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Ata da Sessao Publica da Defesa de Dissertacdo de
Mestrado do aluno Fabiano Pereira de Oliveira,
candidato ao Titulo de Mestre em Fisica na Area de
Concentracdo Fisica da Matéria Condensada.

Aos trinta dias do més de julho do ano de dois mil e vinte e um, as 10:00, reuniram-se,
remotamente, os membros da Banca Examinadora constituida para examinar o candidato ao
grau de Mestre em Fisica na drea de Fisica da Matéria Condensada, Fabiano Pereira de
Oliveira. A comissdo examinadora composta pelos professores doutores: Sérgio André Fontes
Azevedo (DF/UFPB), orientador e presidente da banca examinadora, Jesus Pavon Lopez
(DF/UFPB) e Osmar Francisco Pinto dos Santos (UFRPE). Dando inicio aos trabalhos, o Prof.
Sérgio André Fontes Azevedo comunicou aos presentes a finalidade da reunido. A seguir,
passou a palavra o candidato para que o mesmo fizesse, oralmente, a exposi¢ao do trabalho de
dissertacdo intitulado “Comportamento otico de Monocamada Bx Cy Nz por primeiros
principios”. Concluida a exposi¢do, o candidato foi arguido pela Banca Examinadora que
emitiu o seguinte parecer: “aprovado”. Assim sendo, deve a Universidade Federal da Paraiba
expedir o respectivo diploma de Mestre em Fisica na forma da lei. E para constar, eu, José
Sérgio Trindade Silva, lavrei esta ata que vai assinada por mim e pelos membros da Banca

Examinadora. Joao Pessoa, 30 de julho de 2021.

Prof. Dr. Sérgio André Fontes Azevedo
Orientador - UFPB
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“The behavior of large and complex aggregates of elementary particles, it turns out, is not
to be understood in terms of a simple extrapolation of a few particles. Instead, at each
level of complexity entirely new properties appear, and the understanding of the new

behaviors requires research which I think is as fundamental in its nature as any other.”

Philip Warren Anderson (1923-2020)



Resumo

Nos ultimos anos a pesquisa em nanomateriais bidimensionais (2D) tém aumentado grada-
tivamente. Dentre esses materiais, destacamos os que possuem propriedades estruturais
semelhantes, mas com propriedades eletronicas, 6ticas e magnéticas distintas, como o
grafeno, um semicondutor de gap nulo (semimetal) e o nitreto de boro hexagonal (h-BN),
um isolante com gap experimental em torno de 5,9 eV. Estes materiais tém sido o foco da
nanotecnologia aos quais foram estudados em conjunto como base para novos nanomateriais
com propriedades eletronicas e dticas desejaveis. No entanto, para aplicagoes na eletronica
e optoeletronica, como na fabricacao de dispositivos semicondutores, e na producao de
sensores, devem ter uma energia de gap no intervalo entre 1,0-3,3 €V no espectro visivel.
Sendo assim, é de extrema importancia uma abertura de gap de energia no grafeno. Para
esse proposito, diversos métodos tedricos e experimentais foram desenvolvidos, um destes
¢é a dopagem do grafeno com h-BN que se mostrou eficaz e, como consequéncia, foram
criadas nanoestruturas hibridas com propriedades intermediarias entre esses dois materiais.
Nessa dissertacao empregamos uma metodologia de primeiros principios dentro da Teoria
do Funcional da Densidade (DFT) para estudar as propriedades estruturais, eletronicas
e Oticas, de vinte monocamadas B,C,N,. Essas monocamadas foram derivadas de uma
camada de grafite com insercao de atomos de boro, carbono e nitrogénio em cada local,
formando assim estruturas bidimensionais contendo oito atomos dispostos numa rede
retangular e permitindo diferentes estequiometrias. Das estruturas investigadas, uma
estrutura com estequiometria BsCs N3 apresentou ser a mais estavel. Como também em
nosso estudo foi observado que estruturas que tém o mesmo nimero de atomos de boro
e nitrogénio apresentaram valores de gap eletronico mais alto que as que nao tem essa
caracteristica. Nas propriedades oOticas, verificamos que estruturas do tipo BCy; N emitem
luz visivel, mesmo nas com gap indireto. Das estruturas analisadas todas as estruturas
com estequiometria BoC'N se comportam como metalicas (condutoras). Em relagao as
propriedades eletronicas, observamos que essas nanoestruturas apresentam modulagao de
gap de energia em um intervalo que vai de 0,0 eV (sistemas metalicos) a um valor maximo
de 2,49 eV (semicondutores). Ademais, concluimos que nove das estruturas estudadas com
estequiometrias BC Ny, BoC Ny, BCy;N e B3(CyN3 apresentam comportamento 6tico no

espectro visivel.

Palavras-chave: Nanomateriais bidimensionais. Grafeno. Nitreto de Boro hexagonal(h-
BN). Primeiros principios. Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Monocamadas

B,CyN,. Estequiometria. Comportamento éptico. Espectro visivel.



Abstract

In recent years, research on two-dimensional (2D) nanomaterials has gradually increased.
Among these materials, we highlight those that have similar structural properties, but with
different electronic, optical and magnetic properties, such as graphene, a semiconductor of
null gap (semimetal) and hexagonal boron nitride (h-BN), an insulator with experimental
gap around 5.9 eV. These materials have been the focus of nanotechnology and were
studied together as a basis for new nanomaterials with desirable electronic and optical
properties. However, for applications in electronics and optoelectronics, such as in the
manufacture of semiconductor devices, and in the production of sensors, they must have an
gap energy in the range between 1.0-3.3 €V in the visible spectrum. Therefore, an opening
energy gap in graphene is extremely important. For this purpose, several theoretical
and experimental methods have been developed, one of these is the doping of graphene
withh-BN which proved to be effective and, as consequence, hybrid nanostructures with
intermediate properties between these two materials were created. In this dissertation we
employ a methodology of first principles within the Density Functional Theory (DFT) to
study the structural, electronic and optical, twenty B,C, N, monolayers. These monolayers
were derived from a graphite layer with insertion of boron, carbon and nitrogen atoms in
each location, thus forming two-dimensional structures containing eight atoms arranged
in a rectangular lattice and allowing for different stoichiometries. Of the investigated
structures, one structure with B3C5 N3 stoichiometry to be the most stable. As also in our
study it was observed that structures that have the same number of boron atoms and
nitrogen showed higher electronic gap values than those that do not have this feature. In
the optical properties, we verified that structures of the BCyN — type emit visible light,
even in those with indirect gap. Of the analyzed structures, all structures with BoC' N
stoichiometry behave as metallic (conductive). In relation to electronic properties, we
observed that these nanostructures show modulation of energy gap in a range from 0.0
eV (metallic systems) to a maximum value of 2.49 eV (semiconductors). Furthermore, we
concluded that nine of the structures studied with BC' Ny, BoC' Ny, BC,N and B3Cy N3

stoichiometry exhibit optical behavior in the visible spectrum.

Keywords: Two-dimensional nanomaterials. Graphene. Hexagonal Boron Nitride(h-BN).
First principles. Density Functional Theory (DFT). B,C,N,. Monolayers. Stoichiometry.
Optical behavior. Visible spectrum.
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1 Introducao

A busca por novos materiais no decorrer dos ultimos 25 anos e as profundas
transformacoes na Fisica decorrentes das novas técnicas de manipulacado da matéria
em niveis atémicos e moleculares, possibilitou o desenvolvimento da Nanociéncia e sua
aplicagao com a Nanotecnologia [2]. A Nanociéncia tem como objetivo o estudo de estruturas
e moléculas na escala nanométrica. O prefixo “nano” é de origem grega e significa “anao” e
equivale a bilionésima parte do metro (1072 m) [3]. Na figura 1 podemos ter uma nogio da
dimensao que corresponde a ordem do diametro de um nanotubo de carbono comparado
com um fio de cabelo da ordem de 100um. Com essa "nova ciéncia” e com a criagao do
Microscopio de Corrente de Tunelamento (STM)! em 1981, estruturas cristalinas com
baixa dimensionalidade, pogos quanticos, pontos quanticos, filmes finos foram investigados

no ambito da fisica da matéria condensada [2].

Células Animais
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Figura 1 — Comparagao das escalas de comprimento do nanémetro (nm) ao milimetro
(mm) de varios objetos bioldgicos e tecnoldgicos.A nanotecnologia lida com es-
truturas de medidas entre 1 a 100 nanémetros.Fonte: Modificado de <https://upload.
wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/2/29/Biological _and_ technological scales__
compared-en.svg/1280px-Biological and_technological scales compared-en.svg.png>

A Nanotecnologia possibilita a criagdo, o desenvolvimento, a sintese e manipulagao
com precisao atémica de novos materiais que possuem propriedades inteiramente novas e
com diferentes estruturas, sem que as leis da natureza sejam violadas. Em uma palestra
proferida por Richard Feynman em 1954 na reunido anual da Sociedade Americana de
Fisica intitulada ” Eziste muito espaco ld em baizo”, mostrou que nao ha razoes fisicas que
impecam a fabricacdo de dispositivos por meio de técnicas de manipulagao dos atomos

individuais. SO por volta de 1980 que foi possivel a criacao de instrumentos que permitem

L do inglés Scanning Tunneling Microscope.
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Capitulo 1. Introdugdo 2

a manipulagdo da matéria em nivel atémico. Os mais importantes instrumentos sdo os
microscépios de varredura por sonda (SPM), de varredura por tunelamento (STM) (1981),

de campo préximo (SNOM) e de forca atomica (AFM) (1986) [2].

Um dos setores da Nanotecnologia que tem despertado muito interesse é a nanoele-
tronica, que visa a fabricacao de dispositivos eletronicos e computadores em baixa escala,
o qual permite um aumento de sua frequéncia de processamento e uma diminui¢do nos
custos energéticos devido a reducgao destes dispositivos.A reducao da ordem de milimetros
nao afeta as propriedades do sistema.No entanto partes da ordem de nanometros tera

propriedades totalmente diferentes sendo muito instaveis e explodindo com facilidade.

Atualmente a fabricacao de dispositivos semicondutores a base de silicio encon-
tram limitagoes devido a reducao de componentes eletronicos constituidos desse material,
pois quando se manipula na escala atomica e molecular pode-se fazer surgir fenémenos
inteiramente novos e isso acarreta profundos problemas termodinamicos devido ao supera-

quecimento e quanticos devido ao tunelamento de elétrons em trilhas muito préximas.

Contudo é de extrema necessidade a busca por novos materiais que possam substituir
o silicio na eletronica e na optoeletronica. Um dos materiais muito estudados recentemente
sdo os constituidos de carbono (C) conhecidos como alétropos do carbono conforme a
figura 2, pois dependendo de sua configuragao atomica e geometria, podem apresentar

propriedades totalmente distintas.
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Figura 2 — Representacao do fulereno C60 figura 2(a), estrutura cristalina do grafite figura
2(b) e o nanotubo de carbono (CNTs) figura 2(c) respectivamente.

Em 1985, Harold Walter Kroto e Richard Errett Smalley descobriram uma
série de estruturas quimicas, alétropos do carbono, com 44 a 90 atomos. Como consequéncia
dessa descoberta Kroto e Smalley foram agraciados com o Prémio Nobel de Quimica
em 1996. A estrutura mais estavel da familia dos fulerenos é o Cgg representado na figura
2(a), uma molécula composta por 60 d&tomos de carbono dispostos na forma de um icosaedro
truncado, de alta simetria.O fulereno Cgg possui um didmetro de poucos nanémetros e é
composto de 20 hexdgonos e 12 pentadgonos com um carbono em cada vértice. Outro alétropo

do carbono que despertou interesse foi o grafite figura 2(b), um nanomaterial composto por
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folhas feitas a partir do carbono hibridizado sp? unidas por forcas de Van der Walls e
considerado um semimetal. Além desses compostos de carbono, em 1991, usando a técnica
de microscépica de transmissao eletronica, Sumo Iijima [4] observou em experimentos
de descarga elétrica entre eletrodos de grafite, estruturas tubulares, hoje denominadas
de Nanotubos de Carbono (CNTs) conforme a figura 2(c). Essas estruturas cilindricas
unidimensionais com espessura de alguns nanémetros podem ter carater semicondutor ou
metdlico, dependendo de sua configuracao atomica e geometria.Além dos alotrépos do
carbono representados na figura 2, temos o grafeno representado na figura 4 e o diamante

que corresponde a um dos materiais mais duros conhecidos na natureza.

Esta dissertagao visa determinar as propriedades estruturais, eletronicas e 6pticas de
vinte monocamadas B,Cy N, de modo que esté organizada da seguinte forma: Revisamos
no proximo capitulo os Nanomateriais bidimensionais fundamentais para a formagao dessas
nanoestruturas hibridas. Na parte I, descrevemos toda a metodologia empregada para a
realizacao deste trabalho, que compdem dois capitulos referente as técnicas de primeiros
principios, que engloba a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) na abordagem de
Kohn-Sham implementada no programa computacional SIESTA, abordado na sec¢ao 3.7
do capitulo 3, ao qual ¢ utilizado como plataforma de célculos e o estudo das propriedades
oticas de materiais utilizado o método de aproximacao do momento de dipolo elétrico
no capitulo ?? onde estudamos quais da estruturas apresentam comportamento 6tico no

espectro visivel.

Na parte II dessa dissertacao descrevemos os resultados e as conclusoes desse
trabalho, de forma que no capitulo 5 abordamos os aspectos estruturais, eletronicos e
Opticos para os modelos representados na figura 18. E finalmente encerramos com o capitulo

6 apresentando as principais conclusoes.



2 Nanomateriais Bidimensionais (2D)

Materiais em camadas com ligacdes covalentes sp? apresentam uma diversidade de
propriedades estruturais e eletronicas [5]. Nesse capitulo faremos uma breve revisdo sobre
as nanoestruturas bidimensionais (2D) que muito se tém investigado e constituem a base

para formagao de estruturas como as estudadas neste trabalho.

2.1 O Grafeno

Materiais nanoestruturados (107m) a base de carbono tem sido bastante estudado
pela comunidade cientifica nos tltimos anos. Um destes materiais alotrépico do carbono é
o grafeno, conforme ilustrado na figura 4(a), formado por uma monocamada de atomos de
carbono arranjados numa rede hexagonal, também conhecida como “honeycomb” (favo
de mel). A primeira obtenc¢ao experimental do grafeno foi obtida em 2004 pelo grupo
liderado pelos Fisicos Andre Geim e Konstantin Novoselov [6], no qual foi isolada uma
camada de grafite pelo método de esfoliacao mecanica. Ambos foram agraciados com o
Prémio Nobel de Fisica de 2010 devido aos experimentos inovadores realizados com

esse material.

Uma das previsoes tedricas mais surpreendentes a respeito do grafeno, e confirmada
experimentalmente, é a de que os elétrons tém o comportamento de férmions de Dirac
nos conhecidos pontos de Dirac, isto é, agem como “particulas relativisticas” sem massa
em um espago-tempo de (142) dimensoes, com uma dimensao temporal e duas espaciais
respectivamente [7].Devido a esse comportamento exdtico é possivel emular a fisica de
altas energias em matéria condensada, permitindo assim uma revolugao na eletrénica de
alta velocidade [7].

