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Resumo

Materiais em nanoescala compostos por dtomos de carbono, boro e nitrogénio apresentam
propriedades Unicas e podem ser uteis no desenvolvimento de novas tecnologias. Nesta tese,
apresentaremos dois estudos, onde utilizamos cdlculos de primeiros principios baseados no
formalismo da teoria do funcional da densidade, como implementado no cédigo SIESTA, para
descrever propriedades estruturais, eletronicas e Opticas de nanomateriais compostos por carbono,

boro e nitrogénio.

O primeiro trabalho trata da influéncia dos defeitos substitucionais nas propriedades Opticas, ele-
tronicas e estruturais das monocamadas PhaCBN. Especificamente, investigamos as propriedades
eletrOnicas, Opticas e estruturais de varias estruturas conhecidas como PhaCBN. Descobrimos
que algumas dessas estruturas sdo estdveis, pois apresentam frequéncias de fonons positivas
e baixas energias de formacdo. Mostramos também que a estrutura eletronica dos PhaCBNss
apresentaram um comportamento semicondutor, com um gap de energia variando de 0,33 eV até
2,41 eV. Além disso, encontramos nos resultados para absorcao 6ptica, que algumas estruturas
apresentam picos de absor¢do na regido do visivel e niveis de refletividade baixissimos. Este
trabalho sugere que as monocamadas de PhaCBN sdo materiais promissores para aplicacdes em

dispositivos eletronicos e optoeletronicos.

No segundo trabalho, investigamos as propriedades estruturais, eletronicas e dpticas da monoca-
mada de PAI-BN. Essa estrutura € composta por anéis pentagonais, hexagonais e heptagonais,
bem parecida com os PhaCBN. Descobrimos que esta estrutura apresenta estabilidade dinamica
e térmica e sua energia € ligeiramente superior a obtida para a monocamada hexagonal de nitreto
de boro (h-BN). Nossos cdlculos para a estrutura eletronica mostraram que o PAI-BN apresenta
um gap de 2,50 eV, que é aproximadamente metade do gap do h-BN, apresentando assim, um
comportamento semicondutor. Além disso, verificamos, a partir de resultados de absor¢do dptica,
que o PAI-BN ¢ transparente nas regidoes do infravermelho e do visivel, absorvendo apenas na
regido do ultravioleta. Portanto, com base nesses resultados, também podemos considerar a

possibilidade de aplicagcdes dessa nanoestrutura em dispositivos eletronicos e optoeletronicos.

Palavras-chave: nanoestruturas, teoria do funcional da densidade, propriedades eletronicas,

Opticas e estruturais.



Abstract

Nanoscale materials composed of carbon, boron and nitrogen atoms have unique properties and
can be useful in the development of new technologies. In this thesis, we present two studies,
where we use first-principle calculations based on the density functional theory formalism, as
implemented in the SIESTA code, to describe structural, electronic and optical properties of

nanomaterials composed of carbon, boron and nitrogen.

The first work deals with the influence of substitutional defects on the optical, electronic and
structural properties of PhaCBN monolayers. Specifically, we investigated the electronic, optical
and structural properties of various structures known as PhaCBN. We found that some of these
structures are stable, as they have positive phonon frequencies and low formation energies. We
also showed that the electronic structure of PhaCBNs presented a semiconductor behavior, with
an energy bandgap ranging from 0.33 eV to 2.41 eV. In addition, we found in the results for
optical absorption that some structures have absorption peaks in the visible region and very low
levels of reflectivity. This work suggests that PhaCBN monolayers are promising materials for

applications in electronic and optoelectronic devices.

In the second work, we investigated the structural, electronic and optical properties of the PAI-BN
monolayer. This structure is composed of pentagonal, hexagonal and heptagonal rings, much
like PhaCBN. We found that this structure presents dynamic and thermal stability and its energy
is slightly higher than that obtained for the hexagonal monolayer of boron nitride (h-BN). Our
calculations for the electronic structure showed that the PAI-BN presents a bandgap of 2.50 eV,
which is approximately half of the h-BN bandgap, thus presenting a semiconductor behavior.
Furthermore, we verified, based on optical absorption results, that PAI-BN is transparent in the
infrared and visible regions, absorbing only in the ultraviolet region. Therefore, based on these
results, we can also consider the possibility of applications of this nanostructure in electronic

and optoelectronic devices.

Keywords: nanostructures, density functional theory, electronic, optical and structural properties
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1 Introducao

No inicio do século XX, o surgimento da teoria quantica propiciou o estudo da matéria em
dimensdes cada vez menores. Em 1959, o fisico norte-americano Richard Feynman, estimulado
com o desenvolvimento dessa teoria, ministrou uma palestra chamando a aten¢do para o fato
de que, novas propriedades surgiriam a partir do estudo de materiais em escala atdmica. As
ideias de miniaturizagdo mencionadas por Richard Feynman sdo consideradas marco inicial para
a nanotecnologia (1). Atualmente, o termo nanotecnologia e/ou nanociéncia vem crescendo
de maneira exponencial, visto que, a utilizagdo de materiais em escala atdmica estdo sendo
utilizados em diversas dreas, além da drea da tecnologia. Pode-se citar, a drea da satde onde
0s materiais nanoestruturados estdo sendo utilizados no tratamento de doengas, bem como na
producdo de cosméticos e na construgdo civil em materiais mais leves e resistentes. As possiveis
aplicagdes dos conhecimentos desenvolvidos na nanociéncia em tecnologia, em satde e no
desenvolvimento de novos materiais, sintetizam as incriveis propriedades mencionadas por

Richard Feynman.

Além da referida palestra, uma série de acontecimentos impulsionaram o desenvolvimento
da nanociéncia e nanotecnologia. Em 2010, os fisicos Andre Geim e Konstantin Novoselov
ganharam o prémio Nobel de fisica, pois em 2004, através do método de esfoliagcdo mecanica,
conseguiram produzir pela primeira vez uma camada isolada de grafite (2). O grafeno € um dos
mais extraordindrios materiais deste século e possui potencial de aplicacdes em diversas dreas do

conhecimento.

Desde sua descoberta, o grafeno passou a ser o centro das atengdes no campo da nanotecnolo-
gia, incentivando, ainda, o estudo de outros materiais bidimensionais, como nitreto de boro (BN),
nitreto de galio, dissulfeto de molibdénio, entre outros. Em particular, os materiais compostos
por BN possuem estruturas semelhantes aos compostos feitos de carbono, por exemplo, a fase
cristalina hexagonal, a fase cubica e também como nanotubos de nitreto de boro. Isso acontece
porque os comprimentos de ligacdo C' — C'e B — N tém valores bem proximos. Apesar da
similaridade, tais materiais t€m propriedades fisicas bem diferentes. Por exemplo, o grafeno é
um 6timo condutor, enquanto a estrutura hexagonal de nitreto de boro (h-BN) é um bom isolante.
A hibridizacao do carbono, boro e nitrogénio possibilita a criacdo de varios novos materiais
chamados BCN que devem apresentar propriedades intermedidrias entre os seus precursores.
Resolvendo assim um dos grande problemas do grafeno, a falta de um gap eletronico. Desta
forma, € possivel ajustar as propriedades desses materiais hibridos através de sua composicao.
Portanto, a capacidade de controlar a hibridiza¢do, o arranjo molecular e a composicao atdmica

desses elementos sdo fatores importantes para a criagdo de novos materiais.

A tese estd organizada da seguinte maneira. No capitulo 2, Nanoestruturas, apresentamos

uma revisao sobre os principais materiais que estudamos. No capitulo 3, Fundamentagao
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Tedrica, apresenta a descri¢cao da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) com o objetivo de
fundamentar os célculos deste trabalho. Nos dois capitulos seguintes, apresentamos os problemas,
objetivos, resultados e discussoes de cada um dos temas tratados, isto €, monocamadas hibridas
de PhaCBN e o PAI-BN, respectivamente. Finalmente, no dltimo capitulo, é discutido as

principais conclusdes desses trabalhos.
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2 Nanoestruturas

2.1 Formas Alotropicas do Carbono

O carbono € um dos elementos quimicos mais importantes na natureza, pois compde a
matéria-prima de toda a vida neste planeta. O seu dtomo individual tem um total de seis
elétrons dos quais quatro estdo na camada de valéncia. A principal caracteristica do carbono
¢ a versatilidade em fazer ligagdes quimicas com outros elementos, podendo formar novos
compostos totalmente diferentes, tanto nas propriedades fisicas quanto na sua forma estrutural
(3). O carbono pode apresentar hibridizacdes sp', sp? ou sp?, onde esses tipos de ligacdes
permitem a construcdo de uma gama de organizacdes moleculares e cristalinas chamadas de
al6tropos, tais como grafite, fulereno, nanotubos, grafeno, nanofitas, dentre outros (4, 5, 6),

Algumas dessas estruturas estdo representadas na Fig. 1.

No grafite os 4tomos de carbono tem hibridizagio sp?, com ligacio covalente do tipo o
e m formando uma rede hexagonal chamada de grafeno, sendo este, portanto, um material
bidimensional com apenas um dtomo de espessura. As camadas de grafeno se empilham ligadas
através de uma fraca interagdo de van der Waals, formando o grafite. Isto explica porque as
camadas deslizam uma sobre a outra quando ha uma forca externa atuando sobre elas. O grafite
apresenta configuracao estrutural trigonal plana, isto €, cada carbono tem trés vizinhos no mesmo
plano. As caracteristicas desse material sdo: 6tima condutividade elétrica, maleabilidade, dentre

outras.

Na década de 1980, as unicas estruturas conhecidas derivadas do carbono eram o diamante e
o grafite. Entretanto, a descoberta da molécula Cy, o fulereno, em 1985 rendeu aos quimicos
Harold W. Kroto, Robert F. Curl e Richard E. Smalley o Prémio Nobel de Quimica de 1996,
representando um marco para a nanociéncia. Os fulerenos sdo moléculas de carbono, composto

por 60 atomos arranjados em forma esférica com 20 faces hexagonais e 12 pentagonais, se-

Fulereno Nanotubo Grafite Grafeno

Figura 1 — Representagao da estrutura do grafeno e outras nanoestruturas de carbono. Os dtomos
de carbono sdo representados pelas esferas cinza.
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melhante a uma bola de futebol. A partir desse momento, técnicas experimentais de sintese e
caracterizacao sofisticaram-se cada vez mais, fazendo com que os compostos nanoestruturados

voltassem aos holofotes.

A descoberta do fulereno junto aos avangos em pesquisa basica nesses sistemas, contribuiram
para que em 1991 o cientista japonés Sumio Ijima produzisse no Laboratério de Pesquisa da
NEC, no Japao, uma molécula formada a partir do alongamento do fulereno (7). Foi utilizado
o método de descarga por arco para a sua produgdo e a visualizagcdo foi possivel por meio do
microscopio eletronico de transmissdo. Essas moléculas sdo chamadas nanotubos de carbono e
dependendo da sua constru¢do, podem apresentar caracteristicas metdlicas, semicondutoras ou

semimetalicas (8, 9, 10). Além disso, os nanotubos de carbono sdo 6timos condutores térmicos.

O composto mais conhecido do carbono é o grafeno, que nos dltimos anos despertou um
grande interesse na comunidade cientifica mundial por possuir propriedades fisicas excepcionais.
Os dtomos de carbono na estrutura formam uma estrutura hexagonal similar a dos favos de mel de
uma colmeia de abelha. Além disso, pode ser considerado como uma espécie de "bloco"ja que a
partir dele € possivel construir estruturas como o fulereno, os nanotubos, o grafite, os nanocones,
dentre outros. Complementarmente, apresenta 6timas propriedades estruturais, eletronicas e de
transporte. Desta forma, o grafeno estd agora no topo dos materiais com grande potencial para o

desenvolvimento de novas tecnologias.

O grafeno apresenta uma rede na forma hexagonal, mas essa rede ndo forma uma rede de
Bravais (11). Portanto, do ponto de vista cristalografico precisa ser representada por uma rede
triangular contendo dois d4tomos por célula unitaria, ver Fig. 2-(a). Os dois 4tomos A e B da
célula unitaria formam uma rede romboide definida pelos vetores a; e a3 no espago real e os
vetores by € by representam a rede reciproca. A primeira zona de Brillouin (BZ) do grafeno € um
hexdgono como se observa na Fig. 2-(b). Os trés pontos de alta simetria na Primeira BZ sdo o

centro I' = (0, 0), o centro da aresta M e uma das quinas do hexdgono K.
Pode-se expressar os vetores a; e a; no espago real pelo sistema de coordenadas x, y como:

31 3 1
g,é e m—al Y2 1) @.1)

61:CL

onde a = |d}| = |a3| = dv/3 (d = 1.42 A). Da equagio acima podemos determinar os vetores

by e by da rede reciproca dados por

- 2 (1 - 2 (1

bh=—|(—7.1 e bp=—|—7,—-1], 2.2

DR =2
com uma constante de rede 47 /v/3a no espaco reciproco.

As propriedades eletronicas do grafeno vem sendo estudadas e sdo bem determinadas na

literatura. através do método tight-binding € possivel determinar sua dispersao, onde obtém-se
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Ay

(b)

Figura 2 — (a) Célula unitdria da folha de grafeno no espaco real, (b) no espago reciproco. Na
primeira zona de Brillouin os pontos de alta simetria sdo representados por: [', K e
K.

uma férmula analitica aproximada das bandas de condugdo e valéncia. As bandas de energia

derivadas tem a forma:

Ey(k) = t\/3+ f(k) — t'f(K), (2.3)
sendo que

f(K) = 2cos V/3kya + 4 cos (?kw) Ccos (;kxa) : (2.4)

onde, ¢ e t’ sdo as energias de hopping de primeiros vizinhos e segundos vizinhos, respectiva-
mente. Destaca-se também o comportamento das bandas de energia préximas aos pontos K e
K, conhecidos como pontos de Dirac. Realizando uma expansio em torno desses pontos, onde
k =K+ qe|q| < |K], obtemos

E.(q) = vplq| + O[(¢/K)?, (2.5)

sabendo que g € o momento medido relativo aos pontos de Dirac e v € a velocidade de Fermi.
Isso representa uma dispersao linear, caracteristica de férmions de Dirac sem massa, por isso K

e K’ sdo chamados pontos de Dirac.

Com o entusiasmo do grafeno, outros al6tropos do carbono foram surgindo. O Phagrafeno é
um novo alétropo de carbono, teoricamente proposto em 2015 por Zhenhai Wang e colaboradores
(12). Sua estrutura plana € constituida por trés anéis de carbono diferentes, compostos por
pentagonos, hexdgonos e heptagonos, como representado na Fig. 3-(a). Devido a sua hibridizacio
sp? , o Phagrafeno apresenta estabilidade comparavel a do grafeno e é energeticamente mais

favordvel do que outros al6tropos de carbono ja propostos (13).
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(a) Phagrafeno

Figura 3 — Representacdo das estrutura (a) Phagrafeno e (b) PAl-grafeno. Os dtomos de carbono
sao representados pelas esferas cinza.

Em 2020, outro alétropo de carbono também foi proposto teoricamente, denominado PAI-
grafeno (14) . Devido 2 sua hibridizagdo sp?, o PAI-grafeno também ¢ energeticamente com-
pardvel ao grafeno e € similar ao Phagrafeno. Além disso, a banda de valéncia e conducéo
se encontram em um Unico ponto em cima do nivel de Fermi, tornando o PAI-grafeno um
semicondutor de gap nulo. A célula unitdria desse alétropo contém 24 dtomos e € composto por
5-6-7 anéis de carbono, semelhante a estrutura mencionada anteriormente, como representado na
Fig. 3-(b).

2.2 Formas Alotropicas do Nitreto de Boro

Devido a caracteristica do grafeno de ndo apresentar energia de gap, faz dele um péssimo
candidato natural para aplicagdes em optoeletronica. Entretanto, essa dificuldade gerou a
necessidade da descoberta de novos materiais com propriedades interessantes. Um importante
material € o nitreto de boro BN (15). O BN é uma composto formado de boro (B) e nitrogénio
(N) que se unem apenas por ligagdes covalentes simples, no qual o nimero de dtomos dos
dois elementos sao iguais. O boro € um elemento da familia III-A enquanto o nitrogénio € da
familia V-A. O nitreto de boro se cristaliza no formato cuibico ou na forma hexagonal e possui
a peculiaridade de ser isomorfo ao grafeno, ou seja, possui a mesma forma. Entretanto, com
diferentes propriedades, em especial, as Opticas e eletronicas. Convenientemente, o nitreto de
boro possui a capacidade de formar as mesmas estruturas feitas de carbono, tais como, nanotubos,
nanofitas, nanofolhas, entre outros (16). Em nanofolhas a diferenca entre os parametros de rede
do h-BN e grafeno é de cerca de 1.6 %. O tamanho da ligagdo entre B-N vale 1.44 A quando

comparado aos 1.42 A do grafeno.

O nitreto de boro hexagonal € muito semelhante ao grafeno quando comparado a sua forma
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(a) h-BN (b) PhaBN

Figura 4 — (a) Estrutura do nitreto de boro hexagonal,h-BN. (b) e (c) representam as estruturas
do PhaBN e PAI-BN, respectivamente. (d) mostra um dos varios tipos de PhaCBN.
As esferas cinza, azul e rosa representam atomos de carbono, nitrogénio e boro,
respectivamente.

estrutural. Estruturalmente, ele pode ser representado pela Fig. 4-(a), mas agora os dtomos A e
B sdo de boro e nitrogénio. Contudo, o h-BN possui um comportamento eletronico diferente.
Utilizando um modelo tight-binding simplificado no qual considera-se o hopping apenas entre
0s primeiros vizinhos, ¢, € parametros distintos para as energias nos sitios do dtomos de boro e

nitrogénio (Ep e Ey), é possivel mostrar que (17):

1
B(K) = By + 5\ /B2 + alo(R), 2.6)

onde Fy = EN2;EB e B, = Ep — E ¢ aenergia de gap. Na expressdo, a fungio ¢ (k) é expressa
por:
¢<k)/t -1 + eia(sz/2+\/§ky/2) 4 eia(kz/2+\/§ky/2). (27)

Portanto, a quebra de simetria entre as subredes A e B no h-BN gera um gap £, maior que 5 eV
(18) e impede a formagdo dos cones de Dirac semelhantes ao que acontece no grafeno. Ademais,
o hBN pode atuar como um substrato para o grafeno devido a grande eletronegatividade do
nitrogénio quando comparado ao boro, havendo uma distribui¢do desigual de elétrons, fazendo

com que a rede apresente um carater idnico (19, 20).

