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“We can say that we are still in the infancy of a

broad field and diverting ourselves with graphene, a

material that looks more interesting than ordinary,

whilst a great field of 2D crystals lays undiscovered

before us.” (K. Novoselov; C. Neto, 2012).
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Resumo

O grafeno é um alótropo do carbono, com propriedades de grande interesse físico,

sendo ele o primeiro material bidimensional isolado, motivou a investigação de novos mate-

riais de baixa dimensão. Aplicando alta pressão sob a bicamada de grafeno, foi evidenciado

um rearranjando atômico numa estrutura semelhante ao diamante. No entanto, o sistema

— chamado de diamondol — é bidimensional (2D), com os átomos de carbono de uma das

monocamadas fazendo ligação com uma hidroxila. O diamondol pode comporta-se como

semicondutor ou isolante — dependendo da componente de spin — e ferromagnético com

momento magnético de 1 µB por célula unitária. Analogamente, temos o bonitrol, — só

que ao invés de carbono, a rede é formada de boro e nitrogênio — que possui caráter me-

tálico e ferromagnético. Uma questão surge naturalmente sobre a possibilidade de misturar

os compostos B−C−N semelhantes ao diamondol, na tentativa modificar o comportamento

eletrônico. Neste sentido, realizamos cálculos de primeiros princípios, das propriedades estru-

turais, vibracionais, magnéticas e estrutura eletrônica, de compostos semelhantes ao diamon-

dol, substituindo átomos de boro e nitrogênio, por átomos de carbono. Em nossos resultados,

observamos que a energia de formação aumenta com o número de átomos de carbono, sendo

o bonitrol a menor energia (-0,52 eV/átomo) e o diamondol a maior (0,18 eV/átomo). Além

do bonitrol, encontramos outros onze casos com energia de formação negativa, que indica

um processo exotérmico. Verificamos a estabilidade mecânica via dispersão de fônons, dos

casos com energia de formação negativa, conforme a concentração de carbono. A caracteri-

zação magnética e eletrônica mostram uma rica fenomenologia, incluindo comportamentos

magnéticos, não magnéticos, semicondutores, metálicos, semi-metálicos.

Palavras-chave: Teoria do Funcional da Densidade; Bonitrol; Diamondol; Estrutura

eletrônica.
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Abstract

Graphene is an allotrope of carbon with properties of great physical interest; it was

the first two-dimensional material to be isolated, which motivated the investigation of new

low-dimensional materials. Applying high pressure under the graphene bilayer revealed

atomic rearrangement in a diamond-like structure. This system, called diamondol, is two-

dimensional material (2D) with the carbon atoms of one of the monolayers bonding with

a hydroxyl. Diamondol can behave as a semiconductor or an insulator — depending on

the spin component — and is ferromagnetic with a magnetic moment of 1 µB per unit cell.

Analogously, bonitrol, which is made up of boron and nitrogen instead of carbon, has a

metallic and ferromagnetic character. This raises the question of the possibility of mixing

B−C−N compounds similar to diamondol in an attempt to modify the electronic behavior.

To this end, we performed first-principle calculations of the structural, vibrational, magne-

tic and electronic structure properties of diamondol-like compounds, replacing boron and

nitrogen atoms with carbon atoms. Our results showed that the formation energy increases

with the number of carbon atoms, with bonitrol having the lowest energy (-0.52 eV/atom)

and diamondol having the highest (0.18 eV/atom). In addition to bonitrol, we found eleven

other cases with negative formation energy, indicating an exothermic process. We verified

the mechanical stability via phonon dispersion of the cases with negative formation energy,

according to the carbon concentration. In all these cases, we observe only positive frequen-

cies, demonstrating that our systems are mechanically stable. The magnetic and electronic

characterization showed a rich phenomenology, including magnetic moments and electronic

behavior ranging from semiconductor to metallic and half-metallic.

Keywords: Density Functional Theory (DFT); Bonitrol; Diamondol; Electronic

structure.
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Capítulo 1

Introdução

A compreensão do comportamento da luz serviu de combustível para o desenvolvi-

mento da física ondulatória como a conhecemos hoje. Desde antes de Cristo, Pitágoras já

buscava uma explicação para tal, no decorrer dos anos muito conhecimento a respeito da luz

foi desenvolvido, mas sempre apoiados pela física clássica, no entanto, em meados de 1900, os

modelos conhecidos já não eram suficientes para explicar os fenômenos microscópicos, sendo

necessária uma nova física. Foi então que, a física quântica veio proporcionar o desenvolvi-

mento de novos modelos, que se estendem até os dias atuais, utilizando-se uma matemática

robusta, muitas vezes, sendo necessário o auxílio de computadores para o processamento de

alguns cálculos.

No intuito de descrever matematicamente o mundo físico, as simulações computaci-

onais se tornam uma importante ferramenta, sendo aplicada em diversas áreas do conheci-

mento. Na física da matéria condensada, esse recurso é um forte aliado em simulações de

átomos, sólidos e moléculas, geralmente esses programas implementam a Teoria do Funcio-

nal da Densidade (DFT — do inglês Density Functional Theory). Um exemplo desse tipo

de programa foi desenvolvido pela Iniciativa Espanhola para Simulações Eletrônicas com

Milhares de Átomos (SIESTA — do inglês Spanish Initiative for Electronic Simulations with

Thousands of Atoms) [1]. O SIESTA é uma ótima alternativa, pois é um programa gratuito

para comunidade acadêmica e com diversos materiais de apoio disponíveis [2–4], além de

possuir um custo computacional menor.

Elementos químicos leves, ou seja, com poucos elétrons, tais como, hidrogênio (H),

boro (B), carbono (C) e nitrogênio (N) possuem uma riqueza fenomenologia. O carbono,

por exemplo, é o sexto elemento da tabela periódica e se destaca devido aos vários arranjos

nos quais são encontrados na Natureza. As formas de hibridização de seus orbitais atômicos,

permitem a construção de novas estruturas da forma sp, sp2 e sp3, os chamados alótropos,



1. Introdução 2

termo dado a um conjunto de átomos de mesmo tipo que conseguem se arranjar em mais de

uma forma.

A grafite é um dos alótropos do carbono, mesmo sendo um sistema tridimensio-

nal (3D), deste podemos obter o grafeno, uma estrutura bidimensional (2D), com os átomos

de carbono dispostos em anéis hexagonais, semelhante a um favo de mel. O grafeno é estu-

dado teoricamente desde 1947, quando P.R. Wallace iniciou sua investigação sobre a grafite,

usando cristalografia de raios-X [5]. Foi obtido experimentalmente em 2004 pelos Cientistas

Russos Andre Geim e Konstantin S. Novoselov, no Centro de Nanotecnologia da Universidade

de Manchester, onde ao esfoliar a grafite com uma fita adesiva, observaram os fragmentos

presos na fita através de microscopia eletrônica. A técnica ficou conhecida como clivagem

micromecânica ou simplesmente esfoliação mecânica da grafite [6]. O grafeno se destaca por

possuir propriedades de grande interesse físico, como alta condutividade térmica e elétrica e

alta resistência mecânica [7–9].

Outro alótropo do carbono é o diamante 3D, que possui um alto valor comercial agre-

gado. Possui hibridização sp3, devido ao seu arranjo atômico, é um material extremamente

rígido e eletronicamente, é considerado um isolante. Novos materiais 2D surgiram nos últi-

mos anos com base em estruturas de diamante. Neste novo campo de pesquisa de diamantes

2D, diferentes estruturas foram propostas teórica e experimentalmente, podendo ser obtidos

experimentalmente a partir da compressão de duas ou mais camadas de grafeno, ou materiais

similares, a partir de deposição química de vapor ou processos de hidrogenação promovidos

por filamentos quentes [10–17]. Os que possuem as superfícies superior e inferior funcionali-

zadas são conhecidos como diamane, quando possuem duas camadas, ou diamanoides para

casos mais espessos [10, 11, 16].

Estudos teóricos e experimentais de outros materiais 2D são frequentemente relatados

na literatura. Shenghai et al. [18], demonstram exemplos da formação induzida por alta

pressão de novos materiais de baixa dimensão, baseados em grafeno, dicalcogenetos de metais

de transição (TMDs — do inglês transition metal dichalcogenides), fósforo preto e nitreto

de boro hexagonal (hBN — do inglês hexagonal boron nitride), sendo alguns deles criados

de modo irreversível, ou seja, mesmo retirando a pressão o material permanece. O hBN

tem estrutura semelhante ao grafeno (grafeno possui comportamento de semimetal de gap
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zero) sendo caracterizado como um isolante, amplamente utilizado como substrato [19]. Os

TMDs oferecem uma ampla família de materiais 2D, muitos deles comportando-se como

semicondutores e podem ser usados como transistores de baixa potência [20, 21].

Nossa motivação vem de dois desses novos materiais, o bonitrol (composto por átomos

de boro e nitrogênio) e o diamondol (composto por átomos de carbono). O bonitrol pode

ser obtido pela compressão de duas ou mais camadas hexagonais de nitreto de boro com o

topo da superfície funcionalizado com grupos hidroxila [14]. Seguindo esse mesmo raciocínio,

o diamondol é funcionalizado no topo, ou seja, em um dos átomos de carbono da camada

superior [12, 13, 17]. Nesses casos, diferentes grupos químicos ou átomos podem ser utilizados

para a funcionalização, como hidroxila [12], hidrogênio [10, 13, 16] ou flúor [22]. Mas por que

usar os materiais funcionalizados com hidroxilas? No trabalho teórico e experimental [17]

os autores conseguiram evidências das propriedades do diamante 3D, como hibridização,

transparência e dureza, comprimindo o grafeno de duas e cinco camadas, no experimento foi

aferido que a água contribui para diminuição da pressão critica para ocorrer a transição de

fase grafeno/diamondol.

No que concerne as propriedades eletrônicas, o bonitrol possui comportamento me-

tálico, enquanto, o diamondol se comporta como um semicondutor. A versatilidade das

propriedades desses materiais são de grande interesse físico. Além dessas temos também, as

heteroestruturas grafeno/hBN de diamantes 2D [15]. Ademais, a possibilidade de controlar

as propriedades desses diamante 2D combinando diferentes materiais, como grafeno e nitreto

de boro hexagonal, também podem trazer motivação para o estudo de compostos do tipo di-

amandol de BCN, com modificações nos sítios com carbono, boro e nitrogênio. Os materiais

2D e suas propriedades podem ser o caminho para revolucionar as aplicações em eletrônica,

opto-eletrônica e tecnologia, bem como aplicações em outras áreas [20].

No presente trabalho, investigamos via cálculos de primeiros princípios, a estabili-

dade energética, vibracional e a estrutura eletrônica de compostos, tipo diamondol de BCN.

Consideramos uma supercélula de bonitrol com doze átomos e construímos novas composi-

ções, substituímos átomos de boro e nitrogênio por átomos de carbono a rede de diferentes

formas. Em nossos resultados foram verificados quais conformações são energeticamente fa-

voráveis, além disso, observamos modificações no comportamento eletrônico e magnético da
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rede, ocorrendo comportamentos semicondutores, semi-metálicos e metálicos, como também

o valor do momento magnético, que variou de 0 a 1.99 µB, conforme o arranjo na célula

unitária.

A tese está organizada da seguinte forma: no capítulo 2: Fundamentação Teó-

rica e Metodologia — discutiremos brevemente a base teórica que constitui a Teoria do

Funcional da Densidade, uma das principais teorias para cálculos de materiais em seu estado

fundamental. Ademais, discutimos sobre a metodologia empregada no código SIESTA.

Logo após, no capítulo 3: Compostos Diamondol Tipo B-C-N: Estabilidade

e Propriedades Eletrônicas, descreveremos os compostos utilizamos em nosso trabalho,

detalhando a metodologia e as parametrizações empregadas. Como também, os resultados

obtidos em nossos cálculos tais como Energia de formação, dispersão de fônons, estrutura de

bandas e densidade de estados de eletrônicos.

Por fim, no capítulo 4: Considerações Finais e Perspectivas, apresentamos

as principais conclusões a respeito do trabalho desenvolvido e as perspectivas de trabalhos

futuros envolvendo materiais bidimensionais.