Por ser estavel em duas dimensoes e possuir propriedades como por exemplo, alto
coeficiente de rigidez', alta flexibilidade decorrente da sua anisotropia estrutural, alta
mobilidade eletronica e condutividade térmica o grafeno tém sido extensivamente estudado
e suas excelentes propriedades fizeram do grafeno um forte candidato para substituir
o silicio em aplicagoes na eletronica e na optoeletronica. No entanto o grafeno possui
baixa densidade, baixa absor¢ao de luz, e possui gap nulo (chamado de semimetal) o
que dificulta sua aplicagdo na nanotecnologia.O grafeno pode ser considerado como o
bloco de construcao de todos os outros materiais grafiticos.Ele pode ser embrulhando para
formar fulerenos 0D, enrolado em nanotubos 1D ou empilhados, resultando em grafite 3D

conforme podemos ver na figura 3.

L conhecido por Médulo de Young.
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fulereno nanotubo grafite

Figura 3 — Representacao esquematica dos alétropos do carbono.No topo temos uma folha
de grafeno (2D), abaixo temos o fulereno adimensional (0D), nanotubos (1D) e

o grafite (3D) respectivamente.
Fonte: Retirada da referéncia [8]

O fato dos atomos de carbono estarem dispostos numa rede "honeycomb” implicam
que estes estao ligados a trés vizinhos conforme pode ser visto na figura 5(a) no ponto A
e formam a hibridizacdo sp* que possibilita a existéncia de sua rede cristalina. O dtomo
de carbono tem uma estrutura eletronica no estado fundamental dada por 1522s22p? e a
camada de valéncia corresponde ao niimero quantico principal n = 2 com quatro fungoes de
onda orbitais de valéncia sp, p,,p, e p.. O orbital s é ocupado por dois elétrons fortemente
ligados ao ntucleo, sendo irrelevantes para as ligagdes quimicas e sao denominados elétrons
do caroco. Os outros quatro elétrons, chamados elétrons de valéncia, estdo mais fracamente
ligados ao nucleo.Como a diferenca de energia entre os orbitais 2s e 2p é pequena, as
funcoes de onda desses orbitais combinam-se formando novos estados, chamados estados
hibridizados 4(b).

A figura 4(b), mostra o 4tomo de C no estado fundamental e com hibridizagoes sp?
e sps, sendo estd ultima correspondente a estrutura cristalina do diamante. Na figura 4(c)
notamos que os orbitais spy formam angulos de 120° entre si no plano x,y e sdo todos
ortogonais no espaco ao orbital p., que é perpendicular ao plano z,y e comporta dois

elétrons com spins contrarios [7].

A rede cristalina do grafeno que possui geometria hexagonal, ndo é uma rede de
Bravais.No entanto podemos representa-la como duas redes triangulares de pontos nao

equivalentes sobrepostas, A e B, ou como uma rede triangular com base de dois atomos por
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orbital P
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(a) (b) (c)

Figura 4 — Estrutura cristalina do grafeno 4(a).Configuracao eletronica do estado funda-
mental e com hibridizacoes sp* e sp® para o grafeno 4(b).Os orbitais p, e sp?
do carbono 4(c)

célula unitaria. Os vetores da rede direta, sio mostrados na figura 5(a) cujo comprimento
da ligacio C-C vale a = 1,42A Para formar toda a rede (2D) do grafeno sdo necessérios

dois vetores primitivos aj e a3, dados por

Figura 5 — Estrutura hexagonal e a primeira zona de Brillouin de uma monocamada de
h-BN. a)- Vetores da rede real @, e @y da célula primitiva. b)- Vetores da rede

reciproca em (2D) na primeira zona de zona de Brillouin b; e bs.
Retirada da referéncia [1]

a :%(3£+\/§gj) e a_ﬁzg(i’)i—\/gﬂ), (2.1)

onde T e j sdo os vetores unitarios indicando as dire¢des no plano x,y. Temos ainda que
|@1| = |d3| = V3a = 1.42A sdo os parametros de rede.Sua zona de Brillouin é definida

pelos vetores
T (2+v3)) e by= el (2 - v/39) (2:2)
3a 3a ’

A estrutura do grafeno pode também ser expressa na geometria da rede reciproca

com os dois pontos de alta simetria K e K’ dentro da zona de Brillouin, e sao conhecidos
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como pontos de Dirac [1]. Seus vetores no espa¢o k podem ser expressos da seguinte

forma:

K:?;(l,\/ﬁ) e K’:?;;(l,—\/g) (2.3)

A estrutura atomica do grafeno resulta em um gap eletronico de valor zero, onde a
banda de conducao e a banda de valéncia encontram-se no ponto de Dirac na forma de

um cone.

Os portadores de carga proximos aos pontos de Dirac ndo tém massa e sao conhecidos
como Fermions de Dirac e tém velocidade em torno de ~ 1.10m/s.A estrutura de banda
de energia do grafeno com os respectivos vizinhos mais préximos é representada na figura

6

Figura 6 — Representacao da estrutura de banda eletgronica do grafeno.A banda de con-
ducao e a banda de valéncia encontra-se no ponto de Dirac.A figura também
mostra uma dispersao linear em forma de cone Figura obtida da referéncia [1]

2.2 Nitreto de boro e nitreto de boro hexagonal (h-BN)

O nitreto de boro é um cristal bidimensional constituido de atomos de boro (B) e
nitrogénio (N).O elemento boro possui nimero atéomico Z = 5 e distribuigao eletronica
15%25%2p!, esse elemento existe em varias formas alotropicas.Enquanto o nitrogénio (N)
que também compoem o BN possui nimero atémico Z = 7, pertence a familia VA e
tem distribuicao 1522s%2p®. Esses dtomos estdo em igual quantidade ocupando vértices de

hexagonos e apresentando férmula molecular BN [9].

O BN nao é encontrado na natureza, mas pode ser sintetizado em laboratoério, a
partir do acido bérico (H3BO3) ou do triéxido de Boro (By03) [10]. A primeira sintese

do BN foi realizada por Balmain em 1842, através da reacao entre (B,O3) e cianeto de
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potassio (KCN) [11, 12]. Por se tratar de um material isomorfo ao grafeno, podem ser

encontrados no formatos de nanofolhas, nanotubos, nanocones, nanofitas, etc.

Os compostos de BN, possuem algumas de suas estruturas cristalinas bem seme-
lhantes as formas alotropicas do carbono.Conforme podemos visualizar na figura 7.Estes
compostos sao conhecidos como: nitreto de boro grafitico hexagonal (h-BN), também
chamado de grafite branco, o nitreto de boro romboédrico (r-BN), o cibico (¢c-BN) e o
wurtzita (w-BN).

Hexagonal Romboédrica

Figura 7 — Representacao das estruturas cristalinas de nitreto de boro (BN).No topo a
esquerda a representacao do nitreto de boro grafitico hexagonal (h-BN) e a
direita o romboédrico (r-BN).Na parte inferior a esquerda temos a estrutura
cristalina cibica (c-BN) e a direita a wurtzita (w-BN).

Figura adaptada da referéncia [10].

Com ligacoes B-N de 1.44A. No entanto este material precisa ser sintetizado
em laborartorio, ndo encontrado na natureza.Os atomos de boro (B) e nitrogénio (N)
apresentam diferentes hibridizagdo como o carbono (C) visto na figura 4(b).No Nitreto de
boro, o boro tem configuraciao 1s%2s22p', onde o orbital p, permanece vazio para os dois

casos apresentados.

O nitrogénio no estado fundamental tem configuracao eletronica 1s%2s22p®. Caso
dois elétrons para o nitrogénio na figura 4(b) sejam desacoplados do orbital 2s um életron
¢é promovido para o orbital p, ficando totalemente preenchido e obtemos a hribidizagao

sp?. Com ligacdes covalentes o e hibridizam-se na forma sp?.

O nitreto de boro (BN) é um isolante elétrico que apresnta excelente resisténcia
mecanica, estabilidade térmica. Possui a mesma hibridizacdo sp? do grafeno O nitreto de

boro hexagonal (h — BN) também conhecido como grafeno branco é um material com
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Figura 8 — Representacao do nitreto de boro hexagonal (h-BN), as esferas azuis e rosas
correspondem aos atomos de nitrogénio e boro respectivamente.

estrutura similar ao grafeno, possui a mesma hibridizacdo sp? do grafeno e se classifica
como um isolante com energia de gap experimental em torno de 5,9 eV. O nitreto de boro
hexagonal h-BN também conhecido como grafeno branco, é um material que se cristaliza
no formato honeycomb (favo de mel) o mesmo do grafeno. E um material isomorfo ao
grafeno. Por possuir a mesma hibridizacio sp? do grafeno existem propriedades comuns

entre estes dois nanomateriais.

Recentemente materiais (2D) tem chamado a atenc¢ao da comunidade cientifica,
dentre esses materiais podemos mencionar o grafeno [6]. Tal material possui propriedades
unicas e faz dele um promissor para aplicagoes tecnolégicas e cientificas. Porém, com a
sintetizacao do grafeno, possibilitou o estudo com outros materiais 2D como: talco, carbeto
silicio (SiC), nitreto de boro (BN). Entre esses materiais, o BN apresenta uma similaridade

com o grafeno em suas propriedades estruturais.

O Nitreto de Boro (BN) é um composto quimico com a mesma quantidade de
atomos de boro (B) e nitrogénio (N). Até a década de 60 nao era possivel estabilizar esse
material na forma de pé. Porém, o avanco da tecnologia, possibilitou a obten¢ao do BN
de forma economicamente acessivel. Contudo o ajuste de algumas de suas propriedades
¢é indispensavel para que possa ser usado como componente ativo na nanoeletronica
e spintronica.O h-BN apresenta excelente resisténcia mecanica, estabilidade térmica e

representa uma estrutura altamente estavel.

O Nitreto de Boro é similar ao carbono (C) e existem algumas formas cristalinas.

Dentre essas formas, existem duas mais comuns, o BN hexagonal (h-BN) e o BN ctibico
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(c-BN), similares ao grafite e diamante, respectivamente. Além dessas, podemos encontrar
o BN na forma romboédrica e wurtzite, uma forma mais rara e semelhante a lonsdaleita.

A figura 9 mostra esse polimorfismo do BN.

Existem varias pesquisas tedricas e experimentais de nanoestruturas com rede
do tipo honeycomb. Em 1995, foram sintetizados os primeiros nanotubos de BN [13] e
posteriormente outros materiais como: nanofitas, fulerenos, nanofolhas, como mostra a

figura 9.

Nanofolhas Nanofitas Nanotubo

Fulereno

&

Figura 9 — Nanoestruturas de nitreto de boro (BN) com diferentes dimensoes: nanofolhas
(2D), Nanofitas e nanotubos (1D) e fulereno (0D).

Fonte: Retirada da referéncia [10].

O BN hexagonal (h-BN) é formado por camadas bidimensionais, onde os dtomos de
boro e nitrogénio compdem os vértices do hexagono e exibem a mesma estrutura cristalina
do grafeno. Os atomos que compdem as camadas de h-BN sao conectados por meio de
ligacOes covalentes, enquanto as ligagoes interplanares sao fracas e as forgas de van de

Waals sdo denominantes.

A rede cristalina de h-BN ¢é triangular (ou hexagonal), onde a base é formada por
um atomo de boro e o outro de nitrogénio, por célula unitaria. Cada atomo de nitrogénio

se liga a trés atomos de boro e vice-versa, como podemos observar na figura 10.

De acordo com a figura 10, podemos expressar os vetores da rede primitiva, d; e

3, COMO:

a’lzg(\/ﬁ.@w) e 51:3(—\/§@+g), (2.4)

onde o valor do pardmetro de rede é dado por a = 2.51 A[15] . A partir dos vetores
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Figura 10 — Estrutura hexagonal e a primeira zona de Brillouin de uma monocamada de
h-BN. a)- Vetores da rede real @; e @y da célula primitiva. b)- Vetores da rede

reciproca em (2D) na primeira zona de Brillouin by e by.
Retirada da referéncia [14]

primitivos da rede real podemos obter os vetores primitivos das rede reciproca b; e bs:

N S EVE P or [ V3. =«

bp=— | —k.+k e —|——ke+Fk,). 2.5

1 a ( 3 y) a < 3 y) ( )
A configuracao eletronica do h-BN é analoga a do grafeno. Os elétrons da camada

1s sao ligados fortemente ao nicleo e nao participam das ligagbes quimicas. Assim, restam

4 elétrons de valéncia nos orbitais: 2s, 2p,, 2p, e 2p.. Com isso, existe a hibridizacao entre

os orbitais s, p, e p,, gerando a hibridizagdo sp?. A superposicdo entre os orbitais sp?

resulta em 3 ligagdes planares o e o orbital p, forma a ligacdo fora do plano, ligacao 7.

Substituindo totalmente o carbono em camadas de grafite por atomo de boro e

nitrogénio alternados levam a formagao do Nitreto de boro hexagonal (h-BN).

Nitreto de boro hexagonal h-BN, também conhecido como grafeno branco, é um
material que se cristaliza no formato honeycomb (favo de mel) o mesmo do grafeno.
Por ser um material isomorfo ao grafeno pode ser encontrado os mesmos compostos do
grafeno como, nanofolhas, nanofitas, nanocones,etc, com suas formas apresentando diversas

aplicacoes.

O Nitreto de Boro possui a mesma hibridizacao sp2 do grafeno, que podemos
inferir que existem propriedades comuns entre os dois materiais como também existem
propriedades totalmente diferentes. Folhas de nitreto de boro sao materiais isolantes com

energia de gap experimental de aproximadamente 5.8 eV.

Contudo, por possuirem propriedades estruturais semelhantes tém sido explorados
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em conjunto como base para novos materiais com propriedades eletronicas e Opticas
desejaveis. O nitreto de boro hexagonal h-BN para se tornar um bom candidato para ser
utilizado em dispositivos eletronicos e 6pticos que operem no espectro visivel deve reduzir

sua energia de gap para intervalos entre [1,0;3,3] €V no espectro visivel.
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3 Metodologia

No ambito da Fisica da Matéria Condensada, o estudo de sistemas de muitos corpos
é de extrema relevancia para o entendimento das propriedades fisicas de materiais, a nivel
atomico e molecular. Sabemos resolver exatamente o hamiltoniano, seja independente
ou dependente do tempo, de um sistema de uma particula, e também resolver com duas
particulas como no atomo de hidrogénio, em que possui apenas um préton e um elétron.
No entanto o problema se torna complicado de se resolver analiticamente quando tratamos
de sistemas de mais de dois corpos.E somos inevitavelmente forcados a recorrer a algum

tipo de aproximagao [16].

Por se tratar de um sistema de muitos corpos, o processo de solucao da equagao de
Schrodinger requer um alto custo computacional. Com avangos de novos processadores
e consequentemente a fabricagdo de computadores cada vez mais velozes, é possivel obter
numericamente com grau de acuracia desejada resultados bem proximos do experimental,

possibilitando assim a modelagem computacional de materiais [16].

Neste capitulo veremos o método utilizado para descrever o comportamento de
nucleos e elétrons em um material sélido, no qual é fundamentado nas aproximagoes de
Born-Oppenheimer, na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) ! e na aproximagao
do Pseudo-Potencial. Esta metodologia conhecida como método ab-initio (ou método de
primeiros principios) visa obter solugoes aproximadas da equagao de Schrodinger de muitos
corpos a partir das posi¢oes dos dtomos e interacoes fundamentais entre eles [17].Com
essa metodologia e sua implementacao no cédigo SIESTA, podemos estudar as diversas
propriedades de um dado material, como por exemplo, parametro de rede, médulo de
compressibilidade, distancias interatomicas, energia de formagao, etc. A versatilidade do
método possibilita ser aplicado com graus de liberdade variados e para distintos tipos
de materiais (isolantes, metais, semicondutores, moléculas) e em diversas situagoes como

bulk, superficies, interfaces, defeitos, etc [18].

