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RESUMO

Nitreto de boro hexagonal h-BN, também conhecido como grafeno branco, é um mate-
rial que se cristaliza no formato honeycomb (favo de mel) o mesmo do grafeno. Por se
tratar de um material isomorfo ao grafeno, podem ser encontrados nos formatos de nanofo-
lhas, nanotubos, nanocones, nanofitas, entre outras. Com suas formas apresentando diversas
aplicacdes. Consequentemente, possui a mesma hibridacio sp? do grafeno, isso nos permite
inferir que existam propriedades comuns entre os dois tipos materiais. Como por exemplo,
algumas propriedades mecanicas. Todavia, da mesma forma que ha propriedades comuns,
existem entre eles propriedades totalmente diferentes, por exemplo, as propriedades opto-
eletronicas. Folhas de nitreto de boro hexagonal sdo materiais isolantes, sua energia de
gap experimental vale em torno de 5,9 eV, enquanto o grafeno é semimetal de gap nulo.
O nitreto de boro hexagonal h-BN para se tornar um bom candidato para ser utilizado em
dispositivos eletronicos e dpticos que operem no espectro visivel deve reduzir sua energia
de gap para intervalos entre 1,0-3,3 eV. Diversas técnicas podem ser utilizadas para que
ocorra essa diminui¢ao, por exemplo, a aplicacdo de campos elétricos, o emprego de tensao
distensiva (stress) ou a inclus@o de defeitos. Sabemos que durante o processo de cresci-
mento de estruturas cristalinas sempre verificard a ocorréncia de falhas (defeitos), pois, ndo
existe cristal perfeito no mundo real. Por isso, é importante conhecer como esses defeitos
influenciam nas propriedades de sélidos e/ou cristais. H4 varios tipos de defeitos, porém,
estudaremos os chamados defeitos lineares 558 que sdo constituidos por dois pentdgonos e
um octégono. Investigaremos o papel dos defeitos 558-L.D e da tensdo distensiva nas pro-
priedades mecanicas, eletrénicas e 6pticas de nanofitas de h-BN com bordas zigzag. Para
isso, empregaremos cdlculos de primeiros principios dentro do formalismo DFT na abor-
dagem de Konh-Sham para resolver o Hamiltoniano multieletronico interagente. Para os
célculos das propriedades Opticas utilizamos da aproximacao do dipolo elétrico e para as

propriedades mecédnicas empregamos a teoria classica da elasticidade.

Palavras-chave: DFT, 558-LD, h-ZBNNRs, Propriedades Mecanicas e Optoeletronicas, Tensao



ABSTRACT

Hexagonal boron nitride h-BN, also known as white graphene, is a material that crystallizes
in the form of honeycomb the same as graphene. Because it is an isomorphic material to
graphene, it can be found in the formats of nanosheets, nanotubes, nanocones, nanoribbons,
among others. With its forms presenting several applications. Consequently, it has the same
hybrid to sp? of graphene, this allows us to infer that there are common properties between
the two material types. Like, for example, some mechanical properties. However, in the
same way that there are common properties, there are totally different properties between
them, for example, optoelectronic properties. Hexagonal boron nitride sheets are insulation
materials, their experimental gap energy is worth around 5.9 eV, while zero gap graphene
and semimetal. Hexagonal boron nitride h-BN to become a good candidate for use in elec-
tronic and optical devices operating in the visible spectrum should reduce its gap energy
to ranges between 1,0-3,3 eV. Several techniques can be used to make this decrease occur,
for example, the application of electric fields, the use of tensile tension or the inclusion of
defects. We have known that during the process of growth of crystalline structures always
check for faults, because there is no perfect crystal in the real world. Therefore, it is impor-
tant to know how these defects influence the properties of the solids and/or crystals. There
are several types of defects, so we will study the so called linear defects 558 which are two
pentons and an octgon. We’ll investigate the role of the 558-LD defects and the stress tensor
in the mechanical, electronic and optic properties of h-BN nanoribbons with zigzag edges.
To do this, we have employed first-principle under DFT formalism in Konh-Sham appro-
ach to solving the interacting multi-electronic Hamiltonian. For the calculations of optical
properties we use the approach of the electrical dipole and for the mechanical properties we

have employed the classical theory of elasticity.

Keywords: DFT, 558-LD, h-ZBNNRs, Optoelectronic and Mechanical Properties, Stress



2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

2.7

2.8

29

2.10

2.11

2.12

2.13

3.1

5.1

LLISTA DE FIGURAS

Eixos coordenados . . . . . . . . . e e

Representacdo esquemadtica. Forcas internas induzidas pela emprego de forcas

externa F. A regido A destaca essas forcas no interior do objeto. . . . . . . ..

Corte transversal em um corpo, onde observamos a atuacdo das forcas superfi-

Exemplos de defeitos pontuais. Fonte: (PATTERSON; BAILEY, 2010). . . . .
Tipos de defeitos em linha. Fonte: Internet' . . . . . ... ... ... .....
Vetor de Burgers. Fonte: Internet> . . . . . . . . . ... ... .........
Representagado limite de graos. Fonte: (TILLEY, 2008). . . . . .. ... .. ..
Exemplo de material policristalino. Fonte: (TILLEY, 2008). . . . ... .. ..
Precipitados formados por clusters. Fonte: (TILLEY, 2008). . . . ... .. ..
Cadeia cristalina unidimensional. Fonte: Elaborada pelo autor. . . . . . . . ..
Representacdo esquemadtica da autoconsisténcia viaDFT. . . . . . . .. .. ..

(a) Célula unitéria para h-ZBNNRs sem defeitos formado por 88 atomos. (b)
Célula unitaria para h-ZBNNRs com defeito 558-LD formada por 100 dtomos.
Os 4dtomos em azul representam os nitrogénios, os em verde os dtomos de Boro
e os d&tomos em branco sdo os hidrogénios. A seta em vermelho destaca a regiao
dodefeito 5S8-LD. . . . . . . ...

29

54

62



5.2

53

54

5.5

5.6

5.7

5.8

59

5.10

5.11

5.12

5.13

Energia de deformagdo para (h-ZBNNRs) com defeito 558- linear) sob tensdo
externa uniaxial na direcdo x. A figura inscrita mostra a regido com pequenas

deformacdes com energia negativa. . . . . . . . . .. ...

Energia de deformacdo para (h-ZBNNRs) sem defeito sob tensdo externa unia-
xial na dire¢@o x. A figura inscrita mostra a regido com pequenas deformacdes

COM ENergia Negativa. . . . . . . . v v v v v e e e e e e e e e e e e
Energia de deformacao por dtomo em funcdo da deformagdo. . . . . . . . . ..

Diferenca entre a energia de deformacdo do sistema h-ZBNNRs com defeito

558-LD esemdefeito. . . . . . . . . . ...

Curva de tensdo-deformagdo para h-ZBNNRs com defeito 558-LD. A figura

inscrita mostra a regido linear. A tensao uniaxial foi aplicada na dire¢do x. . . .

Curva de tensdo-deformacdo para h-ZBNNRs sem defeito. A regido inscrita

mostra a regido linear. A tensdo uniaxial foi aplicada na direcadox. . . . . . ..

Curva de tensdo-deformagdo para h-ZBNNRs com defeito 558-LD e sem de-

feito para pequenas deformagdes. . . . . . . . . . ... ... ...

Energia de gap em func¢do da deformagdo na direcido x para h-ZBNNRs com

defeito 558-LD. A tensdo externa foi aplicadanadireciox. . . . . ... .. ..

Energia de gap em funcdo da deformagdo na direcdo x para h-ZBNNRs sem

defeito. A tensdo externa foi aplicadanadireciox. . . .. .. ... ... ...

Estrutura de bandas para h-ZBNNRs com defeito 558-LD sob deformagdo €.
Para (a) €= 0%, (b) €= 10%, (c) €= 15% e (d) €= 22%. A energia de Fermi foi

definida no zero de energia e representada pela curva vermelha. . . . . . . . ..

Estrutura de bandas para h-ZBNNRs sob deformagao €. Para (a) e= 0%, (b) €=
10%, (c) €= 15% e (d) €= 27%. A energia de Fermi Ef foi definida no zero de

energia e representada pela curva vermelha. . . . . . ... ..o 0L L.

Densidade total de carga para h-ZBNNRs com defeito 558-LD na presenga de
tensdo externa na dire¢do x. Para (a) €= 0%, (b) €= 8%, (c) €= 10% e (d) €=
22%. A densidade total de carga é dada em elétron/A® e dimensdo em Bohr

(raio de Bohr) que vale aproximadamente 0,52 A. . . . . . .. ... ... ...

87

88

93



5.14

5.15

5.16

5.17

5.18

5.19

5.20

5.21

5.22

5.23

5.24

5.25

5.26

5.27

5.28

5.29

B.1

Densidade total de carga para h-ZBNNRs sem defeito na presenca de tensao
uniaxial na direcao x. Para (a) €= 0%, (b) €= 8%, (c) €= 10% e (d) €= 22%.

A densidade total de carga é dada em elétron/A3 e dimensio em Bohr (raio de

Bohr) que vale aproximadamente 0,52 A. . . . . . ... ... ... ... ... 95
DOS para h-ZBNNRs. Sistemas com defeito (curva preta) e sem defeito (curva
vermelha) e T=0K. . . . . . . . . . . . . . . 96
DOS para h-ZBNNRs. Sistemas com defeito (curva preta) e sem defeito (curva
vermelha) parae=15%eT=0K. . . . . . . . .. ... ... ... ....... 97
Comparagdes DOS em funcdo de pares de deformacdes para h-ZBNNRs com

defeito 558-LD. (a) €= 0-8%, (b) €= 0-15%, (c) €= 8-15% e (d) €= 15-22%. A

curva tracejada é aenergiade Fermi. . . . . . . . ... ... ... ... .... 98
Comparagdes DOS em fungdo de pares de deformacgdes para h-ZBNNRs sem

defeito. (a) €= 0-8%, (b) €= 0-15%, (c) €= 8-15% e (d) €= 15-27%. A curva

tracejada € aenergiade Fermi. . . . . . . ... ... ... oL 99
Coeficiente de absor¢do para Z-BNNRs com defeito para varios valores de

deformagdes €. . . . . . . . . L 101
Regido ampliada da curva de absorgao da figura (5.19) para energias entre 0-3,3

BV e 102
Espectro de refracdo para h-ZBNNRs com defeito 558-LD para deformacdes €

VAMTAVEIS. . . . o o o e e e e e e e e e 102
Reflectancia para h-ZBNNRs com defeito 558-LD. . . . .. ... ... .. .. 103
Condutividade 6ptica em h-ZBNNRs com defeito 558-LD. . . . . ... .. .. 104
Espectro de absor¢do para o sistema h-ZBNNRs sem defeito. Para €= 0-27% e

T=0K. . . . e 105
Curva de refragdo para h-ZBNNRs sem defeito com € entre 0-27%. . . . . . . 106
Curvas de reflectancia para h-ZBNNRs sem defeito com € variando entre 0-27%. 107
Coeficiente de absor¢do. (a) 558-LD e (b) sem defeito. . . . . ... .. .. .. 108
Indice de refracdo. (a) 558-LD e (b) sem defeito. . . . . . . ... ... .. .. 109
Reflectancia. (a) 558-LD e (b) sem defeito. . . . . . ... ... ... ..... 110
Fluxograma da inicializacdo do SIESTA. . . . . . . . . ... . ... ... ... 122



B.2

A.l

A2

Continuagdo do fluxograma da figura(B.1). . . . ... ... ... ... .... 123

(a) ambas as classes, (b) todas as classes: Diad ||x;-orienta¢do padrio, (c) todas

as classes: Diad ||x3, (d) todas as classes, (e) todas as classes e (f) todas as classes. 125

(a) classes: 4, 4, 4/m, (b) classes: 4mm, 42m, 7422, 4 /mmm, (c) classes: 3, 3,
(d) classes: 32,3,m, 3m, (€) iSOtrOPico. . . . . . . ... 126



2.1

4.1

5.1

LLISTA DE TABELAS

Mudanga tensor-matriz (NYE, 2006). . . . . . . ... ... ... .. .....
Tipos de parametrizagdes para funcionais de troca-correlacdes . . . . . . . . .

Moédulos de Young calculados. . . . . . . ... oo

89



SUMARIO

CAPITULO 1 - INTRODUCAO 15
CAPITULO 2 - FUNDAMENTOS 23
2.1 Propriedades Mecanicas . . . . . . . . .. ... 23
2.1.1 Deformagdo . . . . . .. .. ... . .. 23

2.1.2 Tensd@o . . . ... e 28

213 LeideHooke . . ... .. ... .. ... 31

2.1.3.1 Notacdo matricial . . . . . .. ... ... ... ... ... 33

2.1.3.2 Energiade deformagdo . ... ... .. ... .. ...... 34

2.1.4 Relacoés entre ¢ e € (Materiais Isotrépicos) . . . .. ... ... ... 36

2.1.5 Volume e compressibilidade linear de um cristal . . . . . ... .. .. 39

2.1.5.1 Compressibilidade volumétrica . . . . . ... ... ... .. 39

2.1.5.2 Compressibilidade linear . . . ... ... ... ....... 41

2.1.6  Aplicagdes . . . . . ... 41

2.1.6.1 Tensaouniaxial . ... ... ... ... ... ... ... . 41

2.1.6.2 Tensdodecisalhamento . . . . ... ... ... ... .. .. 44

2.1.6.3 Tensdo hidrostdtica . . . .. .. ... ... ... ...... 45

2.2 Abordagem Microscépica para Funcao Dielétrica . . . . . ... ... ... .. 45

2.3 Defeitosem S6lidos . . . . . .. ... 51
2.3.1 Classificacdo dosdefeitos . . . . ... .. ... ... ... ...... 51

2.3.2 Definigdes bdsicas . . . . . .. ... Lo 52



233

234

235

2.3.6

Defeitodelinha. . . . . .. ... .. ... oo oL
Defeitos de superficies . . . . . . .. ... ... ... ... .. ...
2.3.4.1 Limitesinternos . . . . . . . . . . . . e
Superficies externas e limitesde grdos . . . . . . . .. ... ... ...

Defeitos volumétricos e precipitados . . . . . . .. .. ... ... ...

2.4 Calculode Estruturade Bandas . . . . . . . . .. ... ... . ... .. ....

24.1

Método Tight Binding . . . . . . .. ... ... .. ... ...
2.4.1.1  Estrutura eletronica de cristais periédicos . . . . . . . . . ..
24.12 TeoremadeBloch . .. ... ... ... ... .......

2.4.1.3 Condicoes periddicas de contorno . . . . . . . .. ... ...

CAPITULO 3 - TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

3.1  Atomos Multieletronicos . . . . . . o v v

3.2 Teoremas de Hohenberg-Kohn . . . . . . ... ... ... ... .. ......

3.3 Formulacdo de Kohn-Sham . . . . . ... ... ... ... .. .........

3.3.1

332

Energiade Kohn-Sham . . . . . . ... ... ... ... ... ...

Equacdes de Kohn-Sham . . . . . . ... ... ... ... 0.,

3.4 Potencial de Troca-Correlacdo . . . . . . ... ... ... .. ... ... ..

3.4.1

Aproximacdo local da densidade-LDA . . . . . ... ... ... ...

3.5 AUtoCOnSIStENCIA . . . . . . . e e

3.6 ProblemasdaTeoriaDFT . . . . . . . . . . . . . .. ..

CAPITULO 4 - SIESTA

4.1 ImplementaciodaTensdo . . ... ... .. .. ... .. .. .. .. .....

CAPITULO 5 - RESULTADOS

5.1 Propriedades Mecénicas . . . . . . .. ... ..o

5.2 Propriedades EletrOnicas . . . . . . . . ... ..o

67

67

69

69

70

72

75

75

77

78

79

82

83



5.3 Propriedades Opticas . . . . . . . . ... 100

CAPITULO 6 - CONCLUSOES 111
REFERENCIAS 113
GLOSSARIO 118
APENDICE A - DEDUCAO DOS TEOREMAS DE HOHENBERG-KOHN 120
APENDICE B - INICIALIZACAO-SIESTA 122
ANEXO A - PROPRIEDADES EQUILIBRIO 124

Al FormadasMatrizeS s;; € Cjj . . . . . . . . . . . 124
ANEXO B - REGRA DE OURO DE FERMI 127

B.1 Potencial Dependente do Tempo: Representacdo de Interacdo . . . . . . . . .. 127

B.2 Probabilidade de Transicdo . . . . . . . . . ... .. ... ... ... ... . 130

B.3 Perturbacdo Constante . . . . . . ... ... ... ... 132



Capitulo 1

INTRODUCAO

A utilizagcdo do termo nanociéncia e/ou nanotecnologia vem crescendo muito nos dltimos
anos (FERREIRA; RANGEL, 2009). Ha exemplos de utilizacdo de materiais nanoestruturados
em diversas dreas, além da drea tecnoldgica. Podemos destacar na drea da saide, onde materiais
nanoestruturados estio sendo utilizados no tratamento de doengas, mas também, em cosméticos,
onde eles sao empregados nos produtos de beleza para potencializar o principio ativo de alguma
substancia (FERREIRA; RANGEL, 2009). Eles também sao usados, na constru¢do civil, mis-
turados nos constituintes do cimento, por exemplo.

Materiais nanoestruturados sao aqueles que possuem suas dimensdes espaciais da ordem do
nandmetro (10~m). Nessa escala, seus dtomos podem se organizar, geometricamente, em uma
(1D), duas (2D) ou trés dimensdes (3D). Em uma dimensio destacam-se: os nanofios, nanotu-
bos e nanofitas. J4 em duas dimensdes, podemos citar as nanofolhas e nanocamadas. Em trés
dimensdes destacam-se as multicamadas, os materiais policristalinos e as fibras (BHATT; LEE,
2017; SUN et al., 2010; TILLEY, 2008). Existe ainda a possibilidade de materiais hibridos, que
sd0 a jung¢do de estruturas bidimensionais com unidimensionais, por exemplo. Além das estru-
turas citadas acima, hd aquelas que contém dimensao zero (0D), assim, todas as suas dimensdes
(x,y,z) possuem escalas nanométricas, podemos citar, 0s pontos quanticos e as nanoparticulas.
A importancia de se investigar os materiais na escala de dimensao atdmica € porque nessa escala
surgem diversos fendmenos e propriedades que ndo sdo detectdveis na escala macroscépica. A
seguir, deixaremos mais claro as ideias apresentadas acima, quanto a classificacdo da dimensi-
onalidade dos materiais.

De maneira geral, os materiais ou particulas sdo tridimensionais (x,y,z), onde cada di-
mensdo pode assumir ou ndo, dimensdes nanoscopicas. Quando se afirma, por exemplo, que
o material € de dimensdo zero, significa que as suas trés dimensdes (X,y,z) sd0 muito peque-
nas da ordem de alguns nandmetros. Essa linha de raciocinio, nos leva 4 seguinte conclusao:

em sistemas unidimensionais (1D) ha duas dimensdes que possuem escala nanométrica e uma
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componente que estd acima dessa ordem. Em sistemas bidimensionais (2D) duas componentes
nao possuem valores na ordem da escala nanométrica, enquanto, uma componente apresenta tal
escala. Para sistemas tridimensionais, as trés compomentes (X,y,z) possuem dimensdes acima
da escala nanométrica. Por exemplo, em nanofolhas, que sdo arranjos nanoestruturados bidi-
mensionais, sua espessura apresenta dimensao atdmica (BHATT; LEE, 2017).

Os materiais bidimensionais vém sendo tema de pesquisa nas ultimas décadas devido a
descoberta do grafeno no inicio dos anos 2000, mais precisamente em 2004, e pelo fato de tal
material possuir diversas propriedades novas e fascinantes (NOVOSELOV et al., 2004). O gra-
feno é uma monocamada de dtomos de carbono organizados em uma rede hexagonal também
conhecida como honeycomb (favo de mel) (NOVOSELOV et al., 2004; LIU et al., 2014; SAJ-
JAD; MORELL; FENG, 2013). Como exemplos de algumas das propriedades fascinantes do
grafeno, podemos citar, alto coeficiente de rigidez conhecido por (médulo de Young), por volta
de 1,0 TPa, ao mesmo tempo que dispde da caracteristica de ser bastante flexivel, devido a sua
anisotropia estrutural (LI; CHEN., 2016). Classificado como material semimetal com energia
de gap nula, apresenta caracteristicas de transporte fascinantes (AN et al., 2014). No grafeno,
o elétron possui um comportamento de particula sem massa no chamado ponto de Dirac. Tudo
isso, faz do grafeno um material utilizado em diversas dreas da tecnologia de ponta (AN et al.,
2014). Ainda hoje, grafeno € tema de pesquisa basica em todo o mundo nas diversas area do
conhecimento.

Neste processo de pesquisa, novas configuracdes de arranjo cristalino foram surgindo com
as estruturas de grafeno e novos formatos foram encontrados e sintetizados tais como: nano-
fios (1D), nanofolhas (2D), nanofitas (2D), monocamadas (2D), multicamadas (3D), estruturas
hibridas (3D), entre outras.

Todavia, sua caracteristica de nao apresentar energia de gap faz do grafeno um pobre can-
didato natural para aplicacdes em optoeletronica. Existem algumas técnicas para abrir o gap
do grafeno, através de aplicacdo de tensdes distensivas externa, por exemplo. Entretanto, essa
dificuldade, suscitou a necessidade da descoberta de novos materiais com propriedades interes-
santes. Um importante material € o nitreto de boro BN (SAJJAD; MORELL; FENG, 2013). O
nitreto de boro se cristaliza no formato cubico ou na forma hexagonal. Ele possui a peculiari-
dade de ser isomorfo ao grafeno, isto €, apresenta a mesma forma estrutural, entretanto, com
diferentes propriedades, em especial as optoeletronicas.

Nitreto de boro é formado por elementos da familia III-V da tabela periédica. O elemento
Boro (B) representa a familia III e o elemento Nitrogénio (N) a familia V. O primeiro possui trés
elétrons na camada de valéncia de acordo com o modelo de Lewis e o segundo cinco elétrons
na camada mais externa. Ligam-se através de ligacdes covalentes, mas, devido a diferenca

de eletronegatividade entre si, as suas ligagdes covalentes possuem caracteristicas iOnicas que
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origina a larga energia de gap nesses compostos (ZHANG et al., 2013; ZBERECKI; SWIR-
KOWICZ; BARNAS, 2015; KALAY et al., 2015). Em sua forma de cristalizacdo hexagonal,
as ligacdes entre B-N hibridam-se na forma sp?, da mesma maneira que o carbono nas ligagdes
C-C em estruturas de grafeno (HURD et al., 1989; GUERRA; AZEVEDO; MACHADO, 2016;
TOPSAKAL; CIRACI, 2010).

Devido a particularidade do nitreto de boro possuir a mesma estrutura honeycomb do gra-
feno, ele também pode formar estruturas, tais como, nanofitas, nanofolhas, sistemas hibridos
ou nanotubos, por exemplo, (WAN et al., 2015). Em nanofolhas, o descasamento do parametro
de rede entre h-BN (nitreto de boro hexagonal) e grafeno é de cerca de 1,41 %. O tamanho da
ligacdo entre B-N vale 1,44 A comparado aos 1,42 A do grafeno.

Hoje o nitreto de boro € intensamente pesquisado e empregado em diversas aplicagdes e
em diversas dreas devido as suas propriedades interessantes. Com efeito, o nitreto de boro he-
xagonal € utilizado em substratos de safira para aplicacdes em detectores térmicos de néutrons
(AHMED et al., 2017), em heteroestruturas para aumentar o rendimento de células fotovoltaicas
(WANG et al., 2017), em dispositivos eletronicos tipo diodo Schottky (FENG; SAJJAD., 2012)
e sensores de gases (SAJJAD; MORELL; FENG, 2013; NEEK-AMAL et al., 2013). Filmes
finos de nitreto de boro hexagonal poderado ser utilizados em memdrias flexiveis, em computa-
dores, no futuro (QUIAN et al., 2016). Suas nanofolhas possuem grande resisténcia a oxidacao
e sdo muito utilizadas em aplicacdes que trabalham em temperaturas muito altas. Elas detém
grande estabilidade térmica e sdo materiais fortemente impermedveis, por isso, sdo empregadas
na protecao de metais contra oxidacdes e corrosdes (KUANG et al., 2017).

Na forma de nanotubos-, o nitreto de boro € um material promissor para aplicacdes em dis-
positivos optoeletronicos, sensores bioquimicos (SINGH; SADRZADEH; YAKOBSON, 2008),
sensores biomédicos (SUN et al., 2010; KALAY et al., 2015) e retificadores térmicos (LOH;
BAILLARGEAT, 2014). J4 na forma de nanofitas, com bordas zigzag ou armchair (braco de
cadeira), hd na literatura aplicagdes em sensores de gases toxicos (SRIVASTAVA; JAISWAL;
TRIPATHI., 2014; SRIVASTAVA; SHARMA; JAISWAL, 2015), por exemplo.

Todavia, para aplicacdes em dispositivos Opticos que operam na faixa da luz visivel, mate-
riais baseados em nitreto de boro ndo sdo recomendados, visto que sua energia de gap é muito
alta. Em folhas, sua energia de gap vale em torno de 5,9 eV. Assim, esses materiais devem ser
utilizados em aplicagdes que utilizem faixas de energias mais altas no ultravioleta e ultravioleta
proximo (LI; CHEN., 2016; QUIAN et al., 2016). Os materiais baseados em h-BN para serem
utilizados em dispositivos que trabalhem em escalas de energias menores devem ter sua ener-
gia de gap reduzida. Veremos que uma das formas de diminuir a energia de gap € através da
aplicacdo de uma tensao distensiva externa, aplicacdo de campo elétrico externo ou através da

inclusdo de defeitos.
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QI et al. estudaram os efeitos da deformacdo em nanofitas piezoelétricas de nitreto de
boro sem defeitos e com bordas zigzag e constataram que € possivel controlar a energia de
gap por meio de uma tensdo distensiva (QI et al., 2012). Neste mesmo trabalho, eles também
investigaram os efeitos da tensdo/deformacio na polarizagdo da nanofita e concluiram que a
passividade da rede com dtomos de hidrogénio apresenta um importante papel no estudo e
compreensdo da polarizacao (QI et al., 2012). As modificagdes nas propriedades eletronicas
geradas pela deformacdo de nanofitas de BN, foram analisadas por JIN, et al., onde veri-
ficaram que a energia de gap possuia diferentes comportamentos quando era aplicada uma
deformacdo e que o formato das bordas, se armchair ou zigzag, era o responsavel por tais
respostas (JIN; ZHONG; JIAN-XIN., 2010). TOPSAKAL e seus colaboradores estudaram por
meio de cédlculos DFT (teoria do funcional da densidade) as propriedades mecénicas nas regioes
elésticas e plasticas de nanofitas de BN, grafeno e siliceno, além de apresentar curvas para ener-
gia de gap e magnetizacdo em funcdo da deformacdo (TOPSAKAL; CIRACI, 2010). O estudo
dos efeitos da deformacdo se estendem para estruturas de monocamadas de h-BN. FUJIMOTO
e seus colaboradores estudaram tais efeitos nas estruturas de bandas e nas energias de gap com
um diferencial que a deformacao aplicada era biaxial. Eles, além de estudarem tensdes disten-
sivas, também acrescentaram compressdes ao sistema (FUJIMOTO; KORETSUNE; SAITO,
2014; FUJIIMOTO; SAITO, 2015).