Capítulo 2

Fundamentação Teórica e

Metodologia

Neste capítulo abordaremos a metodologia empregada na realização dos cálculos com-

putacionais neste trabalho. Trataremos dos problemas de muitos corpos quântico e as prin-

cipais aproximações para tornar sua solução possível. A teoria principal que descreveremos,

contudo, será a Teoria do Funcional da densidade. Esta é uma teoria Quântica para sistemas

de muitos corpos no qual o seu desenvolvedor, Walter Kohn, reescreve a mecânica quântica

para férmions e torna a solução deste problema computacionalmente viável. Este feito re-

voluciona o modo como se faz pesquisa em física da matéria condensada, principalmente no

tratamento de átomos, moléculas e sólidos em geral. Dessa forma, este método se mostra

adequado para descrição das propriedades do material que estamos interessados em estudar.

2.1 A Mecânica Quântica

O físico austríaco Schroedinger publicou, em 1926, o trabalho intitulado de "Quantisi-

erung als Eigenwertproblem" onde apresentou sua famosa equação conhecida como Equação

de Onda de Schroedinger [23]. A proposta de Schroedinger era de escrever uma equação di-

ferencial parcial capaz de expressar o caráter ondulatório de uma partícula não-relativística,

tal equação foi expressa como,

− ℏ2

2m
∇2ψ(r⃗, t) + V (r⃗)ψ(r⃗, t) = iℏ

∂ψ(r⃗, t)

∂t
, (2.1)

onde ℏ = h
2π

. E sendo h, m, ∇2, V (r⃗) e ψ a constante de Planck, massa da partícula, o

operador Laplaciano, energia potencial e a função de onda associada à partícula, respectiva-
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mente.

Para obter a solução da equação 2.1, devemos realizar considerações para separar-lá

em duas equações diferenciais ordinárias, nas quais igualamos a parte espacial e a temporal

a uma constante, podemos realizar isso pelo método de separação de variáveis [24]. Com

isso escrevemos a equação da seguinte forma,

Ĥψ(r⃗) = Eψ(r⃗), (2.2)

sendo

Ĥ =

[
− ℏ2

2m
∇2 + V (r⃗)

]
o operador hamiltoniano, e E a energia. A expressão 2.2 é um problema de autovalor, deno-

minada de "equação de Schroedinger independente do tempo". Ainda podemos reescrever

Ĥ, como

Ĥ = T̂ + V̂ , (2.3)

onde T̂ , V̂ , são operadores associados a energia cinética e potencial do sistema, respectiva-

mente. A escrita do hamiltoniano pode variar conforme o sistema investigado, por exemplo,

quando temos sistemas multieletrônicos, como traremos na próxima seção.

2.2 O Problema de Muitos Corpos

Quando estudamos sistemas microscópicos, com inúmeras partículas interagentes, to-

das as interações entre as partículas devem ser consideradas. Podemos generalizar a equação

vista na seção anterior, só que, agora, temos um sistema com n elétrons e N núcleos com

as interações entre elétrons e núcleos ocorrendo via lei de Coulomb. Devemos reescrever

o hamiltoniano (equação 2.2) considerando todas as possíveis interações das partículas do

sistema. Nesse novo hamiltoniano, vamos considerar as interações elétron-elétron, elétron-
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núcleo e núcleo-núcleo, ou seja,

Ĥ = T̂n + T̂e + V̂nn + V̂ee + V̂en, (2.4)

onde

T̂n = −
N∑
i

ℏ2

2Mi

∇2
R⃗i
,

T̂e = −
N∑
i

ℏ2

2me

∇2
r⃗i
,

V̂nn =
1

4πε0

N∑
i ̸=j

e2ZiZj∣∣∣R⃗i − R⃗j

∣∣∣ , (2.5)

V̂ne = − 1

4πε0

N∑
j

n∑
i

e2Zi∣∣∣R⃗i − r⃗j

∣∣∣ ,

V̂ee =
1

4πε0

n∑
i ̸=j

e2

|r⃗i − r⃗j|
,

sendo r⃗ = r⃗1, r⃗2, ..., r⃗n às coordenadas dos elétrons e R⃗ = R⃗1, R⃗2, ..., R⃗N às coordenadas dos

núcleos, Mi e me representa a massa do núcleo e do elétron, respectivamente.

Com relação aos operadores de energias do sistema, temos que, T̂n e T̂e são às energias

cinéticas de todos os núcleos e elétrons, respectivamente. E as energias potenciais são as de

repulsão núcleo-núcleo (V̂nn), atração elétron-núcleo (V̂ne) e repulsão elétron-elétron (V̂ee).

Com isso, a equação 2.2 pode ser escrita como

Ĥψ(r⃗, R⃗) = Eψ(r⃗, R⃗). (2.6)

Substituindo a equação 2.4 na equação 2.6, obtemos,
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Hψ(r⃗, R⃗) =

[
−

N∑
i

ℏ2

2Mi

∇2
R⃗i

−
N∑
i

ℏ2

2me

∇2
r⃗i
+

1

4πε0

N∑
i ̸=j

e2ZiZj∣∣∣R⃗i − R⃗j

∣∣∣
− 1

4πε0

N∑
j

n∑
i

e2Zi∣∣∣R⃗i − r⃗j

∣∣∣ + 1

4πε0

n∑
i ̸=j

e2

|r⃗i − r⃗j|

]
ψ(r⃗, R⃗). (2.7)

ou de forma mais compacta

Eψ(r⃗, R⃗) = Ĥψ(r⃗, R⃗) =
[
T̂n + T̂e + V̂nn + V̂ne + V̂ee

]
ψ(r⃗, R⃗). (2.8)

Observe que a equação 2.8 possui diversos termos complicados de serem determinados

analiticamente, por exemplo, o acoplamento do movimento dos elétrons com os núcleos e a

interação elétron-elétron. Esse problema ficou conhecido como “problema de multicorpos”.

Para contornar tal problema podemos usar aproximações que tornam a solução factível. Uma

das principais aproximações neste contexto é a aproximação de Born e Oppenheimer. Nesta

aproximação, simplificamos o problema separando o movimento do núcleo dos elétrons. Na

próxima seção abordaremos melhor essa aproximação.

2.2.1 Aproximação de Born-Oppenheimer

Como foi discutido, a equação 2.8 não possui solução analítica exata, devido a compli-

cada descrição do movimento dos elétrons com os núcleos. No entanto, Max Born, alemão,

com o estadunidense Robert Oppenheimer, no ano de 1927, propuseram uma forma de sim-

plificar o problema de muitos corpos, tal simplificação ficou conhecida como, aproximação

Born-Oppenheimer [25].

A aproximação parte do fato que os núcleos são muito mais pesados que os elétrons,

eles se movem mais lentamente. Portanto, com uma boa aproximação, pode-se considerar

que os elétrons em uma molécula se movem no campo de núcleos fixos, assim, com relação

aos elétrons, a posição R⃗ dos núcleos torna-se apenas um parâmetro. Senso assim, os elétrons

se deslocam com velocidade muito maior que os núcleos. Como consequência, o termo de

energia cinética do núcleo pode ser considerado nulo, ou seja, T̂n = 0, e considerando os

núcleos fixos mutualmente, o termo de repulsão núcleo-núcleo (V̂nn) se torna uma constante,
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Enn . Por fim, podemos reescrever o potencial atrativo elétron-núcleo como um potencial

externo. Com essas considerações temos o seguinte Hamiltoniano,

H = −
N∑
i

ℏ2

2me

∇2
r⃗i
− 1

4πε0

N∑
j

n∑
i

e2Zi∣∣∣R⃗i − r⃗j

∣∣∣ + 1

4πε0

n∑
i ̸=j

e2

|r⃗i − r⃗j|
+ Enn. (2.9)

Note que a eq. 2.9 é essencialmente eletrônico. Mais detalhes da forma quantitativa

da aproximação pode ser vista nas referências [24, 26]. Mas em síntese, para demonstrar

devemos escrever a autofunção ψ(r⃗, R⃗) como um produto de duas funções, uma sendo es-

sencialmente eletrônica, outra que tenha dependência apenas com as coordenadas nucleares.

Quando escrevemos a função eletrônica, significa que as coordenadas nucleares são apenas

parâmetros das coordenadas eletrônicas (R⃗ como um parâmetro de r⃗).

Mesmo simplificando o problema usando a aproximação de Bohr-Oppenheimer, não

conseguimos resolvê-lo analiticamente, pois, descrever os potenciais de atração elétron-núcleo

e repulsão elétron-elétron é uma tarefa complicada. Desta forma, uma segunda aproximação é

válida, só que agora, é interessante transformar o problema de muitos corpos, em um sistema

de um único corpo. Este procedimento pode ser feito pelo método de Hartree-Fock ou pela

Teoria do Funcional da Densidade. Onde inicialmente a possibilidade de uma aproximação foi

publicado em 1927, por Douglas Hartree [27]. No entanto, independentemente, John Slater

e Vladimir Fock, mostraram em 1930, que a teoria de Hartree não respeitava o princípio da

função de onda para partículas idênticas. Sendo necessária uma reformulação, feita em 1935,

ficando conhecido como método de Hartree-Fock [28, 29].

Por outro lado, temos a DFT [30, 31] que usa novas aproximações — além do que

é proposto por Hartree-Fock — para descrever o sistema no estado fundamental de forma

mais completa, pois considera efeitos de troca e correlação do sistema. Apresentaremos esses

conceitos em detalhes na próxima seção.
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2.3 Teoria do Funcional da Densidade

A equação de onda não relativística de Schroedinger traz resultados físicos signifi-

cativos, só que, como vimos, para sistemas multieletrônicos, resolver de forma exata tal

equação é impraticável. Thomas e Fermi desenvolveram algumas teorias em meados dos

anos 20 envolvendo o uso de densidades de elétrons para representar sistemas de muitos

elétrons [32, 33].

Com objetivo de trazer um novo modelo, o físico Walter Kohn, em 1964, procurou ou-

tra explicação para descrever sistemas de muitos elétrons, elaborando a Teoria do Funcional

da Densidade (DFT — do inglês Density Functional Theory). Nesta abordagem, ele propôs

uma densidade eletrônica em vez de orbitais ao lidar com sistemas de muitos elétrons, desta

forma, a dependência é reduzida para três graus de liberdade espaciais [30, 31].

Cálculos DFT são classificados como cálculos de primeiros princípios ou ab-initio, pois

os elementos que compõem o hamiltoniano do sistema não são posicionados por parametri-

zação ou bases empíricas. O desenvolvimento da DFT levou ao Prêmio Nobel de Química

de 1998, concedido a Walter Kohn e John Pople, este último por métodos computacionais

alternativos em química quântica. A DFT é frequentemente usada em simulações de sis-

temas físicos em química quântica e na física do estado sólido, baseada em dois teoremas

propostos por Pierre Hohenberg e Walter Kohn [31]. Os teoremas forneceram a base para

a construção matemática da descrição de um sistema físico, usando uma função escrita em

termos da densidade eletrônica do sistema, da qual, informações físicas podem ser extraídas.

São esses teoremas que veremos na seção seguinte.

2.3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Em 1964, Pierre Hohenberg e Walter Kohn, publicaram um trabalho, que trazia dois

teoremas, que aprimoram a interpretação de sistemas multieletrônicos. A forma proposta

no trabalho de Thomas-Fermi possui limitações, pois a energia cinética é tratada de forma

simplificada e os efeitos de troca e correlação de elétrons são negligenciados [32, 34], tais

limitações são superadas por este modelo.

Podemos aplicar o método DFT para um sistema multieletrônico submetido a um
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potencial externo Vext(r⃗), por exemplo, vamos aplicar os teoremas de Hohenberg-Kohn, a

um potencial externo Vext(r⃗) gerado por um conjunto de núcleos estáticos com os elétrons

submetidos a esse potencial, podemos escrever o hamiltoniano do sistema da seguinte forma,

Ĥ = − ℏ2

2me

∑
i

∇2
i +

∑
i

Vext(r⃗i) +
1

2

∑
i ̸=j

e2

|r⃗i − r⃗j|
. (2.10)

Os teoremas de Hohenberg-Kohn, afirmam que a energia do estado fundamental e ou-

tras propriedades físicas de sistemas multieletrônicos podem ser descritos por uma densidade

eletrônica, os dois teoremas são enunciados a seguir.

