeamos as amostras dos
nanotubos BCN (9,0), (10,0), (6,6) como a, b, ¢, d, e, f, g, h desde o menor percentual de
atomos BN ao maior. Escolhemos esses tipos de nanotubos (9,0) e (6,6) zigzag e armchair,
porque eles sao metalicos quando formados por carbono somente, enquanto que o nanotubo
(10,0), quando também feito de carbono é, semicondutor.

A figura 3.2 mostra alguns dos nanotubos representados na tabela 3.1, para efeito de vizu-
alizacao dos modelos utilizados. Essas ja sao estruturas finais resultantes do calculo de Monte
Carlo.

Em primeiro momento discutiremos os resultados para o transporte eletronico através dos
nanotubos BCN com BN segregado do “grafeno”, para diversas concentragoes de BN (veja a
tabela 3.1). Mais adiante, discutiremos o efeito de desordem nas propriedades de transporte,
ou seja, analisaremos algumas amostras em diferentes estagios do célculo de Monte Carlo para

investigar o efeito de desordem nas propriedades de transporte.

Tab. 3.1: Amostras de NTC’s zigzag’s e armchair dopados com os respectivos percentuais de
Boros e Nitrogéenios

NTC’s a b c d e f g h

(9,0) 0.024 0.048 0.071 0.095 0.120 0.143 0.167 0.190

(10,0) 0.021 0.043 0.064 0.086 0.107 0.128 0.150 0.171

(6,6) 0.036 0.071 0.107 0.143 0.178 0.214 0.250 0.286
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Fig. 3.2: Amostras dos nanotubos zigzag com dopagens de BN. As figura (I), (II) e (III)
retratam os casos b, ¢ e d do nanotubo (9,0). Veja a tabela 3.1.

3.3.1 Condutancias em Nanotubos BCN com diversas concentracoes
de BN

O estudo do transporte eletronico ja foi aplicado em estruturas de nanotubos de carbono
com deformagao [36, 37]. Nesses estudos, sdo propostos terminais semi-infinitos acoplados
a um condutor central. Neste trabalho o cdlculo de transporte eletronico é feito em uma
configuracao semelhante, com o acoplamento de dois terminais semi-infinitos. Porém, neste
caso, os terminais sao dispostos em duas extremidades com o condutor BCN entre eles ao invés
de setor com nanotubo deformado. Entao ndés construimos terminais formados por células
unitarias de cada tipo de nanotubo. Esses terminais sdo compostos de atomos de carbono. A
figura 3.1 exemplifica o modelo de transporte para o nanotubo BCN (6,6). As propriedades
eletronicas de nanotubos de carbono estao bem descritas na literatura [48]. Os nanotubos zigzag
podem apresentar caracteristicas de condutor ou semicondutor por causa da dependéncia de sua
estrutura eletronica com sua quiralidade. A condi¢do para um nanotubo (n, m) ser metélico
é que, n —m = 3q, para algum ¢ inteiro. Com essa condigao (9,0) é condutor e (10,0) é
semicondutor e o nanotubo (6,6) é também condutor.

Ja com os nanotubos de BN, devido ao carater isolante do BN 2D, é mostrado que nanotubos
BN tem uma larga faixa proibida [49]. Trabalhos recentes, mostram que nanotubos BCN tém
propriedades intermedidrias ao nanotubo de carbono e ao nanotubo de BN. Estas propriedades

dependem tanto da concentracao de cada espécie como da desordem posicional [13, 43, 44].0 que
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Fig. 3.3: Condutancias no estado fundamental de nove amostras de nanotubos (9,0) em ilhas
de Boro e Nitrogénio comparadas com a condutancia com o nanotubo puro (Pristine).

podemos esperar das propriedades de transporte para nanotubos compostos de boro, carbono
e nitrogénio?

Para responder a essa pergunta, consideramos os modelos mais estaveis obtidos por fases
dos célculos de Monte Carlo adaptados ao resfriamento simulado. Algumas amostras estaveis
estao presentes na tabela 3.2. Veja que os modelos sao dos nanotubos que representam nano-
tubos BCN zigzag e armchair. Eles possuem regioes preenchidas de dopantes B e N, as quais
chamaremos de ilhas.