Tao importante quanto compreender os efeitos da deformacdo e/ou tensdo distensiva, nas
propriedades eletronicas e Opticas de nanofitas, monocamadas ou nanofolhas, ¢ compreender as
grandezas mecanicas em si, ou seja, quais sio os fatores que influenciam em grandezas como
modulo de Young, ponto de deformacdo de ruptura, regido pléstica e eldstica que s@o fatores
mecanicos. LE estudou a influéncia do tamanho e da largura nas propriedades mecanicas de
nanofitas de nitreto de boro. Investigou a energia de deformacgdo, diagramas de tensdo em
funcdo da deformacdo e concluiu que a razdo entre o comprimento e a largura da nanofita afeta
significativamente as propriedades de tragdo em nanofitas retangulares com comprimento fixo.
No entanto, quando fixou a largura desses sistemas observou que as propriedades de tragdo sdo
independentes da razdo entre comprimento e largura e os efeitos de tamanho sdo espelhados
em nanofolha de BN (LE, 2014a). Nesse trabalho, ele obteve através de dindmica molecular
valores para o0 mddulo de Young para nanofolhas de BN entre 258-263 N/m, para a tensdo
na direcdo zigzag e 250 N/m para a dire¢do armchair, esses valores estdo muito proximos de
calculos realizados via DFT. Quando utilizou da espessura nominal da nanofolha de 3,35 A,
o valor do médulo de Young para folha quadrada de BN ficou variando em torno de 770-800
GPa (258-268 N/m) para zigzag e para armchair 746 GPa (250 N/m) (LE, 2014a). Em outro
trabalho, LE calculou, sistematicamente, as propriedades de tracdo de nanofolhas hexagonais

de SiC, AIN, BN, GaN e InN, onde obteve diversos resultados, tais como: mddulo de Young,
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tensdo e deformacdo de ruptura para as bordas zigzag e armchair de todos os materiais acima
(LE, 2014b).

Existem algumas técnicas para a construcio de nanofitas de carbono e/ou nitreto de boro.
Uma delas baseia-se no corte de nanofolhas, materiais bidimensionais de nitreto de boro em
finas tiras de maneira que se obtenha uma estrutura unidimensional (SRIVASTAVA; JAISWAL,;
TRIPATHI., 2014; ZBERECKI; SWIRKOWICZ; BARNAS, 2015). Uma segunda forma é me-
diante a abertura de nanotubos (ZBERECKI; SWIRKOWICZ; BARNAS, 2015). De acordo
com a fabricacado, pode-se obter nanofitas com bordas do tipo zigzag ou armchair, na primeira,
a ligacdo entre boro e nitrogénio fica alternando no formato de uma onda dente de serra, de
maneira que nos vértices tenham atomos alternados de boro ou nitrogénio, enquanto na se-
gunda a borda possui a aparéncia de um braco de cadeira, onde cada brago seria um par de
ligacdo B-N (LE, 2014a). Cada tipo de nanofita, zigzag ou armchair, possui propriedades
fisico-quimicas diferentes, fazendo do formato das bordas um importante parametro para ser
levado em consideracdo no desenvolvimento de novos dispositivos tecnoldgicos baseados em
nanofitas (JIN; ZHONG; JIAN-XIN., 2010) e na analise do comportamento de propriedades a
serem estudadas.

Os materiais nanoestruturados sdo sintetizados de muitas maneiras e através de diversas
técnicas. Citaremos algumas dessas técnicas de crescimento: MBE (epitaxia de feixe mo-
lecular), CVD (deposi¢do de vapor quimico), MOCVD (deposi¢do quimica de vapor metal-
organica), LPCVD (fluxo molecular por deposi¢ao quimica por vapor), MCVD (deposicao de
vapor quimico metal organico), deposi¢ao por feixe idnico, esfoliacdo, entre outras (ARYA;
D’AMICO, 1988; ZHOU et al., 2008; AHMED et al., 2017; HURD et al., 1989; KITTEL,
1971). Entre elas, destacamos as técnicas, MBE e MOCVD, pois, sdo muito versateis e per-
mitem que cristais sejam depositados em um substrato, uma camada por vez, com bastante
precisdo (KITTEL, 1971).

Contudo, no processo de fabricacdo e processamento de materiais bidimensionais, o apare-
cimento de defeitos € quase que inevitavel. Onde se destacam os defeitos mais comuns, vacancia
simples, vacancia dupla e defeito 5775 também chamado de Stone-Wales (LIANG et al., 2018;
CHEN et al., 2007; RAMAZANI; EBRAHIMI, 2016). Porém, ha outros tipos defeitos, como
4|8 (um par de quadrado-octdgono), limites de griaos em duas dimensdes, defeitos lineares, en-
tre outros. CRETU, et al. mostraram pela primeira vez, usando microscopia de transmissao
de elétrons de alta resolucdo, a formagdo e a dindmica de defeitos (4|8) em h-BN (CRETU;
LIN; SUENAGA., 2014). LI, et al. obtiveram evidéncias para a constru¢do das bordas dos
graos de h-BN crescidos em Cu (1,1,1) através da utilizacdo de microscopia de tunelamento
por varredura (STM) e espectroscopia de tunelamento por varredura (STS). Eles constataram

que as bordas eram formadas por pares de defeitos (4|8), par quadrado-octégono, e (5|7) par
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pentadgono-heptagono (LI et al., 2015).

CAMACHO-MOIJICA, et al. demonstraram, teoricamente, via DFT, que a energia de gap
tinha seu valor reduzido quando eram introduzidos defeitos ELD (defeitos lineares expandidos)
do tipo 4|8 em estruturas honeycomb de BN, GaN (nitreto de gdlio) e AIN (nitreto de aluminio)
(CAMACHO-MOJICA; LOPEZ-URIAS., 2016). CHEN, et al. demonstraram que defeitos
pontuais sdo responsdveis pela melhora da reatividade do oxigénio em nanotubos de nitreto
de boro, isso confirma experimentalmente, que nanotubos de nitreto de boro com estrutura
cilindrica perfeita t€m uma forte resisténcia a oxidacdo. Logo, o defeito pontual em nanotubos
de BN possui um importante papel de diminuir a resisténcia a oxidacdo, bem como diminuir
a energia de gap (CHEN et al., 2007). TABARRAEI estudou a condutividade térmica em
nanofitas de h-BN sem defeitos, monovaléncias e defeitos Stone-Wales. Eles concluiram que
os defeitos causam significante reducao na condutividade térmica (TABARRAEI, 2015).

O surgimento de defeitos induz modificacdes nas propriedades eletronicas, magnéticas,
Opticas e estruturais (CHANDRIMA ; BIKASH; PRANAB, 2017; AZADI; MORADIAN; SHA-
FAEE, 2010; WANG et al., 2018). WU, et al. observaram que os defeitos em nanotubos de ni-
treto de boro tem um importante papel na dissociagao de moléculas de hidrogénio, ja que reduz
a barreira de dissociacdo (WU; YANG, 2006). Os defeitos também foram estudados em outros
materiais como grafeno, arsénio e fésforo preto. XIE, et al. concluiram que o tipo do defeito na
borda e o tipo de borda sdo importantes fatores que determinam as caracteristicas da curva I-V
(corrente em funcao da diferenca de potencial) em nanofitas de fosforeno (XIE et al., 2017).

Observamos que os defeitos causam diversas modificacdes nas propriedades fisico-quimicas
em diversos materiais nanoestruturados e que apresentam diversas configuracdes. Logo, eles
sdo fatores importantes a serem considerados no momento do desenvolvimento de novas tecno-
logias e/ou na melhoria de propriedades ja existentes.

LAHIRI, et al. obtiveram a primeira realizagao experimental do defeito 558 (formado por
um octdgono e dois pentdgonos) unidimensional em grafeno (LAHIRI et al., 2010). Esse tipo de
defeito € constituido por anéis pentagonais e octogonais de carbono. Eles sao formados por duas
folhas de grafeno que sdo transladadas uma em relacio a outra e unidas ao longo de um defeito
linear comum (LAHIRI et al., 2010). Depois desta realizagdo em grafeno, esse tipo de defeito,
foi estendido para outros materiais isomorfos, por exemplo, o nitreto de boro hexagonal. Até
agora, esse tipo de defeito nao foi detectado em h-BN, porém, essa possibilidade existe, haja
vista que os materiais de nitreto de boro hexagonais apresentam a mesma forma do grafeno e
algumas caracteristicas em comum.

Neste trabalho, estudamos as propriedades mecénicas, eletronicas e Opticas de nanofitas
de nitreto de boro hexagonal h-BN com defeito 558-LD com bordas zigzag. Destacamos a

influéncia dos defeitos 558-LLD nas propriedades mecanicas das nanofitas de h-BN através do
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moédulo de Young, onde obtivemos um interessante resultado, onde, devido ao defeito 558-
LD o médulo de Young no sistema com defeito era ligeiramente maior do que em sistemas
sem defeito (SANTOS; AZEVEDO, 2020). Estudamos o comportamento das densidades totais
de estados em fun¢do do aumento da tensdo e da inclusdo dos defeitos. Enquanto, para as
propriedades eletronicas, observamos que a energia de gap diminui com a inclusao do defeito
558-LD e que uma forma eficaz para controlar suavemente tal energia, € através de aplicacdo de
tensdo distensiva. Em relacdo as propriedades Opticas, verificou-se que os defeitos fazem surgir
um pico nas propriedades Opticas na escala de energia do espectro visivel.

Os cdlculos foram realizados, através de primeiros principios, utilizamos da teoria padrao
do funcional da densidade (DFT) por meio do programa SIESTA (Iniciativa Espanhola para
Simulacdes Eletronicas com Muitos Atomos) (SOLER et al., 2002; JUNQUERA et al., 2001;
SANCHEZ-PORTAL; ORDEJ ON ; CANADELL, 2004). A interagdo entre os ions e os elétrons
de valéncia sao calculados pelo emprego do pseudopotencial de norma conservada de Troullier-
Martins na forma fatorizada de Kleinman-Bylander (TROULLIER; MARTINS, 1991; KLEIN-
MAN; BYLANDER, 1982). A energia de troca-correlacdo € calculada por meio da aproximacao
do gradiente generalizado (GGA) na parametrizagao de Perdew-Burke-Ernzerhof (PERDEW;
BURKE; ERNZERHOF, 1996, 1997). Como base, empregamos os orbitais atdmicos duplo zeta
{ mais os orbitais de polarizagdo. As propriedades optoeletronicas foram calculadas através de
programas auxiliares que pertencem a pacotes do proprio SIESTA (SOLER et al., 2002; JUN-
QUERA et al., 2001). Esses pacotes empregam aproximacoes lineares de primeira ordem no
calculo das propriedades Opticas. Para a elaboragdo dos graficos e vizualizagdes de estruturas
foram empregados diversos programas, entre os quais: Xcrysden, Qtiplot, Jmol, Xmakemol e
GNUPIlot. Onde todos os softwares sdo de livre acesso e sem restrigdes em sua utilizagao.

Este trabalho esta dividido em seis capitulos, apéndices e anexos. No capitulo 1 fornece-
mos uma detalhada, porém rdpida, contextualizacdo dos tipos de defeitos existentes, o papel
desses defeitos nas propriedades fisico-quimicas de nanofitas, nanotubos, etc. Quais os tipos
de classificagdes dos materiais nanoestruturados. Qual é o motivo de trabalhar com tensao
externa distensiva nessas nanoestruturas, quais sao as formas de cristalizacdo do nitreto de
boro e quais suas caracteristicas basicas, quanto a eletronegatividade e hibridagdes. Além da
contextualizacdo dos estudos das propriedades mecénicas em nanoestruturas baseadas em ni-
treto de boro e do papel da deformacao/tensao nas modifica¢des de suas propriedades.

Avangamos para o capitulo 2, onde s@o estudados todos os conceitos utilizados no decorrer
da tese, referentes as trés drea de pesquisa, tais como: propriedades mecanicas, propriedades
eletronicas e propriedades Opticas. Tentamos detalhar, cada grande drea estudada, porém, os
conteddos sao muito extensos. Porém, a teoria basica para a compreensao dos temas abordados

na tese foi apresentada. Ja no capitulo 3, iniciamos uma parte mais técnica da tese, onde estu-



1 Introdugdo 22

damos a teoria essencial utilizada em todos os calculos utilizados na mesma, além de materiais
extras nos apéndices e anexos sobre o assunto. Também no capitulo 3, foi dedicado uma secdo
para discutir os pontos mais sensiveis da teoria, quais seus limites e em que contexto ela pode
ser utilizada com um grau de necessdrio de exatiddo para a area.

O capitulo 4 foi dedicado ao software que utilizamos para realizar os nossos calculos, al-
gumas caracteristicas computacionais foram colocadas nesse capitulo, o objetivo do capitulo é
apresentar as funcionalidades do programa, quais as propriedades fisico-quimicas podem ser
calculadas pelo programa. Além, de discutir assuntos essenciais para uma correta obtencao de
resultados, tais como: bases e funcionais de troca-correlagdo e algumas parametrizagdes uti-
lizadas. Nao existe nenhuma prentensdo que esse capitulo seja utilizado como algum tipo de
manual. O tnico objetivo dele € mostrar alguns parametros que foram utilizados durante o
periodo do doutoramento e que sdo descritos nas metodologias dos artigos.

No capitulo 5, mostraremos os mais importantes resultados obtidos durante o periodo da
tese. Os resultados foram divididos em trés partes, propriedades mecanicas, eletronicas e/ou
Opticas. No capitulo 6, apresentaremos as principais conclusdes do trabalho. No final da tese,
ha apéndices e anexos, cujo objetivo € auxiliar na compreensdo de partes do texto que nao
ficaram claras e/ou acrescentar alguns contetidos que ndo precisariam estar descritos no corpo
principal do texto.

No préximo capitulo, iniciaremos o estudo dos conceitos fisicos basicos que foram utiliza-

dos neste trabalho.



Capitulo 2

FUNDAMENTOS

2.1 Propriedades Mecanicas

Desde Galileo-Galilei (século XVII), os cientistas se preocupavam com a capacidade dos
materiais em suportar cargas ou forcas externas, esse comportamento mecanico reflete a relagao
entre a resposta, neste caso a deformacgdo e as cargas ou forcas externas aplicadas (HIBBE-
LER, 2010; HIGDON et al., 1981; CALLISTER; RETHWISCH, 2016). Conhecer essas carac-
teristicas € de extrema importancia para aplicacdes desses materiais em projetos de engenharia
(CALLISTER; RETHWISCH, 2016).

Na préxima se¢do, iniciaremos o estudo das propriedades mecanicas através de uma varidvel

muito importante conhecida como deformacgao.

2.1.1 Deformacao

A figura (2.1) mostra duas situacdes diferentes. Em (a) os eixos coordenados ndo estio
deformados, entretanto em (b), notamos mudangas nos eixos que ocorrem no comprimento

e/ou direcao (KITTEL, 1971).

Yy Y,

z z'

(a) Nao deformado (b) Deformado

Figura 2.1: Eixos coordenados
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Os novos eixos (deformados) ¥/, ¥ e 7’ sdo escritos em termos dos eixos antigos:

¥ = (1+en)f+end +ect, @.1)
¥ =gk + (1+8,)5+8:2, (2.2)
7 = ekt gy 0+ (1 +&2)2, 2.3)

onde &;; (i, j = x,y,z) sdo as deformagdes. Os eixos originais (ndo deformados) possuem com-
primentos unitdrios e sdo perpendiculares entre si, contudo, a deformacdo distorce os novos
eixos na orienta¢do e no comprimento. Logo, calculamos o produto interno do eixo ¥, dada

pela equagdo (2.1), com ele mesmo,

- o
X X

(14 &)+ &0+ €cZ] - [(1 4 Exx) X+ EqP + ExrZ] (2.4

XX = (1+ &) (1+ &) + () (E) + (&) (&)
¥ X =14 2ete, e, +E. (2.5)

Nos cdlculos, estudaremos o caso para pequenas deformacdes de €;; onde ndo levaremos em
consideracdo valores para g;; de segunda ordem ou superiores apenas de primeira ordem (KIT-
TEL, 1971). A seguir, iremos analisar o efeito da deformacao sobre um atomo, que original-
mente estava em algum ponto (X,y,z) do sistema de coordenada nao deformado.

A origem do sistema € definido em algum outro dtomo e a deformagdo € uniforme. Assim,

a nova posi¢ao do ponto no sistema de eixos deformados serd 7= xX' +yy +z7..

F=xX+yy+22, (2.6)
7 =x¥ +yy +77. 2.7

Dessa maneira, podemos calcular o vetor deslocamento R,
= -/ —
R=7 -7, (2.8)

R= (X +y¥ +27) — (xk+y§+22), (2.9)
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R = {x (14 &xe) X+ &P + ExcZ] + v [Epet + (1 + €y)P + &2 +
tzlent+ e+ (14 ezz)z]} - {x)?—l— yy+z2}. (2.10)
Depois de alguma élgebra, obtemos:
R = (xExx + Y&y + 28008+ (XExy + VEy + 284))F + (XExz + YEy +282)2 (2.11)
Podemos definir, novas variaveis u, v € w, onde,
W(7) = X&x; + Y&y, + 2€. (2.14)
Substituindo as equagdes, (2.12)-(2.14) na equagdo (2.11), encontramos,
R(P) = u(F)x+v(F) +w(7)z. (2.15)
Definimos:
du
Exx = a_ = €xx, (216)
X
av
Eyy = = = €yy, (2.17)
W gy T W
dw
&z = 7 = €z, (2.18)
Z
onde e;; (i,j=X,y,z) sdo as componentes do tensor deformagao.
Seja,
¥ = |(1+en)i+egd+ sxzf} : [8yx)€+ (14 &) + &,22 (2.19)
Xy = (1+&n)epn+ (1 +€y) + €8y (2.20)
X ¥ = €y + €+ Ebyx + ExyEyy + ExcEyz- (2.21)
Os coeficientes €;; (i,j=x,y,z) sdo encontrados através da equagdo (2.11), assim,
du dv du du dv dv dw dw
¥y =—+— — — —— ). 2.22
ey 8y+8x+<8x8y)+<8x8y)+<8x 8y> (222)
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Deformagdes de segunda ordem e superiores nao serdo levadas em consideracdo (KITTEL,
1971). Logo,

L du dv
Também calcularemos o produto interno entre ' e 7. Seguindo os mesmos procedimentos
anteriores,
y-7= [Epxf + (1 +&y)F + &22] - [End + &9 + (1 + &) (2.24)
5;, ‘ ZI = 8Zy + SyZ + gyxgzx + gyygzy + gyZEZZ (2.25)
dv  dw du du dv dv dw dw
Y i=5+5+55 )+t )+ |55 ) (2.26)
dz dy dy dz dy dz dy 0z

Contribuic¢des de segunda ordem nas derivas nao sio levadas em consideracdo, temos,

7 v  dw

V.72 — 4+ — =e,,. 2.27
y az + 8)7 eyz ( )
Finalmente, calcularemos o produto interno entre 7 e ¥/,
Z/ 7_5/ = [SMJ? + 8zy)7+ (1 + 812)2] ’ [(1 + Exx))?—l— Exy)?—l— gxzf] (2-28)
X =t et Exbnt EryExy + EzEx7 (2.29)
du Jw du du dv dv dw dw
7X ==+ — — —— . 2.30
o 3z+8x+(8z8x)+<3z8x)+(8z8x) (2.30)
Dessa forma, concluimos, 5 5
u w
Portanto, escrevemos o tensor strain (deformacao) na forma matricial
€xx €xy €xz
eij =1 eyx ey e |, (2.32)

€x €7y €77
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onde as componentes do tensor deformagdo e;; sdo dadas pelas equagdes, abaixo:

u
Exx — a, (233)
v
eyy = 8_y’ (2.34)
ow
€ = a—z, (235)
Ju dv
& 4+ — 2.36
exy ay + ax7 ( )
Jv  ow
& — 4 — 2.37
eyz aZ + ay 9 ( )
Ju Jdw
=~ — 4+ —. 2.38
A R (2.38)
O tensor deformacao € simétrico, ou seja, ¢;; = ej;. Da condi¢@o de simetria, temos,
€xz = €zx, €yx = €xy, €7y = €yz- (2.39)

Logo, o tensor deformagdo, de nove componentes, pode ser escrito em funcdo de seis compo-

nentes. Dessa forma, o mesmo fica completamente definido (KITTEL, 1971).

Outra importante grandeza que podemos calcular € a dilatagdo &’ que estd relacionada a

fracdo do aumento do volume em sélidos ou cristais

, 8V V' -v
Vv

onde V/ é o volume do sdlido ou cristal na presenca da deformacdo e V é o volume sem

0

(2.40)

deformacdo. O volume de qualquer s6lido pode ser escrito da seguinte maneira

V=% (§x2) =det|x- (¥x7)]. (2.41)

Assim, podemos escrever o volume para o sistema deformado

Vi=¥. (¥ x7). (2.42)
De outra maneira
14 & Exy Ex;
/
V' = 8yz 1 + 8yy gyz , (243)
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calculando o determinante acima, através da regra de Sarrus temos

Vi= (14&0)(1+8&y)(1+ &) + 8z Ex + ExcEnEry — Exz (1 + &y ) € +

—(1+&xx)€y8y — (14 &) (EpnEny)- (2.44)
Depois de alguma manipulagdo algébrica encontramos

!/
Vi= 148&y+ &+ ExEyy+ E + €€z + ExxErr + Ex€yyExz + ExyEyrEx + ExzExEry +

—Exz€x — Exz&yy€ox — Eyz €y — ExxEyz €y — EyxExy — Exz&xExy- (2.45)
Para deformacdes de primeira ordem, o volume deformado, vale:
Vi=14en+8y+es, (2.46)

V214 en+ey+er. (2.47)

O volume para o s6lido ndo deformado € a propria determinante da matriz unitaria, fazendo

&j= 0.
1 00
V=101 0|=1 (2.48)
0 01
Agora, podemos calcular a dilatacdo do sistema.
5V _V -V _ltexteytes—1 (2.49)
Vv 1% 1
8 =en+ eyy + €. (2.50)

A equagdo acima € conhecida como dilatacdo. Observa-se que a dilatagdo pode ser escrita como
o trago da matriz deformacgao (KITTEL, 1971).
Na préxima secdo, estudaremos a tensao que € uma importante grandeza estudada na enge-

nharia.

2.1.2 Tensao

Na secdo anterior, estudamos a deformagdo em cristais e/ou sélidos, sem nos preocupar-
mos em saber qual a origem de tais deformagdes. Contudo, nesta secdo, iremos investigar os
responsaveis por tais modificagdes. Sua causa estd associada no solido ou cristal a aplicacdo de

alguma forga ou tensao.



2.1 Propriedades Mecanicas 29

Quando uma estrutura estd sujeita a aplicagdo de carga externa, ver a figura (2.2), forcas
internas sao induzidas dentro do corpo, regido A. Na formulacido da mecanica do continuo estas

forcas sao distribuidas continuamente dentro do material (SADD, 2005).

A

Figura 2.2: Representacao esquematica. Forcas internas induzidas pela emprego de forcas externa
F. A regiao A destaca essas forcas no interior do objeto.

Para um melhor estudo, estas for¢as podem ser divididas em forcas: superficiais e corporais
(também chamada forca de corpo). A primeira sempre atua em uma superficie e resultam do
contato fisico com outros corpos. Enquanto as forcas de corpos sao proporcionais a massa do
corpo e reagem com um agente fora do corpo.

A densidade de for¢a de corpo (forca por unidade de volume) pode ser definida como f (X).
J4 que a forga de corpo resultante total € escrita como a integral da densidade de for¢a de corpo

sobre todo o volume do corpo. A equacdo (2.51) mostra essa natureza

ﬁ://[ﬂmw. (2.51)

Agora, devemos trabalhar na obten¢do de uma equacdo que expressa a forca resultante
atuante na superficie de um corpo gerada por uma forga externa F. Para esse fim, devemos

investigar a figura (2.3), onde foi realizado um corte transversal de uma barra (SADD, 2005).

=

Fe—y >

Figura 2.3: Corte transversal em um corpo, onde observamos a atuacao das forcas superficiais f.

onde notamos a acdo das forgas internas f atuando na superficie do corpo. Assim, definimos
uma fun¢do densidade de for¢a superficial (forca por unidade de area) Tﬁ()_c’)

Para calcular a forca resultante superficial total, integramos em toda superficie a funcao
densidade de forga superficial que também € chamada de vetor de tracdo ou tensdo (SADD,

2005). A equacdo (2.52) expressa tal ideia

%:/AW@&. (2.52)

A figura (2.4) mostra um solido no formato cibico. Objetivamos estudar as forcas internas

induzidas no sélido pela atuagdo de forcas externas, para isso, imagine uma pequena regido, em
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destaque na figura (2.4), com uma pequena drea AA e vetor unitdrio normal 71 a essa regiao.

Figura 2.4: Sélido esquematico no formato ciibico.

A resultante das forgas superficiais atuando em AA € definida por AF. A tensdo ou vetor de
tracdo € definida por (SADD, 2005),

T"(%, i) = lim —, (2.53)

onde chamamos a atenc@o que a tensdo depende da localiza¢do espacial e do vetor normal
unitdrio a superficie de estudo. Dessa forma, em um mesmo ponto, a tensdao pode adquirir
valores diferentes dependendo da orientac¢do da superficie normal.

Imaginemos um sistema de coordenadas, onde os vetores normais unitarios coincidam com
a direcdo positiva dos eixos das coordenadas cartesianas. Como pode ser visto na figura (2.5),
abaixo (SADD, 2005).

T, K

Figura 2.5: Componentes do tensor tensao o.

As equagdes (2.54-2.56) abaixo, descrevem o vetor tragdo ou tensdo em cada face do cubo,

T" ()?,ﬁ = é1> = 0,61 + nyé2 + zeé3, (2.54)
Tn(f,ﬁ = éz) = nyél + nyé2 + Gyzé3, (2.55)
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=

T"(X,7i = é3) = 0,461 + O,y€2 + 0,63, (2.56)

onde é1, é;, €3 sdo vetores unitdrios ao longo de cada coordenada cartesiana. Enquanto os
termos { Gy, Oyy, Ozz, Oxy, Oz, Oyx, Oyz, Oz, Ozy | $30 as componentes do tensor tensdo. Elas se
dividem em duas categorias: as componentes normais € as componentes de cisalhamento.
Os termos {Gxx, Oyy, GZZ} sdo conhecidos como termos de tensdo normal, enquanto os termos
{ny, Oy, Oyx, Oyz, Oxz, Gzy} sao chamados de termos de cisalhamento (SADD, 2005).

As componentes do tensor tensdo podem ser escritas na forma de matriz, como segue

6]=| on oy oy |- (2.57)

Na proxima secdo, iremos estudar a lei de Hooke.

2.1.3 Lei de Hooke

A lei de Hooke generalizada pode ser escrita como (NYE, 2006):
&ij = SijkI Ok, (2.58)

onde s;j; sdo as constantes de conformidade do cristal para i, j, k,/ = 1,2,3. A equagdo acima
representa nove equagdes cada uma com nove termos, totalizando 81 coeficientes s; ;. A lei de
Hooke € mais conhecida em sua forma alternativa, quando a tensio o;; € expressa em termos
da deformacdo &, abaixo.

Oij = Cijki€ki> (2.59)

onde ¢;ji; tem 81 constantes de rigidez do cristal.