3.1 Sistema de muitos elétrons

Para um sistema fisico constituido de um conjunto de atomos, o comportamento
eletronico é descrito pela teoria quantica de muitos elétrons. Com isso, primeiramente deve-
mos descrever esse sistema com uma equagao diferencial chamada equacao de Schrodinger

independente do tempo dada por:

— —

H(7, Ry (7, Ry) = E®(7, R, (3.1)

do inglés Density Functional Theory

1
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Onde H é o operador hamiltoniano, ®(77, R,) é a funcdo de onda de todas as coordenadas
eletronicas 7; e nucleares R, e E é a energia total do sistema. Comegamos escrevendo o

hamiltoniano H para um sistema molecular de M niicleos e N elétrons esquematizado na

figura 11.
N 2 M N M 2 N N 2 M M 2
1V; 1 Zne 1 e 1 ZnZge
RS EITE S E AR =P oY Ny PPN e PP ey
=T+ Tn+ Ve + Vo + Vi
(3.2)

i. j = elétrons
o.p = niicleos

Figura 11 — Sistema de coordenadas da posicao dos elétrons e dos ntcleos.

Onde cada termo representa:

C , A V2
» o operador energia cinética dos elétrons, T, = ZZ 1 ;m ,
« operador energia cinética do nicleo, Ty = —2M | 5 AIJ v,
«@

. ~ . V4 /7 > 2
« interacdo coulombiana elétron-nicleo Vy, = — >N SM | EZQSH’
a—Tq

« a interacao entre os elétrons, V, = 3 Ly, Z]N ‘T —t
i)

R . ~ . , > ZaZge
e e por ultimo a interacao repulsiva entre os nicleos Vy = 3 Z _1 Zﬁ>a A Byl

Onde que Z,, M, e R, ¢é a carga, massa e posicao nuclear do niicleo o, a massa e a posi¢ao

do elétron é denotada por m e 7 respectivamente.
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3.1.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Baseada no principio que os elétrons se movem muito mais rapido que os ntcleos,
devido ao fato da massa do nicleo M, e =~ 10*m,. Portanto consideramos os elétrons
em um sélido/molécula movendo-se em campos com nicleos fixos. Nessa aproximagcao o
termo de operador de energia cinética do nicleo na equagao 3.2 é desprezivel devida a
sua pequena contribuicdo. E para ntucleos fixos o termo de repulsao se torna constante
pois 0s R;B sao constantes. E sabemos que qualquer constante somada a um operador nao
provoca efeitos nas suas autofungoes podendo alterar apenas os seus autovalores. Logo,

reescrevemos a equacao 3.2 como sendo:

E[:Te+‘7ee+VNe+VN :F]Tv (33>

ou seja, o hamiltoniano total Hy ¢ dado por:

f{T - Hele + VN; (34)

onde o operador hamiltoniano multieletronico interagente é dado por:

[:Iele = Te + VNe + ‘766- (35)

E a equagao 3.1 que representa a equagao de Schrodinger independente do tempo ¢é agora

reescrita apenas envolvendo o hamiltoniano eletrénico:

%;le(ﬁaﬁaﬂq)(ﬁaﬁa» - Eele|(1)(ﬁ,R_'a)> (36>
onde a funcao de onda eletronica é dada por:

(Dele = cbele(ria Ra)~ (37)
que descreve o movimento eletronico. A funcao de onda eletronica descreve o movimento
dos elétrons. Ela tem uma dependéncia explicita com as coordenadas dos elétrons e
paramétrica com as coordenadas dos ntucleos. Além disso, a energia eletronica apresenta
esta dependéncia paramétrica com as coordenadas nucleares, sendo que para diferentes

arranjos de nicleos, teremos diferentes coordenadas eletronicas.

Portanto, podemos expressar a energia total do sistema, para nucleos fixos, como a

soma da energia eletronica F.. e a interacao repulsiva nuclear:

ZaZp

. (3.8)
Rap

M M
Eiot = Eee + Z Z
A=1B>A
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3.1.2 Principio de Exclusao de Pauli

Ao analisarmos o hamiltoniano eletronico descrito na se¢do anterior, equacao 77,
podemos observar que o mesmo depende apenas das coordenadas eletronicas. Para uma
melhor descri¢ao dos elétrons faz-se necessario a inclusao da quantizacao do spin. Assim,
considerando um contexto nao-relativistico, podemos incluir duas func¢des para os spins
a(w) e B(w), que correspondem aos spin up e spin down, respectivamente. Todavia, as
fungoes de spin-orbital dos elétrons precisam obedecer ao Principio de Exclusao de Pauli,

onde cada orbital pode ter até dois elétrons, um com spin up e outro com spin down.

Nesse novo formalismo, a descri¢cdo do elétron nao é feita apenas por meio de trés
coordenadas espaciais (), mas também por mais uma coordenada de spin, w. Podemos

nomear estas quatro coordenadas por meio de -

7= (7, w). (3.9)
assim, a fun¢ao de onda de N-elétrons é expressa como func¢ao de ®(Zy, 7o, ...... ,TN).

Devido ao hamiltoniano adotado ser nao-relativistico, o fato de fazer a funcao de
onda depender do spin nao implica que o sistema é descrito corretamente. Para a teoria
estar de acordo com o Principio de Fxclusdo de Pauli, devemos considerar que as fungoes
de onda dos elétrons devem ser antissimétricas em relagao a troca de coordenadas ¢(Z) de

quaisquer dois elétrons,

D(Lpy ooy By ooy By B) = —B(F, ey Ty ooy Ty ), (3.10)

obedecendo a estatistica de Fermi-Dirac, onde é considerado que os elétrons sao particulas

indistinguiveis.

3.2 Meétodo de Hartree e Hartree-Fock

A grande dificuldade na solugao da equagao de Schrodinger, para sélidos e moléculas,
encontra-se nas interacgoes repulsivas entre os elétrons. Porém, é possivel, por meio de
técnicas computacionais, obter solugoes numéricas com alto grau de confiabilidade para as
funcoes de onda e as energias. Consequentemente, faremos uma breve abordagem sobre
os métodos aproximativos que possibilitam a analise dos sistemas quanticos de muitos

elétrons.

3.2.1 Método de Hartree e o Determinante de Slater

Em 1928, Douglas Rayner Hartree supos que os elétrons fossem particulas indepen-

dentes, sem interagao entre eles, com isso, podemos fazer uma aproximacao do potencial



Capitulo 3. Metodologia 18

de interagao eletronico por um campo médio de (N-1) elétrons para cada particula. Desse
modo, o movimento de cada elétron sera regido pela equacao de Schrédinger de uma tnica

particula.

Desta forma, consideremos o hamiltoniano eletrénico descrito na se¢ao anterior,

negligenciando o termo de repulsao eletronica:

ﬁl‘N

Hye = — Z V2 ZZ +ZZ;~ (3.11)

= 7 =1 j5>1

Para uma descricdo do hamiltoniano acima, fazemos da equacao 3.6 N equagoes
diferenciais idénticas, no qual o operador hamiltoniano total do sistema é dado pela soma

de N operadores de um tnico elétron:

Hr =" h, (3.12)

onde h; é o operador que descreve a energia cinética e potencial do elétron i.

Assim, a equacao de Schrodinger pode ser reescrita como:

hiti(T;) = i (). (3.13)

A energia eletronica total do sistema sera a soma das €; energias eletronicas:

Ege=¢1+ey+...... + &n, (3.14)

A funcao de onda é dada como o produto das func¢oes de onda spin-orbital de cada

elétron:

@H(fl,fg, ..... wfn) = ¢1<fl)¢2<52)¢n(fn)y (315)

onde cada ¢; é denominada orbital molecular e o produto delas é conhecido como produto

de Hartree.

Nessa aproximacao, o potencial médio para cada particula é denominado potencial

de Hartree e pode ser expresso como :

&1 ¢; (r) 2
Z/ ‘r_f . (3.16)

i#j

O produto de Hartree nao satisfaz o Principio de Pauli, ou seja, a condi¢ao de anti-

simetria da fun¢ao de onda. Entretanto, podemos obter a funcdo de onda anti-simetrizada
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através de um determinante tinico. Heisenberg e Dirac foram o primeiros a sugerirem esta

forma e Slater aplicou para o sistema de N elétrons [19], como mostrado a seguir.

oi(71)  ¢i(21) ... dk(z1)

@(.3) ¢k(.x2) or(22) (3.17)

oi(an) ¢i(an) ... or(an)

O fator (N!)~'/2 ¢ um fator de normalizacdo, sendo o fator responsavel pela

normalizagao de ®(Zy, ..., x5) quando os spin-orbitais formam um conjunto ortonormal:

[ dioi(@)6;(7) = o (3.18)

O determinante descrito na equagao 3.17 tem N elétrons ocupando N spin-orbitais
(¢i, @, ..., o) sem especificar qual elétron esta em qual orbital. As linhas do determinante
de Slater sdo indexadas pelos elétrons (i, Zs,...) e as colunas sao referentes aos spin-
orbitais (¢;, ¢;,..). A mudanca de coordenadas de dois elétrons corresponde a permutacao
das linhas do determinante de Slater, que é responséavel pela troca de sinal e assim satisfaz

o Principio de Exclusao de Pauli.

3.2.2 As equacdes de Hartree-Fock

O Método de Hartree-Fock veio para corrigir o problema da antissimetria da funcao
de onda e assim satisfazer por completo o Principio de Pauli. Este método consiste em
obter uma solucao aproximada do estado fundamental de um sistema de muitos corpos,
considerando apenas o determinante de Slater. Para obtermos uma boa aproximagao,
com base em um unico determinante, faz-se necessario um critério de escolha das funcoes
spin-orbitais para compor o determinante de Slater. Esse critério é obtido por meio do

principio variacional, onde minimizamos o funcional (uma fungao de outra fungao):

(@o||®0)
EFE=-——" 3.19
(®a[0) (319
sendo que
(Po[Po) =1, (3.20)

aplicando o determinante expresso na equacao 3.17.

Retomando a equacao 3.19, vamos calcular o valor esperado da energia, E.:

Eele = <(Dele‘ﬁ‘q)ele>' (321)
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Para os préximos passos vamos omitir o termo “ele” por simplicidade. Em primeiro
lugar , podemos construir o determinante de Slater empregando um operador de antissi-
metrizagdo A. Com isto, a construgao do determinante, equagao 3.17 a partir do produto

de Hartree pode ser expresso por:

O(d, .., In) = AV(ZY, .., Zn), (3.22)

onde o operador de antissimetrizacao é:

A= — Z (3.23)

onde P, é o operador de permutacao e A satisfaz as seguintes propriedades:

1

A= ——A,
VNI
AO = OA,

onde O é qualquer operador totalmente simétrico nas coordenadas (71, .., Ty ).

Aplicando as propriedades acima na equagao 3.22, temos:

/ /dml Ay ®*(1..N)OD(1.. / /dfl...di[A\IJ(l...N)]*OA\II(1...N)
_/ /dxl Ay T (1...N)A20U(1...N) =
/ /dml ATNU(1. N)Z( 1)"P,OW(1...N).

t=1

(3.25)

Devido a ortonormalidade do conjunto ¢, equacao 3.18, somente a identidade

do lado direito do produto de Hartree evita o fator zero. Assim, quando o operador de

antissimetrizagdo atua no produto de Hartree, ¢1(1), ..., ¢n(N), retornaremos aos mesmo

valor ¢1(1), ..., on(N).
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Considerando O = Z {—V2 g} na equagao 3.25:
1A
N 1 Za
/.../dfl...dg?N@*(l...N)Z{ - 5Vi- F}@(l...N)

i A

N . . i} 1 ) ZA N! .

_ Z/.../dml...dmmb (LN} = 5V = 25 1S (1) Pa(L.N)

‘ TiA ) =1

:ij:[/d;;@*{(l)(bl(l)]...[dfﬁbj(i){—;V —fA} ] [/deabN N)on(N)

Z (3.26)

onde H; é dado por:
- | dm:m{ e Z}¢<> (321)
Considerando agora O = 222 ~! temos:
J#Lt
[ [ dm..azver { 3 } (1..N)
J#L
jp——_ Ak
=S5 [ [ din gl (1) 3 (V) 7) 7 (1) P (1), 6 (N)
A i t=1
1 - : = =1 (
= 323 [ [ NG (1) 61 )65 (0)-- 05 (V) ) A

j#i
[cﬁz()@() (4)8;(@)].-on(N) (3.28)

:;Zi{ [z } { / [ a5 ()6;6)7) " 0u(i) s ()~
— [ [ dmaz;é0);) ) 6x(i)o } { / AN (N)oR(N >}
*ZZ i — Kji)

Ve

Cada termo da equacdo acima permite duas permutacoes diferentes de zero, que
difere pela troca de i e j, dando depois da integragao (N-2) fatores unitarios, resultando

em (J;; — Kj;) que podem ser definidos como:

// d;dz; ¢ (1) 9] (1) 9 (1) 5 (4)

= ()
(3.29)
d;d7; 67 (1) 95 (5) ()9, (4)
=l () |
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Combinando os resultados obtidos nas equagoes 3.26 e 3.28, temos que:

(®|H|®) X
E=~— " o) ZH+ ZZ i — Kji) (3.30)

J#Z i

As integrais obtidas na equacao 3.27 sao os valores esperados para o hamiltoniano de
um tnico elétron. As integrais J;; sdo conhecidas como integrais de Coulomb e representam
a energia potencial de interacao do elétron com a nuvem eletronica. Por fim, as integrais
dada por Kj; nao possuem interpretacao classica e elas surgem devido a permutacao
especifica do determinante de Slater. Estas integrais sao denominadas como integrais de
troca (exchange) e diferem das integrais de Coulomb apenas pelos dois tltimos indices (%)
e (4).

De acordo com o principio variacional, variando os spin orbitais ¢ (Z;) minimizamos
a energia (E) e com isso obtemos as N melhores fungdes spin orbitais ¢ (Z;), que sao a
solucao do conjunto de N equacoes integrodiferenciais. Estas equagoes sao conhecidas
como Equacoes de Hartree-Fock. Esta condicao de otimizagao da fung¢ao determinantal em

acordo com o principio variacional, foi derivada por Slater e independentemente por Fock.

As equacoes de Hartree-Fock podem ser expressas na forma de equagoes de Schro-

dinger efetiva de uma particula,

HiT (i) = eipi(d), (3.31)
com
-y gwioyey 2y [RGB gy
i=1 A=1 TiA jFi ng
¢ N
=1

onde P;; é o operador que troca os indices i e j.

A soma na equacao 3.32, que contém o operador de troca, é interpretada fisicamente
como um termo ficticio “forcas de troca” entre os elétrons de spin paralelo com as repulsoes
coulombianas. As integrais de troca, K;, sdo positivas e a energia E, (equagao 3.30), diminui
devido a operacao de forgas de troca. De acordo com a propriedade de antissimetria, a
densidade de probabilidade de encontrar dois elétrons de spin paralelos no mesmo ponto
do espago é zero. O mesmo nao acontece para dois elétrons de spin opostos. As forcas
de troca tendem a manter os elétrons de mesmo spin separados e assim diminuir a sua

energia de repulsao.