Considerando os modelos de nanotubos BCN (9,0),(10,0) e (6,6), realizamos varias fases
de calculos de estrutura eletronica e de transporte eletronico por meio dos programas tbfor e
transfor e encontramos as condutancias no entorno do nivel de Fermi. As condutancias apre-
sentaram variacoes ao passo que as ilhas aumentavam em volta dos nanotubos BCN. Entao
para ilustrar adequadamente as condutancias, vamos observar os graficos das condutancias em
fungao da energia para cada uma das amostras dos nanotubos BCN (9,0), (10,0) e (6,6). Para
iniciar nossa discursao sobres as mundancas das condutancias, vamos considerar os candidados
de carater metélicos desses modelos de nanotubos BCN sugeridos até agora. Como dito, os na-
notubos metélicos e semicondutores sao (9,0), (6,6) e (10,0), onde as medidas das condutancias
estao representadas nos graficos das figuras 3.3 , 3.5 e 3.6. Note que nos graficos ilustramos as
legendas dos modelos de BCN que vao de [a — h| (tabela 3.1) para as configuragdes finais da

simulacao Monte Carlo. Mas antes temos as condutancias dos nanotubos Pristine’s em todos os
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Fig. 3.4: Amostras dos nanotubos BCN (9,0) dos casos d, e, f, g.

casos. O nanotubo Pristine é representante de cada caso de nanotubo metéalico e semicondutor
em seu estado nao dopado. E por meio do nanotubo Pristine que buscaremos a compreensao
das mudancas das condutancias dos nanotubos BCN de carateres metdlicos e semicondutores.

O grafico da figura 3.3 apresenta os resultados do célculo da condutancia em fungao da
energia de todos os modelos de nanotubos BCN (9,0) das fases finais do cédlculo de Monte
Carlo. Veja que o nanotubo Pristine apresenta a condutancia constante de 2% em torno
de nivel de Fermi. Mas ao passo que visualizamos as condutancias de cada modelo obtido,
encontramos mudancas. E em cada modelo levamos o aumento das ilhas segregadas de BN
(reveja a tabela 3.1).Tendo como referencial o nanotubo Pristine nas situagoes analisadas,
vemos que a condutancia tende a cair, principalmente no intervalo energético de —0,5eV" a
0,5eV.

Entao levamos como parametro, o nimero de ligacoes BN, que formam as ilhas, para ar-
gumentar sobre as mundancas nas condutancias nos nanotubos estudados em torno do nivel
de Fermi. Podemos observar na figura que as ilhas de BN tendem a envolver o nanotubo nas
amostras mais estaveis. Isso vai aumentando o cardter isolante de cada amostra. A condutancia
tende a diminuir com a aumento da concentracao de BN, por exemplo, veja que nanotubo do
caso f tem cerca de quarenta por cento da condutancia do nanotubo Pristine.

Na figura 3.5 mostramos os resultados do calculo da condutancia em funcao da energia
para os nanotubos BCN (6,6) da tabela 3.1. Nela mostramos também os resultados para as
condutancias dos nanotubos BCN (6,6) com vérias concentragoes de BN no formato também
de ilhas. Observando novamente a tabela 3.1, os modelos deste caso apresentam um aumento
no numero de ligacoes BN para o formato das ilhas com tendéncia de envolver o nanotubo.
Da mesma forma, temos o nanotubo Pristine com condutancia constante de % em torno de
nivel de Fermi. No grafico da figura 3.5 os valores das condutancias diminuem com o aumento

do nimero de ligagoes BN. Para os casos com maiores concentragoes de BN a condutancia cai
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Fig. 3.5: Condutancias no estado fundamental de oito amostras de nanotubos (6,6) em ilhas
de Boro e Nitrogénio comparadas com a condutancia com o nanotubo puro (Pristine).

para valores inferiores a 20 por cento da condutancia do nanotubo de carbono puro no nivel de
Fermi. Isso pode ser constatado na figura 3.5.

