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Resumo

Neste trabalho, foram usados os métodos de primeiros principios, usando a teoria do
funcional da densidade para investigar as propriedades mecanicas e eletronicas de monoca-
madas hibridas BCN. Foi obtido o médulo de Young para as diversas estruturas estudadas,
assim como a estrutura eletronica. A partir dos resultados para os médulos de Young,
pudemos constatar que o seu valor depende da concentracao de BN na matriz de carbono,
assim como da concentragao de carbono na matriz de BN. As estruturas demonstraram
suportar um alto valor de deformagao (entre 15% e 22%) antes da fratura, no qual se
inicia nas ligacoes C-B e C-N mais fracas localizadas nas fronteiras entre grafeno e h-BN.
Com relagao as propriedades eletronicas, os resultados mostraram uma variagao no gap
de energia, dependendo da composicao da estrutura, a qual abrange uma extensa faixa
de valores, variando entre 0,8 €V e 3,5 eV. No entanto, a deformacao altera fracamente
o gap de energia, mostrando que ha uma dependéncia maior da concentragao do que da
deformacao. A combinacao de espessura em escala atomica, alta resisténcia a tensao e
o gap de energia ajustavel sugere que as estruturas hibridas BCN sejam materiais com
potencial de uso em dispositivos eletronicos.

Palavras-chaves: 1. nanoestruturas 2. estrutura eletronica 3. Boro-Carbono-Nitreto 4.
Materiais Bidimensionais



Abstract

In this work, first-principles methods were used, using density functional theory to investi-
gate the mechanical and electronic properties of BCN hybrid monolayers. The Young’s
modulus was obtained for the different structures studied, as well as the electronic struc-
ture. From the results for Young’s modulus, we can see that its value depends on the
concentration of BN in the carbon matrix, as well as the concentration of carbon in the
BN matrix. The structures have been shown to withstand a high strain value (between
15% and 22%) before fracture, which starts at the weakest C-B and C-N bonds located
on the boundaries between graphene and h-BN. Regarding the electronic properties, the
results showed a variation in the energy gap depending on the structure composition,
which covers a wide range of values ranging from 0.8 eV to 3.5 eV. However, deformation
weakly alters the energy gap, showing that there is a greater dependence on concentration
than on deformation. The combination of atomic scale thickness, high tensile strength and
adjustable energy gap suggests that BCN hybrid structures are materials with potential
use in electronic devices.

Keywords: 1. Nanostructure 2. Eletronial Structure 3. Boro-Carbon-Nitride 4. Bidimen-
tional Materials
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1 Introducgao

Produzido a partir do grafite com o uso da tecnologia de clivagem micromecéanica [4],
o grafeno é um material bidimensional composto por dtomos de carbono com hibridizacao
sp?, arranjados na forma hexagonal. Suas extraordinarias propriedades deram inicio a uma
série de aplicagdes na tecnologia moderna [5, 6], tais como alta mobilidade eletronica [7],
térmica [8] e alta resisténcia mecénica a fratura [9, 10, 11]. Além disso, o grafeno tem
motivado a busca por outros materiais bidimensionais, entre estes, podemos citar Nitreto
de Boro Hexagonal (h-BN), conhecido como o grafeno branco, que é um material isolante
(energia de gap > 4 eV)[12, 13, 14], apresenta alta estabilidade térmica [15], alta resisténcia
a oxidagao [16] e alta absorc¢ao 6ptica na regiao UV [17, 18]. Testes experimentais recentes
demonstraram que o h-BN tem alta resisténcia a trincas [19]. A sintetizacdo do h-BN, em
geral, é feita por deposigao de vapor quimico (CVD) [20, 21]. Na prética, ha algumas das
aplicagoes tecnolégicas do h-BN, entre eles estdo os substratos planos [22], usado como
material dielétrico [23] e em lubrifica¢oes [24].

Dentre essas propriedades ja mencionadas, ha um destaque nas propriedades meca-
nicas de ambos os materiais. O grafeno é o material mais forte ja sintetizado, com um alto
valor no médulo de Young (médulo de elasticidade) préximo de 1 TPa, podendo suportar
tragoes de aproximadamente 130 + 10 GPa com capacidade de deformagao sobre tensao de
25% 19, 25]. Por outro lado, o A-BN possui um médulo de Young de aproximadamente 0,865
TPa e suporta tragoes de aproximadamente 70,5 + 5,5 GPa [26, 27, 10], que também sao
considerados valores bastante altos. Devido a essas interessantes propriedades mecanicas,
essas estruturas tém sido usadas para reforgar materiais em nanocompésitos [28; 29] e na
flexibilidade de telas de toque (touch screen) [30].

O contraste nas propriedades entre o grafeno e h-BN motivou a investigacao de
outros materiais bidimensionais com propriedades intermediarias. Arranjos de atomos
de Carbono, Boro e Nitrogénio foram usados para propor um material, formando uma
folha hexagonal similar ao grafeno, porém com nanodominios de hA-BN e vice-versa [31, 32,
33, 34, 35, 36, 37]. Essas estruturas hibridas foram primeiramente sintetizadas por Ci et
al. usando o método CVD e sdo conhecidas como BCN (Boro-Carbono-Nitreto)[38]. Os
calculos realizados a partir de primeiros principios usados para investigar as propriedades

mecanicas, eletronicas e 6pticas dessas estruturas hibridas mostraram que propriedades
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intermediarias entre aquelas do grafeno e do h-BN, onde tais propriedades podem ser
controlados por ajustes do tamanho e geometria do nanodominio. Além disso, os calculos
também mostram que, em geral, as propriedades das estruturas hibridas dependem da
interface grafeno/h-BN. Em estudos recentes foi mostrado que as folhas de BCN podem ser
usadas em aplicacoes de dispositivos eletronicos, pois exibem uma energia de gap variavel
(<2 eV), podendo ser consideradas um material semicondutor, além de exibir absor¢ao
Optica na regiao visivel do espectro.

Uma possivel maneira de controlar propriedades Fisico-Quimica através de defor-
magoes mecanicas, ou seja, verificar como as propriedades mecanicas e eletronicas desses
materiais sao alteradas, quando submetidas a aplicacao de tensao, com direcao e magnitude
para determinar se o material dobra, enruga, estica ou quebra [9, 11, 39, 40]. Do ponto de
vista experimental, é possivel investigar como a deformacao afeta as propriedades dessas
nanoestruturas bidimensionais através de varios métodos [25, 41, 42, 43]. A mudangas
na propriedade causadas pela deformacao deram origem a um novo campo de pesquisa
chamado straintronics, em que as propriedades elétricas em materiais bidimensionais
podem ser controladas através da deformacao mecénica [44]. Os efeitos da deformagao
também afetam significativamente as interagoes eletronicas nos materiais bidimensionais,
afetando assim o gap de energia. Por exemplo, Fujimoto et al. constatou que a deformacéao
por tensao reduz o gap de energia do h-BN, enquanto uma pequena deformacao de com-
pressao a aumenta [45]. Por outro lado, outros estudos tém mostrado que cada material
bidimensional ocasiona diferentes respostas a deformacao. Por exemplo, no Siliceno foi
observado um semi-metal de transigao para valores de deformacao maior que 7,5% [46].
Para metais de transicao Dicalcogenetos, cdlculos e experimentos investigaram-se os efeitos
da deformacao nas propriedades eletronicas, revelando um metal de transicao semicondutor
para grandes valores de tesao [47, 48]. Para o grafeno depositado sobre um substrato
adequado, a deformagoes possibilitam a abertura do gap de energia.

Propriedades mecénicas em estruturas hibridas de grafeno/h-BN tém sido investi-
gadas através de simulagoes computacionais [49]. Simulagoes usando dindmica molecular
(MD) mostram que a fragdo de h-BN contida na estrutura determina suas propriedades
mecénicas [49]. Por sua vez, essa fracao é dependente da geometria e/ou do ntimero de
nanodominios (ilhas dentro da estrutura) na folha. As simulagdes permitem a aplicagao
de tensao na estrutura, uma vez determinada a direcao, com objetivo de investigar suas

caracteristicas elasticas e resisténcias mecanicas, logo é possivel calcular o médulo de
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Young (médulo de elasticidade) e a deformagao méxima do materiais antes da fratura.
Estruturas hibridas de grafeno/h-BN tém valores do médulo de Young que intermedeiam
entre os valores ja conhecidos do grafeno e h-BN.

Neste trabalho, foi usado o método de primeiros principios, com o objetivo de
investigar as propriedades mecanicas e eletronicas de estruturas hibridas formadas por
B,CyN., com arranjos que incluem vérias ligacoes B-C e N-C. Alguns resultados alcancados
através de Dindmica Molecular sdo apresentados para efeito de comparagao. As estruturas
estudadas contém nanodominios de geometria circular com diferentes diametros, podendo
ser montado de duas formas diferentes. Primeiramente, foi estudada uma folha de grafeno
com nanodominios de h-BN, apos isso os elementos das folhas foram invertidos, tendo
agora uma folha de A-BN com nanodominios de grafeno. Em estudos usando métodos de
primeiros principios foram feitas monocamadas com uma quantidade de dtomos reduzida
devido ao custo computacional, quando comparado a dinamica molecular. Por outro lado,
as simulagoes usando dindmica molecular possibilitam investigar estruturas com um grande
numero de atomos. A combinacao entre essas técnicas nos permitiu uma comparagao dos
resultados na analise das propriedades mecanicas, a partir da qual foi mostrado que os
valores do modulo de Young usando diferentes abordagens sao satisfatoriamente proximos.

Usando método de primeiros principios, foi calculado o médulo de Young para 6
estruturas diferentes. As trés primeiras em folha de grafeno com nanodominio de h-BN
com trés diferentes didmetros de nanodominio circular; as outras trés sendo formadas
por folhas de h-BN e com nanodominios de grafeno em diferentes diametros. Em todas
as estruturas estao presentes duas bordas armchair e duas bordas zigzag. Em todas as
simulacoes, as tesoes foram aplicadas perpendicularmente as bordas. As propriedades
eletronicas foram investigadas através da estrutura de bandas eletronicas, a partir da qual
foram estudados os efeitos da deformagao sobre o gap de energia.

Os resultados encontrados mostram uma forte dependéncia na composicao gra-
feno/h-BN e uma dependéncia fraca ou moderada da tensdo aplicada (dependendo da
composigao da folha hibrida). Além disso, demonstram suportar uma deformagcao de até
10% antes de ter uma deformacao permanente. Para a maioria das estruturas, a variacao
do gap de energia em funcao da deformacao foram suaves, demonstrando que a estrutura
nao perde suas propriedades eletronicas sobre acao de tensao. A combinacdo entre a

elasticidade desses materiais com um gap de energia controlavel sugere possiveis aplicagoes
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na area de dispositivos eletronicos, pois se trata de um material semi-condutor de gap

variavel.
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2 Materiais Bidimensionais e Estruturas Hibridas

Na historia da humanidade, a criacao de novos materiais acarretou em avancgos
significantes na tecnologia. As antigas civilizagoes, a partir do dominio do fogo, tornou
possivel a criagdo de materiais como os metais e as ceramicas, a partir da qual foi gerada
uma significativa evolugao na humanidade daquela época. Dois bons exemplos sao as
tecnologias de guerra com a manipulagao de metais (idade do bronze e idade do ferro) e a
criacao de potes e vasos ceramicos para estocagem e transportes de objetos e alimentos. No
decorrer do tempo, os avangos no desenvolvimento de novos materiais foram se tornando
essenciais para a evolugao de uma sociedade e abrangendo cada vez mais o dia a dia
das pessoas, como por exemplo a revolucao industrial, construcao civil, tecnologias na
medicina, dispositivos eletrdnicos, maquinas, automoveis, avioes, etc [50]. Todos esses
avancos mostram a importancia de entender a ciéncia que envolve a matéria e a necessidade
de evoluir na criagdo de novos materiais para o desenvolvimento tecnologico.