Teorema 1: O potencial externo, Vext(r⃗), sentido pelos elétrons é um funcional único

da densidade eletrônica, ρ(r⃗).

Prova:

Vamos provar o teorema via reductio ad absurdum. Para isso, vamos supor que te-

nhamos dois potencias distintos V (1)
ext (r⃗) e V (2)

ext (r⃗) que diferem por uma constante. Temos

também que esses dois potenciais nos trazem a mesma densidade eletrônica do estado fun-

damental ρ0(r⃗), mas com hamiltonianos distintos Ĥ(1) e Ĥ(2), originando funções de onda

diferentes ψ(1)
0 e ψ(2)

0 para o estado fundamental. Mesmo assim, geram por hipótese, no

estado fundamental, a mesma densidade. Como ψ(2)
0 não é um autoestado fundamental de

Ĥ(1), temos que

E(1) =
〈
ψ

(1)
0

∣∣∣Ĥ(1)
∣∣∣ψ(1)

0

〉
<

〈
ψ

(2)
0

∣∣∣Ĥ(1)
∣∣∣ψ(2)

0

〉
. (2.11)

Supõe-se que o estado fundamental discutido aqui não seja degenerado, uma vez que

a inequação 2.11 é válida somente para o estado fundamental não degenerado. Podemos

reescrever o último termo da inequação 2.11, como sendo

〈
ψ

(2)
0

∣∣∣Ĥ(1)
∣∣∣ψ(2)

0

〉
=

〈
ψ

(2)
0

∣∣∣(Ĥ(1) + Ĥ(2) − Ĥ(2))
∣∣∣ψ(2)

0

〉
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ou

〈
ψ

(2)
0

∣∣∣Ĥ(1)
∣∣∣ψ(2)

0

〉
=

〈
ψ

(2)
0

∣∣∣Ĥ(2)
∣∣∣ψ(2)

0

〉
+
〈
ψ

(2)
0

∣∣∣(Ĥ(1) − Ĥ(2))
∣∣∣ψ(2)

0

〉
. (2.12)

A diferença entre os hamiltonianos são os potenciais externos, assim

〈
ψ

(2)
0

∣∣∣Ĥ(1)
∣∣∣ψ(2)

0

〉
= E(2) +

〈
ψ

(2)
0

∣∣∣(V (1)
ext (r⃗)− V

(2)
ext (r⃗))

∣∣∣ψ(2)
0

〉
, (2.13)

〈
ψ

(2)
0

∣∣∣Ĥ(1)
∣∣∣ψ(2)

0

〉
= E(2) +

∫
d3r

[
V

(1)
ext (r⃗)− V

(2)
ext (r⃗)

]
ψ

∗(2)
0 ψ

(2)
0 . (2.14)

Como sabemos, ρ0(r⃗) ≡ ψ
∗(2)
0 ψ

(2)
0 , assim

〈
ψ

(2)
0

∣∣∣Ĥ(1)
∣∣∣ψ(2)

0

〉
= E(2) +

∫
d3r

[
V

(1)
ext (r⃗)− V

(2)
ext (r⃗)

]
ρ0(r⃗). (2.15)

Substituindo a equação 2.15 na equação 2.11 segue-se que

E(1) < E(2) +

∫
d3r

[
V

(1)
ext (r⃗)− V

(2)
ext (r⃗)

]
ρ0(r⃗). (2.16)

Analogamente, é possível encontrar uma expressão semelhante à 2.16, considerando

E(2) no lugar de E(1) (basta trocar os índices 1 → 2 vice-versa), ou seja

E(2) < E(1) +

∫
d3r

[
V

(2)
ext (r⃗)− V

(1)
ext (r⃗)

]
ρ0(r⃗). (2.17)

Somando a equação 2.17 com a equação 2.16, obtemos que

E(1) + E(2) < E(1) + E(2). (2.18)
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A desigualdade 2.18 é absurda, como pretendíamos, pois não podemos ter potencias

externos diferentes que resultem em uma mesma densidade de carga do estado fundamental.

O teorema diz que a densidade eletrônica descreve exclusivamente o potencial externo, de

modo que as propriedades do sistema no estado fundamental podem ser expressas pela

densidade de carga do sistema. E se o potencial é único para cada estado, isso significa que

o hamiltoniano da função de onda do sistema também é único, assim como as propriedades

fornecidas pelo hamiltoniano. Portanto, se a densidade eletrônica for de fato a do estado

fundamental do sistema, esta é suficiente para obtermos as propriedades do sistema. ■

Deste teorema, temos que a energia do estado fundamental é um funcional único da

densidade eletrônica e dela podemos obter os observáveis do sistema, assim como, a função de

onda é também um funcional único da densidade do sistema. O potencial externo determina

a densidade do sistema. Além disso, o valor esperado dos observáveis é um funcional único da

densidade eletrônica e que para cada potencial externo temos uma única densidade eletrônica

do estado fundamental.

Teorema 2: O valor mínimo do funcional da energia é a energia do estado funda-

mental e a densidade com a qual se obtém esse mínimo é a densidade exata de uma partícula

no estado fundamental.

Prova:

Como já foi citado, o funcional é escrito em termos da densidade eletrônica, e é par-

tindo disto que vamos provar o teorema. Nas ideias de Hohenberg-Kohn a demostração fica

restrita à densidade do estado fundamental e com o hamiltoniano sujeito ao mesmo poten-

cial externo. Ao definir a densidade ρ(r⃗), podemos aferir as informações das propriedades

do sistema, como, energia interna e cinética, por exemplo. Então essas propriedades podem

ser interpretadas como um funcional da densidade, que nos permite escrever energia total

do sistema em termos de um funcional como

EHK(ρ) ≡ FHK(ρ) +

∫
d3rVext(r⃗)ρ(r⃗), (2.19)
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onde

FHK(ρ) = T (ρ) + Eint(ρ). (2.20)

Esta expressão inclui todas as informações sobre a energia potencial, energia cinética

e energia interna do sistema com o qual os elétrons interagem. Como não temos dependência

do potencial externo utilizado, logo a equação 2.20 deve ser universal.

Agora analisemos a densidade ρ(1)0 (r⃗) correspondente ao potencial V (1)
ext (r⃗). Conforme o

que vimos, o funcional de Hohenberg-Kohn (EHK) é igual ao valor esperado do hamiltoniano

do estado fundamental ψ(1)
0 , ou seja

E(1) = EHK(ρ
(1)) =

〈
ψ

(1)
0

∣∣∣Ĥ(1)
∣∣∣ψ(1)

0

〉
. (2.21)

Consideremos uma densidade ρ(2)(r⃗), que analogamente, corresponde a uma função

de onda ψ(2). Então temos a energia E(2) deste estado que é maior que a energia E(1). Assim,

E(1) =
〈
ψ

(1)
0

∣∣∣Ĥ(1)
∣∣∣ψ(1)

0

〉
<

〈
ψ(2)

∣∣∣Ĥ(2)
∣∣∣ψ(2)

〉
= E(2). (2.22)

Note que na equação 2.19, onde a energia é escrita como o funcional de Hohenberg-

Kohn, avaliada pela correta densidade do estado fundamental, ρ0(r⃗) teremos um valor menor

que qualquer outro obtido de uma densidade qualquer ρ(r⃗). Isso significa que se o funcional

da energia, quando está em seu valor mínimo, existe, então ele corresponde ao estado fun-

damental do sistema, portanto, a densidade eletrônica desse estado de energia também é a

densidade do estado fundamental da partícula. ■

Os dois teoremas produzem importantes embasamentos, que serviram de alicerce na

construção da DFT, assim como, para a formulação do conjunto de equações fundamentais

para a DFT, desenvolvidas por Kohn e seu aluno de pós-doutorado Lu-Jeu Sham, conhecidas

como equações de Kohn-Sham, que trataremos no tópico seguinte.
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2.3.2 Aproximação de Kohn-Sham

Na abordagem de Kohn e Sham, desenvolvida em 1965, foi proposto o formalismo

matemático para caracterizar as ideias dos teoremas de Hohenberg-Kohn, que consistia em

calcular a densidade do estado fundamental ρ0(r⃗) e, em seguida, calcular a energia do sistema

uma vez que tal densidade é obtida, e assim, obter as propriedades físicas do sistema a partir

da densidade eletrônica [30].

O caminho desenvolvido por Kohn e Sham, tinha como objetivo contornar as dificul-

dades atreladas a interação eletrônica. Para isso, eles simularam um sistema muitos corpos

interagentes, a partir de um sistema de partículas não interagentes, utilizando um sistema

de referência fictício para cada partícula, desta forma poderiam construir um sistema com

Ne elétrons independentes. Esse método ficou conhecido como, "A tentativa de Kohn e

Sham"ou "Ansatz de Kohn-Sham". Neste sistema, consideraram também que as partículas

estavam submetidas a um mesmo potencial Vs(r⃗i), e esse potencial é escrito de tal forma

que deveria gerar a mesma densidade ρe0(r⃗i) para os dois sistemas (fictício e real), ou seja,

ρe0(r⃗i) = ρes(r⃗i) [30]. Como tratemos na próxima seção.

Sistema de Partículas Não Interagentes

A base da DFT, deve-se aos teoremas propostos por Hohenberg-Kohn [31]. No en-

tanto, a descrição analítica de uma função para densidade eletrônica de um sistema físico,

era de difícil execução. Uma solução para esse problema, foi empregar o formalismo desen-

volvido por Hartree e Fock, baseado em um sistema de partículas não interagentes [29]. Para

fazer isso, precisamos construir um determinante de Slater (ΦSD) que represente o sistema

fictício com N elétrons não interagentes, com seu movimento descrito pelo potencial efetivo

de Hartree-Fock (VHF ), representado individualmente por uma nova função de onda [29].

Usemos as equações em unidades atômicas a simplificar a escrita.

A energia cinética para a função de onda pode ser escrita como

THF = −1

2

N∑
i

〈
χi|∇2|χi

〉
, (2.23)
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onde χi são os orbitais de Hartree-Fock. E devem ser escolhidos de forma que o valor esperado

da energia de Hartree-Fock (EHF ) seja mínimo [35], isto é

EHK = min
ΦSD→N

〈
ΦSD

∣∣∣(T̂ + V̂Ne + V̂ee)
∣∣∣ΦSD

〉
. (2.24)

Desta forma definiremos o referencial do sistema não interagente pelo hamiltoniano

que terá um potencial efetivo local (Vs(r⃗i)),

Ĥs = −1

2

N∑
i

∇2 +
N∑
i

Vs(r⃗i). (2.25)

O hamiltoniano não possui o termo de repulsão elétron-elétron, e deixa evidente

o potencial efetivo Vs(r⃗i). Sendo assim, podemos expressar a função de onda no estado

fundamental da por

Θs = − 1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

φ1(x⃗1) φ2(x⃗1) · · · φN(x⃗1)

φ1(x⃗2) φ2(x⃗2) · · · φN(x⃗2)
...

...
...