As estruturas de a até a estrutura e, tém uma probabilidade de conducao significativa,
comparadas ao caso do nanotubo de carbono. Para os casos f em diante, a condutancia cai
mais de 70 por cento quando comparada ao caso da condutancia Pristine. Qualitativamente, o
comportamento das propriedades de transporte dos nanotubos BCN com carbono segregado de
BN séo similares para os nanotubos (9,0) e (6,6), ou seja, o aumento da concentragao de ligagoes
BN, influe no crescimento da ilha de BN, entao isso promove a diminuicao da contudancia no
entorno do nivel de Fermi.

Executamos célculos de transporte, também em um nanotubo (10,0) para varias concentra-
¢oes BN ( veja a tabela 3.1 ). Na figura 3.6, mostramos as condutancias dos nanotubos BCN
(10,0). As amostras desses nanotubos estao submetidas as mesmas condicoes de ilhas BN.

Ainda na figura 3.6 apresentamos a condutancia Pristine para o caso do nanotubo (10,0)
nao dopado. Essa condutancia nos esclarece o cardter semicondutor do nanotubo (10,0) nao
dopado. Por meio dela podemos observar os casos dos nanotubos BCN (10,0). Veja que nas
amostras a, b e e o carater semicondutor nao sofre mudancas.

Com o aumento das ligacoes BN o carater de isolante nas amostras continua e a condutancia
da regiao do gap do nanotubo.

Entéao, considerando os casos dos nanotubos BCN (6,6), (9,0) e (10,0), vemos que o aumento
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Fig. 3.6: Condutancias no estado fundamental de oito amostras de nanotubos (10,0) em ilhas
de Boro e Nitrogénio comparadas com a condutancia do nanotubo puro (Pristine).

da ilha de BN leva a uma diminuicao na condutancia.

Esses resultados nos levaram a considerar que as ligagoes atomicas entre os atomos de
carbono sao favoraveis ao transporte eletronico. Por outro lado, a dificuldade de transporte
eletronico pelos nanotubos estao via as ligagoes BN.

Uma forma explicita de observar as diferentes influéncias dos setores "BN" e dos setores "C”
desses sistemas ¢é através da corrente local entre os diferentes sitios da estrutura. Os detalhes
de como esse cdlculo é feito podem ser encontrados na referéncia [34].

A figura 3.7 mostra a corrente elétrica nas amostras dos NTC’s metdlicos (6,6) numa visao
planificada. Veja que consideramos as amostras a e f dos NTC’s condutores para entender o
comportamento da corrente elétrica. Os dtomos de cor verde correspondem aos atomos de boro
e os atomos de cor azul correspondem aos datomos de nitrogénio e os demais de cor preta sao
carbonos.

Note que na figura 3.7-(II) temos uma maior ilha de BN e vemos que a corrente elétrica
encontra uma barreira nas ligagoes de BN. Levando essas consideragoes para as amostras sub-
sequentes dos nanotubos (9,0) e (6,6) da tabela 3.1, principalmente nas amostras de maior
pencentual, podemos imaginar um fluxo de corrente nulo. E se observamos as caracteristicas
de condutéancia dos nanotubos (9,0) e (6,6) nas figuras 3.3, 3.5 é facil notar que a condutancia
diminui com o aumento no nimero dos atomos BN segregados.

Na proxima secao discutiremos os resultados dos calculos de transporte para nanotubos
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an

Fig. 3.7: Fluxo de corrente elétrica nas amostras a e d do nanotubo (6,6) ( ver a tabela 3.1.

BCN com varios niveis de desordem posicional.

3.3.2 Condutancias nos NTC’s (9,0) e (6,6) com niveis de desordem

nas ligacoes atomicas

Foi mostrado em estudos anteriores [13] que a desordem posicional é importante para as
propriedades eletronicas de Materiais BCN. Uma questao importante a se considerar aqui é
qual o efeito da desordem posicional dos atomos B, C, N nas propriedades de transporte dos
nanotubos BCN?