A partir do século XX, o mundo foi agraciado com a grande revolucao cientifica
causada pela descoberta da fisica quantica. A partir dessa descoberta, a ciéncia tornou
possivel o entendimento da matéria em escala atémica. Tal revolugao gerou um salto
no desenvolvimento de uma enorme quantidade de novos materiais, causando uma série
de novas tecnologias. Uma dessas tecnologias que marcou o século XX: a Eletronica,
as quais teve grande importancia no melhoramento da comunicagao, comecando com a
transmissao a radio e, tempos depois, a transmissao a distancia de imagens em movimento.
No entanto, essas tecnologias usavam dispositivos de valvulas, as quais eram grandes,
frageis e esquentavam muito. Por esta razao, se tornou necessaria a criagao de dispositivos
que pudessem substituir as valvulas nos equipamentos eletronicos. O grande passo foi
dado em 1947 por J. Bardeen, W. Brattain e W. Shockley, trés fisicos dos laboratérios da
Bell Telephone, responsaveis pela criagao do transistor, um dispositivo de trés elementos
que possibilitava o controle da corrente elétrica no interior de um material semicondutor,
podendo assim substituir a valvula. Na década de 1960, a tecnologia do transistor tornou
possivel o desenvolvimento de circuitos integrados, que consiste no conjunto de transistores e
diodos interligados com resistores e capacitores fabricados na mesma pastilha semicondutor.
Logo apos foi possivel fazer circuitos integrados com elementos de dimensoes na ordem de

micrometros, dando assim origem a microeletronica. Depois, na década de 1970, surgiram
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os microprocessadores que deram origem aos microcomputadores. Com o dominio dessa
tecnologia, outros dispositivos com varias outras aplicagdes foram desenvolvidos baseados
em diversas propriedades de materiais solidos, Opticos, magnéticas, térmicas, etc. Tudo
isso s6 foi possivel gragas as pesquisas na area de Fisica do Estado Solido, que é a area
da fisica que investiga as propriedades e os fendomenos que ocorrem em materiais sélidos.
Com o progresso das técnicas experimentais e tedricas, esta area se estendeu a materiais
mais complexos, passando a ser conhecida como Fisica da Matéria Condensada. [51].

Todos os avangos tecnolégicos referentes ao desenvolvimento de novos materiais
levaram as recentes descobertas de materiais bidimensionais (materiais 2D). A primeira
estrutura considerada um cristal 2D foi o Grafeno (mostrado na figura 2.1), que premiou
com o Nobel de fisica de 2010 os cientistas Andre Geim e Konstantin Novoselov (Universi-
dade de Manchester) [52, 4]. O desenvolvimento desse novo material em laboratério deu
incentivo para a criacado de um novo campo de pesquisa focado na criacao de materiais 2D.
Cristais bidimensionais sao materiais com a espessura de um atomo. Tal espessura é tao
pequena que é possivel considerar que o cristal tenha apenas 2 dimensoes. Esses materiais
tém propriedades fisicas e quimicas peculiares, diferentes de estruturas 3D, tornando-as
promissoras para grandes inovagoes tecnoldgicas futuras[53]. Foi a partir da descoberta
do grafeno que uma série de novos materiais 2D comecou a ser estudada, estando alguns
desses bem estabelecidos na literatura como o h-BN, o Mo0S,, Siliceno, Fosforeno, etc. Ha
também estruturas hibridas entre essas estruturas 2D que ja podem ser sintetizadas em
laboratério. E o caso do BCN (Boro-Carbono-Nitreto) [38], a partir do qual é possivel
misturar h-BN e grafeno em uma tnica folha bidimensional.

O foco deste trabalho é estudar as propriedades mecanicas e eletronicas de estruturas
bidimensionais de BCN. Nos topicos a seguir, serao apresentadas essas estruturas junto
com as suas principais propriedades, fundamentais para o entendimento dos objetivos

deste trabalho.

2.1 Propriedades do Grafeno

O carbono ¢ o sexto elemento na tabela periddica, sendo o elemento mais leve do
grupo IV da tabela. Um atomo de carbono tem um total de seis elétrons, dos quais quatro
estdo na camada de valéncia. A configuracao eletronica para um atomo de carbono é escrita

como 15%2522p?. Uma caracteristica interessante do carbono estd na pequena diferenca de
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Fonte: Novoselov (2004)

Figura 2.1 — Uma tnica folha de grafeno observada a primeira vez por Geim e outros
pesquisadores na Universidade de Manchester. Nesta imagem foi feito um
contraste 6ptico aumentado por um efeito de interferéncia em uma espessura

de 6xido cuidadosamente escolhida.

energia entre o orbital 2s e 2p, comparado com a energia liberada durante a formagcao de

ligacoes. Neste caso, os orbitais podem se misturar durante o processo de formacgao da

ligacdo. Tal processo ¢ conhecido como hibridiza¢ao. Por exemplo, um orbital s se mistura

com n numeros de orbitais p. Isto é chamado de hibridizacao sp™, onde n = 1,2, 3.. Esses

processos de hibridizagao possibilitam ligagoes com diferentes formas geométricas. Por

exemplo, hibridizacao sp' resulta em uma forma linear, a hibridizacao sp? resulta em uma

forma trigonal planar e a hibridizacio sp® resulta em uma forma tetraédrica simétrica [54].

6.708A

2

-

S S

Fonte: Yap (2009)
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/O
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Figura 2.2 — As duas formas mais comuns de encontrar o carbono na natureza é o (a)
grafite e o (b) diamante [54]. Também existe o carbono amorfo, no qual nao
apresenta uma estrutura cristalina caracterizavel.
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Devido a flexibilizagao de formas geométricas possibilitada por esses tipos de
hibridizacao, o carbono pode aparecer de varias formas. Conhecido como seus alétropos,
um dos mais comuns na natureza sao o Grafite e o Diamante, como mostra a Figura 2.2.

O diamante é o material de maior dureza conhecido na Terra. Apresenta hibridizagao
sp® com estrutura cristalina ctibica de face centrada (fcc). A Figura 2.3, a seguir mostra a
configuragao eletronica do carbono em seu estado fundamental C e a hibridizagao C* para
formacao do diamante. A forca das ligacoes covalentes entre os atomos de carbono é a

causa do alto nivel de dureza do diamante.

N7 ATt
& e e e oy
Is 2s 2p, 2p, 2p, Is sp” sp™ sp™ sp

Figura 2.3 — A hibridizacdo do Carbono em diamante tem todos os niveis sp® ocupados
por um elétron. Desde que todos os elétrons de valéncia no diamante estejam
envolvidos na formacao de liga¢bes 0 — o, isso torna o diamante um condutor
elétrico fraco.

O grafite é constituido de uma rede de carbono hexagonal empilhada em varias
camadas. Cada camada do grafite é conhecida como folha de grafeno, logo, ele é feito
por empilhamento de folhas de grafeno, cujo empilhamento segue uma sequéncia ABAB...
como mostra a Figura (a) 2.2, em que a camada B tem um pequeno desvio comparado a
camada A. Esse tipo de arranjo ¢ conhecido como empilhamento Bernal [55]. Considerando
apenas a folha de grafeno, é possivel observar uma hibridizacdao sp?, na qual as ligacoes
dos carbonos conseguem ser mais fortes que as ligagdes sp® do diamante. A hibridizacao do
carbono C em carbono C* no grafite tera elétrons ocupando o orbital 1s, os trés orbitais sp?
e um orbital 2p,, como mostrado na figura 2.4. O fato de o orbital 2p, ter um elétron que
possibilita a formagao de ligacdo 7 deslocalizada faz com que o grafite seja um condutor
elétrico, porém sendo considerado um semi metal, pois tem menos portadores de cargas
do que os metais, devido a pequenas sobreposicoes das camadas de valéncia e conducao

(em torno de 0,04 eV).

Figura 2.4 — No grafite, os trés elétrons nos orbitais sp®. sdao envolvidos em uma forte
ligacao planar com ligagoes o. O elétron em 2p, forma ligagdes 7 deslocalizados
e é responsavel pela condutividade elétrica do grafite.
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A suavidade do grafite surge das forcas fracas que ligam as camadas adjacentes de
grafeno, pois tratam-se de forcas de Van Der Waals, tornando "facil"a separacao dessas
camadas. Com isso foi pensado uma rota possivel para chegar a uma unica folha de
grafeno, uma técnica conhecida como esfoliagdo mecénica [5]. A técnica de esfoliagao foi a
responsavel por obter, em laboratério, a primeira folha de grafeno, como ja foi citado no
topico anterior [52, 4]. Outras técnicas tém sido desenvolvidas com o objetivo de obtengao
de grafeno em larga escala, dentre elas a que vem tendo resultados consideraveis é a técnica
de deposicao quimica de vapor, a partir da qual um vapor de hidrocarboneto é depositado
em um substrato, sendo esse de Ni ou Cu, fazendo com que os carbonos se acomodam na
forma do grafeno sobre o substrato [56].

A partir do grafeno, surgem alguns al6tropos interessantes, sao eles: o fulereno
Ceo, que tem um formato esférico similar a uma bola de futebol, e o nanotubo, que tem
um formato de um canudo. Eles estao representados na Figura 2.5 em suas respectivas
dimensoes. Na literatura, o fulereno é considerado como uma estrutura 0D e o nanotubo

como uma estrutura 1D.

Grafeno iwial
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Figura 2.5 — Esta ilustragdo mostra como é possivel a formacao de elementos nas demais
dimensoes a partir do grafeno 2D. Os cortes mostrados na imagem formam
as estruturas de fulereno 0D, nanotubo 1D e o grafite 3D.

O grafeno possui propriedades que o diferenciam fortemente dos outros compostos
de carbono sp? e sp?® de diferentes dimensoes. A estrutura de bandas eletronicas do grafeno

¢é caracterizada por bandas conicas de valéncia e condugao que se tocam em apenas dois
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pontos inequivalentes na zona de Brillouin. Esses pontos sao chamados de pontos de Dirac,
representados na Figura 2.7 em K e K’, e diferem pelo vetor da rede reciproca [6]. Com
isso, o grafeno é considerado um material semi condutor de gap zero. Essas propriedades
eletronicas apresentam aplicagoes importantes, tal como na Eletrodinamica Quantica, com
férmions de massa nula (portadores de massa nula) [57, 53]. Os elétrons das vizinhangas
do ponto de Dirac se comportam como quasiparticulas relativisticas com massa efetiva
zero, resultando em propriedades eletronicas e épticas diferentes de um gas de elétron 2D.
No entanto, este fendomeno acontece em baixas energias. O grafeno, quando exposto a um
campo magnético forte, o carater sem massa dos portadores se manifesta em um efeito
Hall quéntico ndo convencional [58, 59]. Além disso, os elétrons conseguem se propagar
por "grandes"distancias (micrometros) sem espalhamento, devido a quiralidade de um grau

de liberdade interno de portadores conhecidos como pseudo-spin.