Um significado fisico das s;;i; pode ser compreendido imaginando o cristal sujeito a vdrias
condi¢Oes simples de tensdo. A tensdo o;; € sempre simétrica, mesmo quando no corpo exista a
presenca de torques. Imagine, uma tensao de cisalhamento ao redor do eixo z, assim, 012 € O3]

estardo presentes. Logo,

€11 = $1112012 + 51121021 = (S1112 + 51121) O12, (2.60)

onde 51112 € s1121 sempre ocorrem juntos. Dessa maneira, para evitar uma constante arbitréria,

afirmamos que as duas constantes sdo iguais,

Sijkl = Sijlk- (2.61)
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Imagine que uma tensdo uniaxial estd sendo aplicada paralela ao eixo z e que as componen-

tes da deformacdo sdo fornecidas, portanto, podemos escrever o tensor deformaciao como

3 3
€ij = SijkiOki = Z Zsijkzﬁkz-
k=11=1
Parai,j =1,

€11 = S1111011 + 51112012 + 51113013 + 51121021 + 51122022 + 51123023 +

+ 51131031 + 51132032 + 51133033

Porém, a tensdo uniaxial € paralela ao eixo z, logo 0;; = 0, com excecdo de 033. Temos,

€11 = 51133033-
Seguindo o mesmo principio, para i, j = 2,

€2 = 52233033,
Parai=1e j=2,

€12 = 51211011 + 51212012 + 51213013 + 51221 021 + 51222022 + 51223023 +

+ 51231031 + 51232032 + 51233033
Temos da mesma forma que 6;; = 0 como excecado de 033,
€12 = 51233033,
€1 = 52133033
Todavia, as componentes do tensor de deformacao sdao simétricos €1 = &;. Logo,
$1233 = $2133-

Em geral,

Sijkl = Sjiki-

(2.62)

(2.63)
(2.64)

(2.65)

(2.66)

(2.67)
(2.68)

(2.69)

(2.70)

(2.71)

(2.72)

Fazendo uso das condicdes (2.61) e (2.72), podemos diminuir de 81 componentes do tensor

s;jk para apenas 36 componentes independentes. De forma equivalente, podemos investigar os

coeficientes de rigidez c;ji; € encontrar condigdes similares, tais como

Cijkl = Cijlk,

(2.73)
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Cijkl = Cjikl- (2.74)

Reduzindo de 81 componentes para 36 para o coeficiente de rigidez.

2.1.3.1 Notacao matricial

O coeficiente de conformidade s; ji; € de rigidez c¢;j; sd0 simétricos nos primeiros dois € nos
dois tultimos indices, assim, faz-se possivel usar a notagdo de matriz. Nesta notagcdo, hd uma
renomeacdo de indices nos respectivos tensores. Na notacao de tensor ha quatro indices i, j, k
e |1 que assume valores de 1 até 3. Enquanto, na notacdo de matriz existem apenas dois indices
m e n que varrem agora de 1 até 6. Para utilizar essa mudanca de indices devemos seguir o

esquema abaixo.

Notacdo de tensor | Notacdo de matriz
11 1
22 2
33 3
23,32 4
31,13 5
12,21 6

Tabela 2.1: Mudanca tensor-matriz (NYE, 2006).

Além disso, fatores 2's e 4's sdo introduzidos.

Sijki = Smn quando m e n sdo 1, 2, ou 3.
25;jki = Smn quando ou m ou n sdo 4, 5 ou 6.

4s;jx1 = Smn quando ambos m e n sdo 4, 5 ou 6.

Assim,
O11 O12 031

[c]=| o012 0020 023 |- (2.75)

031 023 033

Com a mudancga de indice, teremos

01 Og Ojf
cl=| o6 0n ou |- (2.76)

O35 O4 O3
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Da mesma maneira para a representacao do tensor deformacao,

€11 €12 &31
el =| e en &3 |- 2.77)

&1 &3 &33

Com a modificacdo dos indices, temos

1 1
€1 & 3&
&)= les & le |- (2.78)
1 1
585 584 83

Com isso, &;j = ;i Ok pode ser escrita da seguinte maneira:
& =S$ij0j, (i,j=1,2,...,6). (2.79)
Para os ¢; i ndo existe a necessidade dos fatores 2's e/ou 4's. Logo,
Cijkl = Cmn; (2.80)
onde i, j, k,I=1,2,3em,n=1,...,6. Assim,
O; = CjjEj, (i,j=1,2,...,6). (2.81)

Mesmo possuindo dois indices, ¢;; € s;; ndo sdo componentes, € assim, ndo se transformam
como componentes de um tensor de segunda ordem.
Na préxima secdo, estudaremos a energia de deformagado seu conceito serd importante para

a determinacdo do médulo de Young.

2.1.3.2 Energia de deformacao

Consideremos um cristal ndo deformado na forma de um cubo unitdrio quando o mesmo
estd sujeito a uma pequena deformagao homogénea com componentes €;. Agora, deixe todas as
componentes da deformacao ser mudadas de €; 4 dg;. O trabalho realizado pelas componentes

da tensao o; atuando em cada face do cubo é mostrada abaixo (NYE, 2006),
dW = oids;, (i=1,2,3,...,6). (2.82)

Em notagdo tensorial,
dW = o;;dg;j, (i,j=1,2,3). (2.83)



2.1 Propriedades Mecanicas 35

Queremos provar que (c;j) é simétrica. Jd que ¢;; é a matriz que conecta deformagio com
tensdo. Observamos

Oij = Cijki€ki> (2.834)

enquanto, na notacao matricial,

O; = Cjj&;j. (2.85)

Admitimos que o processo seja isotérmico e reversivel, o trabalho realizado € igual ao aumento

da energia livre dI'. Seja,

dI' =dW = oide;. (2.86)

Utilizando a equagdo (2.85), podemos escrever a equagdo acima,

dl' =dW = o;dg; = Cijé‘jd&'i. (2.87)
Logo,
ar
(9—8,' = Cjj€j. (288)
Derivando os dois lados da equagdo acima em funcdo de €;, temos
d (dT
— =) =¢i. 2.89
8sj <(98i> €ij ( )

Contudo, devemos nos lembrar que I" é uma fun¢do apenas do estado do corpo, especifi-
cado pelas componentes da deformacgdo. A ordem da diferencial comuta e o lado esquerdo da

equacao € simétrica com respeito aie j
C,‘j = Cji, S,‘j = Sji~ (290)

Podemos integrar a equacao (2.87) e encontrar o trabalho necessario para produzir uma deformacao

&;, também chamada de energia de deformacdo (NYE, 2006),

1
I'= EC,’jeiej. (291)
A simetria das matrizes (2.90) implica na reduc@o ainda maior do nimero de constantes de
rigidez elasticas, onde foram reduzidos de 36 para 21 constantes independentes.
Além das caracteristicas de simetrias que restrigem o nimero de componentes independen-
tes das matrizes c;; € s;;, existem outras restri¢des que serdo mostradas a seguir.

A equacgdo (2.91) descreve a energia de deformacdo de um cristal, que deve ser positiva,

caso contrdrio o cristal € instavel (NYE, 2006), ou seja, para qualquer valor real de &;;, a energia
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€ positiva com excecao das deformacdes nulas, onde ndo hé energia de deformacdo associada.

Este fato resulta restri¢oes para s;; € ¢;; (NYE, 2006).

Para um cristal hexagonal estas restricoes em c;; serdo:

cas >0, ¢c11 >| cra | e (cr1 +c12)(e33) > 2cs

Para um cristal ctbico as restri¢des em ¢;; serdo:

caq >0,c11 >|c1a|eci+2c12 >0.
Os coeficientes de conformidade s;; seguem as mesmas restri¢des.

Para um cristal hexagonal estas restri¢des em s;; serdo:

sag > 0,511 >| 512 | € (511 +512) (533) > 2573

Para um cristal ctbico as restri¢des em s;; serdo:

Sq4 >0, 511 >| S12 | esy +2s12 > 0.

A seguir, investigaremos as relacdes entre a tensdo e a deformacao.

2.1.4 Relacoés entre o e £ (Materiais Isotropicos)

Materiais isotrépicos sdo aqueles que possuem as mesmas propriedades fisicas indepen-
dente da direcdo de observacdo. Podemos escrever as componentes da deformagdo em funcdo
da tensdo para materiais isotropicos, para isto, utilizaremos de dados constantes no anexo A
(NYE, 2006). Seja,

€ = 51101 +51202 1+ 51203,

& = 51201151102+ 51203,

€ = 51201 +51202+51103, (2.92)
& = 2(s11—s12)04,

& = 2(s11—9512)05,

& = 2(s11—512)06.
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Todavia, as mesmas deformagdes podem ser escritas em funcdo do médulo de Young E, médulo

de rigidez G e coeficiente de Poisson v

1
g = £ o1 — v(or+ 03)],
1
& = % (02 — V(03 +01)],
1
& = = o3 — V(o1 +02)],
1
& = 6647
1
& = 505,
& = ! o7
6 = 59
(2.93)
Comparando cada termo, temos
1
= — 2.94
S1= g (2.94)
%
S12 = —E, (2.95)
1
2(s11 —s12) = rex (2.96)
Substituindo as equagdes (2.94) e (2.95), na equagdo (2.96), encontramos
E
G=—7—7"—. 297
2(1+v) 297)

Escreveremos a tensdo o; em termos da deformac@o €; por intermédio da constante de rigidez
elastica (NYE, 2006; SADD, 2005)

O] = C11€ tcné&+cnéEs,

Oy = (1281 +cCl1& +C2és,

03 = cC12€1+cné&+css, (2.98)
1

or = 5 (c11 —c12) &,
1

05 = 5 (c11 —c12) &5,
1

%% = 5 (c11—c12) &
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Em funcdo do coeficiente de rigidez G e da constante de Lamé A, temos

o1 = (2G+A)g+Ag+Ass,
o) = 181+(2G+7L)82—|—7L£3,

o3 = Aeg+Ae+(2G+ A1), (2.99)
os = Ggy,
o5 = Ges,
o = G&g,

onde A é a constante de Lamé e G é o médulo de cisalhamento ou rigidez.

Se compararmos 0s 0j, obteremos
c11 =2G+A, (2.100)

cn=A»>A. (2.101)

Faremos um exemplo para um sélido cibico. Empregaremos informacdes do anexo A, seja
€ =0/, (i,jZI,...,6). (2.102)

A equacdo acima ¢ escrita na forma geral de matriz.

€ S11 S12 S13 S14 S15 S16 o1
& S21 S22 S23 8§24 S25 826 02
& _ | S31 $32 S33 S34 S35 536 03 . (2.103)
&4 S41 S42  S43 S44 845 S46 O4
& S51 852 853 854 855 856 05
& S61 562 S63 S64 565 S66 O6

Utilizamos informagdes do anexo A, onde questdes de simetria sdo levadas em consideragao,

a matriz acima pode ser reduzida para

£l sitosi2 sz 00 0 (o}
& sz s11os12 00 0 (o7)
€ 0O 0 O o
3| _ | 513 523 su 3 (2.104)
&4 0 0 0 s44 O 0 O4
&5 0 0 0 0 s44 O O5

&6 0 0 0 0 0 s44 O¢
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Desenvolvendo a matriz chegaremos nas seguintes equacdes

€ = 51101+ 51202+ 51203,
& = 51201151102+ 51203,
€& = 51301 +52302 + 51103,
€4 = 854404,
€ = 84405,
& = 5440¢.

(2.105)

Comparando os €; da equagio (2.105) com os €; da equagdo (2.93), chegaremos nas seguintes
condigdes

1 Vv 1
Si =4 S12 =813 =53=~1, S44= (2.106)

onde E é o mddulo de Young, v € o coeficiente de Poisson e G é o mddulo de cisalhamento
ou rigidez. A lei de formacao, entre um material cibico e isotrépico, é praticamente indéntica,
onde o médulo de cisalhamento G do material ciibico se relaciona com o coeficiente de Poisson

v através da equacdo
1

T 2G(1+v)

onde A é uma razdo que determina se o material € isotrépico. Se A=1 o material € isotrépico,

A (2.107)

caso contrario ele € cibico. Recuperamos o caso isotrépico, ver a equacdo (2.97), fazendo A=1
na equagdo acima (BOWER, 2010).

Na préxima secao, estudaremos o calculo do volume e da compressibilidade linear de cris-
tais.

2.1.5 Volume e compressibilidade linear de um cristal

2.1.5.1 Compressibilidade volumétrica

A diminuicao proporcional do volume em um cristal quando sujeito a uma pressao hi-

drostética unitéria € calculado (NYE, 2006). Seja:

&ij = SijkiOkl> (2.108)
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onde oy = —pdy € p é a pressdo hidrostatica. Substituindo a equagdo anterior em (2.108),
encontramos &;; = —ps; k- A dilatagdo do cristal pode ser calculada através da equagao (2.50),

ou seja, a dilatagdo € o traco do tensor deformagdo. Na formulacao tensorial,
&' = &ii = —psiik- (2.109)

Assim, a compressibilidade volumétrica vale:

5/
Siikk = —— (2.110)
p

Na notag¢do matricial, a compressibilidade volumétrica possui o seguinte formato

Sik = S11 + 522 + 533 + 2(s12 + 523 + 531).- (2.111)

Calcularemos a compressibilidade volumétrica de um cristal ctbico. Para isso, observamos
os possiveis indices que obedecem os tensor s;x (NYE, 2006). Assim, os primeiros dois indices
devem ser iguais entre si. Da mesma forma ocorre nos dois dltimos indices. Logo, temos as
seguintes possibilidades

St S1122 51133
$2211 $2222 52233 | - (2.112)

$3311  $3322 83333

Agora, mudaremos a notagdo de tensor s;;;; para matriz s;, utilizaremos o esquema da tabela
(2.1). Logo,

S11 S12 813

821 S§22 §23 | - (2.113)

$31 8§32 833

O cristal ctbico possui algumas simetrias, por exemplo, s1; = §22 = §33 ou §12 = s13. Para
observar todas as simetrias do cristal ctubico, e de outros tipos de cristal, consultar o anexo A.

Com todas as simetrias levadas em consideracdo, encontramos

S11 S12 812
s12 S11 s12 |- (2.114)

S12 812 811

Agora, iremos somar todas as componentes de acordo com a definicao tensorial s;;z;. Temos,

Sik = 3511 + 6512 = 3(s11 +2512). (2.115)
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A equacdo (2.115) é a compressibilidade volumétrica na notagdo matricial para um cristal
ctibico. Definimos o médulo volumétrico K como o inverso da compressibilidade volumétrica
six. Esse parametro ¢ uma medida da rigidez do cristal ou da energia requerida para produzir
uma dada deformac@o. Quanto maior o valor de K, mais rigido é o cristal (KITTEL, 1971).

Para o cristal cibico, utilizando a equagao, (2.115) temos

1 E
K — — , 2.116
3(S11+2S12) 3(1—2V> ( )

onde s1; :%eslzz—

i<

2.1.5.2 Compressibilidade linear

Caracteriza-se pela diminuicdo relativa no comprimento de uma linha quando o cristal esta
sujeito a uma pressao hidrostética unitaria. Em geral, a compressibilidade varia com a direcao.
Quando o cristal estd na presenca de uma pressao hidrostitica p o estiramento da linha na

direcd@o do vetor unitdrio /; vale:

gijlilj = _psijkklilj- 2.117)
A compressibilidade linear, vale:
B= S,'jkklilj. (2.1 18)
Para um sistema cibico, temos
B =511+ 2515. (2.119)

A seguir, iremos fazer algumas aplicacdes.

2.1.6 Aplicacoes

Nesta se¢do, iremos realizar algumas aplicacdes cldssicas da teoria, tais como: tensao uni-

axial, tensdo de cisalhamento puro e tensdo hidrostética.

2.1.6.1 Tensao uniaxial

A seguir, a matriz (2.120), nos apresenta a forma matricial do tensor stress uniaxial na

direcdo x dos eixos cartesianos (SADD, 2005).

c 00
cgiji=]1 0 00 (2.120)
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A seguir, iremos deduzir as componentes do tensor deformagéo [€] de um sélido cristalino

isotropico na presen¢a de uma tensdo uniaxial na dire¢do x. Usaremos a equagdo (2.79) e

informacdes sobre a simetria do cristal que consta no anexo A (NYE, 2006).

Inicialmente, iremos desenvolver a equagdo (2.79). Definimos a seguinte notacdo para os

indices:

O] = 011 = Oxx,

0y = 022 = Oyy,

03 = 033 = Oy,
04 = 023 = 032 = Oy; = Oy,
O5 = 03] = 013 = Oz = Oyg,
Op = 012 = 02] = Oyxy = Oyx.

Da equacdo (2.103). Temos,

€] = 51101 + 51202 + 51303 + 51404 + 51505 + 51606
€ = 52101 + 52202 + 52303 + 52404 + 52505 + 526 06,
€3 = 53101 + 53202 + 53303 + 53404 + 53505 + 53606,
€4 = 54101 + 54202 + 54303 + 54404 + 54505 + 546 0¢,
€5 = 55101 + 55202 + 55303 + 55404 + 55505 + 55606,

€6 = 56101 + 56202 + 56303 + 56404 + S6505 + S6606-

(2.121)
(2.122)
(2.123)
(2.124)
(2.125)

(2.126)

(2.127)
(2.128)
(2.129)
(2.130)
(2.131)

(2.132)

Notamos observando a matriz (2.120), que os coeficientes do tensor tensdo sao todos nulos

com excecao do coeficiente 01; = Oy, = 6] = 0. Logo, 6, = 03 = 64 = 05 = 0g = 0. Assim,
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encontramos as seguintes equagdes:

€ =s5110,
& =8210,
&3 = 5310, (2.133)
€4 =540,
& = 5510,
& = 5610.

Agora, devemos consultar o anexo A para incluir as propriedades de simetria do sistema
que € isotropico, seja: s41 = 514 =0, 551 =515 =0, 561 = 516 = 0. Além de 512 = 521, 513 = 531,

tomando essas condi¢des, obtemos

€ =511071,
& =512071, (2.134)
& = 51307].

O préximo passo € encontrar os coeficientes s11, 512, s13. Para isso, devemos comparar as

deformacdes €1, &, € com as mencionadas na equagao (2.93). Assim, encontraremos,

S11 = E?
v
7 2.135
512 z ( )
%
S;3=——.
13 z

Substituindo os coeficientes (2.135) na equacdo (2.134) e fazendo 01=0, encontraremos o0s
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coeficientes do tensor tensao para um cristal isotropico e na presenca de uma tensao uniaxial.

1
& = =0,

E
&= -G (2.136)
2_ E ) .
= 2o
3T TE

Que na forma de matriz, € mostrada abaixo,

g 0 0
gi= 0 Yo 0 (2.137)
0 0 —%0

De forma similar, podemos alcangar o tensor deformacgdo quando o sélido ou cristal estiver

na presenca de cisalhamento puro (2.138).

2.1.6.2 Tensao de cisalhamento

A matriz (2.138), representa um sistema com tensor de tensio de cisalhamento puro. Abaixo:

0 7 0
gj=| 7t 0 0 |. (2.138)
0 00O

Aplicando as condi¢des de simetria que constam no anexo A (NYE, 2006), notamos que
ha uma diminui¢do no nimero de componentes independentes do tensor de deformacdo. En-
contraremos os termos restantes utilizando a equacgao (2.93), sem esquecer das redefini¢oes dos

indices na tabela (2.1).

0 =% 0
2G
&j= % o 0 |. (2.139)
0O 0 O

Na proxima secdo, estudaremos a tensao hidrostética.
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2.1.6.3 Tensao hidrostatica

Agora, investigaremos a tensdo ou compressao hidrostatica. Quando esse termo for citado,
devemos nos remeter a ideia de compressdo nas trés dire¢des, nunca a distensdo. Devemos
imaginar uma compressdo uniforme sendo aplicada a um cubo em todas as dire¢des. Logo,

apenas haverd componentes normais do tensor tensdo. Ver a matriz (2.140),

-p 0 O
oij = 0 —p O . (2.140)
O 0 —p

A matriz (2.141) que representa o tensor deformacdo para o caso de uma compressao hi-

drostética é mostrada a seguir,

_]—EZVp 0 0
&j = o -2p o0 : (2.141)
0 0 _leZVp

Para sua obtenc¢ao, utilizamos de procedimentos similares aos realizados para o caso da
tensdo uniaxial.
A dilatacdo do cristal, na presenca de tensdo hidrostética, é dada pelo traco da matriz

deformacio, como ja tinhamos mostrado na equagdo (2.50). Neste caso, mais especifico vale:

K=—Ft 2.142
C3(1-2v) (2.142)

Na préxima secdo, estudaremos as propriedades Opticas dos sélidos ou cristais dentro da

teoria de pertubacao de primeira ordem.

2.2 Abordagem Microscopica para Funcao Dielétrica

A interacdo entre o campo eletromagnético externo e os elétrons de Bloch dentro de um
semicondutor sdo calculados semi-classicamente. Nesta aproximacao, o campo elétrico € tra-
tado classicamente, ou seja, ndo hd quantiza¢do do mesmo (YU; CARDONA, 1996), enquanto
os elétrons sdo tratados de acordo com a mecanica quantica (elétrons de Bloch). Embora seja
uma aproximacgao simples, os resultados gerados por ela estdo de acordo com os tratamen-

tos quanticos padrdes, fornecendo bons resultados até para emissoes espontaneas (YU; CAR-
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DONA, 1996).
A equacdo (2.143), descreve o Hamiltoniano de um elétron nio pertubado,

=2
Ho =2 —+V(7), (2.143)

onde o primeiro termo € a energia cinética para um elétron e V(7) é a energia potencial. In-
cluimos a interacao entre o campo eletromagnético e a matéria através do acoplamento minimo
(GREINER, 2000), a seguir.

—eA
ﬁ—>ﬁ—( ¢ ), (2.144)
C

onde A € o potencial vetor, ¢ € a velocidade da luz no vécuo, e € a carga elementar, neste caso
negativa porque se trata de elétrons e p o momento do elétron. Se substituirmos a equagio

(2.144) em (2.143), encontraremos a equagdo abaixo.

— 2

1 A

H=— <ﬁ+e—> +V (). (2.145)
2m c

A seguir, desenvolvemos o termo entre paréntese de forma geral e encontraremos a equacao,

— 2
eA e - e- eN2- o
<ﬁ+—> =p-p+-p-A+-A-p+ (—) A-A. (2.146)
c c c c

Substituindo (2.146) na equacdo (2.145), obtemos

62

2mc?

APt ——A-A+V(). (2.147)

e —
—)‘A
p-Aa+ 2mce

H = ——
2mce

1 - =
ol P +
Nos admitiremos apenas propriedades Opticas lineares, ou seja, A-A =0 (YU; CARDONA,
1996). Como essa condi¢do, o penultimo termo da equagdo (2.147) se anula. Temos,

1 e - e -
H=—3-54+—3-A+—A-5+V(D. 2.148
5P Pty PAt S AP (7) ( )

Agora, devemos encontrar uma relacdo entre o segundo e terceiro termo da equagdo (2.148).

Para isso, lembremos da defini¢ao do operador momento p
7= —ihV, (2.149)

onde h=% e h € a constante de Planck que vale 6,62620 x 10734 J.s (YU; CARDONA, 1996).

Agora, atuaremos p - A em uma fungao genérica, abaixo

(7-2) f7) = —in (V-4) 1) = =in&- (V1)) + [-in (V- A) (7). (2.150)
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Aplicando, por simplicidade, o gauge de Coulomb V-A=0e ¢ =0, onde ¢ € igual ao
potencial elétrico. O divergente do potencial vetor se anula (6 X) no ultimo termo da equagao

(2.150). Deste modo, encontramos a seguinte condi¢ao
(ﬁ-A’) F(7) = —ikA - (W(?)) , (2.151)

ou,
P-A=A-p, (2.152)
substituindo a equagdo (2.152) em (2.148), temos

p-p

H=2P X 51v(. (2.153)
2m  mc
Chamando,
PP -
H =P,y 2.154
=2l v, 2154
temos:
H=H,+ %A.p, (2.155)
mc

onde H, é o Hamiltoniano ndo perturbado, m é a massa do elétron e o termo extra descreve a
interacdo da radiacdo (onda eletromagnética) com a matéria. Esse termo extra pode ser visto
como um termo pertubativo (YU; CARDONA, 1996). A equacdo (2.156) é conhecida como

Hamiltoniano de interagdo elétron-radiagdo. Assim,

Hp=—A-p. (2.156)

Da regra de ouro de Fermi,

R= %” Y el Her |v) 28 (Ec(ke) ~ E(R)) ~T0) (2.157)
ke ,ky

onde R é a probabilidade de transicdo por tempo, | (c | Hg | v) |* sdo os elementos da matriz de
interagdo, | ¢) representa um estado da banda de conduc@o, | v) representa um estado da banda de
valéncia, 0 ¢ a funcdo delta de Dirac e @ € a energia da luz incidente no material. Conhecendo
os elementos da matriz de interacdo podemos calcular a probabilidade de transicdo por tempo.
Para mais detalhes sobre a regra de ouro de Fermi, consultar o Anexo C. A partir de agora,
usaremos a nota¢ao de Dirac utilizada na mecanica quantica, consultar (SAKURAI; NAPOLI-
TANO, 2014; COHEN-TANNOUDIJI; DUI; LALOE, 1991; SHANKAR, 2011; GRIFFITHS,
2005).
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Para isso, utilizaremos a equacao (2.156) que descreve a interacdo elétron-radiagao. Temos:
e = g
[ {e | Her [v) = (c| —A-p[v) [, (2.158)

substituindo A = Af na equagdo (2.158),

2
e A —
[ (el Her [v) = —55 [A P (e a-B|v) I, (2.159)

|? sdo os elementos da matriz momento. Em muitos casos esses elementos

| 2

onde | (c|A-p|v)
sdo fracamente dependentes de k, logo, podemos substituir | (c | - | v) |2 por | P, |* que é
uma constante (YU; CARDONA, 1996). Assim,

62

m2c?

| {c| Her | V) [*= |A | P |2 (2.160)

A seguir, a amplitude do potencial vetor A ¢ definida,

PR [ei@'?—“’” n e—"@"?—“’f)] (2.161)
2q ’
onde E é a amplitude do campo elétrico da onda eletromagnética, @ é a frequéncia angular e ¢

€ o vetor de onda da onda eletromagnética. Substituindo a equacdo (2.161) na equacgdo (2.160),

temos
2 E 2
2 e
| (¢ | Her | v) |"= vy (2.162)
Seja,
o’ = ¢*c*. (2.163)
Utilizamos a equagdo (2.163) na equagdo (2.162), encontramos
2
2
» e |E
| (¢ | Her | v) |= 2| (2.164)

onde w € a frequéncia angular da radiagdo incidente. Substituindo a equacdo (2.164) na equacdo
(2.157), chegaremos a equagdo abaixo,

szz_”(i>2@
h \mow 2

2
Y [P ?6 (Ec(ié) —E, (k) —ha)). (2.165)
k

Admitimos que as transicdes eletrOnicas ocorrem para um mesmo vetor de onda k. Esses
tipos de transi¢des sdo conhecidas como transicdes verticais ou diretas. Contudo, ha outro tipo

de transicao eletronica conhecida como transicao indireta, neste tipo de transicao hé diretamente
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o efeito da vibracdo da rede (fonons) intervindo no fendmeno . Desse modo, a transi¢ao ocorre
em vetores de ondas K's diferentes.

Assim, a equacdo (2.165) ndo descreve transi¢Oes indiretas apenas transi¢des diretas. To-
davia, as transicdes indiretas em comparagdes as diretas sdo algumas ordem de grandezas me-
nores, assim sendo, podemos utilizar a equag@o acima (2.165) para fazer boas estimativas para
sistemas que contém transi¢des indiretas (YU; CARDONA, 1996; PANKOVE, 1971; FOX,
2001; WOOTEN, 1972). Essa prética de negligenciar as transi¢des indiretas em relacdo diretas,
para célculos tedricos, € corrente na literatura (MERABET; BENGUELLOULA; ZANOUN,
2018; RESHAK et al., 2008; NADERIZADEH et al., 2012; WANG et al., 2016).

Se restrigimos a soma em k apenas dentro da célula unitdria, diminuimos um somatorio.
Assim, R’ nos fornecera a taxa de transi¢do de absor¢@o por volume unitério.

Neste momento, temos por finalidade encontrar a parte imagindria e real da fungao dielétrica.
Uma vez que grande parte das propriedades opticas dos sélidos e cristais podem ser investigadas
por meio deles (YU; CARDONA, 1996).