Considerando um sistema de camadas fechadas, os autovalores de ¢; da equacao de

Hartree-Fock podem ser expresso pela subtracao entre a energia potencial de ionizacao do
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i-ésimo elétron e a energia total do &tomo, mais a energia total do ion formado pela remocéao
do elétron i. Este resultado é conhecido como Teorema de Koopman’s [20]. Somando sob

todas as energias ¢; da equagao 3.33,

doa= Hi+d > (Jy— Ky), (3.34)

Temos:

N N

N N
i=1 i=1 j=1i=1
Com isso, podemos obter a energia total do sistema (Energia de Hartree-Fock)

combinado a equagao acima com a equagao 3.8,

N

N N M M
Etotzzei_z (Jij_Kji)+ZZ
j ] a=1 >«

i=1 j=1li=1

ZoZs
Rus

(3.36)

O procedimento adotado para a resolucao das equagoes de Hartree-Fock é conhecido
como: Teoria do Campo Autoconsistente. Isso deve-se ao fato de que as equagoes 3.32,
3.33 dependem uma da outra. Logo, o método consiste em fazer uma atribuicao inicial
para as funcgOes spin orbitais e calcular o hamiltoniano dado na equagao 3.33. Com
isso, ha um desacoplamento das equagoes de Hartree-Fock e calculamos as fungoes spin
orbitais por meio da equagao 3.32, com base nessas novas fungoes spin-orbitais calcula-
se novamente o hamiltoniano. Este método continua até que as fungoes spin orbitais e
energias permanegam a mesma de acordo com a precisao desejada. Ao realizarmos este
procedimentos, desmembramos o problema em N problemas independentes. O método
Hartree-Fock nao fornece uma solugao exata para a equacao de Schrodinger de N-elétrons,

somente uma solucao melhorada para o determinante de Slater.

Em 1951, Roothaan [21] fez uma significativa melhoria no método facilitando a
implementacao computacional. Ele considerou que os spin orbitais podem ser representados
como a combinacao linear de um dado conjunto de fungoes de base de um elétron e estes
conjuntos formam um conjunto completo. Esta proposta é conhecida como Método da
Combinagdo Linear de Orbitais Atéomicos (LCAQO)?.

O erro da aproximacao de Hartree-Fock conhecido como "correlacao eletronica’,
esta relacionado ao fato de perder o efeito de correlagao entre os elétrons, uma vez que
o potencial coulombiano exato visto por um elétron varia quando os outros se movem.
Para uma melhor descricao dos efeitos de correlagio eletrénica existem varios métodos e o

principal deles é a Teoria do Funcional da Densidade (DFT)?.

2
3

Do inglés: Linear Combination of Atomic Molecular.
Do inglés: Density Functional Theory.
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3.3 A Teoria do Funcional da Densidade

A aplicacao dos métodos da DFT esta se tornando uma “ferramenta fundamental”
para varios problemas que envolvem modelagem de materiais.Estes métodos fornece como
alternativa mais versatil mapear sistematicamente o problema de muitos corpos em um
problema de um corpo. Para tratarmos do hamiltoniano multieletronico por meio de uma
densidade eletronica utilizaremos a Teoria do Funcional da Densidade que é ttil para o
calculo da energia total do sistema discutida na secao 5.2 da estabilidade eletronica, como

também a estrutura eletronica 5.3 e as propriedades 6ticas na secao 5.4.

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT), foi formulada em 1960 com base nos
trabalho de Hohenberg, Khon e Sham [22, 23]. Esta formulagao é livre de pardmetros
impiricos (ab initio) e descreve o estado fundamental de sélidos e moléculas. Dentre as
vantagens dessa teoria, estao um menor custo computacional, uma maior precisao dos
funcionais de troca-correlacao e o uso da densidade eletronica, p(7), ao invés da funcao de

onda para o calculo da energia total do sistema.

A teoria precursora da DFT, utilizando a densidade eletronica como varidvel basica
para a descricao de um sistema multieletronico, foi proposta por Thomas-Fermi em 1927
[24, 25]. Eles utilizaram um modelo estatistico para aproximar a distribui¢do de um gés
de elétrons e assim desenvolver o funcional de energia. Porém, eles nao introduziram o
termos de troca-correlagao entre os elétrons e com isto Dirac, em 1930, adicionou o termo
de troca para um gas de elétrons. O funcional da energia de Thomas-Fermi-Dirac (TFD) é

expresso como:

Errplp] = %/pﬂsdr+/p7*)v )di + //p %/pf)&‘dr
2 |7 — TJ]

(3.37)

sendo que, o primeiro termo ¢é a aproximacao local para energia cinética, o segundo é

potencial externo, o terceiro termo descreve o potencial de Coulomb e o quarto termo é a

energia de troca. A densidade eletronica e as coordenas sao definidas por p e 7. Porém

este método ¢ muito béasico para fazer uma descricdo da estrutura quantica de camadas

dos atomos ou ligagoes quimicas.

Este cendrio mudou com os trabalhos de Hohenberg e Khon (HK) em 1964 e Kohn
e Sham (KS) em 1965 [22, 23]. Eles mostraram dois teoremas essenciais, que compravam
o uso da densidade eletrénica como variavel fundamental. Além disso, eles obtiveram as

equagoes conhecidas como Fquagoes de Kohn-Sham.
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3.3.1 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

A DFT propde a utilizacao da densidade eletronica como variavel basica e é
fundamentada em dois teoremas que foram formulados por Hohenberg e Kohn [22].
Teorema 1 . O potencial externo v(7) sentido pelos elétrons é um funcional inico

—

da densidade eletronica p(r)

Em outras palavras, a densidade eletronica do sistema é responsavel por determinar
o potencial externo, o nimero total de elétrons e consequentemente, o hamiltoniano do
sistema. Para além disso, a densidade do estado fundamental deve conter toda a informagcao
do sistema, tal como a fun¢ao de onda. Consequentemente a func¢do de onda do estado

fundamental é um funcional tnico da densidade ®y = ®[py].

A prova do Teorema 1 é bem simples. Considere ¢ o estado fundamental do
sistema, caracterizado pelo potencial externo v() e o hamiltoniano H para um sistema
nao degenerado. O hamiltoniano pode ser escrito como H=T+U+ ‘7, onde T é o
operador energia cinética, U interacao elétron-elétron e Vo operador de energia potencial.
Agora considere que ha um outro potencial externo v'(7), com ® e um hamiltoniano H.

Suponha que esses dois potenciais resultem na mesma densidade eletronica p(7).

Através do principio variacional descrito na se¢ao 2.2, temos que:

E=(®T+U+V|®) < (&7 +U+ V|, (3.38)
E = (T + U+ V&) < (T + U + V|d), (3.39)

Ou,
(D|H|D) < (P'|H|DY = (¥'|H!|®') + ('|V — VD). (3.40)

Considerando um sistema de N elétrons, onde o vetor posi¢cao do i-ésimo termo
7; = (x4, vi, z;), a densidade p(7) e o operador de energia potencial V' podem ser expressos

CcOomao:

N

p(7) = <<1> ;5((@ ~7) q>> e V=Y o). (3.41)
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Logo:
(@|V|®) = /d3 ./d?’rN(I)*(ﬁ,...,FN)U(ﬁ)Q(ﬁ,...,'FN)
N
= Z/dsr/d?’ /d ru(r)o(r — 7} /d Tidl-. /dST’N(I) d (3.42)
=1
= /p (F)u(F)d*r

Substituindo o valor obtido na equacao anterior na equacgao 3.39, obtemos:

E<E+ / [0(F) — ' (7)) p(F)dr, (3.43)

e repetindo o mesmo procedimento para (®'|H|'):

E<E+ / [0 (7) — ()] p(F)dPr, (3.44)

e somando as duas equacoes acima:

E+E <E +E. (3.45)

Portanto, ao atribuir a mesma densidade p(7) para v # v', obtemos um problema,
onde ® # ®. Para contornar isso, temos que considerar, que devido a unicidade de p(7),
v =v'. Com isso, confirmamos o primeiro teorema onde diz que a densidade do estado
fundamental deve conter as mesmas informagoes que a funcao de onda do estado estudado.
Assim, se considerar um observavel fisico qualquer @, ele pode ser determinado da seguinte

maneira:

— (2]0]9) = Olp(7)]. (3.46)

Portanto, este sera um funcional tinico da densidade.

Teorema 2 . A energia do estado fundamental Ey[p| é minima para a densidade

—

p(7) exata,

Eolp) = (T + U + V|®). (3.47)

Como vimos no Teorema 1, qualquer observavel de um sistema é um funcional

unico da densidade. Logo, o segundo teorema mostra que o valor minimo para a energia é
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obtido através da densidade eletronica do estado fundamental. Assim, podemos expressar

a energia como:

E[p] = (®|T + U|®) + (2|V|@)

A (3.48)
= Flo] + (9]V]).

Na equagao 3.48, F[p] é um funcional universal aplicavel para qualquer sistema

coulombiano de N elétrons e o (®|V|®) ird depender do sistema.

Podemos expressar a energia do estado fundamental andlogo a equacao 3.48, assim
obtemos:
Elpo] = Flpo] + (o|V|), (3.49)

onde @ é a funcao de onda do estado fundamental. Sabemos que py determina @
e p determina ®. Considerando que tanto py e todos os p sao obtidos por algum potencial

externo, os quais sao v-representaveis, logo podemos aplicar o teorema variacional,

E[®y] < E[?P]
(Do|T + U|®o) + (@o|V'| Do) < (O[T + U|®) + (B|V|®)
Flpo] + (@[ 7|0} < Flo] + ([7]®)
Elpo] < Elp].

(3.50)

Assim, minimizando a energia em relacao a densidade e temos a energia do estado

fundamental.

3.4 As Equacdes de Kohn-Sham

Em 1965, houve um grande avanco da DF'T por meio proposicao da equacao de
Kohn-Sham [23], onde foi apresentado uma nova metodologia para obtencao da estru-
tura eletronica de sistemas de muitos corpos com o uso de um sistema de particulas

independentes, nao interagentes.

Ao aplicar os teoremas de Hohenberg e Khon, consideremos um potencial efetivo
médio Vrs gerado pelos elétrons e ntcleos. Este potencial é obtido através do método
autoconsciente, devido a fun¢ao de onda de cada elétron conter o potencial efetivo de todos
os elétrons. Esses elétrons sao considerados como elétrons “efetivos” com mesma densidade
total e movem-se como particulas independentes. Logo, a equacao de Schrodinger que gera

as autofungoes dos elétrons efetivos é dada por:

- Tnvz — Uepp (1) | i(7) = €P4(7), (3.51)
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onde ®; é obtido por meio da densidade exata:

= il @i(7) %, (3.52)
sendo que n; é o nimero de ocupacao do orbital do do i-ésimo estado.

Nessa teoria podemos escrever a energia total do sistema como:

Elp] =Tp] + Ulp] + Vlpl. (3.53)

Porém, a energia cinética pode ser dividida em duas partes,

Tlp) = Tslp] + Te[pl, (3.54)

onde Ts[p| é a soma das energias cinéticas de todos os elétrons nao interagentes e T,[p] é a

parte da correlacao.

O segundo termo da equagao 3.53 pode ser fracionado em trés partes: a primeira
refere-se ao potencial de Hartree, a segunda é o termo da troca e a tltima parte é o termo

de correlagao eletronica:

Ulpl = Unlp] + Uslp] + Uclp], (3.55)

e o terceiro termo da equacgao 3.53 ¢ dado por,

/p o(7)d(7) (3.56)

Podemos colocar toda a informagao de troca e correlagdo em um tnico termo (E,.),

denominada energia de troca e correlagao,

Eyelp] = Telp] + Us[p] + Ue[p). (3.57)

Com base nestas novas defini¢oes, a energia total é dada por:

Elp] = Ts[p] + Unlp] + Euclp] + Vp]- (3.58)

Podemos expressar a equacao de uma forma mais explicita:

/

El =T, prﬂpfdMT+Ew +/p o(7)d(7), (3.59)



Capitulo 3. Metodologia 29

sendo que:

h2 * [ = 2 =\ 1=
To= o Zn / O (72D, (F)dF (3.60)

A expressao 3.59 precisa ser minimizada em relagao a p(r). Porém, T é escrita em
termos dos orbitais ®;(7) e ndo é possivel minimiza-la em relacao a p(7) diretamente. Esse
problema foi resolvido por Kohn e Sham, onde a energia foi minimizada indiretamente.

Minimizando a equagao 3.58:

dE]p]
op(7)

dTs[p] | 6Vip] | 0Uulpl = dE.[p]
5p(7) o) | op() | op(r)
0T [p]
op(F)

Vamos considerar agora um sistema de particulas nao interagentes de densidade

=0

—0 (3.61)

+ 0(7) + v (T) + Vee(7) = 0

eletronica, p,, se movendo com um potencial efetivo v.s¢. Nesse caso, somente haverd
a energia cinética e potencial, e nao hé os termos de troca e correlagao e interacao

coulombiana. Entao temos:

0 — 5E€ff[ps] — 5Ts[ps] 5V[ps] — 5Ts[ps]
ops(T) 0ps(7) ops(T) ops(7)

Comparando as equagoes 3.61 e 3.62, temos que py(7) = p(7) € vesf(T) = v(7) +

+ Ve s (7). (3.62)

v (7) 4+ vge(7) . Isso significa que a densidade eletronica de um sistema de muitos corpos,
interagindo através de um potencial v(r) pode ser calculada através das equagoes 3.51 e
3.52, fazendo o uso do v.sf(r) mencionado anteriormente. Este conjunto de equacoes é

denominada Equacgoes de Kohn-Sham - KS.

Como v.sf(7) depende de p, este conjunto de equagoes é obtida através do procedi-
mento autoconsistente, o qual consiste em usando um valor inicial para a p(7) calculamos
0 Uess € Tesolvemos a equagao 3.51, com isto obtemos o ®; e usando este ®; obtemos uma
nova densidade através da equagdo 3.52 e comega o processo novamente. Esse processo se
repete até a nova densidade ser bem proxima da densidade anterior, dentro do limite de

tolerancia. O esquema desse procedimento estd reproduzido na figura 12.

Apbs esse processo, podemos calcular a energia total do estado fundamental do
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n,(7)

Vgs (7)

4

57+ ves®|v. =0,

n@® =) 1@

Figura 12 — Fluxograma do algoritmo utilizado para a solucao auto-consistente das equa-
¢oes de Kohn-Sham.

sistema. Reescrevendo a equagao 3.51, temos

/

h2 _;
— V(g /p PP g5y ()] () = e104(7). (3.63)
m

Multiplicando pela esquerda por @7, integrando em todo o espaco e somando sobre

todos os orbitais ocupados, ficamos com

i T, [po) +/ (Ppo(P)dF+ //po f drdr’+/vxc \oo(F)di (3.64)

%

Comparando a equagao acima com a equacao 3.59, obtemos:

E[po) Zel 5 //po F)'OO drdr +Exc—/vmc(77)p0(77)df', (3.65)

onde a energia total é escrita em funcao dos seus autovalores ;.