Entao criamos amostras através de uma estrutura inicial com desordem posicional dos ato-
mos C, B e N. Entendemos aqui o nivel de desordem como sendo o ntiimero de ligagoes diferentes
de CC e BN. Caso a estrutura tenha o maximo de possivel de ligacoes CC e BN, a desordem
é minima. Esta estrutura inicial é entao otimizada através de um codigo Monte Carlo com
resfriamento simulado. O resultado da otimizacao é uma estrutura de energia minima, que
para o caso de estruturas BCN com mesma concentragao de boro e nitrogénio resulta em um
sistema com fases BN e C segregadas [13]. O hamiltoniano utilizado no célculo é conhecido de

trabalhos similares com o mesmo sistema [43].
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Os resultados de condutancia dos NTc’s (9,0) e (6,6) BN segregados nos levou a compreensao
de que o tamanho da ilha de BN alterou o carater de condutor para isolante com o tamanho
da ilha. Assim, quanto mais BN, menos condutora é a amostra. Agora levaremos em conta
o efeito da distribuicao de BN’s de forma desordenada. Entao, para obter as amostras com
segregacoes aleatorias, considermamos novamente o método de Monte Carlo.

As estruturas com ligacoes BN desordenadas sao obtidas a partir de passos intermediarios
do cédlculo Monte Carlo realizados nos NTC’s (9,0),(6,6) ja comentados, anteriormente. Cada
estrutura tem diferentes niveis de desordem. As estruturas apresentaram varias combinagoes
de ligacoes entre os atomos carbono, boro, nitrogénio. Até agora, lidamos com o fato de que
nanotubos BCN apresentaram diminuicao na condutancia com o nimero de BN e a figura 3.7
nos mostra que a corrente elétrica encontra barreira nas ligacoes BN.

Foram escolhidas dez estruturas de passos intermediarios do calculo de Monte Carlo. A
tabela 3.2 mostra as caracteristicas das ligagoes BN para as dez amostras para cada nanotubo
(6,0) € (9,0) das amostras a e f que apresentamos na tabela 3.1. Como podemos ver as estruturas
do tipo a tem poucas ligacoes BN, o niimero varia aleatoriamente e o ntiimero maior é onze
para a(9,0) e cinco para a(6,6). J4 para o as estruturas do tipo f, esse nimero aumenta
gradativamente com a diminui¢do da desordem. Veja que o nimero maior para o caso £(9,0) é
95 e para o caso {(6,6) é 92. Outro fato, é que o ntiimero maior de ligagbes BN ocorreram para
as amostras a(9,0) e £(9,0).

Tab. 3.2: Amostras de NTC’s (9,0) e (6,6) com nimero de ligagdes BN com niveis de desordem
analisados

Numero de Ligagoes BN

NTC’s a(9,0) f(9,0) a(6,6) f(6,6)

1 5 96 2 26
2 2 62 2 29
3 3 69 1 39
4 4 69 2 20
3 5 81 1 20
6 6 81 3 82
7 7 92 3 82
8 10 93 3 93
9 11 95 ) 92
10 13 95 6 92

Utilizando a mesma metodologia da secao anterior para o célculo das propriedades de trans-
porte, calculamos as condutancias para as estruturas [1 — 10] para cada nanotubo da tabela

3.2. A figura 3.8-(a), mostra as condutancias de dez amostras para o caso a(9,0) com diferentes



3.3 Resultados obtidos 32

-
(3]

Conductance(ezlh)
L 1 L 1 L \Q
1 |
DL

Voo
“OoOoONOOOAWN =

o

0,5+

| |
0 -0,5 0 0,5 1

Energy(eV)

(a)

f
(9,0)

T T T T T T T

ﬁ
Y /\ ﬁ
0 0,5 1

T
!

