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Resumo

Nitreto de boro hexagonal bidimensional (BN) é um semicondutor com gap de banda
largo de aproximadamente 6 eV. O estreitamento de tal gap é um dos topicos de pesquisa
mais importantes e urgentes sobre este material, tendo em vista que grande parte de suas
potenciais aplicagoes nos campos da eletronica, optoeletronica e spintronica é limitada
pelo seu gap largo. Entre outras possibilidades, a inclusao de defeitos pontuais bem como
a funcionalizagao quimica usando atomos de flior, ou seja, a fluoragao, sao abordagens
efetivas para o ajuste do gap de banda do BN e, consequentemente, de suas propriedades
eletronicas e 6ticas. Além disso, estes métodos também podem induzir comportamento
magnético desejavel. Neste sentido, usando calculos de primeiros principios baseados na
teoria do funcional da densidade (DFT), investigou-se as propriedades estruturais e optoe-
letronicas de monocamadas de BN completamente fluoradas (BNF3) bem como o efeito de
defeitos pontuais tipicos, nomeadamente, antissitios, impurezas de carbono substitucio-
nais e vacancias de atomos de flior, em tais nanoestruturas. Considerou-se monocamadas
nas configuragoes tipo chair e tipo boat. Os resultados mostram que as nanofolhas BNF,,
para ambas configuragdes, sao energeticamente, mecanicamente e termicamente (& tem-
peratura ambiente) estaveis. Estruturas tipo chair sdo energeticamente mais estaveis que
as do tipo boat. Além disso, tais monocamadas apresentam comportamento semicondutor
com gap de energia da ordem de 3 eV, sao nao-magnéticas, tém alta transmissividade e,
adicionalmente, conduzem e absorvem apenas na regiao do ultravioleta (UV). As nano-
folhas fluoradas com um antissitio tém gap de banda variando no intervalo 1,19-2,24 eV
e também nao apresentam momento magnético. Por outro lado, monocamadas fluoradas
incorporando uma impureza de carbono ou vacancia de um atomo de flior sao metalicas
e tém momento magnético resultante de 1 ug. Em suma, a introdugao dos defeitos pontu-
ais acima mencionados modifica substancialmente as propriedades éticas das nanofolhas
BNF; na regido de baixa energia (<4,0 eV) onde, entre outros efeitos, absor¢ao e condugao
podem ser induzidos em todas as regioes do infravermelho e visivel, dependendo do defeito

em questao.

Palavras-chave: DFT. BN. Fldor. Defeitos Pontuais.
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Abstract

Two-dimensional hexagonal boron nitride (BN) is a semiconductor with a wide bandgap
of about 6 eV. The narrowing of such a bandgap is one of the most important and urgent
research topics about this material, considering that most of its potential applications in
the electronics, optoelectronics and spintronics fields is limited by its large energy gap.
Among other possibilities, the inclusion of point defects as well as chemical functionali-
zation using fluorine atoms — i.e. fluorination, are effective approaches for tuning the BN
bandgap and, therefore, its electronic and optical properties. In addition, these methods
can also induce desirable magnetic behavior. In this context, using first-principles cal-
culations based on the density functional theory (DFT), it has been investigated the
structural and optoelectronic properties of fully fluorinated BN monolayers (BNF5) as
well as the effect of point defects, namely, anti-sites, substitutional carbon impurities and
fluorine atom vacancies, in these nanostructures. It has been considered monolayers in
both chair-like and boat-like configurations. The results show that BNF; nanosheets, for
both configurations, are energetically, mechanically and thermally (at room temperature)
stable. The chair-like structures are energetically more stable than the boat-like ones.
Besides, these monolayers are semiconductors with an energy gap of the order of 3 eV,
are nonmagnetic, have high transmissivity and present absorption and conduction just in
the ultraviolet (UV) region. The fluorinated nanosheets including an anti-site have an
energy gap varying in the range 1.19-2.24 ¢V and they also do not present any magnetic
moment. On the other hand, fluorinated monolayers incorporating a carbon impurity or
a fluorine atom vacancy are metallic and they exhibit a net magnetic moment of 1 yug. In
short, the introduction of the above-mentioned point defects substantially modifies the
optical properties of BNFy monolayers in the low energy region (<4.0 eV) where, among
other effects, absorption and conduction can be induced in the whole infrared and visible

regions, depending upon the defect.

Keywords: DFT. BN. Fluorine. Point Defects.
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Introducao

Materiais nanoestruturados sao aqueles que tém pelo menos uma dimensao na
escala nanométrica'. Sua classificacao pode ser feita de acordo com o nimero de dimensoes
que estao restritas a tal escala. Entao, se apenas uma dimensao estd restrita, teremos uma
forma em camada ou material 2D; se duas dimensoes sao limitadas no tamanho, teremos
um fio ou material 1D; se todas as dimensoes estiverem no tamanho de poucos nanémetros,
geralmente falamos de materiais 0D [1]. E importante salientar que as propriedades destes
materiais sao fortemente afetadas tanto pela escala de suas dimensoes quanto por sua
propria dimensionalidade. A razao disso, por sua vez, estd intimamente relacionada as
interagoes atomicas bem como efeitos quanticos que, neste caso, tomam precedéncia e
fazem emergir fendomenos nunca vistos no macromundo.

Nanomateriais 2D, em especial, receberam grande atengao da comunidade cientifica
nos ultimos anos devido suas propriedades estruturais e eletronicas unicas, além das
promissoras aplicagoes tecnoldgicas nos campos da nanoeletronica, spintronica e opto-
eletronica. Entre outras possibilidades, nitreto de boro hexagonal (BN) estd atraindo
bastante atencao recentemente devido suas propriedades exdticas e potenciais aplicagoes.
BN é composto de niimeros iguais de d&tomos de boro (B) e nitrogénio (N) ligados uns aos
outros por fortes ligacoes covalentes sp? e alternadamente dispostos numa configuracao
tipo favo-de-mel. Nanofolhas de BN, em camada tnica, foram sintetizadas pela primeira
vez por Nagashima et al. [2] em 1995 usando-se o método de crescimento epitaxial. As
monocamadas foram crescidas por meio da decomposi¢ao do gas borazina (BsN3Hg) so-
bre o substrato de Ni(111) a 800°C. Além da epitaxia, que consiste apenas num tipo
de deposicao quimica em fase vapor (Chemical Vapor Deposition — CVD), vérios ou-
tros métodos para fabricar folhas de BN em mono e multicamadas foram desenvolvidos
os quais incluem as esfoliagoes mecanica, liquida e assistida por intercalacao de ions,
deposigao fisica em fase vapor (Physical Vapor Deposition — PVD), deposicao por laser
pulsado, descompactacao de nanotubos de BN, pirdlise e métodos baseados em segregacao

de superficie.

INesta escala, 1 nandometro (nm) corresponde a 1 bilionésimo de 1 metro: 1nm =1 x 10~ m.
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A folha de BN é estruturalmente isomorfa ao grafeno. Entretanto, enquanto este
ultimo é um semicondutor de gap de banda nulo, o primeiro é um isolante (ou semi-
condutor) de gap largo (=~ 6 eV)[3]. Tal gap largo é uma consequéncia da delocaliza¢ao
eletronica reduzida nas ligagoes m dos dominios B-N e, portanto, fazendo com que a fo-
lha de BN seja praticamente transparente uma vez que quase nenhuma absorgao dtica
no visivel é observada. Todavia, na regiao do ultravioleta profundo (Deep-Ultraviolet —
DUV), o material apresenta forte absor¢ao e emissao [5,6]. Estas caracteristicas tornam
o BN um material promissor para aplicagoes em lasers UV [3], emissao de f6ton tinico [4],
detectores DUV [7] e dispositivos eletronicos de alta poténcia [8]. BN também apresenta
vérias outras propriedades fisico-quimicas interessantes tais como estabilidade térmica [9],
robustez mecénica [10], excelente inércia quimica [11], resisténcia a oxidagao e corrosao
[12,13], excelente isolamento elétrico [14], baixa densidade especifica e capacidade de ad-
sor¢ao aprimorada [15]. Tais propriedades fazem do BN um candidato adequado para
aplicacoes em substratos e dielétricos de porta [16,17], camadas de passivacao [18,19],
camadas de protecao contra oxidacao e corrosao para metais e outros materiais sensiveis
ao ar [20,21], sensores de gas [22] e armazenamento de hidrogénio [23].

Apesar da variedade de aplicacoes do BN, conforme descrita acima, sua natureza de
isolante e capacidade absortiva apenas na regiao UV, ambos consequéncia do gap de banda
largo, limitam sua aplicacao em dispositivos eletronicos, células fotovoltaicas e solares,
fotocatalisadores ativos a luz visivel, etc. Portanto, encontrar métodos que estreitem
tal gap e, consequentemente, ajustem suas propriedades eletronicas e dticas é altamente
desejavel. Entre outras possibilidades, o doping substitucional com heteroatomos é uma
abordagem efetiva para lidar com esta tarefa podendo, inclusive, induzir propriedades
magnéticas interessantes. De fato, calculos recentes usando a teoria do funcional da
densidade (Density Functional Theory — DET) mostraram que o doping com manganés
(Mn), cobalto (Co), ferro (Fe), germanio (Ge) e fésforo (P) reduzem significantemente o
gap de banda, induzem absorgao 6tica na regiao do infravermelho e/ou visivel, a depender
do atomo dopante e, adicionalmente, podem levar a formacao de momentos magnéticos
[24-27]. Estas caracteristicas tornam estes materiais bons candidatos para aplicagoes em
fotocatalisadores com resposta no visivel e dispositivos spintronicos. Azevedo et al. [28]
mostraram que a substituicao parcial de B e N por atomos de carbono, entao formando
as conhecidas nanofolhas hibridas B,N,C,, levam a diminuicao do gap de banda com
o aumento do dominio de carbono e, além disso, alta capacidade absortiva no espectro
visivel é induzida, o que é adequado para aplicacao em células solares.

Outro método efetivo para ajustar as propriedades do BN consiste na funciona-
lizacdo quimica de sua superficie com grupos funcionais simples tais como atomos de H
e F. No entanto, a maior parte da pesquisa com estes atomos especificamente esteve vol-
tada para a modulacao das propriedades eletronicas e magnéticas. Realmente, baseado

em calculos de primeiros principios da DFT, uma folha de BN completamente hidroge-
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nada apresenta gap de banda reduzido de 3,0-3,1 eV, enquanto no caso semi-hidrogenado,
uma reducao para 2,24 eV foi predita para dtomos de H adsorvidos sobre sitios de B [29]
e 1,50 eV para o caso de semi-hidrogenagao sobre sitios de N [30]. Além disso, em tais
nanoestruturas, os atomos de B e N nao saturados carregam momento magnético, o que
também foi obtido para folhas de BN semifluoradas (com os atomos de F adsorvidos sobre
os sitios de B) [31]. Radhakrishnan et al. [32], por meio de cédlculos de DFT, reportaram
que a modificacao do gap de banda do BN, devido a fluoragao em diferentes concentragoes,
segue uma dependéncia nao-linear. Mais recentemente, Surendran et al. [33] sintetiza-
ram nanofolhas de BN fluoradas usando &cido tetrafluorobérico (HBF,) como agente de
fluoragao. Os autores observaram variagao estrutural acompanhada de reducao do gap de
banda 6tico em tais estruturas.

Tendo em mente a discussao acima, nesta tese vamos estudar, usando céalculos de
primeiros principios baseados na DFT, as propriedades estruturais, eletronicas e 6ticas de
monocamadas de BN completamente fluoradas, nas configuracoes tipo chair e tipo boat,
bem como o efeito, sobre tais propriedades, causados pela introducao de defeitos pontuais
tipicos, nomeadamente, antissitios, impurezas substitucionais de carbono e vacancia de
um atomo de F. Além disso, verificaremos quais nanoestruturas apresentam momento
magnético resultante. E importante mencionar que na configuracao chair os atomos de
flior estao adsorvidos em posicoes alternadas, acima e abaixo do plano do BN, em sitios
vizinhos, enquanto na configuracao boat eles alternam em pares. No capitulo 1 serd
apresentada uma revisao detalhada sobre a DF'T e as propriedades 6ticas dos sélidos. No
capitulo 2 veremos a metodologia computacional empregada onde os principais detalhes
dos célculos serao abordados. No capitulo 3, os resultados serao apresentados e discutidos.

Por fim, o ultimo capitulo é destinado as conclusoes e perspectivas.



CapiTULO 1

Fundamentacao Tedrica

1.1 O Problema de Muitos Corpos

Nesta tese, o problema de muitos corpos trata-se da predicao das propriedades de
sistemas de varias particulas a partir dos primeiros principios da mecanica quantica. Um
exemplo de tal problema é o calculo da estrutura eletronica, que corresponde ao estado
quantico dos elétrons em um sistema, sendo de fundamental importancia em quimica
quantica, matéria condensada e ciéncia dos materiais. Nesta secao veremos a equacgao de
Schodinger para sistemas de muitos corpos e, baseado no formalismo de fungao de onda,
discutiremos uma de suas solugoes aproximadas. Além disso, a luz de tal formalismo,

abordaremos alguns métodos de estudo da correlacao eletronica.

1.1.1 O hamiltoniano de muitos corpos

A obtencao das propriedades de um sistema de muitos corpos (dtomo, molécula
ou sélido) tém como ponto de partida a solu¢ao da equacdo de Schrodinger para o hamil-

toniano? [35], em unidades atomicas® (isto é, h = m, = e = 1/4wep = 1),
N, N, N,
~ 1 Iex V2 1S 1
TR S e D
DR SR NS
N. N,
X g, Z Zﬁ
— 1.1
zi:%:|ri_Ra| Z [Ra — Rs|’ (1)

onde M, é a massa do a-ésimo nticleo que contém Z, prétons, r; e VZ sao a posi¢io e ope-
rador Laplaciano para o i-ésimo elétron, enquanto R,, e V2 sao os correspondentes para o

a-ésimo nucleo, N, e N,, denotam o nimero total de elétrons e nicleos, respectivamente.

2Note que nao estamos considerando efeitos relativisticos, campos elétricos ou magnéticos, e nem a
eletrodindmica quéantica. Também nao estao incluidos termos de acoplamento spin-érbita.
3Esta convencdo serd considerada apenas nesta secao.
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Agora definindo,

1 Qe
N 2
Te = —§ZVZ, (12&)
N,
. 1 <& V2
To=—-% Yo 1.2b
POpx (1.2b)
N,
A 1 ~— 1
Ve=-S -~ 1.2
2 lr; — 1, (1.2¢)
venz—zz|r - 120
1 2.7,
Vi = = 1.2
222 TR, — Ry (1.2¢)
Reescrevemos (1.1) numa forma mais compacta
H=T,+T,+ Ve + Vorr + Vi, (1.3)

onde T Le T, n sao os operadores de energia cinética dos elétrons e nicleos, enquanto f/ee, Ven
e Vi 880 08 operadores de energia potencial das interacoes elétron-elétron, elétron-nicleo
e nucleo-niucleo, respectivamente. Uma vez que os ntcleos sao muito mais pesados que
os elétrons, seu movimento é muito mais lento em comparacao com os elétrons. E neste
fato que se baseia a aproximagao de Born-Oppenheimer (BO). A consequéncia imediata
de tal aproximacao é o desacoplamento dos graus de liberdade eletronico e nuclear (veja
a Figura 1.1), o que constitui uma simplificagdo imensa do problema original. Entao,
do ponto de vista do movimento eletronico, conforme ilustra o painel inferior esquerdo
da Figura 1.1, as posicoes nucleares R, sao parametros fixos de modo que a interacao
coulombiana entre os nucleos Vm é um termo constante. Além disso, o termo Ven pode
ser interpretado como um potencial externo fixo (devido aos nicleos) agindo sobre os
elétrons. Do ponto de vista do movimento nuclear, representado no painel inferior direito
da Figura 1.1, os nicleos, na maioria dos casos, podem ser tratados classicamente e estao
submetidos ao potencial externo devido aos elétrons. Uma descricao mais detalhada do
movimento nuclear pode ser vista no texto de Martin [35].

Tendo em conta a discussao acima e focando nossa atencao para o movimento dos

elétrons, podemos definir o hamiltoniano eletronico a partir de (1.3) como,
Ho=T,+ Vo + Vo, (1.4)

cujos autovalores de energia e estados estaciondrios* podem ser obtidos resolvendo-se a

4Em geral, existem vérios autoestados ¥, cada qual com um autovalor de energia correspondente Ej,.
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Figura 1.1 Representacao esquematica do desacoplamento dos movimentos eletronico e nuclear em
decorréncia da aproximagao de Born-Oppenheimer (BO). O painel superior ilustra a situagdo em que os
elétrons e nicleos tém movimentos acoplados. O painel inferior esquerdo mostra o movimento dos elétrons
sob agao do potencial externo devido aos ntcleos em suas posicoes fixas, enquanto o painel inferior direito
representa o movimento nuclear submetido ao campo produzido pelos elétrons.

‘e /

¢

.\
< Aprox. de BO |
\. . ® clétron ‘b
. / . ntcleo

Fonte: autoria prépria.

equagao de Schrodinger independente do tempo [36],

~

Helll(rl,...,rNe) :E\I/(rl,...,rNe), (15)

onde r; = {(x;,07); x; € R¥e o, =1 ou |}. Notamos entdo que a fungao de onda de
muitos corpos para os elétrons depende de 3N, coordenadas espaciais e N, coordenadas de
spin. Por outro lado, uma vez que elétrons sao férmions, tal funcao de onda deve ser anti-
simétrica com respeito a troca de duas coordenadas, ou seja, W(ry,...,r;, ..., r5,..., Ty, ) =
—WU(ry,...,rj, ..., ..., IN,)..

A partir de ¥ é possivel calcular a densidade eletronica, n(r), que corresponde ao

valor esperado do operador densidade 7 (r) = S0 6(r — 1;),

n(r) = (¥[n(r)[¥)

:/drl---drNe

Ne
= Z / dI’l tee dri_ldriﬂ cet dI'N8
=1

O conjunto {¥} é completo e ortonormalizado: [ ¥;W,;drMNe = (U)|¥;) = &, onde dr’¥e =dr; ---dry,.

Ne
U(ry,..orn)f? D 6 —1))
i=1
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X |:/dri |W(ry,..., 01,0, i, ..., TN,) 25(1'—1'2‘)
Ne
:Z/drl"‘dri1dri+1"‘drNe \Ij(rla"'7ri71;r7ri+17"'7r]\7¢)‘2
i=1
:Ne/dr2~~drN€|\Il(r,r2,...,rNe) 2 (1.6)

onde admitimos que a funcao de onda é normalizada e usamos sua anti-simetria. Além

disso, é facil ver que a integral da densidade é o nimero de elétrons,
N, = /n(r)dr. (1.7)

A energia eletronica, F, é o valor esperado de H. no estado U e da equagao (1.4)

temos,
E = (U[H.|V)
= <‘I}|Te + ‘A/en + ‘7ee|\1/>
= (U|T.|T) + (U|Vee|[T) + (B[ V| T), (1.8)
Mas notemos que,
N. Ny 7
. _ ) .
(U Ve, |T) = /dI‘l---dI'Ne|\I/(I'17...,I'Ne)| (;;m>

Ne
= Z/drl cee dI‘Ne|\I/(I'1, N VIR ,rNe)|2Vext(ri)
i=1

Ne
:Z/drl"'drNe
=1

= Ne/drl ceedry, |W(ry, ..., TN,) 2th(rl)

:/drl |:Ne/dr2"'drNe|\I/(r1a"'7rNe)2

_ / drn(r) Vi (1), (1.9)

2‘/;a:t(r1)

—U(ry,...,r1,...,Iy,)

‘/ext(rl)

onde usamos a equagao (1.6) e definimos,

Yooz
Veat (1) = Z h——ci%]’ (1.10)
a=1 o

que é o potencial externo (devido aos nicleos) atuando sobre o elétron na posicao r.
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Portanto, aplicando (1.9) em (1.8) obtemos,
E = (U|T.|0) + (U|V,.|T) + /drn(r)Vext(r), (1.11)

As equagoes (1.6) e (1.11) nos mostram que ¥ determina n(r) e E. Devido a isto, dizemos
que estas quantidades sao funcionais de ¥ e a notacao geralmente usada para expressar
tal fato é E[U] e n[¥] [36].

Embora o estado fundamental eletronico ¥, e sua correspondente energia Ey pos-
sam ser calculados por solucao aproximada direta da equagao (1.5), uma maneira alter-
nativa de obter essas quantidades ¢é através do principio minimo de Rayleigh-Ritz [34],

~

Bo = min | (V[T 0) + (V[Ve | ¥) + / drn(r)v;$t<r)}7 (1.12)

onde U é algum estado do sistema, o qual pode ou nao ser um auto-estado do hamiltoniano
(1.5).

Vemos entao que o problema de muitos corpos, dentro da aproximacao de Born-
Oppenheimer, consiste em resolver o hamiltoniano eletronico (1.4). Uma vez calculada
a energia eletronica, basta adicionar o termo de repulsao ntcleo-nicleo que obtemos a
energia total do sistema,

Eipw=FE+V,, (1.13)

Apesar deste procedimento parecer simples, a solugao exata de (1.5) é, em geral, impra-
ticavel, mesmo para sistemas contendo poucos elétrons. Devido a isto, muitos métodos
foram desenvolvidos para encontrar aproximagoes cada vez mais precisas. Tais métodos
podem ser agrupados em duas principais classes: os que sao baseados no formalismo de
funcao de onda e aqueles fundamentados na densidade eletronica. Além disso, cada uma
dessas classes é ainda subdividida em diferentes abordagens. No formalismo de fungao de
onda, uma forma explicita para esta é proposta e os observaveis sao calculados tomando-
se o valor esperado no estado em questao, como prescreve a mecanica quantica usual.
Neste formalismo, existem essencialmente duas abordagens, a variacional e a perturbaci-
onal. A primeira inclui o tratamento de Hartree-Fock [37,38] e o método da interagao de
configuragoes [39]. A segunda, dentre outros, contempla métodos diagraméticos [40,41]
e a teoria de perturbagdo de Mgller—Plesset [42]. Nos métodos baseados na densidade
eletronica, as quantidades fisicas sao funcionais da densidade, esta ltima sendo definida
num espaco de coordenadas tridimensional real. Isto, por sua vez, torna a visualizacao
de tais quantidades mais facil, mesmo para sistemas muito grandes. Exemplos desses
métodos incluem os trabalhos de Thomas e Fermi [44-46] e a DFT, a qual é fundamen-
tada nos teoremas de Hohenberg e Kohn [47] e no método de Kohn-Sham [48].
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1.1.2 A aproximacao de Hartree-Fock

Um dos métodos bem conhecidos na literatura para o tratamento do problema
de muitos corpos é baseado nos trabalhos de Hartree e Fock [37,38]. O método ou
aproximagao de Hartree-Fock (HF) propoe resolver o problema num cendrio de particula
unica efetiva, ou seja, os elétrons sao independentes e interagem via um campo médio. O
ansatz para a funcao de onda eletronica assume a forma de um determinante de Slater
49),
wl(rl) ¢2(I'1) wNe(I‘l)
1 Pi(ra)  a(ra) - Yn.(r2)

: (1.14)

Yi(rn.) Yalrn.) -+ Yn(rw,)

onde o fator multiplicativo garante a normalizacao. Nesta expressao, cada orbital de
particula tnica® ¢;(r;) é um produto tensorial de uma fun¢ao da posi¢ao ¢;(x;) e uma
funcao da varidvel de spin s;(0;). Além disso, a esséncia do método de HF estd em
determinar os v; que melhor aproximam a energia do estado fundamental para a forma
determinantal (1.14). Por outro lado, como pode ser visto, trocar as coordenadas de
espaco e spin da i-ésima e j-ésima particulas, corresponde a trocar a i-ésima e j-ésima
linhas do determinante. Isto, por sua vez, leva a uma mudanca de sinal do determinante
e portanto de ¥yp. Assim, na forma da equacao (1.14), a funcao de onda é totalmente
anti-simétrica. Podemos entao definir o operador de permutacao, ]%j, cuja agao sobre
Uyr € tal que,

PjVyp(ry,... v ... 05, ...,rN,) = Yyp(ry,...,r5, ..., ..., TN,)

:—\I/HF(I‘l,...,I‘i,...,I‘j,...,I'Ne). (115)

Um numero impar de aplicagoes do operador de permutacao resulta num sinal
negativo para a funcao de onda, enquanto nenhuma mudanca de sinal ocorre sob um
numero par de permutagoes. Além disso, tal mudanca de sinal nao afeta a densidade de
probabilidade |Uyr|? [50], 0 que representa uma simetria permutacional do sistema.