Capitulo 3. Metodologia 31

3.5 Funcional de troca-correlacao

De acordo com as analises feitas na se¢ao anterior, todas as propriedades do sistema,
em principio, podem ser obtidas através da densidade eletronica. Em geral, os resultados
fornecidos pela teoria do funcional da densidade, sao bem melhores que a teoria de Hartree-
Fock. Entretanto, ainda nao é conhecido o valor exato do funcional de troca e correlagao,
E..[p]. Com isto, para utilizar as equagoes de KS é necessdrio usar aproximagoes para o
funcional de troca e correlagdo. Em 1965, Khon e Sham propuseram a Aproximagcao da
Densidade Local (LDA)?* [26].

A LDA baseia-se na teoria do gas de elétrons nao-homogéneo, no qual a densidade
eletronica do sistema real varia lentamente. Assim, tal densidade pode ser representada
localmente pela densidade de um gas de elétrons homogéneo interagente de mesmo valor.

A energia de troca-correlagao para esta aproximacao é expressa por:

BEPA ()] = [ p(F)etPA(p()dr, (3.66)

onde e;.”* ¢é a energia de troca-correlagao por elétron de um géas de elétrons homogéneo

de densidade p(7).

O termo p(7) pode ser dividido em:

eze [p(7)] = ex[p()] + eclp(7)], (3.67)
sendo que e,(p) e e.(p) sdo as energia de troca e correlagao.

A expressao referente ao termo de troca pode ser obtido a partir das equagoes de

Hartree-Fock para um gas homogéneo:

esfp) = -2 (3.68)

T's

Sendo que 74 é conhecido como raio de Wigner e é escrito em funcao da densidade

re = (4;,0) : (3.69)

O termo de correlacao e.(p) é desconhecido e ndo pode ser determinado com

eletronica:

exatiddo, nem mesmo para um gas homogéneo. Cerpely e Alder [27], obtiveram e.(p)

4 Do inglés: Local Density Aproximation.
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com uma alta precisdo por meio de simulacao de Monte Carlo Quantico, para um gas

homogéneo interagente. Com isto o termo de correlagao ¢ dado por:

0.44

—. 3.70
rs + 7.8 (3.70)

ex(p) =

Caso a densidade eletrdnica p(7) varie muito em rela¢do a coordenada 7, a energia
de troca-correlacao obtida através da densidade eletronica do gas de elétrons uniforme,
nao fornece bons resultados. Uma melhoria desse método é expressar o funcional E,.[p]
em termos do gradiente da densidade da carga total. Essa nova proposta conhecida como

Aproximacio do Gradiente Generalizado (GGA)® pode ser expressa na férmula funcional:

ESAp(@)] = [ £ (o), Vip(7)])dF: (3.71)

Existem varios pardmetros para a construcio do funcional ES“4[p(7)] no formalismo
GGA. Os mais utilizados sao os desenvolvidos por Perdew-Burke-Erzenhoh [28], Lee-Yang-

Par-Becke [29, 30] e Perdew-Wang [31].

As aproximagoes LDA e GGA sao eficientes para descrever as liga¢gbes quimicas
como: covalente, metélica, i6nica e pontes de hidrogénio. Porém, essas aproximagoes sao
falhas quando surge interacoes de van der Waals e essa falha esta relacionado ao fato de
que os funcionais de troca e correlagao sao de curto alcance. A DFT nao impoe nenhuma
restricao ao tipo ou distancia das interagoes empregadas no calculo do funcional de troca e
correlacao. Assim, a interagao de van derWaals pode ser implementada dentro do funcional

no calculo proposto pela DFT [32].

Dion e colaboradores [33], propuseram a divisdo do funcional de troca e correlagao
E..[p(7)] em uma parte local e a outra nao-local. Esse novo funcional de energia é nao-local

e universal e pode ser expresso por:

Euelp(i) = ESOA[o(#)] + EXAp()] + EX[o(7)], (3.72)

onde ES4[p(7)] é o funcional semi-local GGA que descreve a energia de troca, a parte
referente ao funcional de correlacio local é expresso pelofuncional LDA ELPA[p(7)] e
E™[p(7)] é a parte do funcional de correlagao nao-local. A parte da energia de correlagio

nao-local é dada por:
1
o) = 5 [ drdno(®)0 (@ M)p(r), (3.73)

onde ¢(7, 7 ) é uma fungao geral que depende de (77— r ) e as densidades p nas vizinhangas
de (7 —17).

5

Do inglés: Generalized Gradient Approximation.
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A funcao de onda ® da equacio 3.73 tém de satisfazer as condigoes em que E™
¢é zero para sistemas em que a densidade eletronica é constante e a interacao entre dois

sistemas, para grandes distancias 7, contém uma dependéncia proporcional a r~°.

3.6 Pseudopotenciais

O custo computacional em calculos ab initio cresce a medida em que aumenta o
nimero de particulas, mesmo quando usamos a DFT. Esse custo pode ser reduzido se
considerarmos que os elétrons das camadas mais préximas ao nicleo (elétrons de carogo)
nao tenham uma grande influéncia nas ligagoes quimicas. Somente os elétrons que estao
nas camadas mais externas, ou estados de valéncia, sao responsaveis por este processo.
Além disso, a contribuicdo dos elétrons de caroco é desprezivel para a densidade eletronica
total.

Devido a essas diferencas entre os elétrons de caroco e de valéncia, existem varias
propostas para separar esses dois conjuntos de estados. As aproximagcoes que permitem
desprezar os elétrons de corogo, e a0 mesmo tempo gerar um potencial mais suave para os

elétrons de valéncia é conhecida como Métodos de Pseudopotencial.

Muitos trabalhos tedricos que utilizam o método de Pseudopotencial sdo baseado
no formalismo proposto por Phillips e Kleinman [34], onde eles fizeram uma abordagem
mais geral para a implementacao na DFT. Em primeiro lugar, eles utilizaram uma

parametrizacao dos resultados obtidos por meio dos calculos de Monte Carlo Quéantico.

Para a construgao de um pseudopotencial especifico, é necessario calcular o [1"),
de uma tnica particula, para todos os elétrons do atomo. Posteriormente, separa-se os
estados dos elétrons de valéncia dos estados dos elétrons de caroco. Esses dois estados

devem satisfazer a equagado do tipo Schrodinger:

Hslth") = €"[9"),

. ol (3.74)
Hly) = € lp).
onde H, é o hamiltoniano da uma tnica particula:
He =T + V. (3.75)

Com isso, um novo estado de valéncia, |¢¥), pode ser definido por meio da relagao:

) = 16") le (¥?). (3.76)
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Esse novo estado, faz com que qualquer sobreposicao da fungao de onda dos elétrons

de caroco com a funcao de onda dos elétrons de valéncia seja eliminada, devido o projetor:

P=3 o)) (3.77)

Aplicando o hamiltoniano H, nesse novo estado, temos:

Hald) = S ) r10) = € [107) 3 Mol 1)
[t~ e wellon = e 1~ S \] ) (5.73)
Hat S ><¢ﬂ|¢ ) = €l

Os novos estados |1)?) satisfazem a equagao Schrodinger de particulas independentes
nao interagentes com um potencial modificado, onde os autovalores €” obtidos sdo os mesmos
dos estados de valéncia inciais. Esse potencial modificado ¢ denominado pseudopotencial e

¢é dado por:

Vo= Vit D (e — €)ve) (. (3.79)

Por outro lado, |¢") sdo pseudo-fungdes de onda. Note que o segundo termo do
pseudopotencial, equagao 3.79, é positivo devido €V > €. Por defini¢do, os estados de

valéncia possuem uma energia maior que os estados de carogo.

iy

Figura 13 — Representacao esquematica da construcao do pseudopotencial e pseudo-funcgao
de onda. Na figura a esquerda estd representado o potencial Coulombiano e
a funcdo de onda de valéncia real. A direita, a curva tracejada representa o
comportamento real e r. é o raio de corte onde o potencial e a fun¢do de onda

nao é alterado. Figura retirada da referéncia.
Fonte: [35].
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O pseudopotencial representa o potencial efetivo que os elétrons de valéncia experi-
mentam se a unica funcao dos elétrons de carogo fosse repeli-los. As pseudo-funcoes de onda
sentem um potencial Coulombiano atrativo, sendo que ele é blindado préximo ao nticleo
pelos elétrons de caroco. Assim, é adotado um potencial mais suave, sem a singularidade %
nas proximidades do ntcleo. A figura 13 mostra o comportamento similar entre o potencial
Coulombiano, a autofuncao de valéncia real, o pseudopotencial e a pseudo-funcao. Além
disso, a regiao em que se formam as ligagdes é a mesma regiao que a autofuncao real e o
potencial sdo iguais a pseudo-funcao e o pseudopotencial possuem o mesmo autovalor da
funcao original. Portanto, existe uma reproducao fiel aos estados de valéncia real e assim

preserva a fisica que descreve os sélidos e moléculas.

3.7 Simulacao Computacional e Softwares utilizados

3.7.1 SIESTA

Para obter todos os resultados numéricos e representar graficamente as propriedades
eletronicas e 6pticas dos modelos estudados nesse trabalho foi utilizado como plataforma
de calculos o método computacional STESTAS [36].A teoria do Funcional da Densidade
conforme abordada na segao 3.3, estd implementada nesse método, ou seja, o SIESTA faz
simulacdo computacional por primeiros principios’ utilizando de toda a teoria quantica de
sistemas multieletronicos.O método realiza calculos auto-consistentes para obter resultados

de relaxacao estrutural além de Dinamica Molecular.

Neste trabalho utilizamos para os calculos das interacoes entre elétrons e ions
os pseudo-potenciais de norma conservada na forma totalmente nao local de Troullier-
Martins [21] de norma conservada, na forma fatorada de (Kleinman-Bylander) [37] e
um conjunto de base dupla composta de orbitais atémicos numéricos de alcance finito.
Orbitais de polarizagdo estao incluidos para todos os dtomos. Para o funcional de troca e
correlagao parametrizado foi empregado a aproximagao do gradiente generalizado (GGA)
e o funcional (PBE) ® [38]. O programa siesta usa um conjunto de bases numéricas e
localizadas escrevendo os orbitais de Kohn-Sham como combinacoes lineares de orbitais
atomicos (LCAO). A tolerancia para a matriz densidade, ou seja, a auto-consisténcia

desejada para o sistema foi de 1075,

Nos célculos de otimizacao para as estruturas B,C, N, representadas na figura 18,
utilizamos uma energia de corte de 300 Ry e conjunto de base do tipo DZP (fungoes bases
Polarizadas Dupla Zeta) responsavel pela expansao da fungao de onda. Foi empregada

uma amostragem na zona de Brillouin de Monkhorst-Pack tipo 14x1x14 plano x-z. Todas

6 do inglés Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms.

ab-initio.

8  dos autores: Perdew, Burke e Ernzerhof
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as geometrias foram relaxadas sendo interrompidas quando as forgas totais em cada atomo
fosse inferior a 0,01eV/A.

Utilizamos 100 pontos-K para o calculo das estruturas de bandas para cada caminho
dentro da zona de Brillouin. Realizamos testes com mais pontos, maiores valores de energia
de corte, mas a energia total, a densidade de estados (DOS) e estruturas de bandas nao
sofreram mudancas significativas.respectivamente. Além disso, adotamos um critério de
convergéncia, onde a auto-consisténcia é alcancada quando a maxima diferenca entre a
saida ea entrada de cada elemento da matriz de densidade, de um ciclo auto-consistente,

fosse menor do que 1075,

Para investigar as propriedades éticas utilizamos uma faixa de energia de [0, 30]
eV para seu espectro de frequéncia com o vetor de propagacao da luz na dire¢do 010
perpendicular a estrutura. A largura da gaussiana utilizada foi de 0.1 eV para todas as
estruturas. Como a estrutura é plana, os calculos nas outras dire¢oes x e z nao modificaram
os coeficientes Opticos ou seja nao apresentaram anisotropia. Os calculos 6ticos calculados
pelo SIESTA ¢é fundamentado na teoria da pertubacao dependente do tempo na regra de
ouro de fermi e fazendo uso da aproximagao do momento de dipolo abordado na secao 4.

Onde a parte imaginaria da fungao dielétrica foi dada por:

8m2e? -

o) = oo SN [(Wgle - AP S(Eu(R) — Bu(R) — ), (3:80)

Onde w é a frequéncia da radiacao incidente em unidades de energia, m é a massa
do elétron, € representa o volume da supercélula, p'é o vetor de momento e o é é o vetor
unitario de polarizagdo na direcao do campo elétrico incidente. O fator no somattio da
equacdo 3.80 ¢ para uma transicao vertical de uma banda de valéncia preenchida |¢ ;) de
energia F ; para uma banda de condugao vazia (1 ;| de energia E ; como mesmo vetor k
na transigao entre as bandas. A parte real de e(w) estd relacionada com a parte imaginaria
da transformacao de Kramers-Kroning conforme veremos no capitulo 4. Podemos derivar
os coeficiéntes dticos de €1(w) e e3(w) como a condutividade elétrica que é dada por Nos
calculos das propriedades Oticas realizados com o SIESTA para a estrutura B3C5yNj
22(e) sinalizou:The following floating-point exceptions are signalling: IEEE UNDERFLOW
FLAG IEEE DENORMAL.

o(w) = Re [—i:;r(e _ 1)] , (3.81)

onde Re é parte real.



37

4 Propriedades Oticas em Materiais

Nesta se¢ao descrevemos como as propriedades Oticas surgem a partir das proprie-
dades eletronicas e como ocorrem as interagoes elétron-foton nos materiais. Uma forma de
explorar as estruturas dos solidos é realizar experimentos com luz, como iluminar uma
amostra.Com isso podemos obter as propriedades Opticas - ou dielétricas - dos materiais
de forma a entendermos a interacdo da radiacdo com a matéria em diferentes faixas
espectrais e em diferentes materiais.A figura 16 apresenta o amplo espectro das ondas

eletromagnéticas juntamente com as energias associadas com os estados do sélido cristalino.

Wavelength A (cm)
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Figura 14 — Esquema de energias e escalas de comprimento envolvidos na interacao entre

o campo eletromagnético e a matéria condensada.
Fonte: Imagem obtida da referéncia [39]

E indispensavel o estudo do comportamento eletronico e 6tico para compreendermos
o funcionamento de dispositivos semicondutores como por exemplo: lasers, diodos emissores

de luz (LEDs), fotodetectores e demais dispositivos optoeletrénicos modernos.

A analise das propriedades 6ticas dos sélidos sao tteis para a determinacao quanti-
tativa da estrutura de bandas e para o estado fundamental a energia de gap de diversos

materiais semicondutores abrange um intervalo de energia de [0, 2] eV. De forma que fétons
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que possuam energia suficiente devem excitar os elétrons acarretando transigcoes entre

bandas.

Os processos Opticos em materiais se classificam em trés grupos: reflexao, propagacao
e transmissao. A figura 17 representa um feixe de luz incidindo no meio 6tico.Uma
parcela da luz é refletida, enquanto o restante penetra no meio e se propaga através
deste.Caso essa luz atinja a interface traseira, pode ocorrer novamente uma reflexao ou
uma transmissao.Sendo que a quantidade de luz, que é transmitida esta relacionada a
refletividade nas superficies frontal e traseira como também a forma como a luz se propaga
através do meio.E durante a propagacao pode haver, absorcao, emissao e espalhamento de

luz.

Reflected

Incident

Figura 15 — Esquema da incidéncia de luz em um material e os processos 6ticos decorrentes
da propagacao do feixe no meio.

Fonte: Imagem extraida da referéncia YuCardona [40]

Os fendmenos 6ticos que podem ocorrer enquanto a luz se propaga através do meio

otico podem ser:

« A refragao causa mudanga na dire¢do de propagacao da luz devido as velocidades

efetivas do fluxo de energia menores que no espago livre conforme descrito pela Lei
de Snell.