O PhaBN e o PAI-BN, por sua vez, surgiram a partir das descobertas do Phagrafeno e
PAI-grafeno, respectivamente. Esses novos materiais foram propostos teoricamente e apresentam
propriedades interessantes. Essas estruturas 2D sdo formadas por d&tomos de boro e nitrogénio,
na qual a quantidade de 4&tomos dos dois elementos sdo iguais, especificado na Fig. 4-(b, ¢). O
PhaBN apresenta um gap de energia de 2.76 eV, enquanto o PAI-BN tem um gap de energia de

2.50 eV, sendo assim, caracterizados como materiais semicondutores de gap largo (21, 22).

2.3 Nanoestruturas BCN

Com a descoberta da similaridade entre estruturas de nitreto de boro e carbono, muitos esfor-
cos tém sido investidos para explorar uma forma mista entre tais estruturas. Tais estruturas devem

apresentar propriedades intermedidrias entre as estruturas constituidas apenas com carbono, ou
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estruturas constituidas apenas com nitreto de boro. Os esforcos para produzir tais materiais se
iniciou em 1980 (23, 24, 25) e se estende até os dias atuais (22, 26, 27).

Nesta tese, utilizamos as estruturas do Phagrafeno e PhaBN como modelos para a proposta
de novos materiais, que foram denominados PhaCBNs. Essas estruturas 2D sdo formadas por
atomos de carbono, boro e nitrogénio, que fazem ligacdes simples e duplas entre si, observe a
Fig. 4-(d). Todas as estruturas foram construidas substituindo inicialmente os &tomos de carbono
do Phagrafeno por dtomos de boro e nitrogénio até que a estrutura fosse finalmente formada por
esses dois elementos. Foi investigado as propriedades eletronicas, Opticas e vibracionais dos
PhaCBN:ss, a partir de cdlculos de primeiros principios. Observa-se que tais estruturas apresentam
um gap de energia, que varia de 0,33 a 2,76 eV, dependendo da configuracdo de carbono, boro
e nitrogénio na monocamada. Além disso, temos que a incorporacdo de atomos de boro e
nitrogénio, em uma rede de carbono, nao afetou a estabilidade quando comparada a estrutura
primitiva. Portanto, a partir desses resultados, pode-se assumir que os PhaCBNs podem ser

aplicados em possiveis aplicacdes eletronicas e optoeletrOnicas.

Finalmente, um outro trabalho utilizando a estrutura do PAI-grafeno, propusemos um novo
material, denominado PAI-BN. Essa estrutura 2D, totalmente plana, ¢ formada por dtomos
de boro e nitrogénio, em igual numero, unidos por ligacdes o. No caso aqui apresentado,
o PAI-BN, assim como o PAl-grafeno, também apresentou anéis pentagonais, hexagonais e
heptagonais em sua estrutura. Nesta contribui¢do, por meio de calculos de primeiros principios,
investigamos a estabilidade dinamica, por meio de célculos de fonons, bem como as propriedades
eletronicas e opticas do PAI-BN. Além disso, realizamos cédlculos para dindmica molecular de
300 até 1500 K. A partir desse calculo, para dindmica molecular, mostramos que o PAI-BN é
dinamicamente estdvel. Verifica-se também que a incorporagdo de pentdgonos e heptagonos,
em uma rede h-BN, leva a introduc@o de novos estados eletronicos na regido do gap de energia,
reduzindo o gap de energia para 2, 50 eV, fazendo com que o PAI-BN se transforme em uma
nanoestrutura semicondutora . Desta forma, o PAI-BN pode ser considerado um 6timo candidato

para aplicagdes optoeletrOnicas.
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3 Fundamentacao Tedrica

A compreensdo das estruturas eletronicas dos atomos e moléculas so foi possivel a partir
da primeira metade do século XX, quando se desenvolveu a teoria da Mecanica Quantica , que
permitiu entender e descrever a fenomenologia de sistemas nanoscépicos com dimensdes de
escala atdmica. O acesso as propriedades fisicas de sistemas microscopicos podem ser obtidas
a partir de cédigos computacionais tedricos, baseada nos principios da Mecanica Quantica,
onde ndo € possivel obter as medidas experimentais. Entretanto, a realizacdo de simula¢des
computacionais pode permitir um controle mais aprimorado dos procedimentos experimentais,
ou até mesmo auxiliar na compreensao de fendmenos fisicos. Neste capitulo, apresentaremos
as aproximacgdes necessdrias que fundamentam o nosso estudo tedrico, bem como o cédigo

computacional utilizado.

3.1 Meétodos de Estrutura Eletronica

3.1.1 A Equacéo de Schrédinger

Erwin Schrodinger propds no ano de 1926 uma equacgao diferencial que foi o objeto de estudo
da Mecanica Quantica por muito tempo. Onde suas solugdes correspondem a fungdes de ondas
W (7, t). Quando W (7, t) for conhecido podemos ter uma descri¢do do estado quantico do sistema.
Se o potencial V () for definido, quando resolvemos a equagdo temos todas as propriedades do
estado fundamental do sistema (28)(29). Por ter proposto a equacao ganhou seu nome (equagao

de Schrodinger) e € expressa da seguinte forma:

oV (r,t)
ot 7
onde, V(7)) é a energia potencial do sistema relacionado as interagdes das particulas; 7 é a

2
—;—mVQ\I/(F, B + V(U ) = ih 3.1

constante de Planck dividida por 27, W (7, t) é a fun¢do de onda que descreve o estado do sistema

e V2 é o operador laplaciano.

Se separarmos a parte temporal (¢), da parte espacial da fungdo de onda W (7, t), temos:

I g + Vel = in 20N, (32)

dividindo por ¢ (7)¢(t), temos:

o1
2m(7)

V2)(F) + V(F) = zhia‘ﬁ—(t). (3.3)

o(t) ot
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Podemos observar que, o lado esquerdo depende apenas de 7 (conhecida como equacdo
estaciondria) e o lado direito apenas de ¢. Logo, as duas equagdes sdo iguais a uma constante

que chamaremos de F, mais a frente veremos porque escolhemos £ como constante. Portanto:

R* o1
L1 09(t)

Vamos resolver a equagdo diferencial ordindria de primeira ordem da equacgdo (3.5) da

seguinte forma:
— = —dt, (3.6)

Pdet) _ E

resolvendo as integrais

E 1B
E = Epe 7, (3.9)

Vamos fazer uma andlise dimensional no termo da exponencial para saber o significado da

constante £.

i [E]
—t= j._s][s]’ (3.10)
logo,
[E] = J. (3.11)

Entdo, chegamos a conclusdo que £ € a energia do sistema, ja que sua unidade € dada em

joule (7). Pegando a equacdo (3.4) e multiplicando por 1(7), temos:
h2
[—%W + V(F)] V(7)) = Ep(F). (3.12)

A equagdo (3.12) é a equagdo de Schrodinger independentemente do tempo. Facamos entdo:

R _, ~
[_%v ¥ V(f‘)] 7 (3.13)
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logo,

Hip(r) = Ep(r), (3.14)

onde H é o operador hamiltoniano do sistema.

3.1.2 Problema de Muitos Corpos

A solugdo exata para resolver a equacgdo (3.14) para um sistema de muitos corpos é muito
complexa, mesmo conhecendo o hamiltoniano (30). Alguns fatores contribuem para essa comple-
xidade, como por exemplo, 0 acoplamento entre os movimentos dos elétrons e nucleos. Assim,
€ necessdrio a utilizac@o das aproximagdes para possibilitar a sua aplicacdo em sistemas reais.
Uma das aproximacdes mais importantes € a de Born-Oppenheimer, ela separa os movimentos

dos elétrons e dos nucleos (31).

Quando explicitamos a forma do hamiltoniano para sistemas moleculares constituidos de N
elétrons e M nucleos a simplicidade da equagdo (3.14) desaparece. O hamiltoniano agora é dado

por:

N 1 M 1 N N 1
7 2 2
H—‘;ff‘;mva*;;—m—m
M M ZZg
+Y Y ZZ (3.15)
a:1ﬁ<a‘R RB| p=1 a=1

onde, |7, — R, | é a distancia entre um elétron ; e um nicleo «, |R, — Rp| ¢ a distancia entre
os nucleos « e 3, e por fim, Z, e Zg representam os nimeros atdmicos dos ntcleos « e f3,

respectivamente (ver Fig. 5). Sendo assim,

N1
-y Vi (3.16)
=1 2

€ o operador que representa a energia cinética dos elétrons;

T, = 1o 1
n_—Z2M V2, (3.17)
a=1 o

szzf;m (3.18)

¢ o operador que representa a interacdo coulombiana repulsiva entre os elétrons;
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X

Figura 5 — Posi¢des dos elétrons e nucleos em um sistema de coordenadas.

T o Y .19
a=1 < |R0¢ - R/3|

€ o operador que representa a interacdo entre os nucleos;

N N M 7
Ve = _ZZ?, (3.20)
p=1 a=1 |7 al

€ o operador que representa a interacdo de Coulomb atrativa entre os elétrons e os nucleos

atdmicos.

Podemos perceber entdo, que a solugdo analitica da equacdo de Schrodinger é praticamente
impossivel. Somente sistemas simples, como por exemplo, o oscilador harmonico e o &tomo de
hidrogénio sdo resolvidos analiticamente. Assim, a solug@o analitica da equacdo de Schrodinger
se limita apenas para dtomos hidrogenoides (32). No entanto, assim como ocorre com a segunda
lei de Newton para sistemas de muitos corpos, podemos resolvé-la através de aproximagdes e

métodos computacionais.
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3.1.3 Aproximagao de Born-Oppenheimer

Sabemos que a equagdo de Schrodinger nao tem solucao para um sistema de muitos corpos.
Pois, um dos motivos é que o termo \A/e da equacdo (3.15) ndo separa as coordenadas eletrOnicas
das nucleares. Assim, utilizamos a aproximacao de Born-Oppenheimer que simplifica a equagdo
propondo que os nucleos dos d&tomos sdo bem mais pesados que os elétrons, de forma que a
velocidade dos elétrons € muito maior do que a do niucleo, considerando um referencial inercial
fixo. Desta forma, a aproximacao de Born-Oppenheimer serve para desacoplar o movimento dos

nucleos e dos elétrons.

Os elétrons sao considerados os responsaveis pela energia cinética do sistema. Pois, considera-
se que os nucleos estejam parametricamente parados em relagdo aos elétrons. Assim, o termo
de potencial de repulsdo nicleo-nicleo se torna constante e podemos desprezar assim a ener-
gia cinética do nucleo. Contudo, os elétrons ainda estdo sujeitos as energias potenciais tais
como, interacao elétron-elétron e as energias potenciais externas (33)(34)(35). Assim, para

solucionarmos o problema consideramos o hamiltoniano simplificado das seguinte forma:

~

Hele :j—\‘e_‘_‘/}Ne_{' e (321)

)

onde, fn =Z0e XA/N = constante.

O hamiltoniano total fica dividido da seguinte forma

Hyppy = Hope + Vy, (3.22)

onde esperamos que

[Hee, B] = 0. (3.23)

Isto significa que os autovalores do hamiltoniano eletronico e as posi¢des nucleares podem

ser determinados simultaneamente. Logo,

Hepotm (7, R) = m(R) (7, R), (3.24)
onde ¢,, (T, I3L) ¢ a func¢do de estado eletronico e <, € o seu autovalor de energia. Para obter

o valor da energia total € necessario adicionar a ¢, o termo de repulsdo nuclear,Vy, assim a

energia total € dada por

En(R)=en(B)+> Y % (3.25)

Através de 3.25, podemos observar que tanto a fungdo de estado eletronica como a sua
respectiva energia dependem das posicdes nucleares. Assim, € possivel expandir a fun¢do de

estado total usando o conjunto completo de autofuncdes do hamiltoniano eletronico, ou seja,
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O\ R) = > pm(R)pm(7, F). (3.26)

Os coeficientes de expansao sdo escritos como gpm(ﬁ) e dependem das posi¢des nucleares R.
Substituindo a equagao 3.26 na equagdo de Schrodinger independente do tempo e considerando
3.24 e 3.25, obtemos:

M
> —Zﬁw + (En(R) = B)| o (R)g(7, R) = 0. (3.27)
m a=1

Multiplicando a expressdo acima por ¢ (7, é), integrando em todas as coordenadas eletroni-

cas e usando a condicao de ortonormalidade de ¢,,,, obtemos:

Se definirmos

M

Com (R, V) = 2} {/ﬁ G (mafmfﬁm+—/ﬁ<F>V%w< R)d® }%sz%

a expressdo 3.28 torna-se

@(ﬁ) = E@(ﬁ) + Z (nm(§7 V)(pn(ﬁ) (3.30)

a=1

[—Z 2]\14a 2 4+ E.(R)

onde, 3" Cum (R, V), (R) mistura os diferentes indices m e n referentes a diferentes funcdes
de estado em ®. Este termo pode ser tratado como uma perturbagio, pois o seu valor relativo é

apenas da ordem de 10~2 . Suprimindo o termo (,,,,, na equagdo 3.30,temos:

¢(R) = Bo(R), (3.31)

a=1

M 1
— E
[ > ong Vet BulR)

essa expressao representa a equagdo de Schrodinger independente do tempo para o movimento
dos nucleos de posicao R quando estdo no estado ¢,,. O potencial efetivo oriundo do hamiltoniano
eletronico € definido por En(ﬁ) e o operador energia cinética correspondente ao ntcleo € dado

por — Ea 1 WVQ Os coeficientes suprimidos (,,,, descritos na equagdo 3.29 acoplam
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diferentes estados eletronicos. Isto significa que a aproximagdo de Born-Oppenheimer nao
depende apenas do fato do nicleo atbmico ser mais massivo do que o elétron, mas de forma geral
a aproximacao tem validade desde que nao haja um significativo acoplamento entre diferentes

estados eletronicos.

3.1.4 Aproximacoes de Hartree e Hartree-Fock

A aproximacido de Hartree considera que o potencial sentido por um elétron € um potencial
de campo médio gerado por todos os nucleos e outros elétrons. O problema entdo é determinar o
campo médio e a funcdo de estado para o elétron. Mas estas proje¢des ndo sdo independentes,
mesmo o potencial médio sentido pelos elétrons depende dos estados de todos os outros elétrons,
que por sua vez depende do campo médio sentido pelos elétrons. Assume-se que a funcdo de

estado dos elétrons € um simples produto dos orbitais:
\I/(Fh 7?2, ceey FN) = ¢1 (Fl)(pg(Fg)(pN(FN) (332)

Agora € necessdrio encontrar o potencial médio no qual um elétron se move. Em um ponto 7
a densidade de carga média devido ao j-ésimo elétron em unidades atomicas deve ser —|p; (7)|?,

assim, pela lei de Coulomb, o outro elétron apresentara uma energia potencial da seguinte forma
/ Pr il ()P (3.33)
|7 — 7|7 ’
devido ao potencial de interacdo com o j-ésimo elétron. O i-€simo elétron deverd se mover em
um potencial médio dado por

N 3 1 (V12 Z
W = [t e = (3.34)

Desta forma, podemos encontrar o orbital ¢;(7”) do i-€ésimo elétron resolvendo a equagdo de

Schrédinger para uma particula

[—;—m + ‘/1(7:):| () = €ipi(7). (3.35)

As equacg0es 3.34 e 3.35 sdo conhecidas como equagdes de Hartree e podem ser derivadas
do principio variacional usando a equacgdo 3.32 como fung¢do tentativa tal que esse conjunto de
equacdes devem ser solucionadas numericamente de forma iterativa. A funcdo de estado descrita

na equacgao 3.32 ndo € antissimétrica, de forma que ndo satisfaz o principio da exclusdo de Pauli.
Para obter funcdes de estado antissimétricas utilizamos a expressao:

Vi(r1) () . Un(T)

U(Fy, o) 1| (f2) o) .. Un(2)
1,72y N m ;

Ui(Fn) () o Un(TN)

[y

(3.36)




Capitulo 3. Fundamentagdo Tedrica 27

essa equacdo é conhecida como determinante de Slater e o fator 1/ V/N! é devido a condigdo
de normalizagdo da fun¢do de estado. O termo (7 ) denota as coordenadas espaciais e de spin
da particula, ¢;(7;) ¢ chamado de spin-orbital e é constituido pelo produto do orbital espacial
¢i(7;) com as fungdes de spin «;(0;) correspondentes ao spin “up” ou “down”. Os spin-orbitais

formam um conjunto ortonormal, tal que

/ 4 (7)5(7) = 635 (337)

Esta forma de obter a fun¢do de estado de um sistema constituido de férmions foi sugerida
por Heisenberg e Dirac, e aplicada ao problema multieletronico por Slater [92]. A utilizagcdo do
determinante de Slater como funcdo tentativa no método variacional, leva a um novo conjunto de

equagdes conhecidas como equagdes de Hartree-Fock:

RGO ED NG IR o TG M D

O potencial obtido na aproximacédo de Hartree é expresso através do termo V;(7). O potencial
de troca e correlacdo € expresso pelo terceiro termo da equacdo 3.38 e é uma consequéncia da

antissimetria da fun¢cdo de onda. Esse termo indica a correlacio entre elétrons de spins paralelos.