Fonte: Yap (2009)

Figura 2.6 — Representagao da rede hexagonal do grafeno e seus vetores de rede. Em (a)
0s vetores a; e as sao vetores da rede primitiva e os vetores §; sao vetores dos
vizinhos mais préximos. Em (b) corresponde a primeira zona de Brillouin. Os
cones de Dirac estao localizados em K e K’. Em (c) estéd a dispersao eletronica
de um tnico hexagono da rede. Os pontos de Dirac estao localizados onde as
duas bandas se tocam.
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Fonte: Roldén (2017)

Figura 2.7 — Estrutura de banda do Grafeno calculada por simulagao computacional (DFT).
[53]

Outra caracteristica que tornou o grafeno um material promissor sao suas proprieda-
des mecénicas (a teoria sobre propriedades mecénicas serdo exploradas no Capitulo 3). Na
teoria, foi possivel calcular a curva de tensao-deformacao, assim como o modulo de Young
(médulo de elasticidade), para monocamadas de grafeno usando a Teoria Funcional da
Densidade por Liu et al. [60] através de célculos de primeiros principios, também realizado
por de Andres [61]. Experimentalmente foi possivel a determinagio das propriedades me-
canicas da monocamada de grafeno através de nanoindentencao de membranas de grafeno,
suspenso sobre um orificio de 1,0 - 1,5 um de didmetro sobre um substrato de silicio, em
um microscépio de forga atémica [25]. Com a técnica de nanoindentacao é possivel variar a
profundidade de perfuracao para construir uma curva de tensado-deformacao. A comparacao
dos resultados esta presente na Figura 2.8, a partir da qual foram comparadas as curvas
de tensao-deformacao tedrica e experimental, mostrando um resultado satisfatorio para
ambas as técnicas.

O valor do moédulo de Young experimental foi em torno de 1000 4+ 100 GPa. Por
outro lado o valor do médulo de Young tedrico foi de 1050GPa. Em relagao a fratura, no
experimento a monocamada de grafeno resistiu em torno de 130 £ 10 GPa e a fratura
aconteceu em torno de 30% de deformagao. J& o resultado tedrico demonstrou que o grafeno
tem uma resisténcia de tragao podendo chegar a 130 + 10GPa com uma deformagao,
que pode chegar a 38% até a fratura [9, 11]. Uma observagao a ser feita é sobre as
bordas de uma folha de grafeno, a partir da qual teremos dois tipos de bordas, que sao a
Armchair (poltrona) e a Zigzag, como mostra a Figura 2.9, em que ambas podem diferir

na elasticidade devido a sua forma. A deformacgao causada por uma tensiao que puxa as



Capitulo 2. Materiais Bidimensionais e Estruturas Hibridas 21

140

Medido

4 I
100 4 Calculado

120 -

—~~

80

60 -

Tensao (Gpa

40

20 4

0 — 71—
000 005 0.10 0.15 020 025 030 035 0.40
Deformacéo

Figura 2.8 — Curva de tensao-deformagao comparando resultado de [60] e [25] para um
grafeno monocamada.

bordas Zigzag é maior do que quando as bordas Armchair sao puxadas. Isso ocorre devido
a forma do Armchair ser mais robusta que o Zigzag [62, 63]. Esses propriedades mecanicas
tornaram o grafeno o material mais promissor em termos de resisténcia e elasticidade,

comparado com qualquer outro ja criado, também tornando-o um excelente material para

usos industriais.

Fonte: Yap (2009)

Figura 2.9 — Representacao das bordas possiveis de uma folha de grafeno. Em (a) a borda
é Zigzag e em (b) é Armchair.
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2.2 Propriedades do h-BN

As estruturas com BN sdo formadas por boro (B) e nitrogénio (N), que sdo elementos
do grupo III e V na tabela periédica, vizinho ao carbono (C) que se encontra no grupo
IV. As ligagoes B-N e C-C sao isoeletronicas, ou seja, tém o mesmo nimero de elétrons.
Logo, ¢ esperado que materiais de BN formem estruturas covalentes similares aos alotropos
de carbono. As hibridiza¢oes da ligacao B-N também apresentam similaridades com a
hibridizagao mostrada anteriormente para as ligagoes C-C. A Figura a seguir mostra
a configuragao eletronica do estado fundamental dos atomos de B e N, assim como a

hibridizacao da ligagdo B-N [54].

pt T (MWW T T T

Is 2s 2p, 2p, 2p, T ls 252 P 2p, 2p,

O U 2
s sp~ sp

sp* 2p, s sp® sp sp® 2p,

s T T LA T
Para sp° > B — 33 3 3‘N__ 3 3 3 3
Is sp™ sp™ sp~ sp s sp™ sp™ sp~ sp

Figura 2.10 — Configuracio eletronica de B e N e as hibridizacdo possiveis sp? e sp®.

Para os casos sp? e sp®, vistos na Figura 2.10, é possivel observar que ha um elétron
adicional no a&tomo de nitrogénio. Embora todos os elétrons nos orbitais hibridizados sejam
redistribuidos para formar ligagdes, estas ligacoes covalentes terdao alguma natureza ionica,
mais eletronegativo na regiao do nitrogénio. Isso possibilita o BN a aparecer na forma
hexagonal, o qual é nomeado como h-BN. Também existirao outros alétropos, como a
forma ctbica ¢-BN, a romboédrico -BN e a polimérfica (wurtzite) w-BN.

Como é possivel ver na Figura 2.11 (a), o h-BN é construido por folhas de rede
hexagonal de BN. As constantes de redes sio ag = 2,504A e ¢y = 6,661A, que apresentam
valores bem préximos ao do grafite: ag = 2,458A e ¢y = 6,696A [64]. As folhas de h-BN
podem ser arranjadas umas sobre as outras por uma sequéncia AA’AA’.., a partir das
quais os atomos B de uma folha estao ligados aos atomos de N da outra folha, formando

assim um empilhamento bem alinhado entre as camadas. Isto é pouco diferente do que
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[0001]

Fonte: Medlin (19944)

Figura 2.11 — Representacao grafica do (a) h-BN, (b) r-BN, (¢) w-BN e (d) ¢-BN.

ocorre com o arranjo de grafeno para formar o grafite, que tem uma sequéncia ABAB...,
em que a camada B estd um pouco deslocada da camada A. Na estrutura r-BN existe uma
diferenca da h-BN, no qual os anéis de BN nao sao perfeitamente sobrepostos, fazendo
assim uma sequéncia ABCABC... [65], porém é também formado por folhas de h-BN.

O h-BN, entre as estruturas apresentadas na Figura 2.11, se tornou o mais estudado,
porém nao se chegou a um consenso quanto as propriedades eletronicas basicas, como, por
exemplo, os estudos sobre os valores do gap da banda de energia. Nos estudos experimentais
como luminescéncia, espectroscopia de fotoemissao de raio x, espalhamento inelastico de
raio x, espectroscopia de absorcao e reflexdao éptica, e outras varias técnicas citadas em
Lei Liu [65], os valores encontrados para o gap da banda de energia foram entre 3,6eV e
7,1eV, tanto com gap direto quanto indireto. No entanto pode ser considerado como um
material isolante. Na Figura 2.12, é possivel verificar um gap direto de aproximadamente
4,5eV localizado nos pontos K e K’ da zona de Brillouin.

O h-BN também apresenta propriedades mecéanicas interessantes, tendo um médulo
de Young préximo de 0,865 TPa e podendo resistir a uma tensao de até 70,5 + 5.5 GPa
com uma deformagao que pode passar de 30% [27, 26, 10]. Os graficos mostrados na Figura

2.13, feitos por simulagdo com dindmica molecular, mostram uma ideia do quao préximas
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Fonte: Roldén (2017)

Figura 2.12 — Estrutura de banda para o h-BN nos pontos K e K’ da zona de Brillouin [53].
Nesta figura também estd uma representa¢ao de uma estrutura de A-BN, no
qual o Boro é representado por esferas vermelhas e o Nitrogénio por esferas
azuis.
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Fonte: Zhao (2013)

Figura 2.13 — Gréfico tensao-deformagao, usando simulagao com dinamica molecular, com-
parando grafeno e A-BN [49]. No gréfico (a) com tensdo aplicado nas bordas
Armchair e no gréfico (b) com tensao aplicado nas bordas Zigzag.

podem ser as propriedades mecénicas entre grafeno e ~-BN [49]. O h-BN demonstra ter

um médulo de Young menor, porém tem uma deformagdo maior. Estudos recentes (2021)
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mostraram que, em termos de fratura, o ~-BN demonstra uma maior resisténcia comparado
ao grafeno [19]. Devido a essa resisténcia, a fratura e a capacidade de deformar mais que o
grafeno, é possivel observar que a ligacdo B-N na forma bidimensional é mais forte que
as ligagoes de Carbono-Carbono no grafeno. Isso ocorre devido a complexidade quimica
de bordas terminadas com BN, que torna sua regiao plastica suscetivel a uma maior
deformacao [66].

Todas essas caracteristicas fazem do h-BN uma estrutura bidimensional, isolante e
com propriedades mecanicas proxima ao do grafeno, tornando um material promissor em

aplicagoes na nanotecnologia.

2.3 Estrutura Hibrida de Boro-Carbono-Nitreto (BCN)

Nos tépicos anteriores, é possivel ver as similaridades existentes entre o grafite e
os materiais de BN, incluindo sua hibridizagao e a possibilidade de construir materiais
bidimensionais como o grafeno e o h-BN. Essas similaridades fazem surgir a possibilidade
de criar um material hibrido constituido de carbono, boro e nitrogénio, o qual é chamado
de Boro-Carbono-Nitreto, cuja representacao é escrita como B,CyNz, em que X, y € z

correspondem as quantidade de cada elemento na estrutura.

Grafeno h-BN

BCN

Figura 2.14 — Representacao das folhas de grafeno, h-BN e h-BCN. Os atomos de C sao
representados por esferas cinza escuro, o atomo de B sdo as esferas vermelhas
e o atomo de N sao as esferas azuis.

Como foi discutido anteriormente, grafeno é um material semimetalico considerado
condutor e o ~-BN um material isolante, ambos bidimensionais e construidos por folhas

com redes hexagonais. Foram observadas apenas as possibilidades de ligacdo C-C e B-N
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nessas estruturas, porém ha a possibilidades de ligacoes B-C e C-N, as quais podem ser
responsaveis pela formacao de uma rede hexagonal de h-B,CyNz, pois os comprimentos
das ligagoes C-C, C-N, B-C e C-N sdo muito préximas, como mostra a tabela 2.1 [54],

tornando possivel uma rede hexagonal estavel similar ao grafeno e o h-BN.

Ligagoes | Comprimento das Ligacoes (nm)
C-C 0,142
B-C 0,155
B-N 0,145
C-N 0,132

Tabela 2.1 — Tabela referente aos comprimentos de ligacoes na estrutura hibrida h-BC5N

[67).