« A absorgao ocorre durante a propagacao. De forma que nos pontos de abosr¢ao
intensa a frequencia da luz entra em ressonancia com as frequéncias de transicao dos
atomos no meio.Enquanto avanga pelo material o feixe ¢ atunuado.E a transmitancia
dependera da abosorcao material. J& que a parte nao absorvida serd transmitida.A

coloragao dos matériais 6ticos dependem da absorcao seletiva

o A luminescéncia caracteriza a emissao expontanea ou estimulada de luz por ato-
mos excitados em materiais.De forma que um atomo que absorve um féton com

energia Av promove um elétron a um estado excitado.Portanto a luminescéncia, pode
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acompanhar a propagacao da luz em um meio absorvente.O feixe de luz é geralmente

emitido em todas as dire¢oes e tém frequéncia diferente do feixe incidente.

« O Espalhamento se caracteriza pela mudanca de diregao, e algumas vezes também
variagdo na frequéncia depois de interagir com o meio.Existe dois tipos de espa-
lhamento que pode ocorrer no meio, o espalhamento elastico no qual a frequéncia
do féton espanhado permanece a mesma do féton incidente, e ineslatico quando a

frequéncia é mdodficada pelo espalhamento.

A reflex@o na superficie de um material é descrita pelo seu coeficiente de reflexdo ou
refletividade na superficie e representa a razao entre intesidade refletida pela intensidade
incidente do feixe de luz.Similarmente podemos definir a transmitancia como a razao entre

a intesidade transmitida pela intesidade incidente conforme as equacoes 4.4 e 4.5:

I
=L 4.1
R=7 (1)

Iy
T=— 4.2
i’ (42)

Para o caso em que nao ha absor¢do e nem espahamento temos a conservacao da energia
definida como:
R+T=1 (4.3)

Em um meio que nao absorve a radiagao incidente, como em um material transpa-
rente a grandeza que relaciona a mudanga na velocidade da luz quando atravessa o meio é
o indice de refracao n, o qual ¢ definido como a razao entre a velocidade da luz no vacuo ¢
e a velocidade de fase da luz no meio v. Como esse indice depende da frequéncia angular
da onda incidente e consequentemente do comprimento de onda, podemos expressar como

fungao da frequéncia ou do comprimento de onda n(w) e n(A).

Neste capitulo, iremos descrever como as propriedades 6ticas aparecem partindo das
propriedades eletronicas e, dessa forma, como ocorrem as interagoes elétron-foton em cada
material. Uma forma de investigar as estruturas dos materiais é produzir experimentos
utilizando luz, como iluminar uma amostra. Dessa forma podemos obter as propriedades
Opticas - ou dielétricas - do material estudado de forma a compreedendermos melhor a
interacao da matéria com a radiagdo em diversas faixas espectrais e em diferentes tipos de
materiais. A figura 16 apresenta o amplo espectro das ondas eletromagnéticas juntamente

com as energias associadas com os estados do sélido cristalino.

O estudo do comportamento eletronico e éptico é fundamental para a compreensao
da operacao de dispositivos semicondutores, como lasers, diodos emissores de luz (LEDs),
fotodetectores e outros dispositivos optoeletronicos modernos. A analise das propriedades

opticas dos solidos é til para a determinacao quantitativa da estrutura da banda e do
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Figura 16 — Esquema de energias e escalas de comprimento envolvidos na interacao entre

o campo eletromagnético e a matéria condensada.
Fonte: Imagem obtida da referéncia [39]

estado fundamental. As energias de de varios materiais semicondutores cobrem a faixa de
energia de [0,2] eV, entdo fétons com energia suficiente devem excitar elétrons para causar

transicoes entre bandas de energia.

Os processos 6pticos em materiais sao divididos em trés grupos: reflexao, propagacao
e transmissao. Na figura, ref fig: feixe de luz incidente representa o feixe de luz incidente
no meio optico. Parte da luz é refletida, enquanto o resto da luz penetra no meio e se
propaga através dele. Se esta luz atingir a interface traseira, ela seré refletida ou transmitida
novamente, onde a quantidade de luz transmitida esta relacionada a refletividade das
superficies frontal e traseira e a forma como a luz viaja através do meio. E pode haver

absor¢ao, emissao e espalhamento de luz no processo de propagagao.

Os fenomenos 6ticos que podem ocorrer enquanto a luz se propaga através do meio

otico podem ser:

o A refragao causa mudanga na diregdo de propagacao da luz devido as velocidades
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Reflected

Incident

Figura 17 — Esquema da incidéncia de luz em um material e os processos 6ticos decorrentes
da propagacao do feixe no meio.

Fonte: Imagem extraida da referéncia YuCardona [40]

efetivas do fluxo de energia menores que no espaco livre conforme descrito pela Lei
de Snell.

« A absorgao ocorre durante a propagacao. De forma que nos pontos de abosr¢ao
intensa a frequéncia da luz entra em ressonancia com as frequéncias de transicao dos
atomos no meio. Enquanto avanca pelo material, o feixe é atenuado. E a transmitancia
dependera da abosorcao material. Ja que a parte ndo absorvida serd transmitida. A

coloragao dos materiais o0ticos dependem da absor¢ao seletiva

o A luminescéncia caracteriza a emissao espontanea ou estimulada de luz por atomos
excitados em materiais. De forma que um atomo que absorve um féton com energia
hv promove um elétron a um estado excitado. Portanto a luminescéncia, pode
acompanhar a propagacao da luz em um meio absorvente. O feixe de luz é geralmente

emitido em todas as direcoes e tém frequéncia diferente do feixe incidente.

« O Espalhamento se caracteriza pela mudanga de diregao, e algumas vezes também
variacao na frequéncia depois de interagir com o meio. Existe dois tipos de espa-
lhamento que pode ocorrer no meio, o espalhamento elastico no qual a frequéncia
do féton espalhado permanece a mesma do féton incidente, e ineslatico quando a

frequéncia é modficada pelo espalhamento.

A reflexdo na superficie de um material é dita como sendo o seu coeficiente de
reflexdo (ou refletividade) na superficie e significa a razao entre intensidade refletida e a
intensidade incidente do feixe de luz. DE maneira analoga, podemos definir a transmitancia

como a razao entre a intensidade transmitida e a intensidade incidente conforme as equagoes
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4.4 e 4.5:
I,
R—1r 4.4
i (44)
I,
T=— 4.5
; (45)

Quando nao ha absorcao e nem espahamento temos que conservacao da energia definida
como:
R+T=1 (4.6)

Um meio em que nao ocorre absor¢ao da radiagao incidente, como em um material
transparente, a grandeza que relaciona a mudanca na velocidade da luz quando atravessa
o meio é o indice de refracao n, que é definido como sendo a razao entre a velocidade da
luz no vacuo c e a velocidade de fase da luz no meio que esta se propagando v, de forma
que sempre serda menor ou igual 1 . Observe que esse indice depende da frequéncia angular
da onda incidente e, assim, consequentemente, do comprimento de onda, onde podemos

expressa-lo como fungao da frequéncia ou do comprimento de onda n(w) e n(A).

A propagacao da luz é um modo de transmissao da energia cuja velocidade é:

c= >~ 3.10%m/s (4.7)

\/ ET/'LT‘
Onde €, é a constante dielétrica relativa e u, é a permeabilidade magnética relativa.

A propagacao do feixe através de um meio transparente é descrito pelo indice de
refragdo (n), o qual estd relacionado com a velocidade da luz no vacuo (c) e a velocidade

da luz no meio v da seguinte maneira,

=t (4.8)

onde ¢ é a velocidade da luz e v é a velocidade da luz no meio.

A absorcao da luz em um meio 6ptico é medida pelo seu coeficiente de absorc¢ao
(). Esse é definido como a fracao da energia absorvida em unidades de comprimento do

meio (em™1).

Vamos considerar um feixe inicialmente se propagando na dire¢ao z, cuja intensidade

na posicao z é I(z). A diminui¢ao de sua intensidade infinitesimal é dada por:

—

dI = —al(2)dx (4.9)

Integrando a equacao acima e reorganizando-a, obtemos a Lei de Beer’s:

I(2) = Ipe™®%, (4.10)
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onde temos que I é a intensidade Optica na direcdo z = 0. Podemos ver que com essa
equagao a intensidade do feixe de luz diminui exponencialmente, a medida que ela vai

sendo absorvida pelo meio.

4.0.1 Indice de Refracdo Complexo e a Funcio Dielétrica

Com a analise dos coeficientes 6pticos dos materiais, podemos apresentar a absorcao
e a refracdo da luz em um meio éptico através de uma unica quantidade, chamada de
indice de refragdo complexo, denominado por (7). Ele pode ser definido através da seguinte

equagao:

n=n-+ik. (4.11)
A parte real n do indice de refracdo complexo é o mesmo definido na equacao 4.8. A parte
imagindria do 7 é chamada de coeficiente de extingao (k).

O coeficiente de extingao estd relacionado diretamente com o coeficiente de absorcao
(o) do meio. Podemos encontrar essa relagdo considerando a propagacao de uma onda
eletromagnética através de um meio com indice de refragdo complexo. Vamos supor que

uma onda se propague na dire¢ao z, podemos escrever o campo elétrico como:

£(z, 1) = goe'®* — @Y, (4.12)

onde temos que k é o vetor de onda da luz, w é a frequéncia angular e |eq| é a amplitude
em z=0. Para um meio nao absorvente, de indice de refracdo n, o vetor de onda da luz é

reduzido de um fator n. Assim, podemos relacionar k e w por meio da equacao:

2w nw
k= — = —. 4.1
A/n c (4.13)

Ao generalizarmos para um meio absorvente, temos:

k=n

ol &

= (n+ ik)

ol &

. (4.14)

Substituindo a equacao acima na equagao 4.12 e reorganizando os termos temos:

5(2, t) = & 6—(sz)/c ei(wnz/c — wt) (415)

Através da equagao 4.15, podemos mostrar que a intensidade diminui exponencial-

mente no meio com um decaimento constante de 2 X (kw/c). Comparando com a equagao
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4.10, concluimos que:

2kw 4wk
== — 4.16
C )\ ) ( )

onde A é o comprimento de onda no espago. Com esse resultado, vemos que k é diretamente

«

proporcional ao coeficiente de absorcao.

O indice de refracao levando em consideragao frequéncias opticas, isto é, u, = 1
nos levar a expressar o indice de refracao do meio 6ptico em termos apenas da funcao

dielétrica e(w):

n=/e(w) . (4.17)

Foi visto anteriormente que n é complexo, logo, €(w) deve ser complexo . Dessa
forma, a funcao dielétrica complexa pode ser descrita como contendo separadamente a

parte real €; e uma imaginaria e,

n = /€, para materiais transparentes.

€(w) = €1(w) + ieg(w), (4.18)

e andlogo a equagao 4.17, podemos relacionar 7 e é(w) através da equagao abaixo:

~2

n° = é(w). (4.19)

Usando as equagoes 4.11, 4.18, 4.19 podemos mostrar a dependéncia explicita da

parte real e imagindria de 7 e é(w):

a(w)=n*—k e e(w) = 2nk. (4.20)

Dessa forma, podemos ver que o indice de refracao é baseado na determinacao pela

parte real da funcao dielétrica, enquanto a absor¢ao é determinada pela parte imaginaria.

Considerando um meio semi-infinito isotrépico no vacuo, podemos ainda descrever

a refletividade com a dependéncia de n e k:

=12 (n—1)2 4R

R= = .
n+112  (n+1)2+ K2

(4.21)

Como foi visto, o coeficiente de absorcao e o indice de refragdo possuem uma relacao
entre si. Isso ocorre devido ao fato de serem derivados da parte real e imagindria de um

Unico parametro, o indice de refracdo complexo. Por exemplo, se considerarmos o principio
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da casualidade, reproduzimos relacoes gerais entre a parte real e imaginaria da funcao

dielétrica. Essas relagoes sao conhecidas como Relagoes de Kramers—Kronig - KKRs.

A parte real e imaginéaria da funcao dielétrica pode ser obtida usando as KKRs,

2 © w'ey(w)
(S
2w, [ (W)
€y = —7PA mdw/, (423)

onde temos que P é o valor principal da integral. As KKRs sao muito uteis, a partir
da medida de um deles pode-se obter todos os outros, ja que ha uma dependéncia dos

coeficientes 6pticos.

Levando em consideracao a teoria de perturbacao dependente do tempo, podemos
calcular a parte imagindria da funcao dielétrica na aproximacao do momento de dipolo.

Para isso, vamos considerar inicialmente o hamiltoniano de uma particula livre:

p

Ao considerar o movimento da carga pontual —e na presenca de um campo eletro-
magnético externo, escrevemos o operador momento do elétron p’como p'+ (eA/c), onde

Aéo potencial vetor. Logo, o hamiltoniano é dado por:

H= an {ﬁ—l— (ef)r L V(). (4.25)

O termo p+ (%‘5)2 pode ser expandido e usando o gauge de Coulomb:

d=0 ¢ V.A=0, (4.26)

onde ®(7,t) é um potencial escalar. Podemos aproximar H como:

H=Hy+ —Ap. (4.27)
mc

Comparando com o hamiltoniano da equacao 4.24, esse novo termo que surge é
proveniente da interagao entre a radiacao e o elétron. Esse novo termo é conhecido como

Hamiltoniano de Interagao Elétron-Radiacio (H.g):

Ap (4.28)
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Vamos assumir que Aé fraco, assim, podemos, entao, aplicar a teoria da perturbacao
dependente do tempo, na forma da Regra de Ouro de Fermi, para calcular a probabilidade
de transi¢ao de um elétron no estado de banda de valéncia |v) (com energia F., e vetor de

onda k) ¢ a banda de conducdo |c) (com energia E, e vetor de onda k).

Em primeiro lugar, precisamos avaliar os elementos da matriz:

el P = () el )P (1.29)

Vamos escrever o vetor potencial A como sendo Aé, sendo que é é um vetor unitario
e paralelo a A. A amplitude do vetor potencial A pode ser expresso em termos da amplitude

de campo elétrico incidente E(q,w):

E P P,
A= 2% {expli(¢.7 — wt)| + exp|—i(g.T7 — wt)]}. (4.30)
Ao realizar o calculo dos elementos de matrizes, vemos que ele envolve a integracao
sobre o espago. Na integracao ao longo do tempo, o termo expi(—wt)] na equagao 4.30 e

os fatores correspondentes nas fungoes elétricas, levam a:

/exp(iEhct) expli(—wt)] ea:p(iEhvt>dt o 8(Bo(ke) — By(ky) — hw), (4.31)

onde a funcao delta, foi obtida pela Regra de Ouro de Fermi. Com esse resultado, nos
mostra que o elétron na banda de valéncia absorve a energia do féton e é entao excitado
para a banda de conducao, e além disso, este termo descreve um processo de absorcao.
Enquanto o termo referente ao complexo do conjugado na equacao 4.30 da origem a
8(Eo(ke) — Ey(ky) + w). Ele seré diferente de zero quando um elétron que esta inicialmente
na banda de condugao emite um féton e vai para a banda de valéncia. Como este processo
ocorrer na presenca de um campo externo, este termo descreve o processo de emissao

estimulada.