O determinante de Slater melhora a solu¢do para o problema de N-elétrons, entretanto, nao
da a solucao exata. Uma parte dos efeitos de correlagcdo entre os elétrons € perdido devido a
variagdo do potencial colombiano exato visto por um elétron quando os outros se movimentam.
Isto acontece porque o determinante de Slater leva em conta o fator de troca e correlagdo entre
dois elétrons paralelos, mas o potencial coulombiano sentido por um elétron varia quando os
outros elétrons se deslocam. Consequentemente, gera um erro de correlacdo que € solucionado

usando nessa teoria a fun¢do de estado exata dada por

(@) = ColWo)+ D _Colw)+ D> CRlva) > Carl¥i)+.. (339
ra a<b,r<s a<b<lec,r<s<t
onde [UT) | W) [ |Wrst) . sdo determinantes de Slater baseados no determinante usado na

aproximagdo de Hartree-Fock | W), porém substituindo um ou mais orbitais ocupados (indices
a,b,c,...) por orbitais virtuais desocupados (indices 7, s, ¢, ...). Desta maneira, W representa um
determinante para um estado excitado, onde o elétron que ocupava o orbital ¥, transitou para o

orbital virtual W, e assim por diante.

Se pudéssemos obter a energia total exata nao relativistica do sistema através do método
variacional e da funcio de onda exata, seria possivel determinar a energia de correlagdo exata

através da diferenca entre a energia total exata nao relativistica e a energia total obtida pelo
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método de Hartree-Fock. Contudo, apenas parte dessa energia de correlacao € determinada, ja que
o cdlculo exato ndo € possivel, de forma que utiliza-se o método da interacdo de configuracoes.
Neste método, a solucdo para o problema de N-elétrons € obtida truncando a série 3.39 e usando-a
como funcdo tentativa no método variacional. O problema por trds desse procedimento € o alto
custo computacional, fazendo com que esse método seja vidvel apenas para sistemas simples,

com poucos 4tomos.

3.2 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

O desenvolvimento da mecanica quantica se intensificou a partir do surgimento da equagao
de Schrodinger (1926). Esta € a equacdo que determina a fungdo de onda do sistema, contendo as
informacdes que determinam o estado do sistema (36). No ano seguinte, Thomas (1927) e Fermi
(1927) propuseram uma aproximacgao baseada apenas na densidade eletronica e, em 1964, a partir
dos dois teoremas de Hohenberg e Kohn, foi estabelecido o formalismo da teoria do funcional
da densidade, DFT. Eles mostraram que as propriedades do estado fundamental de um sistema
podem ser determinadas conhecendo-se a densidade eletronica no estado fundamental. Isto leva
a uma vantagem 6bvia, em um sistema com N elétrons, por exemplo, sua fun¢do de onda contém
3N variaveis (4N varidveis se levarmos em conta o spin), enquanto sua densidade eletronica
depende de 3 varidveis, ou 4 considerando spin (37). Em suma, a equagao de Schrodinger para
N elétrons pode ser escrita como uma equacao da densidade eletronica que possui um ndmero
bem menor de varidveis. O sucesso dessa teoria se d4, basicamente, pelo equilibrio entre custo
computacional e precisdo nos resultados (38). Essa teoria rendeu o Prémio Nobel aos seus

criadores, Walter Kohn e a John Pople, que implementou a teoria computacionalmente.

3.2.1 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

Um dos primeiros modelos da DFT foi o de Thomas-Fermi, que foi o primeiro modelo a
introduzir a densidade eletronica para descrever a energia no estado fundamental. No entanto,
esse modelo ndo gerava resultados satisfatérios. Porém, isso mudou quando em 1964 Hohenberg
e Kohn mostraram através de dois teoremas, que a partir da densidade eletronica do sistema no
estado fundamental, podemos definir a sua energia e outras propriedades de maneira exata (39).
Esses teoremas podem ser aplicados a alguns sistemas multieletronicos com os nucleos fixos,

sujeitos a um potencial V,,(7), que apresenta o hamiltoniano do seguinte tipo:

H=— Zv2+zx/m ) 4 = Zln—% (3.40)

3.2.2 Primeiro Teorema de Hohenberg-Kohn

O primeiro teorema: A densidade de carga p(7) do estado fundamental de um sistema de

muitos elétrons é determinada de maneira univoca, a menos de uma constante aditiva, a partir
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do potencial externo V(7).

Para que isso ocorra a fung¢@o de onda eletronica deve ser normalizada, portanto, (V|¥) = 1
e considerando que a densidade eletronica po(7) e a energia £ podem ser escritas da seguinte

forma:

(7)< o) _ ] radira- dirw 3, WA 72, T, [ (3.41)
' (P [ dBridBry..dPry V(7 Py, Ty ooy PN .

- % — (H) = (T) + (Vint ) + / ErVi(Pp(i) + B, (342)

onde estas expressoes estdo em termos de fungdes de onda de muitos corpos, de forma que E;;

¢ a energia de interacdo do nucleo-nicleo, 7' é a energia cinética eletronica e V,,; a repulsdo
. . . . . . . . . . e 1)/ -
interna elétron-elétron. Agora, imaginando que existam dois potenciais externos distintos Ve(xt) (7)

2) /- . . . . o
eV (7) os quais diferem por mais de uma constante, porém conduzem a mesma densidade p(7)

de estado fundamental.

Desta forma, os potenciais sdo obtidos a partir dos hamiltonianos 1) e H® e eles possuem
duas fungdes de onda para o estado fundamental de ¥ e U que levam para a mesma
densidade p(7) para o estado fundamental. Considerando que ¥(® nio seja o estado fundamental

de H®, assim podemos escrever:

L — <qj(1)|ﬁ[(1)|\1,(1)> < <\Ij(2)’ﬁ(1)|\11(2)>_ (3.43)

Se o estado fundamental da inequagdo acima € ndo-degenerado, entdo nao ha possibilidade
de encontrar uma auto-energia menor do que a do estado fundamental. Isso quando a auto-fung¢do
ndo € a do estado fundamental de [ (), condigdo colocada por Hohenberg e Kohn. Logo,

podemos reescrever o ultimo termo da equagdo (3.43),

<g,<2>|f](1>|q,<2>> _ <\1,<2)|ﬁ(2)|\1,<2)> 4 <\1,(2>|ﬁ(1> _ ﬁ[<2>|\p<2>>
= B0+ [ @ [V - VD] mlr, (3.44)
Assim,

EW < E®) 4 / ar (V) = VE] po(?), (3.45)

mas, se considerarmos £ do mesmo jeito de £V, encontraremos a mesma equacio (3.43),

apenas vai trocar os indices (1) e (2). Vejamos:

E® = (W@ HO[p®) < (9O FO[p0) (3.46)
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Pegando o tltimo termo da equacgdo, facamos o seguinte,

<\1,<1>|f]<2>|q,<1>> _ <\I;(1)|f_j(1)|\1;(1)> i <\1;(1)|ﬁ(2) _ g<1>|\p(1>>
= B0+ [ VD - V] ). (347

Assim, podemos escrever a equacao (3.46) da seguinte forma:

E® < EW 4 / @ [V = V)] ool (3.48)

Entdo, se compararmos a equacio (3.45) com a (3.48), vamos obter uma equacao contraditd-

ria.

E® + E® <« E® 4 O, (3.49)

Esse € o resultado esperado, pois ndo podemos ter potenciais externos diferentes por mais
de uma constante. Consequentemente eles geram a mesma densidade de carga do estado
fundamental nao-degenerado. De maneira geral, o potencial externo € determinado unicamente

pela densidade a menos de uma constante.

3.2.3 Segundo Teorema de Hohenberg-Kohn

O segundo teorema: a energia do estado fundamental corresponde ao minimo do funcional
de energia Ey|po(7)|, obtido a partir da densidade exata do estado fundamental po(7). Qualquer
densidade diferente p'(7) # po(T) conduzird a uma energia Ey|[p'(7)] maior do que a energia do
estado fundamental, Eylp'(T)] > Eo|po(7)]-

Podemos provar esse teorema se definirmos o funcional de energia E(p) em relagdo a
densidade p(7) e conhecermos o significado do funcional. A prova dessa teoria é restrita a
densidade po(7") do estado fundamental do hamiltoniano com o mesmo potencial externo V(7).
Assim, cada densidade determina um chamado "V-representavel". Isso ja foi visto no primeiro
teorema, onde para cada p(7) estd associado um hamiltoniano H, um potencial externo V() e
uma fung¢do de onda ¥, desde que p(7) seja especificado. Deste modo podemos expressar todas

as propriedades do sistema como um funcional, incluindo o funcional da energia total.

Eaxlel = Tlo) + Vintlol + / PV (7)p(7) + Ens

— Fuxlpl + / BV (Ap(7) + Eur, (3.50)

onde F'y[p] é o funcional definido em (3.50) incluindo todas as energias internas (V;,,), cinética

(T) e potencial do sistema de interacdo do elétron.
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Frux[p] = Tp] + Vinelp]. (3.51)

O funcional universal de Hohenberg-Kohn fornece a menor energia do sistema,

Farilp) = Tlp] + Vinilp] = (IT + Vit 0) (3.52)

Entretanto, ndo existe uma forma exata ou aproximada para Fyx [p] que possa ser aplicado
a qualquer sistema. No entanto, ainda ndo foram definidos os funcionais da energia cinética
T[p| e nem o da interac@o elétron-elétron V;,;[p] que estdo contidos em Fy|[p]. Mas, temos

conhecimento do termo classico V;,,;[p] que € a interagdo coulombiana, escrita do seguinte modo:

. — F)p,( 3,.93,./
V;nt[p] - EHartree[p] + Encl - —; —————=d’rd’r + Encl [PL (353)
|7 — 7|
onde F,|p| é a interagdo elétron-elétron ndo-cldssica contendo todas as propriedades de corre-
lag¢do de auto-interacdo, correlacao de Coulomb e de troca. O maior desafio da DFT € encontrar

expressdes simples para os funcionais que ndo temos conhecimento, ou seja, T'[p] e E,..[p] (40).

Em um unico estado fundamental, o funcional de energia de Hohenberg-Kohn € igual ao valor
esperado do hamiltoniano. Isso quando consideramos um sistema com a densidade fundamental

(1)(7). Entdo podemos expressar a energia £!) como:

EM — EHK)[,0)] — <\1;(1)| ﬁ(1)|\11(1)>, (3.54)

mas, se tivermos uma densidade diferente p(?) () que estd associada a uma funcio de onda W),

vamos obter que a £ é maior que £(), como vimos na equacio (3.43) do teorema 1. Portanto:

EV — <\1,<1>|ﬁ]<1>|\1,<1>> < <\1,<2>|g<1)|\1,(2>> _ EO® (3.55)

ou seja, o teorema de Hohenberg-Kohn nos mostra que em qualquer estado, exceto o estado
fundamental, a energia total obtida da equacgdo (3.50), serd sempre maior que a energia do estado

fundamental. Desde que os estados sejam nio-degenerados.

De maneira mais simples, o segundo teorema de Hohenberg-Kohn torna possivel o uso
do principio variacional para encontrar a densidade do estado fundamental. Existem outras
possibilidades para a densidade eletronica, porém o problema € resolvido por minimizagao.
Encontra-se a densidade do estado fundamental quando encontramos a densidade para a qual a
energia ¢ minima. Porém, esse método € limitado a energia do estado fundamental, eles nao nos
mostram como encontrar a energia do sistema. Discutiremos mais adiante o método proposto

por W. Kohn e L. J. Sham. Esse método nos permite calcular a energia do sistema (41).
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3.2.4 Equagbes de Kohn-Sham

W.Kohn e Lu.J.Sham, desenvolveram em 1965 as equacdes que obtém a densidade do estado

fundamental do sistema, que ficou popularmente conhecida como equacdo de Kohn-Sham.

A equacdo de Kohn-Sham pode ser interpretada como sendo a equacdo de Schrodinger para
um sistema ficticio composto por particulas ndo-interagentes, de modo que a densidade eletronica
produzida seja a mesma do sistema real que é composto pelas particulas reais interagentes. Para
encontrarmos a equagio é necessdrio dividir a energia cinética 7'[p] em duas partes: uma que
representa a energia cinética das particulas ndo-interagentes Ti[p| e outras que representa a
correlacdo eletronica U.[p]. Também escrevemos a energia potencial de interagdo elétron-elétron
como uma soma da energia de Hartree Vj;[p| e a interagdo de troca. Assim podemos escrever a

equacao (3.50) da seguinte forma:

Elp] = Fur|p) + Vear[p)- (3.56)

Assim,

Elp] = Ti[p] + Vi lp] + Veur[p] + Exclp], (3.57)

onde, E,.[p| é a energia de troca e correlacdo, expressa por:

Eye[p] = Uelp] + Va[p]. (3.58)
A partir dos teoremas de Hohenberg-Kohn, € possivel achar a energia total do estado
fundamental através do método da minimizagdo da energia F[p]|. Se levarmos em conta o vinculo

de ortogonalidade dos estados do sistema de particulas ndo interagentes, a equacao (3.57), em

relacdo a densidade eletronica pode ser escrita como:

/ W (F) W (P d*F = 6. (3.59)

Desta forma, utilizamos os multiplicadores de lagrange, de ¢;, obtemos:

£l = Bl - 3 & [ v (3.60)

podemos minimizar £ considerando o auto-estado de W (7). Logo,
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0L[p]
=0. 3.61
53 (7) G601
Assim, da equagdo (3.60),temos:
SE[p] 0 - / - 13>
— o U (A, (P 3.62
()~ SO ZZ-:E ()T (3.62)
usando a equacdo (3.57) temos:
0Ts[p] | 0Vulpl | 0Vip]l | 6Euclp) RS / , 3
= i | Y)W (F)dor 3.63
S5 T ou ) e T anm  sne |2 ) WONOET, 66y
lembrando que a densidade eletronica p(7) e a energia cinética T [p| sao dados por:
LGEDRHGLG] (3.64)
T.[p] = Z / v () R W, (7)d°F (3.65)
S Z 7 2m 7 Y .
temos que,
6Ts[p] h? 2 —
= —— V20, (7), 3.66
5o~ zm Vil (3.00)
5 n
V(P (F)dPF| = e, :
G Ze / G AGL 7"] e 0i(F) (3.67)
Entao, podemos reescrever a equagdo (2.57) da seguinte forma:
h? oVilp] Ve oV, [,0]}
—— VU, (F +{ + —— + U (F) = g0y (F). (3.68)
om Y VO 5@ e T e ) 0 =)
Dos termos da equacdo (3.68), tiramos as seguintes informacoes:
h2
T.(7) = ——V2U,(7); (energia cinética) (3.69)

2m
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vy (7) = 5(;22%] ; (potencial de Hatree) (3.70)
Veat () ?/;[%] ; (potencial externo) (3.71)
Vee(T) = 65‘23(67%)] . (potencial de troca e correlacao) (3.72)

A soma dos trés potenciais acima, fornece o potencial de Kohn-Sham (potencial efetivo),

dado por:

Ve (7) = V() + Vet (T) + Vae (7). (3.73)

Assim, a equacdo (3.68) pode ser reescrita como:

2
{—;—mw + vef(F)l U;(7) = e Wi(7), (3.74)
onde,
L 1) 6 Ere[p]
ves (1) = e / — 0 e (7) + TCR (3.75)

desta forma, podemos escrever a equagado (3.64) como:

plr) = DIV, (3.76)

As equacdes (3.74), (3.75) e (3.76), sao chamadas de equaciao de Kohn-Sham. E os orbitais
sdo representados como W;(7), bem como os autovalores sdo representados por ;. Essas

equacdes foram obtidas de forma exata, sem parametrizagdo (39).

Através das equacdes de Kohn-Sham podemos obter a densidade eletrénica do estado
fundamental de um sistema de elétrons interagentes por meio da densidade de um sistema com
elétrons ndo-interagentes. As equacdes de Kohn-Sham também devem ser resolvidas da forma

auto-consistente, como mostra a Fig.6.



Capitulo 3. Fundamentagdo Tedrica 35

Suposicao inicial
p

(7)
>¢
Calculo do potencial efetivo

L1 el L 0Eq[p]
Uef(T) = Ireg / = ﬁdT‘ + Uext(T) + T(T_,)

v

Resolver a equacdo de Kohn-Sham

{_h_2v2 + Uef(F)} U, () = e, V,(7)

3

Calculo da densidade eletrénica

pl7) = > 103 ()P

)

an Y aEn

Y

Autoconsistente

?

Nao

Saida

Energias, forcas, tensdes, autovalores,...

Figura 6 — Algoritmo do loop de auto-consisténcia da resolucao das equa¢des de Kohn-Sham.

3.2.5 Aproximacgdes dos potenciais de troca e correlagao

Ainda nao conhecemos a expressdo exata para funcional de troca e correlacdo F,.[p| que
€ composto por: Energia cinética, energia de troca, a energia de correlagdo coulombiana e a
de correcdo de auto-interacdo. Assim, s6 poderemos utilizar as equacdes de Kohn-Sham se
determinarmos uma boa aproximacao para o termo de troca e correlacdo. Vamos discutir nesse
trabalho algumas das aproximac¢des mais utilizadas para descobrir o termo desconhecido de
troca e correlacdo, sdo elas: A aproximacao da Densidade Local (LDA, do inglés, Local Density
Approximation) e um aperfeicoamento chamado de Aproximacdo do Gradiente Generalizado
(GGA, do inglés, Generalized Gradient Aproximation) (40).
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3.2.6 Aproximagao da Densidade Local — LDA

A aproximacdo da Densidade Local é a forma mais simples de determinar o funcional de
troca e correlacdo E,.[p|. Nela consideramos a densidade eletrdnica como um gds de elétrons
uniforme, onde em todo o seu volume a densidade é constante. Ou seja, a aproximagdo LDA ¢é
vdlida para quando o sistema tem uma densidade p(7’) quase constante, desta forma, a energia
E..[p] depende apenas da densidade local, e portanto, podemos escrever o funcional de troca e

correlagdo da seguinte forma:

ELPA[) = / p()hom (7)) dr, 3.77)

hom
zc

onde p(7’) é a densidade eletronica no ponto r e 9" (p(r)) é a energia de troca e correlagdo por

hom

particula em um gds homogéneo com densidade p(7). €.