A poténcia do campo elétrico perdida P’ devido a absor¢io em um volume unitério do meio
¢ simplesmente a probabilidade de transicao por volume unitdrio, multiplicado pela energia de
cada foton (YU; CARDONA, 1996), mostrado na equacgio (2.166),

P =Rho. (2.166)

A poténcia perdida pode ser escrita em termos da constante de absorcio o e da parte ima-
gindria da func¢do dielétrica do meio. Observamos que a taxa de diminuicdo na energia do feixe

incidente por unidade de volume € dado pela equagdo abaixo:

dl dl dx c
— = (a) (Z) — Zal’ (2.167)

onde / € a intensidade do feixe e n € o indice de refracdo do meio. Seja,

gwl dI
_a 2.168
g ( )
logo,
ol
R'ho =228, (2.169)
n
&0 [ n?
Rho=— | —(E : 2.17
o= |t b)) 2.170)
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Isolando temos, )
, 2.171)

&
R'h=—|E(w)

8

substituindo a equagdo (2.171) na equagdo (2.165), encontraremos a equagao (2.172).

A equagdo (2.172) descreve a parte imagindria da fun¢ao dielétrica, dentro da aproximacao
do momento de dipolo (YU; CARDONA, 1996). Grandeza de extrema importincia, pois, a
maioria dos pardmetros estudados sdo escritos em funcdo de &, em especial o coeficiente de

absorg¢ao optico.

—

() = (2”) VXY | P 2 S(E)  Eu(f) o) x [ () — F(E)] . 2172)
voc %
onde @ € a frequéncia angular, o fator dois € devido a degenerescéncia de spin, V € o volume
da supercélula e f(E,(k)) é a fungdo distribui¢io de Fermi-Dirac para a banda de valéncia,
enquanto f(E,.(k)) para a banda de condugdo. Os cdlculos foram realizados para T= 0K, nesta
temperatura toda a banda de conducio estd desocupada, ou seja, f(E.(k)) = 0, enquanto toda a
banda de valéncia estd ocupada f(E,(k)) = 1.

A funcdo dielétrica € € constituida por uma parte real € e uma parte imagindria &, pode-
mos combind-las através das relagdes de Kramers-Kronig. As equacdes (2.173) e (2.174) sdo

conhecidas como as relacdes KK (Kramers-Kronig) (YU; CARDONA, 1996).

o’ 82
. p/ w2 : (2.173)
a)’ )
onde P ¢ significa o valor principal da integral.
A equacdo (2.175) expressa o coeficiente de aniquilacao k¥ (PANKOVE, 1971).
l
K= [ (@) +/ed(@) +eX(o } . (2.175)

O sélido ou cristal tem seu coeficiente de absor¢cao o calculado através da equacdo (2.176),

abaixo (WOOTEN, 1972):
4r
= 2.176
a=—-K, ( )
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onde A é o comprimento de onda da luz incidente no vacuo. Notamos que o coeficiente de
absorcao € diretamente proporcional ao coeficiente de aniquilag@o. Ja que ambos os coeficientes
estdo relacionados a atenuacgao da intensidade da luz dentro do material. Para o calculo do indice
de refracdo, a equacao (2.177) é utilizada (FOX, 2001; WOOTEN, 1972).

n= { +\/£1 ®) +eX(w r. (2.177)

O coeficiente de reflectancia R € determinado por meio da equacgao (2.178) (FOX, 2001).

(n—1)2+x?
R="——".>-—, 2.178
(n+1)2+«2 ( )
onde depende apenas dos coeficientes de aniquilag@o K e refracdo n. A condutividade dptica ©

€ calculada através da equacgdo (2.179), abaixo.

1
c= E(wsz(w)). (2.179)

Observemos que ela depende da frequéncia da luz incidente @ no sélido e da parte imagindria
da funcao dielétrica &, (GROSSO; PARRAVICINI, 2000; YU; CARDONA, 1996; WOOTEN,
1972).

Na préxima secdo, investigaremos os tipos de defeitos mais comuns que ocorrem nos

sélidos e cristais.

2.3 Defeitos em Solidos

Os defeitos em sélidos e em cristais sao fatores importantes no desenvolvimento e compre-
ensdo de diversos fendmenos que envolvem as propriedades mecanicas, eletronicas e dpticas de

estruturas cristalinas. A seguir, iniciaremos o estudo classificando os tipos de defeitos.

2.3.1 Classificacao dos defeitos

Cristais perfeitos s6 existem teoricamente em livros textos. Na realidade todo cristal possui
imperfei¢des. Alguns desses defeitos (imperfei¢des) fazem dos materiais semicondutores inte-
ressantes para aplicacdes em eletronica e 6ptica (MCCLUSKEY; HALLER, 2018). Um defeito
em um sélido € qualquer desvio, pertubagdo, ou falha da periodicidade do cristal (PATTERSON;
BAILEY, 2010; MCCLUSKEY; HALLER, 2018).
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Existem as impurezas dopantes eletricamente ativas as quais substituem um atomo hos-
pedeiro do cristal (substitucional) ou ocupa uma regido intersticial. Os defeitos podem ser
classificados por duas perpectivas: por sua estrutura atdbmica e pelos niveis de energia que eles
introduzem no nivel da energia de gap. A seguir, classificaremos os defeitos em ordem crescente
de dimensionalidade (MCCLUSKEY; HALLER, 2018; PATTERSON; BAILEY, 2010).

Defeitos pontuais (OD)-impurezas e defeitos nativos;

Defeitos linhas (1D)-deslocamentos;

Defeitos superficiais/interfaces (2D)-limite (fonteira) de graos;

Defeitos (3D) volumes-Twins.

onde twins é um exemplo de defeito 3D, porém existem outros tipos de defeitos 3D, tais como
os chamados precipitados. A seguir, apresentaremos algumas definicdes basicas que usaremos

durante o estudo de defeitos.

2.3.2 Defini¢coes basicas

Defeitos intrisecos: também conhecido como defeito nativo, essas imperfeigdes envolvem
apenas dtomos que estdo presentes ou ausentes no cristal perfeito, eles estdo presentes devido
a razdes termodinamicas. O exemplo mais simples de uma defeito intriseco € a falta de 4tomo,
essa espaco vazio devido a auséncia do dtomo é chamado de vacancia, lacuna ou buraco (MC-
CLUSKEY; HALLER, 2018).

Defeitos extrisecos: eles ndo sdo requeridos termodinamicamente, constituidos por impu-

rezas (dtomos externos ao cristal) que sao adicionados ao cristal externamente.
Dopantes: refere-se a &tomos (impurezas) que sdo introduzidos intencionalmente.

Existem quatro tipos de defeitos intrisecos que sdo de grande importincia em semiconduto-
res elementares. Temos a vacancia da rede (V) onde A € o dtomo hospedeiro. Além do dtomo
hospedeiro interticial (A;), também chamado de auto-interticial. Os defeitos Schottky e Frenkel,
onde o primeiro, um dtomo hospedeiro deixa sua posi¢do e move em direcdo a superficie, for-
mando uma vacéncia. Ja o segundo, um dtomo hospedeiro se move para uma regido intersticial,
formando um par vacancia-intersticial (MCCLUSKEY; HALLER, 2018).

A figura (2.6) mostra alguns tipos de defeitos pontuais em uma rede esquematica de GaAs
(MCCLUSKEY; HALLER, 2018).
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Ga As
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Figura 2.6: Tipos de defeitos pontuais (MCCLUSKEY; HALLER, 2018).

Observamos, por exemplo, uma vacancia de Ga representada por Vi,. Um defeito intersti-
cial de As; e defeitos substitucionais. Entre essas imperfei¢des temos Asg, € Cay, onde 0 4tomo
de Ga foi substituido pelo dtomo de arsénio, enquanto o dtomo de arsénio foi substituido pelo
atomo externo de carbono. Defeitos desse tipo, onde um atomo reside no sitio de um outro
atomo, sdo chamados de antisite.

Podemos encontrar impurezas localizadas em vdrios sitios. Aqueles chamados substituci-
onais sdo normalmente ocupados por um 4tomo na rede perfeita (MCCLUSKEY; HALLER,
2018). Para um composto semicondutor, o sitio atdbmico € indicado por um subscript. A seguir,
daremos um exemplo.

Seja uma rede de GaAs onde um atomo de silicio substitui um atomo de Ga da rede. Uti-
lizamos da seguinte nota¢do GaAs:Sig, para descrever esse fendmeno. Aqueles sitios, que ndo
sao substitucionais, ver a figura (2.6) acima, sdo chamados intersticionais e sio identificados
por um subscript i.

Os dtomos intersticiais podem ser originados de atomos do proprio cristal ou por dtomos
externos (PATTERSON; BAILEY, 2010). Esses podem ser gerados por defeitos térmicos ou
podem ser introduzidos artificialmente via radiacdo. Vacancias podem ser geradas por efeitos
térmicos e por radiacdo. Quando um cristal € composto de mais de um elemento e esses ele-
mentos ndo estdo na mesma proporcao quimica, esse desvio na estequiometria pode resultar o
surgimento de vacancias ou defeitos antisite (PATTERSON; BAILEY, 2010).

Vacancias sempre estdao presentes em qualquer cristal real. Os defeitos Schottky e Frenkel,
citados anteriormente, sdo dois tipos de defeitos pontuais que envolvem vacancias. A figura
(2.7) mostra esses dois tipos de defeitos pontuais (PATTERSON; BAILEY, 2010).

A figura (2.7a) mostra que um dtomo/ion que foi arrancado da sua posi¢ao natural da rede. En-
quanto, na figura (2.7b) o 4tomo/ion foi deslocado para uma regiao intersticial (PATTERSON;
BAILEY, 2010). Na proxima se¢do, estudaremos outro tipo de defeito o defeito linha. Este tipo
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(a) Defeitos Schottky.  (b) Defeitos Frenkel.

Figura 2.7: Exemplos de defeitos pontuais. Fonte: (PATTERSON; BAILEY, 2010).

de defeito € classificado como unidimensional.

2.3.3 Defeito de linha

Um importante papel é desempenhado por uma espécie de defeito linear conhecido como
deslocamento. As duas espécies mais simples sdo o deslocamento de bordas e o deslocamento

de torcdo, ver figura (2.8). !

(a) Deslocamento de bor- (b) Deslocamento de
das. torcao.

Figura 2.8: Tipos de defeitos em linha. Fonte: Internet'

Podemos imaginar a constru¢do de um defeito de deslocamento de bordas, removendo do
cristal uma metade do plano de 4tomos terminando na linha de deslocamento e entdo cuidado-
samente juntando os dois planos de cada lado do plano que falta, de uma forma que restaure a
ordem bdsica do cristal perfeito em todos os lugares exceto na vizinhanga do deslocamento de
linha (ASHCROFT; MERMIN, 1976).

De maneira similar, um deslocamento de tor¢do pode ser construido imaginando um plano
terminando no deslocamento em linha, acima o qual o cristal tem sido deslocado por um vetor
de rede paralelo a linha e entdo juntando novamente a parte do cristal abaixo, de uma forma
que preserve a ordem bdsica cristalina em todas os lugares exceto proximo da propria linha
(ASHCROFT; MERMIN, 1976).

'Disponivel em: https : //www.jeol.co.jp/en/words/emterms/searchyesult.html?keyword = dislocation;.
Acesso em 31 dezembro de 2019.
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Geralmente, os deslocamentos nio precisam ser retilineos. Pode-se descrever um desloca-
mento geral como qualquer regido linear no cristal (ou uma curva fechada ou uma curva que
termina na superficie) com as seguintes propriedades: 1-longe do defeito o cristal € perfeito, lo-
calmente difere ligeiramente do cristal perfeito; 2- na vizinhanca da regido as posi¢des atdmicas
sao substancialmente diferentes do sitio cristalino original; 3- o vetor de Burgers nao se cancela.

A figura (2.9) mostra dois caminhos em um plano da rede.

oﬂl!.' -3-%88

’8&333. "lt&

Figura 2.9: Vetor de Burgers. Fonte: Internet’

Considere uma curva fechada no cristal perfeito passando por sucessivos sitios da rede, o
qual portanto podem ser transladados por uma série de deslocamentos pelos vetores da rede de
Bravais (curva na regido da esquerda). Agora, realize a mesma sequéncia da rede de Bravais
na suposto cristal deslocado (curva a direita). O teste do caminho deve ser realizado longe o
bastante do deslocamento o qual a configuracdo do cristal em sua vizinhanga difere duramente
do cristal ndo distorcido. Se as sequéncias dos deslocamentos ndo casam o ponto final e inicial,
entdo a curva tem ao redor um deslocamento (ASHCROFT; MERMIN, 1976). O vetor de rede
Bravais (vetor em vermelho) onde o ponto final ndo coincide com o ponto inicial é chamado
de vetor de Burgers. Observemos que na curva da esquerda, percorrendo o caminho fechado a
partir do ponto S no sentido hordrio ao término do caminho chegard no mesmo ponto. Contudo,
se realizarmos a mesma trajetoria na curva da direita, o ponto inicial e final ndo coincidem.
Neste caso, se ligarmos o ponto final ao inicial esse vetor € chamado de vetor de Burguers
(vetor em vermelho) na figura (2.9). O vetor de Burguer € perpendicular a um deslocamento de
borda e paralelo a um deslocamento de tor¢ao (ASHCROFT; MERMIN, 1976).

Disponivel em: http : / /www.globalsino.com/EM | page3464.html;. Acessado em 31 de dezembro de 2019.



2.3 Defeitos em Sélidos 56

2.3.4 Defeitos de superficies

2.3.4.1 Limites internos

Muitos cristais possuem fronteiras internas ou interfaces, embora, sua aparéncia de cristais
simples ndo permita identificar tais limites. Contudo, essas interfaces podem ser detectadas
através do uso de técnicas de difracdo, em especial de raio X. O resultado mostra que mesmo
em cristais aparentemente perfeitos ha certos desordenamentos de suas estruturas (TILLEY,
2008).

Os cristais simples sdo sugeridos serem formados de um nimero muito grande de dominios

ligeiramente desalinhados entre si, que pode ser visto na figura (2.10). Notamos que entre os

Limite de grao

Figura 2.10: Representacao limite de graos. Fonte: (TILLEY, 2008).

dominios existe uma regido de fronteira chamada limite do grao ou fronteira do grdo. Nessa
interface hd a formacgao de defeitos bidimensionais (TILLEY, 2008).

As propriedades dos cristais simples sdo modificadas de varias maneiras pela presenca des-
ses limites internos. Frequentemente, proximos a essas interfaces aparecem outros tipos de
defeitos tais como: impurezas, defeitos pontuais, vacancias ou defeitos auto-intersticiais. Nes-
sas regides com defeitos, a regularidade da estrutura cristalina é interrompida, dessa maneira,
podem ocorrer a coordenacdo de &tomos nao usuais nesses locais, permitindo que impurezas se-
jam mais facilmente acomodadas. Assim, aumentando a reatividade quimica desses materiais,
além da dissolugdo e outras propriedades fisico-quimicas (TILLEY, 2008).

Essas fronteiras internas surgem quase sempre na forma de planos em cristais. Porém, nao
existe uma regra estabelecida. Também ocorre com muita frequéncia os limites serem curvados.
As fronteiras ou limites internos quando desordenados formam defeitos extendidos. Todavia, se
essas fronteiras se tornarem ordenadas e se estenderem por toda célula unitdria ndo serdo mais
consideradas defeitos. Ademais, algumas fronteiras podem mudar a composicao local de um
s6lido e se presente em grande quantidade, poderd mudar a composi¢ao macroscépica do cristal
(TILLEY, 2008).
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2.3.5 Superficies externas e limites de graos

Importantes defeitos planares estdo localizados nas superficies externas. Esses podem do-
minar a reatividade quimica e projetar solidos como catalisadores. J4 para serem aplicados
como filtros, devem possuir dreas superficiais grandes. A quantidade de superficie exposta ao
agente corrosivo durante o processo de corrosao determina a taxa de reacao (TILLEY, 2008).

Muitos metais e cerdmicas em seu estado normal sdo materiais policristalinos. Sdélidos

cristalinos sdo compostos de muitos cristais intrelacados, frequentemente chamados de graos.
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Figura 2.11: Exemplo de material policristalino. Fonte: (TILLEY, 2008).

As superficies dos graos sao frequentemente similares as superficies externas que compoem 0s
solidos encontrados em longos cristais. Ja a natureza da superficie dependerd de quais dtomos
estao expostos (TILLEY, 2008).

O comportamento de um material policristalino € frequentemente dominado pelas fronteiras
entre os cristais, chamados de limites dos graos. Daremos alguns exemplos da importincia
de tais fronteiras. Em metais, as fronteiras de graos evitam o movimento de deslocamento
(deslocagao) e reduz a ductibilidade, conduzindo os materiais a serem mais duros e quebradicos.
As fronteiras de grios sdo invariavelmente mais fracas do que a matriz cristalina. A resisténcia
mecanica € dominada pela presenca de limites de graos em muitos s6lidos quebradig¢os e ndo
refletem a resisténcia intriseca do cristalito que compdem o sélido (TILLEY, 2008).

Enquanto, frequentemente, simples cristais quebram por clivagem ao longo do plano cris-
talino onde a ligacdo € relativamente fraca, um material policristalino pode fraturar de duas
formas. Esses tipos de fraturas sd@o conhecidas como fratura transcristalina ou transgranular
e as chamadas fraturas intergranulares (TILLEY, 2008). A primeira, a quebra dos cristalitos

constrituintes é semelhante ao cristal clivado. J4 no segundo tipo, as intergranulares, se a parte
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mais fraca estd na regido entre os cristalitos, a superficie de ruptura ocorre ao longo dos limites
do cristalito constituinte.

As fronteiras de graos tem um efeito significativo nas propriedades eletronicas em sélidos
policristalinos, utilizados em vérios dispositivos. Enquanto, em materiais isolantes, os limites
de grdos atuam de forma a alterar a capacitancia das ceramicas. Esse efeito é regularmente
sensivel a vapor de 4gua ou a outros componentes gasosos que constituem o ar, porque eles
tendem a modificar a capacitincia quando eles sdao absolvidos pela cerdmica. Com tais medidas
da capacitancia modificada pela absorcdo, permitem as ceramicas serem usadas para aplica¢des

em sensores de umidade ou gés (TILLEY, 2008).
2.3.6 Defeitos volumétricos e precipitados

Defeitos pontuais, teoricamente, sdo de dimensao zero. E evidente que os atomos ao redor
de um defeito pontual devem relaxar (no sentido de moverem) em resposta ao defeito e como
tal, o defeito ocupa um volume do cristal. De forma semelhante ocorrem com defeito planares
e defeitos lineares, estritamente falando sao todos defeitos volumétricos (TILLEY, 2008). Por
uma questdo de conveniéncia (conversao), é frequentemente mais fécil ignorar este ponto de
vista. Porém, para alguns estudos tais como estruturas reais ou emaralhamento de deslocamento
ou deslocagdo, o qual certamente afetam as propriedades mecénicas dos cristais, devem ser
vistos em termos de defeitos volumétricos (TILLEY, 2008).

Os defeitos volumétricos mais importantes consistem de regides de uma fase de impureza

na matriz de um material, chamados de precipitados, ver a figura (2.12).
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Figura 2.12: Precipitados formados por clusters. Fonte: (TILLEY, 2008).

Os precipitados sao formados por uma variedade de circustancias, suas fases que sdo estaveis
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em altas temperaturas podem nio ser estdveis em baixas temperaturas. Caso ocorra a diminui¢ao
da temperatura lentamente, frequentemente levara a formacao de precipitados de uma nova es-
trutura cristalina dentro da matriz antiga. Por exemplo, vidros sdo inerentemente instiveis e
podem lentamente recristalizar-se, neste caso, precipitados de material cristalino aparecerdo em
matrizes ndo cristalinas (TILLEY, 2008).

Os precipitados tém importantes efeitos nas propriedades mecanicas, eletronicas e Opticas
de sdlidos. Por exemplo, o endurecimento por precipitacdo € um importante processo de fortale-
cimento em ligas metdlicas. Nessa técnica, precipitados sao induzidos a se formarem na matriz
da liga por tratamento térmico altamente controlado. Os precipitados formados interferem no
movimento de deslocamento e tem o efeito de endurescer consideravelmente a liga.

Em vidros, os precipitados sdo constantemente utilizados para acrescentarem proprieda-
des ao vidro que ndo existem no material sem tratamento. Podemos citar os vidro-ceramicos,
que sdo sdlidos que iniciam como vidros e sdo tratados para permitir considerdveis graus de
cristalizacdo tendo como objetivo melhorar as suas propriedades térmicas (TILLEY, 2008).

Na préxima secao, estudaremos o método utilizado para a obtencdo do cédlculo das estrutu-

ras de bandas.

2.4 Calculo de Estrutura de Bandas

Na literatura, existem varios métodos para se calcular estrutura de bandas de materiais. En-
tre os quais se destacam, o método tight binding, método OPW (ondas planas ortogonalizadas),
pseudopotencial, método celular, APW (ondas planas aumentadas), fun¢des de Green e método
k- P (ASHCROFT; MERMIN, 1976),(GROSSO; PARRAVICINI, 2000).

O método tight binding consiste de maneira geral em expandir os estados do cristal em
combinacdes lineares dos orbitais atdmicos (LCAQO), enquanto, a técnica OPW as funcdes de
base sdo expandida em ondas planas (GROSSO; PARRAVICINI, 2000). J4 o procedimento
para se calcular a estrutura de bandas via pseudopotencial basea-se no fato que normalmente,
podemos separar o dtomo em duas regides distintas, essas regides sao chamadas de carogo e
valéncia. A primeira possui estados quimicamente inertes, enquanto a segunda possui grande
atividade quimica. E na regido de valéncia onde as ligacdes quimicas ocorrem (GROSSO;
PARRAVICINI, 2000). A ideia central € substituir a fung@o de onda do caroco (forte oscilacao)
por uma fun¢do de onda mais suave de maneira que possa fazer uma descricao eficiente dos
estados da valéncia e do caroco (GROSSO; PARRAVICINI, 2000).

O método celular originalmente proposto por Wigner-Seitz em (1933-1934) tem sua atencao

voltada para a célula unitdria de Wigner-Seitz que admite-se que dentro da mesma, o potencial
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cristalino é esfericamente simétrico, assim, equagao radial de Schrodinger € calculada e as
condi¢des de contorno impostas (GROSSO; PARRAVICINI, 2000). A técnica chamada APW
também € conhecida como esferas atdmicas e € um dos métodos mais eficazes para calcular es-
trutura de bandas, a ideia central consiste em dividir o espago cristalino em duas regides que sao
formadas por esferas atdmicas e regides intersticiais (regides entre as esferas). Na regido dentro
das esferas utiliza-se o0 método celular, enquanto fora da esfera usa-se ondas planas (GROSSO;
PARRAVICINI, 2000).

Também conhecido como método KKR (Koringa, Kohn e Rostoker) as fungdes de Green
basea-se na transformacdo da equacdo de Schrodinger em uma equacio integral equivalente e
um potencial muito estreito € assumido. As condi¢des sdo resolvidas através das propriedades
superficiais da fun¢do de Green. Normalmente, converge mais rdpido do que a técnica OPW
(GROSSO; PARRAVICINI, 2000).

Finalmente, 0 método & - P que é uma técnica de pertubacdo semi-empirica para a obtencio
das estruturas de bandas. Utiliza-se de ondas planas como base, ele € particularmente conve-
niente para interpretar espectros opticos além de obter expressdes analiticas para dispersao da
banda e massas efetivas proximo dos pontos de alta simetria (YU; CARDONA, 1996).

Abaixo, abordaremos em detalhes o método tight binding para a obten¢ao de estruturas de
bandas. Neste trabalho ndo estudaremos outras técnicas de resolu¢do, uma vez que o programa

(SIESTA) por n6s utilizado faz uso deste método.

24.1 Método Tight Binding

Aplicaremos o método tight binding em estruturas cristalinas, onde empregaremos as funcdes
de onda de Bloch para descrever a periodicidade do cristal, impostas pelas condicdes de cor-

torno periddicas.

2.4.1.1 Estrutura eletronica de cristais periodicos

Um cristal € certamente um sistema com tamanho macroscépico e com grande ntimero de
atomos, porém ele ¢ finito. Se desconsiderarmos os efeitos de superficies, dessa maneira, o
cristal pode ser visto como se ele fosse infinito nas trés dire¢des espaciais. Sob estas condicoes,
o cristal deve possuir as propriedades de invariancia de translacdo da rede. Dessa forma, para
cada ﬁn, surge a relagdo (IADONISI; CANTELE; CHIOFALO, 2014).

H(F) =H(F+R,) Y R, (2.180)
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onde R, é o vetor de translacdo da rede. A simetria translacional forca a fun¢do de onda a
assumir algumas restrigdes em sua forma. O conceito central é que a invariancia translacional
deve limitar o calculo dos autovalores dentro da célula primitiva.

Se y(7) é autoestado de H(7), dessa forma, y(7+R,) é autoestado de H(7#+ R,) com a

mesma energia e func¢do de onda diferenciando de uma fase uma da outra.

2.4.1.2 Teorema de Bloch

Seja,
Ty(7) = y(F+R,), (2.181)

onde 7, é o operador de translacdo que estd rotulado com o indice do sitio. O operador de

translacdo satisfaz as propriedades (IADONISI; CANTELE; CHIOFALO, 2014):

[T, Ty] =0 e [T;,,H] =0. (2.182)

T, [HPYF) = HE+R)w(E+R,) = HR)Y(F+R) = HR )Ty, (2.183)

ou seja, [T, H] = 0 comutam. Quando um observdvel comuta com o Hamiltoniano, significa

que eles tem em comum as mesmas autofungdes. Seja,

Hy(7) = Ey(7),
Ty(7) = C(R,) ¥ (7). (2.184)

Se quadrarmos a equacao (2.184), temos,

2 = 1200 (2
T ()| =[CR)|" W],
B2 = V2] (2
\w(F+R)|” =|C(R.)[ |w(®)]|" (2.185)
Para que a equacao (2.185) acima seja verdade, temos:
IC(Ry)| = 1. (2.186)
Supomos que,
C(R,) = e Fr, (2.187)

onde k é um vetor de onda real. Logo, substituindo a equacdo (2.187) na equagdo (2.184),

encontraremos,

—

Ty(F) = Wi +Ry) = Ry (7). (2.188)
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A equacdo (2.188) decreve a funcdo de onda de um cristal perfeito, periddico, infinito com k real
e demonstra como a fun¢do de onda é modificada quando sofre uma translagdo. Se multiplicar-
mos ambos os lados da equacdo (2.188) por ¢~k (F+R) (IADONISI; CANTELE; CHIOFALO,
2014), obteremos,

— - -

o—ik-(F+R) w(F+ ﬁn) _ e*ik?w(;*) — ”%<?)7 (2.189)

a condicao de periodicidade € aplicada,

uy (F+ Ry) = uy (7). (2.190)
Definimos a funcao de onda de Bloch,

W (F) = e (7), (2.191)

onde uz(¥) € uma fungio periédica com a mesma periodicidade da rede de Bravais. Na se¢io
seguinte, investigaremos a diferenga entre periodicidade e condi¢cdes de contorno periddicas
relacionadas ao teorema de Bloch (IADONISI; CANTELE; CHIOFALO, 2014).

2.4.1.3 Condicoes periodicas de contorno

O teorema de Bloch é vélido para cristais com dimensdes infinitas. Porém, isso ndo acon-
tece no mundo real, os cristais possuem dimensdes finitas. A invaridncia de translagdo em
cristais reais sdo quebradas. Todavia, devemos procurar algum modo de utilizar o teorema de
Bloch para cristais finitos.