As fungoes que descrevem os elétrons na banda de valéncia e conducao sao dadas

por:

—

V) = u, i () expli(ky.r)], (4.32)

-

) = u. . () expli(ke.r)]. (4.33)

Usando a expressao para A dada na equacgao 4.30, temos:

. E2 . L = R o 2
[(c|Apv)|> = |4q|2 /uc’gc expli(q — k.).7](é.p) uv,Evexp(zkv.T)dﬁ : (4.34)
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operando p em u_  exp(ik,.T), obtemos:
yhvw

/“Zz eapli(§— ke + k)7 u, ;. dF (4.35)

)

Vejamos que a coordenada 7 pode ser escrita como ¥ = R; + 1/, onde R; é o vetor
de rede e 1’ é o vetor de rede da célula unitéria. Devido a periodicidade das fungoes u_; e
yfvec

Uy o temos que:

Com isso, vemos que o somatoério sobre todos os vetores de rede R; resulta na
fungéo delta 6(G7— k. + k). A equacao abaixo é uma consequéncia da simetria de translacao

do cristal:

Usando a equacgao 4.37, temos que a integral sobre a célula unitaria, dada pela

equagao 4.36, pode ser reduzida como:

/cel unit u:’EC el‘p[l(qﬁ_ kc + kv)'r] ﬁuV,E dr' = /cel unit u:va+§ﬁuV,Evdr/' (438)

Vamos realizar mais uma simplificagdo na equacao logo acima. Vamos considerar
que ¢ é muito menor que o tamanho da zona de Brillouin e, dessa forma, consequentemente

(O pode agora ser expandida em série de Taylor em ¢.

Ue forqg = Ye i, T cf.ﬁ,; (U R (4.39)

c,ky

Como ¢ é muito pequeno, vemos que os termos g-dependentes podem ser eliminados

e assim, os elementos de matrizes podem ser expressos da seguinte forma:

)

2
[(clé.pIv)]? = (/cel . u’ = (6.p) uvﬁdf’) : (4.40)

Essa aproximacao é conhecida como Aproximacao do Dipolo Elétrico e o
elemento de matriz da equacao é denominado elemento da matriz de transicao do dipolo
elétrico [40].



Capitulo 4. Propriedades Oticas em Materiais 48

Podemos simplificar a notagdo, onde vamos omitir o sobrescrito v e ¢ no vetor de
onda do elétron EV e EC, logo, estes elementos serao os mesmos. Na maior parte dos casos,
o momento do elemento de matriz em 4.40 nao possui uma dependéncia forte de E, assim,
vamos substitui-lo pela constante |P.,|?. Dessa forma, a equacio 4.29 pode ser simplificada

€ expressa Ccomo:

2
o, 2:<e) AP, 4.41
(el Hen? = () AP 1P (4.41)

Podemos ainda obter a probabilidade de transigao de dipolo eletronico (R), para a
absorcao de fétons por unidade de tempo, substituindo as equagoes 4.41 e 4.30 na regra

de Ouro de Fermi, que fica da seguinte forma:

R = (2;[) 5 el Herv) Po(Eo(e) — By(R) — ), (4.42)

onde temos,

N Pl 8(Ee(ke) — Eu(ky) — hw), (4.43)

Ao restringirmos a soma de todos os k, por unidade de volume do cristal, logo,
teremos que a equacao 4.43 nos fornecera a taxa de transicdo por unidade de volume
do cristal. A poténcia dissipada, P, pelo campo devido a absor¢ao do meio é dada pela

probabilidade de transicao por unidade de volume multiplicada pela energia em cada féton:

P = Rhw. (4.44)

A poténcia perdida pode ser expressa em termos de e; e a. Onde a taxa de

diminuicao de energia do feixe incidente por unidade de volume é dada por

dl di\ (dz c ea(w)l
= =) =) = Zal = ) 4.4
dt (d:c)(dt) n" n? (4.45)

A densidade de energia I esta relacionada ao campo pela seguinte férmula:

2

I= g? |E(w)2. (4.46)

Em fim, igualando a equagao 4.45 com a equacgao 4.44, obteremos a parte imaginaria

da funcao dielétrica:

dmeg \ mw

er(w) = — (2”) S [Per? S(Bule) — By(Re) — o). (4.47)
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Usando as KKRs, obtemos a expressao para €;, que é a parte real da funcao

dielétrica:

a1 5 (e 25| s

onde fwey = Bo(ke) — Ey(ky).

Baseando-se nas discussoes feitas sobre as propriedades épticas, podemos encontrar
como um certo material se comporta na presenca da luz e assim analisar as possiveis
aplicacoes na area tecnoldgica.Para os calculos das propriedades 6pticas utilizamos da

aproximacao do dipolo elétrico.

O céalculo de transigoes radiativas pela Mecanica Quantica é baseado na teoria de

pertubagao dependente do tempo.

A interagao luz matéria é descrita por probabilidades de transicao, as quais podem

ser calculadas usando a regra de ouro de Fermi.

Faixas de frequéncias opticas 0-1,6 eV regiao do infra-vermelho, 1,6 eV-3,2 eV regiao

visivel e 3,2 eV-30 eV regidao do ultravioleta.
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5 Monocamadas B;Cy N,

5.1 Motivacao

A similaridade estrutural e as ligacoes covalentes sp? que apresentam uma camada
de grafite (grafeno) e o nitreto de boro hexagonal (h-BN) com a particularidade de formar
estruturas hibridas do tipo B,Cy,N, com propriedades intermedidrias entre esses dois
compostos, motivou a investigacao das propriedades estruturais e eletronicas de diversas
estruturas B,CyN,, com distintas estequiometrias [5].Essas estruturas foram derivadas
de uma camada de grafite com insercao de atomos de boro, carbono e nitrogénio em
cada local, e as estequiometrias investigadas foram, BCNy, BoCN, BoC Ny, BCOy,N e

B3C5N3.0s modelos investigados estao representados na figura 18.

YN e N AYA T AT AT AT A

(a) BCN2 (b) BCNQ (C) BQCN (d) BQCN (e) BQCNQ

:
:

'Y AT N AT "

(f) BC2N (g) BCoN (h) BC2N (i) B3CoN3 (j) B3C2N3

'SV AN AT AT A Y T A e

'Y NS Ve U e Ve A" AT AT S

(p) BOQN (q) B3CQN3 (I‘) BgCgNg (S) B302N3 (t) 3302N3

Figura 18 — Ilustracao das monocamadas B,C, N, consideradas neste trabalho.Os atomos
de boro, carbono e nitrogénio sao representados pelas esferas, rosa, cinza e
azul respectivamente.
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As células unitarias representadas na figura 18 possuem oito atomos dispostos numa
rede retangular (plano x-z).Nesse capitulo, aplicamos toda a metodologia de primeiros
principios discutida na Parte I dessa dissertacao, para a obtencao das propriedades
estruturais, eletronicas, como também analisamos o comportamento 6ptico através dos

coeficientes 6pticos obtidos para essas monocamadas.

5.2 Estabilidade Eletronica

Afim de abordar a estabilidade eletronica das monocamadas B,C, N, representadas
na figura 18, apresentamos nessa secao o calculo tedrico dos potenciais quimicos.Para esse
célculo utilizamos a abordagem da temperatura nula (7' = 0K).O potencial quimico p;,

mede a variacao da energia livre de Gibbs molar a medida que a quantidade de material

dG@
a (d"i>P,T o

A anadlise da estabilidade estrutural é realizada através do calculo da energia de

n; varia conforme a equacao 5.1.

formagcao ab-initio.Para esse cdlculo precisamos da energia total calculada pelo STESTA
e o potencial quimico da equagao 5.1, sem levar em consideracao a pressao e a tempera-
tura.Consequentemente obtemos o célculo da energia de formagao para cada configuracao

da figura 18, considerando os ambientes rico em Boro(B) e rico em Nitrogénio(N).

Em ambos os ambientes, a condi¢ao de equilibrio termodinamico,

UB + UN = BN (5.2)

deve ser respeitada.Na equacao 5.2, upy = —362,29 eV, é o potencial quimico do
par de BN obtido do célculo do nitreto de boro hexagonal (h-BN).Em um ambiente rico
em nitrogénio o potencial quimico do nitrogénio é uy = pb¥* ~ —270,19 eV obtido da fase
N5 do nitrogénio sélido.Consequentemente calculamos indiretamente o potencial quimico

do boro da seguinte forma:

UBN = UB + UN
— [lB = [LBN — [IN- (5.3)

O potencial quimico do boro é obtido do calculo de uma folha de Borofeno cons-
titufda de 128 dtomos, cujo valor foi up = ui* ~ —88,53 eV, e o potencial quimico do

nitrogénio em um ambiente rico em boro é calculado da seguinte forma:
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UN = HUBN — UB- (5.4)

O potencial quimico para o d&tomo de carbono (C) é obtido do cdlculo do grafeno,
cujo valor foi ue =~ —154,95 eV.Usando esses potenciais quimicos, podemos escrever a

energia de formagao por atomo Ef,,, para as estruturas abordadas nesse trabalho, como:

FEiot — — N —
Efor _ Dtot —NBHB — NNH nopc (5'5)

Natom

onde Fyy ¢ a energia total da camada B,C, N, obtida no célculo da super-célula realizado
pelo SIESTA. Todas as estruturas foram totalmente relaxadas, com forgas residuais menores
do que 0.01 eV/A.As constantes ng,ny e ne sio os niimeros de atomo de boro, nitrogénio
e carbono respectivamente.

No caso em que o niimero de atomos de boro é idéntico ao de nitrogénio, isto é,

quando n = ng = ny de forma que temos uma relagao % =1, a energia de formacao sera

expressa por:

Efor - Etot —n (,UB + MN) — Nclc
— Ef = FEiy— nupN — nolc. (56)

Essa energia é de extrema importancia para investigar as propriedades fisicas e
quimicas do sistema, sendo essa um valor nao absoluto, ja que estamos usando uma
abordagem de pseudo-potenciais.Os resultados obtidos da energia de formagao para todas

as configuracoes da figura 18 é dado na tabela 1.

Das estruturas investigadas a mais estavel com estequiometria B3C5 N3 representada
pela figura 18(j), possui um valor de energia de formacao de 0,12 eV /atomo e denota
uma sequéncia de ligagoes C-C em zigue-zague.Observamos também que esse valor de
energia de formagao é idéntico nos ambientes rico em boro e nitrogénio devido ao fato de
que o numero de atomos de boro e nitrogénio nessa monocamada sao iguais, conforme

sublinhado na tabela 1.

A segunda estrutura mais estavel tem estequiometria BCyN figura 18(h), e tem um
ntimero maximo de ligagoes C-C e B-N.Das demais estruturas ricas em carbono aquelas
com ligagoes C-C em zigue-zague como as representadas nas figuras 18(f), 18(m) e 18(p)
possuem energia de formagao mais baixa do que as estruturas com uma sequéncia paralela

de ligagoes C-C como representando na figura 18(e) e 18(g).

Essa caracteristica de possuir energia consistentemente mais baixa em estruturas

com ligagoes C-C e B-N em zigue-zague continua valida mesmo para estruturas com
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ligagoes homopolares B-B e N-N pois a estabilidade aprimorada da cadeia zigue-zague de
carbono compensa as ligagoes B-B e N-N altamente energéticas.Como podemos observar

na tabela 1 para as estruturas representadas nas figuras 18(0) e 18(p).

Tabela 1 — Energia de formagao por atomo das estruturas mostradas na figura 18 calculadas
usando o funcional GGA-PBE.Na segunda e terceira coluna temos a energia de
formagao nos ambientes rico em boro (B) e nitrogénio (N) respectivamente.Nas
ultimas trés colunas temos as ligacoes homopolares B-B, N-N e C-C por célula

unitaria.
Estruturas E¢,. (eV/atomo)
PBE Ligacoes por célula
Ricoem B | Ricoem N | B-B N-N C-C

(a) BCN, 025 | 1.15 0 1 1
(b) BCN, 038 | 1.27 0o 2 2
(c) BoCN 1.01 0.12 2 0 2
(d) B,CN 1.00 | 0.11 1 0 1
(e) BoC' Ny 0.53 0.53 0 0 2
(f) BCyN 0.22 0.22 0 0 4
(g) BCyN 0.69 0.69 0 0 2
(h) BOyN 0.14 0.14 0 0 5
(i) B3CyN3 0.28 0.28 0 0 1
(j) B3CaN3 0.12 0.12 0 0 2
(k) BC'N, 0.39 1.28 0 2 2
(1) B,CN 0.99 | 0.10 2 0 2
(m) BCyN 0.29 0.29 0 0 4
(n) BCyN 0.33 0.33 0 0 5
(o) BCyN 0.38 0.38 0 1 5
(p) BCyN 0.35 0.35 1 0 5
(r) B3CyN3 0.36 0.36 1 0 2
(s) B3CyNs 0.43 0.43 0 0 0
(t) B3CayN3 0.43 0.43 0 0 0

Observamos que as estruturas BCyN representadas pelas figuras 18(m) e 18(n)
possui o0 mesmo numero de ligacoes C-C e B-N, a primeira contém todas as suas ligacoes
em um padrao zigue-zague apresentou uma energia menor do que a segunda que contém

tanto ligacoes C-C em zigue-zague quanto em armchair.

Percebemos uma estabilidade energética no que diz respeito as ligagoes C-C em
zigue-zague para as estruturas com estequiometria B3Cy N3, conforme podemos comparar
na tabela 1, Podemos, também observar na tabela que as estruturas que apresentam menos
ligacoes homopolares B-B e N-N sao as mais estaveis. Isto ¢ devido ao alto custo energético

dessas ligacoes comparada com as ligacoes B-N.

Contudo, notamos em nosso estudo que as ultimas estruturas tabeladas com valores

de energia de formagao iguais a 0,43 eV /atomo nao possuem ligagoes homopolares B-N
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e N-N além de ser livre de ligagdes C-C o que faz ter energias muito mais altas que a
estrutura mais estével representada na figura 18(j).Para as demais estequiometrias, BC B
e ByC'N observamos que estruturas ricas em nitrogénio possuem uma energia de formagao
menor no ambiente rico em boro e as ricas em boro apresentam uma energia de formacao
menor em um ambiente rico em nitrogénio.Isto se deve ao fato das ligagoes homopolares

B-B e N-N serem altamente energéticas.

5.3 Estrutura Eletronica

Para compreender o comportamento eletrénico de materiais, devemos investigar
as propriedades eletronicas, para isso calculamos a estrutura de bandas e a densidade de
estados (DOS)! onde realizamos um estudo ab-initio com o potencial de troca-corregio

PBE para todas as configuragoes mostradas na figura 18.

Observamos que as estruturas que possuem uma maior concentragao de carbono,
apresentaram um maior gap de energia comparada as que tem menos ligacoes C-C.Entre
esses compostos o que possui maior estabilidade representado na figura 18(h) apresentou

um gap de 1,07 eV conforme a tabela 4, o que o caracteriza como um semicondutor.

L do inglés Densities of states.
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Figura 19 — Estrutura de bandas correspondentes as composicoes representadas na figura
18.0 nivel de Fermi foi transladado para o zero em todos os graficos.

Das estruturas investigadas, as estequiometrias associadas a uma relagdo B/N

(x/z)=1, isto é, que possuem o mesmo nimero de atomos de boro e nitrogénio, apresentaram

os maiores valores de gap eletrénico conforme podemos observar na tabela 2.Por outro lado



Capitulo 5. Monocamadas B,CyN, 57

as composi¢oes com uma razao % # 1, apresentaram pequenos valores de gap eletrdnico e

sao consideradas metalicas, com excecao da estrutura BC'N; representada na figura 22(a).