φ1(x⃗N) φ2(x⃗N) · · · φN(x⃗N)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
. (2.26)

Devemos destacar que as variáveis em nosso sistema não estão relacionadas com o

modelo de Hartree-Fock, então reescrevemos ΦSD e χi como Θs e φ, respectivamente. Os

orbitais de Kohn-Sham (φi) são determinados por

f̂KSφi = εφi, (2.27)

sendo ε um autovalor de Kohn-Sham e f̂KS, um operador de um elétron de Kohn-Sham, com

f̂KS = −1

2
∇2 + Vs(r⃗). (2.28)
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A conhecida equação de Kohn-Sham, é expressa pela relação 2.27, onde Vs(r⃗) é o

principal fator para a equivalência entre o sistema real e fictício. Desta forma, a resultante

da densidade da soma dos módulos quadrados das funções φi, do sistema real de elétrons

interagentes, deve ser igual a densidade eletrônica do estado fundamental, isto é

ρs(r⃗) =
N∑
i

∑
s

|φi(r⃗, s)|2 = ρ0(r⃗). (2.29)

2.3.3 Equações de Kohn-Sham

Para descrever a energia cinética da equação de Kohn-Sham, já que não tínhamos uma

descrição conhecida em todos os seus aspectos, impossibilitando sua escrita em um funcional

explicito. Tomamos, então, a energia cinética (Ts) exata para um sistema de referência não

interagente, o qual a densidade é equivalente a do sistema real, e pode ser escrita como

Ts[ρ] = −1

2

〈
φi|∇2|φi

〉
. (2.30)

Vale ressaltar que a equação anterior é semelhante à equação 2.23 para a aproximação

proposta por Kohn-Sham. Além disto, a aproximação da energia cinética para o sistema

interagente e não-interagente serão sempre distintas, isto é, T (ρ) ̸= Ts(ρ), mesmo que o

sistema possua a mesma densidade eletrônica. Visto isso, Kohn e Sham propuseram a

separação do funcional F (ρ) como sendo

F [ρ(r⃗)] = Ts[ρ(r⃗)] + J [ρ(r⃗)] + Exc[ρ(r⃗)], (2.31)

com

J [ρ(r⃗)] =
1

2

∫ ∫
ρ(r⃗1)ρ(r⃗2)

r12
dr⃗1dr⃗2 (2.32)

sendo a energia de interação coulombiana clássica e Exc a energia de troca e correlação,

definida por
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Exc[ρ(r⃗)] = (T [ρ(r⃗)]− Ts[ρ(r⃗)]) + (Eee[ρ(r⃗)]− J [ρ(r⃗)]), (2.33)

ou

Exc[ρ] = Tc[ρ] + Encl[ρ]. (2.34)

Incluímos o termo residual da energia cinética real em Tc, que até então, não tinha sido

considerado em Ts. Além disso, para englobar as contribuições eletrostáticas não clássicas,

adicionamos o termo de energia Encl. Desta forma, temos que a equação 2.34 possui todas

as informações ainda desconhecidas. Note que o funcional Ts, embora seja um funcional de

densidade, não depende diretamente da densidade, mas dos orbitais de Kohn-Sham na eq.

2.27.

Para determinar os orbitais de maneira única para o sistema de partículas não in-

teragentes. Definiremos o potencial efetivo Vs que caracterizará a densidade eletrônica do

sistema real por meio do determinante de Slater. Para isso, vamos usar o primeiro teorema

de Hohenberg-Kohn, daí temos a seguinte equação

E[ρ] =

∫
ρ(r⃗)Vext(r⃗)dr⃗ + F [ρ(r⃗)]. (2.35)

Substituindo o termo F [ρ(r⃗)] da equação 2.31, temos que

E[ρ(r⃗)] = Ts[ρ(r⃗)] + J [ρ(r⃗)] + Exc[ρ(r⃗)] +

∫
ρ(r⃗)Vext(r⃗)dr⃗. (2.36)

Empregando as equações 2.29, 2.30 e 2.32, conseguimos explicitar os termos conheci-

dos, tal que
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E[ρ(r⃗)] = −1

2

N∑
i

〈
φi|∇2|φi

〉
+

1

2

N∑
i

N∑
j

∫ ∫
|φi(r⃗1)|2|φj(r⃗2)|2

r12
dr⃗1dr⃗2+

+ Exc[ρ(r⃗)]−
N∑
i

∫ M∑
A

ZA

riA
|φi(r⃗1)|2 dr⃗1. (2.37)

Conseguimos determinar a energia total do estado fundamental por meio da minimi-

zação da energia. Pelo princípio variacional, podemos obter os orbitais φi de menor energia.

Nessa abordagem, partimos do pre suposto que pequenas mudanças na densidade ρ(r⃗) pro-

duzem uma variação nula no funcional da energia total, E[ρ(r⃗)], ou seja,

δE[ρ(r⃗)]

δρ(r⃗)
= 0.

Além disso, devemos considerar a ortogonalidade dos estados de um sistema de par-

tículas não interagentes ⟨φi|φj⟩ = δij , daí obtemos

[
− 1

2
∇2+

(∫
ρ(r⃗2)

r12
dr⃗2 + Vxc(r⃗1)−

M∑
A

ZA

r1A

)]
φi =

[
− 1

2
∇2 + Veff (r⃗1)

]
φi = εφi. (2.38)

Este resultado se assemelha a eq. 2.27, ou seja,

Vs ≡ Veff (r⃗) =

∫
ρ(r⃗2)

r12
dr⃗2 −

Z∑
A

ZA

r1A
+ Vxc(r⃗1) (2.39)

ou

Vs = Veff (r⃗) = VHartree(r⃗2) + Vxc(r⃗1)− Vext(r⃗1), (2.40)

devido ao campo médio percebido pelos elétrons, temos o funcional VHartree. Ainda temos

o Vext e Vxc que representam o potencial de atração núcleo-elétron e o termo de troca e

correlação, respectivamente. Este último, surge devido à energia de troca e correlação,

definido como a derivada do funcional Exc, isto é
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Figura 2.1: Esquema para as n-ésimas interações no ciclo auto-consistente. Fonte: elaborado
pelo autor.

Vxc =
δExc

δρ
. (2.41)

Se soubéssemos com exatidão os termos Vxc e Exc (que não é o caso), poderíamos obter

a energia e densidade exatas do estado fundamental. O método Kohn-Sham foi apresentado

com precisão até agora, mas necessitamos de aproximações para escrever explicitamente

o termo Exc e seu respectivo potencial Vxc. Para solucionar a eq. 2.40, precisamos usar

o método de “campo auto-consistente” (SCF — do inglês Self-Consistent Field), e assim

conseguir chegar na densidade do estado fundamental ρ0 do sistema. O passo a passo do

SCF é ilustrado pela figura 2.1.

Para iniciar do processo auto-consistente vamos sugerir um valor inicial ρi(r⃗) para

densidade do estado fundamental. Na sequência, o potencial efetivo Veff (r⃗) é escrito. Daí

resolve-se a equação 2.38 determinando os orbitais de Kohn-Sham φi(r⃗). Nesta etapa, com

os orbitais φi(r⃗), uma nova densidade ρn é determinada. O fator determinante para obter a
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densidade eletrônica do estado fundamental é a comparação entre última densidade obtida

(ρn) com a penúltima (ρn−1), daí se obtermos que ρn ≈ ρn−1, então ρn é a densidade eletrônica

do estado fundamental. Portanto, temos as informações a respeito das propriedades do

sistema. Caso contrário, o ciclo recomeça usando uma nova densidade eletrônica inicial,

até que a convergência seja alcançada. Para alcançar resultados mais satisfatórios, algumas

parametrizações do funcional de troca e correlação foram propostos como será discutido na

próxima seção [36–38].

2.3.4 Funcional de Troca e Correlação

Os resultados obtidos das equações da DFT nos fornece importantes observáveis físi-

cos. Um dos fatores para termos bons resultados é na escolha da energia de troca e correlação

adequada, uma vez que, todos os termos desconhecidos são embutidos no termo de troca e

correlação Exc[ρ(r⃗)]. Comumente Exc pode ser decomposto em dois termos, isto é

Exc[ρ] = Ex[ρ] + Ec[ρ], (2.42)

onde temos, o termo de troca Ex[ρ] e de correlação Ec[ρ], o primeiro surge devido ao princípio

de exclusão de Pauli e o segundo em razão da correlação eletrônica do sistema. Ademais,

Ex pode ser escrito em termos dos orbitais atômicos, usando o método de Hartree-Fock.

Contudo, Ec não possui uma forma conhecida.

Temos que escrever Exc acuradamente, para termos resultados fidedignos à natureza.

Uma forma de contornar tal situação é realizar, novamente, aproximações. A primeira delas

foi a Aproximação da Densidade Local (LDA — do inglês Local Density Approximation).

Nesta abordagem a densidade eletrônica é tida como constante em todo o espaço, assim

podemos interpretar o sistema como sendo um gás de elétrons interagentes uniformemente

distribuídos. A LDA fornece resultados acurados quando à densidade ρ(r⃗) varia suavemente

com a posição (r⃗), mas em sistemas reais, tais como, átomos, moléculas e cristais, não

temos essa homogeneidade. Ou seja, ainda precisamos de uma parametrização para ter uma

descrição mais acurada do sistema, como foi proposto por Ceperley e Adler [39], baseadas em
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cálculos de Monte Carlo Quântico. Além da LDA temos a Aproximação da Densidade de Spin

Local (LSDA — do inglês Local Spin-Density Approximation), que considera a polarização

de spins α e β. No entanto, os sistemas reais não são homogêneos, e seus elétrons variam

rapidamente com a posição. Sendo necessário, métodos que descrevam melhor os efeitos da

natureza do material. Desta forma, temos a Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA

— do inglês Generalized Gradient Approximation), que será melhor discutida no próximo

tópico.

Aproximação do Gradiente Generalizado

O funcional LDA depende de informações da densidade local, é conveniente um mé-

todo para escrever o funcional da densidade de sistemas que a densidade varie com a posição.

Para isso foi proposta a GGA, onde um gradiente de densidade de elétrons é agora introdu-

zido na expressão do funcional da energia. O funcional de energia semilocal é, portanto,

EGGA
xc (ρα, ρβ) =

∫
fxc

(
ρα(r⃗), ρβ(r⃗),∇ρα(r⃗),∇ρβ(r⃗)

)
d3r, (2.43)

onde temos a função da densidade de spin e seus gradientes fxc.

Assim como na LDA, a energia de troca e correlação, é a soma de dois termos sepa-

rados, isto é,

EGGA
xc = EGGA

x + EGGA
c , (2.44)

onde EGGA
x e EGGA

c são as energias de troca e correlação, respectivamente. Alguns autores

como Perdew e Wang [40, 41], Becke [42, 43], Lee, Yang e Parr (LYP) [44], Perdew, Burke

e Ernzerhof [38] apresentam sugestões importantes para correções do funcional de troca e

correlação. Em destaque ao trabalho, publicado por Perdew, Burke e Ernzerhof, em 1996,

intitulado de "Generalized gradient approximation made simple" no qual trazem uma nova

correção para o funcional de troca e correlação, denominado GGA-PBE [38]. Neste trabalho

usamos as correções propostas por Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE).
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A escolha adequada das aproximações nos cálculos DFT implica diretamente no custo

computacional, assim como uma metodologia que possua um bom custo benefício, por exem-

plo, código SIESTA é baseado em DFT, emprega pseudopotenciais, visto que os efeitos das

ligações dependem mais dos elétrons de valência. Como será abordado na próxima seção.

2.4 O Código SIESTA

Desenvolvido pela Iniciativa Espanhola para Simulações Eletrônicas com Milhares de

Átomos, o SIESTA (SIESTA — do inglês Spanish Initiative for Electronic Simulations with

Thousands of Atoms), é um programa de simulação computacional que realiza cálculos por

primeiros princípios da estrutura eletrônica e dinâmica molecular de sólidos e moléculas [1, 3].

O SIESTA possui código aberto, escrito em linguagem Fortran, precisando ser executado

e compilado mediante um sistema operacional UNIX (LINUX) ou macOS. O download do

programa está disponível na página oficial do SIESTA [3] podendo ser compilado em série ou

em paralelo; para instalação, gravei um tutorial, que pode ser visto na ref. [45]. Sua utilização

é gratuita para a comunidade acadêmica, além disso, os desenvolvedores disponibilizam o

manual do programa e diversos tutoriais [2].

Os programas que realizam cálculos por primeiros princípios, possuem um gargalo

em comum, o custo computacional. A metodologia do código SIESTA é baseado na DFT

e o custo computacional cresce linearmente com o tamanho do sistema. No entanto, sua

precisão e custo podem ser ajustados de várias formas: de cálculos exploratórios rápidos

a simulações altamente precisas. Um dos fatores para essa eficiência deriva do uso de um

conjunto de base para os orbitais atômicos estritamente localizados [1].

Além da precisão, outro motivo relevante para o uso desse pacote de programas é

a quantidade de propriedades que podemos calcular. Com o SIESTA, podemos estudar as

seguintes propriedades: relaxamento da geometria (com célula fixa ou variável), amostragem

de pontos k da zona de Brillouin, energias totais e parciais, forças atômicas, tensor de stress

e strain, fônons, constantes elásticas, cálculos de spin polarizado (colinear ou não), densidade

de estados local e projetada por orbital e Estrutura da banda, por exemplo.