Na construcao de Wyp, os estados v; podem ser escolhidos de modo que formem
uma base ortonormal®. Todavia, apenas estados distintos contribuem para a funcao de
onda total. De fato, para dois estados idénticos 1; = 9;, o determinante conterd duas
colunas idénticas e o valor de ¥y serda nulo. Em outras palavras, a funcao de onda do
sistema nao admite que dois ou mais elétrons estejam no mesmo estado de particula inica.
Este é o famoso principio de exclusao de Pauli [51].

O valor esperado do hamiltoniano eletronico (1.4) no estado de HF (1.14) é dado

5Também conhecidos como “orbitais de spin” de particula tnica.
60u seja, satisfazem a relagao (¢;|v;) = 65 (4,5 =1,..., Ne).
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pela expressao [36,52],

—ZH+ Z i — Kij), (1.16)

3,j=1

onde,

Jiz/@ﬂﬂLéV”W@@ﬂ%@Mn (1.17a)

3= [[ v 1¢<mwmw, (1.17h)

K, //¢ ! ) (1.17¢)

O primeiro termo no lado direito da equacao para H; corresponde a energia cinética
do elétron 7, enquanto o segundo termo representa a interacao de Coulomb entre este
elétron e os niucleos. O J;; descreve a repulsao coulombiana entre os elétrons ¢ e j, por
este motivo, é chamado integral de Coulomb. Por outro lado, K;; ¢ denominado integral
de troca e vem da natureza anti-simétrica da funcdo de onda de HF. As integrais de
Coulomb e troca sao reais, as quais satisfazem J;; > K;; > 0, mas a soma dupla em (1.16)
pode incluir termos ¢ = j que correspondem a elétrons no mesmo estado, o que nao é
permitido pelo principio de exclusao de Pauli. No entanto, neste caso temos J; = Kj;, de
modo que estas contribuicoes adicionais se cancelam. Podemos ainda notar que como os
K;; sao positivos, eles levam a uma reducao na energia total do sistema.

Sabemos que temos a liberdade de escolher os orbitais 1;(r) para construirmos a
fungdo de onda total usando a equagao (1.14). Nosso trabalho entao seria encontrar o
conjunto de tais orbitais que produziriam a melhor aproximacgao possivel para a funcao de
onda. Isto inclui, em particular, os estados de particula tinica que forneceriam a funcao
de onda de HF com o menor valor esperado da energia, ou seja, o estado fundamental.
Contudo, tentar determinar aleatoriamente este conjunto de estados que minimizariam a
energia do sistema seria, sem duvidas, uma tarefa muito dificil. Uma maneira de contornar
este problema seria obter equagoes que nos possibilitassem determinar, metodicamente,

tal conjunto de orbitais. Isto pode ser conseguido se minimizarmos (1.14) sujeita as

condigoes,
(Walt) = [ GL(e)u(e)de = (1.18)
que nos levam as equagoes de Hartree-Fock [36],
Ne
Fibr(r) = enthu(r), (1.19)

(=1
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onde,
Fe i Vi) + S0 - Ky, (1.20)

Na equagao (1.20) f", J; e K; sdo os operadores de Fock, Coulomb e de troca, respec-
tivamente. Além disso, o termo que envolve a soma em 7 é um operador de particula
unica efetivo, o qual representa o potencial que um elétron sente enquanto se move no
campo médio devido a todos os outros N, — 1 elétrons. Ademais, Je K; sao, na verdade,

operadores integrais definidos pela sua agao sobre os orbitais de particula tunica,

Hyne) = [ i) (0, (1.21a)
Ri(r)u(r) = / w(r’)ﬁwr)wrvdrz (1.21b)

As solugoes de (1.19) devem ser obtidas iterativamente, uma vez que os orbitais ¥ que
resolvem o problema aparecem no operador F. Portanto, a aproximacao de HF é um
método de “campo auto-consistente” (Self-Consistent Field — SCF) nao-linear [36]. Por
outro lado, os €, sao multiplicadores de Lagrange que estao associados com as restrigoes
(1.18), e tém a propriedade que €}, = €. Consequentemente, estes termos constituem
uma matriz hermitiana cujos elementos da diagonal correspondem as “energias dos orbi-

tais”, ou seja,

e = € = (Ve Flte)

= H,+ i(ng — Kum). (1.22)

m=1

Somando sobre ¢ e comparando com (1.16) é possivel ver que,
EHF = €p — 1 (ng — Kgm) (123)
2 p—

Assim, a equagao (1.23) nos mostra que o valor esperado da energia eletrénica nao consiste
numa soma simples das energias dos orbitais (auto-energias do operador de Fock), como
poderiamos pensar a primeira vista.

O método de HF fornece uma funcao de onda razoavel para o sistema de muitos
corpos, a qual como vimos, satisfaz a anti-simetria e o principio de exclusao de Pauli, isto
gracas a sua forma determinantal. No entanto, quando alta precisao é exigida, muitos de-
terminantes de Slater sao necessérios (~ 10° em alguns cdlculos) [34], e isto constitui uma
tentativa de diminuir o erro na energia, também conhecido como energia de correlagao,
devido o fato de o modelo nao considerar a “correlacao eletronica”. Tal efeito tem um

papel fundamental na descricao de atomos, moléculas e sistemas de matéria condensada
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em geral, e este serd o assunto que discutiremos a seguir.

1.1.3 A correlagao eletronica

Correlacao eletronica é um efeito que estd presente em qualquer sistema multie-
letronico e emerge devido a interacao coulombiana instantanea entre os elétrons. Entao, o
movimento dos elétrons é “correlacionado”, ou seja, o movimento de um afeta o de todos
os outros [39]. O método de HF, por considerar uma interacao efetiva entre os elétrons
via um campo médio, negligencia esse movimento instantaneo dos mesmos. Consequente-
mente, a energia eletronica obtida via SCF de HF superestima o resultado (exato) oriundo
do sistema correlacionado. A diferenca na energia é denominada energia de correlacgao,
sendo calculada por [36],

EHF = Fexata — EHFa (124)

corr

onde EYF & sempre negativo.

Os efeitos da correlacao eletronica devem ser levados em conta, nao apenas no
calculo da energia eletronica, mas também de outras quantidades de interesse, tais como:
energias de formacao, dissociagao, excitagao e vibracionais, potenciais de ionizacao, afi-
nidades eletronicas etc [39]. Em razao disto, varios métodos pds-Hartree-Fock foram
propostos a fim de incluir a correlacao e, portanto, corrigir as deficiéncias provenientes
do tratamento de HF. Dentre tais métodos, existem aqueles baseados no formalismo de
funcao de onda, dos quais destacam-se a interagao de configuracoes (Configuration Inte-

raction — CI) [39] e a teoria de perturbacao de Mgller-Plesset (MP) [42].

Interacao de configuragoes

Nesta abordagem, a correlacao eletronica é introduzida adicionando-se orbitais
desocupados ou virtuais na fungao de onda de HF, de modo que a fun¢ao de onda da CI

¢ escrita como,

o E a Tra § ab 1,ab E abcqyrabe
,a 1<j,a<b 1<j<k,a<b<c
ondei,7,k, ... ea,b,c, ... representam os orbitais ocupados e vazios, respectivamente.

O termo U¢ é uma excitagao simples e corresponde a substituir o orbital de

particula unica ocupado v; pelo orbital desocupado ,, ou seja,

a _ 1 ) e e r
vy = Wdet[wl(rl)“wa(rz) Y. (rn, )] (1.26)
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No caso de uma excitacao dupla \If?;’ temos que,

1
Vv N,!

e = det[thy (r1) - - - Ya(rs) - - p(r;) - - o, (Ta, )], (1.27)

e assim por diante. E importante ressaltar que todas as excitacoes devem ser ortogonais

a funcao de onda do estado de referéncia Uyp.

Os coeficientes C?, C’fj”, ... queminimizam a energia,
(Wer|He|Ver)
Eoqp=—7F——7—-—+ 1.28
“ (Uer|Wer) (1.28)

podem ser determinados usando-se o principio variacional”. Além do mais, a flexibilidade
de W em comparagao com Wyp garante que Fcp < Eyp, assim, esta reducao na energia
estd em pleno acordo com os efeitos da correlagao eletronica.

O limite de todas as excitagoes possiveis resulta no que é conhecido como CI com-
pleto (Full Configuration Interaction — FCI). Neste ponto, a solugao é a melhor possivel,
uma vez que, a base {¢,} usada para representar Wpcr em calculos préticos ¢ finita. De
fato, a solucdo exata para a equagao de Schrodinger (1.5), UEE™ e EEE® exige uma base
infinita. Todavia, os resultados fornecidos pelo CI completo podem ser usados como uma
referéncia para comparacdo com aqueles devidos aos métodos CI truncados (Truncated
Configuration Interaction — TCI). Nestes, a fungao de onda em (1.25) ¢ truncada em
algum subconjunto de excitagoes (simples, dupla, tripla, etc.). Podemos entao avaliar
parcialmente a qualidade dos métodos TCI apenas comparando com resultados FCI ja
conhecidos, os quais foram obtidos somente para sistemas pequenos [53-55].

A solucao FCI é extensiva, ou seja, a energia obtida a partir desta escala line-
armente com o numero de elétrons, o que nao ocorre na aproximacao TCI, a qual esta
sujeita a corre¢oes de extensividade semi-empiricas [56]. De fato, a nao-extensividade
pode causar erros numericamente significantes. Em contra partida, o método FCI é im-
praticavel a partir de sistemas de tamanho médio (da ordem de dezenas de elétrons),
devido ao niimero de determinantes ser muito grande (~n™¢ onde n e N, correspondem

a quantidade de estados vazios e ocupados, respectivamente).

Teoria de perturbacao de Mgller-Plesset

Moller e Plesset, em 1934 [42], usaram a teoria de perturbac¢ao de muitos corpos
para tentar resolver o problema da correlagao eletronica. Nesta abordagem, o hamiltoni-
ano eletronico tem a forma,

H=Ho+ AV, (1.29)
(Tcr|He|¥cr)

(Ycr|¥er)
método CI é sempre um limite superior a energia do estado fundamental exata do sistema.

"Neste caso, sendo expresso por Fop = > Fexata- Ou seja, a menor energia obtida via
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onde A < 1, #, é um hamiltoniano nao perturbado e V uma perturbagao, os quais sao

escritos como,

Ho = Z F(ri), (1.30a)

V= 3 - S - Ry, (1.300)
i£]

onde F(r;), J;(r;) e K;(r;) sdo definidos em (1.20)-(1.21b).
Nesta teoria, a funcao de onda e autovalor de energia associados ao hamiltoniano

em (1.29) sdo escritos como séries de poténcias em A,

U =00 2o 4 \2g@ (1.31a)
E=FE9 4 \EW 4+ X2E@ 4 ... (1.31Db)

onde VO = Uy e FO = >, € representam o autoestado e autovalor associados a 7:[0,
enquanto W*) e E®) (k> 0) sdo correcoes de k-ésima ordem.
Aplicando (1.31a)-(1.31b) na equaciio de Schrédinger HU = EV e organizando

como poténcias de A\, obtemos,

7:[0\11(0) + )\(7:[0\1/(1) + )}\I}(O)) + )\2<’}:[0\I](2) + ]}\I}(l)) 4+ = E(O)\IJ(O)+
+ MEOW® 4 E(l)\p(o)) +AX(EO9® 4 EOgW) 4 OGOy (1.32)

e ao igualar os termos de mesma poténcia em A, vem que,

(Ho — EOYWO =0, (1.33a)

(Ho — EOY 3 = (EW — )y, (1.33b)

(Ho — EOY¥® = (EW —pyg® 4 pAg©), (1.33¢)

(Ho — EO)T™ = (D — P)uln=h 43~ pkhgm=k), (1.33d)
k=2

A equagao (1.33a) nao fornece nada de novo, apenas ilustra o fato que a solu¢do de HF
para o hamiltoniano nao perturbado é uma aproximagao de ordem zero. Por outro lado,
(1.33b),(1.33¢), ..., (1.33d) fornecem as corregdes de primeira, segunda, ..., m-ésima
ordem, respectivamente. Note que a dependéncia explicita de ¥ e F com A foi essencial
para obtermos estas equagoes para as correcoes.

Agora, vamos obter explicitamente uma expressao para a correcao de primeira

ordem na energia. Multiplicando (1.33b) & esquerda por (¥(?)* integrando e notando
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que Hy = 7:[5, obtemos,

<\1/(0)|7f[0\1,(1)> — E© (@O gy = gO (gO g @) _ <\1;(0)|f;\1/(0)>
<7f[0\11(0)|\1;(1)> — g _ <\I/(0)|]>|\I/(O)>
EW = (O p)p©) (1.34)

onde usamos (1.33a) e assumimos que W é normalizada e ortogonal a ¥, Entdo,
vemos que a corre¢ao de primeira ordem na energia é simplesmente o valor esperado da
perturbacao no estado nao perturbado. Além disso, seguindo o mesmo procedimento para
as correcoes de ordens mais altas, assumindo que (U(O|W*)) = (0 para k > 2, obtém-se

que,

E® = (3O p|g®y (1.35a)

E™ = (gOp|gm-by (1.35h)

ou seja, a correcao em ordem m na energia depende da corre¢ao em ordem m — 1 na fungao
de onda. Para o caso de E™ aplicando (1.30b) em (1.34), e lembrando que ¥ = Wy,

segue que®,

2753

=5 Z i — Kij] Z[Jz‘j — Kl

]

:——Z i — K] (1.36)

onde J;; e K;; sao definidos em (1.17b) e (1.17¢). Logo, a energia do sistema corrigida

até primeira ordem fica,
Z 1

Podemos observar na equagao acima que o lado direito corresponde a energia de

HF dada em (1.23), isto significa que a energia do sistema via tratamento de HF estd

8Isto pode ser mais facilmente demonstrado se escrevermos,

|Whr) = POy, (11)1hiy (r2) -+ 1hiy, (T,))

VN

onde P(i) refere-se & paridade das permutagoes e assume o valor +1 (—1) se a permutagao for par (impar).
Aqui i =1q,49,...,iN,, onde cada indice toma valores no conjunto {1,2,...,N.}.
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correta até primeira ordem na teoria de MP. Assim, as corregoes a Eyp comecam em
segunda ordem (para maiores detalhes veja [39]), o que nos dd uma idéia da robustez da
aproximacao de Hartree-Fock.

A teoria de MP é uma abordagem de perturbacao ordem por ordem onde o calculo
das corregoes vai ficando cada vez mais complicado a medida que ordens mais altas sao
exigidas. Este é o caso de problemas de correlagao mais dificeis e, portanto, tal método
pode se tornar inconveniente. Uma solucao alternativa para lidar com isto é a teoria dos
clusters acoplados (Coupled Clusters — CC) que foi primeiramente proposta, no contexto
da correlagao eletronica, por Jiri Cizek e Josef Paldus [57,58]. Na teoria dos CC, a fungao
de onda multieletronica ¢ escrita na forma oo = exp (T)Uyp onde T = 27 T} (n é a
ordem da aproximagao do CC). Aqui Téo operador de cluster, enquanto T, é um operador
de excitagao que leva em conta os efeitos da correlacao eletronica. E importante ressaltar
que a teoria dos CC, em célculos de estrutura eletronica, s6 é aplicavel a sistemas que
nao exibem forte correlagao [60]. Uma revisao mais detalhada sobre a abordagem dos CC

pode ser encontrada nos textos de Helgaker et al. [59] e Bartlett e Musial [60].

1.2 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) consiste numa abordagem alterna-
tiva para o calculo da estrutura eletronica de sistemas de muitos elétrons, sendo ampla-
mente usada entre os quimicos e fisicos tedricos. Neste método, o principal ingrediente
é a densidade eletronica, uma quantidade tridimensional a partir da qual todos os ob-
servaveis fisicos de interesse podem ser expressos e, portanto, constituem fungoes também
de trés variaveis. A DFT como se conhece hoje baseia-se principalmente nos teoremas
de Hohenberg-Kohn [47] e na formulacao proposta por Kohn-Sham [48]. Nesta segao,

discutiremos o arcabouco tedrico a partir do qual a DFT é fundamentada.

1.2.1 A formulacao de Hohenberg-Kohn

A dificuldade em resolver a equacao de Schrodinger (1.5), mesmo numericamente,
estimulou a comunidade cientifica a pesquisar abordagens alternativas para o calculo
da estrutura eletronica. Em tal pesquisa, a idéia de uma metodologia para o calculo das
quantidades fisicas sem fazer referéncia explicita a funcao de onda culminou no surgimento
da DFT [61]. Nesta, ao invés de lidarmos com uma complicada fungao de onda de muitos
corpos, a densidade eletronica é que faz um papel central. O primeiro esforgo para definir
uma DFT surgiu em 1927 com a formulacao de Thomas e Fermi para o gas de elétrons
uniforme [43,44]. Estes cientistas derivaram uma expressao para a energia total do gas
de elétrons (em um &tomo) que dependia apenas da densidade eletronica, ou seja, sem

fazer referéncia alguma a funcao de onda. Todavia, suas hipéteses desprezavam a troca
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e correlacao eletronicas e a precisao nao era tao alta comparada a outros métodos, o
que tornou o modelo simples demais para ter relevancia em previsoes em fisica atomica,
molecular ou do estado sélido [36].

A DFT teve um grande avango quando Hohenberg e Kohn (HK), em 1964, pro-
varam dois teoremas enfatizando o uso da densidade eletronica do estado fundamental,
n(r), como “varidvel basica”, ou seja, todas as propriedades do sistema sao considerados
funcionais tnicos de n(r)[35]. Estes teoremas, bem como algumas de suas implicagoes,

serao discutidos a seguir.

Os teoremas de Hohenberg-Kohn

Consideremos um sistema multieletronico interagente sob a acao de um potencial
externo veg(r). O primeiro teorema de HK estabelece que [47]: “O potencial externo
Vezt(r) é unicamente determinado, a menos de uma constante aditiva, pela densidade
eletronica do estado fundamental n(r)”. Vamos fazer a demonstragao deste enunciado em
duas etapas via reductio ad absurdum, isto é, assumiremos uma hipdtese contraria como

verdadeira e mostraremos que isto leva a uma contradi¢ao (ou ao absurdo). Entao, sejam

/

! .+ dois potenciais externos diferindo por mais que uma constante aditiva’® [62] e

@ext ev

/

ext’ 08

que levam aos hamiltonianos eletronicos H = Te + Vee + eyt € H =T L+ Vee + 0

quais tém energias do estado fundamental dadas por E e E’, respectivamente.

1. Se assumirmos que H e H’ estao associados a mesma funcao de onda do estado

fundamental ¥, entao,

HY = EV (1.38)
HU = FE'U (1.39)

cuja subtracao nos leva a,
(Deat = Dp0r) ¥ = (B — EN)V

donde tiramos que U¢yy — 0%, = E — E’ estando em plena contradigdo com nossa
hipétese inicial que tais potenciais devem diferir por mais que uma constante aditiva.
Portanto, esta primeira parte da demonstracao nos mostra que H e H' nao podem

compartilhar o mesmo estado fundamental.

2. Sejam ¥ # U’ as fungoes de onda do estado fundamental de HeH (definidos por

!/

! .+), respectivamente, que levam a mesma densidade eletronica do estado

{)ext e v

fundamental, n(r). O teorema variacional nos garante que o valor esperado de H

90u seja, Deyt # 0, + constante, pois potenciais externos diferindo apenas por uma constante aditiva
sao considerados o mesmo.
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no estado ¥’ deve ser maior que a energia do estado fundamental de H ,
E < (V|T. 4 Vie + Dext| V') | (1.40)
mas notemos que,
(W'|T. + Vee o e W) = (W' H' = Gy + e | V')
= (U H W) + (V' Dear = 0| V')

=F + /[Uezt(r) — v, (r)]n(r)dr, (1.41)

onde as integrais vém do fato que 0,y € UL, sdo operadores de particula tinica. De
(1.40) e (1.41) obtemos que,

E<FE+ /[Uext(r) — vl (r)]n(r)dr (1.42)
Similarmente chegamos uma desigualdade para E’, temos,
E' <E+ /[Uézt(r) — Vet ()| (r)dr (1.43)
Finalmente, adicionando-se (1.42) e (1.43) resulta,
E+FE <FE +E, (1.44)

que corresponde a um resultado impossivel, ou em outras palavras, a um absurdo.
Concluimos entao que nao podem existir dois potenciais externos, diferindo por mais

que uma constante aditiva, associados a mesma densidade do estado fundamental.

O primeiro teorema de HK nos diz essencialmente que n(r) determina v, (r)'°,

que por sua vez fixa o hamiltoniano eletronico, a partir do qual obtemos as autofungoes
W, ({r;})'" e correspondentes autovalores de energia F;, mediante solugao da equagao de
Schrodinger (1.5), bem como todas as outras propriedades do sistema de muitos cor-
pos [63]. Entdo, tanto a fungdo de onda do estado fundamental quanto sua energia sao

funcionais da densidade e podemos escrever,

Eln] = Fln] + / Voo (r)n(r)dr, (1.45)

ONote que 0 Der¢(r) a que se refere o teorema, nio necessariamente é coulombiano, embora este seja
0 caso para atomos, moléculas e sistemas de matéria condensada na aproximacao de Born-Oppenheimer,
devido & atracao dos elétrons para com os niicleos. Portanto, neste ltimo caso, teet(r) = Ven (r) (veja a
equagao (1.2d)).

1Por conveniéncia notacional estamos admitindo {r;} =r1, - ,rp..

e
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onde,
F[n] = <\I}[n]|lfe + ‘Zie'lp[n]) : (146)

Podemos observar que F[n] é definido apenas em termos da soma dos funcionais
da energia cinética e da interagao elétron-elétron para um dado n, sendo, portanto, in-
dependente do potencial externo ao qual o sistema estda submetido. Por este motivo, tal
termo é conhecido como funcional universal. Além disso, embora o primeiro teorema de
HK tenha nos levado a conclusao de que a energia do estado fundamental é um funcional
da densidade, ele nao diz nada sobre como determinar o n(r) que fornece o menor valor

4

para E[n], em outras palavras, qual seria a “verdadeira” densidade do estado fundamen-
tal do sistema? Esse questionamento levou Hohenberg e Kohn a mostrarem um segundo
teorema, cujo enunciado pode ser posto como segue [47]: “A densidade ny(r) que fornece
o valor minimo global do funcional E|n], isto é, o estado fundamental exato do sistema,
¢ a verdadeira densidade eletronica do estado fundamental”. Vemos entao que o segundo
teorema de HK sugere um principio variacional para a energia [36], onde ao invés de
variarmos uma funcio de onda de teste ¥, como na equacio (1.12), a fim de obtermos a
energia do estado fundamental do sistema FEj, o que variamos é uma densidade de teste
n(r). A restricao sobre tal densidade é que esta deve fornecer o nimero total de elétrons
de acordo com a equagao (1.7). Assim, o principio variacional subjacente ao segundo

teorema de HK pode ser expresso por [36],
By < Efn, (1.47)

onde Ey = E|[ng| é o minimo global de E[n| definido por (1.45).

A demonstragao da desigualdade (1.47) segue diretamente do principio variacional
aplicado a fungées de onda [64]. Seja n(r) uma dada “densidade de teste”’que leva a
uma determinada fungao de onda para o estado fundamental ¥[n]. Esta fungao de onda
pode ser usada como uma “funcao de onda de teste” para avaliarmos o valor esperado do

hamiltoniano eletronico H, definido pelo potencial V,,;. Devemos ter que,

Ey = Flng] + /Vext(r)no(r)dr
:mmwﬁ+%mmm+/mdmmmh

= (W[no]|He| ¥ no])
(W[n)|He| W [n])

=

IN

S

T, + Ve W) + [ Vel

F
= Eln), (1.48)
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ou seja, a energia dada por (1.45) avaliada para a densidade do estado fundamental correta
no(r) é, de fato, menor que o valor correspondente a qualquer outra densidade n(r)'?.

Os teoremas de HK podem ser esquematizados como na Figura 1.2.