(p(7)) é formado pela soma do termo

hom
T

(p(7)) € o termo de correlagdo £ (p(7)).A partir da equagio:

de troca € .

5Ezc

V() = , (3.78)
) op(7)
podemos escrever o potencial de troca e correlagcdo como:
0E. 4} ‘
VEA) = So = O ([ et ot ) (3.79)
op(r)  op(r)
Derivando o potencial através da regra da cadeia, temos:
Sol7 5 hom = 5 hom
‘/xléDA(F) — ghom p(r) €2c (€<T)) — 522m + p(F) €a2c (ﬁ(f)) ) (380)

5o D 5

hom
C 2

hom
T

hom

Agora, trocando €9

pelos termos da energia de troca ,°""" e energia de correlagdo ¢

vamos obter:

ghom — ghom 4 ghom (3.81)

A partir do operador de Hartree, obtemos a energia de troca:

r 4 T

_hom _ 3 <3P(F>> ' (3.82)

e o termo referente a correlagio £"°™ foi estimada por Ceperley e Alder (1980):
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1
- . 82 . S S Z
hom_ { 1432/1 + 1952072 + 0.33347 re>1 383

—0.0480 + 0.0311In(rs) — 0.011675 + 0.0020in(rs), rs <1

onde 7 € o raio de Wigner-Seitz introduzido através de parametrizacdo, ele pode ser interpretado
como a distancia média entre os elétrons do sistema ndo-interagentes. A fun¢do dele é diminuir

0 custo computacional e sua implementagdo mais simples, assim:

p(r) = 0L

=——.
4mrs

(3.84)

Podemos concluir que essa aproximacao nao é boa para descrever o sistema. Pois, em
um sistema real a densidade eletronica nao € uniforme. Os melhores resultados para essa
aproximagdo € quando se estd calculando estruturas de bandas e a energia em sélidos por

exemplo os metais (31, 42).

3.2.7 Aproximagao do Gradiente Generalizado — GGA

Pode-se dizer que a Aproximacao do Gradiente Generalizado é uma melhoria da LDA.
Agora além da densidade eletronica p(7") no ponto 7, ela apresenta o gradiente dentro da fungio
caracteristica de troca e correlagdo que representa a variagdo da densidade eletronica que deixou

de ser constante. Assim, o termo de troca e correlagdao pode ser escrito da seguinte forma:

ECGA pf] = / Foel? (7). 0P (), V0™ (7), VP (7)) dPr, (3.85)

onde p® é a densidade de spin v e p” é a do spin 3. Como na LDA, a energia £G4 da GGA

é formada pela soma de dois termos: o termo de troca E¢“4 e o termo de correlagio EFC4,

Entdo, escrevemos a energia como:

EGG = BFO4 4 ESGA, (3.86)

Temos que os resultados obtidos na GGA sao satisfatorios se comparados ao experimental.
Entretanto, para conseguirmos achar as formulas para os termos de troca e correlagdo, precisa-
mos de um conhecimento mais aprofundado da matemaética, pois as manipulacdes sao muito

complexas.

GGA
E:r

Podemos expressar o termo de troca como:

EJ9Y = EIPA -y / Frel50)p (F)dPr. (3.87)
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A densidade eletronica reduzida para o spin ¢ € o argumento da fungdo f,., assim,

5y = VPO, (3.88)
ps (1)
onde s, € um parametro que representa a falta de homogeneidade local do sistema.

A melhoria no comportamento do funcional E¢“4 vem se desenvolvendo cada vez mais,
isso gracgas aos inimeros trabalhos com o objetivo de aperfeicod-las. Essas modificagdes
comportamentais se dao através de novos funcionais, corre¢des nos funcionais existentes e até na
composi¢do de novos. Os funcionais mais conhecidos sdao: Perdew-Wang (PWC), Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE), Lee-Yang-Parr-Becke (LYPB), Perdew e Becke. Iremos abordar o funcional

Perdew-Burke-Ernzerhof, pois foi o tnico entre esses utilizados neste trabalho (42).

3.2.7.1 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)

Em 1996, Perdew, Burke e Ernzerhof apresentaram em seus trabalhos uma simplificagdo para
o funcional de troca e correlag@o na aproximacao GGA. Eles estabeleceram que os parametros da
funcao caracteristica do gradiente sdo constantes. Neste caso, a fun¢do numérica ndo € empirica,

desta forma f,(s) = fI'PE(s), assim

k
14 e

JEPE(s) = =1+ k - (3.89)

onde as constantes ;. = 0.21951 e k = 0.804. Entretanto, podemos representar a energia £75F

COmo:

[ B = [ e O+ HYPE G G (390)

vamos ter os seguintes termos:

3 \3
s = (47rp(?7)) ) (391)

(=L _"r) (3.92)

V()]
t= AT 3.93
T (3.93)
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ky = (%)2, (3.94)
1 2 2
o=51+0F+(1-08, (3.95)
c
14+ At?
HPPE = ypPin {1 + gﬂ { = A;; - A2t4] } : (3.96)
sendo
_ 5 hom 3 -1
A= 5 lexp { =l [vo°} — 1], (3.97)

onde v = 0.031091, 8 = 0.066725 e o gradiente s e t medem a taxa de variagdo de p(7) na escala
de comprimento de onda de Fermi local 27 /kr e 0 comprimento de blindagem de Thomas-Fermi
local 1/k;.

3.3 A Teoria de Pseudopotenciais

O calculo de estrutura eletronica € muito complexo, por isso € preciso introduzir a teoria de
pseudopotenciais. Sua justificativa fisica estd no fato que pode-se dividir em dois tipos os estados
eletronicos, presentes nas moléculas e s6lidos, que sdo os de caroco e os de valéncia. Os estados
eletronicos de caro¢o podem ser desconsiderados nos cdlculos de estrutura eletronica, pois sao
mais proximos aos nucleos e fortemente ligados, permanecendo quase sem alteragdes quando se
coloca os dtomos em diferentes ambientes quimicos. Entretanto, os estados de valéncia sdo os
responsdveis pelas ligagdes quimicas com os outros dtomos, desta forma, é necessdrio substituir
o potencial causado pelos elétrons de caroco e o forte potencial iGnico por um pseudopotencial

que atua em uma pseudo fun¢do de onda de valéncia.

A transferibilidade € a caracteristica mais importante que os pseudopotenciais devem ter,
onde um pseudopotencial calculado para determinado dtomo possa ser reutilizado quando o
atomo estiver em outro ambiente. Assim, € possivel ter uma boa representacao dos elétrons de

valéncia.

Os autovalores de valéncia reais devem ser iguais ao pseudo, e as funcdes de onda reais e

pseudo devem ser iguais para distancias maiores que o raio de corte 7., definido, portanto

e = et (3.98)



Capitulo 3. Fundamentagdo Tedrica 40

P (r) = W (r). (3.99)

Isso quando r > 7. Também, suas derivadas de ¥]”° e \I!}‘e“l devem ser as mesmas no

ponto 7 = Tepre-

Da condig¢do anterior temos que,

/ P2 |UPs (r)|2dr = /7‘2|\I/Te“l(r)|2dr, T > Teores (3.100)
0

isto é, a carga que tem na esfera de raio 7.,,. € igual as duas funcdes de onda. Através do teorema
de Gauss, essa propriedade assegura que o potencial eletrostitico produzido fora do raio de corte,

seja idéntico para a distribuicao de carga tanto real quanto pseudo.

As derivadas em relacdo a energia e a derivada logaritmica das fungdes real e pseudo devem
concordar para r > ... Isso assegura que o pseudopotencial € o tinico responsdvel por produzir
as propriedades de espalhamento, ja que a diferenca entre a funcdo de onda incidente e espalhada
estd relacionado com a derivada logaritmica da funcdo de onda. Essa propriedade pode ser

representada da seguinte forma(43):

d d R

27 [(r¥)?——InVU | =47 [ U*r?dr (3.101)
de dr 0

Para realizar cdlculos ab-initio a nivel atdmico, deve-se determinar uma configuragao atomica

de referéncia. Portanto, € considerado uma blindagem atomica esférica e os cdlculos serdo feitos

pelo processo de auto-consisténcia por meio da resolug@o da equagdo radial de Kohn-Sham:

1d% I(l+1
~573,2 + % +Vin,r)| r¥, = ry, (3.102)

onde, V'(n,r) é a soma dos potenciais idnicos de Hartree e de troca e correlagdo na aproximago

da densidade local ou de gradiente generalizado:

Z
V(nr) ===+ Vi + Vee. (3.103)

Adiante, sdo feitas algumas transformacdes em V e nas fungdes de onda para se obter pseudo

fungdes de onda sem nds (44)(45), satisfazendo as condi¢des anteriores.
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Sabendo a pseudo fun¢@o de onda, € possivel determinar o pseudopotencial pela inversdao da

equacao de Kohn-Sham:

I(1+1) 1 &

VP — ¢ —
“ 2r2 + 2r W7 (r )d 2

[, (3.104)

Deve-se retirar a blindagem dos elétrons de valéncia, pois o potencial tem que ser utilizado
em diferentes ambientes quimicos. Isso € feito pela subtracdo do potencial de Hartree e o

potencial de troca e correlagdo, gerando um pseudopotencial i6nico:

Viena = Vi (r) = V' (r) = Vi2(r). (3.105)
Depois dessa etapa o pseudopotencial idnico € dividido em uma parte local, coulombiana de
longo alcance e independente de /, e uma parte semi-local, de curto alcance e dependente de [,

desta forma pode-se escrever o pseudopotencial idnico na forma de operador:

VZZZ ‘/zon local + V:el Z V;em l|l (3106)

Para raios grandes, a parte local V>* (r) da equagdo 3.106 tem o comportamento de

ion,local
—Zyalencia/T- A parte semi-local >, Viem|) (1] deve ser trocada por algum valor de [ que
deverd ser escolhido de maneira que reduza o espalhamento atomico. Utilizando o procedimento
sugerido por Kleinman-Bylander pode-se transformar o potencial semi-local em um potencial

nao local (45),

Ve (r)W3™ (r)) (93" (r) Vaa (r)|
(W () Va(r) 9" (r))

onde UP”(r) é a pseudo fun¢do de onda que contém o momento angular para o qual o pseudo-

(3.107)

Vnao local l(r) =

potencial foi calculado. O termo semi-local escrito na forma da equagdo 3.107 permite uma

economia de tempo computacional consideravel.

3.4 Abordagem Microscopica para Funcao Dielétrica

A interagdo entre o campo eletromagnético externo e os elétrons de Bloch dentro de um
semicondutor sdo calculados semi-classicamente. Nesta aproximagdo o campo elétrico € tratado
classicamente, ou seja, ndo hd quantizagdo do mesmo. Enquanto, os elétrons sdo tratados de

acordo com a mecanica quantica (elétrons de Bloch). Embora seja uma aproximagao simples,
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os resultados gerados por ela estdo em perfeito acordo com os tratamentos quanticos padroes,

fornecendo bons resultados até emissdes espontaneas (46, 47).

O Hamiltoniano de um elétron ndo perturbado é descrito pela equagio:

P
Hy=—+V (), (3.108)

2m

onde o primeiro termo € a energia cinética para um elétron e 7 € a energia potencial. Incluindo a

interacao entre o campo eletromagnético e a matéria através do acoplamento minimo, temos:

F— - (_EA), (3.109)

onde: A é o potencial vetor, c € a velocidade da luz no vacuo, e € a carga elementar, negativa
porque se trata de elétrons e p'é o momento do elétron. Substituindo a equacdo 3.109 em 3.108,

encontraremos a seguinte equagao.

. 2
H= - <ﬁ+ (_GA)> V(). (3.110)
m C

Desenvolvendo o termo entre paréntese, encontraremos a seguinte equacao,

N 2
—eA L e 2
<ﬁ+( ¢ >> gt S AL CA <f> A A (3.111)
C C C

C

Substituindo 3.111 na equacao 3.110, obtemos:

1 . . 2\ L
H:—ﬁ-ﬁ+iﬁ-A+iA-ﬁ+< ‘ )A-A+V(F). (3.112)
m mc mc

Admitindo apenas propriedades oticas lineares, ou seja, A- A = 0 Assim, com essa condicdo,

o pentltimo termo da equacdo se anula. Portanto,

1 — —
H=—fF jt+—p A+ A g+ V({@. (3.113)
2m 2mec 2me

Agora, devemos encontrar uma relacio entre o segundo e terceiro termo da equagao 3.113.

Para isso, vamos lembrar da defini¢do do operador momento p.

7= —ihV. (3.114)
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Atuando p’- A em uma fun¢do genérica, temos:

—, —, —,

(7 A)f(7) = =ih(V - A)f(7) = =ihA- (V(7) + [=ih(V - A) f(7)]. (3.115)

Aplicando por simplicidade, as condicdes V-A=0e ¢ = 0. O divergente do potencial
vetor se anula (6 . /T) no ultimo termo da equagdo 3.115. Deste modo, encontramos a seguinte

condicao:

(7 A) f(7) = —ihA - (V f (7)), (3.116)

ou,

I
N}
)

p-A (.117)

Substituindo a equagdo 3.117 em 3.113, temos:

=22 1. 5vv). (3.118)

2m mc

Considerando,

Py

Hy = %—%V(f’), (3.119)
temos:
H=Hy+-—A.p (3.120)
mce

onde, H, é o Hamiltoniano ndo perturbado, m é a massa do elétron e o termo extra descreve
a interacdo da radiacdo (onda eletromagnética) com a matéria (46, 47). O hamiltoniano de

interacao elétron-radiacdo é expresso pela equagao a seguir:

Hopp=—A-p. (3.121)
mc
Da regra de ouro de Fermi, temos:
2m - -
R=— > [elHerlv)|* 6(Ec(ke) — Ey(ky) — hw), (3.122)

e,k

(¢|H.g|v)|? sdo os elementos da matriz de

onde R € a probabilidade de transi¢ao por tempo,

interagdo, o € a fungdo delta de Dirac e iw € a energia da luz incidente no material. Conhecendo
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os elementos da matriz de interacdo podemos calcular a probabilidade de transi¢do por tempo.

Usaremos, a partir desse momento, a notagdo de Dirac utilizada na mecénica quantica(46).

A equacdo 3.121 na notacdo de Dirac fica,

e - 2
(el Herlo)* = |{cl—A-p0)]| . (3.123)
substituindo A = Af na equacdo 3.123, temos
2 e? 20/ 015 2
(el Herlv)]” = ——5 A" [{elf- plo)[” (3.124)

A 2 ~ . . -
onde |(c|n - plv)|” sdo os elementos da matriz momento. Em muitos casos esses elementos sao

fracamente dependentes de &, logo, podemos substituir |{c|7 - 7lv)|? por | Pye|2.

62

[{c|Hor|v)|* = |A|2| Pye)?. (3.125)

m2c?

A amplitude do potencial vetor A é definida a seguir,

A= —— [0 4 gmi@Twh)] (3.126)

onde w € a frequéncia angular, £ é a amplitude do campo elétrico da onda eletromagnética e q
€ o vetor de onda da onda eletromagnética. Assim, substituindo a equacdo 3.126 na equagao
3.125, temos

2

E

Hplo)f = —— | = 3.127
el Herle)* = 5575 |5 (.127)
Considerando que,
w? = ¢, (3.128)
temos
2 | B
(el Herlo)* = —— |5 - (3.129)

onde w € a frequéncia angular da radiacdo incidente. Substituindo a equacdo 3.129 na equacao

3.122, teremos
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e (|

h \mw

2
> Pul?6(Be(ke) — Ey(ky) — hw). (3.130)
k

As transicdes eletronicas que ocorrem para um mesmo vetor de onda £ sdo conhecidas como
transi¢des verticais ou diretas. Contudo, hd outro tipo de transi¢@o eletronica conhecida como
transi¢do indireta, neste tipo ha diretamente o efeito da vibracdo da rede (fonos) intervindo no

fendmeno. Desse modo, a transi¢do ocorre em vetores de onda k diferentes.

Assim, a equagdo 3.130 ndo descreve transi¢Oes indiretas, apenas transi¢oes diretas. Desta
forma, as transi¢des indiretas em comparagdes as diretas sdo algumas ordem de gradezas menores,
assim sendo, podemos utilizar a equagdo acima 3.130 para fazer boas estimativas para sistemas

que contém transi¢oes indiretas.