Para iniciar os cálculos precisamos criar um arquivo de entrada, com o formato de
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Figura 2.2: Exemplo de arquivo de entrada para a inicialização do cálculo com o SIESTA.

dados flexíveis, com extensão ".fdf" (fdf — do inglês flexible data format) que deve possuir

informações básicas a respeito do material em estudo. E os arquivos, no formato "Froyen",

com extensão ".psf", que carregam as informações do pseudopotencial de cada especie atô-

mica. Na figura 2.2 temos um exemplo de algumas informações que devem ser colocadas no

arquivo de entrada, caso falte alguma informação o SIESTA usa a variável padrão definida

no manual.

Para calcular as propriedades do sistema, precisamos defini-las no arquivo de entrada

e posteriormente, utilizar compiladores embutidos no código SIESTA, e assim, extrair as

informações geradas. Vale ressaltar que empregar um pseudopotencial adequado é funda-

mental para obter bons resultados e reduzir o custo computacional, como será discutido na

próxima seção.

2.4.1 Pseudopotenciais

Os cálculos com DFT trazem bons resultados, mas demandam um alto custo com-

putacional. Nesta perspectiva, pensando nos elementos centrais dos átomos aos quais são

— relativamente — pouco afetados pelo ambiente químico no qual estão inseridos, surgem

os pseudopotenciais. Partindo desta ideia, os físicos James Phillips e Leonard Kleinman

propuseram mais uma aproximação [46, 47].
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A contribuição da região central não afeta de maneira significativa a energia de ligação

total dos átomos (no caso de átomos isolados, envolvidos na formação de moléculas e cristais).

Pois os efeitos das ligações dependem dos elétrons mais externos. Podemos subdividir os

estados quânticos em duas partes:

Região I: região de caroço (com elétrons fortemente ligados ao núcleo);

Região II: região de valência (região onde ocorrem as ligações químicas).

Levando isso em consideração, podemos reduzir o tempo necessário para calcular a

estrutura eletrônica, porque o forte potencial de Coulomb e as funções de onda do elétron

da região nuclear são difíceis de representar computacionalmente.

O pseudopotencial visa otimizar o cálculo da estrutura eletrônica dos materiais. Subs-

tituindo o potencial de Coulomb e os elétrons de caroço, por um pseudopotencial efetivo

(mais suave), e as funções de onda dos elétrons de valência, por pseudofunções de onda de

valência, que devem variar suavemente na região de caroço [46, 47]. Para dividir na prática

essas regiões, temos que conhecer o raio de corte, rc, que delimita a região de caroço de cada

átomo.

O SIESTA, emprega os pseudopotenciais de norma-conservada (norm-conserving)

propostos em 1979, por Hamann, Schlüter e Chiang [48], cuja parametrização é a de Troullier-

Martins [49]. Os pseudopotenciais podem ser gerados via métodos empíricos ou por primeiros

princípios com auxílio dos códigos ATOM e oncvpsp [50, 51]. Ou ainda, pode ser baixados

de banco de dados [52, 53]. Vale lembrar que todos os pseudopotenciais devem ser testados

antes de serem usados [54].

Algumas propriedades devem ser obedecidas para que os pseudopotenciais de norma

conservada funcionem da forma correta [49]: primeira, do cálculo de todos os elétrons, o

valor obtido para o pseudoautovalor deve coincidir com o autovalor de valência real, para

uma da configuração atômica de referência; segunda, as funções de onda pseudo e real devem

concordar a partir do raio de corte rcl; terceira, para cada estado de valência as integrais da

densidade de carga real e pseudodensidade de carga devem concordar entre si para r < rcl,

resultando na próxima propriedade; as derivadas primeiras em relação à energia da derivada

logarítmica da pseudofunção de onda e da função real devem concordar para r > rcl [48, 49].
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2.4.2 Fônons

Além da estrutura eletrônica, um cálculo DFT fornece a energia e tensão do sistema,

bem como a força em cada átomo. Na matéria condensada, a partir dessas informações

podemos analisar a estabilidade dinâmica dos materiais via fônons. O SIESTA emprega o

método das constantes de força com objetivo de escrever a matriz dinâmica das forças.

Detalhes quantitativos do método que o SIESTA utiliza na ref. [55]. Mas em síntese,

nesse formalismo, escreve-se a matriz dinâmica das forças, utilizando condições de contorno

periódicas, considerando que os elementos oscilam em torno das posições de equilíbrio para

escrever a energia total do sistema. Como os deslocamentos iônicos são pequenos em compa-

ração com o espaçamento interatômico, utiliza-se a aproximação harmônica, para desprezar

os termos quadráticos na expressão da energia.

As segundas derivadas da energia, são definidas como as constantes de força interatô-

mica no espaço real, que devem satisfazer uma série de condições que surgem da isotropia

do espaço, simetria de grupo pontual e invariância translacional. Na sequência, a partir da

definição clássica de força, escreve-se a equação clássica de movimento para os íons, porém

acopladas no espaço e no tempo. Para desacoplar as equações usa-se dois ansatzs : primeiro:

dependência temporal e segundo, dependência espacial, que possibilitam a manipulação al-

gébrica da equação clássica de movimento para os íons. Em seguida usa-se a transformada

de Fourier para escrever as constantes de forças interatômicas [55].

A matriz de constante de força no espaço real pode ser calculada pelo método de

deslocamento finito (FDM — inglês Finite Displacement Method) e alternativamente — no

espaço reciproco — pela Teoria da Perturbação Funcional da Densidade (DFPT — inglês

Density Functional Perturbation Theory) [55]. A matriz da dinâmica de força para um dado

vetor de onda q⃗ no espaço real, (D̃κα,κ′β(q⃗)), é expressa por

D̃κα,κ′β(q⃗) =
1√

MκMκ′

∞∑
b

Cκα,κ′β(0, b)e
iq⃗·R⃗b (2.45)

onde, κ, κ′, referem-se aos átomos em células unitárias distintas, que inclusive pode estar

muito afastadas, α e β, são índices cartesianos. As massas dos átomos κ, κ′ são representadas
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por Mκ, Mκ′ . E R⃗b é o vetor posição na célula unitária b.

Uma vez conhecida a constante de força no espaço real(Cκα,κ′β(0, b)), podemos calcular

a matriz dinâmica para cada ponto q⃗. Deslocando átomo a átomo da célula unitária nas três

direções cartesianas, devemos observar a força em um átomo qualquer, que pode estar em

uma célula unitária muito distante. Uma vez que os valores da matriz de constante de força

no espaço real decaem com a distância entre os átomos, temos que

1√
MκMκ′

∞∑
b

Cκα,κ′β(0, b)e
iq⃗·R⃗b ≈ 1√

MκMκ′

bcut∑
b

Cκα,κ′β(0, b)e
iq⃗·R⃗b . (2.46)

Calculada a matriz da constante de força interatômica, uma transformada de Fourier

é realizada em diferentes pontos k para calcular a matriz dinâmica,

D̃κα,κ′β(q⃗) ≈
1√

MκMκ′

bcut∑
b

Cκα,κ′β(0, b)e
iq⃗·R⃗b . (2.47)

Ao diagonalizar a eq. 2.47 obtemos o espectro de fônons. Vale lembrar que os pontos

k são definidos da mesma forma que para calcular a estrutura de banda eletrônica

Na prática, para calcular fônons com o SIESTA precisamos preparar um arquivo de

entrada (.fdf) — que precisa conter as informações básicas do sistema —, na sequência e

usamos uma sub-rotina do SIESTA (fcbuild), para gerar um arquivo, chamado FC.fdf, que

contém os dados estruturais da supercélula, os átomos que serão deslocados para calcular

as constantes de força interatômica no espaço real e a quantidade de deslocamentos atômi-

cos. Em seguida, inicializamos o cálculo com o SIESTA. E por fim, do arquivo de saída

podemos extrair a frequências de fônons [55]. Devido ao número de deslocamentos atômicos

nas supercélulas geradas, o custo computacional é elevado. No entanto, uma vez que os

deslocamentos de diferentes átomos são completamente independentes, podemos paralelizar

os cálculos, espalhando-os em diversas máquinas.

Uma ferramenta útil para auxiliar na geração desses deslocamentos é o PHONOPY,

um pacote de código aberto, para cálculos de fônons em níveis harmônicos e quase-

harmônicos [56]. Nessa abordagem, o número necessário de deslocamentos atômicos para
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resolver as equações simultâneas pode ser reduzido usando simetrias de sítio. Ou seja, utili-

zando a simetria do cristal melhora-se a precisão numérica das constantes de força e reduz

o custo computacional. Como comentaremos no próximo tópico.

PHONOPY

Quando relaxamos a geometria de um sistema, os átomos que compõe a rede estão em

suas posições de equilíbrio, e as forças nesses átomos são zero, de modo que ao deslocar um

desses átomos, as forças aumentam. Ao promover um conjunto sistemático de deslocamentos,

as forças associadas a esses deslocamentos fornecem a frequência de fônons.

Para promover tais deslocamentos usa-se o pré-suposto que nos cristais os átomos

oscilam em torno dos seus respectivos pontos de equilíbrio. Logo, a energia potencial crista-

lina pode ser expandida em função dos deslocamentos atômicos, nessa expansão os termos

de segunda ordem são resolvidos através da aproximação harmônica [56]. E derivando a

força em relação aos deslocamentos, obtemos as constantes de força. O grande diferencial do

PHONOPY é usar a simetria do cristal para melhorar a precisão numérica das constantes de

força e reduzir o custo computacional, isso é feito pelo método Parlinski-Li-Kawazoe, base-

ado na abordagem da supercélula com o método do deslocamento finito [57]. No PHONOPY

a simetria do cristal é analisada automaticamente a partir do arquivo de entrada, onde con-

tém a estrutura da célula unitária. Na aproximação harmônica, a propriedade dinâmica dos

átomos é obtida resolvendo o problema de autovalor da matriz dinâmica [56, 58] e sendo essa

matriz hermitiana, seus autovalores são reais.

Considerando o estado de equilíbrio do cristal, podemos considerá-lo dinamicamente

(mecanicamente) estável se sua energia potencial sempre aumenta para quaisquer combina-

ções de seus deslocamentos atômicos. Na aproximação harmônica, isso equivale à condição

de que todos os fônons tenham frequências reais e positivas [59]. No entanto, podem surgir

frequências negativas na matriz dinâmica, indicando instabilidade dinâmica do sistema. Nes-

ses casos devemos investigar sistematicamente a origem dessas frequências, para confirmar

tal resultado. Alguns caminhos podem ser seguidos, como melhorar a precisão ao relaxar a

rede e aumentar a amostragem de átomos, que neste caso gerará supercélulas maiores.
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Em suma, a execução dos cálculos de fônons com o SIESTA e PHONOPY, consistem

em quatro etapas: primeiro precisamos fornecer os dados básicos da estrutura relaxada

(vetores de rede e coordenadas e especies atômicas) [60], com esses dados o PHONOPY

gerará uma série de arquivos com as supercélulas que contém um conjunto simétrico reduzido

de deslocamentos atômicos. A terceira etapa é a mais custosa, nesse momento o SIESTA

converge as forças atômicas. Por fim, voltamos ao PHONOPY para obter as propriedades

desejadas. Nesta tese, calculamos a bandas de dispersão e densidade de estados projetados

de fônons.



Capítulo 3

Compostos Diamondol Tipo B-C-N:

Estabilidade e Propriedades

Eletrônicas

Neste capítulo, inspirado nas geometrias do bonitrol e diamondol, abordamos de

maneira sistemática composições de B−C−N e investigamos a estabilidade dinâmica e pro-

priedades estruturais, vibracionais, energéticas e eletrônicas desses compostos.

3.1 O Estado da Arte

O carbono (C) é um dos elementos mais versáteis da natureza, pertencente a família

6A, possui a distribuição eletrônica, 1s22s22p2, permitindo a ele realizar até quatro ligações

covalentes. Além disto, as formas de hibridização de seus orbitais atômicos são do tipo

sp, sp2 e sp3, resultando em diversos arranjos atômicos que geram estruturas diferentes. A

capacidade de um átomo se organizar em mais de uma forma é chamada de alotropia, por

exemplo, o carvão, diamante e grafite, são constituídos por átomos de carbono, no entanto,

possuem características e propriedades físicas distintas.