Figura 1.2 Representagao esquematica dos teoremas de Hohenberg-Kohn. A seta vermelha rotulada
HK denota aplicagdo dos teoremas de Hohenberg e Kohn na determinagio do potencial externo ve.:(r)
a partir de uma densidade do estado fundamental inicial ng(r). Por outro lado, as setas azuis indicam
que o potencial externo define o hamiltoniano do sistema, a partir do qual, teoricamente, deve-se obter
todas as solugdes ¥;({r;}), incluindo o estado fundamental ¥y({r;}) (que por sua vez fornece uma nova
densidade por meio da equagao (1.6)), via resolugdo da equagao de Schrédinger.

Vet (1) < 0 (1)

W({r:}) Wo({r:})

Fonte: Ref. [35].

A DFT de HK reformula o problema de muitos corpos em termos da densidade
eletronica, a partir da qual, todas as propriedades do sistema podem ser determinadas,
incluindo a energia, cuja minimizacao deve levar ao estado fundamental exato. No entanto,
até aqui nenhuma solucao para o problema foi dada tendo em conta que nao existe uma
prescricao légica para a determinacao da densidade e a verdadeira forma do funcional
de energia é a priori desconhecida. Além disso, no final das contas, ainda precisamos
resolver a equacao de Schrodinger para a funcao de onda de muitos corpos, que como
sabemos, trata-se de uma tarefa extremamente dificil na maioria dos casos [61]. Entao,
em termos praticos, a teoria de HK nao é adequada, embora seja em principio exata (sem
aproximacoes). Este quadro mudou significantemente com o método proposto por Kohn e
Sham (KS) em 1965, sendo este usado até os dias atuais em calculos praticos. A descrigao

completa da formulacao de KS ¢ delineada na subsecao a seguir.

1.2.2 O método de Kohn-Sham

A abordagem de Kohn e Sham [48] consiste em substituir o sistema de muitos
corpos original por um sistema auxiliar de particulas nao interagentes, sob a hipdtese
de que a densidade do estado fundamental, em ambos, deveria ser a mesma. O operador
hamiltoniano, funcao de onda do estado fundamental e a densidade de tal sistema auxiliar

sao dados por [36],

N,
~ < 1
Hawe = ) {—§vi - Uef(m} , (1.49)

i=1

2Note que o sinal de igualdade em (1.48) ocorre quando n(r) = ng(r).
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1
leaux = Te! det[wl to wNeL (150)

() = 3 (o) (151

onde v.f(r;) é um potencial efetivo local, cuja forma veremos logo mais, agindo sobre o
i-ésimo elétron na posicao r; e ¥; é o orbital de particula tnica correspondente. A Figura
1.3 mostra um esquema dos elétrons nos sistemas original (real) e auxiliar (ficticio).

Figura 1.3 Representacgio esquemética dos elétrons no sistema real interagente (esquerda) e no sistema
ficticio nao interagente proposto por Kohn-Sham (direita). Os elétrons no sistema real estdo submetidos

ao potencial externo devido ao nicleos (veja a equagdo (1.2d)), enquanto os elétrons no sistema néo
interagente movem-se independentemente sob a agdo do potencial efetivo v s(r).
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~ul‘, .

e ’,
=
’
-

/“

elétron - -»interacao
o G
potencial externo

- - - - potencial efetivo

Fonte: autoria prépria.

O funcional de energia

Na visao de KS, em principio, a solucao do sistema auxiliar nao interagente deveria
determinar todas as propriedades do estado fundamental do sistema original, uma vez que
ambos estao conectados pela mesma densidade, como pode ser visto na Figura 1.4. Assim,

o funcional de energia do sistema original agora é decomposto como,
En(r)] = Taux[n(r)] + Veu[n(r)] + Enln(r)] + Exc[n(r)], (1.52)

onde os termos sobre o lado direito referem-se, respectivamente, a energia cinética dos
elétrons nao-interagentes, a interacao coulombiana elétron-nicleo, a repulsao classica de
Coulomb da densidade n(r) interagindo com ela mesma (também conhecida como energia
de Hartree) e, por ultimo, a energia de troca-correlagdo, que como o nome sugere, agrupa
todos os efeitos da troca e correlagdo de muitos corpos [35]. Além disso, este termo
também contém as correcoes para a energia cinética devido a natureza interagente dos

elétrons no sistema real, bem como todas as corregoes nao-classicas para a repulsao de
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Coulomb da densidade [61].

Figura 1.4 Representacao esquematica do método de Kohn-Sham. As setas vermelhas rotuladas HK
e (HK)aux indicam aplicagdo dos teoremas de Hohenberg-Kohn aos sistemas real (esquerda) e ficticio
(direita), respectivamente. Por outro lado, a seta vermelha rotulada KS fornece a conexao, em ambas
diregoes, entre tais sistemas.

HK) aux
Vgt (T) 4& no(r) <K—S> no(r) L» Ver(T)

W ({ri}) Wo({r:}) Yizt,..,N. (1)

Fonte: Ref. [35]

Os orbitais de particula tnica 1; estabelecem um link direto entre a densidade
eletronica e o funcional de energia definido acima. Sendo assim, é conveniente expressar-

mos tal funcional em termos daqueles orbitais, o que pode ser conseguido se aplicarmos
(1.50) e (1.51) em (1.52), temos,

E{hi}] = Taux[n(r)] + Vea[n(r)] + Enln(r)] + Euc[n(r)]
= <\Ijaux|Taux[n(r)]|\Daux> <\Ijaux|‘7en|“paux> EH[TL(I')] + Exc[n(r)]

_Z ¢z| - VQW% +Z ¢z|‘/ext rz)|wz>

+z (0l [ Tl + Bulno)]

:g/wﬂr)( V) uite dr+z/w () ()
|:(_r,2,|dr’ [ / Z s (r) P
:i/qﬁ(r)( )@z)l dr+2/¢ Vit (1) 241 (x) e

// d dr' + E,[n(r)]. (1.53)

A expressao acima nos mostra que com a densidade, ou equivalentemente os orbitais de

+ Eyc[n(r)]

particula tnica, é possivel calcularmos a energia eletronica total do sistema real para um
dado E,.[n(r)]. O link, ou seja, os orbitais v, e o funcional de troca-correlagdo eram o
que estava faltando na teoria de HK. No entanto, como determinar o conjunto {t;} que

minimiza o funcional de energia? A resposta para este questionamento estd na solucao
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de um conjunto de equacgoes conhecidas como equacoes de Kohn-Sham, cuja deducao sera

feita logo abaixo.

As equagoes de Kohn-Sham

As equagoes de KS sao obtidas minimizando-se E[n(r)] em (1.53) com respeito aos
orbitais 1; sob a restricao de que estes sejam ortonormalizados. Vamos entao realizar este
procedimento usando o método dos multiplicadores de lagrange, assim, podemos comegar

definindo o funcional auxiliar,

Cl{w] = Bl{e] (/ L ) =3 ), (1.54)

onde os ¢;; sao multiplicadores de Lagrange associados a condi¢ao de ortonormalizacao
(veja a equagao (1.18)). Tal funcional auxiliar serd estacionario com respeito a variagoes

em 1);'3, se e somente se,

oL
=0
oyi(r)

onde § denota a derivada funcional. Substituindo a equagao (1.53) em (1.54) e calculando

(1.55)

a derivada funcional correspondente, temos que,
51/%(1"/) Lo 5%
Z/ I‘ _§v d +Z/ ext )¢k< )

// [ > ) + (e )ZZS( ) |3r/—di'/f|+5E6Z;[<£>>]

N,

19 1 5
\ \ \
=
|
=
—

4
N
<=
.

E

+ % / / (Z dio(r' rm(r’)) n<>%

2] <Z(5’“ = 1iule >>|d——d|

13Note que, em geral, os orbitais de particula tnica tomam valores complexos, de modo que, 1;(r)
e ¥f(r) sdo fungdes independentes. Ent@o, por conveniéncia, expressamos a equagio estaciondria para
variagoes com respeito a 17 (r) somente, uma vez que, a segunda equagio estaciondria para variagdes com
respeito a ¥;(r) é apenas o complexo conjugado da primeira.
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+ [ Sl Inle Zg,d(s,m / ' — ) ') dr

k=1

_ (——V2 + Vet (r ) | )dr”
w2 f %]W—r>wi<f’>df’—fw<f>

5E
_ _\72 V. / acc
= ( \V4 ezt / |I‘ I'/|d ( ) E 8Zl’l/}l

e pela equacao (1.55) segue entao,

(——V2 + Vext |I‘ — I’" E ( [7;]) ?,DZ(I') = i&iﬂﬂl(r). (156)

Na expressao acima, a quantidade entre parénteses é o operador hamiltoniano efetivo de
particula unica, que por sua vez, é hermitiano. Portanto, isto implica que €; é uma matriz
hermitiana, a qual pode sempre ser diagonalizada por uma transformacao unitaria dos
orbitais ;(r). Tal transformac@o unitdria deixa invariante a fun¢do de onda do sistema
auxiliar nao interagente (eq.(1.50)), a densidade eletronica (eq.(1.51)) e, portanto, o
préprio hamiltoniano efetivo [36]. Por outro lado, isto nos fornece a liberdade de escolher
0s €; que satisfazem e; = §;¢;, onde g; representa o nivel de energia do i-ésimo orbital.

Aplicando esta escolha em (1.56) obtemos as equagoes de Kohn-Sham,

<—%V2 + Uef(r)) Yi(r) = eiy(r), (1.57)

= Vext( )+ vu(r) + vre (1), (1.58)

ef
I' e v = [n] 9

onde vy(r) e v..(r) sdo os potenciais de Hartree e troca-correlagao, respectivamente.

(%

O potencial de Hartree descreve a repulsao coulombiana entre o elétron descrito por
uma das equacoes de KS e a densidade eletronica, esta ultima definida por todos os
elétrons no problema. Além disso, tal potencial também inclui uma contribuicao da
auto-interacao, isso, porque o elétron descrito pela equacao de KS também faz parte
da densidade eletronica, de modo que, o termo vy (r) envolve uma interagao coulombiana
entre o elétron e ele mesmo [65]. Esta auto-interagao nao tem significado fisico e a corregao
para ela é agrupada em v,.(r), juntamente com as contribui¢oes de troca e correlagao
decorrentes da interacao de muitos corpos.

A solucao das equagoes de KS envolve um processo ciclico. De fato, para resolveé-

las precisamos definir o potencial efetivo, o que s6 é possivel se calcularmos os potenciais
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de Hartree e de troca-correlacao, entretanto, estes dependem da densidade, que por sua
vez, ¢ determinada se conhecermos os orbitais 1;, e estes sao obtidos resolvendo-se as
equacoes de KS . Um dos métodos para lidar com isto e “quebrar” tal ciclo é a iteracao'4,

que neste caso pode ser resumida nos passos a seguir [65]:

1. Defina uma densidade eletronica inicial, n*(r) (k = 0);
2. Calcule o potencial efetivo, v.¢(r), usando a densidade do passo anterior;
3. Resolva as equacoes de KS para este potencial efetivo;

4. De posse das solucoes das equacoes de KS, avalie a “nova densidade”, n®*1(r),

usando a equagao (1.51);

5. Compare as duas densidades. Se a diferenca estiver dentro de alguma tolerancia
esperada A, ou seja, [n*T(r) — n®(r)| < A, entdo esta serd a densidade do estado
fundamental correta, a partir da qual pode-se calcular algumas propriedades do es-
tado fundamental de interesse, tais como: energia total, stress, etc. Se as densidades
nao forem consistentes, entao a suposicao inicial para a densidade deve ser atuali-
zada de alguma maneira. Uma vez que isto ¢é feito, o processo recomeca a partir do

passo 2.

A sequéncia de passos acima resume um calculo de campo auto-consistente (SCF) ou loop

de auto-consisténcia, o qual pode ser representado pelo fluxograma da Figura 1.5.

1.2.3 O funcional de troca-correlacao

Sabemos que para calcularmos as propriedades do estado fundamental, tal como a
energia total na equacao (1.53), associadas a um sistema de muitos corpos real, precisamos
conhecer a densidade eletronica n(r), ou equivalentemente, os orbitais de particula tinica
Y;(r). Como vimos, estes orbitais sdo determinados auto-consistentemente resolvendo-se
as equagoes de KS (1.57). Entretanto, para realizar tal procedimento, devemos fornecer
um input para a densidade e, além disso, especificar o funcional de energia de troca-
correlagao E,.[n(r)]. O motivo disso é que a derivada funcional desta energia com respeito
a densidade fornece o potencial de troca-correlagao, v,.(r), que por sua vez estd presente
na definicao do potencial efetivo usado para resolver as equacoes de KS (veja (1.58)-
(1.59)). A verdadeira forma da energia de troca-correlagdo ainda é desconhecida [65],
portanto, deve-se recorrer a aproximacoes. Dentre as varias possibilidades, duas aborda-

gens bem conhecidas sao: a aproximacao da densidade local e a aproximacao do gradiente

MTteragao é o termo geral de algorftmos onde partimos de um ponto inicial (que nao é a solugao) e
em cada passo fazemos algumas correcoes para o ponto. Se as correcoes forem boas, entao em cada
passo nos aproximamos mais da solugdo correta. Apds executar a iterago varias vezes, paramos onde
achamos que ja estamos proximos o suficiente da solugao exata. Neste ponto, dizemos que atingimos a
auto-consisténcia.
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Figura 1.5 Representagao esquematica do loop auto-consistente para solugao das equagoes de Kohn-
Sham onde k = 0,1,2,... rotula a iteragao.

nao [(_%V2 + vep[nF(r)]) ¥i(r) = 5z’¢i(r)]

”kﬂ(r) = Zz]\il

sl

|

lEnergia total, stress, etc.]

Fonte: autoria prépria.

generalizado. Antes de discorrermos sobre tais aproximagcoes, é importante ressaltar que

abordaremos apenas o caso nao polarizado'®.

Aproximagao da densidade local (Local Density Approzimation — LDA)

Nesta abordagem, a energia de troca-correlagao do sistema real, em geral nao ho-
mogéneo, ¢ simplesmente uma integral, sobre todo o espago, do produto entre a densidade
eletronica e a densidade de energia de troca-correlacao em cada ponto, esta iltima, por

hipétese, a mesma que em um gés de elétrons uniforme com aquela densidade, ou seja,

B )] = [ nfe)=tn(r))dr, (160

unif
zc

onde e!(n(r)) é a energia de troca-correlagao por particula do gas de elétrons uniforme
interagente de densidade n(r). Note que o funcional LDA é local pois s6 depende da
informacao da densidade local. A Figura 1.6 ilustra a LDA.

Na pratica, todavia, as contribuicoes de troca e correlacao sao calculadas separadamente

e isto nao esta restrito a LDA. Por este motivo, é razoavel escrevermos,

B )] = [ @)= n(r)de + [ n(r)e (nfe)dr

150Um sistema é dito nao polarizado se n'(r) = nt(r) = n(r)/2. Aqui n'(r) (n*(r)) é a densidade de
spin up (down) e n(r) é a densidade eletronica total.
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Figura 1.6 Representacao esquemdtica da aproximagao da densidade local (LDA). O célculo da energia
de troca-correlagao usando esta aproximacao é bastante simples e pode ser resumido nos passos a seguir:
(i) Avalia-se a densidade n(r) em um determinado ponto, digamos ry, para o sistema real ndo homogéneo.
(ii) Calcula-se a densidade de energia de troca-correlagdo, e'2(n(r)), de um gés de elétrons uniforme
com aquela densidade eletronica. (iii) Efetua-se o produto entre as quantidades determinadas nos passos
(i) e (ii). (iv) Repete-se o processo para todos os pontos e soma (integra sobre o espago) as respectivas
contribuigoes.

Do sistema inomogéneo

i £,.(N(ry)) -
o)== | e, (1))

|

Do gas de elétrons
homogéneo

ExC* N = [N(F) &, () dF

Fonte: Adaptado de Ref. [64].
= E;" [n(r)] + 4 [n(r)], (1.61)

onde o termo de troca, EXPA[n(r)], pode ser calculado exatamente, uma vez que, e2™(n(r))
(—3/47) (97 /4) 3 Jrg (rs = (3/4mn(r))'/?) [35], donde obtemos,

3 73\ /3
ELDAf ()] = 3 <—> / n?/3(x) d. (1.62)
4\
Enquanto a energia de troca é calculada usando a expressao simples da equagao (1.62), a
de correlacio, ELPA[n(r)], até 1980 ndo tinha forma analitica alguma. De fato, naquele
ano a publicacao do trabalho de Ceperley e Alder (CA) [66] usando métodos de Monte-
Carlo quantico para estimar a correlagao no gas de elétrons foi a base de muitas propostas
de expressoes analiticas para e™f(n(r)). Dentre tais propostas destacam-se os trabalhos
de Perdew-Zunger (PZ)[67], Vosko-Wilk-Nusair (VWN) [68] e Perdew-Wang (PW) [69].
E importante ressaltar que a forma exata de EXPA[n(r)] nao é conhecida.

Apesar de simples, a LDA fornece para o estado fundamental energia e densidade
com precisao tipica no intervalo 1072 a 107! a depender do sistema [63]. Além disso é
arbitrariamente precisa para sistemas cuja densidade varia lentamente com a posicao r.
Todavia, em sistemas reais a densidade é uma funcao que varia rapidamente com r e isto
é o que permite, por exemplo, as ligagoes quimicas. Logo, tal aproximagao tem problemas
com energias coesivas, constantes de rede e até mesmo com sistemas fracamente ligados,

tais como complexos de ligagoes de hidrogénio ou que envolvem interagoes de van Der
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Waals [70-75].

Aproximagao do gradiente generalizado (Generalized Gradient Approximation —
GGA)

Tendo em conta a variacao da densidade eletronica em sistemas reais, é necessario
adotar um funcional de troca-correlacao que dependa nao apenas da densidade local mas
também do seu gradiente, Vn(r). Existem varias maneiras de incluir a informagao de tal
gradiente da densidade e cada uma delas corresponde a uma GGA. A primeira tentativa,
que era em sintese uma extensao da LDA e nao uma GGA em termos formais, consis-
tiu em expressar o funcional de troca-correlagdo como uma expansao em gradientes, o
que ficou conhecido como aproximacao da expansao em gradiente (Gradient Expansion

Approzimation — GEA) [63], ou seja,

ESFAn(r)] = /n( )euit(n(r))dr + /f N|Vna(r)Pde + - | (1.63)

onde o primeiro termo corresponde a LDA e os termos subsequentes sao correcoes. Esperava-
se que a GEA levasse a melhoramentos consistentes sobre a LDA, o que acabou nao ocor-
rendo, e na verdade era frequente obter resultados ainda piores. Além disso, regras de
somas e outras condigoes relevantes eram violadas [76]. Apesar dos resultados decepcio-
nantes, a GEA foi a base para a GGA.

O funcional de troca-correlacdo na GGA tem a forma geral [35],

Egin(r)] = / Eae (n(r), [Vn(r)])dr, (1.64)

onde a forma explicita do integrando dependera da aproximacao em questao. Note que
o funcional GGA ¢é semi-local devido que agora ele depende também da informacao da
densidade na vizinhanga da posicao r via o gradiente. Assim como na LDA, na pratica

considera-se,

Egii[n(r)] = B n(r)] + EZM n(r)), (1.65)

onde sao feitas aproximacoes individuais para cada termo. O termo de troca pode ser

escrito na forma,
EZ M n(r)] = /n(l‘)ﬁi“if(n(r))FEGA(S)dL (1.66)

onde FYGA(s) é denominado fator de aprimoramento de troca e descreve o quanto a

energia de troca é “aprimorada”em relacao a seu valor LDA. Aqui, s é o gradiente de
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densidade reduzido adimensional de primeira ordem'® [35], dado por,

[Vn|

Vamos ilustrar o papel do fator de aprimoramento de troca tomando como exemplo as

propostas de Becke (B88) [77], Perdew-Wang (PW91) [78] e Perdew-Burke-Ernzerhof [79].

GGA
F, T

A Figura 1.7 mostra os plots de para essas trés aproximacgoes.

Figura 1.7 Fator de aprimoramento de troca, F$GA, como uma funcio do gradiente reduzido adimen-
sional s para as aproximagoes de Becke (B88), Perdew-Wang (PW91) e Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
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Fonte: Ref. [35].

Como pode ser visto, para densidades que variam lentamente (0 < s < 3) os resultados s@o
praticamente idénticos, todavia, quando ocorrem variagoes rapidas (s > 3), eles divergem
significativamente. Nos trabalhos reportados nesta tese usamos o funcional PBE, cuja

forma explicita para o fator de aprimoramento de troca é dada por,

K

FPBE(o) — 1 _
e () T (1+ ps?/k)’

(1.68)
onde k e p sao escolhidas de modo a satisfazer algumas restrigoes fisicas (ndo-empiricas).
Note que se ndo hd variacdo da densidade (s = 0) entdo FFBE(0) = FFPA = 1, ou seja,
recuperamos o resultado da aproximagao local. Isto também é satisfeito para B88 e PW91.
Por outro lado, para s grande FYBE(s) — constante.

GGA
Ec

No que diz respeito ao termo de correlagao, , este pode ter forma analitica

ainda mais complicada e no caso PBE ¢é explicitamente escrito como [79],

EPBE[ (1)) — / n ()™ (1)) + H(ry, £)]dr, (1.69)

. . L. , . v
160 gradiente reduzido de m-ésima ordem é definido como: s, = W%
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onde 75 é o raio de Seitz local (veja a equac@o imediatamente acima de (1.62)) e t =
|Vn|/2ksn (ks = \/4kr/Tag, ag = h*/me* é o raio de Bohr). O ansatz para a funcao H

de modo a satisfazer varias condigoes fisicamente relevantes é tal que,

e? B 1+ At?
H=|(—)~Ind1+ =4 1.
(ao)ml{ ot [1+At2+A2t4]}’ (1.70)

A= g {exp {—%} _ 1}1 | (1.71)

Dentre as varias outras escolhas possiveis tém-se a contrapartida de correlagao do fun-
cional de troca PW91 [80] e as propostas de Lee-Yang-Parr (LYP) [81] e Perdew (P86)
[82].

onde

Uma vez que diferentes funcionais levam a resultados em geral distintos para um
sistema em particular, devemos sempre informar qual funcional de troca-correlacao esta-
mos usando, seja ele LDA, GGA ou até hibrido (para detalhes veja o texto de Wolfram
e Holthausen [64]). Além disso, o desenvolvimento de funcionais que representam mais
fielmente a natureza ¢é ainda uma das mais importantes areas de pesquisa ativa nas co-
munidades da quimica quantica e fisica do estado sélido [65]. Esperamos que um dia
possamos desenvolver um funcional que represente precisamente o funcional exato da na-
tureza e que o implementemos numa forma matematica tal que seja eficientemente soltivel

para sistemas com grande nimero de atomos.

1.2.4 Calculos praticos usando LCAO

Em calculos praticos, a solucao das equagoes de KS pode ser obtida expandindo-se
os orbitais 1, (r) em termos de um conjunto finito de fungées ¢,(r) (v = 1,..., M) que

constituem uma base para o calculo, ou seja,

Gur) = 3 e, (x), (1.72)

onde ¢/ sao os coeficientes da expansao. Aplicando a equagao acima em (1.57), em seguida

multiplicando a esquerda por ¢%(r) e integrando sobre r, obtemos,

M M
> Hucl =2, Suct, (1.73)
v=1 v=1

onde,

H,, = /¢:(r) (—%W + vef) ¢, (r)dr, (1.74)
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S = / 67()6, (1), (1.75)

tais que H,, e Sy, sdo os elementos de matriz do hamiltoniano e da superposicao (“over-

lap”). A equagao (1.73) pode ser convenientemente escrita na forma matricial,
HC!" =¢,SCH, (1.76)

que é conhecida também como equagao secular, cuja solugao fornece os autovalores e coe-
ficientes da expansao dos orbitais de KS. Todavia, ainda é preciso escolher o tipo de base
para o calculo e dentre as varias possibilidades existe a familia de bases localizadas. Estas,
por sua vez, sao adequadas em cdlculos de escalonamento linear!” [83], frequentemente
aplicados em DFT. Alguns exemplos de bases localizadas sao: gaussianas [84], fungoes
“blip” [85], wavelets [86,87], “grids”do espago real [88] e orbitais atomicos [89].