Se restringimos a soma em k apenas dentro da célula unitdria, diminuiremos um somatorio.
Assim, R’ nos fornecera a taxa de transi¢ao de absor¢do por volume unitdrio. Entdo, temos
por finalidade encontrar a parte imagindria e real da funcao dielétrica. Visto que grande parte
das propriedades 6ticas dos s6lidos e cristais podem ser investigadas a partir deles (46, 47). A
poténcia do campo elétrico perdida P’ devido a absor¢do em um volume unitdrio do meio é
simplesmente a probabilidade de transi¢do por volume unitario, multiplicado pela energia de

cada foton, assim

P' = R'hw. (3.131)

A poténcia perdida pode ser escrita em termos da constante de absor¢cdo « e da parte
imagindria da func¢do dielétrica do meio. Observa-se que a taxa de diminui¢do na energia do

feixe incidente por unidade de volume é dado pela equagdo abaixo,

dl dl dx c
(=) (=) = ZarT 3.132
dt (dm) ( dt ) n ( )
onde, [ € a intensidade do feixe e n € o indice de refracdo do meio. Seja
EZ’WI dl
= — 3.133
temos que
wl
Rlhw = % (3.134)
n

Rhw = {n—Q(E(w))] (3.135)
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€ portanto,

1
Rh = |(EW)). (3.136)

Substituindo a equacao 3.136 na equagdo 3.130, encontraremos a seguinte equagao:

2me

o) = 2 (22) S X S IPuPOER) ~ Bu(R) — 1) x [£(E(R) — BRI $13

onde w € a frequéncia angular, o fator dois é devido a degenerescéncia de spin, V € o volume

da supercélula e f(FE,(k)) é a fungdo distribui¢io de Fermi-Dirac para a banda de valéncia,
enquanto f (EC(E)) para a banda de conducdo. Os célculos sdo realizados para T= OK, nesta
temperatura toda a banda de condugdo estd desocupada, ou seja, f (EC(E)) = 0, enquanto toda a

-

banda de valéncia estd ocupada f(F,(k)) = 1.

A equacdo 3.137 descreve a parte imagindria da fungdo dielétrica, dentro da aproximacgao
do momento de dipolo. A maioria dos parametros estudados sdo escritos em fun¢do de &5, por

exemplo, o coeficiente de absorc¢ao 6tico.

A funcdo dielétrica € € constituida por uma parte real €; € uma parte imagindria £5. Através

das relacdes de Kramers-Kronig podemos relacionda-las, assim

2 * Weg(w')dw'
2w g (W)

onde P significa o valor principal da integral.

O coeficiente de aniquilagdo pode ser obtido através de seguinte equacao:

1 1/2
K= 7 [—51@}) +4/e3(w) + 5%(u})} : (3.140)

O sdlido ou cristal tem seu coeficiente de absorcao « calculado através da equacgdo 3.140,

4
o — TW“ (3.141)

onde A\ € o comprimento de onda da luz incidente no vacuo. Nota-se que o coeficiente de

absorcao € diretamente proporcional ao coeficiente de aniquilacdo. Ja4 que ambos os coeficientes
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estdo relacionados a atenuacdo da intensidade da luz dentro do material. Para o célculo do indice

de refracdo, utilizaremos a seguinte equacgao:

1 1/2
n = 7 {51@)) +4/e3(w) + 8%(&))} : (3.142)

O coeficiente de reflectancia R é determinado por meio da equagao

(n—1)% + K2
R="——-+—— 3.143
(n+1)% + K2 ( )
onde depende apenas dos coeficientes de aniquilagcdo « e da refracdo n. A condutividade 6tica o

¢ calculada através da seguinte equacao:

1
= — 3.144
0= we (w) ( )
Observemos que a condutividade 6tica depende da frequéncia da luz incidente w no sélido e

da parte imaginaria da func¢do dielétrica €, (46).

3.5 SIESTA

Todas as informagdes que constam neste capitulo sdo baseadas na versao estavel do programa

SIESTA, versao 4.1-b3 e licen¢a académica.

Neste estudo, realizamos calculos de estrutura eletronica como implementado no cédigo
SIESTA (Iniciativa Espanhola para Simulacdes Eletrdnicas com Muitos Atomos) que é um
programa gratuito baseado na teoria padrdo do funcional densidade DFT e escrito em linguagem
fortran 95/90 e 77. O programa suporta as aproximagdes GGA ou LDA para o funcional de

troca-correlacdo para cdlculos com ou sem spin.

O SIESTA trabalha com bases localizadas formadas por uma combinacdo linear de orbitais
atdmicos de alcance finito. Essas bases permitem calcular elementos de matriz do hamiltoniano
de Kohn-Sham com o custo computacional que escala linearmente com o tamanho do sistema.
Isso reduz o custo computacional, consequentemente o tempo de célculo e fornece resultados

com precisdo satisfatoria.

3.5.1 Orbitais Atbmicos

Para encontrar os orbitais atdbmicos numéricos utilizados no SIESTA resolve-se a equacao
radial de Schrodinger para pseudo-dtomos isolados em uma simetria radial com a mesma

aproximacdo para solidos e moléculas. As funcdes de base localizadas devem ser determinadas
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utilizando condig¢des de contorno, ou multiplicando-se os orbitais do d&tomo livre por uma dada
funcdo de corte. Obtidos os orbitais localizados, que necessariamente sdo zero além do raio de
corte, trés condi¢des devem ser obedecidas: O nimero de orbitais por a&tomo; O alcance dos

raios de corte dos orbitais; A forma de confinamento dos orbitais atdbmicos numéricos.

Como base o SIESTA emprega os orbitais atdmicos numéricos com diversos tamanhos, por
exemplo, base simples SZ (single-(), ou com bases mais completas DZ (double-() ou a base
DZP (double-( + polarizag@o). A base SZ ou base minima, possui somente uma func¢ao radial
por momento angular, apenas para os estados ocupados na valéncia do dtomo isolado. Desta
forma, esta base requer um pequeno nimero de fun¢des para descrever os elétrons de um dtomo.
A base SZ ¢ bastante til na descri¢do qualitativa das ligacdes quimicas e traz uma boa descricao
para a banda de valéncia. Para uma maior flexibilidade na parte angular utiliza-se uma segunda
funcao por momento angular. Isso ocorre para a configuracdo DZ onde a fun¢ao radial da base é

constituida por duas funcdes radiais.

A vantagem de se usar orbitais atdmicos estritamente localizados € que eles se anulam acima
de um determinado valor do raio de corte. A questdo € encontrar uma maneira sistematica
de definir todos os raios das funcdes de base, uma vez que tanto a exatidao como a eficiéncia
computacional dependem deles. O método usual no qual todos os raios sdo definidos em uma s6
funcido € a correcdo de energia (PAO.EnergyShift), isto €, um incremento de energia sofrido pelo
orbital quando estd confinado. Tal processo aumenta a curvatura do orbital e sua energia cinética.
Limitando-se todos os raios de maneira que este incremento seja o mesmo para todos os orbitais,

gera-se uma base que evita a transferéncia de carga.

As funcdes de base devem se adaptar a forma do pseudopotencial na regido proxima ao
nucleo. Isso € obtido utilizando como base as solu¢des do hamiltoniano de Kohn-Sham para o
pseudopotencial correspondente ao dtomo livre. A forma dos orbitais para os raios maiores que
o raio de corte depende da maneira pela qual se produz o confinamento. O potencial confinante
em sua forma mais usual € importante porque evita problemas de descontinuidade abruptos,
anulando-se a regido do caroco, sendo continuo assim em todas suas derivadas, a partir de um

raio de corte interno r; e divergindo em 7. , assegurando assim uma localizagdo suave.

Para maiores detalhes recomenda-se a leitura especifica sobre bases e/ou 0 manual do SIESTA

que pode ser encontrado em sua pagina na web (48).

Abaixo, apresentaremos alguns dos principais parametros que foram utilizados no SIESTA
durante o periodo do doutoramento. O critério de escolha desses parametros foi de acordo com
os valores padroes que o SIESTA propde e, em alguns casos, utilizamos da experi€ncia do grupo

de pesquisa em emprega-los.

Utilizamos o tamanho da base DZP (Duplo-( e Polarizac¢ao) através do comando PAO. BasisSize.
Para o tipo da base adotamos o split quando utilizamos o comando PAO.BasisType. Ja para
o valor do raio de corte foi empregado o valor de 0.01 Ry (Rydberg) por meio do comando

PAO.EnergyShift. Para bases multi- o comando PAO.SplitNorm é empregado para definir um
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raio adequado no emprego do tipo de base de valéncia. O valor padrdo € 0.15.

Em nossos calculos de estrutura eletronica, utilizamos a teoria do funcional da densidade,
com tratamento de troca e correlagdo dado pela aproximacgao de gradiente generalizado GGA
parametrizado por Perdew, Burke e Ernzerhof como implementado no codigo SIESTA. Estes
parametros foram escolhidos pois sdo observados, frequentemente, na literatura em célculos
similares aos realizados nesta tese, além de ser bastante utilizado entre os membros do grupo de
pesquisa. A interacdo entre nucleo i0nico e elétrons de valéncia € dada pelo pseudopotencial de
norma conservada de Troullier-Martins, na forma fatorada de Kleinman-Bylander. O critério
de convergéncia dos cdlculos autoconsistentes é de 10~ eV para a energia total e densidade
eletronica. A otimizagdo completa de todas as posi¢des atomicas € realizada com uma forca

atdmica inferior a 0.01 eV/A.
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4 Propriedades Estruturais, Eletronicas
e Opticas dos PhaCBNs

Neste capitulo, apresentamos os principais resultados do nosso estudo. Discutimos os efeitos
que a dopagem de nitreto de boro causa na estabilidade estrutural, nas propriedades eletronicas e

nas propriedades Opticas da estrutura do Phagrafeno.

4.1 Métodos

As estruturas Phagrafeno e PhaBN foram utilizadas como modelo para a proposta de novos
materiais, que chamamos de PhaCBNs. Todas as estruturas foram construidas, inicialmente,
substituindo um par de dtomos de carbono no Phagrafeno por um par de atomos de boro e
nitrogénio até que a estrutura estivesse completamente formada por esses dois elementos. O
Phagrafeno apresenta uma célula unitaria composta por 20 4tomos de carbono em uma estrutura
formada por pentdgonos, hexagonos e heptagonos, como mostrado na Fig. 7-(a) por um retangulo
preto tracejado. Com o objetivo de construir os PhaCBNs, consideramos células unitdrias com
20 atomos, mas com diferentes arranjos atobmicos. Assim, os PhaCBNs sdo redes bidimensionais
formadas por d4tomos de carbono, boro e nitrogénio com hibridizacio sp?. Além disso, eles tém
ndmeros diferentes de ligacdes B— N, C' — C,B—-C, N —C, B— Be N — N. Escolhemos
investigar dezenove estruturas, onde tomamos como critério maximizar o nimero de ligagdes
B — N e C' — (' e minimizar o ndmero de ligacdes B — C, N — C, B — Be N — N. Todas as
estruturas sao mostradas na Fig. 7, onde cada estrutura é nomeada de acordo com o nimero de
atomos de cada elemento, por exemplo, a célula unitdria (p) — CyBgNg, contém quatro 4tomos
de carbono, oito de boro e nitrogénio. Para o caso de mais de uma estrutura possuir 0 mesmo

ndmero de elementos, adiciona-se um niimero para diferencia-los.

Utilizamos para nossos calculos das estruturas descritas na Fig. 7, o c6digo SIESTA de
acordo com o formalismo da teoria do funcional da densidade. Os cdlculos foram realizados
dentro da aproximacdo de gradiente generalizado usando o funcional de troca e correlagdao
PBE. Para otimizar os célculos, consideramos os pseudopotenciais de norma conservada de
Troullier-Martins, na forma fatorada de Kleinman-Bylander. Além disso, utilizamos como base
o conjunto de orbitais padrao duplo-¢ (DZP). A energia de corte adotada para a convergéncia
foi de 500 Ry com uma amostragem de pontos K no espago reciproco usando o parametro
Monkhorst-Pack 14 x 14 x 1. Para evitar a interacdo entre as camadas, um vacuo de 20 A foi
adicionado na direcao perpendicular ao plano. No processo de otimizacdo em busca da menor
energia total, tanto os vetores da rede quanto as posicdes atomicas foram totalmente relaxados

até que a forca mdxima atuante em cada dtomo fosse menor que 0,01 eV/A. Ap6s a conclusao
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>

>x
(b) C14N3B3 (c) C12N4B4 (d) C10N5Bs-1  (e) C10N5Bs5-2 (f) C10N5Bs5-3 (g) C10N5B5-4

lesepesaliess:

(h) CsNeBs-1 (i) CeN6Be-2 (j) CeN7B7-1 (k) CeN7B7-2 (1) CeN7B7-3 (m) CeN7B7-4

(n) CeN7B7-5 (o) CeN7B7-6 (p) C4NsBs (q) C2N10Bs (r) C2NsB10 (s) N1oB1o
Figura 7 — Representacdo das Células unitdria retangulares das estruturas PhaCBN. As esferas
cinza, azul e rosa representam atomos de carbono, nitrogénio e boro, respectivamente.

da otimizacao, calculamos as energias de formacao por d&tomos e as propriedades eletronicas e
opticas dos PhaCBNs (22).

4.2 Estabilidade Estrutural

Na Fig. 8 sdo mostradas as estruturas relaxadas para os varios tipos de PhaCBNs, que
foram apresentadas na Fig. 7. E importante ressaltar que ndo houve nenhuma restricio no
processo de relaxacao da estrutura. Ou seja, consideramos em nossos cdlculos, para todas as
estruturas aqui estudadas, o parametro varidvel da célula como verdadeiro. Portanto, nossas
otimizagdes resultaram em uma quantidade substancial de tensdes estruturais, de modo que a
maioria das estruturas relaxadas apresentaram algum tipo de deformacao superficial. Além disso,
¢ importante chamar a atencdo para o fato de que todas as monocamadas hibridas, apresentadas
na Fig. 8, tem 20 4tomos na célula unitaria.
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(a) Czo (b) C14N3Bs3 (c) C12N4B4 (d)C10N5Bs-1

(e ) C10NsBs5-2 (f) C10N5B5-3 (g) C10N5B5-4 (h) CsNeBs-1

(i) CsN6Be-2 (j) CsN7B7-1 (k) CeN7B7-2 1) CsN7B7-3

3
YD i
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Figura 8 — Representacdo das estruturas PhaCBNS relaxadas apds o processo de otimizagao,
considerando como entrada os PhaCBNs da Fig. 7.



Capitulo 4. Propriedades Estruturais, Eletronicas e Opticas dos PhaCBNs 53

Primeiramente, com o objetivo de avaliar nossa abordagem, obtivemos os vetores de rede da
monocamada (a) — Cy, o Phagrafeno. Ap6s relaxagdo, os vetores apresentaram os seguintes
valores: |a| = 8,159 A e |b| = 6,687 A, estando de acordo com os resultados obtidos na
literatura (12). Por outro lado, para as demais estruturas, os vetores de rede sofreram variagdes
no comprimento de até +5% quando comparados aos parimetros de rede da monocamada
(a). A partir dos resultados obtidos apds o relaxamento, descobrimos que cinco dos PhaCBN's
permaneceram planos (ver Fig. 8). E possivel verificar que nessas estruturas, em geral, o ndmero
de ligacdes C' — C'e B — N é maximizado, enquanto € minimizado o nimero de ligacdes B — B
ou N — N. Por outro lado, estruturas que apresentam maior grau de deformacdo superficial,
apresentam um grande nimero de ligagdes B — C, N — C, B— Be N — N, por exemplo,
(I) — C¢N;B7 — 3. Assim, podemos concluir que a deformagio da superficie, das estruturas dos
PhaCBNss, estd fortemente associada ao nimero de ligacdes B —C, N —C, B —-Be N — N
distribuidas pela célula unitdria. E possivel verificar, que comportamento semelhante j4 foi

verificado em outros sistemas, como por exemplo nas Refs. (49, 50).

Analisaremos a estabilidade energética das monocamadas mostradas na Fig. 8, através da
energia de formacdo. Portanto, utilizamos a abordagem dos potenciais quimicos apropriados para
cada uma das estruturas, onde chamamos de ¢, i1 € py para potenciais quimicos de carbono,
boro e nitrogénio, respectivamente. Para casos onde o nimero de dtomos de boro € diferente dos
de nitrogénio, precisamos calcular a energia de formagao para os ambientes ricos em boro ou
nitrogénio. Assim, usamos a fase gasosa do nitrogénio (/N,) para determinar o potencial quimico
[y em um ambiente rico em nitrogé€nio, enquanto para o boro usamos a fase metélica av — boro,
como um ambiente rico em boro para o calculo de pz. O potencial quimico do carbono p¢c é
encontrado através da monocamada infinita de Phagrafeno. Todos os potenciais quimicos, das

estruturas citadas, foram obtidos a partir do calculo das energias totais através do SIESTA.

Os potenciais quimicos up € puy estdo ligados pela condi¢dao de equilibrio termodinamico

através da equacao:

UBN = B + UN 4.1)

onde gy , € 0 potencial quimico obtido através do cédlculo da energia da monocamada h-BN
infinita e vale -362,30 eV, tanto para um ambiente rico em boro quanto em nitrogénio. A partir
deste resultado € possivel determinar o potencial quimico do boro (4 ), para um ambiente rico
em nitrogénio, ou o potencial quimico do nitrogénio (), para um ambiente rico em boro. De
forma andloga, podemos obter o potencial quimico das ligagdes (C' — C') em uma monocamada
de Phagraphene. Portanto, a energia de formacdo por atomo para as monocamadas de PhaCBNs

pode ser escrita como (51):

Er —ncpc —npip — nypy
na

4.2)

Eform/A =

onde Er € a energia total obtida do cédigo SIESTA, n¢, np e ny sao as quantidades de dtomos
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Tabela 1 — Calculo da energia de formagao por dtomo, Eyy, 4, para as estruturas PhaCBN
em ambientes rico em B e rico em N. R, e W, s@o as liga¢gdes quimicas regulares e
erradas, respectivamente.