Para uma sintetizacao bem controlada, minimizando as segregacoes termodinamica-
mente instaveis, é necessario o entendimento do diagrama de fase ternaria do BCN, como
mostra a Figura 2.16. Os cantos do tridngulo correspondem as fases puras, nos quais o
carbono puro forma o grafite e, em um caso especifico, o grafeno. Outro material estavel
que ja foi possivel a sintetizagdo é o Borofeno (alétropo do Boro em duas dimensdes),
que pode ser localizado no canto onde o Boro é representado, porém é termodinamica-
mente instével, muito téxico e pouco pesquisado recentemente [68]. Outros elementos no
intermédio entre Boro e Carbono sdo mais estaveis, como o B,C, BCy e o BC5 [69, 70].
No entanto as estruturas formadas por B-C tém hibridizacao sp*, que pode perturbar a
configuracao bidimensional desejavel das folhas de BCN. Na aresta direita do triangulos é
possivel observar uma estrutura formada por ligagoes C-N, o chamado Carbono Nitreto
(C5Ny), cuja estrutura é em camadas e é formado por fortes ligagoes covalentes entre os
atomos de N e C. Essa juncao possibilita uma estrutura com hibridizacao sp?, o qual
torna possivel a sintetizac¢ao de filmes de Carbono Nitreto [71]. Na aresta que liga B-N, é
possivel observar as estruturas de nitreto de boro que podem assumir hibridizacao sp® e
sp?, como foi explicado na secao anterior. O ponto préximo do Boro é o nitreto de boro
com nano morfologia, que apresenta uma razao estequiométrica de 1:1.

A sintetizacao de filmes de h-BNC foi feito pela primeira vez usando o método CVD
(Deposigao de vapor quimico) que possibilita um grande crescimento de grafeno depositado
em um substrato. Para este caso foi usado um substrato de Cu, cujo este substrato ja

vem sendo usado para deposi¢do de h-BN e grafeno. As imagens de HRTEM (Microscopia
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Figura 2.15 — Diagrama de fase ternaria do BCN indicando possiveis fases intermedidrias
estaveis [66].

eletronica de transmissao de alta resolu¢ao) mostram a formagao de duas ou trés camadas
em que ilhas de A-BN com formatos irregulares sao formados [38].

Como visto nas segOes anteriores, essa nova classe de estruturas bidimensionais,
como o grafeno e o h-BN, mostrou ter propriedades mecanicas bastante interessantes, em
que seus modulos de Young mostraram valores na ordem de TPa, tanto experimentalmente
quanto teoricamente. No entanto nao deve ser diferente para o h-BCN. A montagem das
estruturas de BCN, que acontecem devido a hibridizacao do grafeno e h-BN, pode ser
feita incorporando grafeno na folha de BN ou vice-versa. As caracteristicas dessa folha
hibrida vao depender das concentragoes de h-BN e grafeno nesta estrutura. Por exemplo, o
aumento da concentracao de BN de 0 a 45% faz decair a fratura por tracao da folha de BCN
de 115 para 65 GPa, tendo um forte aumento da plasticidade. Nesta tendéncia ocorrem
sucessoes de nucleos alternados e seus devidos deslocamentos. A tendéncia de ruptura
acontece devido a defeitos ou as ligagoes fracas entre B-C. Uma simulagao de dinamica
molecular, feita em uma configuracdo com concentracao de 5,626% de BN no grafeno,
mostrou ter modulos de Young similares, porém ha uma boa diferenca na plasticidade

quando a distribuicdo de BN ¢ feita de varias formas, como mostram as Figuras 2.18 2.19
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Fonte: Angizi (2020)

Figura 2.16 — As imagens mostram folhas de BCN, onde em (a) aparece uma tinica camada,
em (b) com trés camadas verificada a partir da rotacao de 11° entre cada
camada e em (C) com duas camadas verificadas a partir da rotacao de 16°
entre cada camada. [66].

[49]. Conclui-se que o médulo de Young pode variar de acordo com as concentragoes de
h-BN e grafeno na folha, mas o formato em que o h-BN se encontra dentro de uma folha

de grafeno, ou vice-versa, causa modificagbes na plasticidade e na ruptura da folha.
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Figura 2.17 — Este grafico apresenta a variagao do méodulo de Young quando aumentado a
concentragao de BN dentro do grafeno [49].

O estudo das propriedades eletronicas das estruturas de BCN ainda estdo em

evolugao por nao ser ainda bem compreendido devido a metaestabilidade das fases formadas
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Figura 2.18 — Com uma concentragao de 5,626% de BN dentro do grafeno, é possivel
construir ilhas de BN com diferentes formatos, tais como: triangulo, quadrado,
paralelogramo e hexdgono [49]. Para esta figura em particular, o grafeno
esta sendo representado por esferas de cor verde, o boro por cor vermelha e
o nitrogénio por cor amarelo.
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Figura 2.19 — Para cada formato de ilha, é possivel ver uma variacao da plasticidades e
resisténcia a fratura [49].

e a falta de conhecimento pratico sobre as ilhas de h-BN e grafeno distribuidas nas estruturas
de BCN. Como foi discutido nas se¢oes anteriores, o h~-BN tem um gap considerado alto
entra a camada de conducgao e a camada de valéncia, o que podemos considerar um
material isolante. No entanto, em algumas literaturas, essa estrutura é considerada um
semicondutor de gap ultra largo [72]. A combinacao do ~A-BN e do grafeno para a formacao
da estrutura de BCN cria também uma complexa estrutura de banda dependente de
alguns fatores: (1) a razdo atémica que forma o B,CyN,, onde x, y e z correspondem a

concentracao de cada elemento na estrutura, e (2) a distribuigao dos atomo através da
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superficie, que torna possiveis diferentes possibilidades de ligagao B-C, B-N, C-C e N-C
[73].Um estudo realizado por T.P. Kaloni et al 2014, usando simulagdo computacional
com DFT, mostrou que uma estrutura de grafeno, cujas camadas de valéncia e condugao
se encontram no ponto de Dirac, cria um gap entre as camadas quando adicionado o
h-BN ao grafeno. O aumento da concentracao do h-BN ao grafeno faz aumentar também
o gap entre as camadas, como mostra os graficos da Figura 2.20 [74]. Isso ocorre devido &
concentracao de atomos de B e N aumentarem e a concentragao de C diminuir, criando
assim uma tendéncia de crescimento do gap até a estrutura ser dominada completamente
por B e N, formando uma estrutura de h-BN. Pode-se concluir que a estrutura eletronica

do BCN ¢ um hibrido entre grafeno e h-BN, dependendo apenas da concentracao de cada

um.
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Fonte: Kaloni (2014)

Figura 2.20 — Os graficos de (a) a (f) mostram o aumento do gap em relagido ao aumento
da concentragao de h-BN na estrutura de grafeno. A Figura (g) representa
o grafico da relagdo gap vs concentragao [74].

A proposta deste trabalho é estudar dois casos especificos da estrutura hibrida de
BCN. No primeiro caso, uma estrutura de grafeno com ilha circular de h-BN e, no segundo
caso, uma estrutura de h-BN com ilha circular de grafeno. Para cada caso sera aumentado
o tamanho da ilha para verificar as mudancas das propriedades em relagdo ao diametro da
ilha. A escolha da ilha circular é devido as fronteiras entre o grafeno e h-BN estarem com

ligagoes interpoladas entre N-C e B-C, como mostra a figura 2.21. O objetivo é analisar as
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propriedades mecanicas e eletronicas dessas estruturas usando dois métodos diferentes:
Simulagoes em DFT, onde é possivel construir as curvas de tensao-deformacao e relacionar
)

a deformacao com as alteragoes do gap e simulagoes de MD, podendo analisar estruturas

com uma quantidade grande de atomos.

2.007nm —}

— L.

eI

d=5nm

E
=
3
n
W
5

e L, =10 nm

As 6 figuras mostras estruturas construidas para a realizacao de simulagoes,
onde as trés menores foram usados para DFT e as estruturas maiores para

MD.

Figura 2.21
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3 Mecanica do Continuo

As propriedades mecanicas de materiais solidos sdo um tema bem estabelecido na
ciéncia, muito usado na Engenharia para estudar o comportamento mecanico de metais.
Esses estudos sao responsaveis por caracterizar o solido de acordo com sua capacidade de
deformagao na presenca de carga seja por compressao, tragao ou cisalhamento. Tais estudos
definem caracteristicas como resisténcia, dureza, ductilidade e rigidez. Para compreender
melhor a natureza da deformacgao de um sélido, serao apresentados os conceitos da
engenharia, cujo tema é estudado em disciplinas de Resisténcia dos Materiais [50, 75].

O ensaio de tracao consiste em aplicar uma forga de tragdo em um corpo de
prova, cujo objetivo é alongar o material até a fratura. Neste tipo de ensaio, o material é
alongado de forma que duas de suas faces tém sua area diminuida enquanto o comprimento
do material aumenta até o ponto onde ocorre a fissura. Pode-se usar como exemplo um
cilindro perfeito, onde duas de suas faces sao circulares e sofrerao uma forca de tracao.
Quando a forca é aplicada, as duas faces circulares terdo suas areas diminuidas enquanto
o comprimento é alongado, como mostra a Figura 3.1. A tensao aplicada é definida por

o= ALO’ onde o é dado em Pa ou N/m? (unidade de pressio) e Ay é a area inicial na qual

a forca é aplicada. A deformagcao é definida como € = %, onde [y é o comprimento inicial

do material sem a tragdo e [ o comprimento final apds a deformagao.

Ensaio de Ensaio de
Tragao Compressao

=

Figura 3.1 — As duas figuras sao representagoes do efeito causado em um material solido
qualquer, quando aplicado carga em suas faces. Na esquerda esta o ensaio de
tracao com os vetores de forca tendendo o material a alongar. No lado direito
estd o ensaio de compressao, onde os vetores de forgas tendem a coprimir o
material.

O ensaio de compressao ¢é a forma inversa do ensaio de tracao, pois agora a forca

aplicada no material ird comprimi-lo. Neste caso as areas onde a forca é aplicada tendem
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a aumentar e o comprimento do material é diminuido até o momento em que ocorre a
fratura.

H& ainda dois outros tipos de ensaio: o ensaio de cisalhamento e o ensaio de
torcao. No cisalhamento as forgas sdo aplicadas na direcao tangencial das faces do material,
porém com sentidos opostos. De forma similar, na torcao, sao gerados torques no material,
também em sentidos opostos. O cisalhamento produz uma inclinagdo no material, porém
as faces que recebem a carga nao alteram a area. Na torcao, havera um giro causado pelos
torques, fazendo com que um ponto especifico de uma das faces do material seja deslocado.
A Figura 3.2 mostra a representacao deste deslocamento, onde o ponto B, que seria um

ponto especifico da face, na auséncia de torque, desloca-se até o ponto B’ apds a torgao.

Cisalhamento Torgao

Figura 3.2 — No cisalhamento, duas forcas de sentidos opostos sao aplicados nas faces do
material causando uma certa inclinacdo comparado a forca inicial. Similar-
mente ocorre com a torgao, porém aplicando torques em sentidos opostos,
causando um giro nas faces do material.

A deformacao, em um ensaio de tracao, apresenta trés caracteristicas diferentes
que se manifestam de acordo com o aumento da carga aplicada: deformacao eldstica,
deformacao plastica e fratura.