O desenvolvimento da nanociência sempre esteve ligado à pesquisa de materiais de car-

bono. A investigação de fulerenos [61], monocamada de grafeno (MLG - do inglês Monolayer

Graphene) [6], bicamada de grafeno (BLG - do inglês Bilayer Graphene) [62], nanotubos [63]

e materiais bidimensionais (2D) com um átomo de espessura [64] teve inicialmente o carbono

como único protagonista, depois se estendeu a outros elementos. Seus vizinhos na tabela

periódica, boro e nitrogênio, são candidatos naturais para formar estruturas análogas, seja

como nitreto de boro puro ou como compostos mistos de B-C-N. De fato, em termos de

valência química, as ligações B-N e C-C são equivalentes; além disso, o boro e o nitrogênio
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atuam respectivamente como aceitadores e doadores dopantes em uma rede de carbono. Isso

tem motivado extensas investigações em compostos B-C-N [65–70], com foco na estabilidade

estrutural e modulação de propriedades eletrônicas [69, 71–73].

Nesse contexto, vale a pena considerar os chamados diamane e diamondol, versões

2D do diamante, que têm sido cada vez mais investigados desde seus primeiros relatos [74].

Previsões teóricas de estruturas sp3 fluoradas ou hidrogenadas de dupla face foram relatadas

[10, 75] nos anos 2000 - em particular, Chernozatonskii et. al. [10] denominou o diamane

para os dois - estruturas semelhante a um diamante com espessura de uma camada. Pouco

tempo depois, Barboza et. al. [12] realizaram experimentos de microscopia de varredura

por sonda (SPM - do inglês Scanning Probe Microscopy) onde o grafeno de duas, três e

quatro camadas foi submetido a pressão enquanto suas estruturas eletrônicas eram sondadas

medindo a eficiência da injeção de carga em função da força aplicada - os resultados indicaram

uma transição para estados semicondutores. O modelo proposto, apoiado em cálculos da

teoria do funcional da densidade (DFT), assumiu um processo de rehibridização envolvendo

as duas camadas superiores e grupos químicos fornecidos pelas moléculas adsorvidas.

O resultado foi a estrutura do diamondol: uma estrutura tipo diamante semifunciona-

lizada (seja com -OH ou -H), com duas camadas de espessura, com ligações sp3 na camada

inferior que lhe conferem um caráter semicondutor/isolante ferromagnético. Um análogo

de nitreto de boro do diamondol - chamada bonitrol - também foi detectada em medições

SPM e caracterizada por cálculos DFT [14]. Ele apresenta uma camada superior de sítios

de boro funcionalizados com OH e uma matriz de ligações oscilantes de nitrogênio em seu

sítio inferior, resultando em uma estrutura bidimensionaol estável, condutiva e magnética,

tal estrutura é mostrada na figura 3.1 (a). Recentemente, diamane e diamondol também fo-

ram caracterizados por espectroscopia Raman [13, 16, 17, 22], e possíveis efeitos de dopagem

foram considerados em estudos teóricos [76–79]. Já são conhecidas na literatura diferentes

formas de sintetizar camadas de grafeno com átomos substitucionais como boro e nitrogênio.

Diferentes estequiometrias podem apresentar comportamentos eletrônicos únicos com gaps

de energia modulados ou aparecimento de estados localizados. A partir desses métodos de

síntese pode ser possível obter estruturas de diamante B-C-N ou pelo menos diamane do-

pado com boro e/ou nitrogênio [16]. Já existem estudos teóricos relatando diamane dopado
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com átomos de boro, nitrogênio, lítio e fósforo. Além disso, estudos com a análise de vá-

rios centros dopantes substitucionais no diamante foram realizados [80]. Ademais, diferentes

concentrações de boro podem ser usadas para aumentar a estabilidade do diamane e alterar

sua estrutura eletrônica (metal ou semicondutores). Na próxima seção discutiremos sobre as

propriedades e características do bonitrol e diamondol.

3.2 Compostos do Tipo Diamondol e suas Propriedades

A célula unitária do diamondol é constituído por 4 átomos de carbono e uma hidroxila

(-OH) [12]. O carbono da parte superior se liga ao oxigênio, com comprimento de ligação de

1.43 Å, já as ligações C − C da camada superior (inferior) possui comprimento de 1.56 Å

(1.53 Å) figura 3.1(b). A conexão entre os carbonos da camada superior e inferior ocorre

pela ligação C−C, cujo comprimento é 1.63 Å. Na figura 3.1 (b) temos a supercélula 2×1×1

da estrutura do diamondol, com os átomos de hidrogênio, carbono e oxigênio representados

pelas cores, branco, cinza e vermelho, respectivamente.

Figura 3.1: Supercélula 2×1×1 do (a) bonitrol (b) diamondol. Os átomos de hidrogênio,
boro, carbono, nitrogênio e oxigênio são representados pelas cores, branco, verde, cinza, azul
e vermelho, respectivamente.

Caracterizado como isolante ferromagnético, as ligações pendentes no diamondol são

responsáveis pelo comportamento magnético e pelas bandas de energia polarizadas, cujo
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momento magnético é de 1 µB por célula unitária e entre os spins majoritários temos um gap

indireto da ordem de 4, 6 eV, o que concorda com [12]. Na figura 3.2(b), temos a estrutura

de bandas e densidade de estados, onde transladamos o nível de energia de Fermi para zero.

Figura 3.2: Estrutura de bandas e densidade de estados do (a) bonitrol e (b) diamondol.
As linhas preta e vermelha correspondem aos dois componentes de spin. O nível de Fermi
é definido como zero, sendo indicado por uma linha horizontal pontilhada cinza. As linhas
verticais pontilhadas na cor cinza representa os caminhos que conectam pontos de alta si-
metria na zona de Brillouin. A legenda na parte inferior interna de cada gráfico das bandas
identifica a estequiometria da estrutura correspondente, indicando sua composição, a con-
centração de carbono (RC como subscrito) e seu correspondente na figura 3.5 (sobrescrito).

Conforme a literatura [14], o bonitrol, no que lhe concerne, possui comportamento

metálico, como mostra a figura 3.2 (a). Com relação à organização dos átomos, os compri-

mentos de ligação boro-nitrogênio da camada superior é 1,57 Å, já a ligação entre os átomos

que interligam as camadas é 1,67 Å, por fim, entre os átomos de boro e nitrogênio da camada

inferior o comprimento de ligação é 1,53 Å.

Investigamos a dinâmica da rede e as vibrações atômicas das estruturas, por relações

de espalhamento de fônons (PDRs — do inglês phonon scattering relations) [81]. Para

bonitrol e diamondol, usamos supercélulas 2×2×1, figura 3.3. Além disso, usamos os pontos

de alta simetria na primeira zona de Brillouin Γ → M → K → Γ no cálculo da relação de

dispersão de fônons, como mostra a figura3.4.

As figuras 3.4 (a) e (b) mostram a dispersão de fônons e a densidade de estados

de projetada (PDOS - do inglês Projected Density of States) dos fônons para nossas duas

estruturas de referência, bonitrol e diamondol, respectivamente. A estabilidade dinâmica é
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Figura 3.3: Geometrias com supercélulas 2×2×1 otimizadas (a) bonitrol (B4N4) e (b) dia-
mondol (C8), em configurações alinhadas (à esquerda) e não alinhadas (à direita) utilizadas
nos cálculos de fônons. Os átomos de hidrogênio, boro, carbono, nitrogênio e oxigênio são
representados pelas cores, branco, verde, cinza, azul e vermelho, respectivamente.

claramente verificada pela ausência de frequências negativas [59]. Os gráficos PDOS mostram

haver contribuição importante de átomos de hidrogênio para modos com números de onda

de 2760-3005 e 2910-3010 cm−1 [35, 36]. No ponto Γ, essas frequências correspondem ao

alongamento das ligações O-H. Além disso, os modos de oscilação aparecem na faixa de

1286-1326 e 1500-1524 cm−1 em bonitrol e diamondol, respectivamente.

Figura 3.4: Dispersão de fônon para (a) bonitrol e (b) diamondol.

Os parâmetros usados foram cuidadosamente testados, conforme mostrado na figura
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3.4, observamos modos acústicos (Γ → Γ) que no grafeno são os principais portadores de

calor [82]. A densidade de estado projetada de fônons (PDOS) das estruturas bonitrol (figura

do lado direito 3.4(a)) e diamondol (figura do lado direito 3.4(b)). Temos no eixo vertical

as frequências de vibração, para os átomos hidrogênio, boro, carbono, nitrogênio e oxigênio.

Observe que os átomos de boro, carbono, nitrogênio e oxigênio vibram na região de 0 a

800 cm−1, enquanto o hidrogênio tem alta frequência. Os picos mais pronunciados do PDOS

estão claramente relacionados ao espectro de fônons à sua esquerda.

Na seção seguinte, mostraremos as geometrias dos compostos de boro, carbono e nitro-

gênio semelhantes ao diamondol investigados neste trabalho, nela detalhamos os parâmetros

empregados em nossos cálculos.

3.3 Metodologia

3.3.1 Geometria das Supercélulas

Para construir nossos modelos, usamos como referência a estrutura do bonitrol, que

possui uma célula unitária hexagonal, como o grafeno, mas com parâmetro de rede um

pouco maior, 2.59 Å [14]. Sua célula primitiva compreende seis átomos - 2 pares de BN e

um grupo hidroxila ligado ao átomo de boro superior. No presente trabalho, empregamos

uma supercélula 2×1×1 com doze átomos, conforme mostrado na figura 3.5(a).

Para comparar estequiometrias e configurações distintas, procedemos substituindo

átomos de boro e nitrogênio, por átomos de carbono, e com isso, encontrando vinte e três

estruturas estáveis, mostradas na figura 3.5(b-x). O bonitrol foi tomado como referência

para relação de composição. Os dois limites segregados são o bonitrol (B4N4) e o diamondol

(C8), com razão de composição 0 e 100%, respectivamente.

Os parâmetros computacionais empregados em nossos cálculos são mostrados na pró-

xima seção.
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Figura 3.5: Estruturas semelhantes ao diamondol de BCN, sendo mostradas na ordem
crescente do número de dopagem de carbono na rede. Os círculos brancos, verdes, cinzas,
azuis e vermelhos representam átomos de hidrogênio, boro, carbono, nitrogênio e oxigênio,
respectivamente.

3.3.2 Detalhes Computacionais

Nossos cálculos são baseados na teoria do funcional de densidade [83, 84] conforme

implementado no código SIESTA [1]. Utilizamos o conhecido funcional de troca e correlação

de Perdew, Burke e Ernzerhof (GGA/PBE) [38]. A polarização de spin está incluída em todos

os cálculos. Usamos os pseudopotenciais de norma conservada [85, 86] na forma fatorada

de Kleinman–Bylander [87] com um conjunto de base duplo−ζ composto por pseudofunções

atômicas numéricas de alcance finito reforçada com orbitais de polarização. Uma grade do

espaço real é usada com um meshcutof de 350 Ryd e a zona de Brillouin foi amostrada

usando um corte do k-grid de 20 Å, com os pontos de alta simetria da zona de Brillouin da

supercélula ortorrômbica seguindo o caminho Γ−X−S−Y −Γ−S−Y −X [88, 89]. Todas
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Figura 3.6: Estruturas que não apresentam boa formação após o relaxamento da geometria.
Em cada item, a geometria inicial é mostrada à esquerda e a estrutura final à direita. Os
círculos brancos, verdes, cinzas, azuis e vermelhos representam átomos de hidrogênio, boro,
carbono, nitrogênio e oxigênio, respectivamente.
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as geometrias foram otimizadas para que a força máxima em qualquer átomo seja menor que

10 meV·Å−1. Para evitar a interação entre as imagens periódicas, foi incluído um vácuo de

22,8 Å na direção vertical (eixo z).