—h—h —h =k —h —h —h = = —h

Voo e

&
T
|
I

= OONOOHAWN =

o

Conductance(ezlh)

0 ‘ | :

Energy(eV)

(b)

Fig. 3.8: Condutancias no estado fundamental de 10 amostras dos NTC’s a(9,0)(a) e £(9,0)(b)
com desordens nas ligagoes BN.

niveis de desordem posicional. Note novamente a tabela 3.2. Com ela é possivel ver o niimero
de ligagoes BN nas dez amostras. Veja que para o caso a(9,0) as dez amostras apresentaram
diferentes quantidades de ligacoes BN. Temos no mimino duas ligacoes BN e no maximo treze
ligagoes BN. Mas as mudancas na condutancia nao apresentam um padrao monotonico em
torno do nivel de Fermi como fungao da desordem. As condutancias variam em uma janela
de cerca de 0,5e—h2 no intervalo de energia -0,5 eV a 0,5 eV. Porém, a condutancia sempre
mantém valores maiores que 1, 25% no nivel de Fermi. Desta forma, o nanotubo de carbono

zigzag dopado com BN conserva seu carater metdlico independentemente do nivel de desordem
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posicional dos atomos de carbono, boro e nitrogénio presentes na amostra,no caso de baixas
concentragoes de dopantes.

A figura 3.8-(b) apresenta a condutancia de dez amostras com desordem nas ligagoes BN
no caso de maior concentragdo de dopantes (caso b). Observando as variagoes na condutancia
e a tabela 3.2 com o numero de ligacoes BN, observamos que a presenga de atomos B e N
distribuidos aleatoriamente, influencia nas condutancias dos nanotubos.

Observando a condutancia das amostras [f — 1, f — 2, f — 3, f — 4], para as quais o niimero
de ligagoes BN varia de 56 a 69 nao encontramos um padrao de decaimento para os valores
de condutéancia préximo do nivel de Fermi. Porém as amostras [f —5,f —6,f —7,f —8,f —
9, f — 10] tém valores de condutancias gradativamente mais proximas de Oe—; com a diminuicao
da desordem.

Isso evidencia que a presenca de atomos B e N em baixas concentracoes pode alterar a
transmissao, mas a desordem nao é capaz de alterar o carater metalico do sistema. Ja para
altas concentragoes, o nivel de desordem é fator determinante para que o sistema conduza
corrente eletronica ou nao.

Agora discutiremos o caso do nanotubo armchair (6,6). Na figura 3.9, apresentamos os
resultados para o calculo da condutancia para o nanotubo (6,6), com os diferentes niveis de
desordem (ver tabela 3.2). Na figura 3.9-(a), correspondendo ao caso a, de baixa concentragao,
notamos novamente que a condutancia nao apresenta variacao monotonica com a desordem.
Podemos ver que os dados de condutancia apresentam valores ao redor de 1, 75e—h2 em torno
do nivel de Fermi, enquanto que a variacao da condutancia se da em uma janela mais estreita
em comparagao com o caso (9,0). Isso indica que a quiralidade pode exercer influéncia no
impacto que a desordem provoca nas propriedades de transporte. A figura 3.9-(b) apresenta
as condutancias com concentragoes maiores de atomos de B e N diluidos nos nanotubos (caso
f). As amostras [f — 6, f— 7, f =8, f =9, f — 10] apresentam as condutancias gradativamente
menores com a diminuicao da desordem. Note que esses sistemas sao aqueles em que o niimero
de ligagoes BN varia entre 82 e 93.

Vimos anteriormente que o aumento da ilha BN afeta drasticamente no transporte em
nanotubos BCN’s metdlicos. Nesta se¢ao nds consideramos nanotubos BCN (9,0) e (6,6) dos
casos a e f. O efeito de diminuicao da condutancia por conta da diminuicao da desordem nas
ligagoes BN estao nos casos de maior concentracao BN.

Até o dado momento estudamos os casos de nanotubos BCN (9,0) e (6,6) com niveis crescente
de BN no formato de ilha e vimos que a condutancia sofre efeitos de diminui¢ao com o tamanho
da ilha, ou seja, vimos que a ilhas pequenas afetam com consequéncias nao tao itensas de perda,

. . A . . L. 2
no entanto para ilhas maiores de BN a condutancia cai para valores bem proximos de 05 no
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Fig. 3.9: Condutéancias no estado fundamental de 10 amostras do NTC’s a(6,6) e f(6,6) com
desordens nas ligacoes BN.

entorno do nivel de fermi.