A figura (2.13) abaixo é uma representacdo esquematica de uma cadeia linear com N

atomos. A cadeia € repetida a direita e a esquerda da cadeia original para recuperar, assim,

Figura 2.13: Cadeia cristalina unidimensional. Fonte: Elaborada pelo autor.

a invariancia de translagdo. Este procedimento impde condi¢des nas funcdes de onda. J4 que

todas as células cuja as posi¢Oes diferem por espacamento de N redes, supostamente, sdo equi-
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valentes. Logo, a condi¢ao de periodicidade é dada, abaixo.
y(7) = y(7+ Nax). (2.192)

Da equacdo (2.188),

Y(7+ Nag) = e Nedy (7). (2.193)

Para que as equacdes (2.192) e (2.193) sejam iguais, temos,

-

e Na®) — 1. (2.194)

Como o sistema tem apenas uma dire¢ao

—

k-(Na%) =2nv — kNa=2mv. (2.195)
Assim,
2
k="y. (2.196)
Na

onde v=0, 1, 2, ..., N-1. Ou seja, as condi¢des de contorno periddicas restrigem os valores de

k. Para o caso tridimensional,

ek Nid) — 1, (2.197)
27
ki = % 2.198
= na ( )
27
ky = % 2.199
2= Noay ( )
2r
ky=——vV 2.200
3= N ( )
onde N; é o ndmero de dtomos e v;= N; — 1. Logo,
> Vis Voo V3o
k= 1Dy + 25+ —bs. (2.201)

N TN, PTG

Os vetores by, by e b3 sdo os vetores da rede no espago reciproco. O numero total de vetores
de onda k € o produto N1 N, N3 que € o nimero de células primitivas em todo cristal. A seguir,
encontraremos uma equacao para calcular a estrutura eletronica do cristal.

Em um caso unidimensional, o problema se reduz em diagonalizar a matriz Hamiltoniana, o
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tamanho da matriz serd o nimero de orbitais por &tomo. Por exemplo, cada dtomo de silicio (14
elétrons) contribui com 13 orbitais, assim, para uma rede com N dtomos de silicio, teremos uma
matriz com 13N x 13N (IADONISI; CANTELE; CHIOFALO, 2014) elementos. O nimero de
orbitais por 4tomo € calculado através dos orbitais referentes aos elétrons da camada de valéncia
que possuem distribuicio eletronica igual 4 3523 p? para o caso do silicio.

Devemos considerar, para encontrar o nimero de orbitais por 4tomo, apenas aqueles refe-
rentes aos elétrons da camada de valéncia que possuem distribuicio eletrdnica igual a 35?3 p?
para o caso do silicio.

Em um caso de apenas 1 orbital por &tomo, o problema de autovalor torna-se,

Y| 0m) (G| H|9n) = E|n)
Y| Gn) oo = E|90). (2.202)

A equacdo (2.202) pode ser escrita da forma a seguir,
ZHm,n(bm = E(bn, (2.203)
m

onde | ¢,,) na equacdo (2.202) trata-se de um estado quantico, enquanto, ¢, na equacéo (2.203)
refere-se a uma funco de onda. Seja, ¢, = ¢oe’*™ e ¢, = Poe’*™@. Substituindo na equacio
(2.203), encontraremos,
E(k) =Y Hype*m—me, (2.204)
m

O teorema de Bloch diretamente fornece os autovalores, no nimero de um para cada valor
de k permitido. Podemos observar que a soma depende do sitio n. Isto seria o caso se a cadeia
fosse finita IADONISI; CANTELE; CHIOFALO, 2014). Porém, se a cadeia ¢ infinita e obtida
pelas réplicas periddicas, temos,

Hn+p,m+p = Hn,m~ (2.205)

Para todo p inteiro, logo,
Hn,m = HO,mfn- (2206)

Dessa maneira, a soma na equagdo (2.204), torna-se independente de n

E(k) =Y Hone™™. (2.207)
m
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Ja que E (k) é uma funcdo real, temos
E(k) — ZHO,meikma
m
E(k) =Y Homcos(kma)+ isen(kma)]
m

E(k) = ZH07mc0s(kma) + iH07sten(kma). (2.208)

Pela propriedade de simetrica Hy ,,, = Hy _,,. Encontramos,

ZH()?msen(kma) = Z Ho jpsen(kma) + Z Ho msen(kma) (2.209)
m m>1 m<-—1
ZH07msen(kma) = Z Ho m + Z Hy | sen(kma) (2.210)
m m>1 m<-—1
ZH07msen(kma) = Z (Hom —Ho,—m)sen(kma) = 0. (2.211)
m m>1

Substituindo a equagdo (2.212) em (2.208),

E(k) =)_Homcos(kma). (2.212)

O nivel de energia se dispersa no espaco k para formar as bandas de energia. Para o caso
unidimendional pode ser calculada pela equacdo acima (IADONISI; CANTELE; CHIOFALO,
2014). Contudo, os elementos da matriz Hamiltoniana sdao desconhecidos. Assim, por meio
de algum método tem que encontrd-los para descrever a estrutura de bandas. Por exemplo, no
método tight binding semi-empirico esses elementos sao conhecidos.

Apontaremos algumas propriedades da energia E(k). Depois de translacdes, do vetor k por
multiplos de 27”, sua energia nao muda, ou seja, ela é fungdo periddica de k. A energia E(k) ndo
muda depois de inversdo do vetor k, matematicamente, E(k)= E(-k). Portanto, a energia E(k) é
uma fungdo par. Finalmente, o nimero total de niveis eletrdnicos em uma banda de energia é
duas vezes o ntimero de células primitivas no cristal. O fator de dois € devido a degenerescéncia
de spin (IADONISI; CANTELE; CHIOFALO, 2014).

No préximo capitulo, estudaremos as ideias e os conceitos utilizados na teoria do funcional
da densidade, conhecida como teoria DFT. O programa SIESTA que utilizamos para nossos
calculos emprega o DFT padrdo em sua execucdo. Contudo, também existe o TD-DFT que

seria a teoria do funcional da densidade dependente do tempo que € utilizada para calcular de
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maneira mais realistica efeitos de excitacdes (MARTIN, 2004), uma vez que poderd ocorrer
variagdo de fluxo energia, ou seja, energia poderé ser adicionada ou removida do sistema. Para
que isso ocorra, o Hamiltoniano total terd que variar com o tempo (MARTIN, 2004).

Neste trabalho, ndo serd abordada a teoria TD-DFT e todos os nossos cdlculos foram reali-

zados dentro do escopo da teoria DFT padrao incrementado de acordo com os pacotes forneci-
dos pelo SIESTA.



Capitulo 3

TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A teoria do funcional da densidade DFT tem como principio basico, a premissa que qual-
quer propriedade de um sistema de muitas particulas interagentes podem ser vistas como um
funcional da densidade do estado fundamental p,(7), que é uma fung@o escalar da posi¢do em
principio (MARTIN, 2004; JONES; GUNNARSSON, 1989). Na secao a seguir, iremos estudar

o Hamiltoniano completo utilizado para a investigacao de dtomos multieletronicos.

3.1 Atomos Multieletronicos

A equacgdo (3.1) descreve o Hamiltoniano geral para atomos multieletronicos ndo rela-

tivisticos e sem a¢do de qualquer campo externo

52 % V2 hzivz ZZ 1 %’, %’, ZoZge*
M/
Zae
(3.1
475801 loczl Oﬂ

O primeiro termo da equacdo (3.1) descreve a energia cinética dos niucleos, o segundo
termo a energia cinética dos elétrons, a energia potencial repulsiva entre elétrons € calculada
pelo terceiro termo. J4 o quarto termo representa a energia potencial repulsiva entre nucleos
e por (ltimo, o quinto termo a energia potencial atrativa entre nicleos e elétrons, onde M’ € o
numero de nidcleos do sistema, N € o namero de elétrons, M, € a massa do nucleo «, m; € a
massa do elétron i. O nimero atomico € representado por Z, onde Z, € o nimero atdmico do
nicleo a e Zg o nimero atdmico do nicleo 3, a carga elementar do elétron e vale 1,60217 x
10~1° C (TIPLER; MOSCA, 2009). As posi¢des dos niicleos sio representadas por Ro e ﬁﬁ

e as posi¢des dos elétrons sdo descritas por 7; e 7;. A permissividade elétrica no vdcuo g, vale
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8,85518x 10712 2 /(N .mz) no sistema internacional (TIPLER; MOSCA, 2009).

A equacdo (3.1) € impossivel a sua resolucdo, ja que estamos tratando de um niimero muito
grande de varidveis. Contudo, podemos realizar aproximagdes para que o problema seja um
pouco mais factivel do ponto de vista computacional.

A separacdo dos movimentos dos nucleos e dos elétrons é uma ideia imprescindivel que
¢ utilizada em diversas aproximagdes. Para desacoplar os movimentos nuclares e eletronicos,
usamos o fato que os nucleos atdmicos sao bem mais pesados do que os elétrons e por esse fato
eles se movem bem mais lentamente do que os elétrons. Uma boa aproximacao € considerar que
em uma molécula ou sélido os elétrons estdo se movendo em um campo com os nucleos fixos.
Uma consequéncia dessa condicdo serd o fato que a energia cinética dos nucleos tendera para
zero e a energia potencial entre nicleo-nicleo serd uma constante no Hamiltoniano eletronico.
Para esse tipo de aproximagdo dar-se o nome de Born-Oppenheimer (SZABO; OSTLUND,
1947; VIANNA; FAZZI10; CANUTO, 2004; MORGON; COUTINHO, 2007).

Dessa maneira, Hamiltoniano na equacéo (3.1), dentro da aproximagado de Born-Oppenheimer,

torna-se:
B2 N V2 N M
H = —— +En, (3.2
21.; 47‘[8()121;“,—7}‘ 47?80,210‘2“;3 Ra|

onde o termo Ej; € uma constante e descreve a interacdo repulsiva entre nicleos. Chama-
mos a aten¢do que a energia cinética dos nucleos foi cancelada (zerada) (SZABO; OSTLUND,
1947). A equagdo (3.2) € a contribuigdo eletronica para o Hamiltoniano total que é formado pela
contribuicdo nuclear e pela contribuicao eletronica. Abordaremos, unicamente, as contribui¢des
eletronicas para o Hamiltoniano total. Todavia, os nossos cdlculos levam em consideragdo as
duas contribui¢des para o Hamiltoniano.

Dessa forma, podemos escrever a equagdo de Schrodinger para o Hamiltoniano eletronico
como

HY = EV, (3.3)

onde H é o Hamiltoniano eletronico dado pela equacdo (3.2), W € a funcdo de onda total do
sistema e E € a energia eletronica total.

A equacido de Schradinger (3.3) pode ser resolvida através de varios métodos aproximativos
como: Hartree, Hartree-Fock e DFT (teoria do funcional da densidade), onde todos os trés
métodos utilizam autoconsisténcia durante a sua utilizacao.

O conceito basico de DFT € tornar possivel a realiza¢ao de calculos de sistemas de muitos
elétrons com baixo custo computacional pela representacdo do potencial como um funcional

nao dos orbitais mas da densidade eletronica (TSUNEDA, 2014).
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Neste trabalho, estudaremos apenas o método DFT padrio, haja vista, que o programa
(SIESTA) que utilizamos para a resolucao dos sistemas emprega tal método.

Na secdo seguinte, apresentaremos dois teoremas fundamentais para se calcular a energia
do estado fundamental teoricamente de qualquer sistema por meio da teoria do funcional da
densidade (DFT), onde por meio da obten¢do da densidade eletronica do estado fundamen-
tal, podemos calcular qualquer propriedade de um sistema de muitos corpos interagentes como
atomos, moléculas e/ou s6lidos (MARTIN, 2004). Esses teoremas sao conhecidos como teore-

mas de Hohenberg-Kohn cujas dedugdes sdo encontradas no apéndice A.

3.2 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Abaixo, seguem os dois teoremas propostos por Hohenberg-Kohn (HOHENBERG; KOHN,
1964; MARTIN, 2004; JENSEN, 2007; LEWARS, 2004; TSUNEDA, 2014; PARR; YANG,
1989):

Teorema 1: Para um sistema de particulas interagentes na presenca de um potencial externo
Vext (7), 0 potencial V,(¥) é determinado unicamente, exceto por uma constante, pela densi-
dade da particula do estado fundamental p, (7¥) (MARTIN, 2004; HOHENBERG; KOHN, 1964;
PARR; YANG, 1989).

Teorema 2: Um funcional universal para a energia E[p] em termos da densidade p(7) pode
ser definido vdlido para qualquer potencial externo V(7). Para qualquer potencial particu-
lar V,,,(7), a energia exata do estado fundamental é o valor minimo global deste funcional, e
a densidade p(¥) que minimiza o funcional ¢ a densidade do estado fundamental exato p,(7)
(MARTIN, 2004; HOHENBERG; KOHN, 1964; PARR; YANG, 1989).

Na secdo seguinte, apresentaremos a formulagdo de Kohn-Sham para a teoria do funcional
da densidade DFT.

3.3 Formulacao de Kohn-Sham

O célculo da teoria do funcional da densidade (DFT) veio se desenvolver depois do Ansatz
de Kohn-Sham, onde propuseram uma forma util e pratica do funcional do estado fundamen-
tal se aproximar do funcional dos estados reais multieletronicos, haja vista, que o teorema de
Hohenberg-Kohn fala da existéncia de tal funcional porém nao diz como encontri-lo. No final

deste capitulo, apresentaremos alguns problemas (limitagdes) da teoria do DFT padrao.
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3.3.1 Energia de Kohn-Sham

A estratégia de Kohn-Sham foi considerar a energia da molécula, sélido ou cristal como
um desvio de uma energia ideal, que depois pode ser calculada exatamente. A discrepincia
relativamente pequena contém um funcional desconhecido, onde sua aproximagdo € o princi-
pal problema. A energia ideal é tomada com sendo de um sistema de referéncia ficticio ndo
interagente. Além disso, esse sistema ficticio possui uma densidade eletronica p,(7) que serd
exatamente igual aquela do sistema real interagente que queremos calcular (LEWARS, 2004;

KOHN; SHAM, 1965), temos
Pr = Po- (3.4)

Observamos que Kohn-Sham utilizam-se de um problema auxiliar para calcular o problema
do sistema interagente. Neste momento, estamos tratando da energia eletronica da molécula,
solido ou cristal, as interacdes nicleo-ntucleo e energia cinética dos nicleos nao sdo levadas em
consideragdo. Na secdo anterior, estudamos a aproximagdo de Born-Oppenheimer que consi-
dera a energia cinética nuclear muito pequena, proxima de zero e as distancias internucleares
fixas. Dessa maneira, a energia repulsiva nicleo-nicleo serd uma constante.

Portanto, a energia eletrdnica do estado fundamental real E(p,) é a soma da energia cinética
dos elétrons, mais a energia potencial atrativa entre nicleo-elétron e a energia potencial repul-
siva entre elétrons. Escrevendo a equacao (3.1) em unidades atdmicas (h =m, = e =4me, = 1)

e adotando as aproximacdes acima descrita, temos

1N N N 1 M Z(X
H:__ZVIZ_FZZT_ZZ—»i—*_FEH’ (3.5
22 Slni-rl Ses|F—Ra

ou no formato de energia como funcional da densidade do estado fundamental real.

E, = (T[po]) + (VNelpo]) + (Vee[Po))- (3.6)

Notamos que a soma dos valores esperados € a energia do sistema real e que cada componente
da energia é um funcional da densidade eletronica do estado fundamental. Logo, obtemos a

energia no estado fundamental

Eo= [ poli)Veu (P -+ (Tlpo]) + (Veelpo]) (3.7)

Nao conhecemos os funcionais (T'[p,]) e (Vee[Po]), 10go, a equagdo acima ndo é operacional
para calcular a energia do sistema (LEWARS, 2004).
Para tornar a energia do estado fundamental E,,, representado pela equacgao (3.7), praticavel,

Kohn-Sham propuseram um sistema de particulas nio interagentes, onde os cdlculos sdo mais
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factiveis. A ideia € mudar de problema, um problema de sistema de particulas interagentes sera
substituido por um problema de sistema de particulas ndo interagentes. A interagcdo que foi ini-
cialmente perdida serd recuperada naturalmente com a inclusao de novas defini¢des. Definimos

um desvio para a energia cinética real, abaixo

A(T[po]) = (Tpol) — (Tr[p]), (3.8)

onde o indice r estd relacionado com o sistema nao interagente. Assim, a equagao (3.8), acima,
calcula o desvio entre a energia cinética do sistema real (interagente) e do sistema nao intera-
gente (LEWARS, 2004).

Na mesma linha de raciocinio, calcula-se o desvio da energia de interacdo elétron-elétron.

A(Vee[po]> = (Vee po] 2//P0 ;11 Zr|2 di‘ld?z. 3.9

Isolando, respectivamente, o termo (V,.[p,]) € (T[p,]) na equagdo (3.9) e (3.8) e substituindo

ambos os termos na equagao (3.7) obtemos

zz:/bxawawmwwnmn+%//BﬂﬁP%%LWMa+MTmm+Awamm.cim

7 —

A soma dos dois tltimos termos € conhecida com energia de troca-correlagdo. Assim,

EXC[po] - A<T[p0]> +A<Vee[po]>v (3.11)

onde o termo A(T[p,]) representa a energia cinética de correlagdo dos elétrons e o termo
A(Vee|po)) descreve a energia potencial de correlagdo e a energia de troca. Reescrevendo a
equacao (3.10),
r —>
By = [ po@VeaPar (lpel) 45 [ [P s s mclp), 12

|71 =72 |
onde o primeiro termo descreve a energia associada ao potencial externo, o segundo termo
(T,[po]) é a energia cinética dos elétrons ndo-interagentes, o terceiro é a energia de Hartree e
por tultimo o termo de troca-correlacdo (LEWARS, 2004).
A energia cinética é calculada como o valor esperado da soma do operador de energia
cinética de um elétron sobre as fungdes de onda do estado fundamental multieletronico do

sistema referencial,

(P | V7 |- (3.13)

M=

Thp) =3 &

~.

Chamamos a aten¢@o que a equagdo (3.13) refere-se a sistemas ndo interagentes, assim,

a funcdo de onda W pode ser escrita, por meio de simples determinantes de Slater de orbitais
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moleculares. Cada um orbital é o produto de um orbital espacial KS (Kohn-Sham) e uma funcao
de spin. Utilizaremos das regras de Slater-Condon para simplificar as integrais da equacdo

(3.13) que sera escrita em termos dos orbitais espaciais de Kohn-Sham. Logo,

1

<Tr[po]>:_ ( S VT (). (3.14)

||Mz

A teoria do funcional da densidade por si ndao envolve fun¢des de onda. Porém, a abordagem que
Kohn-Sham deram a teoria, para tornd-la operacional, utiliza-se de orbitais como uma forma de
calcular a fun¢do densidade e energia cinética do sistema nao-interagente (LEWARS, 2004).
Conhecendo a funcio densidade do estado fundamental, pode-se calcular com certa facilidade

o terceiro e quarto termo da equacdo (3.12).

Uma das grandes dificuldades em calculos DFT sdo as obten¢des dos funcionais das ener-
gias de troca-correlagcdo exatos. Hoje a principal drea de pesquisa € a proposicao de tais funci-

onais.

Na secdo seguinte, investigaremos as equacoes de Kohn-Sham.

3.3.2 Equacoes de Kohn-Sham

Para descrevermos as equacdes de Kohn-Sham, precisamos empregar o principio variacio-
nal na energia total descrita na equacgao (3.12). Uma vez que o segundo teorema de Hohenberg-
Kohn nos assegura tal aplicacdo (MARTIN, 2004; LEWARS, 2004). Além disso, admitimos
o fato que a densidade eletronica do sistema ndo interagente p,(7) é a mesma densidade do

sistema real p,(7). Seja,

2 (3.15)

N
po(P) = pr(7) = )|y
i=1

onde l,l/l.KS s@o os orbitais espaciais de Kohn-Sham. Substituindo a equacdo (3.14) na equagao

(3.12) teremos

1 N — — —
= ;<w,“<1>}v%\w,~“<1>> + / Pol)Veu ()T +
iy [ [P s el (3.16)
Sl

Vamos escrever a equacdo (3.16) de forma mais condensada. Observamos que apenas
a energia cinética depende explicitamente dos orbitais, enquanto, nos outros termos a de-

pendéncia € explicita da densidade. Vamos, reescrever a equacgdo (3.16) na forma de funcional.
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A seguir,

Eo = Ts+Eext[p] +Ehatree[p] +EXC[p]- (3-17)

Calculamos o ponto de extremo da equacdo (3.17) em relacdo aos orbitais, para isso, utilizamos

da condi¢do, abaixo

OE,

(3.18)

Seja, l/li*(KS) () = y(7). Mudamos a notagdo para que a equagdo ndo fique sobrecarregada
(MARTIN, 2004).

5E0 5Ts 5Eext 5P( ) 5Ehatree ( ) 5EXC 5<?)
o = *q—i— ~ + — *ﬁ—l— et (3.19)
Sy (F) oy (F) op(F) oy (F)  6p(F) oy (F) 6p(F) oy (7)
Reorganizando os termos, obtemos,
5?0_’ _ SZ;_’ + aEeft 5Ehat_t:ee SEXE' (2 ) (320)
oy (r) oy (F) L[6p(F) o6p(F)  6p(F)] oy ()
Utilizando as equagdes (3.15) e (3.14),
O _ 1o
Sy (7) = 2V v;(7), (3.21)
5p(7) =
= = Yi(7). (3.22)
v () vi(7)

Da equagdo (3.5), podemos calcular o valor esperado para o Hamiltoniano H (PARR; YANG,
1989), ¥ H | W)

E = W (3.23)
Os autoestados do Hamiltoniano de muitos corpo sdo pontos estaciondrios (ponto de sela ou
ponto de minimo) da energia acima. Eles podem ser encontrados variando a razdo acima ou
variando o numerador pela restri¢do de ortonormalidade ((¥ | ¥) — 1), que podem ser feitos

via multiplicadores de Lagrange (PARR; YANG, 1989; MARTIN, 2004). A seguir,
O[(WY|H|¥)—E(¥Y|¥)—1)]=0. (3.24)
A equagdo acima equivale ao principio Rayligh-Ritz o qual o funcional
Qrr=(Y|H—-E|¥), (3.25)

seja estaciondrio em qualquer solugdo | ¥,,) para o caso onde o funcional de energia é linear
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nas funcdes bra (¥ | e no ket | ¥). A variagdo do bra (¥ | conduz, a equagéo abaixo:
(5% |H—E|¥)=0. (3.26)

Jd que a condi¢do acima deve ser vdlida para todos os (OW | possiveis. Essa condi¢do s6 pode
ser satisfeita apenas se o ket | W) satisfizer a equacdo de Schrodinger independente do tempo
(MARTIN, 2004).

H|W¥,)=E|%n.). (3.27)

Assim,

HyswkS = ekSyKS, (3.28)

A seguir, apresentamos uma outra maneira de encontra a equagao de autovalor de Kohn-

Sham (3.28), para isso utilizamos o principio variacional

{ </‘P 7)dF — 1)} —0, (3.29)

onde A é o multiplicador de Lagrange e o termo da integral, representa o vinculo onde qualquer

autoestado do Hamiltoniano de Kohn-Sham € normalizado (PARR; YANG, 1989). Aplicando

s B

Usando o resultado da equagao (3.20) obtemos

5Ts 5Eext 5Ehatree 5EXC :| 5P (?)
= e AW
5vi () {apm 5p(F) ' op(M ) Sy (M

0 6, temos:

i(F) =0, (3.31)
o termo entre colchetes na equagio acima, chamaremos de uma energia potencial efetiva VXS f
fazendo uso das equagdes (3.21) e (3.22) chegaremos na equacio,
1 —
_EV Wi(7) 4+ Vo rWi(7) = A (7). (3.32)
Reescrevendo a equagdo (3.32) temos
1
{—Evz +V } wkS(7) = EXSWKS (7), (3.33)

onde Ve'J(CS ¢ a soma do potencial externo V,,, potencial de Hatree Vi 4ee € potencial de troca-
correlagdo Vyc, onde Vor = Ve + VHartree + Vxc. A equagio (3.33) acima € conhecida como
a equacdo de Kohn-Sham para autovalores (PARR; YANG, 1989; KOHN; SHAM, 1965). A

equagdo (3.33) devera ser resolvida autoconsistentemente, jd que a densidade eletronica p (7)
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do estado fundamental ndo é conhecida.

Na secdo abaixo, investigaremos o potencial de troca-correlagdo. Sabemos que a limitag@o
da teoria do DFT est4 relacionada a precisao deste tipo de energia potencial, assim, quanto mais
exatos forem as aproximacao empregadas neste termo mais proximos dos valores experimentais

serdo obtidas com tal teoria.

3.4 Potencial de Troca-Correlacao

Lembremos da expressdo do funcional de troca-correlacdo, equagdo (3.11). E do termo
na equagdo de Kohn-Sham relacionado a sua contribui¢do. Devemos calcular a variagdo do
funcional de troca-correlagdo (JONES; GUNNARSSON, 1989). Temos,

OExc|p] = / Vxc(7)6p (7)dr = / ch(7)5):,‘1‘? (F)Wi(F)dr, (3.34)
onde 5 [ ]
. _ OExc|p

VXC(r) = T(?) (335)

A equagdo (3.35) é a derivada do funcional de troca-correlagdo Exc[p]. Comparagdes entre
dados experimentais e tedricos mostram que a teoria do funcional da densidade subestima a
energia de gap em isolantes e semicondutores. Todavia, de forma geral, tratam as curvas de
dispersdo da banda de valéncia e condu¢ao com razodvel exatidio (GROSSO; PARRAVICINI,
2000).

3.4.1 Aproximacao local da densidade-LLDA

A defini¢do para o funcional de troca-correlacao, da forma apresentada pela equacgao (3.11),
ndo é pratica para ser utilizada.

Entre as aproximagdes para o funcional de troca-correlagdo Exc[p] a aproximagdo mais
popular € a conhecida como LDA (aproximag¢do da densidade local). Essa aproximacio se
justifica particularmente em sistemas onde a densidade espacial varia muito pouco de um ponto
para outro do espaco. Na aproximagao LDA o funcional de troca-correlagio € aproximado pela

forma,
E{lp) = [ Exclp(®)p(Pd. (336)

onde Exc(p (7)) é a energia de troca-correlagdo de muitos corpos por elétron de um gés uni-

forme de elétrons interagindo de densidade p (7). O potencial de troca-correlagdo produzido
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pelo funcional torna-se

o) SEYVp()] o dExc(p(P)
Vxc :%—EXC(P(”))'FP(’”)W- (3.37)

(LDA)

Na aproximagao da densidade local a energia do estado fundamental total £, toma a forma

ESPY Y g~ / P 7)d7d7 — / p(7 dEXC ))d?. (3.38)

i" i"

Existem vdrias formas propostas para Exc. Como exemplo, apresentaremos uma expressiao
dada por Perdew-Zunger, que parametrizaram os resultados numéricos obtidos por Ceperley
e Alder via calculo monte Carlo (PERDEW; ZUNGER, 1981), (GROSSO; PARRAVICINI,

2000). Para bases de eletrons homogéneos e nao polarizados, temos
Exc(rs) = Ex(rs) + Ec(r), (3.39)

onde Ex (rs) é a energia de troca e Ec(rs) € a energia de correlag@o.

4582
EX(rs):—O 38 , (3.40)

Iy

onde r; € um parametro adimensional e definido por:

Y5 1
?(rsa3)3 = (3.41)

A energia de correlagdo poderd ser calculada de duas maneiras diferentes de acordo com o valor

do pardmetro ry. A seguir, para rg > 1, temos:

0.1423
Ec(r) = — i 42
clr) =—17 1,0529./7; +0,3334r,’ (3.42)

ouparars <1,
Ec(rs) = —0,048040,0311In(ry) —0,0116r;+ 0,0020rln(ry). (3.43)

As energias da equacdes (3.42) e (3.43) estdo em Hartree (1 Hartree= 2 Rydberg). Chamamos
a atencao que o termo de troca-correlacao, ver a equacao (3.39), é expressado separadamente.
Esta disting@o entre os termos € para ficar mais facil comparar com a abordagem de Hartree-
Fock (GROSSO; PARRAVICINI, 2000).

A teoria do funcional da densidade, especialmente junto com LDA, tem se tornado fer-
ramenta muito util na investigacdo das propriedades fisicas e quimicas de sistemas no estado
fundamental.

Na préxima secdo, estudaremos o processo de autoconsisténcia utilizado na teoria do fun-



3.5 Autoconsisténcia 77

cional da densidade DFT, processo empregado na resolucdo da equagdo de Kohn-Sham.