Estruturas EfOTm/A(GV/A) Efmm/A(eV/A) Rb Wb Rb/Wb
Ambiente ricoem B Ambiente rico em N

(a) CQO 0 0 - - -- --
(b) C14N3B3 0.309 0.309 24 6 4
(d) C1oNsBs — 1 0.568 0.568 20 10 2
(e) CoNsBs — 2 0.367 0.367 24 6 4
(f) CioNsBs — 3 0.367 0.367 24 6 4
(9) CioNsBs —4 0.545 0.545 20 10 2
(h) CsNgBg — 1 0.498 0.498 18 12 1.5
(1) CsNgBg — 2 0.304 0.304 24 6 4
(j) C¢N:B7 — 1 0.519 0.519 22 8 2.75
(k) CeN;B7 —2 0.570 0.570 16 14 1.14
(I) C¢NzB; — 3 0.764 0.764 16 14 1.14
(m) C¢N;B; —4 0.289 0.289 24 6 4
(n) C¢N;B; —5 0.518 0.518 22 8 2.75
(0) C¢N;B7 —6 0.451 0.451 22 8 2.75
(p) Cy4NgBs 0.390 0.390 22 8 2.75
(q) CaN10Bs 0.531 0.185 25 5 5
(r) C3NgByg 0.187 0.533 25 5 5

de carbono, boro e nitrogénio, respectivamente. [ic, (g € jy SA0 0S potenciais quimicos
mencionados anteriormente. Finalmente, n4 = 20, € a quantidade total de 4tomos presentes nas

estruturas.

Na Tabela 1 sdo mostrados os valores de energia de formacgdo para todas as estruturas
apresentadas na Fig. 8. A partir dos resultados encontrados, notamos que existe uma relacao
entre Ky, 4, € 0 nimero de ligacdes quimicas "regulares"(C'— C'e B — N) e "erradas"(5B — C,
N —C, B— Be N — N) que compdem as estruturas. Desta forma, com o objetivo de
quantificar este efeito, definimos os pardmetros ([?;) e (W},), para ligagdes quimicas regulares
e erradas, respectivamente. Na Tabela 1 sdo apresentados os valores de R, , W, e R,/W,
para cada estrutura investigada na Fig. 8. A partir da Tabela 1, observamos que a energia
de formagdo aumentou, conforme aumentou o nimero de ligagdes erradas, o que pode ser
verificado a partir dos valores de R;,/W, . Ou seja, os maiores valores para esta relagdo indicam
as menores energias de formagao, enquanto os menores valores indicam as maiores energias de
formacdo. Esses resultados estido de acordo com outros tipos de materiais hibridos compostos por
atomos de carbono, boro e nitrogénio descritos na literatura (52, 53, 54). E importante ressaltar
que os parametros (R) e (IW,) podem ser aplicados em sistemas semelhantes, que envolvem

dopagem/substituicao quimica.
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De acordo com a Tabela 1, € possivel observar que o composto Cyy, Phagrafeno, apresenta
energia de formacao nula, pois o estamos tomando como referéncia para os nossos célculos.
Da Tabela 1, nota-se que (q) — C2NjgBg e (1) — Co Ny By sdo as monocamadas com maior
razdo R;,/W}. Portanto, (¢) tem o valor mais baixo para a Ey,,/4 €m um ambiente rico em N,
enquanto () tem o menor valor da Ey,,,/4, para um ambiente rico em B. Isso significa que em
um processo de sintese que ocorre em um meio rico em N, a monocamada (¢) é a mais provavel
de se formar, e para um meio rico em B, a monocamada (r) é a mais provavel. Seguindo esse
raciocinio, podemos considerar as monocamadas (b), (e), (f), () e (m) como as préximas mais
estdveis, pois apresentam o mesmo valor para R;, /W, e os menores valores de E,,, /4 apos as
monocamadas (¢) e (r). As monocamadas com as maiores F,,/4, acima de 0,5 eV/atomo,
quando comparadas com (a), foram (k) — C4N;B; — 2 e (I) — CsN;B7 — 3. Este resultado ja
era esperado visto que estas duas estruturas possuem a menor razio R;, /W), ou seja, o nimero

de ligagcdes atdmicas "erradas", nestes casos € maximizado.

Pelo que ja foi mostrado, podemos concluir que a incorporagao das ligagcdes B — C, N — C,
B — Be N — N na estrutura do carbono aumenta a energia de formac¢ao quando comparado ao
Phagrafeno. Desta forma, a estabilidade estd diretamente associada a uma diminuicao de ligacdes
“erradas” na estrutura. Além disso, descobrimos que as duas estruturas mais estaveis ((¢) e (7))
exibem ligacdes B — B ou N — N no pentdgono, mas nunca os dois tipos de ligacdo. Este
resultado € diferente daquele obtido para monocamadas hexagonais hibridas (52, 53). Portanto,
podemos concluir que em estruturas com pentdgonos e heptdgonos, ligacbes B — Be N — N,
aumentando a estabilidade, do ponto de vista energético, quando comparadas com estruturas
hibridas hexagonais. Em suma, podemos inferir que a presenga de pentdgono e heptidgono
na estrutura hexagonal diminui o efeito das ligacdes B — B e N — NN na estabilidade quando

comparado ao seu efeito nas estruturas hexagonais.

Outra forma de avaliar a estabilidade energética dos PhaCBNs € através do comprimento de
ligacdo. Em nossos cdlculos, as estruturas mais estdveis apresentaram comprimentos de ligacao
C—-—CeB—-Ndeld3el,41 A, respectivamente. Para o caso das estruturas mais instaveis, por
exemplo, Fig. 8-(/), descobrimos que as liga¢cdes C' — C variaram seus comprimentos de 1,40 a
1,51 A, enquanto as ligacdes B — N variaram de 1,42 a 1,50 A E importante ressaltar que todos
esses valores estao proximos dos medidos experimentalmente, sendo eles, 1,45 A para a ligacao
B — N (55)e 1,42 A para a ligacio C' — C (56). Para estruturas que continham ligacdes B — B
e N — N, observamos que seus comprimentos de ligacdo quase ndo mudaram, mantendo valores
sempre em torno de 1,61 A para aligacio B — Be 1,44 A para a ligacdo N — N. Para o caso
das ligagdoes B — C' e N — C, seus comprimentos sdo intermedidrios entre os obtidos para B — N
e C' — C. Eles variam de 1,40 a 1,53 A para a ligacio B — C' e de 1,39 a 1,45 A para a ligacdo
N — C'. Portanto, podemos verificar que as estruturas mais estdveis apresentaram comprimentos
de ligac@o mais proximos dos valores experimentais e com pouca variacao entre os tamanhos
das ligacdes. Além disso, também observamos que a inclusio de liga¢des "erradas"apresentam

comprimentos de ligacdo maiores que as ligacdes "certas", o que induz certa deformagdo nas
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Figura 9 — Representagdo do comprimento de ligacdo entre os diferentes tipos de dtomos para
monocamada (g) — C1oN5Bs.

monocamadas de PhaCBN, causando instabilidade ao sistema. Como forma de visualizagdo,
¢ apresentado na Fig. 9 os comprimentos médios de ligacdo para a monocamada (g), que é

representativo para todos os casos discutidos anteriormente.

Com o objetivo de investigar a estabilidade dindmica dos PhaCBNs, calculamos o espectro
de dispersao de fonons através do cdédigo SIESTA, usando o funcional de troca e correlagio
GGA-PBE, para todas as monocamadas descritas na Fig. 10. Para esses cdlculos, consideramos
o seguinte caminho, no espago reciproco, I' - K — M — I' ,onde I' = (0,0;0,0;0,0),
K = (0,5;0,0;0,0) e M = (0,5;0.5,0), que sdo os pontos de alta simetria, para a célula
unitdria das monocamadas aqui estudadas. Dentre todas as estruturas investigadas, (b), (¢),
(e), (f), (), (m), (¢) e (s) ndo apresentam frequéncias imagindrias, indicando uma possivel
estabilidade em 7" = 0 K. No caso das monocamadas (a) e (r), é possivel verificar pequenas
frequéncias imagindrias proximas ao ponto I' (menores que 0.1%), que devem estar associadas
aos artefatos computacionais. Portanto, € possivel corrigir esse problema modificando a rede ou
melhorando os parametros computacionais para abranger energias mais altas (57). No entanto,
tal procedimento acarreta um aumento no custo computacional. Para as monocamadas (h) e (p),
as frequéncias negativas sdo bastante evidentes, indicando uma provéavel instabilidade. Além
disso, nossa previsdo de estabilidade estrutural com base nas frequéncias de fonons calculadas
estd de acordo com os resultados da energia de formacao, lembrando que as monocamadas com

os menores valores de energia de formacao sdo aquelas que apresentam apenas frequéncias



Capitulo 4. Propriedades Estruturais, Eletronicas e Opticas dos PhaCBNs 57

() C1qN3B3 | | [/ ) CpaNgBy[H || (@ CyNsBs2 || || () C1gNsBs3 | ‘ (h) C8N6B6-1[
V T T

<

Figura 10 — Resultados da dispersao de fonons para as estruturas otimizadas de PhaCBNss.

positivas. A dispersdo de fonons para algumas estruturas nao € mostrada devido a problemas de

convergéncia nos cdlculos, indicando também possiveis instabilidades estruturais.

A partir dos cdlculos de estabilidade e frequéncia de féonons, concluimos que as estruturas
(q) — CaNyBs e (1) — C2N1p Bg sdo as mais provaveis de serem sintetizadas experimentalmente,
pois tém as menores energias de formacao e exibem estabilidade dinamica. O resultado para
a monocamada (s) — NyoBj estd de acordo com a literatura (58), onde é mostrado que esta
estrutura € estdvel em 7" = 0 K. Portanto, estamos confiantes de que as estruturas (g) e () sdo
potencialmente sintetizaveis, uma vez que nao apresentam frequéncias de fonons negativas, e

apresentam valores de energia de formacéo inferiores ao obtido para a monocamada (s).

4.3 Propriedades Eletrbnicas

Nesta secdo, investigamos as propriedades eletronicas, Figs. 11 e 12, para todas as monoca-
madas PhaCBN. Onde, primeiramente, realizamos cdlculos para as monocamadas (a) — Cog €

(s) — N1oBio , que serdo utilizadas como pardmetro de comparagio.

Para uma compreensdo melhor da estrutura eletronica de um material € necessario analisar a
sua estrutura de bandas. A Fig. 11 mostra a estrutura de bandas para todas as estruturas aqui
mencionadas. As linhas horizontais pontilhadas, em vermelho, representam o nivel de Fermi,
que foi deslocado para zero. Além disso, os pontos de alto simetria escolhidos para descrever a
primeira zona de Brillouin foram I" = (0, 0;0,0;0,0), L = (0,5;0,0;0,0), M = (0,5;0,5;0,0)
e K =(0,0;0,0;0,5), de acordo com a Ref. (59).
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Figura 11 — Estruturas de bandas calculadas para as monocamadas mostradas na Fig. 7. A

energia de Fermi € indicada pela linha horizontal pontilhada em vermelho e foi
deslocada para zero. As setas azuis indicam os tipos de transi¢oes fundamentais

para as estruturas.
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Figura 12 — Resultado da densidade de estados projetada (PDOS) para todos PhaCBN. A energia
de Fermi foi deslocada para o zero.

Com o objetivo de verificar nossos resultados, realizamos, inicialmente, o cdlculo da estrutura
de bandas para as monocamadas (a) e (s), ver Fig. 11. Os valores de gap obtidos para as
duas monocamadas foram de 0,0 eV e 2,76 eV, respectivamente, que estdo em concordancia
com o resultado obtido na literatura (12, 21). Além disso, os cdlculos realizados para as
demais estruturas apresentam valores de gap variando de 0,33 eV, monocamada (b), até 2,41 eV,
monocamada (r) . Portanto, em geral, todos os PhaCBNs se comportam como semicondutores,
com gap direto. Porém, a monocamada (r) apresenta o valor minimo de energia da banda
de conducdo, no ponto M, e o valor maximo de energia da banda de valéncia, no ponto K,
caracterizando uma transi¢do indireta (ver Fig. 11—(r)). Nota-se também que os valores de gap
para os PhaCBN’s sdo sempre maiores que o valor do gap para a monocamada (a), e menores
que o valor do gap para a monocamada (s), que tomamos como referéncia. Essas variacdes
nos valores do gap, quando comparadas com as monocamadas de Phagrafeno e PhaBN, estao
associadas a relacdo entre o niimero de ligacdes C' — C' e B — N nas monocamadas de PhaCBN.
Como podemos ver na Fig. 7, a medida que o ndimero de ligacdes C' — C' diminui, enquanto o
nimero de ligagdes B — N aumenta, o valor do gap também aumenta. Com isso, a principio,
pode ser possivel ajustar a largura do gap, em monocamadas de PhaCBNss, através do controle

da relacdo entre o nimero de 4&tomos de carbono e o niimero de d4tomos de boro e nitrogénio.
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Tabela 2 — Gap eletronico (Ey,,) e 6ptico (E,,) calculados para as monocamadas de PhaCBN.

Estruturas Egop(€V) Eopi(eV)
(a) Co 0 N
(b) C14N3B; 0,33 0,31
(¢) C12N4By 0,92 0,91
(d) CyoNsBs — 1 1,10 1,07
(6) 010N5B5 -2 ]., 09 1, 07
(f) CioNsBs — 3 1,11 1,05
(g) 010N5B5 —4 1, 20 1, 05
(h) CsNgBg — 1 1,05 1,05
(i) CsNgBg — 2 1,16 1,12
(j) CsN+By — 1 1,09 1,01
(k) CsN7By —2 1,49 1,42
(1) C¢N-Br —3 1,09 1,16
(m) C6N7B7 —4 1, 92 1, 95
(n) CsN7By — 5 1,73 1,81
(O) CGN7B7 —6 ]., 59 17 41
(p) O4Nng O, 87 0, 87
(q) CgNloBg 1, 85 1, 76
(r) CyNsBig 2,43 2,43
(s) NigBio 2,76 2,66

Na Tab. 2, podemos verificar que as monocamadas hibridas (b), (c¢) e (p) apresentaram os
menores valores para o gap de energia, 0,33, 0,92 e 0,87 eV, respectivamente. Nos casos das
monocamadas (b) e (¢), encontram-se uma relacdo maior entre os nimeros das ligagdes C' — C'
quando comparadas as ligacdes B — N, o que explica o comportamento da energia do gap.
Porém, ndo é verdade no caso da monocamada (p), onde a rela¢do entre os nimeros das ligacoes
C — C é pequena quando comparada as ligacdes B — N. Nesse caso, temos um par de 4tomos
de carbono que se comporta como um estado doador, ao substituir um par de 4tomos de boro, ou
um estado aceitador, ao substituir um par de dtomos de nitrogénio. Isso justifica o aparecimento
de dois estados localizados no gap da regido, como podemos ver na Fig. 11-(p), levando assim
a uma reduc¢do na energia do gap quando comparado ao PhaBN. Em suma, a partir de nossos
resultados, podemos pensar que as estruturas bidimensionais PhaCBNs se apresentam como boas

candidatas para serem aplicadas em dispositivos eletronicos, como por exemplo, transistores.

A contribui¢do de cada dtomo para o comportamento eletronico das monocamadas hibridas
descritas na Fig. 7, pode ser visualizada a partir da densidade de estados projetada (PDOS),
que é mostrado na Fig. 12. Portanto, é possivel verificar que os 4tomos que apresentam maior
contribuicdo para os estados eletrdnicos nas bandas de conducido e de valéncia, para as estruturas
de (b) até (g), sdo os dtomos de carbono. Neste caso, podemos inferir que os orbitais p,, que
sdo delocalizados, sdo 0os que apresentam a maior contribui¢do para a variagiao dos valores no
gap de energia dessas estruturas. Entretanto, para as estruturas de (h) até (s), que apresentam

maiores concentragdes de dtomos de boro e nitrogénio, a contribui¢io dos orbitais p, associados
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aos atomos de carbono diminui, e aumenta a contribuicdo associada aos dtomos de boro e
nitrogénio. Além disso, é possivel ver, Fig. 12—(q), que os estados nas bandas de valéncia sdo
devidos, em sua maioria, aos orbitais p, dos dtomos de nitrogénio, enquanto que os estados nas
bandas de conducio estio associados aos orbitais 2p dos dtomos de boro. Este comportamento
também pode ser observado em outros tipos de nanoestruturas, com estequiometria BCN, como

monocamadas hexagonais (60, 61), Nanotubos (62), Grafenilenos (54) e Nanocones (63).

Para maior compreensdo da contribui¢ao de cada &tomo no comportamento eletronico das
monocamadas hibridas descritas, que sdo mostradas na Fig. 12, calculamos a densidade de
estados localizada (LDOS), para algumas estruturas representativas, que sao mostradas na Fig.
13 . Portanto, podemos ver, que no caso da estrutura (b), os estados que contribuem para uma
diminui¢do do valor do gap de energia, quando comparado ao PhaBN, tanto na banda de valéncia
quanto na banda de conducao, s@o os orbitais p, do dtomo de carbono. O mesmo comportamento
pode ser observado nos casos das Figs. 13—(e, p), onde os orbitais p, dos dtomos de carbono
sdo0 os principais contribuintes para a presenca de estados proximos ao nivel de Fermi. Por outro
lado, no caso da Fig. 13—(q), podemos verificar que os estados no topo da banda de valéncia,
estdo associados a orbitais p, do &tomo de nitrogénio, enquanto os estados no fundo da banda de

conducdo, sdo associados aos orbitais 2p do 4tomo de boro.

Para fins de completude, realizamos um célculo de polarizacao de spin, para todas as
monocamadas de PhaCBN, aqui investigadas. Verificamos a partir de nossos resultados, que
a polarizacdo total do spin € nula para todas as estruturas PhaCBN investigadas. Na Fig. 14 é
possivel verificar o comportamento da densidade de estados para spin up e down. Além disso,
podemos ver, na Fig. 14, que ndo ha spins desemparelhados, levando a um spin liquido nulo.

Tais resultados sdo os mesmos obtidos para as monocamadas hibridas de grafenilenos (54).