Estruturas com gap zero sao metalicas devido a sobreposicao das bandas.As
estruturas, (1), (q) e (r) podem se tornar semicondutoras apés uma correcao de quase-
particula.Por outro as estruturas destacadas nas figuras 18(b), 18(d), 18(d), 18(m), 18(0)

e a 18(p) sao metélicas devido a degenerescéncias relacionadas a simetria.

Geralmente uma cadeia de dtomo de carbono em zigue-zague isolada apresenta
comportamento metalico sempre que sua vizinhanca é composta em ambos os lados, por
atomos com valéncia média nao igual a quatro, independente da estequiometria [5].Este é o
caso das estruturas com estequiometrias BC' Ny, BoC' N mostradas nas figuras 18(b), 18(k),
18(d) e 18(1) respectivamente.Essas estruturas contém ligagoes C-C em zigue-zague e sao
cercadas em ambos lados por nitrogénio e boro.O mesmo é valido para as estruturas BsCy N3
(q) e (r) representadas nas figuras 18(q) e 18(r) respectivamente. Ademais, observamos que
estruturas com ligacdes C-C em zigue-zague isoladas podem se tornar metalicas quando

cercadas em ambos os lados por atomos de boro e nitrogénio.

Devido a deslocalizacao dos orbitais de valéncia do boro, a cadeia zigue-zague
dos dtomos de boro como podemos observar nas estruturas BoC'N figura 18(d) e 18(1),
da origem a uma banda metalica quase unidimensional altamente dispersiva, ao longo
da dire¢ao da cadeia [5].Como também uma cadeia de ilhas hexagonais ByCy como nas
estruturas BoC'N e BCyN mostradas nas figuras 18(c) e 18(g) respectivamente apresentam

comportamento metalico.



Capitulo 5. Monocamadas B,CyN, 58

1-’\ 1 I I I I I I 4
. L T T A i T | T | T | T | T ]
g 08— | = (ahv) — 3= (b) BoCNy —
3 00~ (a) BCN, 71 5 N
qN 041 - } .
2021 wW o Ir
-g 0 L 7 0 = | | 0 = R BT
= 2 2,1 22 23 24 25 1,7 1,8 19 2 21 22 1,7 1,8 1,9 2 2,1 22
‘Tﬁié‘_' ] _ 12| - %g;kf)b'ch T
E 101 (d) BCN ] = e | 13E (1B3CaNg E
- L ] N 1 10 — -]
s 6 = 2.73 eV 81 =
Nr\ 4 I — - - - ]
Z L[ h (e) B3CoNg 3 E
g 0 C [ T R 0 1 | 1 | 1 0 - L
- 21 L1 1,2 1,3 14 1,5 62,5 2775 3 325 35 71,5 6 1,7 18 19
A =T | 1 T | T | B I | T T ]
E ||— @w' - (n) B3CoN3 OF B3CNg 7
% || (@)BC,N r ] a4k -
- NE | 3F -
BN 1.61eVy “r 147ev | 21 g
N
g 0 P IR 0 ! | 1 0 L ]
1,5 1,6 1,7 1,8 19 2 1,2 1,4 1,6 1,8 1,2 1,4 1,6 1,8
Energy (eV) Energy (eV) Energy (eV)

Figura 20 — Representacoes graficas do calculo do gap éptico obtido pela técnica de Tauc-
Plot.A letras de (a) a (i) correspondem as estruturas representadas na figura
22
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Tabela 2 — Energia de formagao em eV /dtomo em um ambiente rico em Nitrogénio e no
ambiente rico em boro para as estruturas B,C} /N, mostradas na figura 18. O
band-gap de energia em (eV) no nivel GGA é dado na terceira coluna.
Structure | Eyor N-Rich (eV/atomo) | Efor B-Rich (eV/atom) [ Egap (V) |

(a) BCN, 0.25 1.15 0.82
(b) BCN, 0.38 1.27 0.00
(c) B,CN 1.01 0.12 0.00
(d) B,CN 1.00 0.11 0.00
() BoCN, 0.53 0.53 1.98
(f) BC,N 0.22 0.22 1.90
(g) BCyN 0.69 0.69 0.00
(h) BC,N 0.14 0.14 1.07
(i) BsCyN3 0.28 0.28 2.49
(j) B3C2N3 0.12 0.12 1.88
(k) BCN, 0.39 1.28 0.00
(1) B,CN 0.99 0.10 0.00
(m) BCyN 0.29 0.29 0.00
(n) BC,N 0.33 0.33 1.30
(o) BCyN 0.38 0.38 0.00
(p) BC,N 0.35 0.35 0.00
(q) B3C, N3 0.40 0.40 0.08
(r) B3CyNs 0.36 0.36 0.17
(S) B302N3 0.43 0.43 1.49
(t) BsCyN3 0.43 0.43 1.45

Em comparagao com a tabela de energia de formagcao, observamos que estruturas
com grandes valores de gap eletronico indicam alta estabilidade.O mesmo nao acontece

com as estruturas metalicas, que possuem
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5.4 Propriedades Opticas

As propriedades épticas sao uteis para a determinacao quantitativa da estrutura
de bandas dos sélidos, fornecendo informacoes acerca da estrutura interna do material.O
controle dessas propriedades é de fundamental importancia na eletronica e optoeletronica

para a producao de dispositivos optoeletronicos modernos.

Nesta secao apresentamos os resultados das propriedades opticas através da analise
dos seguintes parametros Opticos: coeficiente de absor¢ao, condutividade éptica, funcao

dielétrica, indice de refracao e reflectancia.

Por meio da analise desses coeficientes investigamos o comportamento 6ptico das
estruturas semicondutoras mostradas na figura 22 que em nosso estudo foram as que
apresentaram comportamento 6ptico e intervalo de gap eletronico de 0,82 eV a 2,48 eV,

conforme denotado na tabela 4.

'Y YN AT A"

(a) BCNQ (b) BQCNQ (C) BCQN

S TSN TS

(d) BCQN (e) B302N3 (f) B302N3

Fa W e SN AW aNNreYa"

(g) BCQN (h) BgCQNg (1) BBCQNQ,

Figura 22 — Estruturas semicondutoras investigadas que apresentaram comportamento
6ptico em nosso estudo

Para a realizacao dos calculos das propriedades opticas, admitimos que a propagacao
do feixe de luz nao polarizada é na diregdo perpendicular (dire¢ao-y) ao plano x-z da
monocamada.Em nosso estudo nao consideramos a incidéncia do feixe em outras dire¢oes
como x ey, devido a isotropia éptica os resultados que obtivemos foram analogos para

todos os coeficientes 6pticos obtidos nesse trabalho.
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Na figura 23 mostramos a magnitude da absor¢do dptica em suas respectivas faixas
de energia correspondentes sendo medida pelo coeficiente de absor¢do a(w) numa faixa de

energia de [0,25] eV para cada configuracao da figura 22.
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Figura 23 — Representacao do coeficiente de absorcao eixo vertical versus a energia do foton
incidente eixo horizontal.Os graficos correspondem as estruturas mostradas
na figura 22.

A estrutura mais estavel, B3Cy N3 representada na figura 18(j) apresenta um gap
6ptico de 1,67 eV conforme podemos ver na figura 20(f) enquanto as estruturas (e) B3Cy N3,
(h) B3CyN3 e (i) B3CyN3 com mesma estequiometria possuem valor de gap dptico 2,72 eV,
1,47 eV e 1,40 eV.O menor valor de gap éptico foi de 1,16 eV correspondente a estrutura
(h) B3CyNj3 representada na figura 22 que também apresentou ser a segunda mais estével

conforme vimos na se¢ao anterior.
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Figura 24 — Condutividade éptica para a estruturas representadas na figura 22

Notamos que a condutividade 6ptica possui um comportamento espectral similar
ao espectro de absorc¢ao, Calculamos as partes real e imaginaria da resposta dielétrica que
correspondem ao indice de refragao e a absorcao éptica.A funcao dielétrica é muito utilizada
por pesquisadores experimentais para identificacdo de mudancas na regiao do espectro em
um processo de coloragao do material, devido as mudangas quimicas induzidas.Em nosso
estudo analisamos a fungao dielétrica numa faixa de energia de [0,25] eV para as estruturas
22(a), 22(b), 22(c), 22(d), 22(e), 22(f), 22(g), 22(h) e 22(i) com cardter semicondutor

conforme discutido na se¢ao 5.3.

Na funcao dielétrica ou constante dielétrica é um exemplo de func¢ao resposta, a
parte real curva preta esta relacionada com o indice de refragao, isto é, seu valor determina
o quanto o meio 6ptico diminui a velocidade da luz.A parte imaginaria curva vermelha

nos da uma nocao sobre a absor¢ao de energia.

A fungao dielétrica em nosso estudo nao apresenta anisotropia, devido as simetrias
dos materiais investigados.Ou seja, para cada dire¢do x,y e z do feixe incidente a amplitude
da parte real e da parte imaginaria sao iguais.Os valores maximos da parte real para a
estrutura (a) BC'Ny ocorrem as energias 2,43 eV, 2,92 eV, 4,00 eV, 10,31 eV, 11,07 eV e
11,53 €V.0Os Minimos ocorrem para a energias de 3,25 eV, 3,51 eV e 4,48 eV.
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A parte imaginaria possui maximos mais acentuados, ocorrendo energias com
valores, 2,50 eV, 3,14 eV, 3,43 eV, 3,80 eV, 4,21 eV, 5,06 ¢V e 5,55 ¢V.Os minimos ocorrem
nas energias 2,71 eV, 3,32 eV, 3,62 eV, 3,90 eV, 4,59 eV e 4,83 eV.
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Figura 25 — Representagao da fungao dielétrica e(w) para as nove primeiras configuragoes
representadas na figura 18.A parte real €; é denotada pela curva preta e a
parte imaginaria e curva vermelha.

O primeiro coeficiente analisado nos calculos foi o coeficiente de absor¢ao a(w)
como definido no capitulo 4.E foi observados picos de absorcao na faixa de energia entre
Para a realizacdo dos caculos, adimitimos a luza nao polarizada na diregcdo perperndicular
ao plando da monocamada dire¢ao-y.Na figura mostramos o coeficinte de absor¢ao numa
faixa de energia de [0,30] eV e com respeito ao tipo de transi¢ao, a figura ao lado representa

o valor do gap 6tico utilizando o método de Tauc plot.

O Tauc Plot é utilizado para determinar a banda de gap 6tico ou lacuna de tauc
em semicondutores e consiste em tracar uma reta paralela a cruva do primeiro pico de
absorc¢ao, de forma que o prolongamento dessa reta cruze o eixo-x correspondente a energia

/7 temos

do féton incidente.Quando considerado o fator 1/2 para n na expressao (ahv)
o tipo de transicdo indireta e para o fator 2, transicao direta. As ligagoes B-B e N-N
apresentam grande influéncia nas propriedades Oticas. anisotropia otica de baixo grau para

o coeficiente de absorcao e funcao dielétrica. As ligagoes homopolares apresentam grande
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Figura 26 — Indice de refracao para as estruturas semicondutoras investigadas com bandgap
eletronico maior que 1,0 eV.

influéncia nas propriedades 6ticas.

As estruturas BCy N emitem luz visivel mesmo a estrutua (a) com band gap indireto.

e com respeito ao tipo de transicao, a figura ao lado representa o valor do gap 6tico

utilizando o método de Tauc plot.O Tauc Plot é utilizado para determinar a banda de

gap 6tico ou lacuna de tauc em semicondutores e consiste em tragar uma reta paralela

a cruva do primeiro pico de absorcao, de forma que o prolongamento dessa reta cruze o

eixo-x correspondente a energia do féton incidente.Quando considerado o fator 1/2 para n

na expressao (ahv)/™

temos o tipo de transicao indireta e para o fator 2, transicao direta.

As ligacoes B-B e N-N apresentam grande influéncia nas propriedades Oticas. anisotropia

Otica As ligagoes homopolares apresentam grande influéncia nas propriedades éticas.

As estruturas BCyN emitem luz visivel mesmo a estrutua (a) com band gap

indireto.
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Figura 27 — Reflectdncia das estruturas investigadas de (a) a (i) representadas na figura 22

Tabela 3 — Energia de gap eletronico no nivel GGA e gap 6ptico das estruturas reprsentadas
na figura 18

Estruturas

Gap eletronico (eV)

Gap optico(eV)

(a) BCNQ
(b) BQCNQ
(C) BCQN
(d) BC,N
(e) BgCgNg
(f) B302N3
(h) BC,N
(1) BgOQNg
(J) B3CQN3

0.82
1.98
1.87
1.07
2.49
1.88
1.30
1.49
1.45

2.26
1.95
1.90
1.16
2.73
1.67
1.61
1.47
1.41
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Tabela 4 — Energia de gap eletronico no nivel GGA e gap 6tico das estruturas representadas

na figura 18
Estruturas | Gap eletronico (eV) | Gap 6ptico(eV)
(a) BON, 0.82 2.26
(b) BCN, 0.00 0.00
(c) B,CN 0.00 0.00
(d) BsCN 0.00 0.00
(€) BsCN, 1.98 1.95
(f) BC,N 1.87 1.90
(g) BCyN 0.00 0.00
(h) BC,N 1.07 1.16
(i) B3CoNNs 2.49 2.73
(i) B3CaNs 1.88 1.67
(k) BCN, 0.00 0.00
(1) B,CN 0.00 0.00
(m) BC,N 0.00 0.00
(n) BC,N 1.30 1.61
(o) BCyN 0.00 0.00
(p) BC,N 0.00 0.00
(q) BsCaNs 0.08 0.05
(I‘) BgCQNg 0.17 0.17
(S) BgOQNg 1.49 1.47
(t) B3CyN; 1.45 1.41
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6 Conclusoes

Em resumo investigamos a estabilidade eletronica, a estrutura eletronica e as
propriedades dticas das vinte monocamadas B,C, N, representadas na figura 18 onde
empregamos a metodologia de primeiros principios baseada na teoria do funcional da
densidade (DFT), no qual é estd implementada no c6digo computacional STESTA utilizado
nos calculos.Entre essas estruturas a mais estavel possui estequiometria B3CsN3 contendo
uma energia de formacao de 0.12 eV/4 menor que as sete estruturas BCyN em nosso
estudo.No que diz respeito a estrutura eletronica dessas monocamadas, tivemos gaps
variando de zero a 2,49 eV no nivel DFT-GGA.Observamos uma correlagdo entre os
grandes gap de banda eletronica e a estabilidade dessas estruturas.

Das estruturas com comportamento metalico, observamos que possuem energias
de formacao relativamente baixas.E as estruturas que possuem uma relagao % igual
a um tiveram os maiores valores de gap eletronico.Verificamos também que certo pa-
droes de configuragoes levam a formagao de estruturas metdlicas e nossos resultados
indicaram que em equilibrio termodinamico, estruturas em zigue-zague C-C com h-BN
e ilhas de grafite com fases separadas devem ser favorecidas em estruturas em camadas
B,CyN..Percebemos que a presenca de ligacoes homopolares B-B e N-N determinam
a estabilidade do sistema.Contudo com respeito as propriedades 6ticas observamos que
nove das estruturas estudadas com estequiometrias BC' Ny, BoC Ny, BCyN e B3CyN3

apresentam comportamento 6tico no espectro visivel.
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