E observando os niveis de desordem posicional dos dtomos BN nos casos baixas e altas
concentragoes de BN, entendemos que a condutancia sofre dimimui¢ao nao tao intensa nos
niveis de maior desordem posicional nos casos de baixa concentracao de BN e que nos casos de
menor desordem com alta concentracao BN a diminuicao da condutancia é mais intensa.

Portanto, a condutancia sofre diminuigao nos nanotubos BCN (9,0) e (6,6) em altas con-
centracoes e nivel baixo de desordem posicioal de BN. Isso nos leva a compreendé-los dentro

da carater de isolantes.
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Outra possivel abordagem para o estudo do transporte nesses nanotubos, seria localizar
varias ilhas de pequenos e grandes grupos de BN distribuidas em todo nanotubo. Esta é uma

perspectiva para a continuacao deste estudo.



Capitulo 4
Conclusoes

Durante o processo de discussao dos resultados verificamos que os &tomos BN nos nanotubos
BCN (9,0), (6,6) e (10,0) podem assumir forma de ilhas BN por meio de célculos MMC quando
atingem as configuracoes energéticas mais estaveis.

Vimos também que o aumento das ilhas BN inibi gradativamente o carater metalico dos
nanotubos BCN (9,0) e (6,6).

Ao considerarmos os niveis de desordem posicional dos atomos de boro e nitrogénio nas

baixas e altas concentragoes nos nanotubos BCN (9,0) e (6,6) vimos que:

1. niveis de desordem em baixas concentracoes BN interferem no transporte eletronico, mas

nao inibem o carater metalico;

2. niveis de desordem em altas concentragoes BN afetam a condutancia chegando a dimuinui-

la e inibem o carater metalico dos nanotubos.

Nessas circunstancias, altas concentracoes de BN sujeitas a baixos niveis de desordem posi-

cional tornam os nanotubos BCN (9,0) e (6,6) isolantes.

36



Referéncias Bibliograficas

[1] S. Ljima. Nature, 56:354, 1991.

[2] R.H. Baughman. Putting a new spin on carbon nanotubes. Materials science, 20:1310,
2000.

[3] Wolfgang Bauhofer and Josef Z. Kovacs. A review and analysis of electrical percolation in

carbon nanotube polymer composites.

[4] Tsu-Wei Chou, Limin Gao, Erik T. Thostenson, Zuoguang Zhang, and Joon-Hyung Byun.
An assessment of the science and technology of carbon nanotube-based fibers and compo-
sites. Composites Science and Technology, 70(1):1 — 19, 2010.

[5] Alwin R. M. Dekker Cees AU Tans, Sander J.Verschueren. Room-temperature transistor
based on a single carbon nanotube. Nature, 393(393):49 — 52, May 1998.

[6] Liming Dai, Dong Wook Chang, Jong-Beom Baek, and Wen Lu. Carbon nanomaterials
for advanced energy conversion and storage. Small, 8(8):1130-1166, 2012.

[7] R. Saito, M. Fujita, G. Dresselhaus, and M. S Dresselhaus. Electronic structure of chiral
graphene tubules. Applied Physics Letters, 60(18):2204—2206, 1992.

[8] Takuya Hayashi Endo, Morinobu and Yoong-Ahm Kim. Large-scale production of carbon
nanotubes and their applications. Pure and Applied Chemistry, 78(9):1703-1713, 2009.

9] A.L. Elias H. Son E.B. Barros S.G. Chou Y.A. Kim H. Muramatsu T. Hayashi J. Kong
H. Terrones G. Dresselhaus M. Endo M. Terrones M.S. Dresselhaus F. Villalpando-Paez,
A. Zamudio. Synthesis and characterization of long strands of nitrogen-doped single-walled
carbon nanotubes. Shemical Physics Letters, 424:345-352, 2006.