No caso particular de orbitais atomicos a expansao em (1.72) é denominada com-
binagdo linear de orbitais atomicos (Linear Combination of Atomic Orbitals — LCAO),
onde cada um deles é escrito como o produto de uma fungao radial e um harmonico
esférico, ou seja,

ou"(r) = Ry (e, NV (1), (1.77)

onder, =r—R, er, =r,/|r,]. Aqui v rotula o 4&tomo e R, sua posi¢ao. Além
disso, n,¢,m'® sao niimeros quanticos que, por razoes histéricas, ficaram conhecidos como
principal, azimutal e magnético, respectivamente. Algumas vantagens de usar orbitais

atomicos sao:
x Alta eficiéncia: poucos orbitais por elétron sao necessarios;

* Redugao significativa de tempo e memoria do processador (Central Process Unit —
CPU);

x Facil interpretacao fisica;
*x Podem alcancar alta precisao.
Por outro lado, algumas desvantagens incluem:

¢ Falta de sistematica para convergéncia: nao existe maneira tunica de, por exemplo,

aumentar a base;

o Esfor¢co humano e computacional para gerar uma base que seja adequada antes de

lidar com um sistema realistico;

"Também conhecidos como métodos de ordem N. Nestes, o custo computacional escala linearmente
com o tamanho (nimero de dtomos N) do sistema.
18p=123,...:0=0,1,2,....n—lem=—0,—0+1,...,—1,0,1,....0—1,¢.
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¢ Depende da posicao atomica.

Caso seja escolhida a base de orbitais atomicos, a preocupacao a seguir é na definigao
de sua representacao. De fato, ha varias propostas na literatura, muitas das quais foram
implementadas com sucesso em softwares computacionais capazes de fazer calculos de
primeiros principios baseados na DFT, tanto em fisica do estado solido quanto em quimica
computacional. A Tabela 1.1 resume algumas representacoes conhecidas e os respectivos
pacotes de softwares que as utilizam.

Tabela 1.1 Diferentes representagoes de orbitais atomicos e os respectivos pacotes de sofwares que as
utilizam.

Representagao do orbital atomico Pacotes de softwares

Q-CHEM*
GAUSSIAN?
CRYSTALS
cp2K?

Slater ADF®

Gaussiano

StesTAf
Numérico PrLaTo0Y
OPENMX"
“Ref. [90]; "Ref. [91]; “Ref. [92]: “Ref. [93]: “Ref. [94];
TRef. [117]; 9Ref. [118]; "Ref. [119].

Fonte: autoria prépria.

1.3 Propriedades Oticas dos Sélidos

A luz interage com a matéria de diferentes formas e entender os mecanismos e
fenomenos associados a tal interacao é crucial para respondermos questoes tais como: Por
que alguns materiais isolantes tendem a ser transparentes na regiao do visivel, enquanto
no ultravioleta (UV) e infravermelho (IR) tém forte absor¢ao dtica? Por que em alguns
semicondutores nenhuma luz visivel é transmitida através do material? Por que rubis e
safiras sao usadas em lasers de alta poténcia? Quais as leis que governam as transigoes
Oticas num sélido? Nesta secao, faremos um apanhado geral sobre os principais processos
Oticos que estao envolvidos na interacao radiacao-matéria, a classificacao destes processos
e os parametros (coeficientes 6ticos) que os quantificam. Por fim, faremos um estudo
detalhado da teoria das transicoes entre bandas, que sao completamente descritas pela
parte imaginaria da funcao dielétrica complexa e, além disso, mostraremos sua relagao

com a estrutura de bandas onde aplicaremos para o caso de semicondutores.
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1.3.1 Classificacao dos processos 6ticos

As propriedades Oticas em materiais do estado solido podem ser classificadas em
um pequeno numero de fenomenos oticos gerais, nomeadamente, reflexao, propagacao e
transmissao, como ilustrado na Figura 1.8.

Figura 1.8 Representagao esquematica da reflexao, propagagao e transmissao de um feixe de luz incidente
em um meio ético.

propagacao através
luz incidente do meio luz transmitida

g :

luz refletida

Fonte: Adaptado de Ref. [134].

Como pode ser visto, a quantidade de luz transmitida esta relacionada com a reflectividade
das superficies frontal e traseira, e também a propagacao através do meio. A Figura 1.9
esquematiza alguns fenomenos que podem ocorrer quando a luz penetra e se propaga no

interior de um meio 6tico.

o Refragao: Sendo descrita pela lei de Snell'®, corresponde & mudanca na velocidade

e diregao de propagagao da luz.

o Absorcao: Ocorre se a frequéncia da luz é ressonante com a correspondente frequéncia
de transicao dos atomos. A maioria dos materiais Oticos apresentam uma absorcao
seletiva, ou seja, absorvem apenas um intervalo fixo de frequéncias, o que explica
porque eles téem uma cor caracteristica. Por exemplo, o rubi s6 é vermelho porque
nao absorve luz vermelha. Deve-se ressaltar que a transmissao de um meio ético
depende também da absorcao, isto porque, apenas luz nao absorvida é que sera
transmitida. Além disso, a absorgao é responséavel pela atenuacao do feixe de luz no

meio.

o Luminescéncia: E a emissdo espontanea de luz (em todas as diregoes). Isto s6
ocorre quando os atomos do meio em questao ja estao no estado excitado, e de
acordo com a Fisica estatistica, tais &tomos tém uma tendéncia natural de perder

este excesso de energia. Uma maneira de promover dtomos a estados excitados é

9Esta lei diz que para um dado par de meios, a razdo dos senos do angulo de incidéncia 6, e do angulo
refratado 0y é igual a razao das velocidades de fase v1/v2 nos dois meios.
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Figura 1.9 Representacao esquematica dos fendomenos que podem ocorrer quando um feixe de luz
propaga-se através de um meio 6tico. A refracdo causa redugdo na velocidade da onda mas mantém
sua intensidade. Na luminescéncia a luz é re-emitida em todas as diregoes por meio de emissao es-
pontanea por atomos excitados. A absorcao e espalhamento tém efeito atenuante sobre a intensidade da

luz (indicada pela largura decrescente da seta).

refracao

absorcao e
luminescéncia

espalhamento

Fonte: Adaptado de Ref. [134].

através da absorcao. Vale ressaltar que a luminescéncia pode ou nao acompanhar a
absorcao, ou seja, pode levar um tempo caracteristico para os atomos re-emitirem.
Ademais, a energia da luz re-emitida pode nao ser igual a da absorvida, isto devido
a possibilidade de que uma parcela da energia de excitagao seja dissipada na forma

de calor antes mesmo do processo de re-emissao ocorrer.

o Espalhamento: E o fenomeno no qual a luz muda a direcao e possivelmente sua
frequéncia apds interagir com o meio. Em geral o espalhamento é causado pela
presenca de impurezas, defeitos ou até mesmo inomogeneidades do meio. O nimero
total de fétons, por conservacao, é inalterado, todavia, a quantidade que se propaga
numa determinada direcao diminui, devido que a luz estd sendo redirecionada em
outras dire¢oes. Assim como a absorcao, o espalhamento tem efeito atenuante so-
bre a intensidade da luz. De fato, a intensidade da luz diminui exponencialmente

enquanto esta se propaga, ou seja, I(z) = Iyexp(—n.o.z) onde I(z) é a intensidade
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num ponto qualquer do eixo z, Iy é a intensidade em z = 0, n. é a densidade de
centros espalhadores (impurezas, defeitos etc.) e o, é a se¢@o transversal de espalha-
mento. Além disso, é importante ressaltarmos que existem basicamente dois tipos

de espalhamento:

x Elastico: A frequéncia da luz espalhada é inalterada;

* Ineldstico: A frequéncia muda no processo de espalhamento.

1.3.2 Coeficientes 6ticos

Coeficientes 6ticos sao parametros que determinam as propriedades do meio no
nivel macroscopico. Portanto, sao eles que quantificam os fenomenos 6ticos acima discu-

tidos. Os principais coeficientes 6ticos sao descritos abaixo:

o Reflectividade (R): Descreve a reflexao nas superficies. Se P; e P, sdo as poténcias

incidente e refletida, respectivamente, entao R = P,./P;.

o Transmissividade (T): Como o préprio nome sugere, descreve a transmissao no
meio. Se P, é a poténcia transmitida, entdo, T = P,/P,. Vale ressaltar que na

ausencia de absorcao ou espalhamento tém-se R + 71 = 1.

o Indice refrativo (n): Se ¢ e v sio as velocidades da luz no vécuo e no meio,
respectivamente, entdo n = ¢/v (indice absoluto). Para quaisquer meio diferente do
vacuo temos v < ¢ — n > 1. Em geral n depende da frequéncia do feixe incidente,
um efeito conhecido como dispersao. Em materiais transparentes, a dispersao é
geralmente pequena na regiao espectral visivel, e neste caso, faz sentido falar do
indice refrativo da substancia em questao. Usando a lei de Snell podemos definir
um indice refrativo relativo (nq;) entre dois meios. Temos que,

senth vy

=2 (1.78)

senfl, vy Ny

donde tiramos que ng; = wvi/vy = ng/ny, onde vy (ve) e ny (ng) corresponde a

velocidade e indice absoluto no meio 1 (2).

o Coeficiente de absorc¢ao («a): Quantifica a absor¢ao da luz por um meio dtico e
em geral depende da frequéncia, o que explica porque os materiais, em sua grande
maioria, apresentam absorcao seletiva. E definido como a fracao da poténcia ab-
sorvida na unidade de comprimento, que por sua vez se traduz pelo decrescimento
da intensidade da luz com a distancia. Consideremos um caso especial simples em

que um feixe se propaga na dire¢ao z com intensidade I(z). O decrescimento da
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intensidade num incremento dz é [134],
dl = —al(z)dz, (1.79)

e integrando em [0, z] vem,
I(z) = Iyexp(—az), (1.80)

onde Iy é a intensidade 6tica em z = 0. A equagao (1.80) é conhecida como lei de
Beer e nos mostra que quanto mais absorvente (« > 1) for o meio, maior serd a
redugao na intensidade do feixe de luz para uma dada distancia de propagacao. Além

disso, pode-se inferir também que « deve ter dimensao de inverso de comprimento.

1.3.3 O indice refrativo complexo

O indice refrativo complexo, n, é uma quantidade que carrega informacao tanto

da refragdo quanto da absor¢ao de um meio, sendo definida por [134],
n=n+ 1k, (1.81)

onde a parte real n = ¢/v é o indice refrativo padrao, enquanto a parte imaginéria x é
conhecido como coeficiente de extingao e esta diretamente relacionado ao coeficiente de

absorcao a, como mostraremos a seguir.

Relacao entre x e «

Seja uma onda eletromagnética plana propagando-se na diregao z, entao,
E(z,t) = Ege'®*=, (1.82)

onde Eq é a amplitude (complexa) em z = 0, k a componente z do vetor de onda da luz
e w a frequéncia angular. Devemos notar que o campo fisico é simplesmente E(z,t) =
ReE(z,t) = Egcos(kz — wt +6) onde § é uma constante de fase. Sabemos que num meio
nao absorvente k = 2w /X onde A é o comprimento de onda da luz. Por outro lado, a
substitui¢ao de (1.82) na equagao de onda,
. 10E
2
E=——7H 1.83
v? Ot? (183)

nos fornece,

==, (1.84)
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Entretanto, num meio absorvente devemos ter n — 7 e aplicando em (1.84), obtemos,

k= (n+ir)>, (1.85)

C

onde usamos a equacao (1.81). Substituindo este resultado na expressdo para a onda

complexa em (1.82) segue que,
E(z,t) = Ege w#/ceithz=wt) (1.86)

donde inferimos que x # 0 (meio absorvente) leva a atenuacao da onda, onde sua am-
plitude decai exponencialmente enquanto a mesma progride. Resultados similares podem
ser obtidos para o campo magnético B(z,t). A Figura 1.10 mostra o decaimento das
amplitudes dos campos reais E e B.

Figura 1.10 Representacao esquematica do decaimento exponencial das amplitudes dos campos reais E
e B num meio 6tico absorvente.

A

Fonte: Ref. [135].

Uma vez que a intensidade da onda é proporcional ao quadrado do campo elétrico, pela

equagao (1.86) devemos ter que,
L = 2Kkw
I x E'E = |Eg|*exp | ——2 | , (1.87)
c

e comparando com a lei de Beer em (1.80), obtemos imediatamente que,

2KW ATk

o= = —

1.88
o (1.8

onde usamos a relagdo w = 2mc/A. Portanto, a equacao (1.88) nos mostra que k é
diretamente proporcional a «, e este fato agora deixa claro o porqué do indice refrativo

complexo em (1.81) carrega também a informacao da absor¢ao do meio.
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1.3.4 A constante dielétrica complexa

A constante ou funcao dielétrica complexa é definida como,
€ = e + i€y, (1.89)
e estd relacionada a 7 por € = 72, Entdo, por um lado temos,

er +ier = (n +ik)?

=n? — k% + i2kn,

er = n’ — K2, (1.90)
£1 = 2KNn. (1.91)
Por outro lado,
ler + de1| = |(n + ix)?|,

\/e: + e =+/(n?+ K?)?,
n?+ K% = /e + 2. (1.92)

Agora somando as equagoes (1.90) e (1.92), ficamos com,

2 2\1/271/2
e, analogamente, subtraindo (1.92) de (1.90) chegamos a,
. 2 2\1/271/2

- { 5R+<€;+€1) } . (1.94)

Substituindo (1.94) em (1.88) é facil ver que,

_ 2w [—er + (e3 +e2)1/?

a(w) = [ : T/Q. (1.95)

C

A reflectividade também ¢é determinada por e, ou seja [134],

f— 1/

n+1
(er +ie)'/? —1
(ER =+ ?;€1>1/2 +1

?

2

(1.96)
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que é valida somente para incidéncia normal. De fato, para incidéncia obliqua de um

angulo ¢ tém-se [136],

2

B 2 V12
R cos ¢ — (er +Z’€1 sen” ¢) 7 (1.97)
cos ¢ + (eg + ier — sen? ¢)1/2
o[t im) cosd — (en + e — sen? )12 (199
P | (er +ier) cos ¢ + (eg + i — sen? ¢)1/2 '

E importante notarmos que no limite de um meio nao absorvente k — 0 (e — 0 pela

equagao (1.91)) e,

n & \/eR, (1.99)

a— 0, (1.100)
e lmmt (1.101)
Tn+1 '

1.3.5 A condutividade 6tica complexa

A condutividade 6tica complexa, &, é o equivalente complexo da condutividade
elétrica, todavia, emerge apenas sob excitacao dtica. Portanto, sua definicao genérica é
simplesmente,

0 = OR + t0y. (1.102)

Na verdade, ¢ também estd relacionado com e e mostraremos isso usando as equacoes de
Maxwell na matéria.
Relacao entre 7 e ¢

Sejam as equagoes de Maxwell na matéria (em unidades do sistema Centimetro-

Grama-Segundo (CGS)) [135],

V-D =0, (1.103)
V-B=0, (1.104)
10B
E=——— 1.1
V X T (1.105)
47 10D
H=—J +-—— 1.1
V x . ¢+ T ( 06)

onde, por conveniéncia, assumimos p, = 0, ou seja, nao estamos admitindo a presenca
de cargas livres. Considerando meios lineares e homogéneos temos as seguintes relacoes

constitutivas,

D = (E, (1.107)
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B = uH, (1.108)

onde € e u sdo a permissividade (ou constante dielétrica) e permeabilidade do meio,

respectivamente. Além disso, sabemos também que,
J, =0oE, (1.109)

onde o ¢ a condutividade elétrica.
Vamos comegar eliminando B, D e J, nas equagoes (1.105) e (1.106) em favor de
E e H. Entao, usando (1.107)-(1.109) obtemos,

V xE= —%%—?, (1.110)
VXHZMTJEjLZ%—?, (1.111)
e aplicando o rotacional segue que,
V x (Vx E) = —%%(v x H), (1.112)
V x (VXH)—MTU(VXE)—#Z%(VXE). (1.113)

Substituindo (1.110)-(1.111) em (1.112)-(1.113) e usando a propriedade que V x (V xF) =
V(V - F) — V?F, vem que,

drpo OE e O°E
T2 o 2o (1.114)
4o OH e 0°H
e Eoe (1.115)

V(V-E)-V’E =

V(V-H)-V°H =

mas pelas equagoes (1.103)-(1.104) e (1.107)-(1.108) reescrevemos as relagoes acima como,

drpo OE  pe O°E

V’E = = 1.116
2 ot 2 ot ( )
drpoc OH  pe 0°H

V’H = — S 1.117
2 ot 2 o2 ( )

cujas solugoes sao da forma de onda plana,
E = Eje!Krt), (1.118)
H = Hje! KT, (1.119)

Vamos focar agora apenas na equacao (1.116) tendo em conta que um procedimento
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similar pode ser feito usando-se (1.117). Primeiro notemos que,

. O2E,  Aruc OF,
i(V2E$)+j(V2Ey)+k;(V2Ez):i{#e THo }

& o 2 ot
{ pe*E,  4dmpc OE, }

c? Ot? 2 Ot

~ (e d*E,  Amuo OF,
k< — 1.120
* {02 ot? ¢z ot ( )
donde tiramos,
2 MEDPE;  Ampo OF; .
V°E; = 2o + 2 o onde j=ux,y,z. (1.121)
Agora substituindo (1.118) em (1.121) obtemos,
2 i(K-r—wt lue 82 Kr—wt 47(”0 d el K- r—wt
V2 (Ege'l )) = 28 — (Ege’t N+ —— —a c‘)t(EOJ . N,
K? = ﬁ(ew + idrow), (1.122)

c2

mas uma vez que estamos lidando com ondas que sofrem atenuacao K = wn/c = w,/ef/c

e a equagao (1.122) fica,

4
e—1l=e—-1+ 7
w
47T w
_ A N
w <U+(6 )47rz'
Ami (1.123)
= —0 .
w Y
onde,
- , w
g=o+i(l —e)—. (1.124)
47

As equagdes (1.123) e (1.124) nos mostram que,

w
- (11—
=041 6)47T
w
— i1
Z47r( £)
e1w i w
= — 1— — 1.12
i en) (1.125)

onde usamos (1.89). Comparando (1.125) com a forma genérica em (1.102), infere-se

imediatamente que,
WeT (1 ) w
or=— ¢ o= (1—¢egr)—.
R ! ®oar

A equacao (1.126) nos mostra que a parte real da condutividade 6tica complexa é com-

(1.126)

pletamente dependente da parte imaginaria da funcao dielétrica complexa. Por outro

lado, fazendo uma inspecdo na equagao (1.124) notamos que or = o, ilustrando o fato
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que agora a conducao elétrica é induzida por excitacoes éticas. Tais excitagoes podem
causar o fendomeno das transigoes entre bandas que, por sua vez, sao completamente des-
critas por 1. A seguir, veremos com mais detalhes que estas transicoes estao relacionadas
com a estrutura de bandas do sélido, e esta ultima esta diretamente conectada com as

propriedades Oticas.

1.3.6 A interacgao elétron-radiagao

O teoria da interacao elétron-radiacao é de suma importancia para entendermos os
mecanismos envolvidos nas transicoes entre bandas. Aqui, vamos derivar o hamiltoniano
de tal interagao usando uma abordagem semi-classica, onde o campo eletromagnético sera
tratado classicamente enquanto os elétrons serao descritos quanticamente. Em seguida,
mostraremos a relagao entre a estrutura de bandas e as propriedades éticas que, como

veremos, sO ¢ possivel mediante a constante dielétrica complexa €.

O hamiltoniano da interacao elétron-radiagao

A mecanica cldssica nos diz que na auséncia de radiagao eletromagnética (EM) o

hamiltoniano de um elétron é,
2

p
Ho=—+V(r), 1.127
=2 1vir) (1127)
onde p e m sdo o momento linear e a massa do elétron, respectivamente, enquanto V' (r) é
o potencial ao qual este esta submetido. Por outro lado, se A(r,t) é o potencial vetor que

descreve o campo EM, entao o momento do elétron é modificado segundo a prescricao,
e
p—p+-A (1.128)
c

Assim, o hamiltoniano do elétron na presenca da radiacao EM é dado por,

H— L (p+ZA>2+V(r), (1.129)

- 2m

e usando a receita-padrao que p — (i/i)V, podemos escrever entao,
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(o ) 1) e

onde usamos o gauge de Coulomb (V- A = 0) e desprezamos o termo quadrético em
A, tendo em conta que estamos interessados apenas em propriedades oticas lineares.

Aplicando (1.130) em (1.129) o operador hamiltoniano aproximado fica,

H =Ho + Her, (1.131)
Hew = —A - p. (1.132)
mc

Vemos que o hamiltoniano perturbado em (1.131) difere do caso livre (equacao (1.127))
apenas pelo termo extra H.g, que por sua vez representa a interagao do campo EM com
o elétron. Por este motivo, tal termo é referido na literatura como o hamiltoniano da
interagao elétron-radiacao [136]. Vamos admitir que A(r,t) é fraco o suficiente de modo
que possamos tratar Heg como um termo perturbativo dependente do tempo. Este termo
fara com que os elétrons facam transicoes entre bandas ocupadas e vazias, onde a taxa da
probabilidade (probabilidade por unidade de tempo) de uma transi¢ao ocorrer é calculada

por meio da teoria de perturbacao dependente do tempo de primeira ordem.

Transicoes entre bandas

Transicoes entre bandas correspondem a transicoes entre estados eletronicos que
nao estao na mesma banda. Segundo a teoria de perturbagao dependente do tempo de
primeira ordem, a probabilidade por unidade de tempo de uma transicao de um estado

1) de energia F; para o estado |f) de energia E¢ é dada pela regra de ouro de Fermi [137],
f
27 12
Pinsy = 5 KL 0(Ey — Ei F hw), (1.133)

que s0 ¢é valida para o caso de transicoes causadas por perturbagoes harmonicas, as quais
tém a forma LeT™! (£ é independente do tempo). No argumento da exponencial bem
como da fungao delta, o sinal — é usado para transi¢oes com absor¢cao de um quantum
hw, enquanto o sinal + ¢é usado para descrever transicoes com emissao de um quantum
hw. A escolha dos estados inicial e final, no entanto, seleciona qual termo (absorgao ou
emissao) serd considerado. De fato, se o estado inicial é o fundamental, entdo apenas
o termo de absorcao (Le~™') devera ser considerado. Este é exatamente o caso quando
estamos trabalhando com um cristal no estado fundamental. O termo de emissao (Le™?)
é relevante quando queremos discutir a emissao radiativa, o que s6 é possivel quando os
elétrons ja estao inicialmente no estado excitado. Esta emissao radiativa é o que causa os
fenomenos da luminescéncia e fosforescéncia, por exemplo.

Um caso no qual ocorrem apenas transicoes entre bandas é o de um semicondutor

(ou isolante) no zero absoluto, onde a banda de valéncia estd completamente preenchida e
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a de condugao completamente vazia. Vamos considerar tal caso e, uma vez que o potencial

vetor de uma radiacao EM de frequéncia w pode ser escrito como,
A(r,t) = edpe 9™t e e (1.134)

onde c.c. é o complexo conjugado do termo anterior, e é o vetor de polarizagao unitario na
diregao de E(r,t) e q o vetor de onda da radiagao, podemos substituir (1.134) em (1.132),

tal que o hamiltoniano da interacao elétron-radiacao fica,

e . .
Her = — Ape'@" (e - ple ™, (1.135)

mc
onde consideramos somente o primeiro termo em (1.134) uma vez que, neste caso, s6
ocorrerao transicoes com absor¢ao. Note que (1.135) tem a forma Le ™! onde £ =
(e/mc)Ape'?™e - p. Entdo, aplicando isto na regra de ouro de Fermi (equagao (1.133)) e

mudando os rétulos dos estados e energias inicial e final, obtemos,

2

Pv,kv—w,kc = f <

GAO

mc

) (clee - pl)PS(Eu(k) — Bulke) — i), (1.136)

Tendo em conta que estamos considerando um cristal, as fungoes de onda dos elétrons

das bandas de valéncia e condugao sdo do tipo Bloch [136],

_ _Lu r eikc-r
7wbc(r) - <I‘|C> _\/V c,kc< ) ) (1137)
y(r) = (r|v) :Luukv (r)e™eT, (1.138)

vV

onde V' é um volume finito que garante a normalizagao e u;x,(r) (i = ¢,v) tem a periodi-

cidade da rede®. Podemos escrever entao que,

elerre-plo) = |t [ ar'iyrt) (@svep) ([ arn)ie'l) o

= /dr'w;‘(r') /dr"é(r' —r")el e . (—ihV" )i, (x")

2

2

- ) 2
= /dr'wz(r’)e’q'r e- (—z’h@) (1)
2
, (1.139)

= | [ e pu )

Tsto significa que u; i, (r + mR) = u; k,(r) ¥V m € Z e R um vetor da rede.

i
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mas a atuacdo de p em 1, (r) resulta em,

— y a 1 iky T
P%(F) = _Zha (ﬁuv’kv (r)e )
= L( BT bty g, (1) + ikt g, (1)€Y (1.140)

v
Agora substituindo (1.137) e (1.140) em (1.139), temos,

2
[{cle’*™e - p|v)|* ‘_ drug, (r)e”™ e’ e - (" puy, (r) + fikyuyk, (1))

* —iker iky-r
_ hkv -e/dr uc,kc<r)€ (uv,ku(r)ek )eiq.r
VV vV

2
b [ane e b ()

: (1.141)

Vamos definir r = R; + r’ onde r’ estd no interior da céula unitaria e R; é um vetor da
rede. Entao a segunda parcela de (1.141) pode ser escrita em termos de uma soma sobre

as células unitarias,

N
V/dre aketko) T uckc( )puv k'u - Z (a—ketko) Ry

x / Qrleiaerk =y (1)
cél. unit.