4.4 Propriedades Opticas

Nesta secdo, analisamos as propriedades 6pticas das estruturas hibridas que apresentaram
as menores energias de formacdo, Tabela 1, bem como frequéncias positivas para o espectro de
dispersdo de fonons, Fig. 10. Tal escolha se deve ao fato de que estas monocamadas de PhaCBN
podem, em principio, ser sintetizadas experimentalmente. Esperamos que as propriedades dpticas
aqui apresentadas possam, num futuro préximo, ser dteis para uma comparagdo direta com os
resultados experimentais. Tal estratégia foi proposta com sucesso em outras contribui¢cdes, como

por exemplo na Ref. (64).

Realizamos célculos para polarizagdes paralelas (Fy ) e perpendiculares (£) ao plano das
monocamadas PhaCBN. Tais resultados, para as partes real e imagindria da funcao dielétrica
complexa, sdo mostrados na Fig. 15, onde escolhemos tomar como varidvel independente a
energia do féton. Observamos, a partir da Fig. 15, que a maioria das estruturas apresentam

fraca anisotropia, sendo que os valores de polarizacdo (£z) sao ligeiramente maiores que os de



Capitulo 4. Propriedades Estruturais, Eletronicas e Opticas dos PhaCBNs 62

Topo da banda Fundo da banda
de valéncia de conducao

v

Figura 13 — A densidade local de estados (LDOS) associada ao fundo da banda de condugdo e
ao topo da banda de valéncia para os PhaCBN selecionados. Bastdes cinza, rosa e
azul representam os dtomos de carbono, boro e nitrogénio, respectivamente.
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Figura 14 — Densidades de estados (spin up € down) para os PhaCBN selecionados. O spin total
¢ zero para todas as estruturas investigadas.

polarizacdo (£y ). Esse comportamento também foi encontrado nas demais propriedades Opticas,

CcOomo veremos a seguir.

Gostariamos de chamar a aten¢do para o fato de que, adicionalmente, o método aqui utilizado
DFT-GGA ou DFT-LDA, que tem sido utilizado por Giancarlo Cappellini e colaboradores (65),
onde tem obtido resultados razodveis para perda de energia, quando comparados com resultados
experimentais. Entretanto, existem outras abordagens para calcular as propriedades Opticas
dos sistemas periddicos. Em particular, um método importante, que foi desenvolvido por M.
Rohfling e Steven G. Louie, € a chamada abordagem unificada ab initio, que inclui a interacao
entre quasielétrons e quasiburacos nos célculos de propriedades Opticas para sistemas periddicos.
Neste método foi apresentada uma nova abordagem onde foi corrigida a defici€ncia apresentada
por ambas as estruturas de bandas e pela transi¢ao elétron-buraco livre no cdlculo de propriedades
Opticas (66).

Da parte real da funcao dielétrica complexa (ver Fig. 15-(a)), € possivel obter os valores das

constantes dielétricas estaticas, também conhecidas como permissividade relativa dos materiais,
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Figura 15 — (a) Parte real e (b) parte imagindria da funcdo dielétrica complexa em funcdo da
energia do féton, para as estruturas de PhaCBN. Ey e E, denotam as polarizacdes
do campo elétrico.
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Tabela 3 — Valores da constantes dielétrica estdtica para estruturas PhaCBNs. Fy e E7 denotam
as polariza¢des do campo elétrico.

Constante dielétrica estatica

Estruturas By E;
(b) C14N3B; 4,39 5,46
(6) 010N5B5 -2 1, 90 2, 63
(i) CsNgBg — 2 1,82 2,69
(m) C¢NyBy — 4 1,68 2,10
(q) CQNl(]Bg 1, 57 1, 83
(7’) CQNgBlO 1,57 1779

ou seja, £g. Esta constante corresponde ao valor de €, no limite, onde a energia do féton é
proxima de zero. Na Tabela 3 estdo presentes os valores de ¢y das seis estruturas mais estaveis,
dentre todas as PhaCBN investigadas nesta contribuicdo. Observa-se que a constante dielétrica
£ quando submetida as dire¢cdes paralela e perpendicular da onda eletromagnética, apresentam
valores, que dependem do niimero de 4tomos de carbono nas estruturas. Podemos ver na Tabela
3, que as monocamadas com maior concentracdo de carbono, em relagdo ao niimero de dtomos
de boro e nitrogénio, apresentam os maiores valores para a constante dielétrica, 4,39 e 5,46,
enquanto as estruturas com menor concentracdo de carbono, comparadas aos atomos de boro
e nitrogénio, apresentam valores de 1,57 e 1,79 para constante dielétrica. Ou seja, novamente,
também podemos verificar que a razdo entre o nimero de ligagdes C' — C' e B — N desempenha

um papel importante nas propriedades dielétricas das monocamadas de PhaCBN.

O espectro de absorc¢do optica € uma grandeza importante para estimar em qual regido de
energia o meio absorve, o que permite avaliar se o material, por exemplo, pode ser utilizado
para aplicagdes, como uma célula fotovoltaica. Portanto, um fator importante € o coeficiente de
absor¢do a(w), que indica o valor da frequéncia de luz que a monocamada hibrida é capaz de
absorver. Em outras palavras, quanto menor o coeficiente de absor¢cdo de um material, menos luz
serd absorvida. Os coeficientes de absorcdo, para as dire¢cdes (£y) e (£z) em fungdo da energia
do foton, para os PhaCBNs mais estdveis, sdo mostrados na Fig. 16-(a). Podemos ver que para a
maioria das monocamadas, os primeiros picos de absorcdo estao em torno de 2,5 eV (cerca de
500 nm), enquanto os maiores picos de absorcao estdo na faixa de 13,5 eV (cerca de 90 nm),
exceto para a estrutura (b) — C14N3 B3, onde o primeiro pico de absor¢do ocorreu por volta de
1,5 eV (cerca de 800 nm).

Na Fig. 16-(b) é mostrado um destaque para as curvas dos coeficientes de absor¢do, a(w),
na faixa de 0-5 eV, com o objetivo de analisar detalhadamente a absor¢ao na regiao do visivel
do espectro eletromagnético, que corresponde a energias de aproximadamente 1,6 eV (700 nm)
até 3,2 eV (400 nm). A partir da andlise dos gréficos, € possivel verificar que as monocamadas
(q)—C5N19Bs e (1) —CyNg By absorvem muito pouco na regido do visivel, apresentando a maior
absorg¢do na regido ultravioleta (UV). No caso das estruturas (¢) —C1o N5 Bs —2, (i) —Cs Ng Bg—2

e (m) — CsN7B7; — 4 é mostrado que os picos de absor¢do estdo na faixa visivel, o que indica
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Figura 16 — Coeficientes de absor¢do em funcdo da energia dos fétons, para as estruturas de
PhaCBN. Ey e E; denotam as polarizagdes do campo elétrico.
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Figura 17 — Gréfico de Tauc para a monocamada (1) — Cy NgByo. O gap 6ptico corresponde ao
valor da energia onde a tangente a regido linear da curva encontra o €ixo X.

que tais compostos podem ter possiveis aplicacdes em materiais optoeletronicos, como células
solares (67). Por outro lado, o composto (b) — C4/N3Bs absorve tanto na regido do visivel
quanto na regido do infravermelho. Os materiais que absorvem na faixa do infravermelho sao
6timos para aplica¢des em sensores de calor, entretanto o (b) — C14 N3 B3 pode néo ser adequado,

pois também absorve na regido visivel.

A partir do grafico do coeficiente de absor¢do, podemos estimar o valor da energia do gap
optico, usando o método Tauc plot (68), conforme mostrado na Fig. 17 para a monocamada
(q) — C3N — 10Bg . Para realizar tais cdlculos, utilizamos a regido do coeficiente de absor¢do
indicada na Fig. 16-(b). Na terceira coluna da Tabela 2 sdo apresentados os valores das energias
do gap 6ptico para todos os PhaCBN. Observamos que houve pouca diferenca entre gap eletronico
e Optico para a maioria das estruturas. As monocamadas (g) e (o) foram as que apresentaram

maior diferenca entre os gap, com variagdo de 0.15 e 0.18, respectivamente.

Na Fig. 18-a sdo mostrados os indices de refracdo, para seis estruturas selecionadas, em
fun¢do da energia do féton. Os valores do indice de refracdo estdtico (Valor do indice de refracio
para frequéncia quase zero) para as estruturas (b), (e), (i), (m), (¢) e (r) sdo, respectivamente:
2,10, 1,38, 1,34, 1,30, 1,25 e 1,25 para incidéncia do campo elétrico paralelo; 2,38, 1,67,

1,69, 1,41, 1,30 e 1,30 para incidéncia do campo elétrico perpendicular. Assim como a func¢ao
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dielétrica real, os valores do indice de refracdo estdtico, também dependem da concentragio
na relacao entre as ligacdes C' — C' e B — N nas estruturas PhaCBN. Ou seja, estruturas com
grande concentragcdo de carbono apresentam valores de indice de refracdo maiores que aquelas

com baixa concentragao.

Na Fig. 18-(b) sdo apresentados os resultados de reflectincia das mesmas estruturas investi-
gadas, como no caso do indice de refragdo. Podemos ver que a reflectancia é muito pequena para
todas as estruturas, independentemente da dire¢do da radiacdo eletromagnética. Além disso, é
possivel verificar que na regido do espectro visivel se localizam os maiores picos de reflectancia.

Mais especificamente para energia em torno de 1,5 eV (cerca de 1800 nm).
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5 Caracterizacao da Monocamada de
PAI-BN

5.1 Estrutura e métodos

Em 2020, um novo alétropo de carbono 2D, denominado PAI-grafeno, foi proposto teorica-
mente usando simula¢io computacional (14). Devido a sua hibridizacdo sp?, o PAI-grafeno é
energeticamente comparavel ao grafeno e mais favordvel que a maioria das estruturas planas de
carbono propostas anteriormente, tal como, SW-grafeno (69) e Phagrafeno (70). Além disso,
a banda de valéncia e condugao se encontram em um tnico ponto em cima do nivel de Fermi,
tornando o PAI-grafeno um semicondutor de gap nulo. A célula unitdria desse alétropo contém
24 4tomos e € composto por 5-6-7 anéis de carbono, semelhante as duas estruturas mencionadas

anteriormente.

Semelhante ao capitulo anterior, usando a estrutura do PAl-grafeno como modelo para propor
um novo material, o PAI-BN. Essa estrutura 2D, totalmente plana, é formada por d&tomos de
boro e nitrogénio que se ligam apenas por ligacdes o, na qual a quantidade de dtomos dos
dois elementos sdo iguais, sendo 12 dtomos de boro e 12 de nitrogénio. Assim como o PAI-
grafeno, o PAI-BN também apresenta anéis pentagonais, hexagonais e heptagonais em sua
conformacgdo. Neste trabalho, através de cédlculos de primeiros principios, investigamos as
propriedades eletronicas e pticas do PAI-BN, bem como, fonons e dinamica molecular até 1500
K.

A estrutura do PAI-BN esta representada na Fig. (19). Os parametros de rede iniciais da
célula unitdria ortorrémbica sdo dados por: |a| = 9,216 A, |b| = 7,369 A e |c| = 20A, onde ¢ é
a distancia que separa uma monocamada da outra. Esse distanciamento evita intera¢des entre as
camadas subsequentes, evitando distor¢cdes dos resultados associados a essas interacdes. Para
a realizacdo dos célculos de primeiros principios, foi utilizado o cédigo SIESTA baseado no
formalismo da teoria do funcional da densidade. Os principais pardmetros de convergéncias sao

os mesmos que foram mencionados no capitulo anterior.

5.2 Estabilidade

Analisamos a estabilidade energética do PAI-BN através da energia de formacdo. A andlise
foi realizada seguindo o procedimento baseado na determinagdo prévia de potenciais quimicos
adequados, 2 temperatura zero. E importante mencionar que cdlculos adicionais de DFT foram
realizados para a determinacao de todos os potenciais quimicos usando procedimentos semelhan-

tes aos adotados no capitulo anterior. De acordo com esta abordagem, a energia de formagao
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Figura 19 — Estrutura cristalina do PAI-BN. As esferas azul e rosa representam atomos de
nitrogénio e boro, respectivamente. A moldura retangular indica a célula unitaria.
Na parte inferior temos uma vista lateral do PAI-BN.

obtida para a monocamada PAI-BN, no valor de 0,365 eV/atomo, € ligeiramente maior que a
monocamada de h-BN e tdo favordvel quanto o PhaBN (0,335 eV/atomo) (58, 21).

Para confirmar a estabilidade dindmica, calculamos o espectro de dispersao de fonon uti-
lizando uma supercélula 2 x 2, como pode ser visto na Fig. 20. Para esse cédlculo, con-
sideramos o seguinte caminho no espaco reciproco, I' - L — M — K — I, onde
' =(0,0;0,0;0,0), L = (0,5;0,0;0,0), M = (0,5;0,5;0,0) e K = (0,0;0,0;0,5), sdo
os pontos de alta simetria, para a célula unitdria do PAI-BN. Ja é bem estabelecido, na literatura,
que uma estrutura € dinamicamente estavel quando ndo apresenta frequéncias imagindrias na
estrutura de bandas de fonons. Portanto, a Fig. 20 mostra que ndo ha modos com frequéncias

imagindrias para o PAI-BN, indicando que a monocamada é dinamicamente estdvel.

Em seguida, realizamos simulacdes de dindmica molecular ab-initio (AIMD) em uma su-
percélula 2 x 2 para investigar a estabilidade térmica do PAI-BN em temperaturas de 300K,
1000K e 1500K. O sistema foi desenvolvido com o c6digo SIESTA usando um intervalo de
tempo de 1fs no conjunto NPT, um barostato Parrinello-Rahman que controla as componentes da

pressdo no plano e um termostato Nose-Hoover controlando a temperatura. Este procedimento é
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Figura 20 — Resultado da dispersao de fonons para a estrutura otimizada do PAI-BN.

frequentemente aplicado para estudar a estabilidade térmica de diversos materiais (71, 72, 73).
O sistema evoluiu durante 4 ps apds o aquecimento da estrutura nas respectivas temperaturas.
Os célculos para T=300 K e T=1000 K, mostram que as estruturas estdo bem preservadas e
nenhuma ligacdo foi quebrada durante a simulagc@o, como podemos ver na Fig. 21, sugerindo que
a monocamada de PAI-BN ¢€ estdvel nessas temperaturas. Entretanto, para T=1500 K, podemos
ver que algumas ligagdes foram quebradas, ocorrendo principalmente nos pentdgonos, como
ilustrado na Fig. 21. Este resultado mostra que a 1500 K a monocamada de PAI-BN comeca a se

deteriorar.

Dado todas essas caracteristicas, acreditamos que o PAI-BN € uma estrutura estdvel, visto
que apresenta energia de formac¢ao um pouco superior a do h-BN, ndo apresenta frequéncias
imagindrias no espectro de dispersdao de fonons e é dinamicamente estavel até temperaturas

préximas a 1000 K.

5.3 Propriedades Eletrbnicas

Nesta sec¢do, investigamos as propriedades eletronicas do PAI-BN. A estrutura de bandas
e a densidade de estados total (DOS) sdo mostradas na Fig. 22. O nivel de Fermi, deslocado
para o zero, é representado pela linha horizontal pontilhada em vermelho. Além disso, usamos
a Ref. (59), para descrever os caminhos de energia dentro da primeira zona de Brillouin (ZB).

Desta forma, escolhemos os mesmos pontos de alta simetria presentes no espectro de dispersao
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Figura 21 — Calculo de dindmica molecular ab-initio para as seguintes temperaturas: T = 300 K,
T =1000 K e T = 1500 K. Os circulos vermelhos indicam as liga¢des quebradas.

de fonons.

Podemos observar, a partir da Fig. 22, que o PAI-BN apresenta um comportamento semi-
condutor de gap largo, com valor de 2,50 eV. Este valor é muito inferior ao obtido para uma
monocamada de h-BN, que apresenta um gap de aproximadamente 6 eV. Tal redugdo pode estar
associada as ligagdes B — B e N — N devido a presenca de pentdgonos e heptdgonos nesta nova
estrutura. Ou seja, o par de defeitos pentagonais e heptagonais presentes na estrutura do PAI-BN
induz o aparecimento de estados delocalizados dentro do gap de energia do h-BN, levando a
reduc¢do do gap. Uma possivel explicacdo para esse comportamento € que, no caso das ligacdes
B — B, um atomo de boro assume a posi¢ao do &tomo de nitrogénio, portanto, comporta-se
como um estado aceitador. Por outro lado, no caso das ligacdes N — N, o 4tomo de nitrogénio
assume o lugar do boro, comportando-se, portanto, como uma impureza doadora no sistema. Em
outras palavras, os estados da regiao gap préximos a banda de valéncia estao associados aos
atomos de boro das ligagdes B — B, enquanto os estados préximos a banda de condugao estao

associados aos atomos de nitrogénio das ligacdes N — V.

Para reforcar a afirmacdo anterior, construimos uma estrutura com menor concentracao
de defeitos, que pode ser observada na célula unitdria da Fig. 23-a. E possivel ver, na Fig.
23-b, a estrutura de bandas e o DOS para a nova estrutura, onde observamos que o gap de
energia aumentou para 2,75 eV. No limite onde o nimero de defeitos chega a zero, esses estados
delocalizados tendem a ser absorvidos nas bandas de valéncia e conducao, fazendo com que o

comportamento isolante do h-BN retorne.

A densidade de estados projetada (PDOS), Fig 22, mostra a contribuicao de cada 4tomo para
o comportamento eletronico da monocamada de PAI-BN. Portanto, é possivel verificar que os

orbitais p, dos dtomos de nitrogénio apresentam a maior contribui¢do para os estados eletronicos
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Figura 22 — Célculado de estruturas de bandas, densidade de estados e PDOS para a monocamada
de PAI-BN. A energia de Fermi € indicada pela linha horizontal pontilhada em
vermelho e foi deslocada para zero.

na banda de valéncia, enquanto que os estados nas bandas de conducao estao associados aos

orbitais 2p de d&tomos de boro.