[10] Chun Li Wei-Hui Liu Shun-Fu Xu, Guang Yuan and Hidenori Mimura. Modulation of
the work function of capped single-walled carbon nanotube by alkali-metal adsorption: A
theoretical study. J. Phys. Chem. C; 115(18):8928-8933, 2011.

37



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 38

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

A. P. M. Barboza, A. P. Gomes, B. S. Archanjo, P. T. Araujo, A. Jorio, A. S. Ferlauto,
M. S. C. Mazzoni, H. Chacham, and B. R. A. Neves. Deformation induced semiconductor-

metal transition in single wall carbon nanotubes probed by electric force microscopy. Phys.
Rev. Lett., 100:256804, Jun 2008.

Chuanhong Jin Deep Jariwala-Dangxin Wu Yongjie Li Anchal Srivastava Z. F. Wang Kevin
Storr Luis Balicas Feng Liu Lijie Ci, Li Song and Pulickel M. Ajayan. Atomic layers of
hybridized boron nitride and graphene domains. Nat Mater, 9:430— 435, May 2010.

C. Hélio M. R. Jonathan. Disorder and segregation in b-c-n graphene-type layers and
nanotubes: Tuning the band gap. ACSNano, 5(1):385-393, 2011.

M. Ashhadi D. Vahedi Fakhrabad. Eletronic transport properties of an armchair boron-
nitride nanotube. Elsevier, Physica E(44):2105-2109, 2012.

M.R. Roknabadi; N. Shahtahmasbi M. Modarresi. Transport properties of an armchair
boron-nitride nanoribbon embedded between two graphene electrodes. FElsevier, Physica
E(43):1751-1754, 2011.

Hafid Khalfoun, Patrick Hermet, Luc Henrard, and Sylvain Latil. B and n codoping effect
on electronic transport in carbon nanotubes. Phys. Rev. B, 81:193411, May 2010.

B. C. Brodie. Phil. Trans. R. Soc. London, pages 149-249, 1859.

S. V. Morozov; D. Jiang Y. Zhang S. V. Dubonos; I. V. Grigoieva K. S. Novoselev, A.
K. Geim and A. A. Firsov. Science, pages 306-666, 2004.

F. Schedin; T. J. Booth V. V. Khotkevich S. V. Morozov K. S. Novoselev, D. Jiang and
A. K. Geim. Proc. Nat. Acad. Sci., pages 102-10451, 2005.

P. Chaikin and T. C. Lubensky. Introduction to condensed matter physics. Cambridge
University Press, Cambridge, 1995.

A. Fasolino; J. H. Los and M. I. Katsnelson. Nature Mater, 6:858, 2007.

R.Saito, G.Dresselhaus e M. S. Dresselaus. Physical Properties of Carbon Nanotubes.
Imperial College Press,London, 2005.

P. S. Weiss e M. Dresselhaus. A conservation with prof. mildred dresselhaus: A carrer in
carbon namomaterials. ACSNano, 3:2434, 2009.

M. Endo e T. Koyama; J. Cryst. A. Oberlin. Growth, 32:335, 2002.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 39

[25]

[26]

28]

[29]

[30]

[34]

[35]

[36]

M. R. Jonathan. Efeitos da desordem e segregacao nas propriedades eletronicas de camadas

de B,C,N.,2007.

S. Ulam N. Metropolis. The monte carlo method. Journal of the American Statistical
Association, 44(247):335-341, 1949.

Silvio R. A. Salinas. Introdu¢do a Fisica Estatistica. Editora da Universidade de Sao
Paulo, 2005.

L. E. Ballentine. Quantum Mechanics: A Modern Development. World Scientific, 1998.

J. D. M. Vianna; A. Fazzio, S. Canuto. Teoria Quantica de Moléculas e Sélidos-Simulagao

Computacional. Livraria da Fisica, 2004.

C. P. Gongalves; J. R. Mohallem. Ab initio isotope simulated dynamics in the adiabatic
approximation. Chem. Phys. Lett., 320:118, 2000.