X Pty x, (). (1.142)
Na equacao acima, a integral sobre a célula unitaria é fixa, mas,

S 0 se q#k —ky,
Z expli(q — k. +k,)-Rj] = (1.143)
j=1 N  se q:kc_kv-

Na equacao (1.143), o primeiro caso é nulo devido que para cada +R; existe um —R; tal
que a soma de todas as contribuicoes se cancelam. No segundo caso, o resultado é devido
que o argumento da exponencial se anula, logo a soma produz a quantidade de células

unitarias. Assim, reescrevemos (1.142) como,

1 , N
‘/ dre/ @kt Tys (0)py, (r) = — drufy (D)puvi, (). (1.144)
4 e Vv cél. unit.
E importante ressaltarmos que para energias do féton tipicas da ordem de 1 eV, o com-
primento da onda EM ¢ da ordem de 104 A, o que implica em |q| ~ (27/101)A™". Por

outro lado, no cristal, k. e k, estdo confinados na primeira zona de Brillouin (Brillouin
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Zone — BZ), e variam em intervalos de 27 /a onde a é o parametro de rede, o qual é da
ordem de poucos angstrons [138]. Isto significa que as variagdes no vetor de onda da
radiagdo EM, g, sdo muito pequenas comparadas com as variagoes em k. (k,). Em outras
palavras, |q| é muito pequeno comparado com as dimensoes da primeira BZ. Portanto, é
razoavel negligenciar q, uma aproximacao conhecida como aproximacao de dipdlo elétrico,
o que também implica em k. = k, = k. Este tltimo resultado nos mostra que apenas
transigoes “verticais”, induzidas pelo campo de radiagao, ocorrem no diagrama de bandas
de energia, como ilustrado na Figura 1.11. Além disso, considerando esta aproximacao, a
integral na primeira parcela de (1.141) se anula devido a ortogonalidade das fungoes de
onda das bandas de valéncia e condugao. Assim, aplicando (1.144) em (1.141), devemos
ter que,

2

iq-r N *
[(c|edTe - plv)|* = ’V/ druy ) (r)puyk(r)

él. unit.

= [{cle - p|v)|*. (1.145)

Figura 1.11 Representacao esquemética num diagrama de bandas de energia das transigoes verticais
produzidas pelo campo de radiagao EM.

E
banda de conducéo

N

banda de valéncia

207

0 K

Fonte: Adaptado de Ref. [138].

O numero de transigoes, W(w), por unidade de tempo e por unidade de volume,
¢ uma soma de (1.136) sobre todos os estados possiveis contidos no volume da primeira

BZ. Entao, devemos somar sobre k, ¢ e v, tal que,

W) = (20) g2 Y el plPO(EL() ~ B,(K) — )
cv k

21 (eAp 2
=— | — dk
h < mce ) ; /BZ

|{cle - plv)[0(Eu(k) — Ey(k) — hw),  (1.146)

2
(27)?
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onde o fator 2 é devido que para cada k existem dois estados de spin possiveis. Além

disso, usamos (1.145) e o fato que [139)],

e Z F(k g %F(k). (1.147)

A quantidade W(w) pode ser usada para calcular o coeficiente de absor¢ao que, na verdade,
é definido como a energia absorvida por unidade de tempo e volume dividida pelo fluxo

de energia, ou seja,
huwW(w)

u(c/n)

onde u = (n?/87)|Ey|? é a densidade volumétrica de energia associada a E(r,t). Por

(1.148)

alw) =

outro lado, das equagoes (1.88) e (1.91) tiramos que,

a(w) = %51. (1.149)

Notando que a amplitude do potencial vetor, Ay, é uma constante, podemos escolhée-la
ao nosso modo e, por questdo de conveniéncia, vamos fazer Ay = |Ey|/2g (¢ = w/c).
Assim, substituindo (1.146) e (1.149) em (1.148), apds algumas simplificagoes finalmente

chegamos em,
- Z / dk =5 |(cle - plo) PO(E.(k) — B, (k) - ), (1.150)
a partir da qual obtemos eg(w) usando a relacao de Kramers-Kronig (KK) [136,138],

) =14 7?/ welw 2d’, (1.151)
_w

onde P ¢é o valor principal da integral.

Os resultados em (1.150) e (1.151) nos mostram que, uma vez conhecida a estru-
tura de bandas de um cristal no estado fundamental, determinamos a funcao dielétrica
complexa, £(w) = er(w) + ie1(w), e portanto, todas as propriedades éticas de interesse.

E necessdrio enfatizar que quando 7" > 0 temos de considerar a funcao de distri-
buicao de Fermi-Dirac dos estados das bandas de valéncia e conducao. Neste caso, a eq.

(1.150) assume a forma,

47T2€2
er(w, - m2w2 Z/

x f(E¥)[1 — (Ek)]a(Ek EX — hw), (1.152)

(cle - plv)*

onde f(EX) = {1+ exp[(EX — u)/ksT)} ™! (i=couvepu=u(T) é o potencial quimico).
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Por fim, é facil ver que T = 0 — f(EX) = 1 e f(EX) = 0 donde recuperamos o resultado
em (1.150).

1.4 Defeitos Pontuais em Cristais

Um cristal é um material sélido cujos constituintes (dtomos, moléculas ou fons)
formam um arranjo periédico denominado rede cristalina que, em geral, se extende em
todas as diregoes. Segundo esta defini¢ao, a priori, seria possivel pensar na existéncia de
cristais perfeitos. Entretanto, isto é apenas uma idealizacao uma vez que os constituintes
de materiais solidos reais nao apresentam padroes regulares perfeitos. Portanto, defeitos
em cristais reais sempre existirao os quais podem emergir durante o crescimento, proces-
samento ou uso do cristal. Entre outras possibilidades, defeitos pontuais, ou seja, aqueles
que quebram o padrao regular do cristal em um sitio isolado, sao os mais comuns e podem
ter impacto significante sobre as propriedades dos materiais. Assim, a conveniente mani-
pulacao de tais defeitos é um fator de extrema importancia para potenciais aplicacoes. A
seguir, veremos os tipos de defeitos pontuais e discutiremos alguns de seus efeitos sobre

as propriedades dos materiais.

1.4.1 Defeitos intrinsecos

Defeitos intrinsecos ou nativos, como o proprio termo sugere, sao aqueles que
envolvem atomos da mesma espécie daqueles que compoem a rede, podendo ocorrer em
trés situagoes: (i) Quando um determinado sitio da rede estd vazio, ou seja, um atomo esta
ausente; (i) Quando um atomo estd numa posigao irregular na rede (também conhecido
como sitio intersticial) e (ili) Quando um &tomo A ocupa o sitio de um atomo B ou
vice-versa.

Na situagao (i) tém-se uma vacancia (veja a Figura 1.12), cuja concentragao é
significante na maioria dos materiais cristalinos, principalmente quando estes estao sub-
metidos a altas temperaturas, quando os atomos estarao frequentemente e aleatoriamente
mudando suas posicoes. De fato, a dependéncia do nimero de vacancias de equilibrio,

N,, com a temperatura é dada por [95],

E

N, = N exp (— . ) : (1.153)
kg

onde N é o nimero total de sitios atomicos (geralmente expresso por metro ctibico), F, é a

energia exigida para a formagcao da vacancia (em J/mol ou eV /atomo), T é a temperatura

absoluta em kelvins e kg ¢ a constante de Boltzmann®'. De acordo com a equagao (1.153),

o numero de vacancias aumenta com o aumento da temperatura. O efeito mais importante

2kn = 1,38 x 10728 J /atomo-K = 8,62 x 10~° eV /dtomo-K.
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das vacancias é governar a difusao do estado sélido, ou seja, o transporte de massa através
do movimento dos atomos na rede cristalina.

Na situacao (ii), o defeito em questao é denominado auto-intersticial, cuja repre-
sentacao esquematica é ilustrada também na Figura 1.12. Na maioria dos casos, a criagao
de um auto-intersticial tem um custo energético maior comparado a energia necessaria
para criar uma vacancia. Por este motivo, o primeiro apresenta-se em concentracoes mais

baixas que o ultimo.

Figura 1.12 Representagdo esquematica de uma vacancia e um auto-intersticial numa rede cristalina.
O circulo tracejado destaca o defeito pontual.

Auto-intersticial

Fonte: Adaptado de Ref. [95].

Na situagao (iii), o defeito pontual é conhecido como antissitio. Este, por sua vez,
pode ser energeticamente mais favoravel que a vacancia e o auto-intersticial, a depender do
sistema em que o mesmo esta presente. De fato, um estudo tedrico recente, usando célculos
de primeiros principios baseados na DFT, mostrou que este efeito ocorre em super-redes
de GaAs/AlAs, conforme reportado por Jiang et al. [96]. Os autores descobriram ainda
que os antissitios em tais estruturas podem induzir cardater metdlico ou de semicondutor
com gap de banda significativamente reduzido. Em contrapartida, todas as super-redes
GaAs/AlAs com um defeito intersticial apresentaram cardter metélico. Estes resultados,
portanto, ilustram o fato que antissitios, auto-intersticiais e vacancias podem ter influéncia

significativa sobre as propriedades eletronicas dos materiais.

1.4.2 Defeitos extrinsecos

Defeitos extrinsecos sao aqueles que envolvem atomos externos, ou seja, que nao
sao da mesma espécie daqueles que compoem a rede. Existem dois casos nos quais estes
defeitos podem ocorrer: (i) Quando o d&tomo externo ocupa um sitio da rede e (ii) Quando
o atomo externo ocupa um sitio intersticial. No primeiro caso, o defeito em questao é

chamado impureza substitucional, enquanto que no segundo caso tém-se uma impureza
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intersticial. Estes defeitos estao representados na Figura 1.13. Conforme pode ser visto,
em contraste aos auto-intersticiais, impurezas intersticiais sao relativamente pequenas e
alguns exemplos incluem atomos de carbono, nitrogénio, oxigénio e hidrogénio. Em ma-
teriais metalicos, em particular, geralmente a concentracao de impurezas intersticiais é
baixa (menor que 10%) e isto, certamente, deve estar intimamente relacionado ao fato que,
nestes materiais, o fator de empacotamento atomico é relativamente alto [95]. No caso
das impurezas substitucionais, estas sao normalmente maiores que as intersticiais. Ambos
tipos de defeitos tém papel importante em metais, ligas e semicondutores. Realmente, em
metais e ligas, a introducao de defeitos extrinsecos pode aumentar consideravelmente a re-
sisténcia mecanica. Por outro lado, em cristais semicondutores, impurezas substitucionais

sdo usadas com frequéncia para o controle das propriedades eletronicas [97].

Figura 1.13 Representacao esquemadtica das impurezas substitucional e intersticial numa rede cristalina.

Impureza
‘ Substitucional

Impureza

Intersticial

Fonte: Adaptado de Ref. [95].

Impurezas Substitucionais em Semicondutores

Semicondutores sao materiais que tém como principal caracteristica a presenca de
um gap de energia, E,, entre as bandas de valéncia e condu¢ao em sua estrutura de bandas.
Alguns exemplos incluem Si, SiC, GaAs e CdSe, cujo gap de banda correspondente é
aproximadamente 1,1, 2,3, 1,43 e 1,74 eV, respectivamente [98]. Nestes materiais, na
situagao ideal em que T = 0K, a banda de valéncia ( Valence Band — VB) esté totalmente
preenchida, enquanto a banda de conducao (Conduction Band — CB) estd completamente
vazia, como ilustrado na Figura 1.14a. Todavia, quando T > 0 K, alguns elétrons podem
adquirir energia suficiente para “vencer” E, e “saltar” para a CB (veja a Figura 1.14b),
onde podem contribuir para a condutividade elétrica ao serem submetidos a um campo
elétrico &£.

A condutividade a temperatura ambiente, T = 300 K, nos semicondutores, pode
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Figura 1.14 (a) Em T = 0K, a banda de valéncia de um semicondutor estd completamente preenchida
com elétrons e separada por um gap de energia E, da banda de conducdo totalmente vazia. (b) Em
T > 0K, elétrons podem ser excitados para a banda de conducgao, deixando para trds na banda de
valéncia estados de energia desocupados, comumente chamados de “buracos”. Os retangulos azul e
vermelho destacam os elétrons e buracos nas bandas de conducao e valéncia, respectivamente.

(a) Banda de Conducao (b)
Vazia

]
| o
i

[} )
T=0K E, T>0K Eg
'

Banda de Valéncia
Preenchida

——
L

Fonte: Adaptado de Ref. [99].

ser significantemente melhorada quando impurezas substitucioais sao incorporadas, sendo
tal processo conhecido como doping substitucional e os materiais resultantes sao deno-
minados semicondutores dopados. Este processo, por sua vez, serve como parametro de
controle tanto do tipo quanto da concentracao de portadores de carga. Os atomos do-
pantes modificam a condutividade ou “doando” elétrons para a CB ou “pegando” elétrons
da VB, por este motivo, tais atomos sao também conhecidos como “doadores” e “aceita-
dores”, respectivamente. Isto permite, por outro lado, classificar o doping em dois tipos:
n-doping e p-doping. O primeiro tipo refere-se as impurezas substitucionais que dao ori-
gem a “elétrons livres” (portadores de carga negativa) na CB, enquanto que o segundo
tipo denota as impurezas que originam “buracos livres” (portadores de carga positiva) na
VB.

A fim de ilustrar o papel do doping substitucional, considere o cristal de Si como
hospedeiro. Neste material, em seu estado puro ou intrinseco, isto €, na auséncia de impu-
reza substitucional, os atomos estao ligados covalentemente uns aos outros formando uma
configuracao tetraédrica, conforme ilustrado na Figura 1.15a. Isto s6 é possivel gracas a
disponibilidade de 4 elétrons de valéncia que cada atomo de Si possui, uma vez que sua
configuragao do estado fundamental é [Ne|3s?3p?. O fato das ligagoes estarem saturadas
implica que Si devera ter uma condutividade muito baixa em seu estado intrinseco. Por-
tanto, seria necessario gastar uma quantidade de energia consideravel para excitar um
elétron da ligacao Si—Si para um estado de energia mais alto e, consequentemente, fazer
com que haja conducao elétrica.

Se um atomo de Si é substituido por uma impureza de B, como mostra a Figura
1.15b, o sistema fica com auséncia de 1 elétron de valéncia e causa um buraco no padrao
da ligacao. Nesta nova configuracao, os elétrons podem se mover de ligagao a ligagao,

trocando de lugar com o buraco. Esta troca exige alguma energia, todavia, sua magnitude
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¢ menor comparada aquela para excitar um elétron no Si puro. De fato, a incorporacao do
B produz um nivel eletronico aceitador no gap de banda do Si, a aproximadamente 0,01
eV do méaximo da VB, como ilustra o esquema na Figura 1.16a. A temperatura ambiente,
a energia térmica associada (0,025 eV) ja é suficiente para ionizar o d&tomo dopante, entao
este aceita (“pega”) um elétron da VB o qual migra para o nivel aceitador, o que origina
um estado desocupado (buraco) em tal banda. Agora que existe um estado disponivel
na VB, quando um campo elétrico £ é aplicado, este estado pode ser preenchido por
um outro elétron, no entanto, quando isto ocorre tal elétron deixa para tras um outro
buraco, que por sua vez sera preenchido por outro elétron, e assim, os elétrons na VB
podem passar de uma ligagao a outra, preenchendo os estados desocupados. Neste caso,
a contribuicao para a corrente devida a VB é convenientemente descrita com referéncia
a “buracos carregados positivamente”. A condutividade é chamada tipo p e o Si dopado
é denominado tipo p extrinseco. Efeitos similares seriam obtidos se o dtomo de Si fosse
substituido por qualquer outra impureza trivalente (grupo III), tais como: Al, Ga ou In.
Supondo agora que o Si é substituido por uma impureza de P, conforme ilustra a
Figura 1.15¢, dos 5 elétrons de valéncia do P apenas 4 sao necessarios para acomoda-lo
na rede, logo, o elétron restante fica num estado de energia excitado, orbitando o dtomo
dopante. Tal estado, na verdade, é um nivel doador que esta na regiao do gap de energia,
a aproximadamente 0,01 eV do minimo da CB, como esta representado no esquema da
Figura 1.16b. Portanto, a temperatura ambiente, o elétron extra rapidamente passa para
a CB ficando livre do P e podendo contribuir para a corrente elétrica quando um campo &
for aplicado. A condutividade, neste caso, é dita ser tipo n e o Si dopado é chamado tipo
n extrinseco. Resultados similares seriam obtidos se o Si fosse substituido por qualquer
outra impureza pentavalente (grupo V), como por exemplo: Sb, As ou Bi.
Figura 1.15 (a) Configuracdo da ligagao tetraédrica no cristal de Si puro; (b) Si com uma impureza

substitucional de B, onde em sua vizinhanga existe um buraco OJ; (¢) Si com uma impureza substitucional
de P, onde o elétron extra e, numa Orbita fracamente excitada, é ilustrado.

®
®)

Fonte: Adaptado de Ref. [97].
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Figura 1.16 Representagio esquemadtica da estrutura de bandas do cristal de Si dopado com (a) impureza
substitucional de B e (b) impureza substitucional de P.

(a)l‘ Banda de Conducao (bi Banda de Conducao l
TE 0,01eV
| |Eg=1.1eV a| |99 OO Nivei Bodor |
P B
Q
& |groo oo Nivel Acsitador_ | 2| |Eg=11eV
@ o @ K ’ !
Banda de Valéncia Banda de Valéncia

Fonte: Adaptado de Ref. [100].

1.5 Dinamica da Rede na Aproximacao Harmonica

Num cristal periédico, os atomos oscilam em torno de suas posigcoes de equilibrio
R desl " d 1 Slul itari i
¢ com deslocamentos u’(t) onde a e k rotulam as células unitdrias e os dtomos, respec-

tivamente. A posicao de um atomo num dado instante ¢ é expressa por,

RY(t) = R® + ul(t), (1.154)
R’ = R® + R,. (1.155)

onde R* define a posicao da célula unitaria a e R, corresponde a posicao do atomo s
dentro desta célula, conforme ilustra a Figura 1.17.

Figura 1.17 Representacdo esquemadtica de um cristal peridédico. Os quadrados ilustram as células
unitdrias no cristal enquanto os circulos abertos denotam os dtomos dentro de uma célula unitéria.
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Fonte: Ref. [101].

Considerando a aproximacao adiabdtica, ou seja, os elétrons estao em seu estado
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pandida como,

fundamental para qualquer configuracao ionica instantanea, a energia total pode ser ex-
BURAOD — (R + X (o

) )

225 (aua u, >UZa(t)Ung(t)+---, (1.156)

ako lm/,B

onde «, 3 ...sao indices Cartesianos. A energia na equagao (1.156) é exata, uma vez que,
a priori, estamos considerando todas as ordens na expansao. Todavia, as derivadas sao
tomadas nas posigoes de equilibrio, o que leva ao valor nulo no caso daquelas de primeira
ordem. Além disso, assumindo que os deslocamentos dos ions sao pequenos comparados
as distancias interatomicas, pode-se negligenciar os termos de terceira ordem em diante.

Nesta aproximacao, conhecida como aproximacgao harmonica, a energia total fica,

E((RL(0)) = BRI + 303 S Cuawala bl (i), (1157)

aka be!f

onde Crqwp(a,b) = (0°B/0ul,dub, ;) sdo as componentes da matriz de constante de forga
no espaco real.
Nesta abordagem, a estrutura de bandas de fonons é obtida resolvendo-se o pro-

blema de autovalor [101]:

ZDm,w(Q)%q(%’ﬁ) = W?nqnmq(’fa) ou D(q)n(q) = w*(a)n(a), (1.158)

wa'3(0,D) GiaR?
f{a’ K]/B Z \/67 QR y (1159)

onde Dy, 3(q) sdo as componentes da matriz dinamica para um dado vetor de onda
d, Wmq € Nmq(ka) fornecem a frequéncia e autovetor de fonons, respectivamente, M, é
a massa do dtomo k e m é o indice da banda. D(q) é uma matriz 3N4 X 3Ny, onde 3
vem dos graus de liberdade, expressos nos indices Cartesianos, para o cristal e Ng. € o
nimero de atomos na célula unitaria. Além disso, uma vez que tal matriz é hermitiana,
seus autovalores w?(q) sdo reais. Por outro lado, (q) é um vetor coluna complexo com
2 =

3N, elementos e pode sempre ser normalizado a unidade, ou seja, Y [Mnqg(ke)
para um dado par (m,q).
A equacao (1.159) nos diz que podemos calcular a matriz dinamica se conhecermos

a matriz de constante de forca no espaco real. Entretanto, notemos que,

E E IF?,
OHO& H/ﬁ(o b) ‘0 J ( 0 > = = HB? (1160)

b
ul,0ul, 8u2a g oul,
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ou seja, ao deslocar o atomo x na célula unitaria ao longo da direcao «, deve-se calcular
como muda a forca na direcao [ sobre o atomo k' na célula unitdria b que inclusive
pode estar muito afastada. Tendo em conta que os valores das componentes da matriz
de constante de forca decaem com a distancia entre os atomos, em termos praticos, a
soma em (1.159) pode ser cortada em algum ponto n (nimero de células unitarias na

vizinhanga). Neste tltimo caso, a matriz dindmica fica aproximada como,

Crarns(0,0) iaR?

Diaws(a Z Vi (1.161)
A técnica descrita acima, ou seja, a analise das forcas sobre determinados atomos

a partir do deslocamento de outros, que por sua vez fornece o espectro de fonons ao
diagonalizar-se a matriz dinamica na equagao (1.161), é conhecido como método dos
deslocamentos finitos (Finite Displacement Method — FDM). Célculos de fonons ab initio
podem ser feitos usando tal método [102,103], todavia, uma abordagem alternativa é a

teoria de perturbagao do funcional da densidade (Density Functional Perturbation Theory
— DFPT) [104].

1.6 Dinamica Molecular

Dinamica molecular (Molecular Dynamics — MD) é um método bem estabelecido
para estudar a evolugao temporal de um sistema classico de muitas particulas. Isto permite
investigar, por exemplo, processos dinamicos, transicoes de fase e estabilidade térmica em
sistemas diversos tais como liquidos moleculares (HyO e COy), vidros (Si e SiO,) e cristais
periédicos. A esséncia da MD é a solucao das equacoes de movimento de Newton para N/
atomos [105],

F,=MR,;,, i=1,....N, (1.162)

onde M; e RZ denotam a massa e a aceleragao do atomo ¢ submetido a uma forca F;.
Note que estamos adotando a notacao de ponto para expressar as derivadas no tempo: se
f é uma funcio de t entdao f = df/dt e f = d2f/dt>.

As 3N equacoes acima sao acopladas tendo em conta que F; depende das posicoes

de todos os atomos do sistema através do gradiente da energia interna E({R;})*
Fi({R;}) = -ViE({R;}), (1.163)

onde V; = 9/JR,;. O calculo das trajetérias dos dtomos pode ser obtida ou resolvendo-se

2{R;} =Ry, Ry,...,Ry.
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as equagoes de segunda ordem (1.162) ou o sistema de equagoes de primeira ordem,

. P,
R, = —, 1.164

M (1.164)
P, = -V,E, (1.165)

onde R; e P; designam a velocidade e o momento do ésimo atomo, respectivamente. As
solugdes dessas equagoes s6 sdo possiveis por métodos numéricos e os observaveis (pressao,

temperatura, etc.) sao calculados como,

1 [T
A= /0 A(t) dt, (1.166)

onde A é a média temporal do observével A(t) no tempo de observacio T.