Empregamos a abordagem da supercélula com o método de deslocamento finito dentro

do SIESTA combinado com o pacote PHONOPY [56] para determinar as constantes de

força, as dispersões por fônons e a densidade de estados dos fônons. Nesse caso, usamos um

meshcutof de 450 Ryd e as geometrias foram otimizadas para que o componente de força

máxima em qualquer átomo fosse menor que 1 meV·Å−1. Esses resultados serão mostrados

a próxima seção.

3.4 Resultados e Discussões

3.4.1 Propriedades Estruturais e Energéticas dos Compostos Dia-

mondol Tipo BCN

Para comparar a estabilidade energética de estruturas com composições distintas,

avaliamos as energias de formação. Esse método se baseia na energia final do sistema, nos

potenciais químico e no número de átomos [90], daí temos a seguinte relação

Ef = Etot −
∑
α

nαµα, (3.1)

em que Etot é a energia total do sistema relaxado, (nα) e (µα) são o número de átomos e o

potencial químico da espécie α, respectivamente.

Escolhemos a monocamada de grafeno como referência de energia para o carbono

(µC = −162, 34 eV), e assumimos que as estruturas de boro e nitrogênio estavam em equilí-

brio com a monocamada de hBN, de modo que a restrição termodinâmica (µBN = µB+µN =

−348, 34 eV) sempre foi imposta. Para descrever as condições ricas em boro e nitrogênio, con-

sideramos que o excesso de boro e nitrogênio precipita, na fase alfa do boro (µB = −76, 48 eV)

e na molécula N2 (µN = −269, 92 eV), respectivamente. Para hidrogênio e oxigênio, usamos

moléculas de H2 e O2 em seus estados fundamentais como reservatórios (µH = −15, 66 eV e



3. Compostos Diamondol Tipo B-C-N: Estabilidade e Propriedades Eletrônicas 39

µO = −445, 03 eV), além disso, para o oxigênio consideramos a polarização de spin.

Começamos considerando as substituições de carbono na estrutura do bonitrol,

usando a concentração de carbono, definida como RC=nC/(nB+nN+nC), para classificar

os compostos em famílias. Os dois casos limites - carbono puro (diamondol) e BN (bonitrol)

- correspondem a nB = nN = 0 (RC=1) e nC = 0 (RC= 0), respectivamente.

A figura 3.7 mostra como se comporta a energia de formação em função de RC , com

a linha azul conectando as estruturas mais estáveis de cada família com o mesmo teor de

carbono. Dois aspectos são claramente identificados na figura: primeiro, em geral, a energia

de formação aumenta com a concentração de carbono, sendo que a menor energia de formação

pertence ao bonitrol (RC=0); e, segundo, para cada concentração de carbono, a estabilidade

é dependente do sítio, incluindo, em alguns casos, mudanças de sinal - lembrando que a

referência de energia é dada pelas camadas de hBN e grafeno. As energias de formação para

todas as estruturas apresentadas na figura 3.5 são mostradas na Tabela 3.1.

Figura 3.7: Energia de formação em função da concentração de carbono para ambientes ricos
em B e ricos em N. A legenda abaixo de cada ponto faz referência as estruturas mostradas
na figura 3.5. Já a linha azul conecta as estruturas mais estáveis de cada família definida
pelo seu teor de carbono.

Quais são as tendências mais importantes observadas nos compostos mistos de BCN?
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Depois do bonitrol, os próximos casos mais estáveis são construídos com substituições de um

único carbono (RC=0,125) - mais especificamente - quando a substituição de boro ou nitrogê-

nio é feita na camada inferior. As estruturas resultantes podem ser vistas nas figuras. 3.5 (c)

e (b). Em particular, encontramos uma energia de formação de −0, 48 eV/átomo em um

ambiente rico em nitrogênio para o primeiro, apenas 0, 04 eV/átomo acima do bonitrol; o

último, em um ambiente rico em boro, tem uma energia de formação de −0, 42 eV/átomo.

Energia de formação negativa indica um processo exotérmico, desta forma podemos estimar

a quantidade e a posição dos átomos, mais favoráveis para a formação destes compostos.

Além das estruturas apresentadas na figura 3.5, outras dezoito configurações foram

investigadas. Encontramos instabilidades nesses casos, que levam a rupturas de vínculo du-

rante o processo de relaxamento. As estruturas são mostradas na figura 3.6: em cada caso,

as geometrias esquerda e direita representam as estruturas inicial e final, respectivamente.

Observamos que para substituições simples feitas na camada superior às estruturas resul-

tantes são instáveis, com deformações ou separações entre as camadas, como pode ser visto

nas Figs. 3.6 (a) e (b).

A RC=0,25 significa incorporação de dois átomos de carbono na estrutura, e também

leva a estruturas particularmente estáveis, como mostrado nas Figs. 3.5 (d) e (e), com o

caso mais estável (rótulo (e)) apresentando uma ligação carbono-carbono vertical. Para

famílias construídas com três e quatro substituições de carbono na estrutura do bonitrol

(RC=0,375 e 0,5, respectivamente), as energias de formação sugerem uma tendência definida:

a estabilidade energética está diretamente relacionada à segregação de carbono, fenômeno já

relatado em outros compostos de BCN [15]. De fato, para ambas as famílias, a estrutura mais

estável possui todos os átomos de carbono na camada inferior, e os grupos hidroxila estão

ligados aos átomos de boro, conforme mostrado nas Figs. 3.5 (g) e (j). No primeiro, com

três substituições (um par de BN e um átomo de boro), um átomo de nitrogênio é deixado

na camada inferior, resultando em uma energia de formação de −0, 28 eV/átomo em um

ambiente rico em nitrogênio. Este último é particularmente interessante, pois a família de

quatro carbonos representa uma situação limite entre os compostos de diamondol e bonitrol.

A segregação, neste caso, leva a uma estrutura que corresponde à heteroestrutura hBN-

grafeno funcionalizada e ligada covalentemente perfeitamente alinhada [15]. Sua energia de
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Tabela 3.1: Ef energias de formação (eV/átomo) em ambientes ricos em boro e nitrogênio
para os vinte e três compostos mostrados na figura 3.5.

Ef (eV/átomo)
Estequiometria Rico em B Rico em N
Bonitrol (B4N4) (a) -0,52 -0,52

B4CN3 (b) -0,42 -0,26
B3CN4 (c) -0,32 -0,48
B3C2N3 (d) -0,18 -0,18
B3C2N3 (e) -0,21 -0,21
B3C3N2 (f) -0,23 -0,07
B2C3N3 (g) -0,12 -0,28
B2C3N3 (h) -0,09 -0,25
B2C4N2 (i) -0,11 -0,11
B2C4N2 (j) -0,16 -0,16
B2C4N2 (k) -0,10 -0,10
B2C4N2 (l) 0,51 0,51
BC5N2 (m) 0,47 0,31
BC6N (n) 0,23 0,23
BC6N (o) 0,07 0,07
BC6N (p) 0,20 0,20
C6N2 (q) 0,69 0,36
B2C6 (r) -0,01 0,31
C7N (s) 0,24 0,08
C7N (t) 0,43 0,27
BC7 (u) 0,06 0,22
BC7 (v) 0,13 0,29
BC7 (w) 0,08 0,25
BC7 (x) 0,08 0,24

Diamondol (C8) * 0,18 0,18

formação é −0, 16 eV/átomo.

Com três substituições de carbono, uma segregação vertical de carbono também leva

a uma estrutura de baixa energia. A figura. 3.5 (h) ilustra este caso, caracterizado por

substituições verticais conectando as camadas e uma ligação carbono-hidroxila. Possui uma

energia de formação apenas 0,03 eV/átomo maior que a da estrutura rotulada (g), da mesma

família, também em ambiente rico em nitrogênio. Configurações não segregadas, como as

mostradas nas figuras 3.5 (l) e 3.6 (g)-(k), levam a valores altos de energia de formação

ou estruturas não estáveis, com custo adicional de energia se a hidroxila estiver ligada ao

nitrogênio ao invés do átomo de boro.

Aumentando mais a concentração de carbono, nos voltamos para o diamondol dopado

com boro e/ou nitrogênio, representado na figura 3.5 de n a x. Exceto para a estrutura
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rotulada (r), com RC=0,75, que neste caso, temos dois átomos de boro em cada uma das

camadas (estequiometria B2C6(OH)2) e energia de formação de −0, 01 eV/átomo em um rico

em B ambiente, todos os outros nesta sequência têm energias de formação positivas.

No entanto, se na equação 3.1 o diamondol for tomado como referência, observa-se um

ganho de energia na maioria. Por exemplo, a substituição geralmente de um único carbono

por boro ou nitrogênio no local de ligação pendente na camada inferior (estruturas marca-

das (s) e (u) para casos N e B, respectivamente) pode diminuir a energia de formação em

0,10 eV/átomo e 0,12 eV/átomo, em ambientes ricos em boro e nitrogênio, respectivamente.

Para analisar a estabilidade dinâmica dos casos mais estáveis de cada família de com-

postos, calculamos as curvas de dispersão de fônons para estruturas com energias de formação

negativas, conforme mostrado nas figuras 3.9. A orientação relativa dos grupos hidroxilas

podem introduzir frequências negativas (imaginárias) no espectro de fônons, dependendo do

tamanho da supercélula. Para considerar adequadamente esses graus de liberdade adicio-

nais, usamos células primitivas maiores, com pelo menos 4 grupos hidroxila, em configurações

inicialmente não alinhadas.

Para os compostos (c), (e), (g), (j), (r) e (u), os pontos de alta simetria da primeira

zona de Brillouin da supercélula ortorrômbica segue o caminho Γ → X → S → Y → Γ.

De fato, descobrimos que, em supercélulas 2×2×1, as estruturas com padrões de orientação

distintos, mostrados na direita de cada rótulo da figura 3.8, podem ser ligeiramente mais

favoráveis do que as alinhadas (a esquerda): para bonitrol e diamondol, a diminuição da

energia é de 30,2 e 139,5 meV, respectivamente; para estruturas B-C-N semelhantes ao

diamondol (c), (e), (g), (j), (r) e (u), é nesta mesma ordem de grandeza (39,4, 118,6, 33,1,

20,3, 184,9 e 100,1 meV, respectivamente). Apesar dessas pequenas diferenças (da ordem

de 10-100 meV), as tendências de estabilidade apresentadas previamente na figura 3.1 são

todas preservadas. Portanto, para cálculos de fônons, usamos supercélulas compostas por

384 átomos, com constantes de força calculadas com 144 deslocamentos realizados em 24

átomos (uma célula primitiva com 4 grupos hidroxila).

A figura 3.9 mostra a dispersão de fônons para outras estruturas particularmente

estáveis, identificadas pelas letras (c), (e), (g), (j), (r) e (u). Em todos os casos, obser-

vamos apenas frequências positivas, garantindo que nossos sistemas sejam mecanicamente
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Figura 3.8: Supercélulas das estruturas de BCN tipo diamante (a) B3CN4, (b) B3C2N3,
(c) B2C3N3, (d) B2C4N2, (e) B2C6 e (f) C7 utilizadas nos cálculos de fônons. Os círculos
brancos, verdes, cinzas, azuis e vermelhos representam átomos de hidrogênio, boro, carbono,
nitrogênio e oxigênio, respectivamente.

estáveis em T = 0 K [59]. Novamente, os gráficos indicam suas estabilidades dinâmicas,

com características muito semelhantes às descritas para o bonitrol e o diamondol. Cálculos

de fônons para a família de diamantes 2D já foram relatados na literatura e nossos resulta-

dos seguem as tendências relatadas para diamano [91], diamanóide/grafeno híbridos [92] e

diamano funcionalizado com diferentes grupos [93].

Na próxima seção apresentaremos as propriedades eletrônicas, através dos cálculos

de estrutura de bandas, densidade de estados projetados e localizados, de cada estrutura

diamondol tipo BCN após passarem pelo processo de relaxamento.
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Figura 3.9: Dispersão por fônons dos compostos diamondol tipo B-C-N (a) B3CN4, (b)
B3C2N3, (c) B2C3N3, (d) B2C4N2, (e) B2C6 e (f) BC7. Em cada item identificamos a
estrutura correspondente, indicando sua composição atômica, a concentração de carbono
(RC como subscrito) e seu item na figura. 3.5 (sobrescrito).