Na deformacao elastica, o material obedece a lei de Hooke, no qual a relagao de

tensao e deformacao é dada por

o =Ye, (3.1)

onde Y é o modulo de elasticidade ou médulo de Young e € a deformagao. O médulo de
elasticidade (ou médulo de Young) tem a mesma unidade da tragdo (GPa) e se refere a
resisténcia que o material tem ao sofrer uma deformagao. A deformacao eldstica nao é

permanente, pois retorna a sua forma inicial quando para de sofrer a tracao, como mostra
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a Figura 3.3. Neste caso, o comportamento é similar ao de uma mola quando é deformada
por uma forca e, logo apds, é liberada da forca voltando ao seu comprimento original. Em
um olhar mais profundo do sistema, a deformacao de um material acontece nas ligagoes
interatomicas e o modulo de Young é uma medida de resisténcia a separagao de atomos
adjacentes. A lei de Hooke é uma funcao linear, logo, o médulo de Young sera a inclinagao

da reta formada no diagrama tensao-deformacao.

’
i / Descarregamento
g
= :
Inclinagio = médulo de
elasticidade
fll
Carregamento
0
0 :
Deformagio

Figura 3.3 — Diagrama tensao-deformagao da deformacao elastica, em que o material volta
a sua forma inicial no momento de descarga.

No caso em que o ensaio de tragao continua aumentando a deformacao, é possivel
chegar ao limite da deformagao elastica. Neste momento as liga¢oes interatomicas iniciais
sao quebradas e os &tomos comecam a ligar-se com os vizinhos mais préximos. Esse ¢ o
momento em que o material comeca a sofrer a deformacao plastica, em que a deformacéao
é permanente impossibilitando o material de retornar a suas formas iniciais. O limite
da deformacao do material serd no momento da fratura, ou seja, o momento em que o
material quebra.

A Figura 3.4 mostra um modelo do diagrama tensao-deformagcao, no qual estao pre-
sentes todas as situacgoes do teste de tragdo. No primeiro momento, acontece a deformagcao
elastica, representada por uma reta que vai até o ponto A. Logo apds acontece a perda da
proporcionalidade e entra a tensao-deformacao que vai até o ponto B. Neste momento, o
material chega ao seu limite elastico e acontecem as rupturas das liga¢des interatomicas.
No ponto C, ¢ iniciada a deformacao elastica que se prolonga até a fratura do material
representado pelo ponto D.

Além da lei de Hook da equacao 3.1, tanto a tensao quanto a deformacao também

podem ser escritos em termos da energia. Essa forma é bastante usual na literatura
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(e) Limite de elastico
_~"ou ponto de ruptura

A
Deformagdo
plastica
€
i D
Ponto de
Limitede — A | fratura
proporcionalidade |
N
i Comportamento
H plastico
| deformagso
;‘ permanente | !
<30%

0 <1%

Figura 3.4 — Diagrama tensao-deformacao, em que, até o ponto A, acontece a deformagao
elastica; no ponto B, a ruptura das ligagoes interatomicas; no ponto C, o

inicio da deformagao plastica, e, no ponto D, a fratura do material.

[76, 77, 78, T9]. Para isso, é preciso saber que a energia potencial eldstica, para um caso

tridimensional, cuja deformacao é volumétrica, é dado por dU = odV, no qual dV = Vjde.

Integrando esta equacao obtém-se
1 dU

= ——. 3.2

"= Ve (32)

Aplicando uma outra derivada em ambos os lados, com relacao a €, também usando

a equacao 3.1 para derivar a tensao, a equagao 3.2 torna-se

do _ 1&U
de Vi de?
1 d?U
Y = Ve (3.3)

onde o médulo de Young é dado em termos da energia.
Até agora, a deformacao foi explicada de uma forma mais pratica, o que é bastante

usual em experimento. No entanto, para simulagdes computacionais, é necessaria uma
forma generalizada para o estudo da deformagado. As proximas segoes irdo apresentar
toda a teoria da mecanica referente a deformacao de um sistema com o objetivo de

apresentar a lei de Hooke generalizada e com isso possibilitar simula¢ées computacionais

para nanoestruturas.
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3.1 Tensor de Tensao

A tensao é uma medida de intensidade de forga que acontece dentro ou sobre os
limites da superficie de um corpo sujeito a carga. Na mecanica do continuo, um corpo
¢é considerado livre de tensdo se as unicas forgas presentes em um sélido sao as forcas
interatomicas necessarias para manter o corpo unido. Logo, a tensao ¢ o resultado de

forgas aplicadas por um agente externo [80)].

X9

Fonte: Mase (2009)

Figura 3.5 — Um volume continuo com um elemento de volume AV tendo massa Am no
ponto P, em que o ponto P é o centro de um volume infinitesimal.

Algumas forcas que envolvem todo o volume do corpo existem naturalmente. As
mais conhecidas sao a gravidade e a inércia. Essas forcas serdo simbolizadas por um vetor
b, (forga por unidade de massa) ou por p, (for¢a por unidade de volume. Existem também
as forgas que agem sobre a superficie. Essas serao denotadas como f; (forga por unidade de
area). Considerando um corpo de volume V, como o da Figura 3.5, o elemento de volume
P tem massa Am e esta envolvida pelo volume AV, ou seja, a densidade média pode ser

descrita por

Am
m = —. 3.4
N (3.4)
Em uma regiao infinitesimal de P, obtém-se
- Am  dm
= Ay T (3:5)

com unidade Kg/m3. Verificando que as duas medidas de forgas no corpo, b; tendo unidades

de Newton por quilograma (N/kg), e p; tendo unidade de Newton por metros cibicos
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(N/m?), sao relacionados através da densidade pela equagdo p-b; = p;, em que a densidade
é, em geral, uma fungao escalar de posigao e tempo p = p(x;,t), que pode variar ponto a

ponto dentro do corpo.

x,
Fonte: Mase (2009)

Figura 3.6 — Um corpo homogéneo e isotrépico com um corte transversao passando pelo
ponto P e gerando uma superficie S*. Quando divididas as partes, é possivel
representar os vetores com todas as for¢cas e momentos que agem no ponto P
dentro de elemento de area §.5* [80].

Para analisar como a tensao age no ponto P, é preciso entender o Principio de
Cauchy. Considerando um corpo homogéneo e isotréopico com uma superficie limitada
S e um volume V sujeito as forcas f; e b;, um corte transversal passando pelo ponto P
formard uma superficie S, como mostra a Figura 3.6. O corpo agora esta dividido em
duas partes. Na parte I sao feitas as andlises das forcas no ponto P. Em um pequeno
elemento de drea ASx*, é possivel ver a forca resultando Af; do contato entre a parte Il e a
parte I. O momento resultante esta representado por AM; e 7i; e representa o vetor normal
a superficie AS*. O principio de Cauchy mostra que, no limite em que AS* torna-se
muito pequeno, tendendo a zero, onde o ponto P permanece no interior da area, o vetor
do momento tende a desaparecer e a taxa da forca por elemento de area se torna

LoALdE
A0 ASE  dV

— ™), (3.6)

(n)

em que t; ' é o vetor de tensao e estad representado segundo a Figura 3.7. Nesta

equagao, ¢ possivel ver que o vetor de tensao depende da localizagao no corpo e da
orientacao do plano sobre o qual ele atua. No ponto de contato entre as duas partes do

corpo, a terceira lei de Newton mostra que, se uma tensao tl@) da parte I é aplicada na
(=7)

i

() _ (),

parte II, existird uma reacao —t; ", ou seja t,
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Fonte: Mase (2009)

Figura 3.7 — Vetor de tra¢ao agindo no ponto P no elemento de area AS* [80].

Nas coordenadas cartesianas, refere-se a direcao n para cada elemento de area d.S;,
em que i = 1,2 e 3 é referente as coordenadas x, y e z. O vetor unitario normal pode ser
representado por é;, no qual é;, é; e €3 esta relacionado com o vetor de tensao da seguinte

forma

t4 = 1518, + 1516, + 15 25
2 = 1828, + 1526, + 1520

t = 193¢, + 1576y + tes. (3.7)

De uma forma mais compacta, obtém-se

t% = tSie;, (3.8)

em que 7,7 = 1,2, 3. Essa equagao expressa o vetor de tensao no ponto P para um
determinado plano cartesiano em termos de suas componentes cartesianas retangulares,
porém ¢é necessaria uma expressao para que as coordenadas do vetor de tensao sejam
arbitrarias. Para isso, é possivel analisar ao redor do ponto P, uma pequena por¢ao em
equilibrio de um corpo em forma de tetraedro, com um de seus vértices em P, como mostra
a Figura 3.8. Perpendicular a face ABC, havera um vetor normal arbitrario n = n;é;. As
demais faces terao vetores de tragdo correspondendo as coordenadas retangulares. Seja a
area da face ABC, dado por dS, as demais dreas serdao dS; = dScos(n, &;), especificamente

para cada face
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BPC : d51 = nldS
CPA: dSQ = ngdS

Fonte: Mase (2009)

Figura 3.8 — Diagrama do corpo livre de uma elemento tetraédrico com um vértice sendo
o ponto P. [80].

Estando o corpo em equilibrio, significa que a soma de todas as forcas que agem no

tetraedro devem ser iguais a zero. Isso significa que

thdS — t51dS, — t2dSy — t$2dSs + pb;dV = 0, (3.10)

em que o ultimo termo inclui a massa em termos da densidade e volume do corpo
dm = pdV e b; sendo uma média das forgas naturais que agem no corpo (gravidade e

inércia). Aplicando a equagao 3.9 em 3.10, obtém-se

thdS — t8'nydS — t2nydS — tnzdS + pbydV = 0. (3.11)

Escrevendo de uma forma reduzida,

tdS — t9n;dS + pbdV = 0, (3.12)
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em que o volume de um tetraedro é dado por dV = %hdS , com h sendo a distancia

de P até o centro da face ABC.Com isso a equacao 3.12 torna-se

: . 1
1S — 1 S + pbi g hekS = 0, (3.13)

na qual dS desaparece da equagao. Reorganizando a equacao 3.13 obtém-se

L 1

Agora ¢é preciso lembrar que o corpo em questao é uma pequena porcao tetraédrica

que possibilita considerar que h — 0 . Logo a equagao 3.14 torna-se

th =t (3.15)

Defini-se que tfj = 0y € a equacao 3.15 torna-se

t;ﬁ =04yny (316)

ou

t =n-o, (3.17)

7

e esta ultima equagao é conhecida como férmula da tensao de Cauchy. O simbolo
o é chamado de tensor de tensao, o qual obedece toda a matematica de tensores. Esta
férmula expressa o vetor de tensdo associado a um elemento de area que cobre o ponto
P em termos das componentes do tensor de tensao neste ponto. Um detalhe importante
na demonstracao da féormula da tensdo de Cauchy é que, embora o estado de tensao em
P tenha sido descrito como a totalidade dos pares dos vetores normais e da tensao neste
ponto, o elemento tetraédrico foi suficiente para conhecer os vetores de tensao nos trés
planos de coordenadas para qualquer sistema cartesiano em P, ou equivalentemente, os
nove componentes do tensor de tensao o;; neste ponto. Com isso, é possivel determinar
o vetor de tensao para qualquer plano no ponto P. Para fins computacionais, torna-se

adequado expressar a féormula da tensao de Cauchy na forma matricial.

O11 012 013
[t?atgatg}:[nlan%nfﬂ]' 091 0922 0923]| - (318)

031 032 033
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Figura 3.9 — Componentes da tensao nas coordenadas cartesianas em um cubo, o qual
representa um volume infinitesimal no ponto P.