1.6.1 FEnsambles estatisticos

Um célculo de MD exige o uso de um ensemble estatistico e a razao disso esta
relacionada ao fato que existem diferentes condi¢oes ambientais em que o sistema pode
estar, o que pode influenciar, evidentemente, em seu estado termodinamico. Se N, V, E,
P e T sao o nimero de particulas, volume, energia, pressao e temperatura de um sistema,

respectivamente, entao pode-se caracterizar os principais ensembles como segue [106,107]:

¢ Microcanonico ou NVE: Aqui N, V e E sao preservados. E equivalente a um
processo adiabatico, ou seja, sem troca de calor. Este é o ensemble mais comum em
calculos de MD;

¢ Canonico ou NVT: Neste caso, N, V e T sao constantes. Trata-se de um ensemble
térmico uma vez que permite o controle da temperatura. Entretanto, tal controle
sO é possivel mediante a modificagao das equagoes de movimento da MD através
da interacao do sistema com um termostato, onde um grau de liberdade extra age
como reservatério térmico. Existe uma variedade de abordagens para introduzir o
termostato as quais podem ser classificadas como deterministicas ou estocasticas, a
depender do caso em que as equacoes de movimento resultantes tém ou nao uma
variavel aleatéria (veja o texto de Hiinenberger [108]). Vale ressaltar que simulagoes

usando o método de Monte Carlo (MC) sdo beaseados neste ensemble;

¢ Isotérmico-Isobarico ou NPT: Nesta abordagem, N, P e T sao fixos. Em tal
ensemble, além de um termostato para controlar a temperatura é necessario também
um barostato para o controle da pressao. Ademais, simulacoes de MD feitas com
este método descrevem mais fielmente as condigoes de experimentos feitos em labo-

ratorios.
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1.6.2 Termostato de Nosé-Hoover

O termostato de Nosé-Hoover (NH) [109-111] é uma maneira de controlar a tem-
peratura num calculo de MD. E essencialmente baseado num formalismo langrangeano
extendido, levando, inclusive, a trajetérias deterministicas, ou seja, sem acoplamento de
forcas ou velocidades aleatérias nas equacoes de movimento. Isto, por sua vez, esta em
pleno contraste com métodos alternativos tais como o esquema de Andersen [112] e a
dindmica de Langevin [113] os quais s@o estocdsticos. A idéia bésica da formulacao de
NH é usar um fator de fricgao, £(t), para controlar a velocidade das particulas de modo

que as equacgoes de movimento ficam,

: P,
P, =F, — ¢P;, (1.168)
o1 P2 3
£= g > r 5 VkeT | (1.169)

onde () é uma “massa de banho térmico” ficticia que determina a intensidade do acopla-
mento do termostato, portanto, Q) grande significa fraco acoplamento, por exemplo. E
importante ressaltarmos que a dinamica de todos os graus de liberdade na teoria de NH

também é reversivel no tempo.

1.6.3 Barostato de Parrinello-Rahman

O barostato de Parrinello-Rahman (PR) [114-116] é um método para o controle
da pressao em célculos de MD. Sua relevancia reside no fato que permite mudangas tanto
na forma quanto no tamanho da célula unitaria da simulagao, o que é particularmente
util no estudo de sélidos, embora nao o seja para simulagoes de estado liquido. De fato,
a forma e tamanho arbitrarios da célula unitaria podem ser descritos por trés vetores a,
b e ¢ que representam seus lados os quais podem ter diferentes comprimentos. O volume

de tal célula é dado por,

V=detH=a-(bxc), (1.170)

onde H = {a, b, c} é uma matriz 3x3.

Esta teoria de PR assume que as posi¢oes dos dtomos sao escritas na forma,
R, = Hs;, (1.171)

onde s; é um vetor coluna. Assim, as equagoes de movimento ficam,

H'F; B
M;

G 'Gs, (1.172)
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ﬁ:(P—lifﬁlgi (1.173)

onde t indica a transposta, Q é uma “massa” ficticia da célula unitaria, P é uma pressao
externa constante exercida sobre ela definida pelo usudrio, G e P (varidvel de pressao)

sao tensores de segunda ordem, definidos como,

me Pacy sz
G=HH ¢ P=|P, P, P,.|, (1.174)
Pzz sz Pzz

onde P;; (i,j = x,y,2) é a forga na direcao j agindo sobre o elemento de superficie com

seu vetor normal na direcao 1.
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CAPITULO 2

Metodologia Computacional

2.1 SIESTA

SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms)
consiste num método, bem como sua implementacao num programa de computador, com
a finalidade de fazer calculos de estrutura eletronica de primeiros principios e simulagoes
de dinamica molecular ab initio de moléculas e sélidos. Soler et al. [117] descrevem em
detalhes o método. A principal motivacao que deu origem ao SIESTA certamente foi o
impulso para métodos de escalonamento linear em meados de 1990. Nestes métodos,
o tempo e meméria do computador escalam linearmente com o tamanho (nimero N
de atomos) do sistema simulado. Uma revisao rigorosa sobre tais métodos pode ser
encontrada nos textos de Galli [120] e Goedecker [121]. O cédigo SIESTA na verdade foi
a primeira implementacao auto-consistente de escalonamento linear e uma vez que é de
propdsito geral, assim como outros cédigos de DFT convencionais, ele fornece energias
totais e parciais, forcas atomicas, simulagoes de dinamica molecular, estrutura de bandas
e densidades de estados, além de ter varias outras funcionalidades que inclusive estao
em crescente expansao. Uma lista completa do que o SIESTA é capaz de fazer pode ser
encontrada no seu préprio manual [122]. Todavia, consideraveis limitagoes no tratamento
de sistemas fortemente correlacionados sao observados, o que é um problema atual basico
da DF'T e esta presente em outros codigos também. Por outro lado, varias outras melhorias

e aplicabilidades foram recentemente reportadas por Garcia et al. [123].

2.1.1 A base NAO

O SIESTA usa orbitais atémicos numéricos (Numerical Atomic Orbitals — NAOs)
como base cuja forma é aquela da equacdo (1.77). A parte radial, R"(|r,|), é numérica
mas finita, ou seja, é zero além de um raio de corte (cuttof), r., definido pelo usudrio.

Além do mais, sua forma é completamente livre até tal raio de corte e isto permite ao
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usuario ter um maior controle de modo a gerar bases suficientemente boas. Por outro
lado, a parte angular, Y"(t, ), é bem definida, o que produz superficies de |V} (t,)|* com
formatos varidveis a depender dos valores de ¢ e m (veja a Figura 2.1).

O tamanho da base, ou seja, o nimero de orbitais por atomo incluidos no calculo
é facilmente ajustado pelo usudrio e depende do nimero de funcoes radiais por canal
de momento angular magnético (rotulado por m). Isto, por sua vez, representa uma
multiplicidade da base. O caso mais simples é a base minima ou single-¢ (SZ) que contém
apenas uma unica funcao radial por canal de momento angular. Por exemplo, para o
nitrogénio (N) que tem configuragao de valéncia do estado fundamental dada por 2s22p3,
cada atomo sera descrito por 4 orbitais atomicos, 1 para o orbital s e 3 para os orbitais p
(correspondentes a m = —1, m = 0 e m = +1). O mesmo ocorre para boro (B), carbono
(C) e flior (F). Se uma segunda fungao radial por canal m é adicionada, entdo estamos
tratando de uma base double-¢ (DZ). Neste caso, cada dtomo das espécies quimicas acima
mencionadas serao descritos por 8 orbitais atomicos. Existe ainda a possibilidade de
adicionar orbitais de polarizagdo (P), ou seja, orbitais com nimero quantico azimutal (¢)
mais alto. Por exemplo, polarizar a base DZ do B, C, N e F significa adicionar orbitais com
¢ =2, isto é, 5 orbitais d (equivalentes a m = =2, m = -1, m =0, m = +1 e m = +2).
Portanto, se a base DZP for usada, cada um daqueles atomos sera descrito por 845=13
orbitais. Outras opgoes disponiveis sao as bases triple-( (TZ), single-¢ polarizada (SZP),
triple-¢ polarizada (TZP) e triple-¢ duplamente polarizada (TZDP). Embora estas bases
sejam um pouco mais complexas, sua interpretacao segue raciocinio analogo ao discutido
acima.
Figura 2.1 Superficies de |V/™(£,)|? como uma fungdo dos angulos 6, ¢ para m = 0 e (a) £ = 0, (b)
=1, (c) £=2¢e(d) £ =3. Os rétulos das superficies sdo indicados no topo de cada coluna.
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Fonte: autoria prépria.

(d)

A flexibilizacao tanto radial quanto angular da base é essencial para a melhoria de
sua qualidade, o que pode refletir até na reducao do desvio dos resultados calculados em

comparacao com os experimentais.
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2.1.2 Pseudopotenciais

Em célculos de estrutura eletronica de primeiros principios ou ainda em simulagoes
de dinamica molecular ab initio, é necessario levar em conta a interagao elétron-nticleo,
e isto pode ser feito usando-se pseudopotenciais. Estes por sua vez sao gerados sob a
aproximacao fisica de que os efeitos das ligacoes dependem mais dos elétrons de valéncia.
O SIESTA usa um tipo de pseudopotencial denominado “conservador de norma’”, que é
um potencial suave para elétrons de valéncia apenas, o qual foi introduzido em célculos
de primeiros principios por Hamann, Schliiter e Chiang em 1979 [124]. A parametrizagao
comumente usada é a de Troullier-Martins [125], que foi originalmente criada para célculos
envolvendo base de ondas planas, todavia, o SIESTA a usa para simular a contribuicao dos
elétrons de carogo, ou seja, aqueles que estdo mais préximos dos nicleos atomicos [117].

O SIESTA 1é os pseudopotenciais numa forma semilocal®® (um potencial V, para
cada nimero quantico ¢) e depois os transforma numa forma completamente nao-local
separavel, de acordo com a prescrigdo de Kleinman-Bylander (KB) [126], de modo que
117),

f}Pseudo _ Vlocal(r> + 1>KB7 (21)

NKB
Lmax

f}KB Z Z Z |X€mn Ufn Xﬁmn ’ (22)

{=0 m=—{ n=1

Vg = (el OVe(T)0en) (2.3)

onde r = [r|, £ =1/r e 8Vi(r) = Ve(r) = Viocal(r). Aqui, Xgm, (r) = Xz, (V" () (V7'(F)
¢ um harmonico esférico) sao as conhecidas fungoes de projecao de KB, tais que a parte

radial é escrita como,
Xﬁ{nB("’) = 6Vu(r)pen(r). (2.4)

As fungoes g, (r), por outro lado, sdo obtidas a partir das solugoes da equagoes de KS,
Y (r) na energia gy, para o pseudopotencial semilocal V,(r), usando a ortogonalizagao
de Bléchl [127],

~ SOeA|5V£(7”)|¢£n>
#nlr) = Venlr Z D Vi) lon) 2
_%% + % + VZ(T) + UH(T) + Um(r)} wén(r) = 55”1/%"(7“)’ (2'6)

onde vy(r) e v..(r) sd@o os potenciais de Hartree e de troca-correlacdo (equagao (1.59))
para a densidade de carga de pseudovaléncia, respectivamente.

Neste formalismo, Vigea, por questoes de suavidade, é o mesmo que o potencial

20u seja, nao local nas coordenadas angulares mas local na coordenada radial.
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criado por uma distribuicao de cargas positiva da forma[117,128],
Noeal (1) o< exp{—[senh(abr)/senh(b)]*}, (2.7)

onde a e b sao escolhidos de modo a garantir convergéncia 6tima do espacos real e
reciproco. Além disso, obedecem a condi¢do que Vipeal(r) = Vi(r) na regido externa a
um certo raio de corte 7.. Por outro lado, VXB, sao calculados a partir de integrais de
dois centros.

A informacao do pseudopotential, para cada espécie quimica, a ser lida pelo SIESTA
é armazenada num arquivo de dados no formato ‘Froyen’ (.psf). Estes podem ser gera-
dos e testados pelo usudrio com o auxilio de programas apropriados tal como ATOM [129].
Mais recentemente foi divulgado por Garcia et al. [123] a possibilidade do uso de pseu-
dopotenciais no formato PSML (PSeudopotential Markup Language), os quais podem ser
gerados tanto pelo ATOM quanto pelo programa ONCVPSP [130], e podem também ser bai-
xados no banco de dados Pseudo-Dojo [131,132]. Os arquivos disponiveis no Pseudo-Dojo
prometem ser confiaveis e precisos, o que pode facilitar a tarefa de controle de qualidade

pelo usuario.

2.2 Detalhes dos Calculos

Todos os célculos de DFT da tese foram realizados usando o SIESTA. Uma base
double-¢ polarizada (DZP) de orbitais atémicos numéricos foi empregada para todos os
atomos. As interacoes entre os elétrons e o ntucleo foram descritas por pseudopotenciais de
norma conservada de Troullier-Martins [125], na forma fatorizada de Kleinman-Bylander
[126]. O termo de troca e correlagao foi descrito dentro da aproximagao do gradiente
generalizado (GGA) usando a parametrizagdo de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [79].
Todas as geometrias foram otimizadas com forgas residuais sobre os atomos menores que
0,1eV/ A, um meshcutoff de 150 Ry e um kgridcutoff de 25 A. Além disso, um critério de
convergéncia de 1,0x10™* eV /dtomo para a energia foi adotado. Os resultados das pro-
priedades eletronicas, dticas, relagao de dispersao de fonons e dinamica molecular (MD),
apresentados e discutidos no capitulo 3, foram obtidos considerando as configuragoes
acima. O leitor pode consultar tutoriais de como o calculo dessas propriedades podem ser
feitos usando o SIESTA na referéncia [133].

Os sistemas investigados sao monocamadas de nitreto de boro hexagonal (BN)
fluoradas. Inicialmente, foram modeladas monocamadas completamente fluoradas (rotu-
ladas como BNF, e denominadas diflior-BN?%). Estas estruturas foram geometricamente

construidas a partir de uma folha de BN com 112 atomos, onde os atomos de F foram

24Esta nomenclatura foi escolhida apenas para ilustrar o fato que, neste caso, cada par B-N conterd
dois dtomos de flior, em contraste ao que ocorre com folhas de BN semifluoradas.
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colocados em sitios convenientes de modo a formar configuracoes do tipo chair e boat.
Na configuracao do tipo chair, os atomos de F estao dispostos em posicoes alternadas,
acima e abaixo do plano, em sitios vizinhos, enquanto na configuracao do tipo boat eles
alternam em pares. Além disso, para ambas configuragoes, defeitos pontuais tipicos, no-
meadamente, antissitios, dtomo de C substitucional e vacancia de F, foram introduzidos
nas folhas de diflior-BN a fim de investigar a influéncia sobre suas propriedades. Tais
defeitos sao rotulados e descritos como segue: (i) Ng: um antissitio onde um dtomo de N
substitui um dtomo de B; (ii) Byx: um antissitio onde um atomo de B substitui um atomo
de N; (iii) Cp: um dtomo de C substitucional ocupando um sitio de B; (iv) Cy: um dtomo
de C substitucional ocupando um sitio de N; (v) Ng: vacancia de F sobre um sitio de N;
(vi) Bg: vacancia de F sobre um sitio de B. Portanto, um total de 14 estruturas foram
consideradas.

A Figura 2.2 mostra um conjunto selecionado de representacoes em escala de bolas
e varetas das estruturas relaxadas. Uma monocamada do tipo chair ¢ mostrada na Figura
2.2a. As Figuras 2.2b e 2.2¢ mostram super-células que incorporam impurezas de C,
estruturas Cy e Cg, com configuracoes do tipo boat e chair, respectivamente. A Figura
2.2d ilustra uma folha do tipo boat incluindo um antissitio By, enquanto a Figura 2.2e
mostra uma monocamada do tipo chair com um antissitio Ng. A Figura 2.2f ilustra
uma monocamada do tipo boat com vacancia de F sobre um atomo de N. Cada super-
célula contém 224 adtomos, dos quais 112 sao F, com excecao daquelas que incorporam os
defeitos Br e Np, as quais apresentam apenas 111 F. Além do mais, a super-célula tem
dimensdes de 17,46 x 18,80 A, sendo repetida nas direcdes X e Z usando condicdes de
contorno periddicas, portanto, formando uma monocamada fluorada infinita. Tal tamanho
da super-célula garante que os defeitos pontuais estejam suficientemente isolados uns dos
outros, entao, minimizando a interagao entre eles. Por outro lado, as monocamadas estao
separadas umas das outras por 20 A na direcio Y, ou seja, perpendicular ao plano da
estrutura. Essa distancia evita interacoes entre folhas subsequentes, prevenindo distorgoes

dos resultados associados a estas interagoes.
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Figura 2.2 Conjunto selecionado de folhas de BN fluoradas relaxadas como segue: (a) Folha de BN
fluorada tipo chair, BNF3, (b) monocamada de BN fluorada tipo boat incorporando uma impureza Cy,
(¢) monocamada de BN fluorada tipo chair incorporando uma impureza Cg, (d) folha de BN fluorada
tipo boat com um antissitio By, (e) folha de BN fluorada tipo chair com um antissitio Ng e (f) folha
de BN tipo boat com vacincia de F sobre um sitio de N (defeito Nr). Os retangulos arredondados
vermelhos indicam a localizacao da impureza de C, antissitio ou a auséncia de um dtomo de F. Este
conjunto selecionado de representacoes de bolas e varetas é ilustrado para exemplificar a aparéncia tipica
das estruturas. A orientacdo e os simbolos dos elementos também sao indicados.

Fonte: autoria prépria.
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CApPiTULO 3

Resultados e Discussao

3.1 Propriedades Estruturais

A analise comparativa da estabilidade estrutural foi feita tomando-se uma mono-
camada BNF5 sem defeito como referéncia. Tal andlise é feita seguindo uma abordagem
baseada na determinacao prévia de potenciais quimicos convenientes, a temperatura zero,
como descrito na referéncia [140]. Nesta abordagem, as monocamadas de BN fluoradas

tém sua energia de formacao, Eg,,, dada por:

Eform = Etot — NBUB — NNUN — Nefic — MFBUFB — NENMUFN — NECLFC, (3.1)

onde Eq é a energia total calculada (fornecida pelo SIESTA), ng, ny e ng¢ sdo os nimeros
de atomos de boro, nitrogénio e carbono, respectivamente. Além disso, npg, npy € Npc sS40
os numeros correspondentes de ligacoes F-B, F-N e F-C. Devemos mencionar também
que célculos adicionais de DFT foram executados a fim de determinarmos todos os poten-
ciais quimicos, onde foram usados procedimentos similares aqueles adotados na referéncia
[140]. Uma vez que a andlise da estabilidade estrutural é baseada nos valores calculados
para a energia de formacao, deve-se observar que os menores valores de Ei,., correspon-
dem as estruturas mais estaveis, as quais apresentam a maior probabilidade de serem
formadas num processo de sintese [141]. Na verdade, a energia de formagao, conforme
definida pela equagao (3.1), representa o grande potencial & zero kelvin, que é o potencial
apropriado para a comparacao da estabilidade relativa das estruturas com um nimero di-
ferente de atomos [140]. Ademais, para uma mesma quiralidade, o incremento na energia
de formacao, AE, relativa a folha BNF; sem defeito tomada como referéncia, pode ser
calculado por,

AE = Eform — Eref» (32)

onde E. é a energia de formacao da monocamada BNF, ausente de defeito. Portanto,

os menores valores deste incremento energético correspondem as menores quantidades de
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energia que devem ser adicionadas para formar as estruturas com defeito.

A expansao dos orbitais de Kohn-Sham em uma base finita tal como orbitais
pseudo-atomicos (Pseudo-atomic Orbitals — PAOs) localizados, como usado nos calculos
do SIESTA, representa uma abordagem efetiva para obter resultados satisfatérios com um
custo computacional reduzido. No entanto, tal método esta suscetivel ao conhecido erro
de superposicao de base (Basis Set Superposition Error — BSSE), que é mais pronunciado
em sistemas fracamente interagentes e pode induzir uma superestimacao das energias de
ligacdo [142]. Para reduzir os efeitos do BSSE, a corregao CP (Counterpoise), proposta
por Boys e Bernardi [143], pode ser aplicada. Entretanto, no presente contexto, devemos
ressaltar que os calculos de Eg,, foram feitos tomando-se uma folha de BN infinita como
referéncia. Entao, a energia de formacao de tal folha é, por hipdtese, a energia de ponto
zero. Por outro lado, o incremento energético obtido, AE, toma a monocamada BNF, sem
defeito como uma referéncia de energia adicional, para cada quiralidade, fornecendo assim
uma base para uma analise alternativa. De fato, o BSSE pode ainda estar presente nos
calculos aqui considerados, no entanto, este é minimizado uma vez que estamos adotando
a mesma energia de ponto zero para todas as estruturas. Além do mais, a magnitude do
BSSE com respeito a estrutura de referéncia é independente da quiralidade. Desse modo,
apesar dos desvios nos valores da energia total, a ocorréncia do BSSE nao modifica os
resultados obtidos da analise da estabilidade relativa.

A fim de calcularmos os potenciais quimicos, inicialmente consideramos uma mo-
nocamada finita, onde atomos de F saturam as ligacoes pendentes nas bordas. Para esta
estrutura tém-se que nc=npc=0, ng=ny e npg=npy=np/2. Entao, a energia total, Egy;ta,

pode ser escrita como:

Efinita = NBNMUBN + NFBUFB + NENUFN

= NBNUBN + NpUF, (3.3)

onde ngy € o nimero de pares boro-nitrogénio, ng é o nimero de dtomos de flior, up =
(urB + pEN)/2 € ppy = up + pn. Usando-se o valor de Egpira, obtido via cdlculos de
DFT adicionais para tal folha finita, a equacao (3.3) nos fornece up = —655,08 eV. Por
outro lado, a partir de calculos similares para uma folha de BN infinita obteve-se que
upN = —349,41 eV.

O célculo da energia de formacao das monocamadas com defeito exige um cuidado
adicional, tendo em conta que tais estruturas podem ter nimeros diferentes de atomos de B
e N (ng # ny). Devido a isto, deve-se considerar ou um ambiente rico em boro ou rico em
nitrogénio, dependendo do reservatorio atomico empregado durante o processo de sintese.
Aqui, assumiu-se ainda o mesmo valor de pp usado na referéncia [144], obtido de uma fase
a-boro metalica usada como reservatorio para o meio rico em B. Para o ambiente rico em

N, un foi obtido da molécula Ny na fase gasosa. A relacao termodinamica pugny = g + in
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permitiu determinar para o ambiente rico em B, ug = —77,23 eV e uny = —272,18 eV,
enquanto para o meio rico em N, ug = —79,81 eV e uny = —269,61 eV. Além disso,
seguindo um procedimento similar ao descrito na referéncia [140] e usando a expressao
para pp mencionada acima, pode-se calcular ppp (para um ppy conhecido) ou pupn (para
um ppp conhecido). Todavia, o cdlculo de um desses parametros estd sujeito a escolha de

um reservatério de flior conveniente. Usando a molécula NF3 como reservatério, obteve-

se para o ambiente rico em B, upg = —656,72 €V e upn = —653,44 eV, enquanto para
o meio rico em N, upg = —655,87 eV e upn = —654,30 eV. Adicionalmente, o calculo
de DFT para uma folha de carbono infinita fornece uc = —154,49 eV e, analogamente,

para uma folha de carbono finita com atomos de F saturando as ligagbes pendentes nas
bordas, obtém-se pupc = —655,29 eV.

Os valores calculados das energias de formagao por atomo, E¢o., /N, € 0s correspon-
dentes incrementos energéticos por dtomo, AE/Ny, para todas as monocamadas fluoradas,
estao listados na Tabela 3.1 para ambos tipos de ambientes, onde Ny = ng + nx + ng + nc

¢ o numero total de atomos. Lembrando que as estruturas mais estaveis sao aquelas com

Tabela 3.1 Energia de formagao por atomo calculada, E¢,m/N¢, e o correspondente incremento
energético por dtomo, AE/N;, para as monocamadas fluoradas para os ambientes ricos em B e N, para
as configuragoes chair e boat, como segue: (i) BNF5 correspondem as folhas de difliior-BN, (ii) By e Ny
correspondem as monocamadas fluoradas com um adtomo de B ocupando um sitio de N ou vice-versa,
(iii) Cp e Cn denotam monocamadas incluindo um dtomo de C substitucional ocupando um sitio de B
ou N, (iv) Br e N representam folhas de BN fluoradas com auséncia de um dtomo de F sobre um sitio
de B ou N, respectivamente.