C. P. Goncalves; J. R. Mohallem. Point group symmetries of the molecular orbitals of hd*
beyond the born-oppenheimer approximation. Chem. Phys. Lett., 367:533, 2003.

Ivan S. Oliveira, Vitor L. B.de Jesus. Introducdao a Fisica do Estado Solido. Editora
Livraria da Fisica, 2.ed. edition, 2011.

L. Liangbo F. S. G. Antonio; M. Vincent G. C. Eduardo, S. C. Eduardo. Structural and
electronic properties of graphitic nanowiggles. Phys. Rev. B, 85(235431):1-15, 2012.

D. Gunlycke and C. T. White. Tight-binding energy dispersions of armchair-edge graphene
nanostrips. Phys. Rev. B, 77:115116, Mar 2008.

S.Datta. Quantum Transport: Atom to Transitor. Cambridge University Press, 2005.

N. B. Marco. Eletronic transport in extended systems: Application to carbon nanotubes.
Physical Review B, 60(11):7828-7833, 1999.

J. Bernholc N. B. Marco. Mechanical deformations and coherent transport in carbon
nanotubes. Physical Review B, 60(24):338-341, 1999.

M. Vincent G. C. Eduardo. Patchwork algorithm for the parallel computation of tge green’s
function in open systems. J Comput Electron, (12):123-133, 2013.

A Bournel V Hung Nguyen, F Mazzamuto and P Dollfus. Resonant tunnelling diodes
based on graphene/h-bn heterostructure. IOPscience, (45):325104, 2012.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 40

[40]

[41]

[42]

[43]

[46]

[47]

[48]

[49]

C. Yuan; X.Q Den Z.Q Fan; G.P Tang; B. Liang J.Li; Z.H Zhang, M. Qiu. High-perfomance
current rectification in a molecular device with doped graphene electrods. Elsevier, Carbon
80(44):575-582, 2014.

L. Jean-Pierre Z. Hui, H. Huifang. Chirality effects in atomic vacancy-limited transport
in metallic carbon nanotubes. ACSNano., 04:292-296, 2010.

Hafid Khalfoun, Patrick Hermet, Luc Henrard, and Sylvain Latil. B and n codoping effect
on electronic transport in carbon nanotubes. Phys. Rev. B, 81:193411, May 2010.

Mario S. C. Mazzoni, R. W. Nunes, Sérgio Azevedo, and H. Chacham. Electronic structure
and energetics of b,cyn, layered structures. Phys. Rev. B, 73:073108, 2006.

Jean-Christophe Charlier, Xavier Blase, and Stephan Roche. Electronic and transport
properties of nanotubes. Rev. Mod. Phys., 79:677-732, May 2007.

P. Zhao, D.S. Liu, Y. Zhang, Y. Su, H.Y. Liu, S.J. Li, and G. Chen. Electronic trans-
port properties of zigzag carbon- and boron-nitride-nanotube heterostructures. Solid State
Communications, 152(12):1061 — 1066, 2012.

A C M Carvalho, C G Bezerra, J A Lawlor, and M S Ferreira. Density of states of heli-
cally symmetric boron carbon nitride nanotubes. Journal of Physics: Condensed Matter,
26(1):015303, 2014.

Sylvain Latil, Stephan Roche, Didier Mayou, and Jean-Christophe Charlier. Mesoscopic
transport in chemically doped carbon nanotubes. Phys. Rev. Lett., 92:256805, Jun 2004.

L. Langer, V. Bayot, E. Grivei, J.-P. Issi, J. P. Heremans, C. H. Olk, L. Stockman,
C. Van Haesendonck, and Y. Bruynseraede. Quantum transport in a multiwalled car-
bon nanotube. Phys. Rev. Lett., 76:479-482, Jan 1996.

M. Ashhadi D. Vahedi Fakhrabad. Electronic transport properties of an armchair boron-
nitride nanotube. Physica E: Low-dimensional Systems and Nanostructures, 44(10):2105
- 2109, 2012.