As componentes da diagonal da matriz 0,5, onde ¢ = j representam a tensao normal,
ou seja, as tensoes perpendiculares a superficie. As demais componentes, onde i # j,
representam as tensoes de cisalhamento. As unidades de tensao permanecem as mesma de
forca por drea: N/m? e Pa. Uma forma adequada de verificar todas as componentes da

tensao é usando um corpo ctbico, como mostra a Figura 3.9.

3.2 Tensor de Deformacao

A acdo de forgas em um corpo solido gera, como consequéncia, a deformagao deste
corpo, mudando assim sua forma e volume. Nesta secao, sera demonstrado matemati-
camente como ocorre a deformagao segundo Landau (1959) e a teoria da elasticidade
[81].

Em um corpo sélido, considerando qualquer ponto do corpo, sua posicao sera
definida por um vetor radial r no sistema de coordenadas x1,x, e x3. Durante uma
deformacao, o ponto localizado em r sofre um deslocamento para a posicao r’, como
mostra a Figura 3.10. O deslocamento sera definido pelo vetor deslocamento € =1’ —r, o

qual serd denotado por

€ = x, — w1, (3.19)

em que todos os termos estao descritos em termos da coordenada x;.
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X3

N

Figura 3.10 — Um corpo qualquer quando sofre uma deformacao, um ponto desse corpo
sofre um deslocamento €.

X1

Quando o corpo é deformado, a distancia entre os pontos muda, considerando
dois pontos muito préximos antes da deformacgao. Se o vetor radial que os une antes da

deformagao é dx;, o mesmo vetor juntando os dois pontos apds a deformagao sera

dz; = dzx; + de;. (3.20)

A menor distancia possivel entre esses dois pontos serd dl = \/ da? +daxd +dad e dI =

\/ dxy + dxy + dry para antes da deformacio e depois da deformacdo, respectivamente.

Simplificando essas equagoes para uma notacao vetorial, é possivel obter

di? = da?
dl” = da, (3.21)

em que, para esta ultima equacao, obtém-se

dl”* = dx; + de;. (3.22)

Oe;
oxy,

Para uma pequena deformagao, de; = (5= )dxy. Com isso, substituindo a equagao

3.21 e o valor de de¢; na equacao 3.22, obtém-se

di”* = dx? + 2dx;de; + de?

0¢; de; 0¢;
“dux;d — —dridxy. 3.23
axk i+ axk &El TR ( )

di” = dI* +2
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Se os elementos com indices 7 e k sdo explicitamente simétricos, ou seja, g;; = g;’?,
2

o segundo termo da equacao 3.23 pode ser escrito como

8€i
ékck

Oe; n Oep,
Oox, Oz,

No terceiro termo, trocando o indice ¢ por [, juntamente com a modificacao da

2

dx;dz), = < ) dx;dxy,. (3.24)

equacao 3.24, a equagao 3.23 torna-se

Oe; Oe Oe; Oe
dl”? = di? d ") daid L gy d
* <8a:k * ox; il + oxy, Ox; T
Oe; Oe Oe; Oe
di”? = di? : P L dad 3.25
+ |f9.1'k + Ox; Oxy Ox; LIk (3.25)

em que ¢é definido

(3.26)

1 O¢; +8ek+@aq
Cik = 2 8:Ek 890, 8xk al‘l ’

sendo €;;, chamado de tensor deformacao e a distancia apés a deformagao é dado

por

dl"”? = di? + 2e;dx;dzy. (3.27)

Essa expressao fornece a mudanga no elemento de comprimento quando o corpo é
deformado.

Assim como no tensor de tensao, o tensor deformacgao também é simétrico com
€ir = €xi, como foi usado na equacao 3.24. Para pequenas deformagdes, o terceiro termo da
equagao 3.26 (termo de segunda ordem) torna-se muito pequeno e pode ser desconsiderado.

Com isso, a equagao se reduz a

Oox, Oz

Podendo ainda ser escrita na forma matricial

€ix = ; (agi + 86’“> . (3.28)

€11 €12 €13
€ik = |€21 €22 €3] - (3-29)

€31 €32 €33
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A forma matricial serd importante para construir a relagao de tensao-deformacao
para simulagoes computacionais e para formular a Lei de Hooke Generalizado, que sera

discutida na proxima sessao.
3.3 Lei de Hooke Generalizado

Para demonstrar a Lei de Hooke na forma generalizada, serd necessario, primei-
ramente, calcular a energia que causa a deformacao, ou seja, a energia de deformacao.
Para este calculo é necessario considerar uma deformagcao infinitesimal nas trés direcoes
cartesianas. Neste caso, a deformagao causara uma alteracao no volume, definida como
€ij = C%, na qual V; é constante. Ajustando a equacao, é possivel escrever a variagao de
volume em funcao da deformacao, dV' = Vj¢;;. Da mecéanica Newtoniana, é conhecido que
a energia potencial elastica é dada por dU = Fdx, porém esse é um caso especifico para

aplicacoes unidimensionais, como é o caso do sistema massa mola. Para o caso de um

solido, a deformacao acontece em todas as diregoes, fazendo com que a energia seja
dU = O'ijdv = ‘/Oaijdeij; (330)

em que as forgas que atuam no sistema serdo as tracoes nas trés diregdes cartesianas.

Reorganizando a equacao, ainda ¢é possivel obter

_1dv
B Vbd‘fij.

Agora é possivel escrever esta equacdo em termos da densidade de energia W

(3.31)

Uij

(energia por unidade de voluma), em que W = V,U. Neste caso, a equagao 3.31 torna-se

_aw
N dEij'

Assumindo uma deformacao muito pequena, a densidade de energia W pode ser

(3.32)

Oij

expandida em série de Taylor em termos da deformagao no ponto infinitesimal. Se o estado
inicial do corpo sélido ¢ livre de tensao, quer dizer que a deformagao para o;; = 0 deve ser
€;; = 0. Portanto, os termos lineares na expansao devem desaparecer e a expressao para a
densidade de energia de deformagao deve conter apenas o termo quadratico de deformacao,

desconsiderando também os termos de ordem superior, ou seja,
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W) 1IW0O)
861']' " 28617-86;% g Sk
1 92W(0)

Sa- A Cij€km-
2 8eij86km J

— W) + (3.33)

Substituindo a equacao 3.34 em 3.32,

- 8W(ew)
i = 861‘]‘
82W (0)
= e e (3.34)
92 (0)

no qual é definido Cyjpm = 35— Der
ij m

, chamado de tensor Coeficiente de Elasticidade

com 3* = 81 componentes. Dessa forma, a relacio tensdo deformacdo torna-se

Oij = Uijkm€km, (3-35)

que ¢ a generalizagao da lei de Hooke. Se for substituido Cjj,, na equacao 3.34,

considerando apenas o termo de segunda ordem, a energia é escrita em funcao dos
coeficientes de elasticidade:

1
W(Gij) = ioijkmeijekm (3'36)

podendo também ficar em funcao da tensao

1
W(Gij) = §O-ij€ij‘ (337)

Devido as simetrias do tensor de tensao e do tensor deformagao, o tensor de

coeficiente de elasticidade também é simétrico

Oz'jkm = Yjikm = Yijmk, (338)

o qual reduz de 81 possibilidades para 36 coeficientes. Em geral, o coeficiente

de elasticidade depende da temperatura, porém esta sendo assumido um sistema com
condigoes adiabético e isotérmico. Sendo assim, Cjjxn, € um coeficiente que depende apenas
da posigao. Se os coeficientes sao constantes, o material é dito com homogéneo. Essas

constantes sao responsaveis por descrever as propriedades elasticas do material [80].



Capitulo 3. Mecanica do Continuo 46

Para algumas ocasides, como serd o caso das simulagoes computacionais, é con-
veniente escrever a lei de Hooke usando apenas um indice nas componentes de tensao e
deformacao e indices duplos nos coeficientes de elasticidade. A simplificacao sera escrita

da seguinte forma

l=zx;2=yy;3=22;4=yz;5= 21,6 = 1. (3.39)

em que a tensdo e deformacdo tronam-se uma matriz coluna de 6 linhas [82]. O
tensor de coeficiente de elasticidade torna-se uma matriz 6x6 de 36 componentes. Com

isso teremos a lei de Hooke reescrita como

0o = Cup€s, 3.40
BB

em que « e  podem ser enumerados de 1 a 6. Na forma matricial, a lei de Hooke

torna-se

01 011 012 013 C'14 015 016 €1

02 021 022 023 024 C25 C26 €2
U351 Czy Cs3 O3y (O35 C

03 _ 31 32 33 34 35 36| |€3 (3.41)

04 Cy Cap Cig Cyy Cys Cyg €4

05 U511 Cso Cs3 Css Css Csel |65

06 Co1 Cs2 Cos Cea Cos Ces| |€6

A generalizacdo da lei de Hooke, nas condigoes ja citadas, torna possivel o estudo
das propriedades mecanicas de materiais sélidos por simulagoes computacionais. Nos
resultados deste trabalho, serao apresentadas curvas de tensao deformacao construidas
apenas por simulagdoes computacionais, a partir das quais é possivel constatar que os
resultados sao bastantes satisfatorios com testes realizados experimentalmente. Na préxima
secao serd apresentado como o software responséavel pela simulacao, usufrui das teorias da

mecanica do continuo para gerar resultados satisfatorios.
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4 Sistema Multieletronico

O surgimento da mecanica quantica, advinda das descobertas do fisico alemao Max
Planck, laureado com o Nobel de Fisica de 1918 pela quantificacao da energia, abriu o
espaco para uma revolucao na ciéncia criando novas areas na fisica, dentre elas a mecanica
quantica, que tornou possivel o melhor entendimento do atomo e das particulas subatomicas
[83]. A tentativa de entender melhor o funcionamento do atomo foi feita por outro laureado
com Nobel de fisica em 1922, o fisico alemao Niels Bohr, que investigou a estrutura do
atomo de hidrogénio e a radiacao emanada por ele [84]. Ap6s o melhor entendimento do
atomo de hidrogénio, outro fisico alemao Erwin Schrodinger, desenvolveu uma equagao de
onda que calcula com precisdo os niveis de energia dos elétrons nos atomos. Tal equacao
recebeu o nome Equagao de Schrodinger [85]. Outros cientistas também tiveram papéis
importantes no melhor entendimento da estrutura atomica e serao citados no decorrer do
capitulo.

As teorias ja citadas apresentam algumas limitagoes. O atomo de hidrogénio é um
sistema de dois corpos (elétron-préton), os quais podem ser reduzidos a um sistema de um
unico corpo, tornando possivel uma solucao analitica. No entanto, num sistema de muitos
corpos, as solugoes sao numéricas, sendo necessarias algumas adaptacoes e aproximacoes
que tornam possivel encontrar essas solucoes numericamente. Tais solucoes podem ser
encontradas por métodos computacionais, porém a complexidade das solu¢des pode tornar
simulagbes computacionais inviaveis. Logo, sao necessarios métodos que melhorem ou
solucionem esses problemas.