Quiralidade da  Estrutura da Eform/N¢ (e€V/dtomo) AE/N; (eV/atomo)
monocamada monocamada Rico em B Rico em N Rico em B Rico em N
Chair BNF, —0,04850  —0,04850 +0,00000  +0,00000
Chair By —0,04098  —0,02202 +0,00752  +0,02648
Chair Ng —0,01808  —0,02992 4+0,03042  +0,01858
Chair Cg —0,03585  —0,04000 +0,01265  +0,00850
Chair Cn —0,04478  —0,03353 +0,00372  +0,01497
Chair Br —0,03757  —0,03757 +0,01093  +0,01093
Chair Ng —0,04108  —0.04108 +0,00742  +0,00742
Boat BNF, —0,00275  —0,00275 +0,00000  +0,00000
Boat Bn +0,00384  +0,02278 +0,00659  +0,02553
Boat Ng +0,02469  40,01286 +0,02744  +0,01561
Boat Cg 40,00866  +0,00448 4+0,01141  +0,00723
Boat Cn +0,00004  +0,01129 +0,00279  +0,01404
Boat Br —0,00487  —0,00487 —0,00212  —0,00212
Boat Ng 40,00341  +0,00341 +0,00616  +0,00616

Fonte: autoria prépria.

menor valor da energia de formagao, as quais tém maior probabilidade de formacao du-
rante um processo de sintese, é possivel inferir que as folhas BNF, tipo chair sao mais

estaveis que suas contrapartidas tipo boat. Como ilustrado na Figura 3.1a, para uma
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estrutura tipo boat, os angulos das ligagoes B-(N-F) e N-(B-F) sdo, em média, 102,1° e
110,4°, respectivamente. Por outro lado, para uma monocamada tipo chair, estes angulos
tém basicamente o mesmo valor, que é aproximadamente 108,8°, como indicado na Figura
3.1b. Estes resultados sugerem que o stress de deformagao nas folhas do tipo boat é maior
que naquelas do tipo chair. Tal stress aumenta a energia total e, consequentemente, reduz
a estabilidade estrutural.

Figura 3.1 Angulos das ligacoes B-(N-F) ¢ N-(B-F) para as estruturas BNFy calculadas para confi-
guragdo: (a) tipo boat e (b) tipo chair.

Fonte: autoria prépria.

Vamos analisar agora quais as estruturas com um defeito substitucional sao mais
estaveis, para uma mesma quiralidade e sendo formados em um determinado ambiente,
rico em B ou N. Comparando os resultados obtidos para monocamadas tipo chair que
incluem um defeito do tipo antissitio, pode-se ver que a estrutura mais estavel, sintetizada
em um ambiente rico em nitrogénio, é aquela onde um atomo de N ocupa um sitio de
B (Ng). Em contraste, para um meio rico em boro, a estrutura chair mais estével ¢é
aquela onde um dtomo de N é substituido por um B (By). Portanto, num processo
de sintese ocorrendo num ambiente rico em N, a formacao dos antissitios Ng é mais
provavel, enquanto para um meio rico em B os antissitios By sao mais provaveis de serem
formados. Considerando as monocamadas tipo chair incorporando uma impureza de C
substitucional, é possivel ver que a estrutura mais estavel é aquela onde um atomo de B é
substituido por um C (Cp) num ambiente rico em N. Entretanto, num meio rico em B, os
defeitos Cy tém a menor energia de formagao. Assim, pode-se inferir que a probabilidade
de formagao para defeitos Cg é mais alta num processo de sintese que ocorre num meio
rico em N, e defeitos Cy sao os mais provaveis de serem formados num ambiente rico em
B. Em geral, estes resultados nos mostram que algumas estruturas com defeito sao mais
estaveis que outras quando formadas num determinado meio. Tal comportamento pode
ser atribuido a saturagao do ambiente com um elemento atomico especifico, favorecendo
a dissolucao das demais espécies quimicas. Logo, as concentracgoes de diferentes tipos de
defeitos estao intimamente relacionadas com a composi¢cao do meio onde o processo de

sintese ocorre [141].
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E importante salientar que a introdugao de um defeito Ny leva a formagao de uma
ligacao pendente, como ilustrado na Figura 2.2e, onde o &tomo de nitrogénio substitucional
estd ligado a um par de atomos de N localizados na vizinhanca. No caso do defeito By,
o atomo de boro substitucional forma duas ligagoes simétricas, com um comprimento de
1,91 A, enquanto o comprimento da ligacdo B-B restante é aproximadamente 1,71 A.
Ademais, como mostrado na Tabela 3.1, Ng e By nas monocamadas tipo chair, num meio
rico em N, estao entre os defeitos mais caros energeticamente. Na realidade, a introdugao
de um antissitio leva a distorc¢oes estruturais locais, com custos energéticos especificos que
aumentam Eg,.,. Comparando as energias de formagao das estruturas que incorporam
antissitios, a mais estavel é a By formada num ambiente rico em B.

Para as folhas que incluem uma impureza de C, a mais estavel é a Cy formada,
também, num meio rico em B. Este resultado pode ser entendido com base na andlise
dos angulos da ligacao B-(C-F), para o defeito Cy, e dos angulos da ligacao N-(C-F),
para o defeito Cg, que sao aproximadamente 113,1° e 105,6°, respectivamente. Pode ser
visto que o valor obtido para o defeito Cy é ligeiramente mais proximo do valor tipico
de 109,5°, observado para ligacoes sp®. Assim, a deformacao correspondente induz menor
strain estrutural, o que reduz a energia de formacao. Além do mais, os subsequentes
angulos da ligagao B-C-B (para o defeito Cy) assume valores de 95,1°, 110,5° e 110,2°,
enquanto os resultados obtidos para as ligacoes N-C—-N (para o defeito Cg) sao 110,8°,
111,5° e 116,4°, corroborando o argumento acima.

A partir da Tabela 3.1 pode-se observar ainda que, para estruturas tipo chair, o
custo energético associado a formagao dos defeitos Ny ou Br nao muda se o ambiente
é rico em B ou N. Apesar desse resultado, as folhas que incorporam um defeito Ng
apresentam probabilidade mais alta de serem formadas. Este comportamento pode ser
entendido analisando-se a vizinhanga do defeito. No caso do defeito N, os comprimentos
das ligacdes entre o dtomo de nitrogénio e os dtomos de boro adjacentes sdo 1,51 A, 1,51
A e 1,55 A. Em contrapartida, para o defeito Bp, os comprimentos das ligacdes entre o
atomo de boro e os dtomos de nitrogénio vizinhos sdo 1,46 A, 1,46 A e 1,52 A. Logo,
pode-se inferir que o defeito By induz uma deformacao estrutural mais significante e, por
consequéncia, tem um custo energético mais alto.

Analisando agora a estabilidade energética para as monocamadas tipo boat, é im-
portante notar que o valor negativo obtido para AE/N; (veja a Tabela 3.1) indica que
a criacao de tais defeitos consiste num processo exotérmico. Comparando os resultados
para defeitos de antissitio, Ng sao os mais estaveis para ambiente rico em N. Por outro
lado, os antissitios By apresentam a menor energia de formacgao para meio rico em B. No
caso de impurezas de C substitucional, Cg é o defeito mais estavel para ambiente rico em
N, enquanto Cy é o mais provavel para meio rico em B. Entre os antissitios acima menci-
onados, By para ambiente rico em B é o mais estdvel. Similarmente, entre as impurezas

de C substitucional, os defeitos Cy para meio rico em B apresentam uma probabilidade
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de formacgao mais alta. Este ultimo resultado pode estar associado as similaridades dos
angulos de ligacao com o angulo sp® do carbono, como mencionado anteriormente. Os
resultados também indicam que a formacgao das folhas incluindo defeitos Br sao energeti-
camente mais favoraveis que aquelas incorporando defeitos Np.

A estabilidade mecanica de todas as monocamadas pode ser confirmada pela
analise da relacao de dispersao de fonons calculados pelo SIESTA usando o método fro-
zen [145]. E bem conhecido, da literatura, que a auséncia de frequéncias imaginarias na
relacao de dispersao de fonons de um sistema é uma indicacao de que este deve ser dinami-
camente estavel [146]. Entao, considerando a discussao acima, as Figuras 3.2a—b mostram
os espectros de frequéncias de fonons das monocamadas de diflior-BN nas configuracoes
do tipo chair e boat, respectivamente. E possivel observar que ambas quiralidades apre-
sentam frequéncias reais e positivas, que significa que tais estruturas sao dinamicamente
estaveis, ou seja, mecanicamente estaveis. Ademais, é importante enfatizar que todas as

folhas com defeito investigadas apresentam notéavel estabilidade.

Figura 3.2 Relagao de dispersao de fonons das folhas de diflior-BN (a) tipo chair e (b) tipo boat.
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Fonte: autoria prépria.

A partir de simulagoes de dinamica molecular ab initio (Ab Initio Molecular Dy-
namics — AIMD) feitas usando o c6digo SIESTA, investigou-se a estabilidade térmica
estrutural no intervalo de 300 K a 1000 K. Este método ja foi aplicado com sucesso para
estudar a estabilidade térmica de muitos materiais [147,148]. As simulagdes foram feitas
usando um passo de 1 fs no ensemble NPT, ou seja, niimero constante de particulas (N),
pressao (P) e temperatura (T), com um termostato de Nose-Hoover controlando a tempe-
ratura e um barostato de Parrinello-Rahman controlando as componentes de pressao do
plano. Em tais simulacoes, as estruturas fluoradas foram evoluidas por 2 ps. Os célculos
para T = 300 K demonstraram que nenhuma ligacao foi quebrada durante a simulacao
da dinamica, como mostrado na Figura 3.3a, sugerindo que as folhas BNF, sao estaveis

a temperatura ambiente. Todavia, para T = 1000 K, conforme ilustrado na Figura 3.3b,
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pode-se ver que varias ligacoes foram quebradas, em geral ligacoes N—F' e apenas algumas
ligacoes de outros tipos. Este resultado demonstra que a 1000 K pode ocorrer a dessorgao
do flior e a deterioracao da folha fluorada.

Figura 3.3 Estruturas BNF resultantes obtidas usando simulagoes de dindmica molecular ab initio para
(a) T=1300 K e (b) T =1000 K. As setas vermelhas indicam as liga¢bes quebradas.

Fonte: autoria prépria.

3.2 Propriedades Eletronicas

As estruturas de bandas calculadas para todas as monocamadas de BN fluoradas
sao mostradas na Figura 3.4. Pode-se observar que as folhas BNF; tipo chair e tipo boat
exibem um comportamento de semicondutor de gap largo com um gap de banda direto
de aproximadamente 3,14 eV e 3,31 eV, respectivamente. Apesar disso, estes valores sao
muito menores que o obtido para uma monocamada de BN pura, que é da ordem de
4,26 eV. Tal comportamento das estruturas BNFy esta associado com a redistribuicao
dos elétrons p, dos atomos de N, que sao espacialmente rearranjados para formar ligagoes
quimicas com os atomos de F. Em outras palavras, este rearranjo induz a formacao de
estados deslocalizados que, por sua vez, levam a reducao do gap de banda. No entanto, a
introducao de um antissitio ou uma impureza de carbono induz modificacoes significantes
na estrutura de bandas, aproximando-a do comportamento eletronico tipico de um semi-
condutor dopado. Além disso, tais estruturas, juntamente com as folhas Br, apresentam
reducao significante da funcao trabalho.

Para o antissitio Ng, o sistema apresenta um excesso de dois elétrons e trés novos
niveis de energia, conhecidos também como niveis ou estados de defeito, emergem na
regiao do gap de banda. Tais estados eletronicos podem estar associados a orbitais p
do atomo de N substitucional, seus primeiros vizinhos e aos atomos de F ligados a eles.
Estas contribuigoes sao indicadas pela densidade local de estados (Local Density Of States
—LDOS), ilustrada nas Figuras 3.5a—b, que correspondem aos estados eletronicos na regiao

do gap localizados acima e abaixo do nivel de Fermi, respectivamente. Devemos destacar
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Figura 3.4 Estruturas de bandas calculadas para monocamadas de BN fluoradas, como segue: (a—b)
Monocamadas BNF5; (c-d) Estruturas incorporando defeitos N e (e—f) By; (g-h) Estruturas incluindo
impurezas substitucionais Cp e (i-j) Cn; (k-1) Folhas que apresentam uma vacancia de F formando
defeitos By e (m—n) Np. As configuragdes tipo chair e tipo boat sdo indicadas no topo de cada coluna.
As linhas pontilhadas, rotuladas como Ep, designam a correspondente energia do nivel de Fermi. Note
que em varias situagoes pode-se encontrar um estado de energia localizado muito préximo a Er ou que
o cruza.
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Chair Boat Chair Boat
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Fonte: autoria prépria.

também que, de acordo com as Figuras 3.5e—f, os dtomos de F ligados as impurezas de
carbono ou seus primeiros vizinhos contribuem da mesma maneira, isto é, por meio de
seus orbitais p. Um comportamento similar pode ser observado para as estruturas que
apresentam vacancia de um atomo de F sobre um sitio de B ou N. Por estas razoes, de
agora em diante, a descri¢ao da LDOS se referira as outras contribuigoes na vizinhanga do
carbono substitucional, antissitio ou dos defeitos Br e Ng. Para o antissitio By, o sistema

exibe uma deficiéncia de dois elétrons e apenas dois niveis de energia sao introduzidos no
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gap de banda. A LDOS associada ao nivel de defeito proximo do minimo da banda de
conducao (Conduction-Band Minimum — CBM) é mostrada na Figura 3.5¢, enquanto que
aquela correspondente ao estado eletronico abaixo do nivel de Fermi é ilustrada na Figura
3.5d. Neste caso, a interpretacao é um pouco mais complexa. Apesar do fato que tais
estados eletronicos estao basicamente associados as ligacoes B-B, contribuicao adicional
pode originar-se da vizinhanca do defeito substitucional de B, atribuidas as ligagoes B-N
e aos orbitais p do nitrogenio.

A incorporagdo de um atomo de carbono substituindo um boro, formando um
defeito Cp, introduz um elétron adicional e, assim como o antissitio Ng, trés estados de
energia sao criados no gap de banda. A Figura 3.5e ilustra a LDOS que corresponde ao
estado de defeito coincidente com o nivel de Fermi (veja as Figuras 3.4g-h). Este estado
eletronico é essencialmente atribuido ao orbital p de um tnico atomo de N primeiro
vizinho. A Figura 3.5f mostra a LDOS correspondente aos dois niveis de impureza que
estao localizados préximo do maximo da banda de valéncia (Valence-Band Mazimum —
VBM). A densidade eletronica mais alta corresponde ao atomo de F que estd ligado a um
Unico nitrogénio na vizinhancga. Por outro lado, o dtomo de C substitucional ocupando
um sitio de N, formando um defeito Cy, leva a deficiencia de um elétron e introduz um
estado eletronico que cruza o nivel de Fermi, conforme ilustrado nas Figuras 3.4i-j. Além
disso, a LDOS mostrada na Figura 3.5g indica que este estado de energia esta basicamente
relacionado as ligagoes C-B na vizinhanca do defeito. Uma vacancia de flior, que forma
os defeitos Br e N, deixa o sistema com auséncia de sete elétrons e, também, novos
niveis de energia sao introduzidos entre CBM e VBM. Conforme indicado pela LDOS da
Figura 3.5h, para defeitos B, os niveis proximos ao CBM (veja a Figura 3.4k) podem
estar relacionados aos orbitais p dos atomos de N localizados na vizinhanga do defeito.
Um comportamento ligeiramente diferente, que indica uma contribuicao significante do
sitio Bp, pode ser observada na Figura 3.5i, que representa a LDOS associada ao estado
eletronico que cruza o nivel de Fermi. A presenca de um defeito Nr induz o surgimento
de apenas um nivel no gap de energia, localizado muito proximo ao VBM. A analise da
LDOS correspondente, mostrada na Figura 3.5, indica que tal estado localizado pode
estar principalmente relacionado a formacao de um par isolado, associado a auséncia da
decoracao de F num sitio de N, o qual compartilha trés elétrons com os atomos de B
vizinhos.

As propriedades magnéticas das estruturas também foram analisadas, por meio da
determinacao do momento magnético total, para todas as monocamadas. Encontrou-se
que as folhas de diflior-BN sem defeito nao mostram magnetizacao espontanea, que é um
resultado similar aquele obtido para folhas de BN hidrogenadas sem defeito. Este resul-
tado se mantém para as estruturas que incorporam um antissitio. Todavia, magnetizacao
espontanea é obtida quando um defeito substitucional de C ¢ introduzido, ou até mesmo

quando um atomo de F é removido. Tais monocamadas apresentam um desbalanco de
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spin devido a uma distribuicao de spin assimétrica, entre estados up e down, como in-
dicado pela densidade de estados de polarizagao de spin calculada (spin-DOS) ilustrada
na Figura 3.6. Portanto, estes sistemas exibem uma polarizacao de spin liquida com um
momento magnético de 1 ug. Adicionalmente, o calculo da densidade eletronica liquida,
obtida pela diferenca entre as densidades eletronicas de spin up e spin down, fornece re-
sultados similares aqueles mostrados nas Figuras 3.5e, 3.5g, 3.51 e 3.5j, indicando que a
polarizacao de spin pode estar associada ao estados eletronicos que cruzam o nivel de

Fermi.
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Figura 3.5 Densidade local de estados (LDOS) obtida para folhas de BN fluoradas tipo chair, como
segue: (a) LDOS associada & estrutra N correspondente ao estado eletrénico na regiao do gap localizado
acima do nivel de Fermi; (b) LDOS associada & folha Np correspondente ao estado eletrénico na regiao
do gap localizado abaixo do nivel de Fermi; (c) LDOS associada ao nivel de defeito localizado préximo
do minimo da banda de condugdo (CBM) para a estrutura By; (d) LDOS associada ao nivel de defeito
localizado abaixo do nivel de Fermi para a estrutura By; (e) LDOS associada & folha Cp correspondente
ao estado de defeito coincidente com o nivel de Fermi; (f) LDOS associada & folha Cg correspondente
aos dois niveis de impureza que estao localizados préximos do méximo da banda de valéncia (VBM);
(g) LDOS associada ao estado eletrénico que cruza o nivel de Fermi para a estrutura Cy; (h) LDOS
associada & folha B correspondente aos niveis de energia préximos do CBM; (i) LDOS para a folha
Br correspondente ao estado de energia que cruza o nivel de Fermi; (j) LDOS associada & folha Ny
correspondente ao estado de energia préximo do VBM.
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Fonte: autoria prépria.
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Figura 3.6 Densidade de estados calculada para estruturas de BN fluoradas tipo chair incluindo os
seguintes defeitos pontuais: (a) Cg, (b) Br, (¢) Cx e (d) Np.
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Fonte: autoria propria.

3.3 Propriedades Oticas

O célculo das propriedades 6ticas de todas as monocamadas de BN fluoradas foi
feito com base no formalismo discutido na segao 1.3. As quantidades investigadas foram:
partes real e imagindria da fungao dielétrica complexa, e(w); o coeficiente de absorgao,
a(w); a reflectividade, R(w); e a parte real da condutividade 6tica complexa, o(w), dadas
pelas equacdes (1.150)-(1.151), (1.95), (1.96) e (1.126), respectivamente. E importante
ressaltar que discutiremos apenas os resultados para o caso do vetor de polarizacao e per-
pendicular ao plano das nanoestruturas, ou seja, a incidéncia da luz é na direcao Y. Além
disso, apenas para fins comparativos, analisaremos os resultados para uma monocamada
de BN pura.

A Figura 3.7 mostra os espectros no intervalo 0-10 eV das propriedades 6ticas
mencionadas acima, para a folha de BN pura bem como para as monocamadas de BN
fluoradas tipo chair e tipo boat. O comportamento em intervalos especificos das regidces
de baixa e alta energia também ¢é indicado, conforme ilustrado pelos painéis [-X. Em
geral, as propriedades da folha de BN pura mudam significativamente quando a mesma

¢é completamente fluorada, enquanto que as principais modifica¢oes nas propriedades das
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monocamadas BNF5, quando um defeito é introduzido, estao nas regioes do infravermelho
(Infrared — IR) e visivel (Vis.) do espectro eletromagnético. De fato, como pode ser
observado na Figura 3.7, para ambas configuracoes, tais estruturas apresentam espectros

6ticos bastante similares na regiao do ultravioleta (UV).

Figura 3.7 Propriedades 6ticas calculadas para monocamadas de BN pura e fluoradas, como segue: (a—
b) parte real e (¢c—d) parte imagindria da fungao dielétrica complexa; (e—f) coeficiente de absor¢ao; (g-h)
reflectividade e (i—j) parte real da condutividade ética. Painéis: (I-1I) mostra as ligeiras modificagoes na
intensidade e posigdo do pico maximo de eg(w), na regido UV, para as folhas de BN fluoradas; (III-IV)
indica o espectro de e1(w), na regiado de baixa energia, para as folhas BNF3, Cp e Cy; (V-VI), (VII-VIII)
e (IX-X) ilustram os espectros de a(w), R(w) e o(w), na regido de baixa energia, respectivamente. As
configuragoes tipo chaire tipo boat sdo indicadas no topo de cada coluna. As regides do infravermelho (IR),
ultravioleta (UV) e visivel (Vis.), delimitadas pelas linhas pontilhadas verticais, também sao ilustradas.
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Fonte: autoria prépria.

Na Figura 3.7a é mostrada a parte real da fungao dielétrica complexa, eg(w), para

a configuracao tipo chair. Como pode ser visto, o pico maximo, para a folha de BN pura,
ocorre em aproximadamente 4,35 eV, na regiao do UV. No entanto, um deslocamento sig-
nificante para uma energia maior juntamente com uma reduc¢ao na intensidade de tal pico
é observada quando a folha de BN é completamente fluorada. De fato, o pico maximo para
a monocamada BNF; estd localizada em torno de 8,72 ¢V (veja o painel I). Por outro lado,

a introducgao de defeitos pontuais na nanofolha BNF,; modifica ligeiramente a intensidade
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e localizagao de seu pico maximo, como ilustrado no painel I. No que diz respeito ao valor
minimo de eg(w), para estas estruturas, um deslocamento similar aquele para a regiao do
UV é também observado. Além disso, existe uma queda aparente na amplitude da parte
real do espectro em 0,16, 1,97 e 1,29 eV, que correspondem as monocamadas fluoradas
incluindo um defeito Ny, Br ou Ng, respectivamente, enquanto um pequeno pico em 0,84
eV emerge quando um defeito Cy esta presente. A Figura 3.7b mostra o plot da parte
real de (w) para as folhas tipo boat. E possivel verificar que estas estruturas apresentam
um comportamento similar aquele correspondente a configuracao do tipo chair. Todavia,
seus picos maximos sao mais nitidos e tém magnitudes maiores (veja o painel II).

As constantes dielétricas estaticas calculadas, e, = egr(0), para monocamadas de
BN pura e fluoradas, para as configuracoes chair e boat, estao listadas na Tabela 3.2. E
bem conhecido, da literatura, que ¢, esta relacionado a polarizabilidade elétrica por meio
da lei de Clausius-Mossotti [149]. Em geral a polarizabilidade aumenta com ¢,. De acordo
com a Tabela 3.2, a completa fluoracao diminui a polarizabilidade das folhas de BN. Em
contraste, a introdugao de um antissitio, impureza de carbono substitucional ou vacancia
de um atomo de F nas monocamadas BNF, aumenta sua polarizabilidade. Os resultados
mostram também que os maiores valores de €, correspondem as monocamadas incluindo

um defeito Ng ou B, com quiralidades do tipo chair e boat, respectivamente.

Tabela 3.2 Constantes dielétricas estéticas calculadas, €, = eg(0), para as monocamadas de BN pura e
fluoradas, para as configuragoes tipo chair e tipo boat.