Se tomarmos como referéncia a monocamada h-BN, podemos ver na Fig. 22, que a maioria
dos niveis associados ao atomo de nitrogénio sdo deslocalizados e estdo abaixo do nivel de
Fermi, enquanto os niveis associados, em sua maioria ao dtomo de boro, estdo deslocalizados
acima do nivel de Fermi. Ou seja, os estados dos d&tomos de nitrogénio sdo estados profundos e
estdo disponiveis para condugdo do tipo n. Enquanto estados associados ao dtomo de boro, € o

estado associado a um buraco positivo, que esta disponivel para conducdo tipo-p.

Para uma melhor visualizacdo da contribuicao de cada 4&tomo, no comportamento eletronico
do PAI-BN, é mostrada a densidade de estado localizada (ver Fig. 24). Podemos reafirmar que
os estados no topo da banda de valéncia estdo associados aos orbitais p, do dtomo de nitrogénio,
enquanto os estados no fundo da banda de conducdo estdo associados aos orbitais 2p do 4tomo
de boro. Este comportamento € o mesmo observado em estruturas contendo nitreto de boro,
como por exemplo, os PhaCBNs (22), PhaBN (58) e grafenilenos (54).

Para fins de completude, realizamos um célculo de polariza¢do de spin para a monocamada

aqui investigada. Verificamos, a partir de nossos resultados, que a polarizacao de spin total é
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Figura 23 — Estrutura em banda e densidade de estados de uma estrutura com menor densidade
de defeitos pentagonais e heptagonais. (a) A célula unitaria da estrutura. (b) A
estrutura eletronica revelando um gap de energia de 2,74 eV.

nula para o PAI-BN. Na Fig. 25 € possivel verificar o comportamento da densidade de estados
para spin up e down. Além disso, podemos ver, Fig. 25, que ndo existem quaisquer spins
desemparelhados, levando a um spin nulo. Tais resultados sdo semelhantes aos obtidos para as

monocamadas hibridas de PhaCBN, discutidas no capitulo anterior.

5.4 Propriedades Opticas

As propriedades 6pticas da monocamada de PAI-BN, como a funcao dielétrica real e ima-
gindria, coeficiente de absorcdo Optica, indice de refracdo e reflectancia foram calculadas para
diferentes dire¢des de polarizacdo e também a direcdo policristalina. Esperamos que as proprie-
dades Opticas aqui estudadas possam, futuramente, ser tteis para uma comparacdo direta com os

resultados experimentais.
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Figura 24 — A densidade local de estados (LDOS) associada ao fundo da banda de conducio e
ao topo da banda de valéncia para o PAI-BN. Os bastdes rosa e azul representam os
atomos de boro e nitrogénio, respectivamente.
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Figura 25 — Densidades de estados (spin up e down) para o PAI-BN. O spin total € zero para a
estrutura investigada.
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Figura 26 — (a) Parte real e (b) parte imagindria da funcao dielétrica complexa em funcao da
energia do f6ton Para a estrutura do PAI-BN.

Para as diferentes direcdes do campo elétrico, as partes reais e imagindrias da fungado dielétrica
complexa sao mostradas na Fig. 26, onde escolhemos tomar como varidvel independente a
energia do féton. Observamos que o PAI-BN apresenta anisotropia fraca, enquanto a dire¢ao
[001] t€m valores ligeiramente maiores que as outras direcdes. Esse comportamento também €

encontrado nas demais propriedades Opticas, como veremos a seguir.

Através da parte real da funcao dielétrica, Fig. 26-a, obtemos os valores da permissividade
relativa dos materiais, €, que corresponde ao valor de €; no limite onde a energia do féton tende
a zero. Observamos que os valores de ¢y mudam quando submetida as diferentes direcdes do
campo elétrico, na qual, a dire¢do [001] apresenta o maior valor (¢y = 1, 76), enquanto [100],
[010] e [011] apresentam os menores valores (¢p = 1, 52). E importante mencionar aqui que
estamos identificando as dire¢des cristalinas usando o indice de Miller, com os trés nimeros
representando os trés eixos [xyz]. Desta forma, por exemplo, o [001] indica uma polarizagcdo na
direcdo z, enquanto [101] uma polarizagdo na direcao que faz um angulo de 45° entre os eixos x

€ Z.

No6s calculamos o coeficiente de absor¢do Optica para determinar em qual regido do espectro
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eletromagnético o PAI-BN absorve. Isso nos permite avaliar se a monocamada pode ser usada
para aplicagdes, como por exemplo, em diodos 6pticos (74, 75). O coeficiente de absor¢do para
as diferentes direcoes de polariza¢do, em fun¢ao da energia do f6ton, € mostrado na Fig. 27-a.
Escolhemos uma faixa de energia de 0 a 6 eV, com o objetivo de analisar o espectro visivel, que
corresponde a energias de aproximadamente 1,6 eV (700 nm) a 3, 2 eV (400 nm). Constatamos
que para todas as dire¢des de polariza¢do o PAI-BN ¢é transparente tanto para luz visivel quanto
o infravermelha, entretanto a luz ultravioleta exibe forte absorc¢ao dptica. Para as direcdes de
polarizagcdo [001], [101] e poli, a luz € principalmente absorvida no UV-B (4 a 5 eV) e nas
menores energias da regido UV-C (ap6ds 5 eV) do espectro eletromagnético. Esse material pode,

em principio, ser usado como filtro protetor UV-B.

Na Fig. 27-b sao mostrados os indices de refracao, para diferentes direcdes de polarizacao,
em fun¢do da energia do féton. O valor do indice de refracdo estdtico (o valor do indice de
refracdo na energia zero) para as dire¢des [100], [010], [001], [101], [011] e poly sdo 1,22,
1,23, 1,33, 1,28, 1,23 e 1,26 ,respectivamente. Novamente observamos que a dire¢do [001] é
a que apresenta o maior valor em relacdo as outras direcdes. Isso nos mostra que a incidéncia
perpendicular ao plano € a que tem o melhor aproveitamento das propriedades dpticas. Na Fig.
27-c sdo apresentados os resultados para reflectancia para as mesmas direcdes de polarizacao
investigadas no indice de refracdo. Podemos ver que a refletincia do PAI-BN é muito pequena,
independente da direcdo de radiacdo eletromagnética. Além disso, podemos verificar que na
regido do ultravioleta, estdo localizados os maiores picos de reflectancia. Mais especificamente

para energia em torno de 4, 5 eV (cerca de 280 nm).
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Figura 27 — (a) Coeficientes de absor¢ao, (b) [ndices de refracdo e (c) Reflectancia em fungdo da
energia do foton Para a estrutura do PAI-BN.
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6 Consideracoes Finais

Nesta tese, realizamos célculos de primeiros principios, por meio da teoria do funcional da
densidade, para investigar a influéncia dos defeitos substitucionais nas propriedades pticas,

eletronicas e estruturais das monocamadas hibridas.

Nas propriedades estruturais, no trabalho dos PhaCBNs, observamos que a estabilidade
energética das monocamadas hibridas sofreu um pequeno aumento de energia, quando comparada
a monocamada pura, Phagrafeno. Além disso, descobrimos que tal estabilidade depende do local
onde os dtomos de boro e nitrogénio foram substituidos. A partir de nossos calculos, pudemos
verificar que as estruturas (q) — CyN1gBs e (r) — CoNg B — 10 foram as que apresentaram as
menores energias de formacdo quando comparadas a todas as estruturas investigadas. Também
mostramos, entre todas as monocamadas, que as monocamadas (¢) e (r) permaneceram estdveis

durante os cdlculos de dispersao de fonons.

A partir dos célculos eletronicos das monocamadas, usando a abordagem GGA-PBE, deter-
minamos que os PhaCBNs sdo estruturas semicondutoras, com intervalos de banda maiores que
o Phagrateno e menores que PhaBN. Além disso, encontramos valores de gap de energia que
variam de 0.33 eV até 2.41 eV. Essa variacdo nos valores do gap de energia, quando comparadas
com as monocamadas de Phagrafeno e PhaBN, estdo associadas a relacao entre o nimero de
ligacdes C' — C' e B — N nas monocamadas de PhaCBNs. Através da densidade de estados
projetada, observamos que a contribui¢cdo dos orbitais 2p dos d&tomos de boro e os orbitais p, dos
atomos de nitrogénio aumentam a medida que a quantidade de atomos de carbono diminui na

estrutura. Também observamos que todas as estruturas apresentaram spin zero.

No caso das propriedades Opticas, mostramos que 0s maiores picos no espectro de absor¢ao
estdo na regido do ultravioleta. Além disso, foram observados alguns picos na regido do visivel
para as seis estruturas investigadas. Encontramos também, através do coeficiente de absor¢ao, os
valores dos gap 6pticos, onde estdo de acordo com os gap eletronicos. Além disso, descobrimos
que a refletividade de todas as estruturas € muito baixa. Em suma, a partir dos resultados obtidos,
esperamos que tais monocamadas hibridas sejam fortes candidatas, num futuro préximo, para

aplicacao em dispositivos eletronicos e células solares.

Em outro trabalho, estudamos as propriedades estruturais, eletronicas e 6pticas da estru-
tura PAI-BN. Com relacdo a estabilidade estrutural, nossos calculos de energia de formacgao
mostraram que o PAI-BN apresenta uma pequena diferenca em energia, quando comparada a
monocamada de h-BN. O célculo da dispersdo de fonons mostrou uma regido de frequéncia
bem definida, indicando a estabilidade mecanica deste sistema. Além disso, a estrutura perma-
neceu estavel durante as simulacdes de dindmica molecular ab initio, suportando temperaturas

superiores a 1000 K.
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A partir dos cdlculos eletronicos, também usando a abordagem GGA-PBE, determinamos
que o PAI-BN € um semicondutor com um gap de 2.50 eV , que € cerca da metade do gap
do h-BN. Foi demonstrado que a redugdo do valor do gap ocorre devido a presenca de novos
estados eletronicos nesta regido, que sdo induzidos por defeitos pentagonais e heptagonais
na estrutura. No caso das propriedades Opticas, verificamos que o PAI-BN ¢€ transparente a
luz visivel e infravermelha e os maiores picos, no espectro de absor¢do, estdo na regido do
ultravioleta, significando que o PAI-BN pode ser usado como filtro UV. Além disso, mostramos
que os niveis de refletividade da estrutura sdo muito baixos. Portanto, a partir dos resultados
obtidos, esperamos que o PAI-BN seja um candidato promissor para aplicagdes em dispositivos

optoeletronicos.
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywords: We have investigated the electronic, optical, and vibrational properties of several structures known as PhaCBNs,
PhaCBNs

Semiconductor
Density functional theory (DFT)

using first principles calculations through the formalism of the density functional theory (DFT). We have
found that some of these structures are stable, whereas present positive phonon frequencies and low formation
energies. It is shown from the electronic structure that PhaCBNs have presented a semiconductor behavior, with

an energy gap ranging from 0.33 eV to 2.41 V. In addition, we have found from results for optical absorption,
that some structures present absorption peaks in the visible region and quite low reflectivity levels. Therefore,
from these results, we can think on the possible applications of these PhaCBN monolayers in electronic and

optoelectronic devices.

1. Introduction

Graphene is among the two-dimensional (2D) materials most inves-
tigated, due to the great number of interesting properties [1], as for
example, high electrical and thermal conductivity, and excellent me-
chanical resistance [2-4]. The success in the synthesis of graphene, in
2004, by Andre Geim and Konstantin Novoselov [5], have contributed
to the search for new two-dimensional materials. Therefore, the amount
of new materials proposed and synthesized has been growing every
year [6,7]. The two-dimensional materials are characterized by having
a variety of properties and new phenomena that can be used in many
applications. Regarding their electronic properties, they can be gener-
ally Classified as metallic [8], semimetallic [1], semiconductors [9,10],
insulators [11], and superconductors [12].

The discovery of new carbon compounds has been of fundamental
importance for the increase of studies on 2D materials, composed of
boron (B) and nitrogen (N) atoms, due to similarities among these
atoms in the hexagonal compounds. Among these materials, we can cite
the case of hexagonal Boron Nitride (h-BN) and PhaBN [13-15]. Boron
nitride and carbon structures are similar in some aspects, such as their
molecular conformation, malleability, and other characteristics [16].
However, the fundamental difference due to these structures is their
electronic properties, since graphene is a zero-gap semiconductor mate-
rial and while h-BN is an insulator with a gap of approximately 6 eV [1,
17]. In addition, Controlled introduction of boron nitride substitutional
defects in graphene-related materials is generally used to adjust their
electronic, optical, magnetic, and physicochemical properties [158,19].

The Phagraphene is a new carbon allotrope, theoretically proposed
in 2015 by Zhenhai Wang and co-workers [20]. Its flat structure is
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constituted of three different carbon rings, composed of pentagons,
hexagons, and heptagons. Due to its hybridization sp?, Phagraphene
presents stability comparable to that of graphene and is energetically
more favorable than other carbon allotropes proposed in previous
works [21]. Since it was proposed, Phagraphene has attracted much
attention, therefore have increasing significantly the search for under-
standing these new compounds [22-35]. The PhaBN, in turn, arose
from the discovery of Phagraphene and presents the same configura-
tion, but it is composed of boron and nitrogen atoms. This structure
was also theoretically proposed, and present an energy gap of 2.76 eV,
is thus characterized as a wide gap semiconductor material [15].

The Phagraphene and PhaBN structures were used, as a model, for
the proposal of new materials, that we called as PhaCBNs or hybrid Pha.
These 2D structures are formed by carbon, boron, and nitrogen atoms,
that make single and double bonds to each other. All structures were
built by replacing initially the carbon atoms in the Phagraphene with
boron and nitrogen atoms until the structure was finally completely
formed by these two elements. PhaCBNs also have three types of rings
in their crystalline structure, similar to Phagraphene. We have investi-
gated the electronic, optical, and vibrational properties of PhaCBNs,
from first-principles calculations. It is observed that such structures
present an energy gap, that varying from 0.33 to 2.41 eV, depending
on the configuration of carbon, boron, and nitrogen in monolayer.
In addition, we have that the incorporation of boron and nitrogen
atoms, in a carbon lattice, did not affect the stability when compared
to the pristine structure. Therefore, from these results, we can assume
that PhaCBNs can be applied in possible electronic and optoelectronic
applications.
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We have applied first-principles calculations to investigate the structural, electronic, and optical properties of the
boron nitride structure, PAI-BN, which is composed of pentagonal, hexagonal, and heptagonal rings. We have
found that this structure exhibits dynamic and thermal stability and its energy is slightly higher than that ob-
tained for hexagonal boron nitride (h-BN) monolayer. Our calculations for the electronic structure have shown
that PAI-BN presents a bandgap of 2.50 eV, which is approximately half that of the h-BN bandgap, thus pre-
senting a semiconductor behavior. Furthermore, we have found, from optical absorption results, that PAI-BN is
transparent in the infrared and visible regions, absorbing only in the ultraviolet region. Therefore, based on these
results, we can consider the possibility of applications of this nanostructure in electronic and optoelectronic

devices.

1. Introduction

Dimensionality is one of the most important parameters that define
the properties of solids. Carbon atoms exhibit a rich diversity of hy-
bridization forms, allowing the many carbon allotropes to exist in zero-
dimensional (0D) [1], one-dimensional (1D) [ 2], two-dimensional (2D)
[3-5], and three-dimensional (3D) [6,7] forms. The 2D materials have
received a lot of attention for their unique structural properties, fasci-
nating electronic behavior, and promising technological applications [ 8.
9]. Among all 2D materials, graphene is one of the most notable due to
its diverse properties, including, high electrical and thermal conduc-
tivity, excellent mechanical strength, quantum Hall effect, and so on
[10].

Inspired by the great success of graphene exfoliation in 2004 [3],
many efforts have been made to search for other two-dimensional
structures. Among the structures found, we have two-dimensional ni-
trides (GaN, InN, TIN, AIN) and, more importantly, the 2D boron nitride
(BN) [11-13]. The hexagonal BN monolayer is a compound formed for
the boron and nitrogen atoms in equal amounts, and it presents a crystal
structure similar to that of a carbon monolayer. In addition, BN com-
pounds also have allotropes, among which we have we can cite hexag-
onal boron nitride (h-BN) and cubic form (¢-BN), being this last
considered as equivalent to the diamond [14].

BN compounds have some important characteristics, such as high
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chemical and thermal resistance [15]. Despite the difference in point of
view of the electronic structure between carbon and BN structures, BN
compounds are isomorphs of graphene in some ways. It is verified that
these compounds, BN, and carbon, display similar properties in some
aspects, such as high mechanical strength, which is associated with their
high chemical and thermal stability [16-18].

An aspect important between these structures is the difference be-
tween their electronic behaviors. Namely, whereas graphene is a zero-
gap semiconductor, h-BN is insulating with a value of bandgap energy
of about 6 eV. Therefore, BN monolayers are believed to be promising
candidates for different devices, and technological applications, such as
microelectronic devices, deep UV LEDs to high-quality dielectric mate-
rials [19,20]. On the other hand, this material suffers severe limitations,
for nanodevice applications, due to its insulating behavior.

It was proposed theoretically, recently, a new 2D carbon allotrope,
named PAl-graphene [21]. Such structures present, just like graphene,
sp? hybridization, that is energetically comparable to graphene and
more stable, from the point of view energetic than some previously
proposed plane carbon structures, such as SW-graphene [22] and
phagrafene [23]. The unit cell of this allotrope contains 24 carbon atoms
and is composed of 5, 6, and 7 carbon atom rings, similar to the two
structures mentioned previously. In addition, this is possible to verify
that the valence and conduction bands meet at a single point, at the
Fermi level, which causes PAI-graphene to have a semimetallic behavior
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