3.5 Autoconsisténcia

O esquema, apresentado na figura (3.1), representa um diagrama de fluxo que € realizado
no processo de autoconsisténcia na teoria DFT. Em muitas teorias, também chamadas de au-
toconsistentes como Hartree-Fock e Hartree-Fock-Roothan, a inicializacdo do lago é realizada
através da densidade eletronica tal como a teoria DFT.

O objetivo central do processo € resolver a equacdo de Kohn-Sham tipo Schréndiger, equacdo
(3.33). Inicialmente, escolhemos uma densidade eletrdnica inicial pé”(?) (passo 1), em seguida,
calculamos o potencial efetivo (passo 2), que é a soma de todas as energias potenciais, utilizando
a densidade inicial p(i)”(?). Logo depois, resolvemos a equagdo de Kohn-Sham (3.33) (passo 3)

e encontramos os autovalores e as autofuncdes (passo 4). Conhecendo as novas autofungoes,

. ) Resol a
Escolhe a densidade inicial | —— = | Calcula o potencial efefivo | — . Ko Sharagae
(passo 1) (passo 2) (passo 3)
Misture as densidade final
com a parte da inicial Encontre os autov_alores
e as autofungdes
(passo 7) (passo 4)

v l

Calcule a nova densidade

- Eletronica
(passo 5)

O sistema convergiu ?
(passo 6)

Finalize a autoconsisténcia

Figura 3.1: Representacao esquematica da autoconsisténcia via DFT.

podemos calcular a nova densidade eletronica através da equacgdo p = Y, W/ (7)Wi(7) (passo
5). Em seguida, hd uma tomada de decisdo (passo 6), caso o sistema tenha convergido o ciclo
autoconsistente para, e calcula todas as grandezas desejadas, tais como: energia, forga, entre
outras. Caso contrario, hd uma mistura percentual da densidade inicial (passo 1) e a densidade
eletronica de saida (passo 5) e com essa nova densidade se calculard novamente o potencial

efetivo (passo 2) e todo o ciclo interativo se repetird até o sistema alcancar a convergéncia
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esperada.

A condicao de parada (convergéncia) ocorre quando o mddulo da diferenca entre as den-
sidades eletrOnicas pé"(?) e p*(¥) for menor ou igual ao valor que o usudrio estabeleceu na
entrada do programa (arquivo.fdf) ou que esteja automaticamente pré-estabelecido.

Na préxima secdo, apresentaremos algumas situagdes que o cdlculo DFT nao fornecem re-

sultados compativeis com dados experimentais, ou dentro da faixa aceitdvel para dados tedricos.

3.6 Problemas da Teoria DFT

Nesta secao, discutiremos as principais desvantagens ou limites da teoria DFT padrio. Nao
estamos levando em consideragdo qualquer tipo de melhoria no método e/ou teoria. Apenas,
tendo como referéncia os postulados de Hohenberg-Kohn.

Um dos principais problemas do DFT € a incapacidade de melhorar sistematicamente os re-
sultados e a inabilidade de descrever certas propriedades importantes, tais como as interagdes de
van der Waals (JENSEN, 2007; SHOLL; STECKEL, 2009). Outra limitac@o € a subestimagao
da energia de gap em materiais semicondutores e isolantes, devido principalmente a dificuldade
no calculo da energia de correlac@o eletronica que em DFT € incluida junto com a interacdo
de troca na energia potencial de troca-correlacdo. Logo, com o desenvolvimento de melhores
funcionais de troca-correlagdao hd uma tendéncia de tornar as energias de gaps mais condizentes
como os valores experimentais (SHOLL; STECKEL, 2009).

Outra situacdo onde cdlculos DFT tem sua precisdo limitada sdo os cdlculos de estados
eletronicos excitados, uma vez que o teorema de Hohenberg-Kohn foi determinado para sis-
temas no estado fundamental, mas, isso ndo significa que ndo possa fazer previsdo via DFT
padrao, contudo os resultados serdao limitados (SHOLL; STECKEL, 2009).

Hoje em dia, algumas limitagcdes que existiam na teoria foram superadas tais como: interacdes
de van der Waals e cdlculos de estados excitados. A primeira com o surgimento dos funcio-
nais com dispersdes (GRIMME, 2006) e a segunda com o desenvolvimento da teoria TD-DFT
(RUNGE; GROSS, 1984).

No capitulo a seguir, apresentaremos as principais caracteristicas do programa SIESTA e as

propriedades fisico-quimicas fundamentais que podem ser calculados por tal software.



Capitulo 4

SIESTA

Todas as informacdes que constam deste capitulo sdo baseadas na vesdo estavel do pro-
grama SIESTA 3.23 licenca académica.

Utilizamos em nossos calculos o SIESTA (Iniciativa Espanhola para Simulagdes Eletronicas
com Muitos Atomos). Ele é um programa gratuito baseado na teoria padrdo do funcional densi-
dade DFT escrito em linguagem fortran 95/90 e 77. Onde o mesmo pode ser instalado em duas
versoes: serial ou paralela (via MPI). O software realiza simula¢des de dindmicas em primei-

3 € outras

ros principios de moléculas e de solidos, além de cdlculos de estruturas eletronicas
propriedades.

O programa suporta as aproximagdes GGA (aproximagao do gradiente generalizado) ou
LDA (aproximagdo da densidade local) para o funcional de troca-correlag@o para calculos com
ou sem spin. Como também suporta varios tipos de parametrizagdes para o funcional de troca-

correlagdo. Na tabela abaixo, mostraremos algumas parametrizagdes para tal funcional:

| Parametrizacéo | LDA | GGA |
CA (Ceperley-Alder X
PZ (Perdew-Zunger) X
PWO2 (Perdew-Zunger) X

PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof)
revPBE (Revised Perdew-Burke-Ernzerhof)
RPBE (Revised Perdew-Burke-Ernzerhof)
WC (Wu-Cohen)

PBEsol (Perdew-Burke-Ernzerhof of Solid)

iRl kil

Tabela 4.1: Tipos de parametrizacoes para funcionais de troca-correlagoes

As interagdes entre elétrons-ions sdo calculadas através dos pseudopotenciais ndo locais de

Disponivel em: https: //departments.icmab.es/leem/siesta/;. Acessado em fevereiro de 2017.
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norma conservada na forma de Kleinman-Bylander. Como base o SIESTA emprega os orbi-
tais atdmicos numéricos com diversas tamanhos SZ (simples zeta), DZ (duplo zeta) ou DZP
(polarizacao + duplo zeta), por exemplo.

Exibiremos algumas grandezas fisico-quimicas que o SIESTA permite-nos calcular: Ener-
gia total e parcial, forcas atdmicas, tensor de stress (tensdo), monopolo elétrico, nimero de
populacdo atdOmicas, orbitais e ligadas, densidades eletronicas. Além da relaxa¢do na geometria
(células fixas e varidveis). Dindmica molecular (DM) com temperatura constante (Termostato
de Nose). O programa também realiza cédlculo de dinamica com células varidveis (Parrinello-
Rahman). Cilculo de polariza¢do de spin (colinear ou ndo colinear). Amostra k da zona de
Brillouin. Célculos de PDOS (densidade projetada de estados) e LDOS (densidade local de
estados), além de DOS (densidade total de estados). Para analise de ligagdo quimica, o SIESTA
dispoe das curvas de COOP e COHP. Calculo de polarizagao elétrica, fonons, estruturas de ban-
das, propriedades 6pticas (utilizando aproxima¢do do momento de dipolo) e célculo balistico
de transporte de elétrons (programa auxiliar TRANSIESTA)*.

No apéndice B encontra-se o diagrama de fluxo obedecido pelo SIESTA no momento da
inicializacdo de alguma execugdo antes que o programa inicie a sua rotina de autoconsisténcia
(condig¢des iniciais do cdlculo). Em seguida, apresentaremos algumas informagdes adicionais
sobre as fungdes de base, haja vista da sua importancia nos resultados obtidos.

Funcao base: O siesta fornece a op¢ao ao usudrio de escolher a base utilizada nos célculos,
todavia, a fungdo base tem que ser do tipo atdmica, ou seja, uma fun¢ao radial multiplicada por
harmonico esférico. Além disso ela tem que ser finita, isto €, ela vai para zero para algum valor
de raio de corte. Para isso, o usudrio tem que determinar um raio de corte para que a funcao se
anule via comando PAO.EnergyShift.

A func¢do base que € constituida pelos orbitais atdmicos possui trés principais caracteristicas:
tamanho, intervalo e formato.

Tamanho: determina o numero de orbitais por 4tomo. O usudrio pode escolher entre a SZ
(simples zeta), DZ (duplo zeta) e se acrescentar a polarizac¢do dos orbitais, temos: SZP (simples
zeta com polarizacdo) e a DZP (duplo zeta com polarizacdo). O termo SZ significa que a
funcdo radial € constituida apenas por uma funcao radial simples, este tipo de tamanho da base
por ser muito simples ela € utilizada para calculos qualitativos. J4 para cdlculo quantitativos
€ necessdrio a flexibilizagdo do tamanho da base. Isso, ocorre para a configuracdo DZ onde
a funcdo radial da base é constituida por duas fun¢des radiais. Os tamanhos SZP e DZP sdo
quando leva-se em consideracao a polarizacao da base.

Intervalo: significa o raio de corte do orbital. O SIESTA utiliza orbitais estritamente lo-

“Fonte: Manual SIESTA 3.2. Disponivel em: https : //departments.icmab.es/leem/siesta/;, acessado em
dezembro de 2019.
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calizados (isto €, seu valor é zero além do raio de corte). O usuario escolhe o tamanho do raio
de corte da base através do camando PAO.EnergyShift, o SIESTA utiliza como padrao o valor
0,02 Ry (Rydberg).

Formato: Dentro da linha de trabalho dos pseudopotenciais € importante conservar a con-
sisté€ncia entre o pseudopotencial e a forma dos orbitais pseudoatdomicos na regido do carogo. A
forma do orbital em raios muito grande depende do raio de corte e da forma como a localizagdo
¢ imposta.

O padrao do formato para o confinamento da base que o siesta utiliza é conhecido como
fireball nesta proposta o confinamento é do tipo poco quadrado infinito. O precursor dessa
abordagem foi Sankey e Niklewski, em seu artigo PRB 40, 3979 (1989). A ideia principal
€ determinar um raio de corte no potencial, onde a funcdo de onda estard confinada. Para
valores de raios menores que do que o raio de corte o potencial se anula e para valores maiores
que o corte, o potencial vai para infinito. Dessa forma, forcando a localizacdo da funcdo de
onda. Esse modelo, empiricamente ¢ muito bom, porém, possui alguns percal¢os tais como,
os orbitais produzidos possuem a primeira derivada descontinua no raio de corte e apresenta
alguns problemas quando combinado com grades numéricas (SANKEY; NIKLEWSKI, 1989).

Apareceram outras propostas, onde o confinamento seria descrito como fung¢des polinomi-
ais, nesse tipo proposta ndo teria o problema da descontinuidade da primeira derivada, contudo,
ha alguns problemas, por exemplo, ndo existe nenhum raio onde o orbital seja estritamente nulo,
consultar por exemplo, A. P. Horsfield, PRB 56, 6594 (1997). Outras propostas surgiram com
modifica¢des direta na fungdo de onda, Junquera e colaboradores propuseram um tipo de con-
finamento com potenciais mais suaves. Esse tipo de confinamento esta disponivel no SIESTA
(JUNQUERA et al., 2001), (HORSFIELD, 1997), (SANKEY; NIKLEWSKI, 1989).

Para maiores detalhes recomendamos a leitura especifica sobre bases e/ou o manual do
SIESTA que pode ser encontrado em seu web page °.

Abaixo, apresentaremos alguns dos principais parametros que foram utilizados no SIESTA
nos cdlculos durante o periodo do doutoramento. O critério de escolha de alguns desses parametros
foram adotados os valores padrdes que o SIESTA propde e outros, utilizou-se da experiéncia do
grupo de pesquisa em empregd-los.

Foi utilizado o tamanho da base DZP (Polarizagdo e Duplo Zeta) através do comando
PAO.BasisSize. Para o tipo da base adotamos o split quando utilizamos o comando PAO.BasisType.
Ja para o valor do raio de corte foi empregado o valor de 0,01 Ry por meio do comando
PAO.EnergyShift. Para bases multi-zetas o comando PAO.SplitNorm é empregado para defi-

nir um raio compativel no emprego do tipo de base de valéncia. Seu valor padrao de 0,15.

SEndereco: https : //departments.icmab.es/leem/siesta/CodeAccess/index.html;, acessado em janeiro de
2020
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Para o funcional de troca-correlagdo foi empregado a aproximacao do gradiente generali-
zado GGA, parametro que é controlado através do comando XC.functional, a parametrizacao
utilizada foi PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof). Estes parametros foram escolhidos, pois, sdo ob-
servados, frequentemente na literatura em célculos similares aos nossos, cujos foram realizados
durante o periodo de doutoramento, além do seus empregos serem comuns entre 0S membros

do grupo de pesquisa.

4.1 Implementacao da Tensao

A tensao é implementada no SIESTA de forma indireta através da variacdo dos vetores
de rede. A seguir, serd apresentado os passos, com seus respectivos comando, que devem ser

seguidos para implementar tal fungdo no SIESTA 3.2.

1. Definir a posi¢ao dos dtomos da célula unitdria em fun¢do dos vetores de rede: Aromic-

CoordinatesFormat Fractional,
2. Adicionar ao programa input.fdf o comando: GeometryConstraints,
3. Acrescentar- stress+direcoes da tensdo (abaixo do comando anterior),

4. Variar o vetor de rede (percentualmente) na direcido da forca aplicada: bloco LatticeVec-

tors.

No item (3) a direc@o da aplicacdo da tensao € a direcdo que desejamos aplicar uma tensao
e devemos manté-la fixa naquela dire¢do. A tensao (stress) nas outras dire¢des deve permanecer

livre para relaxarem®

, consultar o capitulo 2 e 0 manual do SIESTA.

O capitulo seguinte, serd destinado a apresentacao dos resultados obtidos durante o periodo
de doutoramento. Resultados estes que abrangem propriedades mecanicas, eletronicas e dpticas
de nanofitas de nitretos de boro hexagonal também conhecidas como h-BN com defeitos 558
na presenca de tensdo uniaxial externa.

Inicialmente, estudaremos as propriedades mecanicas em nanofitas de h-BN com defeito
558-LD e sem defeito. Através do diagrama tensdao-deformacdo investigaremos o médulo de
Young e o papel do defeito e da deformacdo nessa importante grandeza para a engenharia. A
seguir, investigaremos o papel do defeito e da deformagdo nas propriedades eletronicas, por
meio, dos graficos de estruturas de bandas, energias de gap e densidades de cargas, por exem-
plo. Finalizando os resultados, na terceira parte analisaremos as principais propriedades Opticas

de solidos tais como: coeficiente de absor¢ao o, indice de refragdo n, reflectancia R e conduti-

vidade 6ptica ©.



Capitulo 5

RESULTADOS

Iniciaremos o estudo, apresentando os sistemas que iremos investigar neste capitulo. A fi-
gura (5.1a) retrata uma nanofita de nitreto de boro hexagonal com bordas zigzag sem defeito,
com largura de 9,98 A e altura de 22,57 A. Essa estrutura representa 4 célula unitéria da rede
cristalina. Chamaremos nosso sistema de h-ZBNNRs (nanofitas de nitretos de boro hexagonal
com bordas zigzag). Enquanto, a figura (5.1b) representa o sistema de Z-BNNRs com lar-
gura de 9,84 A e altura de 26,03 A com defeito 558-LD (defeito linear) que simboliza a célula
unitdria. A ideia central do estudo é compreender como este tipo de defeito 558-LD juntamente
com a aplicag@o de tensdo uniaxial externa distensivas interferem nas propriedades mecanicas,

eletronicas e opticas dessas nanofitas.

26.03 A
2257 A e

N

9.98 A 9.84 A

(@ (b)

Figura 5.1: (a) Célula unitaria para h-ZBNNRs sem defeitos formado por 88 atomos. (b) Célula
unitaria para h-ZBNNRs com defeito 558-LD formada por 100 atomos. Os atomos em azul repre-
sentam os nitrogénios, os em verde os atomos de Boro e os atomos em branco siao os hidrogénios.
A seta em vermelho destaca a regiao do defeito 558-LD.
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A seguir, investigaremos as propriedades mecanicas, onde obteremos o médulo de Young de
duas formas diferentes: a primeira, através da andlise gréfica e a segunda forma por meio de
calculo analitico. Além dos diagramas tensdo-deformacdo para ambos 0s caso, para o sistema

com defeito 558-LD e sem defeito.

5.1 Propriedades Mecanicas

A figura (5.2) mostra a curva de energia de deformacao em fun¢do da deformacdo € para o
sistema de h-ZBNNRs com defeito 558-LD. Inscrito a curva, observamos um regido em desta-
que da curva maior, onde notamos a existéncia de energias de deformagdes negativas para € até

préoximo 4,5%.
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Figura 5.2: Energia de deformacao para (h-ZBNNRs) com defeito 558- linear) sob tensao externa
uniaxial na direcao x. A figura inscrita mostra a regiao com pequenas deformacées com energia
negativa.

Notamos que para € entre 0% e 2% a energia de deformagdo diminui, indicando que o sistema é
instavel para esses niveis de deformagdes. Para valores de € entre 2% e 4,5% a energia comeca
a crescer positivamente, porém, permanescendo negativa até por volta de 4,5%. O sistema entra
em equilibrio para €= 4,5% onde hd um equilibrio entre as forgas internas e externas. Acima

desse valor, a energia de deformacdo cresce conforme o esperado. Na figura (5.2) observamos
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alguns pardmetros estatisticos como R? (coeficiente de determinagio ou R-quadrado) e RSS
(soma de residuo quadrado) eles de maneira geral demonstram que a curva vermelha estd bem
ajustada aos pontos calculados. Adotamos uma regressdao polinomial de terceiro grau represen-
tada pela curva vermelha. Sabemos que R? quanto mais préximo de um, melhor é o ajustamento
da curva aos pontos. Em nossos célculos obtivermos R%=0,999996 ¢ RSS= 0,047275. J4 RSS
a melhor conformidade ocorre quando RSS= 0. Esse grau de exatidao serd importante para o
calculo do médulo de Young. Testamos outros graus de regressao, por exemplo, o quadratico
onde obtivemos os fatores R?= 0,998841 e RSS= 14,359717, mas o ajuste da curva aos pontos
nao foi satisfatério para precisdo desejada. Assim, escolhemos o polindmio de terceiro grau,
onde obtivermos o ajustamento adequado. Para deformacdes € acima de 22%, o sistema da
indicagdes que estd proximo do ponto de ruptura. Uma vez que ndo conseguimos convergir as
equagdes que especificam o sistema para valores acima de 22%.

Ja na figura (5.3), o sistema ndo possui nenhum tipo de defeito, a deformacao € foi variada
de 0-28%. A figura inscrita destaca a regido de pequenas deformacdes 0-2%. Similar a figura
(5.2), a curva vermelha representa a curva de regressao polinomial de terceiro grau, onde se
obteve R?= 0,999997 e RSS= 0,060412.

100
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Figura 5.3: Energia de deformacao para (h-ZBNNRs) sem defeito sob tensao externa uniaxial na
direcao x. A figura inscrita mostra a regiao com pequenas deformacoes com energia negativa.
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Para € entre 0-1% a energia de deformacao diminui, quando € alcanga valores acima de 1% a
energia aumenta, mas, ainda permanece negativa, até as forcas internas e externa se equilibrarem
para deformacdes por volta 2%. Energias de deformacdes negativas indicam que o sistema €
instavel. Para € acima de 2% a energia de deformacdo cresce na medida que a deformacao
aumenta. O valor maximo que obtivemos para a deformacao foi de 28%, acima desse valor ndo
conseguimos convergir as equagdes que descrevem o sistema, dando indicios da proximidade
do seu ponto ruptura. Testamos outros valores para o grau da regressao polinomial, para o caso
quadratico, obtemos R%=0,998463 e RSS= 45,570958, ndo apresentando exatidao satisfatoria.

Quando comparamos as figuras (5.2) e (5.3), notamos que a curva da energia de deformagao
no sistema com defeito 558-LD € mais inclinada do que para o sistema sem defeito. Esse com-
portamento vai ser muito importante na explicacdo do médulo de Young. Além do mais, po-
derfamos imaginar que a causa da maior energia de deformagdo no sistema com defeito seria
devido ao fato de possuir maior quantidade de atomos na célula unitdria. Nessa perpectiva,

construimos o gréfico da energia de deformacao por atomo, ver a figura (5.4).
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Figura 5.4: Energia de deformacao por atomo em funcao da deformacao.

Notamos que o comportamento € similar, mesmo para energia de deformacdo por dtomo, ou
seja, observamos uma maior inclinag@o para sistemas com defeito, dessa maneira desconsidera-
mos a possibilidade da explicac¢do da inclina¢do devido ao nimero de dtomos da célula unitéria.
Assim, construimos o gréfico da diferenca entre a energia de deformacgao do sistema com de-

feito 558-LD e sem defeito, como mostrado na figura (5.5) abaixo.
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Figura 5.5: Diferenca entre a energia de deformacao do sistema h-ZBNNRs com defeito 558-L.D e
sem defeito.

No eixo y temos a diferenga do sistema sem defeito (EV?) e com defeito 558-LD (E-P), mesmo
a escala do eixo y sendo muito pequena da ordem de mili, observamos que na medida que a
deformacdo aumenta a diferenca entre energias cresce negativamente. Dessa maneira, os siste-
mas com defeito 558-LD possuem uma maior energia de deformacdo. Possivelmente, explicado
pela forma ndo homogénea do sistema responder a aplicacdo da tensdo externa devido aos de-
feitos.

A figura (5.6) mostra o grafico tensdo-deformacao para sistema de h-ZBNNRs com defeito
558-LD. A curva vermelha representa a regressdo linear dos pontos da curva tensdo-deformacao
na regido de pequenas deformacdes. Obtemos o fator R*= 0,999889 e RSS= 0,006035 para a

regido linear, onde oy € a tensao intriseca.
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Figura 5.6: Curva de tensao-deformaciao para h-ZBNNRs com defeito 558-LD. A figura inscrita
mostra a regiao linear. A tensao uniaxial foi aplicada na direcao x.
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O gréfico inscrito na figura (5.6) € a regido linear que foi utilizada no célculo do médulo de
Young que corresponde a deformacgdes de 0-2%. Acima de 2% a curva possui um comporta-
mento ndo linear como se observa na figura (5.6). Para € > 22% ha uma grande probabilidade
do sistema ter alcangado seu ponto de ruptura.

Na figura (5.7), examinaremos o grafico da tensdo-deformacao para o sistema h-ZBNNRs
sem defeito. De maneira andloga, a curva em vermelho representa a regressao linear, regido
esta que sera utilizada para o calculo do médulo de Young. A regido linear, neste sistema, esta
localizada entre 0-2%, como mostrado na figura inscrita. Para a regressdo linear obtivemos R%=
0,999838 e RSS= 0,004152.
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Figura 5.7: Curva de tensao-deformacao para h-ZBNNRs sem defeito. A regiao inscrita mostra a
regiao linear. A tensao uniaxial foi aplicada na direcao x.

Para € entre 0-2% temos a regido linear do sistema. Acima desse valor temos uma regido
ndo linear, que na medida que a deformagdo aumenta a tensdo também cresce. Para € entre
23-28% notamos uma regido de plateaus apontando para a proximidade da regido de ruptura da
nanofita.

A figura (5.8) mostra as curvas de tensdo-deformacdo para pequenas deformacdes, a curva
em vermelho para o sistema h-ZBNNRs sem defeito e a curva em preto para h-ZBNNRs com

defeito 558-LD.
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Figura 5.8: Curva de tensao-deformacao para h-ZBNNRs com defeito 558-LD e sem defeito para
pequenas deformacoes.

Notamos que a curva preta possui uma inclinacio levemente maior que a curva vermelha
na regiao linear (0-2%), acima de 2%, observamos que ambas as curvas nao possuem, mas
tal comportamento. Logo, podemos afirmar que o médulo de Young € maior no sistema de
h-ZBNNRs com defeito 558-LD do que para h-ZBNNRs sem defeito, porque a inclinagdo da
curva na regido linear ¢ o médulo de Young.

Na tabela (5.1), apresentamos os valor obtidos para o0 médulo de Young, valores estes obti-

dos de duas maneiras diferentes: andlise grafica e cdlculos analiticos.

| | 558LD | SD |
AG [ 266,19 N/m | 257,36 N/m
FA | 276,57 N/m | 267,66 N/m

Tabela 5.1: Médulos de Young calculados.

Chamamos a ateng@o para os valores do médulo de Young E em sistemas de h-ZBNNRs
possuirem valores ligeiramente maiores do que para sistema sem defeito. Para sistemas com
defeitos 558-LD encontramos valores para E, 266,19 N/m e sem defeito de 257,35 N/m. Inici-
almente, esses valores tinhamos obtido via cdlculo grafico, calculando o médulo de Young via
tangente da regido linear da curva. Entretanto, ficamos um pouco hesitantes com esses valores e
decidimos calcular via método analitico. Nesse método, obtemos os valores de 276,57 N/m para

sistema com defeito 558-LD e 267,66 N/m para sistema sem defeito. Os valores se diferenciam,
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ligeiramente, devido ao método utilizado. Mas, como estudamos na figura (5.4), a inclinagdo
da energia de deformacdo para o sistema h-ZBNNRs € mais acentuada e essa inclinacdo esta
relacionada ao médulo de Young, nos dando indicios que nossos resultados estivessem corretos.

Na secdo seguinte, investigaremos as propriedades eletronicas para sistema h-ZBNNRs
com defeito 558-LD e sem defeito. Observaremos a importancia do papel dos defeitos nas
modificacdes das propriedades eletronicas desses sistemas, além das alteragdes causadas pela
tensdo externa uniaxial aplicada na direcdo x. Logo, estudaremos ambos efeitos, simultanea-

mente.

5.2 Propriedades Eletronicas

A figura (5.9) apresenta a curva de energia de gap em fun¢do da deformacgdo € em sistemas

de h-ZBNNRs com defeito tipo 558-LD. A deformacdo € foi variada de 0-22%.
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Figura 5.9: Energia de gap em funcao da deformacao na direcao x para h-ZBNNRs com defeito
558-LD. A tensao externa foi aplicada na direcao x.

Observamos que na medida que a deformacdo aumenta a energia de gap diminui. Possibilitando
o controle da energia de gap desses sistemas através da tensdo uniaxial externa, caracteristica
muito importante para aplicagdes em dispositivos optoeletronicos. A reducdo da energia de gap
estd associada ao movimento das bandas de valéncia e conducdo, como serd discutido mais a

frente.
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Notamos que a energia de gap possui valor proximo de 2,7 eV, para o sistema ndo tensi-
onado €= 0%. Todavia, quando a tensdo externa uniaxial comeca a aumentar, gerando uma
deformacdo uniaxial, a energia de gap diminui de 2,7 eV para 88 meV para €= 0% e €= 22%,
respectivamente. Para deformagdes acima de 22% nao conseguimos convergir o sistema, como
indicado anteriormente, o sistema estd muito préximo do ponto de quebra. A dindmica da
movimentac¢iao das bandas de energias e como elas influenciam nos valores da energia de gap
fica mais claro, quando estudarmos as estruturas de bandas nas figuras (5.11) e (5.12).

Com o propésito de entender o papel do defeito e da tensdo nas altera¢des da enegia de gap,
estudamos para via de comparagdo o sistema da figura (5.10), abaixo.

A figura (5.10) mostra como a energia de gap varia com a deformacdo € em sistemas de

h-ZBNNRs sem defeito. Calculamos a energia de gap para valores de € variando entre 0-28%.
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Figura 5.10: Energia de gap em funcao da deformacao na direcao x para h-ZBNNRs sem defeito.
A tensao externa foi aplicada na direcao x.