3.4.2 Propriedades Eletrônicas dos Compostos Diamondol Tipo

BCN

Agora nos voltamos para os aspectos eletrônicos das estruturas 2D semelhantes ao

diamondol de B-C-N, abordando a questão de como as propriedades do bonitrol e do diamon-

dol são afetadas pelos dopings substitucionais descritos na seção anterior. Mostraremos que

a resposta envolve uma rica fenomenologia, com comportamentos metálicos, semicondutores

e semimetálicos.
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Para recapitular, Barboza et.al. [14] relatou as propriedades eletrônicas do bonitrol,

caracterizando - o como um material condutor - uma banda dispersiva cruzando o nível

de Fermi foi atribuída a estados relacionados ao arranjo de ligações pendentes nos átomos

de nitrogênio da camada inferior, que também conferiu um momento magnético líquido ao

material (1µB por célula primitiva).

Selecionamos os casos mais estáveis de cada família dos compostos (definidos pelo

teor de carbono), onde a figura 3.10, mostra como propriedades eletrônicas mudam com

as substituições de boro e/ou nitrogênio por átomos de carbono por meio da estrutura de

bandas - que descreve os níveis de energia prováveis que os elétrons podem ocupar - e a

correspondente densidade de estados (DOS - do inglês density of states), que nos dá o

"empacotamento" dos níveis de energia em um sistema quântico [94].

Figura 3.10: Estrutura de bandas e densidade de estados de compostos diamondol tipo BCN
selecionados. As linhas preta e vermelha correspondem aos dois componentes de spin. O
nível de Fermi é definido como zero, sendo indicado por uma linha pontilhada cinza. As
linhas verticais pontilhadas na cor cinza representam os caminhos que conectam pontos de
alta simetria na zona de Brillouin. A legenda na parte inferior de cada gráfico de banda
identifica a estrutura correspondente, indicando sua composição, a concentração de carbono
(RC como subscrito) e seu item correspondente na figura 3.5 (sobrescrito).

As figuras 3.10 (a) e (b) mostram que, com um e dois átomos de carbono, os compos-
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tos retêm o comportamento de condução do bonitrol. No entanto, além da banda polarizada

de spin característica do arranjo de ligações pendentes, bandas adicionais, para ambos os

componentes de spin, são encontradas cruzando o nível de Fermi. Isso pode ser interpre-

tado em termos de bandas defeituosas introduzidas por dopagem, que se tornam dispersivas

devido à proximidade dos átomos de carbono substitucionais. A magnetização não é sig-

nificativamente afetada: permanece 1 µB em (a) e diminui ligeiramente para 0,8 µB em

(b).

Um comportamento distinto é observado para dopagem de carbono segregado com três

átomos de carbono como na estrutura mostrada na figura 3.5 (g). A densidade de estados,

mostrada na figura 3.10 (c), tende a zero no nível de Fermi; no entanto, um dos componentes

do spin está associado a um grande gap indireto (3,0 eV), enquanto o gap é zero para o

outro componente do spin. Um gráfico de isosuperfície da densidade eletrônica associada

a estados vazios próximos ao nível de Fermi (faixa de energia de 1,0 eV) é apresentado na

figura 3.11 (a) e indica o papel proeminente desempenhado pelos orbitais do carbono na

construção dos estados nesta faixa de energia.

As camadas de carbono segregadas, que correspondem a um teor de carbono de

quatro átomos, podem apresentar comportamento semimetálico ou metálico, dependendo

da posição da camada de carbono. Se estiver na parte inferior da estrutura, o gap de

energia é um pouco maior que 4,0 eV para uma componente de spin e zero para a outra,

como mostrado na figura 3.10 (d). Os estados vazios encontrados perto do nível de Fermi

são predominantemente localizados nos átomos de carbono que possuem ligações pendentes,

como mostra claramente o gráfico de isosuperfície da figura 3.11 (b). Se a camada de carbono

é a camada superior funcionalizada, como no caso mais estável para este teor de carbono,

figura 3.12 (d) indica um comportamento metálico para ambos os componentes de spin. Para

ambas as estruturas, o momento magnético é de 1,0 µB devido as dangling bonds, como no

bonitrol e do diamondol.

Como é a estrutura eletrônica do diamondol dopado? Estruturas com alto teor de

carbono e com energias de formação relativamente baixas podem dar a resposta: ambos os

comportamentos semicondutores e metálicos podem ser encontrados neste limite. Por exem-

plo, as estequiometrias B2C6(OH)2 e BC7(OH)2, com estruturas mostradas nas figuras 3.5
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Figura 3.11: Gráfico de isosuperfície da densidade eletrônica associada a estados na faixa
de energia de 1,0 eV acima do nível de Fermi, para os compostos (a) B2C3N3 (b) B2C4N2

e (c) BC7. Os círculos brancos, verdes, cinzas, azuis e vermelhos representam átomos de
hidrogênio, boro, carbono, nitrogênio e oxigênio, respectivamente.

(r) e (u), correspondem a diamondol dopado com dois e um átomos substitucionais de boro,

e apresentam comportamento metálico e semicondutor, conforme mostrado na figura 3.10 (e)

e (f), respectivamente. O gap semicondutor depende do spin: para um componente, é 1,4 eV,

direto no ponto Γ, enquanto para o outro componente do spin é 1,6 eV e indireto.

Os casos onde o diamondol é dopado com um ou dois átomos de nitrogênio levam a

comportamentos semicondutores - mostramos isso nas figuras 3.13(d), (f) e (h). Também,

nas Figs. 3.13 e 3.12 apresentamos as estruturas de bandas para as demais estequiometrias

da Tabela 3.1.

3.10 (c), tends to zero at the Fermi level; however, one of the spin components

is associated with a large indirect gap (3.0 eV), while the gap is zero for the other spin

component. An isosurface plot of the electronic density associated with empty states close

to Fermi level (energy range of 1.0 eV) is presented in figura 3.11 (a), and indicates the

prominent role played by carbon orbitals in building up the states in this energy range.
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Figura 3.12: Estruturas de bandas (gráfico à esquerda) e densidade de estados (gráfico à
direita) dos compostos diamondol de BCN. O nível de Fermi é definido como zero, sendo
indicado por uma linha pontilhada cinza. Mostramos apenas aqueles com caráter metálico
nesta figura. A legenda na parte inferior interna de cada gráfico das bandas identificam as
estruturas correspondentes, indicando sua composição, a concentração de carbono (RC como
subscrito) e seu item correspondente na figura 3.5 (sobrescrito). As linhas pretas e vermelhas
referem-se aos dois componentes de spin.
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Figura 3.13: Estruturas de bandas (gráfico à esquerda) e densidade de estados (gráfico à
direita) dos compostos diamondol de BCN. O nível de Fermi é definido como zero, sendo
indicado por uma linha pontilhada cinza. Em todos os casos mostrados, o DOS foi consi-
derado zero no nível de Fermi (comportamento semicondutor ou semimetálico). A legenda
na parte inferior interna de cada gráfico das bandas identificam as estruturas corresponden-
tes, indicando sua composição, a concentração de carbono (RC como subscrito) e seu item
correspondente na figura 3.5 (sobrescrito). As linhas pretas e vermelhas referem-se aos dois
componentes de spin.



Capítulo 4

Considerações Finais e Perspectivas

Nesta tese, estudamos os compostos semelhantes ao diamondol formado por átomos

de boro, carbono e nitrogênio. Para nosso estudo, utilizamos dois casos limite, no qual,

partindo da composição do bonitrol (R0), substituímos os átomos de boro e nitrogênio por

átomos de carbono de diversas formas, até chegar ao caso do diamondol (R1). E investigamos

as propriedades estruturais, energéticas e eletrônicas destes compostos, com objetivo de

identificar, quais composições são mais favoráveis e como a quantidade de carbono pode

influenciar na estrutura eletrônica.

Em nossos resultados, observamos que vinte e três estruturas de B-C-N se demonstra-

ram estáveis durante o processo de relaxamento da geometria, e as outras dezoito, romperam.

Destas verificamos a estabilidade energética, via energia de formação, notamos que a energia

de formação aumenta com a concentração de carbono, sendo que a menor energia de forma-

ção pertence ao bonitrol e para cada concentração de carbono, a estabilidade é dependente

do sítio. Além disso, observamos onze casos com energia de formação negativa, que indica

um processo exotérmico. Para os casos mais estáveis de cada família de compostos — e com

energias de formação negativas —, calculamos as curvas de dispersão de fônons, com objetivo

de verificar a estabilidade dinâmica. Em nossos resultados, observamos apenas frequências

de vibração positivas, ademais, percebemos que a orientação das hidroxilas influenciam na

estabilidade dinâmica de nossos compostos.

Com relação às propriedades eletrônicas, calculamos a estrutura de bandas, densidade

de estados (DOS) e densidade de estados localizados (LDOS), considerando a polarização

de spin do sistema. Observamos uma variedade de características eletrônicas, incluindo

comportamentos metálicos, semicondutores e semimetálicos. Com tais características, a

substituição de átomos de boro e nitrogênio por carbono induz mudanças na estrutura ele-

trônica, dependendo principalmente de dois fatores, primeiro: a quantidade de carbono e
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segundo, o sítio. Além disso, o comportamento eletrônico pode mudar quando analisamos

as componentes de spin separadamente, fator que enriquece ainda mais as transições de fase

eletrônica, levando a aplicações promissoras no campo da spintrônica. Ademais, os estados

vazios encontrados perto do nível de Fermi são predominantemente localizados nos átomos de

carbono da camada inferior (que não é ligado a hidroxila), que possuem ligações pendentes.

Com relação às propriedades magnéticas, encontramos na maioria das configurações bandas

eletrônicas spin polarizadas, à vista disso pode surgir aplicações promissoras no campo da

spintrônica [95, 96], como, por exemplo, o desenvolvimento de filtros spin [97].

Não é difícil imaginar que podemos pegar todos esses compostos para criar um grande

portfólio de novos compostos semelhantes ao diamondol formado por átomos de boro, car-

bono e nitrogênio, com diferentes funcionalidades. Dessa forma, poderíamos desenvolver

novas composições com propriedades precisamente adaptadas para aplicações em novas tec-

nológicas. Uma vez que já existe desenvolvimento de dispositivos eletrônicos à base de

carbono, como transistores com espessura atômica e sensores de deformação [98, 99]. Po-

demos imaginar também o desenvolvimento de mais dispositivos com essa nova gama de

materiais bidimensionais.

Perspectivas

Tendo em vista a variedade fenomenológica dos compostos aqui estudados, investiga-

remos como os compostos mais estáveis reagem à aplicação de tensão e deformação, e como

esses fatores influenciam nas propriedades eletrônicas. Diante disso, utilizando o código

SIESTA, estamos realizando o estudo da supercélula 2×1 dos sistemas que apresentaram

energia de formação negativa. Nessa abordagem a aplicamos paralelamente, tensão e defor-

mação em duas direções — zigzag e armchair —, até atingir o valor de ±4% do parâmetro

de rede de cada direção, a figura 4.1 ilustra as duas direções da supercélula replicada.

Em nossos resultados observaremos como os sistemas se comportaram ao serem sub-

metidos a tensão e a deformação, calculando a energia de formação, constantes elásticas e as

propriedades eletrônicas. Resultados preliminares indicam mudanças na estrutura eletrônica

de alguns dos sistemas aqui testados, dentro destas a abertura de gap. Nessa perspectiva,

prosseguiremos com os cálculos a fim de caracterizar corretamente esses materiais quando

sujeitos as condições impostas. Ademais, para os sistemas que apresentaram energia de
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Figura 4.1: supercélula 2×1 replicada, os contorno rosa e amarelo indicam as direções zigzag
e armchair, respectivamente. Os círculos branco, verde, cinza, azul e vermelho representam
átomos de hidrogênio, boro, carbono, nitrogênio e oxigênio, respectivamente.

formação negativa, estudaremos propriedades de transporte. Para isso, utilizaremos dois

eletrodos de ouro (Au), em equilíbrio eletrostático com a amostra, submetidos a uma di-

ferença de potencial em períodos de interesse. Nesse estudo, submeteremos o amostras do

sistema nos caso livre, com tensão e deformação.
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