Quiralidade da monocamada Estrutura da monocamada &,

— BN 1,68
Chair BNF, 1,47
Chair Br 1,50
Chair Np 3,32
Chair Ng 1,53
Chair By 1,50
Chair Cg 1,48
Chair Cn 1,55
Boat BNF, 1,49
Boat Br 3,25
Boat Ng 2,95
Boat Ng 1,52
Boat By 1,51
Boat Cgp 1,50
Boat Cn 1,56

Fonte: autoria prépria.

Na Figura 3.7c é apresentada a parte imaginaria da funcao dielétrica complexa,
er(w), para a quiralidade tipo chair. Devemos lembrar, sobretudo, que esta quantidade
descreve as transicoes eletronicas as quais ocorrem de estados da banda de valéncia para

a banda de conducao, induzidas pela excitacao otica. Quando comparado a folha de BN,
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onde o primeiro pico ocorre em 4,5 eV, pode-se verificar que apds a fluoracao completa,
resultando na monocamada BNF5, um deslocamento para o vermelho em tal pico é obser-
vado. Um efeito similar é obtido quando um antissitio Ny ou By é introduzido na folha
BNF5. O primeiro pico nestas estruturas é ilustrado no painel I1I. O deslocamento em
tal pico ja era esperado e esta relacionado ao decrescimento nos gaps de banda eletronico
e 6tico correspondentes, conforme mostra a Tabela 3.3. A razao é que a fluoragao faz o
VBM e CBM aproximarem-se um do outro, enquanto os antissitios introduzem estados
na regiao do gap proximos do nivel de Fermi, conforme discutido na secao 3.2, onde tal
comportamento pode ser também observado nos plots da densidade de estados projetada
(Projected Density of States— PDOS) das Figuras 3.8a, 3.8b, 3.8d e 3.8f, respectivamente.
E importante ressaltarmos que os resultados para o gap de banda 6tico foram obtidos a
partir do coeficiente de absorgao calculado, usando o método gréfico de Tauc [150], tal
como ilustrado para a folha de BN e para a monocamada BNFy tipo chair nas Figuras
3.9a e 3.9b, respectivamente. A partir da Figura 3.7c e do painel III, pode-se observar que
Tabela 3.3 Gap de banda eletronico (Egap) € Stico (Egpy) para as nanofolhas de BN, BNF, e para as

monocamadas de BN fluoradas incluindo um antissitio By ou Ng, para as configuragoes tipo chair e tipo
boat.

Quiralidade da monocamada Estrutura da monocamada Eg,, (eV) Eqp (eV)

— BN 4,26 4,31
Chair BNF, 3,14 3,10
Chair Ny 1,19 1,11
Chair Bx 2,21 2,13
Boat BNF, 3,31 4,33
Boat Np 1,43 1,34
Boat Bx 2,44 2,36

Fonte: autoria prépria.

o primeiro pico para a monocamada BNF, estd localizado préoximo de 3,2 eV, enquanto
que para a nanofolha incluindo um defeito By ou Ng, este ocorre em 2,2 e 1,2 eV, respec-
tivamente. Uma vez que o primeiro pico corresponde a transicao eletronica mais baixa
(Lowest Electronic Transition — LET), acessivel via absor¢ao de um unico f6ton [151], para
entender a origem de tal transicao é necessario analisar a PDOS na Figura 3.8. Entao, de
acordo com a Figura 3.8a, a LET na folha de BN ocorre, essencialmente, de orbitais 2p
do N para 2p do B. Por outro lado, a partir da Figura 3.8b, na monocamada BNF5, esta
transicao ocorre de orbitais 2p do F para 2p do N. No caso das nanofolhas incluindo um
antissitio Ng, a LET acontece entre estados 2p do N (Figura 3.8d), enquanto para aquelas

com um antissitio By, a transi¢ao correspondente é entre estados 2p do B (Figura 3.8f).
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Figura 3.8 Densidade de estados projetada (PDOS), com contribuigdo atémica, para monocamadas
de BN pura e fluoradas, como segue: (a) Folha de BN; (b—c) Monocamadas BNFs; (d—e) Estruturas
incorporando antissitios Np e (f-g) By; (h-i) Estruturas incluindo impurezas substitucionais Cp e (j-k)
Cn; (I-m) Monocamadas que apresentam uma vacancia de flior sobre um atomo de B (defeito Br) e
(n—o0) sobre um dtomo de N (defeito Ng). As configuragoes tipo chair e tipo boat sao indicadas no topo
de cada coluna. As linhas pontilhadas indicam a correspondente energia do nivel de Fermi.
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Fonte: autoria prépria.

Figura 3.9 Grafico de Tauc para (a) folha de BN pura e (b) monocamada BNF2 na configuragao
tipo chair. O valor de energia onde a tangente a regiao linear da curva intercepta o eixo das energias
corresponde ao gap de banda 6tico.
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Fonte: autoria prépria.
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A inclusao de uma impureza de C bem como a remo¢ao de um atomo de F também
causam um deslocamento para o vermelho no primeiro pico, relativo aquele correspondente
a monocamada BNF5. De fato, a Figura 3.7¢ mostra que quando os defeitos Cg, Cy,
Br e Np estao presentes, o primeiro pico na nanofolha correspondente esta localizado em
aproximadamente 1,60 (veja o painel III), 1,00, 1,85 e 0,05 eV, respectivamente. Ademais,
um comportamento metalico é observado o qual emerge devido aos niveis de defeito que
cruzam a energia de Fermi induzidos pelos defeitos Cg (Figura 3.8h), Cx (Figura 3.8j)
e Br (Figura 3.81), bem como, devido ao deslocamento do nivel de Fermi para dentro
da banda de valéncia quando um defeito Ny estd presente (veja a Figura 3.8n). Este
fato, no entanto, causa algumas dificuldades de interpretagao para estas monocamadas.
Portanto, para lidar com isto, é necessario investigar os resultados obtidos por calculos de
spin polarizado. Neste caso, os niveis de defeito introduzidos por Cg, Cx e Br dividem-se
em estados de spin up e spin down, como ilustrado pela PDOS de spin polarizado nas
Figuras 3.10a, 3.10c e 3.10e, respectivamente. Por outro lado, um estado de spin down
separa-se da banda de condugao e move-se para a regiao de energia mais baixa, para a
estrutura com um defeito Np (veja a Figura 3.10g). Ambos canais de spin apresentam
um gap de banda e os valores calculados estao listados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 Gap de banda eletrénico (Egap) € 6tico (Eopt) para os estados de spin up e spin down das
monocamadas de BN incluindo um defeito Cg, Cy, By ou Np, para configuragdes tipo chair e tipo boat.

Quiralidade da Estrutura da Egap (eV) Eopt (€V)
monocamada  monocamada Spin-up Spin-down Spin-up Spin-down
Chair Cp 2,52 1,82 2,49 1,73
Chair Cx 2.75 1,05 2,71 1,19
Chair By 2,22 1,86 2,14 1,81
Chair Ng 3,18 0,66 3,14 0,93
Boat Cg 2,55 2,09 2,52 2,01
Boat Cn 2,88 1,10 2,84 1,28
Boat Br 3,32 0,97 3,60 1,07
Boat Np 3,34 0,94 3,58 0,92

Fonte: autoria prépria.

Os resultados da Tabela 3.4 mostram que os menores valores do gap de banda
correspondem aos estados de spin down, portanto, isto sugere que a LET, para as mono-
camadas fluoradas incluindo os defeitos pontuais tipicos mencionados acima, é devido ao
canal de spin down. Isto significa que a transicao que origina o primeiro pico no espectro
de e1(w) (Figura 3.7c) deve ocorrer entre orbitais 2p do F nas nanofolhas incluindo o de-
feito Cp, Cy ou Bp, como pode ser visto nas Figuras 3.10a, 3.10c e 3.10e, respectivamente,
enquanto na monocamada com um defeito Np, tal transicao deve ocorrer de orbitais 2p
do F para 2p do N (Figura 3.10g).
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Figura 3.10 Densidade de estados projetada (PDOS), com contribuigao atémica, obtida por cdlculos de
spin polarizado para as monocamadas de BN fluoradas incluindo um atomo de C substitucional ou uma
vacéncia de F, como segue: (a—b) Monocamadas incorporando impurezas Cp e (¢c—d) Cy; (e—f) Estruturas
que apresentam uma vacancia de F sobre um dtomo de B (defeito Br) e (g-h) sobre um dtomo de N
(defeito Ng). As configuragoes tipo chair e tipo boat estao indicadas no topo de cada coluna. As linhas
pontilhadas indicam a correspondente energia do nivel de Fermi.
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Na Figura 3.7d é apresentada a parte imaginaria da funcao dielétrica complexa
para a quiralidade tipo boat. Pode-se observar (veja também o painel IV) que o primeiro
pico para as monocamadas BNFy, Ny, By, Cg, Cy, Br e Ny estd localizado em torno de
4,48, 1,43, 2,45, 1,63, 1,08, 0,14 e 0,04 eV, respectivamente. Tendéncias similares aquelas
correspondentes a configuragao tipo chair sao obtidas no que diz respeito ao decrescimento
do gap de banda (veja a Tabela 3.3) e a natureza da LET para as nanofolhas BNF;
(Figura 3.8¢), Np (Figura 3.8¢) e By (Figura 3.8g). Além disso, comportamento metélico
andlogo é observado para as folhas Cp (Figura 3.81), Cy (Figura 3.8k), By (Figura 3.8m)
e Nr (Figura 3.80), cuja natureza é similar aquela da quiralidade tipo chair, exceto a
monocamada B, cujo carater metalico, agora, vem do nivel de Fermi cruzando um estado
eletronico na banda de valéncia. Portanto, deve-se analisar os resultados para os cédlculos
de spin polarizado. Novamente, a LET, que corresponde ao primeiro pico em e(w), é
devido ao canal de spin down (veja a Tabela 3.4) e, além disso, esta deve ocorrer entre
orbitais 2p do F para as monocamadas Cg (Figura 3.10b) e Cy (Figura 3.10d), bem como
de estados 2p do F para 2p do N no caso das nanofolhas Br (Figura 3.10f) e Np (Figura
3.10h).

A Figura 3.7e ilustra o coeficiente de absorgao, a(w), para a configuragao tipo
chair. Este parametro descreve a atenuacao, por unidade de distancia, na intensidade
da luz enquanto esta propaga-se através de um material, conforme expresso na equacao
(1.80). Assim, esta é uma quantidade importante para estimar a absor¢ao ética de um
nanomaterial. Como pode ser visto, a folha de BN pura absorve apenas na regiao do
UV, que significa que nas regioes do IR e visivel, nomeadamente, a luz pode passar
facilmente através deste material. Este resultado ja era esperado e estd de acordo com
estudos tedricos e experimentais anteriores [152,153]. Tal comportamento permanece
mesmo sob fluoragao completa. De fato, a monocamada BNF5 absorve apenas energias
de fétons acima de 3,1 eV (veja o painel V). Por outro lado, como mostra o painel V,
a introdugao de defeitos pontuais induz varios picos de absorcao, em baixas energias, os
quais estao associados as transicoes eletronicas entre os niveis de energia dentro do gap
de banda da monocamada BNF; com defeito. Como pode-se ver pelo painel V, entre as
monocamadas com uma vacancia de F, aquela correspondente a um defeito Ng absorve
em todas as regioes do IR e visivel, enquanto que a nanofolha incluindo um defeito By s6
comeca a absorver na regiao do visivel. No que diz respeito as monocamadas incorporado
um antissitio ou uma impureza de carbono substitucional, os defeitos Ng e Cy causam
absorcao dtica em toda a faixa de luz visivel e também numa pequena regiao do IR. Em
contraste, os defeitos By e Cg induzem absor¢ao somente para energias acima de 2,1 e 1,5
eV, respectivamente. Ainda da Figura 3.7e, pode-se observar que, em energias mais altas,
a dispersao dtica torna-se mais forte acima de 4,5 eV na folha de BN pura, enquanto
nas monocamadas de BN fluoradas, isto é observado acima de 5,0 eV. Além disso, na

primeira, a absorcao dtica alcanca seu valor maximo em torno de 5,54 eV, enquanto nas
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ultimas, tal absor¢ao maxima ocorre na faixa de energia 8-10 eV. A forte dispersao acima
mencionada é uma consequéncia das varias transicoes oticas entre os mesmos estados que
contribuem para as LETSs.

A Figura 3.7f ilustra o coeficiente de absorcao para as monocamadas tipo boat. O
comportamento é similar as suas contrapartidas do tipo chair, exceto para a nanofolha
que apresenta um defeito Br que, neste caso, em baixas energias, absorve luz incidente
em todas as regides do IR e visivel, como indicado pelo painel VI. Ademais, para todas
as estruturas fluoradas, o coeficiente de absor¢ao mais alto reside no intervalo de energia
9-10 eV. Em geral, esta claro a partir das Figuras 3.7e e 3.7f que nanofolhas tipo chair
absorvem menos radiacao UV que aquelas do tipo boat no intervalo de energia 5-10 eV.

A Figura 3.7g mostra as curvas de reflectividade, R(w), para a quiralidade tipo
chair. Pode-se observar que a reflectividade da folha de BN pura é menor que 3% (aproxi-
madamente 1,65%) por toda a regiao espectral do IR. Entretanto, hd um ligeiro aumento
para 2,70% na regiao do visivel, que significa que o material ndo ird refletir muito da
luz visivel incidente. Uma vez que nesta regiao praticamente nao existe absorgao ética,
pode-se inferir que a folha de BN tem uma alta trasmissividade. Isto, por sua vez, esta de
acordo com o fato que este material é quase transparente [154]. A fluoragao reduz ainda
mais a reflectividade em ambas regices do IR e visivel. Realmente, a monocamada BNF,
tem uma reflectividade de apenas 0,9% em tais regides, conforme ilustrado pelo painel
VII. Além disso, é também possivel ver que o comportamento nao muda muito quando
um defeito By ou Cg € introduzido, cujas nanofolhas correspondentes refletem aproxima-
damente 1% da luz incidente naquelas regices. Em contraste, a curva da reflectividade
cai ligeiramente na regiao espectral do IR quando um defeito Ng, N ou Cy estd presente,
enquanto para a monocamada incluindo um defeito By, este comportamento é observado
na regiao do visivel, como mostra o painel VII. Tal queda na reflectividade pode estar
associada com os picos de absor¢ao induzidos pelos defeitos (veja o painel V). Na regiao do
UV, para o intervalo de energia de aproximadamente 3,1-7 €V, a reflectividade de todas
as monocamadas de BN fluoradas é muito menor que aquela de uma folha de BN pura.
Além disso, uma vez que neste intervalo a absor¢ao nas primeiras é também muito menor
que na ultima, isto sugere que todas as nanofolhas fluoradas tém uma transmissividade
maior que aquela da folha de BN. Esta tendéncia é invertida no intervalo de energia de
7-10 eV.

A Figura 3.7h mostra as curvas de reflectividade para a quiralidade tipo boat. No-
vamente, apenas a monocamada incluindo um defeito B apresenta um comportamento
diferente comparado a sua contrapartida tipo chair. De fato, a queda na curva da reflec-
tividade para tal nanofolha, agora, reside no intervalo IR, como ilustrado no painel VIII.
Esta queda pode estar relacionada ao pico de absorcao proeminente que emerge nesta
regiao devido a vacancia de F (veja o painel VI). Ademais, uma inspec¢ao nas Figuras

3.7e, 3.7, 3.7g e 3.7h mostra que monocamadas de BN fluoradas tipo chair, no intervalo
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de aproximadamente 5-10 eV, absorvem e refletem menos que as estruturas tipo boat, o
que nos permite inferir que a transmissividade nas primeiras é maior que nas ultimas.

A Figura 3.7i apresenta a condutividade 6tica, o(w), para a quiralidade tipo chair.
E bem conhecido que esta quantidade descreve a condutividade elétrica devido a excitagao
6tica. Como pode ser visto, a condutividade da folha de BN pura comeca com um gap em
torno de 4,3 eV. No entanto, a fluoracao reduz significantemente tal gap e isto também
é observado quando um defeito pontual é introduzido na monocamada BNF5 resultante.
De fato, a nanofolha BNF, comeca a conduzir em aproximadamente 3,1 eV, enquanto as
monocamadas com defeito ja o fazem nas regioes do IR e visivel, conforme indicado no
painel IX. Estes resultados, por sua vez, confirmam que a folha de BN é um isolante e,
ainda, que as monocamadas BNF,, Ng e By sao semicondutores, enquanto as nanofolhas
Br, Ng, Cg e Cy tém carater metalico. Também é possivel ver que, na regiao do UV, a
condutividade da folha de BN torna-se mais forte para energias acima de 4,5 eV, enquanto
nas monocamadas de BN fluoradas, isto é observado apenas para energias acima de 5 eV.
Adicionalmente, no intervalo de 4-7 eV, a folha de BN pura conduz consideravelmente
mais que as monocamadas de BN fluoradas. O oposto é observado no intervalo 7-10 eV.

A Figura 3.7j apresenta os resultados da condutividade otica para a quiralidade
tipo boat. Como esperado, a tinica monocamada com um comportamento bastante di-
ferente em comparacao com sua contrapartida tipo chair, na regiao de baixa energia, é
aquela com um defeito Bp. Esta nanofolha ja comeca a conduzir para energias ligeira-
mente maiores que 0 eV, como ilustra o painel X. Por outro lado, na regiao espectral do
UV, esta evidente a partir das Figuras 3.7i e 3.7j que monocamadas tipo boat conduzem
mais que aquelas do tipo chair. Todos estes resultados estao de acordo com aqueles para o
coeficiente de absor¢ao anteriormente discutidos, o que apenas corrobora o fato que o(w)

e a(w) sdo, na realidade, diretamente proporcionais devido sua dependéncia com er(w).
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CApPiTULO 4

Conclusoes e Perspectivas

Nesta tese, as propriedades estruturais, eletronicas, magnéticas e éticas de mono-
camadas de BN fluoradas bem como o efeito de defeitos pontuais tipicos, nomeadamente,
antissitios, impurezas de C substitucional e vacancia de um atomo de F, foram investiga-
das por meio de célculos ab initio baseados na DFT. Considerou-se nanofolhas fluoradas
nas configuragoes tipo chair e tipo boat.

No que diz respeito as propriedades estruturais, as folhas de diflior-BN (BNF5)
sem defeito, para ambas configuracoes, apresentam estabilidade energética, mecanica e
térmica (& temperatura ambiente, ou seja, 300 K). Entre tais estruturas, nanofolhas tipo
chair sao mais estaveis, energeticamente, que as do tipo boat. Por outro lado, a formacao
das estruturas BNF, com defeitos de antissitios e impurezas de C substitucional depende
do ambiente onde o processo de sintese ocorre, estando tal comportamento em pleno
contraste com relagao as monocamadas que apresentam vacancia de um atomo de F. De
fato, para nanofolhas incluindo um antissitio, num processo de sintese ocorrendo em um
ambiente rico em N, os defeitos Ny sao os que tém probabilidade de formacao mais alta
e, para ambiente rico em B, a formacao dos defeitos By é mais provavel. No caso das
monocamadas incorporando uma impureza de C, os defeitos Cg sao mais estaveis para
ambiente rico em N, em contrapatida, num processo de sintese que ocorre num ambiente
rico em B, os defeitos substitucionais Cy sao os mais provaveis. Considerando-se as
estruturas com vacancia de um atomo de F, na configuragao tipo chair, aquelas com um
defeito Ny sao as mais favoraveis energeticamente. Em contraste, na configuragao tipo
boat, as monocamadas incorporando um defeito Br apresentam uma probabilidade mais
alta de serem formadas.

Quanto as propriedades eletronicas, nanofolhas BNF5 sem defeito, em ambas qui-
ralidades, apresentam comportamento do tipo semicondutor com um gap de banda direto
menor que o do BN puro. Quando um antissitio é introduzido na monocamada BNF»,
tal gap de banda reduz ainda mais devido aos niveis de defeito que emergem préximos do
nivel de Fermi, portanto, as estruturas correspondentes mantém o carater de semicondu-

tor. Por outro lado, a introdugao de uma impureza de C, assim como a vacancia de um
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atomo de F, induz comportamento metalico. Neste 1ltimo caso, a razao esta relacionada
ou a um nivel de defeito na regiao do gap de banda cruzando o nivel de Fermi ou devido
a imersao do nivel de Fermi para dentro da banda de valéncia, dependendo do defeito em
questao. Além disso, em relacao as propriedades magnéticas, tanto impureza de C quanto
vacancia de um atomo de F causam momento magnético liquido nas monocamadas BNF,.

No que tange as propriedades éticas, nanoestruturas BNFy sem defeito, em ambas
configuragoes, tém alta transmissividade, onde aquelas na configuragao tipo chair podem
ter melhor performance uma vez que sua transmissividade é maior que as da configuragao
tipo boat. Além disso, ambas nanoestruturas fluoradas, assim como a folha de BN pura,
conduzem e absorvem apenas na regiao do UV. Todavia, a introducao de um defeito
pontual tipico, conforme descrito anteriormente, em tais monocamadas BNF5, modificam
substancialmente suas propriedades éticas na regiao de baixa energia onde, dentre outros
efeitos, absor¢ao e condugao podem ser induzidas em todas as regioes do IR e visivel, a
depender do defeito. Por outro lado, as nanofolhas defectivas tipo chair By, By € Cg nao
absorvem no IR. Tendéncias similares sao esperadas no caso das monocamadas tipo boat
que incluem um defeito Cg ou By.

Em sintese, a fluoragao da folha de BN assim como a introdugao dos defeitos pontu-
ais tipicos acima mencionados na monocamada BNF,; podem ser usados como parametros
de controle para ajustar as propriedades estruturais, eletronicas, magnéticas e oticas da-
quelas nanofolhas. Isto, por sua vez, pode ampliar o potencial de aplicacao de tais na-

5 6. Realmente, o carater

noestruturas nos campos da nanoeletronica® e optoeletronica?
semicondutor apresentado pelas monocamadas BNF,, Ny e By sugere potencial significa-
tivo para aplicacao em dispositivos nanoeletronicos e tecnologia de nanosensores e, ainda,
a alta transmissividade das nanofolhas BNF; é desejavel para sua aplicacao em eletrodos
transparentes. Monocamadas BNF, também tém potencial para aplicacao em fotocata-
lisadores ativos no UV tendo em conta sua forte absor¢ao nessa regiao. Analogamente,
as nanoestruturas Ng e By poderiam ser usadas como fotocatalisadores ativos no visivel
devido seu gap de banda reduzido e sua absor¢ao em boa parte dessa regiao do espectro
eletromagnético. Devido a nao absorcao de luz no infravermelho, as monocamadas By,
By e Cp na quiralidade chair sao candidatas importantes para potencial uso em células
solares. O mesmo é esperado com relacao as monocamadas Cg e By do tipo boat. Ade-
mais, devido a alta capacidade absortiva na regiao do ultravioleta, espera-se que todas as
nanofolhas de BN fluoradas consideradas nesta tese possam ser usadas como camadas de
protecao para outros dispositivos ou materiais bidimensionais sensiveis a radiacao UV.
Inspirados nos resultados obtidos nesta tese, no que concerne a fluoracao das folhas
de BN, pretendemos estudar a influéncia do doping de dtomos de F, estes em diferentes

concentragoes e dispostos em variadas configuragoes acima e/ou abaixo do plano, nas pro-

25Preocupa-se com o uso da nanotecnologia em componentes eletrénicos.
26Preocupa-se com o uso de dispositivos eletrénicos que fornecem, detectam e controlam a luz.
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priedades estruturais, magnéticas e 6ticas de monocamadas de BN. Mais especificamente,
queremos entender como tais propriedades mudam quando se adsorve 1, 2, 3 ou até 4
atomos de F e quais as possiveis configuragoes, ainda a serem definidas, teriam potencial

para aplica¢ao em dispositivos eletronicos e/ou optoeletronicos.
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Abstract. In the present work, the relative stability and electronic structures of fluorinated BN monolayers
were investigated using first-principles calculations. The studied structures are fluorinated h-BN monolayers
in the chair-like and in a boat-like configuration. It is also investigated the effect of typical point defects,
namely, anti-sites, the incorporation of a substitutional carbon atom and vacant fluorine decoration. The
obtained results indicate that chair-like fully fluorinated BN monolayers are more stable than boat-like
configurations. Furthermore, the introduction of a substitutional carbon impurity, as well as the removal of
an F atom, induces the appearance of a net magnetic moment. In addition, it is observed that the presence
of defects or the absence of an I atom produces significant changes in the band structure when compared
with a non-defective fully fluorinated BN layer.
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