Neste capitulo, serd apresentada a teoria usada para as simulacoes das estruturas
propostas neste trabalho, a chamada DFT (Density Function Theory) ou Teoria Funcional
da Densidade, cujos conceitos iniciais foram formulados em 1964, por Hohenberg e Kohn
[86], que realizaram um trabalho sobre o gas de elétrons nao-homogéneos. O trabalho
de Kohn e Sham (1965 e 1966) que desenvolveu a equagao de auto-consisténcia [87, 88],
incluiu efeitos de troca e correlagdo. Com o decorrer dos anos, o DF'T sofreu melhorias e
adaptacoes para se tornar viavel computacionalmente e hoje é uma teoria bastante aceita

na comunidade cientifica para estudos de estrutura eletronica de sistemas de muitos corpos.
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4.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

O Hamiltoniano de uma molécula pode ser determinado, contendo termos da energia
cinética e do elétron, além dos potenciais de interagoes elétron-ntcleo, nicleo-ntcleo e

elétron-elétron. O Hamiltoniano pode ser escrito como

-E[:KN—}_Ke—f_VNe—'—‘Z?e—FVNN? (41>

em que os indices N e e sdo usados para representar o nicleo e o elétron respecti-
vamente. Embora o Hamiltoniano seja facil de determinar, essa equacao de Schrodinger
¢ dificil de resolver, mesmo analiticamente. Logo faz-se necessario usar algum tipo de
aproximagcao para tornar a equagao possivel de solucionar.

Levando em consideracao que o ntcleo dos atomos tem uma massa muito superior
a massa dos elétrons, é possivel considerar que a velocidade dos elétrons serd muito maior
que a velocidade do ntucleo, de forma que os elétrons reagem instantaneamente a qualquer
variagao de posicao do nucleo. Logo, é possivel considerar que o elétron se move em um
campo nuclear fixo. Com isso, é possivel desacoplar o movimento dos nicleos e dos elétrons.
Este tipo de aproximagao foi idealizado por Born e Oppenheimer [89], segundo o qual
o termo de energia cinética para o movimento do ntcleo é desconsiderado. Com isso a

equagao é reduzida a

ﬁ:K€+VN€+‘Zi8+VNN7 (42>

em que o termo Ky é desconsiderado e Vi é constante. Assim, é possivel considerar
que os trés primeiros termos da equacgao sao o Hamiltoniano eletronico dado por H, =

f(e + VNe + Vee simplificando a equacao de Schrodinger para

H=H + Vyx. (4.3)

Expandindo esta equacao em termos das distancias, na qual Ry, n, € a distancia
entre dois nucleos, ry,., a distancia do nucleo ao elétron em sua orbita e r.,., a distancia

de dois elétrons repulsivos. A equagao 4.3 se torna

elétrons Ncleos elétron Ncleos Nucleos elétrons elétrons
1 ZNl ZN1 ZN2 1

ﬁ:—zgvi—;; + > > + > D

T Niey Ni>No  No RN1N2 e1>eq eo Tejes

L (4.4)
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Nesta equagao, os indices N7 e Ny representam nucleos proximos, assim como os
indices e; e ep sao elétrons que quando se aproximam geram repulsao descrita pela Lei de
Coulomb. Para um melhor entendimento da equagao, a Figura 4.1 mostra trés exemplos

de sistemas considerados simples.

+
H Hj H,
- =~af1 €1
- ) [ ] 51 Tese, @ €2
' / N / —
’ r/ ) { §
/ 1 7 )
/ \ Niey )
! ‘ II - TNzey TNiey ‘ TNze;
! ’ / TNge,  TNaey

\ Vs g
Lt Ny Ny ) W)
\ — - -
RN1N2 RNlNz

Figura 4.1 — Esquema de posicoes para interagao nucleo-nicleo, elétron-elétron e nicleo
elétron em trés formas diferentes: o atomo de hidrogénio sozinho H, a molécula
de hidrogénio ionizado Hj; e a molécula de hidrogénio H,.

A equagdo de Schrodinger agora se torna uma equagao eletronica para a molécula

mais uma constante da repulsao nuclear

ﬁeletrénicoweletréniao — (Eelet'rénico + Enuclear)weletrénico (45>

A equacgado agora é resolvida para elétrons em um potencial elétrico estéatico fixado
que surge dos arranjos dos niicleos. O calculo se repete para diferentes arranjos de nicleos.
O conjunto de solugoes obtido pode ser usado para a construcao de uma curva de energia
potencial molecular para uma molécula diatomica ou uma superficie de energia potencial
para moléculas poliatomicas. O ponto minimo da curva de energia potencial ou superficie de
energia potencial é o ponto de equilibrio geométrico da molécula (ver Figura 4.2). A funcao
de onda que resulta em simulagoes computacionais é chamada de Orbitais moleculares

[90).

4.2 Teoria do Funcional da Densidade

4.2.1 Modelo de Thomas Fermi

Nesta secao serd exposta o modelo que tornou possivel a ideia da teoria do funcional
da densidade. Esta teoria permite trocar uma funcao de onda complicada. No caso de N
elétrons, em que V(z1, xa, ..., Ty ) é associado a equagao de Schrodinger, por uma densidade

de elétron p(r). O modelo foi criado no ano de 1927 por Thomas [91] e Fermi [92], revisado
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~“—eo—p L ~—> < . .

Energia Energia de
de ligagdo dissociagdo

(jowyry) [erusiod eifiisuy ©

¥ Distancia internuclear (pm)
Comprimento médio

da ligagéo

Figura 4.2 — A curva de energia potencial de uma molécula diatoémica tem esta forma.
O ponto minimo onde acontece a ligacao quimica representa o equilibrio
geométrico da molécula. Fora deste ponto os atomos estao sofrendo repulsao
ou atracao.

por March [93] em 1957. O que esses autores realizaram foi uma consideracao estatistica
que pode ser usada para aproximar a distribui¢do de elétrons em um atomo. No trabalho
de Thomas, ele assumiu que "Elétrons sao distribuidos uniformemente no espago de fase
em seis dimensoes para o movimento de um elétron em uma taxa de dois para cada h3 de
volume'e ainda afirma que ha um campo de potencial efetivo que é determinado pela carga
nuclear e a distribuicao de elétron. Tais premissas formularam a densidade de elétrons que
serd demonstrada nesta secao [94].

Supondo um espaco dividido em pequenos cubos de lado I (podendo ser considerado
células), o volume de cada cubo serd AV = [3. Em seu interior haverd um ntimero fixo de
elétrons AN, no qual deverd ter diferentes valores para diferentes células. Assumindo que
o elétron em cada célula se comporta com férmions independentes na temperatura de 0 K,
com as cé¢lulas independentes uma das outras, o nivel de energia de uma particula em um
poco infinito de trés dimensoes é dado pela féormula

o 2 2 o
8ml? (np -y, +12) = 8ml2R ’

e(ng, ny,n,) = (4.6)

ou seja,

8mlZe 3
12
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na qual ng,ny,n, = 1,2,3,... ¢ R> = (n} + n? 4+ n?). Para nimeros quanticos
elevados, ou seja, para R muito grande, o nimero de niveis de energias distintas com
energia menor que ¢ pode ser aproximado para o volume de 1/8 de uma esfera de raio R

no espacgo (ng, ny, n,). Assim, o nimero de niveis de energia distinta é dado por

1 (47 R3 7w [ 8ml’e 2
=1 (12) 2z (3m0e)? ws

Para o ntimero de niveis de energia entre € e € + de é adequadamente

g(e)Ae = O(e + de) — (e)

2 3/2
-2 (%) e s
7w (8mi2\*? 3¢'/25¢ 9
6<h2) S+ 0((52))
2\ 3/2
:§<%§> 1262 4 O((62)?), (4.9)

em que a fungdo g(e)e a densidade de estados na energia ¢ (foi realizado uma
expansdo em série para [(¢ + dg)*/? — &%/2]).

Agora é possivel calcular a energia total para a célula com AN elétrons. Para
isso é necessario ter a probabilidade para que o estado com energia ¢ seja ocupado. Esta

probabilidade ¢ a distribuicao de Fermi-Dirac dado por

1

f(g) - 1+ eBle—n)

em que (3 é inversamente proporcional a temperatura. A uma temperatura de 0

(4.10)

K, § tende a infinito, fazendo com que a distribui¢do de Fermi-Dirac seja f(¢) = 1 para
e <epou f(e) =0 para € > €p, no qual e é chamado de energia de Fermi. Todos os
estados com energia menor que a energia de Fermi sdo ocupados e aqueles com energia
maior que a energia de Fermi estao vazios, sendo a energia de Fermi o limite do potencial
quimico a temperatura 0 K.

Agora é possivel calcular a energia total do elétron nesta célula assumindo as

contribui¢oes dos diferentes estados de energia:

AEzQ/aﬂ@ﬂ@%, (4.11)
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em que o fator 2 entra devido a cada nivel de energia estard duplamente ocupado,
com um elétron de spin a e outro com spin b. Considerando agora f(¢) =1 e g(e) dado

pela equagao 4.9, a equacgao 4.11 se torna

12 3/2
AFE = 2/5% (87]?2 ) e 2 de

7w [ 23ml? 32 rep
_ ol (M1 / 3/2
4 ( h? ) 0 °

27 <2m>3/2 32E

T2 \p2 5
8 2 3/2
- Eﬂ (:;) 1352 (4.12)

A energia de Fermi er também é relacionado ao nimero de elétrons AN na célula,

onde

AN = 2/f(5)g(€)d5

e (8mi2\*? |,
:2/0 4<h2> e'2de
— 2377T (2m> 13253/2

2 \n2) 3°7F

81 /2m\ /2
:3<h2) B3, (4.13)

Para conseguir uma relagao entre AE e AN, é necessario isolar er da equagao 4.13,

como ¢ mostrado a seguir

32 _ 3AN (2m —3/2l_3
F gr h?

BAN\? r2my !
aF:< - ) (h?) 2. (4.14)

Agora, aplicando na equagao 4.12,é possivel obter

5/3 _
AE = 81 (27”)3/2 3 3AN <2m> o2 l_5/2
5 \ h?2 8T h?

Sy (B (A ”
5 \ A2 8 [

2 2/3 5/3
_ 3h (3) 3 (AZN> | (4.15)

~ 10m \ 87
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A equagao 4.15 é a relagdo entre a energia cinética total e a densidade eletronica
dada por p = AN/I?> = AN/AV para cada célula no espaco, sendo possiveis densidades
diferentes para diferentes células. Adicionando a contribuicao de todas as células, a energia

cinética se torna

Trelp] = Cp / P53 (r) (4.16)

Assim, no limite AV — 0, com p = AN/AV = p(r) finito, fazendo assim a mudanca
de um somatério para integragao. A constante Cr representa as constantes da equacao
4.15. A equacao 4.15 é conhecida como a energia cinética funcional de Thomas-Fermi, que
¢é aplicada para elétrons no atomo. Essa é uma das ideias mais importantes das teorias
modernas da teoria do funcional da densidade (DFT) e a aproximagao da densidade local
(LDA). Nesta aproximagao as propriedades eletronicas sao determinadas como funcional da
densidade eletronica por relagoes locais apropriadas para um sistema eletronico homogéneo.
No entanto essa aproximacgao € exclusiva para a energia cinética da particula, que nao
inclui interacoes como a atragao elétron-niicleo e a repulsao elétron-elétron. De uma forma
mais completa, a energia para um atomo em termos apenas da densidade eletronica deve

ser

Erelp(r)] = oF/pS/S( z/” dr + 2//" E)PTD) ey, (4.17)

vy — 1“2|
em que a energia apresenta trés termos: energia cinética, interagao elétron-ntucleo
e interacao elétron-elétron. Esta energia é conhecida como Energia Funcional da teoria

atomica de Thomas-Fermi.