Percebemos que a energia de gap diminui na medida que a deformagdo € aumenta, explicado
pelo movimento das bandas de valéncia e condu¢@o como serd mostrado na figura (5.12). No-
tamos que para €= 0%, a energia de gap vale 4,25 eV e cai para valores de 3,6 meV para e=
28%. Em €= 22% até €= 28%, percebemos uma regido com comportamento de plateaus, onde
a energia de deformacao quase nao sofre nenhuma mudanca com o crescimento da deformagao,
este fato, nos faz suspeitarmos que o sistema esteja muito préximo da ruptura que suponhamos
ocorrer em valores acima de 28%.

O objetivo de estudarmos as estruturas de bandas desses sistemas é compreendermos como

0 aumento da tensdo e a presenga do defeito 558-LD alteram as energias de gaps e uma forma
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de entender esse comportamento € pela andlise das bandas de energia. Escolhemos valores de
deformacdes € de maneira que todo o intervalo de estudo da deformacdo € fosse analisado, que
para este caso compreende de 0-22%.

A figura (5.11) representa a estrutura de bandas para h-ZBNNRs com defeito 558-LD. A
curva em vermelho € a energia de Fermi Er que foi deslocada para zero. Analisaremos as

estruturas para €= 0%, €= 10%, €= 15% e €=22%.
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Figura 5.11: Estrutura de bandas para h-ZBNNRs com defeito 558-LD sob deformacao €. Para
(a) e= 0%, (b) e=10%, (c) €= 15% e (d) €= 22%. A energia de Fermi foi definida no zero de energia
e representada pela curva vermelha.

Observamos que conforme a deformacao € aumenta, as bandas de energia da banda de valéncia

e/ou da banda de condugdo se deslocam em dire¢do ao nivel de Fermi (5.11a)-(5.11d), esse
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deslocamento nao € uniforme, podendo ocorrer deformacdes que algumas das bandas se afastem
da energia de Fermi, por exemplo na figura (5.11b). Contudo, hd a diminuicdo da energia de
gap. Chamamos a atencdo que para esse sistema com defeito, figura (5.11a), por exemplo,
surge um nivel localizado para energia préxima de 0,62 eV. Isso ocorre por causa dos defeitos
na estrutura. De uma maneira geral, nos defeitos hd acimulo de cargas que ficam localizadas e
essas cargas respondem na estrutura de banda com o aparecimento de niveis de energias entre a
energia de Fermi e a banda de valéncia.

Quando investigamos a estrutura de bandas para h-ZBNNRs sem defeito, figura (5.12), nao
¢ observado nenhum nivel entre a energia de Fermi e a banda de valéncia, haja vista que ndo ha

defeitos no sistema.
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Figura 5.12: Estrutura de bandas para h-ZBNNRs sob deformacao ¢. Para (a) e= 0%, (b) €= 10%,
(c) e=15% e (d) e=27%. A energia de Fermi Er foi definida no zero de energia e representada pela
curva vermelha.
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Podemos observar as figuras (5.11) e (5.12) que os defeitos 558-LD possuem um papel muito
importante na diminui¢do da energia de gap, independentemente da aplicacdo de tensdo externa,
ver por exemplo, as figuras (5.11a) e (5.12a) do ponto de vista da estruturas de bandas, ou mais
diretamente, pelas curvas de energia de gap nas figuras (5.9) e (5.10). Quando nao existem
defeitos 558-LD e nenhuma tensao externa, a energia de gap possui o valor de 4,25 eV, quando
€ acrescentado ao sistema o defeito 558-LD o gap diminui para 2,7 eV, havendo uma diminui¢@o
expressiva.

A seguir, iremos estudar a densidade total de carga dos sistemas de h-ZBNNRs com defeito
558-LD e sem defeito. Quando estudamos as estruturas de bandas desses sistemas, em especial,
o caso do sistema com defeito 558-LD, afirmamos que os defeitos possuem uma caracteristica
de acumular elétrons e esses elétrons seriam os responsdveis pelo aparecimento dos nivel de
energia nas estruturas de bandas. Dessa forma, neste momento, iremos estudar como essas car-
gas estdo distribuidas nesses defeitos e como o sistema reage a aplicacdo dessa tensao externa,
ocasionando uma possivel redistribui¢do dessas cargas.

A figura (5.13) mostra a densidade total de carga do sistema h-ZBNNRs com defeito 558-

LD sem tensao externa (5.13a) e na presenga de tensao externa (5.13b-d).
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Figura 5.13: Densidade total de carga para h-ZBNNRs com defeito 558-LD na presenca de tensao
externa na direcao x. Para (a) e= 0%, (b) €= 8%, (¢) €= 10% e (d) €= 22%. A densidade total de
carga é dada em elétron/A3 e dimensio em Bohr (raio de Bohr) que vale aproximadamente 0, 52 A.
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Fixamos uma regido espacial proximo ao defeito e observamos a densidade de carga sem a
presenca da tensdo externa e para alguns valores de deformacgdo, tais como, €= 8%, 10% e
22%. Esses valores foram escolhidos para caracterizar todo o intervalo de deformacao estudado.
Lembremos que €= 22% est4 no limiar do ponto de ruptura, logo, faz-se importante calcular a
densidade de carga nesse valor de deformacao.

A densidade de carga total € nula nas regides em azul, enquanto as regides em vermelho
sdo aquelas que possuem maiores valores de densidade total de carga, observando na legenda
da figura (5.13). Notemos que para a regido do defeito 558-LD por volta de (0-10)A é onde se
encontram as maiores densidades de cargas, exatamente na regiao do defeito com valores entre
(4-4,5) elétron/A3. Também é verificado que na medida que a tensdo externa é aumentada as
cargas que estavam localizadas sobre os defeitos comecam a se redistribuirem pela estrutura, ver
figuras (5.13a-d). Nao notamos quase que nenhuma diferencga entre as densidades das figuras
(5.13b) e (5.13c¢), hava vista que a diferenca de deformagdo ndo é grande. Na figura (5.13d),
entendemos que o espagamento entre os dtomos que formam o defeito estd no limite de sua
ruptura como discutido anteriormente.

Na figura (5.14), estudaremos a densidade de carga para h-ZBNNRs sem defeito, a andlise

foi realizada de maneira similar a figura (5.13).
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Figura 5.14: Densidade total de carga para h-ZBNNRs sem defeito na presenca de tensao uniaxial
na direcido x. Para (a) e= 0%, (b) €= 8%, (c) €= 10% e (d) €= 22%. A densidade total de carga é
dada em elétron/A> e dimensdo em Bohr (raio de Bohr) que vale aproximadamente 0,52 A.
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Diferentemente, do sistema da figura (5.13), ndo existem defeitos para localizar as cargas sobre
eles. Porém, verifica-se que as cargas sdo fortemente localizadas nas regides dos nicleos, ver
figura (5.14).

Comparando as figuras (5.14a-d), notamos que nao existe uma distribuicdo expressiva de
cargas com o aumento da tensdo externa. E observado que a carga varia radialmente na regifio
do niicleo do vermelho 4,0 elétron/A3  até a regido do verde 1,5-2,0 elétron/A3.

Se confrontarmos a densidade da figura (5.14) com a figura (5.13), observamos o papel
do defeito 558-LD da redistribuicdo de cargas e o quanto o defeito € importante para um con-
trole das propriedades eletronicas. Assim, sistemas com defeito 558-LD possuem importantes
caracteristicas para aplicagdes em dispositivos eletronicos e na modificacdo de propriedades
fisico-quimicas.

Vamos retomar o estudo da importancia do defeito 558-LD nas propriedades eletronicas
da nanofitas de h-BN. Na figura (5.11a), observou-se o surgimento de duas bandas de energias
entre o nivel de Fermi e a banda de valéncia. Provamos que os responsdveis pelo apareci-
mento desses niveis sdo os defeitos 558-LD comparando as bandas de energia para o sistema
sem defeito. Iremos estudar agora, com outra pespectiva, essas bandas de energias que sur-
gem devido a presenca de defeitos e investigaremos o mecanismo de atuacdo desses defeitos
na diminui¢do da energia de gap, caracteristica essencial para possiveis aplicacdes em disposi-
tivos optoeletronicos. Também investigaremos como tais diminui¢des da energia de gap estdo
associadas ao aumento da tensdo externa aplicada. Uma maneira alternativa de estudar esses
efeitos nas propriedades eletronicas € através das curvas de DOS (densidade total de estados).
Serd nessa linha de raciocinio que utilizaremos para comentar tais efeitos.

Na figura (5.15), apresentaremos a curva de DOS para os sistemas h-ZBNNRs com defeito
558-LD e SD (sem defeito), tensdo externa €= 0% e temperatura T= OK. A energia de Fermi Er

foi deslocada para o zero de energia e representada pela curva preta pontilhada.
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Figura 5.15: DOS para h-ZBNNRs. Sistemas com defeito (curva preta) e sem defeito (curva ver-
melha) e T= 0K.
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A curva preta representa o sistema h-ZBNNRs com defeito (CD), enquanto a curva vermelha
relaciona-se com o sistema h-ZBNNRs sem defeito (SD). Com o objetivo de compreender a
acdo do defeito 558-LD, comparamos a curva de DOS para ambos os casos. Nota-se que para
energias proximas de -2,0 eV um pico no grafico para o sistema com defeito € notado. Esse
pico estd relacionado ao acimulo de cargas que se localizam sobre os defeitos, como foi visto
na figura (5.13). Tal comportamento nao € observado em sistemas SD (curva em vermelho).
Chama-se atencdo que tal pico ndo esté associado a qualquer efeito relacionado a temperatura,
ja que os cdlculos todos foram realizados para T= OK e os efeitos mecanicos foram quase todos
reduzidos e= 0%.

Também estudamos DOS levando em considera¢des deformagdes €= 15% para os sistemas
estudados na figura (5.15). A ideia de calcular com € # 0% ¢é tentar compreender se os efeitos
dos defeitos se mantem inalterados com o aumento da deformacao.

A figura (5.16) mostra o comportamento da curva DOS para h-ZBNNRs para €= 15%.
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Figura 5.16: DOS para h-ZBNNRs. Sistemas com defeito (curva preta) e sem defeito (curva ver-
melha) para €= 15% e T= 0K.

Observamos que ambos sistemas possuem respostas diferentes para o mesmo valor de €. Nota-
se um aumento no nimero de estados ocupados da banda de valéncia (energias negativas) para
ambos os sistemas. Além disso, observa-se um movimento de ambas as bandas em direcdo
da energia de Fermi. Todavia, tal comparagdo é muito complicada, pois, ambos sistemas sdo
diferentes e possuem respostas diferentes a tensdo. Assim, fixaremos o sistema e estudaremos
separadamente os efeitos da tensdo/deformacao nas curvas de densidade total de estados DOS
para sistemas de h-ZBNNRs com defeito 558-LD e sem defeito.

Na figura (5.17) investigaremos a densidade total de estados DOS para h-ZBNNRs com

defeito 558-LD quando o sistema estd sujeito a deformacdes € que variam entre 0-22% e T=0K.
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Para uma melhor visualizagdo e compreensao, a andlise serd realizada em pares de deformacoes.
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Figura 5.17: Comparacoes DOS em funcao de pares de deformacoes para h-ZBNNRs com defeito
558-LD. (a) e= 0-8%, (b) €= 0-15%, (c) €= 8-15% e (d) €= 15-22%. A curva tracejada é a energia de
Fermi.

Iniciaremos o estudo com a figura (5.17a) onde visualizamos dois casos distintos um para o
sistema sem deformacgao €= 0% e outro com €= 8%. Observemos para € = 8% (curva em ver-
melho), o aumento dos estados da banda de valéncia em comparagdo aos estados da banda de
valéncia para o sistema com €= 0% (curva em preto). Bem como o deslocamento dos estados
da valéncia em direc@o ao nivel de Fermi, contudo, os estados da banda de conducao (energias
positivas) sofrem um deslocamento contrério ao nivel de Fermi. Notamos para energia perto de
-0,5 eV um pico na densidade de estados para o sistema com €= 8%. J4 quando comparamos
com €= 15%, figura (5.17b), os estados da banda de conducio (energias positivas) e da banda
de valéncia (energias negativas) se movimentam em direcdo ao nivel de Fermi. Todavia, ndo
h4 cruzamento das curvas com a energia de Fermi. A comparacdo da figura (5.17¢) € reali-

zada entre as deformacgdes €= 8% e 15%, onde € notado que os estados na banda de conducao
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mais proximos da energia de Fermi ocorrem para €= 15%, enquanto para a banda de valéncia
acontece para €= 8%, todavia, ocorrem uma compensacio fazendo com que a energia de gap
seja menor em sistemas com €= 15%, ver a figura (5.9). A DOS na figura (5.17c) é calculada
para €= 15% e 22% o qual para esse valor de € o sistema estd na iminéncia de se romper e estd
altamente instdvel. Chama-se a ateng@o que para €= 22% (curva verde) as bandas de valéncia e
conducdo estdo atreladas.

Observando as figuras (5.17a-d) podemos afirmar que a densidade total de estados DOS va-
ria com o aumento de €. Na medida que € cresce hd o aparecimento de mais estados acessiveis
ao sistema, este fato faz com que haja a diminui¢do da energia de gap. Notamos que na fi-
gura (5.9), a energia de gap diminui com o aumento da deformagdo € até muito proximo de
zero. Em seguida, estudaremos o sistema h-ZBNNRs sem defeito, assim, teremos uma melhor
compreensdo do papel do defeito 558-LD desses sistemas.

A figura (5.18) mostra as curvas de DOS para h-ZBNNRs sem defeito com deformagdes €
variando entre 0-27% para T= 0K.
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Figura 5.18: Comparacoes DOS em funcao de pares de deformacoes para h-ZBNNRs sem defeito.
(a) €= 0-8%, (b) €= 0-15%, (c) €= 8-15% e (d) €= 15-27%. A curva tracejada € a energia de Fermi.
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Na figura (5.18a) a deformacdo € vale 0-8%, diferente do sistema (5.17) , ndo encontramos
nenhum pico na curva entre o topo da banda de valéncia (energias negativas) e o nivel de Fermi,
como esperado, pois, neste sistema ndo hd defeitos em sua estrutura. Em (5.18a) observamos
o movimento dos estados da banda de valéncia e da banda de condu¢do em direcdo ao zero
de energia, originando a diminuicdo da energia de gap, como visto na figura (5.10). Onde a
energia de gap diminui com o aumento da deformacdo. Além disso, para €= 8% os estados
da banda de condug¢do se deslocam com maior expressdo em comparacdo ao estados da banda
de valéncia. Na figura (5.18b), a comparacao € realizada entre €= 0%-15%. Para €= 15% os
estados da banda de valéncia possuem um maior deslocamento em dire¢do ao nivel de Fermi
do que os estados da banda de conduc¢do. Comparando as DOS, figura (5.18c), para €= 8-15%
notamos que os estados da banda de valéncia mais préximos ao nivel de Fermi ocorrem para
€= 15%, enquanto a banda de conduc¢ao se dd em deformacao igual a 8%. No caso da figura
(5.18d) em €= 27%, o sistema estd na iminéncia do seu rompimento, assim, podemos observar
um cruzamento dos estados relacionados as bandas. Assim como é observado um pico em cima
da energia de Fermi.

Desse modo, similarmente ao ocorrido na figura (5.17), a deformacao possui um importante
papel na dinamica da densidade de estados DOS, alterando as localiza¢des dentro das bandas e
tendo como consequéncia a variacao da energia de gap, causando alteracdes nas propriedades
eletronicas.

De maneira geral, os defeitos possuem importantes papéis nas modificacdes das proprie-
dade eletronicas dos s6lidos e cristais, observamos este fato de dois pontos de vistas diferentes
através das estruturas de bandas e das densidades total de estados. Contudo, as modificagdes nas
propriedades eletronicas, em especial, as energias de gap, devem ser controladas para futuras
aplicacdes em dispositivos. Todavia, apenas com a inclusdo dos defeitos 558-L.D nao é possivel
alcancar regulagens mais sensiveis dessas propriedades. Assim sendo, obtemos respostas posi-
tivas ao controle das propriedade eletronicas com a inclusao da tensdo externa. Assim, através
das duas formas, podemos obter controle desses parametros de maneira mais sensivel e eficaz.

Na sec¢ado seguinte, estudaremos as propriedades Opticas desses sistemas h-ZBNNRs com

defeito.

5.3 Propriedades épticas

Na figura (5.19), investigaremos o coeficiente de absorcdo a para h-ZBNNRs e como a
tensdo/deformacao, influenciam no espectro de absor¢ao. De forma geral, hd um deslocamento

do picos de absorc¢ao.
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Figura 5.19: Coeficiente de absorcao para Z-BNNRs com defeito para varios valores de
deformacoes €.

Admitimos como referencial a curva preta que representa o sistema com 0% de strain, verifica-
mos que na medida que se aumenta a aplicagdo do strain ocorre um deslocamento das curvas
para o vermelho (red shift), ou seja, para menores energias. Esse deslocamento das curvas é
mais acentuado quando a energia de incidéncia estd localizada entre 5,5 eV e 15,0 eV. Para
energias maiores nao € observado uma mudanca significativa da influéncia da deformagao no
coeficiente de absorcdo o. Contudo, essa mudanga € menos aprecidvel para energias de até 5,5
eV. Além dos deslocamentos no coeficiente de absorcdo, percebe-se que a intensidade do coe-
ficiente diminui quando € aplicada uma tensao e o espectro de absor¢ao de energia € ampliado.
Assim, a deformacdo ao mesmo tempo que desloca o coeficiente de absor¢do para menores
energias (vermelho), diminui sua intensidade e alarga o espectro de absor¢ao.

A figura (5.20) mostra uma ampliacdo da curva do coeficiente de absorcio « da figura
(5.19) no intervalo de energia de 0-3,3 eV.

Esse intervalo foi escolhido, pois, neste intervalo estd presente os picos de energia asso-
ciados ao aciumulo de cargas nos defeitos. Com a ampliacdo ficou melhor de visualiza¢ao do
deslocamento na medida que a deformacdo € aumenta. Como se pode observar a curva de

absorcao fica mais alargada para deformagdes €= 22%.
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Figura 5.20: Regido ampliada da curva de absorcao da figura (5.19) para energias entre 0-3,3 eV.

Na figura (5.21) € apresentado os indices de refra¢do para sistemas de nanofitas de nitretos
de boro hexagonal h-BN na presenca de vdrias tensdes externas aplicadas na direcdo x. A
luz incidente € paralela a dire¢do z, ndo polarizada e perpendicular a nanofita. A energia da
luz incidente varia de 0 a 30 eV. Todos os célculos foram realizados para temperatura de zero

kelvin.
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Figura 5.21: Espectro de refracao para h-ZBNNRs com defeito 558-LLD para deformacoes ¢
variaveis.
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Verificamos de maneira geral, que os indices de refracdo nao sofreram grandes mudancas
em relacdo ao indice de refragdo da luz no vacuo, onde possui valor de 1,0. Uma vez que o
maior valor encontrado esta por volta de 1,04 para o sistema de h-ZBNNRs com defeito 558-
LD. Os menores valores sao aproximadamente 0,990 para o sistema de h-ZBNNRs com defeito
558-LD. Observamos que os valores estdo muito préximos.

A seguir, analisaremos a influéncia da tensdo/deformacgdo na propriedade Optica da re-
flectancia no sistema de h-ZBNNRs com defeito 558-LD. A energia da luz incidente varia de
0-30 eV, enquanto a deformacgao € empregada varia de 0-22%. Chamamos a atencao que a luz
incidente se propaga na dire¢@o do eixo z, perpendicular a nanofita e a mesma € nao polarizada.

A nanofita estd localizada no plano xy.
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Figura 5.22: Reflectancia para h-ZBNNRs com defeito 558-L.D.

Investigando a figura (5.22), percebemos que a reflectdncia € muito pequena para qualquer
valor de €. Para os valores de € entre 0-15% e energia no intervalo da luz visivel, sdo notados
picos no grafico da reflectincia e esse picos sofre deslocamento para o vermelho na medida que
0 € aumenta, como pode ser vista, na figura inscrita (5.22). Para deformacao de 22% curva
em azul, ndo € mais detectado nenhum pico, pois, neste valor de deformacdo € as cargas estdo

melhores distribuidas na fita, como vimos na figura (5.13). Préximo de 5,0 eV, visualizamos o
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maior valor da reflectancia que ocorre para um sistema sem deformacao (curva preta), na medida
que hd um aumento em €, a curva da reflectancia sobre um deslocamento para o vermelho
e sua intensidade € reduzida de maneira andloga as outras propriedades Opticas. Para energias
maiores que 7,0 eV hd um alargamento do espectro de energia e uma diminuicao na intensidade.
Para energias acima de 20,0 eV a nanofita € totalmente transparente, ndo ocorrendo qualquer
fenomeno de reflectincia.

A figura (5.23) apresenta o gréfico da condutividade 6ptica para h-ZBNNRs com defeito
558-LD na presenga de tensao externa, para varios valores de deformacgdes €. A luz incidente
no sistema € nao polarizada e incidida perpendicularmente ao sistema. A fita estd localizada no

plano xy. A temperatura utilizada em nossos calculos foi 7 = OK.
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Figura 5.23: Condutividade éptica em h-ZBNNRs com defeito 558-L.D.

Percebemos que a condutividade Optica possui um formato do espectro similar ao que
ocorre para o coeficiente de absor¢do, uma vez que ele estdao relacionados entre si por constan-
tes, como mostrado nos métodos deste trabalho. Para a regido da luz visivel entre 1,675-3,2627
eV, notamos pequenos picos na curva para todas as deformacdes com execao de €= 22%. Para
energia de incidéncia em torno de 5,0 eV ha uma acentuada conducdo Optica para todos os qua-
tro valores de deformacdes estudados €= 0-22%. Percebemos que a intensidade da condugao
dimini com o aumento de € ja que aparecerd outros estados disponiveis para as transicdes. Ca-
racteristicas mais acentuadas ocorrem para energias de incidéncia no intervalo de 10-20 eV

onde ocorrem a maior intensidade de conducao Optica. Acima desses valore de energias a curva
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de condutividade 6ptica tende a zero.

Abaixo, apresentaremos alguns resultados para o sistema h-ZBNNRs sem defeito. A fim de
comparar os resultados e compreender os efeitos do defeito nas propriedades 6ptica desses ma-
teriais. Chamamos a atengao que esses calculos Opticos sdo aproximacdes de primeira ordem,
dentro do formalismo do momento de dipolo e que sdo empregadas para transicdes verticais ou
diretas, para transicdes indiretas, onde hd a participag¢do da vibragdo da rede (fonons), devemos
utilizar outras aproximacdes/teorias. Entretanto, as transicOes indiretas sdo menos intensas do
que as diretas, assim, dentro do limite de erro, podemos fazer previsdes desses tipos de transi¢cao
através da teoria de transicoes diretas.

A figura (5.24) mostra o espectro de absor¢do para o sistema de h-ZBNNRs sem defeito
(SD), para valores de deformacdes € variando entre 0-27%. Destacamos no grafico a faixa da
regido visivel, empregamos a temperatura T= OK. A luz incidente no material é nio polarizada

e sua direcdo de propagacao estd na direcdo z, perpendicular a nanofita.
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Figura 5.24: Espectro de absorcao para o sistema h-ZBNNRs sem defeito. Para e= 0-27% e T= 0K.

A curva preta representa o espectro de absor¢do para €= 0%, a vermelha para deformacdes
€= 8%, a curva verde para 15% e em azul para €= 27%. Como visto na figura (5.7), o sistema
para €= 27% estd no limite de ruptura, assim, os efeitos que ocorrem proximo a esse valor torna-
se imprecisos. O espectro de energia do raio incidente varia de 0-17 eV, se compararmos com

o intervalo de energia dos sistemas com defeito ele € menor. Escolhemos um intervalo menor,
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pois, os calculos de propriedades Opticas necessitam de muito tempo de processamento. Além
do mais, o intervalo de energia escolhido abranje os intervalos até o ultra-violeta distante.

Notamos que na regido do visivel ndo € observado nenhum pico no espectro de absorc¢ao
para todas as deformacdes estudadas (0-27%). De forma similar a que ocorre para sistemas com
defeito, o aumento da deformacdo € desloca os picos para um red shift (deslocamento para o
vermelho) e alarga as curvas de absor¢do, devido ao aumento dos estados localizados préximos
a energia de Fermi, ver a figura (5.18). Para intervalos de energias menores do que a regido
visivel, percebemos dois pequenos picos na curva de absorc¢ao para deformacgao igual a 27%,
uma vez que os estados da densidade eletronica da banda de valéncia e condugao estdo muito
proximos, ver figura (5.18d).

A curva de refragdo para o sistema h-ZBNNRs sem defeito é mostrada na figura (5.25). Em
nossos cdlculos adotamos temperatura T= OK. A deformacao € varia de 0-27% com intervalo de
energia do raio incidente entre 0-17 eV. A luz € incidida na nanofita na direcdo z, perpendicular
a mesma. O indice de refracdo n € adimensional e fornece informagdes sobre a velocidade da
luz dentro da nanoestrutura e do desvio da luz na fronteira dos meios (lei de Snell). Salienta-se
que a espessura desse tipo de estrutura € muito fina e que o raio incidente forma um angulo de
90° com o plano da fita. O indice de refrac@o se desloca para menores energias (red shift) como
ocorre com o coeficiente de absor¢@o ¢r. Para energias mais altas, acima de 6 eV, acrescenta-se

além do deslocamento o alargamento das curvas, ver a figura (5.25) abaixo.
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Figura 5.25: Curva de refracao para h-ZBNNRs sem defeito com ¢ entre 0-27%.
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Para €= 27% e intervalo de energia 0-1%, podemos observar dois picos, onde seu comporta-
mento se diferencia das demais curvas investigadas. Lembrando que essa configura¢do € muito
instavel e esses picos podem estd associados a intensa instabilidade da nanofita na proximidade
do seu ponto de ruptura.

O comportamento da reflectancia R serd estudada na figura (5.26). Imediatamente, notamos
que a intensidade da reflectdncia é muito pequena nestes sistemas de nanofitas. A reflectancia
¢ uma grandeza adimensional, por isso, ndo possui unidade. Os cédlculos foram realizados para

T= 0K e eixo de propagacdo da luz nao polarizada estd na direcao z.

6.5

SD — e=0%

Diregéo z — &=8%
= 15%

5.5

’

a0 visive

4.5

RX10*
Regia

= N
o N U1 WU

A\

0.5

0 IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Energia (eV)

o

Figura 5.26: Curvas de reflectincia para h-ZBNNRs sem defeito com ¢ variando entre 0-27%.

Os efeitos da deformagdo € na reflectancia atuam de maneira equivalente como nas propri-
edades estudadas anteriormente, ou seja, com o aumento da deformacao as curvas se deslocam
para red shift. Fendmeno que ocorre também com a reflectancia. De acordo, com a equagdo
(2.178) a reflectancia depende do indice de refracdo n, de maneira que quando maior o indice
de refracdo maior a reflectancia, contudo o indice de refracdo ndo variou significamente, reper-
cutindo na reflectancia.

A seguir, faremos um rapido estudo comparativo entre as propriedades Opticas: coeficiente
de absor¢do «, indice de refracdo n e reflectancia R, dos sistemas com defeito 558-LLD e sem
defeito. Ficard mais evidente qual o papel do defeito 558-L.D nas modificacdes das propriedades

Opticas em sistemas de h-ZBNNRs.



5.3 Propriedades Opticas 108

A figura (5.27) mostra as curvas do coeficiente de absorcdo o dos sistemas h-ZBNNRs com

defeito 558-LD e sem defeito.
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Figura 5.27: Coeficiente de absorcao. (a) 558-LD e (b) sem defeito.

Comparando as figuras (5.27a) e (5.27b), notamos que as posi¢cdes dos picos nas curvas dos
coeficientes de absorcdo o quase que ndo sofreram nenhuma mudanga para as deformacgdes €

0%, 8% e 15% com excecdo na regido visivel de energia. J4 estudamos que os reponsaveis por
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esses picos sdo os elétrons acumulados na regido dos defeitos.

J4 nas curvas de refragdo da figura (5.28) observamos comportamentos similares aqueles
ocorridos nas curvas de absor¢do, no que se diz respeito, ao aparecimento de picos na regiao do
visivel do espectro eletromagnético. Ja vimos que esses picos estdo associados ao defeito para

deformagdes €= 0-15%.
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Figura 5.28: Indice de refracao. (a) 558-LD e (b) sem defeito.
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A comparacdo entre as curvas de reflectincia, figura (5.29) sdo equivalentes, ou seja, na
regido da luz visivel surgem picos para as deformacdes € de 0%-15% devido aos defeitos. Para

energias maiores ndo observamos mudancas significativas no comportamento das curvas.
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Figura 5.29: Reflectancia. (a) 558-LD e (b) sem defeito.

No préximo capitulo, apresentaremos as conclusdes tomadas depois de andlises dos resul-

tados obtidos neste trabalho.



Capitulo 6

CONCLUSOES

Este trabalho nos fornece importantes informagdes sobre o papel do defeito 558-LD e da
aplicacdo de tens@o externa uniaxial a sistema de nanofita de nitreto de boro hexagonal com
bordas zigzag. O trabalho propde estudar a influéncia dos defeitos 558-LD e da tensdo externa
uniaxial como possivel fator de modificacio das propriedades mecanicas, eletronicas e Opticas.
No trabalho € observado que os estudos dos sistemas foram realizados em trés situagdes: sis-
tema com defeito 558-LD, sem defeito e estudo comparativo entre os dois casos. Adotamos esta
forma para que tenhamos a percep¢ao do papel do defeito e da tensdo/deformagdo nos sistemas
propostos.

Nas propriedades mecanicas, em especial no estudo do diagrama tensdo em funcdo da
deformacdo e por ventura no médulo de Young. O defeito 558-LD que foi estudado possui
um importante papel, pois, ele agregou ao sistema uma nao homogeneidade quando a resposta
de tens@o uniaxial externa, essa resposta ndo simétrica fez com que o sistema com defeito,
possuisse um moddulo de Young ligeiramente maior do que quando comparado aos sistemas
sem defeito. Estamos tratando aqui de pequenas deformagdes, ou seja, na regido linear da curva
tensdo em fungao da deformagdo. Porém, sistemas com esse tipo de defeito 558-LD possuem
seu ponto de ruptura antecipado como esperado. Sistemas sem defeito a deformacgao de ruptura
estd acima dos 28%, enquanto com 558-LD & estd por volta dos 23%. Entretanto, nesses tipos
de sistemas trabalha-se na regido linear.

Sabemos que o h-BN possui uma energia de gap alta e com essa magnitude de energia de
gap para aplicacdes em dispositivos eletronicos torna-se invidveis. Todavia, hd técnicas para
tornar menor o energia de gap, uma das técnicas é através de tensdo externa, incrementagao
de impurezas ao material, inclusdo de defeitos ou aplicacdo de campos elétricos. Nossos re-
sultados mostram que a inclus@o dos defeitos 558-LD diminuem substancialmente a energia de
gap nessas estruturas, porém, essa diminuicao ndo € “controlada”, ou seja, ela ndo possui um

ajuste mais fino, porém, quando além do defeito 558-LD acrescentamos a tensiao uniaxial ex-
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terna, podemos ajustar com bastante precisdo a energia de gap, fornecendo ao sistema o ajuste
necessdario para possiveis aplicagdes em dispositivos eletronicos.

Originalmente, com energia de gap alta, na regido do ultra-violeta o h-BN torna-se im-
praticdveis, por exemplo, para dispositivos para LEDs no visivel. Todavia, nossos resultados
mostram que através da inclusdo de defeitos 558-LD aparece no espectro de absorcao picos na
regido do espectro visivel, possibilitando, teoricamente, o seu emprego nesses tipos de disposi-
tivos. Esses picos na regido do visivel permanecem em todos os pardmetros pticos estudados.
Com a andlise dos resultados, percebemos que a tensdo uniaxial atua nos parametros Opticos
deslocando-os para red shift e alargando suas curvas.

Desse modo, concluimos que o defeito 558-LD associado com a tensdo uniaxial sdo formas
efetivas de controle das propriedades mecanicas, eletronicas e opticas de h-ZBNNRs, e que te-
oricamente, através desse controle, podemos sugerir dispositivos optoeletronicos, baseados em

nitreto de boro hexagonal h-BN, que operem na regido do visivel do espectro eletromagnético.
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GLOSSARIO

APW — Ondas Planas Aumentadas

CD - Com Defeito

COHP - Populacao do Hamiltoniano do Orbital Cristalino
COOP - Populacao de Sobreposicao do Orbital Cristalino
CVD - Deposicao de Vapor Quimico

DFT - Teoria Funcional da Densidade

DM - Dinamica Molecular

DOS - Densidade Local de Estados

DZP — Polarizacao de Duplo Zeta

DZ — Duplo Zeta

ELD — Defeitos Lineares Expandidos

GGA - Aproximacao do Gradiente Generalizada

HK - Hohenberg e Kohn

KKR - Koringa, Kohn e Rostoker

KS - Kohn e Sham

LCAOQO - Combinacao Linear de Orbitais Atomicos

LDA - Aproximacao Local da Densidade

LDOS — Densidade Local de Estados

LED — Diodo Emissor de Luz

LPCVD - Fluxo Molecular por Deposicao Quimica por Vapor
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MCVD - Deposicao de Vapor Quimico Metal Organico
MOCYVD - Deposicao Quimica de Vapor Metal Organico

OPW - Ondas Planas Ortogonalizadas

PBE — Perdew-Burke-Ernzerhof

PDOS — Densidade Projetada de Estados

Ry — Rydberg

SD — Sem Defeito

SIESTA - Iniciativa Espanhola para Simulacao Eletronica com Muitos Corpos
STM - Microscopia de Varredura por Tunelamento

STS — Espectroscopia de Varredura por Tunelamento

SZP — Polarizacao com Simples Zeta

SZ — Simples Zeta

TRANSIESTA - Programa para calculo de transporte - SIESTA
h-BN — Nitreto de Boro Hexagonal

h-ZBNNRs — Nanofitas de Nitretos de Boro Hexagonais com Bordas ZigZag



Apendice A

DEDUCAO DOS TEOREMAS DE
HOHENBERG-KOHN

Abaixo, deduziremos os teoremas de Hohenberg-Kohn (MARTIN, 2004; PARR; YANG,
1989; TSUNEDA, 2014):

Seja, Ve(xl,) e Ve(xzt). Se subtrairmos teremos, Ve(xlt) — Ve(xzt) = constante. Supomos que dois dife-
rentes potenciais levam na mesma densidade eletronica fundamental p, (7). Porém existem, por
suposicio, dois diferentes potenciais externos. Dessa maneira, havera dois Hamiltonianos H 1)
e H?. Onde 1//(1) ey (2) sd0 as funcdes de onda do estado fundamental 1 e 2, respectivamente.
Porém, com a mesma densidade eletronica no estado fundamental p,(7), jd que l,l/(2) nao € o

estado fundamental do Hamiltoniano A, temos

EW =y AW | yWy < (yD | A1 |y, (A1)

Admitimos que o estado fundamental € ndo degenerado (MARTIN, 2004). Assim,

W 1A y D) = (DAY |y D)+ D A -AD ), A
(W | A0 ) = £ ¢ / W0 =V @) polF)d, (A3)

Contudo,
)< E®+ / WA=V @) puFrd, (A4
W 1A y) = (! |H “>>+<w<”\ﬁ<2>—ﬁ<1>\w<l>>, (A5)
(w8 [ y) = £+ / 50 =V @) PP, (A6)

D<EW+ / m<>]pa< d’r (A7)
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Agora, somando as equacdes (A.4) e (A.7), temos,
MU+M”<E@+Em+/PQWm—K§GﬂmGM%+ (A.8)
+ [ V& @ -vE @) e (A9)

Obtemos a desigualdade
EW4+E® <@ 4 gD, (A.10)

Na equagdo (A.10), encontramos uma contradi¢do. Através da reducdo do argumento ao ab-
surdo. Assim, prova-se que nao pode haver dois potenciais externos diferentes diferindo por
mais de uma constante, o qual origina a mesma densidade eletronica do estado fundamental.
Logo, a unicidade da densidade eletronica p,(7) determina o potencial externo a menos de uma

constante.

Segundo teorema. Segue abaixo,
Considere um sistema com uma densidade eletronica no estado fundamental p(gl)(?) corres-
pondendo ao potencial externo Ve(xlt) (7). O funcional de Hohenberg-Kohn é igual a expressao
do valor esperado do Hamiltoniano no unico estado fundamental, o qual tem a funcio de onda
1//(1), abaixo:

(W AW | y) = EW = Egx[p)]. (A.11)

Agora, vamos considerar uma densidade eletronica diferente, dito p(2) (¥), que corresponde
necessariamente a uma fun¢do de onda diferente y ), Segue-se imediatamente que a energia

E®@ deste estado é muito maior do que E (1), assim.
ED — (1,,(1) ‘Ifl(l) | 1,,(0) < <‘V(2) |ﬁ1(1) | ‘V(Z)> @ (A.12)
O funcional de energia de Hohenberg-Kohn, é dado:

Enklp] = Fux|p] + / Vou (F)p (F)d3r+ Enr. (A.13)

A expressdo acima, avaliada para a densidade eletronica do estado fundamental p, € de fato
o menor valor encontrado para quaquer densidade eletronica p(7). Se o funcional Fyg[p]
(Hohenberg-Kohn) for conhecido, entdo pela minimizac¢do da equacdo (A.13) da energia to-
tal do sistema, com respeito a variagdo da fungdo densidade p(7), encontra-se-a a densidade

eletronica exata do estado fundamental e sua energia.
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INICIALIZACAO-SIESTA

Antes de inicializar o calculo da dindmica molecular (DM) e os calculos autoconsistentes
(SCF), o SIESTA inicializa seus calculos através das condi¢des iniciais obtidas das informacdes
prestadas pelo usudrio, tais como: o arquivo com extensao fdf e pseudopotenciais (psf ou vps).

O fluxograma abaixo, mostra a sequéncia que o SIESTA realiza em sua inicializacdo, antes

atingir o ciclo autoconsistente.

v

Ler o arquivo.fdf
Ler os pseudopotenciais (psf ou vps)
Ler os raios de corte (pseudo)

Prepara os projetores KB
(todas as espécies)

!

Especifica a base. Gera os pseudopotenciais (Troullier-Martins)
Calcula o potencial (troca-correlagao).

v

Calcula os projetores de Kleinman Bylander. Exibe o n° total
de Projetores. Calcula os orbitais tipo Sankey. Ler o tipo de base
Selecionada. Raio de corte (energy shift)

v

Numero total de orbitais tipo Sankey.
Escreve o rario de corte para o poten-
cial de atomos neutrons.

Figura B.1: Fluxograma da inicializacao do SIESTA.
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Figura B.2: Continuacao do fluxograma da figura (B.1).

Base calculada para cada atomo.
Exibe os atomos da célula unitaria.
Exibe o tipo de sistema.

'

Exibe para a célula unitaria:
N°de atomos, N° de Orbitai
Ne°de projetores.
Exibe o n°total de elétrons
Exibe o total de carga idnica.

v

° pontos k's. Mostra o corte
do pontos k's. Exibe a Supercélula
deslocameneto, fatores de naive e

Supercélulas internas auxiliares.

'

Informacgdes da supercélula
Numero de atomos.
Numero dos orbitais.

Numero de projetores.

i

IS
N

i
AN

.
N

[Finaliza a inicializacéao. Inicia a dinamica e a autoconsisléncia.]

Na figura (B.1) hd um loop que se inicia depois da preparacdo dos projetores de Kleinman-

Bylander e se estende até o cédlculo do raio de corte para potencial de d4tomos neutrons. As

operacoes realizadas dentro do loop sdo repetidas para cada tipo de espécie que constitui a célula

unitdria. Em seguida, o sistema faz uma leitura das posicoes dos dtomos da célula unitdria e

exibe o tipo de sistema que se trata, por exemplo: bulk, chain ou molécula. Depois mostra

informacdes quantitativa sobre a célula unitdria, tais com o ndmero de elétrons, nimero de

atomos ou projetores. Logo depois, o SIESTA calcula o niimero de pontos k’s seu raio de corte

e mostra informacgdes da supercélula. Por fim, inicia o cdlculo da autoconsisténcia.



Anexo A

PROPRIEDADES EQUILfBRIO

A.1 Forma das Matrizes s;; e ¢;;

As figuras (A.1), (A.2) mostram a forma com que as matrizes s;; € ¢;; devem se estruturarem
para serem utilizadas nos cdlculos dos tensores tensdo [c] e deformacdo [€]. Observa-se que
para cada tipo diferente de cristal existem diferentes simetrias que relacionam de forma distinta

cada componente dos tensores.

Abaixo, segue a legenda com o significado dos simbolos encontrados nas figuras citadas

acima.

componente nulo;
° componente nao nulo;
e—e  componentes iguais;

e—o0  componentes numericamente iguais, porém com sinais opostos;

Matriz s
® duas vezes o valor numérico da componente ponto pesada o qual estd ligado;
X 2(s11 —512)3

Matriz c
® valor numérico igual da componente ponto pesada o qual estd ligada;

X en —en)
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Todas as matrizes sdo simétricas em relagdo a diagonal.

Na figura (A.1) € mostrado a forma das matrizes s;; € ¢;; para as formas cristalinas: tricicli-

cas, monoclinica, ortorrdmbica, ctibica e hexagonal.

TR EEE)
secee
EER
s e
)

e/ (1)

(a) Triciclica

o0 @
. ¢ ¢« .
. .

(d) Ortorrombica

soee -0
o0 -0
L
LI
o

0/ (13)

(b) Monoclinica

G

-

(e) Cubica

e 00 -
L

. .
S @9 ©

o0
¢
o/ 13)

(¢) Monoclinica

(f) Hexagonal

Figura A.1: (a) ambas as classes, (b) todas as classes: Diad ||x;-orientacao padrao, (c) todas as
classes: Diad ||x3, (d) todas as classes, (e) todas as classes e (f) todas as classes.

Na figura (A.2) € mostrado a forma das matrizes s;; € ¢;; para as formas cristalinas: tetra-

gonal, trigonal e isotrépica.
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i
e

¢/ (7)

(a) Tetragonal (b) Tetragonal (c) Trigonal

LY AL
X\;\:&)

(d) Trigonal (e) Isotropica

Figura A.2: (a) classes: 4, 4, 4/m, (b) classes: 4mm, 42m, 1422, 4 /mmm, (c) classes: 3, 3, (d) classes:
32, 3,m, 3m, (e) isotrépico.



Anexo B

REGRA DE OURO DE FERMI

B.1 Potencial Dependente do Tempo: Representacao de Interacao

Na natureza existem vdrios sistemas quanticos que dependem do tempo, isto €, existe uma
dependéncia temporal (SAKURAI; NAPOLITANO, 2014). Considere um Hamiltoniano H que
pode ser separado em duas partes

H=H,+V(t). (B.1)

Se V(¢)=0, resolve-se a equacdo de Schrodinger, normalmente.
H,|n)y=E,|n). (B.2)

Podemos estar interessados em situacdes onde inicialmente apenas um dos autoestados de ener-
gia H,, por exemplo, | i) estd populado. Com o passar do tempo, entretanto, outros estados além
de | i) sao populados porque V(t)#0. Ja nao estamos lidando com um problema estacionario,
o operador de evolu¢do temporal ja ndo € mais simples com e , pois, H agora é dependente
do tempo. Esse, potencial V(t) pode causar transi¢ces para outros estados diferentes de | ).
Queremos saber qual € a probabilidade em funcdo do tempo para o sistema ser encontrado em
um estado | n) qualquer, com n # i. De uma maneira mais geral, podemos estar interessados em
saber, como um estado arbitrdrio muda como o passar do tempo, para um Hamiltoniano do tipo

H=H,+V(t).

Suponha que em ¢ = 0, o estado fisico é dado por:

| a) =Y ca(0) [ n). (B.3)
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Agora, imaginemos que o estado evoluiu no tempo (SAKURAI; NAPOLITANO, 2014). Logo,

—iEpt

| a,to = 0;t) :ch(t)e no | n), (B.4)

o ket da esquerda € padriao na representacdo de Schraodinger para um t de um sistema fisico,
cujo o estado t=0 era conhecido o). O fator e~ estd presente mesmo que V esteja ausente. A
evolugao temporal ¢, (t) € devido apenas pela presenca de V(t), se V fosse zero, ¢, (1)=c,(0).
Seja, um sistema fisico, o qual seu estado coincida com | &) em ¢ = #y. Onde, f( é nor-
malmente tomado zero. Em um tempo depois, representamos o estado na representacao de

Schradinger por | @, to;t)s, onde o indice significa representac@o de Schrodinger. Definimos:
iHot
| a,to;t)r=e " | a,tost)s, (B.5)

onde | ); representa a situagdo fisica na representacdo de interagdo. Os operadores (observaveis)

sdo definidos na representacdo de interag@o por:

iHpt —iHot

Arj=en Age™ 7 . (B.6)
Em um caso, particular:
iHpt —iHpt
Vi=en Ve | (B.7)

onde V € o potencial dependente do tempo no picture de Schrodinger.

A conexao entre as representacdes de Schrodinger e Heisenberg (SAKURAIL; NAPOLI-
TANO, 2014),

iHt
| o) =e™ | a,t0:0)s, (B.8)
e
iHt —iHt
Ag =e " Age . (B.9)
Derivemos a equacdo (B.5) em relagdo ao tempo e multipliquemos por ii. Temos
0 [ iHo
n | o0t :'h—[ T o t: 1)) B.10
l3t|0>1l8te|0>s ( )
Lembremos que:
d
H|o,to;t)s = iha | o, t052) s (B.11)
Depois de desenvolver a derivada, chega-se:
_d iHot
ZFLE | OC,Z();Z>]: enV | (X,lo;t)s. (B.12)
Lembremos da identidade:
—iHpt  iHpt

e h e h =1. (B.13)
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Temos:
iHpt —iHpt iHpt

d
lha— |a,tg;t)y=en Ve i e | o to;t)s. (B.14)

Utilizando as equagdes (B.5) e (B.7), chegamos:

8
& ‘ o, to;t > =V ‘ (04 l‘(),[) (B.15)

A equacdo (B.15) é uma equacdo tipo Schrodinger. Se V; fosse nulo, o estado | o, 7y;7) seria
fixo. A seguir, escreveremos a equacdo diferencial para c, (7). Seja, | n) um conjunto de base
(SAKURAI; NAPOLITANO, 2014). Assim,

| o, t0:0)r =) ealt) | ). (B.16)

Utilizando a identidade na equacdo (B.15) e multiplicando a esquerda pelo bra (n |, temos

P
i | a,tost)r =Y Vi | m)(m| o, t05t)r x (n], (B.17)
9
lhEO’l‘ Oc,to;t>1:Z(n|V]|m><m\ o, 10;1)7. (B.18)
Seja,
| Vi|m)=(n|erV)e " | m) (B.19)
(n|Vi|m)=(n| e ® V() ™ | m)
(n| Vi | m)=(n| e F V()™ | m)
(n| Vi |m)y=(n| V()| myehEnEn)
(| Vi | m) = Vet En=Enli, (B.20)
c
cn(t) = (n| &, t031)1. (B.21)

Substituindo as equagdes (B.20) e (B.21) na equagdo (B.18), temos

7 d i En_Em
lhEcn(t) = ;Vnmeh( )tcm(t). (B.22)

Definimos % = ,, E—é" = Oy, O — Oy = Oy, onde ® € a frequéncia de transi¢do, o qual
possui a caracteristica de antissimetria @,;,=-®,,,. Escrevendo a equacdo (B.22), admitindo as

defini¢cdes acima, encontramos
zh—cn Zvnme% )l (). (B.23)

Para obter a probabilidade de encontrar um estado | n) em funcdo do tempo t, deve-se resolver
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a equacdo diferencial acoplada acima. Porém, poucas solugdes sdo exatas. Assim, devemos
utilizar solucdes aproximadas (SAKURAIL; NAPOLITANO, 2014).

cn(t) = c,(f)) +c§l]) —|—c£,2) +..., (B.24)
onde cg), c,(f) , significa amplitude de primeira e segunda ordem no parametro da intensidade

do potencial dependente do tempo. Dessa forma, ao inve$ de trabalhar com c,(¢), propomos

investigar o operador de evolugdo temporal U;(t,1y) na representa¢do de interagao.

Definimos o operador de evolugdo temporal no picture de interag@o, definido por
‘ (X,to;t)IZUl(l‘,l‘o) ‘ (X,l‘o;t())]. (B.25)
Vamos pensar a equacao tipo Schraodinger para o operador evolucao.
d
lhEUI(t,t()) = V](I)U](I,t()). (B.26)
Seja, a condicao de contorno,

U[(t,t()) |l‘:l‘0: 1 (B27)

Das equacdes (B.26) e (B.27) podemos escrever a equagao integral, abaixo
Uj(t,t) = 1—% tot ViU (' 1) dt’. (B.28)
A equagdo acima, pode ser escrita da seguinte, forma
Uj(t,t9) =1 —% tot Vi(t) {1 —% tot/ Vl(t")Ul(t",to)dt"} dr'. (B.29)

A equacdo (B.29) € iterativa, assim podemos desenvolvé-la, abaixo

t t/
/ ar' [ a"vieWild") + ..
i1

0 To

o N2
Uty = 11 d'v,<r’>+(;‘)

To
—i\"
T \%

A equacio (B.30) acima é conhecida como série de Dyson.

t 7 ¢ (n=1)
/ d'r | dr’.. x / dt"vi( W) Vi), (B.30)
1 1

0 To 0

B.2 Probabilidade de Transicao

Uma vez conhecendo o operador de evolugdo temporal U;(¢,#y) podemos predizer o evolugdo
de qualquer estado no tempo (SAKURAI; NAPOLITANO, 2014). Se o estado em t=0 é um dos

autoestados de energia de Hy. Logo, para obter o estado inicial em um tempo depois multipli-
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camos o estado por Uj(t,0).

‘i,l‘():o;t>1 = U](Z‘,O)|i>,
lilo=0:1); = Y |n)(n|Us(t,0)|i). (B.31)

Identifica-se (n | U;(¢,0) | i) como ¢,(¢). Utilizando as ideias da equagdo (B.6), temos

iHpt —iHpt

Ui(t,to) =e n Ul(t,tg)e *

(B.32)

Multipliquemos a equagdo (B.32) a esquerda por (n | e a direita | i), dessa forma, encontramos

a equacao abaixo,

(n|Uptto) |[i) = (n]en Ultip)e 7" |i)
iEnt —iE;t
— S| U(t1) e | i)
n|Uit10) | i) = erE=E) (n | U (1,10) | i). (B.33)

O termo (n | Uj(t,10) | i) é a amplitude de transi¢@o. Se calcularmos a probabilidade de transi¢ao

como o quadrado do médulo temos,
| (| Ur(t,10) | ) P=| (n | U(100) [ 1) * (B.34)

Normalmente,
| (B | Un(t,10) | &) [#] (B | U(t,20) | &) | (B.35)

Felizmente, em problemas onde a representacdo de interacdo € util, os estados finais e iniciais
sdo usualmente tomados ser autoestados do Hamiltoniano H,. Conside um sistema fisico co-
nhecido | i) em t = 1y. O estado do ket na representagdo de Schrodinger | i,#p;t)s € entdo igual
a | i) a menos de um fator de fase (SAKURAI; NAPOLITANO, 2014).

7[El‘[0

| i,to;l0>5 =e h | i). (B.36)
Assim,
‘ i,to;l‘())] :| i>. (B.37)
Em um tempo posterior, temos
| ivto;t>[ = U[(tvt()) | l> (B38)

A equacdo (B.38) também pode ser escrita como uma expansao,

i, t0:8); =Y ca(t) | m). (B.39)
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Logo,
ealt) = (n| Us(t,10) | ). (B.40)

Da equagdo (B.41), temos que ¢, (t)=(n | Us(t,t9) | i), para encontrar os valores de ¢, (), com-

paramos com a série de Dyson equagao (B.30), encontramos

() = 6, (B.41)
(1) i NN
) = =5 [nIvi) i) (B.42)
0
(1) L it NI,
d = - /t doil'y ()dr, (B.43)
0
e
2 iz t/t///" N i@pt" "
ci(t) = <—£) ) / dr' [ dt"e' " V() e mt Vi (1), (B.44)
m Y10 fo
Utilizamos a definicao:
. (En—Ej)t L
e =il (B.45)

A probabilidade de transi¢do do estado estd inicialmente em | i) — | n) com n # i é obtida por:

2
P(i—n) =|c{V +c?) +‘ . (B.46)

B.3 Perturbacao Constante

Admita uma pertubacdo V(t), onde para t<0 — V(t)=0 e para t> 0 — V(t)=Vj. Suponha

que em t=0, tenhamos apenas o estado | i). Agora, fazendo nas equagdes (B.41) e (B.43) #,=0.

Temos

0 = c9(0) = 5, (B.47)
(1) [ Wy
¢’ = ——Vm-/e o dt

h 0

(1) Vai it

= 1 =it B.48
Cn E_ Ei[ e'™i'] (B.48)

Calculemos também o seu moédulo quadrado,

1) 2 | Vai ‘2
| D ? = |E,,17El\2 [2 —2cos(®y;t)]
2
M AVail” o[ (Ea—Eit B.49
len’ |© = |En_Ei‘2sen 7 . (B.49)



B.3 Perturbagdo Constante 133

A probabilidade de encontrar | n) depende nio apenas de | V,; |*, mas também da diferenca de

energia £, — E;.

A seguir, iremos estudar um exemplo. Trata-se de um estado de dtomo di-excitado (ou
seja, o atomo estava em um nivel maior de energia e cai para um nivel de energia menor)
(SAKURAI; NAPOLITANO, 2014). Nos interessa a probabilidade total, ou seja, a transi¢do de

probabilidade somada sobre os estados finais de energia E, ~ E;,

Y |V (B.50)

n,E,~FE;

Vamos definir uma densidade de estados finais, como o ndmero de estados dentro do intervalo

de energia E, E+dE, ou seja, p(E)dE. Assim, temos

2 2
iV — /p(En) oV dE,
n,E,~FE;
41V, ’
2 ni E,—E)t
/p(E,,) VI aE, = /p(En)izsenz [%} dE,. (B.51)
E,—E;
Com ¢t — oo, podemos utilizar a relagdo
. 1 sen”ax —5() (B.52)
alglon a2 oW .
Aplicando a relagdo (B.52) em (B.51), obtemos:
tl;noloisen [T = ﬁtﬁ(En —E)). (B.53)

Aplicando a equacao (B.53) em (B.51), encontramos:

([ im [ Zilv|?
y ’cn = 4lim | —t|V,i| p(En)8(E, — E;)dE,
nEE t—oo | 2h
2 21— 2
’C;(gl) = 5 Vai| P(En)t (B.54)
n,E,~E; E,~E;

Assim a probabilidade de transicdo total é proporcional a t para valores grandes de t. E conve-
niente, nds considerarmos a taxa de transicao, isto €, a probabilidade de transicao por intervalo
de tempo (SAKURAI; NAPOLITANO, 2014).

d W _ (2% |72
i ] = ()

p(En) (B.55)

EnZE,‘
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Finalmente, encontramos a regra de ouro de Fermi. Seja,

2

_ 2z p(En)

Wi = =

<=

, (B.56)
EnZEi

onde [n] representa um grupo de estados finais com energia similar a i. O termo W, ¢

chamada regra de ouro de Fermi (SAKURAI; NAPOLITANO, 2014). A equagao (B.56), pode

ser escrita como:
2%
Wi =

onde V,;; é a matriz transi¢do e 8 é o delta de Dirac.

2
Vii| 8(En— Ej), (B.57)