4.2.2 Modelo de Thomas Fermi Dirac

O modelo de Thomas-Fermi apresentava imprecisoes, o que levou o cientista Paul
Dirac (1930) a obter uma corre¢ao que torne o modelo mais preciso [95]. Para isso, foram
levados em consideracao os termos de troca negligenciados no modelo de Thomas-Fermi.
O termo de troca em questao deriva das interagoes entre os elétrons, o qual deverd ser
adicionado no ultimo termo da equacao 4.17.

Para um melhor entendimento do assunto em questao, é preciso fazer uma breve

andlise sobre a energia de troca na aproximagao de Hartree-Fock [96], de onde surgiu a ideia
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de Dirac. A aproximacao de Hartree-Fock é um complemento a aproximagao de Hartree,
na qual é incluida a interacao de troca, ou seja, a funcao de onda de muitos elétrons
® deve ser um produto anti simetrizado de orbitais, incluindo todas as permutagoes de

coordenadas eletronicas. Assim

1
Upr = VN1 [h1(ris1)t2(rass). oy (rysn) — Yi(rasa)ia(risy). . ¥n(rysy)],  (4.18)

em que Sy, ..., §y corresponde aos spins. A equagao 4.18 pode ser representada como

uma Matriz N x N, conhecida como determinante de Slater [97]:

. wl(rlsl) Q/JI(I'NSN)

Upyp=—— : : , 4.19
@/)N(I‘131) T ¢N(PNSN)
em que os orbitais estao sujeitos as condi¢oes de ortogonalidade
[ vr@yi)dr = o (4.20)

Com isso, é possivel obter a energia de Hartree-Fock, a partir do Hamiltoniano da

aproximacao de Born-Oppenheimer, da seguinte forma

Eyr = (Yyp|H| VYyp)

= ij:/@/zz*(r) (—;VQ + vext(r)> bi(r)d3r+
+;;ZJ:// Wz(rl)l! _|1i]/’(r,)| Brddr —

_ ; Z ; / / M(rwi'(: )_@/}i ) oy g (4.21)

|

O primeiro termo representa a energia dos elétrons independentes sujeito a um po-
tencial externo (nao ha aproximagao funcional local para energia cinética, como demonstra
o modelo de Thomas-Fermi). O segundo termo corresponde a interacao elétron-elétron e o
ultimo termo corresponde a energia de troca, cuja origem ¢ puramente quantica, devido
ao principio de exclusao de Pauli, pois o termo desaparece para s; # s;.

O aprimoramento do modelo de Thomas-Fermi, feito por Dirac, foi justamente

a inclusao do termo de troca, que se encontra no ultimo termo da equacao 4.21. Foi
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considerado um sistema homogéneo de elétrons independentes, aproximando localmente a

energia de troca do sistema. Seja a energia de troca dado por

Z / / Lt % <‘ s (rl)ésisjd?’rd?’r’ (4.22)

Considerando uma casca fechada (para N/2 orbitais ocupados, a matriz densidade
é % p(ri,ro) devido a exclusao de Pauli) de estados ndao degenerados no estado fundamental
descrito por uma fun¢do de onda, com uma determinante simples vinda da equacao 4.19,
e uma matriz densidade de primeira ordem desconsiderando o spin, torna-se possivel obter
uma matriz densidade da forma [94]

N/2

p1(ry,T2) =2 Z Yi(r1)Y] (r2). (4.23)

A energia de Hartree-Fock na forma de matriz densidade se torna

Eyp = / K—lVQ + v(r)) p(ry, 1'2):| dri+

ro=r;
2//7p1 I’l )drldI‘Q—
//7/)1 ry,ro pl(rg,rl)drldrg, (424)
em que rjp = |r; — rs|, no primeiro termo estd a energia cinética junto com o

potencial de interacao nucleo-elétron. Os dois ultimos termos correspondem as interacoes

elétron elétron considerando a energia de troca, que agora é escrita como

1 1
Klp] = 1/*‘P1(I‘171‘2)|2d1‘1d1‘2- (4.25)
T12

As condigbes dadas por Dirac tornam T'[p] e K |[p| expressos em termos do elemento
diagonal p;. Para obter uma solucao aproximada deste problema, considera-se o sistema
como um gas de elétron. A funcao de onda para o gas de elétrons independentes pode ser

considerada um conjunto de ondas planas da forma

1
U(ka, ky, k) = [3/2 —_eiharthyythz2)

1 )
(k) = 7 ek, (4.26)

obedecendo as condigbes de contorno periédico ¢(z + 1) = ¢(z).
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Aplicando a fun¢do de onda 4.26 na matriz densidade 4.23 para cada orbital,

obtém-se

2 .
plrnr)=o 3 el (4.27)

todos os k ocupados

Para muitos estados ocupados, o somatorio pode se tornar uma integral. Logo,

1

Pl(rh rz) = R

[etmra, (4.28)

que em coordenadas esféricas fica, considerando que k = (27/l)n em que dn =

(1/27)*dk = (V/87%)dk.

= LM [ et gnbdgd 4
p1(ri,re) = 43 Jo € S ¢. (4.29)

A quantidade kr, que deve ser uma funcgao da posicao, pode ser determinada, desde
que pi(r,r) = p(r). Da equagdo 4.29, a primeira integral resulta em k%/3 e as demais

resultam em 4m. Com isso obtém-se

_ ki
372’

p(r) (4.30)

ou seja, kp(r) = [372p(r)]'/3. Para um sistema niao homogéneo, a escolha natural
do argumento de kg(r) para ser usado na equagio 4.29 é uma média entre r; e ry. Assim

as coordenadas se tornam

1
r—§(r1—|—r2)

S=1T; —TIo9, (431)

em que s é acomodado ao longo do eixo k.. Retornando a equagao 4.29, é possivel

obter
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1 ke 2 T : ikrio cos 0 2
pl(rl,rg):m/o k </9:081n06 dé’) dk:/o do

1 ke 520 .
= EZW/O k gsmks

11 rk
=== ) ksinks

w2 s Jo
B i sinkps — krpscoskps
o2 k3.5

sint — tcost

= 3p(r) (7
= pi(r,s). (4.32)

Note que, o termo 1/7% se torna 3p(r)/k3 devido & equacdo 4.30. Também foi feita
a simplificacao t = krs. A equacao 4.32 é a formula exata para a matriz densidade de
primeira ordem para um gés uniforme, desconsiderando o spin, expresso nas coordenadas
r e s [94]. Apenas a magnitude de s entra na equacgdo, além da fungdo kr(r) em termos
da coordenada r.

Para conseguir um valor para a Energia Cinética, é preciso das seguintes considera-

¢oes:

1
Vi = va + V24 V.V,
1
Vi, = Zvi + V2 -V, V,. (4.33)

O calculo foi feito a partir da equacao 4.31. Assim, aplicando em 4.32, obtém-se

1
[V?m (r1, 1'2)} = [(4VE + V2 + vrvs) p1 (1, 5)]
r2=r1 s=0
I 3 2\2/3 5/3
= 1) 2 (372) " p o) (434

Agora, para um comportamento ideal de p(r),

/ V2p(r)dr = 0 (4.35)
Observando a equagao 4.24, o primeiro termo contém as informagoes da energia

cinética, dado por

T p| = / {_v%pl(rblﬁ) - (4.36)

2 ro=rj
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Assim é possivel retornar a energia cinética de Thomas-Fermi

zﬁm:@/mW%. (4.37)
A energia de troca ¢é obtida de forma similar, substituindo a equagao 4.32 em 4.25,

obtendo

_ 1//['01(r’3)]2drds
4 s
1 % (sint — tcost)?
_ 2
:@/W%W; (4.38)

1/3
em que C, = % (i) / . A equacao 4.38 ¢é a férmula de energia de troca de Dirac [95].

™

Note que houve um salto na resolugdo da integral na segunda linha. A resolugdo acontece

da seguinte forma: define ¢ = (sint/t), de forma que

dq  sint —tcost

dt 12
d*q _2dg

__*aq 4.
WE tar ¢ (4.39)

Assim,

/000 (sint—t;fcost)2 _ /000 (i)
(i)

(4.40)

Substituindo agora a energia de troca de Dirac da equacao 4.38, junto com a energia
cinética da equacgao 4.37, finalmente é obtido o funcional de energia de Thomas-Fermi-Dirac

(TFD).

Errplp] C’F/p 5/3dr+/p r)dr + 2//p d 1dry — O, /p 4/30[1'
’rl_r2’ (441)
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Note que, se C, = 0, a equagao retorna ao funcional de energia de Thomas-Fermi
da equacao 4.17.

Os trabalhos de Thomas, Fermi e Dirac mostram uma grande vantagem em se
trabalhar com uma funcao densidade no lugar dos orbitais atomicos, como era trabalhado
anteriormente a essas formulagoes. Com isso, foi dado um grande passo para o trabalhado de
estrutura eletronica em sistemas com muitos corpos. Nos topicos a seguir, serao mostrados
os caminhos que levaram a teoria do funcional da densidade (DFT), que ¢é a teoria usada

nos tempos atuais.
4.2.3 Teoremas de Hohenberg-Kohn

As teorias apresentadas nas se¢oes anteriores mostram uma forma de escrever as
energias em termos de uma funcao densidade, isto é, foi trocada uma funcao de onda
dependente de 3N coordenadas, no qual N é o niimero de elétrons, para um sistema escalar
dependente apenas da posicao r. A abordagem de Hohenberg e Kohn tem como objetivo
formular uma teoria do funcional de densidade como uma teoria exata de um sistema de
muitos corpos [98]. Tal formulac¢ao deve ser aplicada em qualquer sistema de particulas
interagentes sujeitas a um potencial externo v(r), incluindo qualquer problema de elétrons

e nucleos fixados, no qual o hamiltoniano pode ser escrito como

ﬁ:—zszrZ v(r;) + Z

Z#J

A teoria do funcional da densidade é baseada em dois teoremas desenvolvidos por

(4.42)
|rz - r]‘

Hohenberg e Kohn [86], os quais mostram que a densidade eletronica do sistema no estado
fundamental faz possivel a obten¢do da energia do estado fundamental de maneira exata.
Esta relagao ¢ ilustrada na Figura 4.3 e poderd ser melhor esclarecido com os seguintes
teoremas:

Teorema I: Para qualquer sistema de particulas interagentes em um potencial
externo v(r), o potencial v(r) é determinado unicamente, exceto por uma constante, pela
densidade do estado fundamental py(r).

Corolario I: Desde que o Hamiltoniano seja inteiramente determinado, exceto por
uma constante que desloca a energia total, segue-se que as fungoes de onda dos muitos

corpos, para todos os estados, estao determinadas. Portanto, todas as propriedades do sis-
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v(r) K o)

! 1

Yi(r) = W)

Figura 4.3 — Representacao esquematica do teorema de Hohenberg-Kohn [98]. As setas
menores denotam a solucao usual da equacao de Schrodinger, em que o
potencial externo v(r determina todos os estados do sistema W;(r), incluindo
o estado fundamental Wy (r) e densidade do estado fundamental py(r). A seta
mais longa com a sigla HK (devido ao teorema de Hohenberg-Kohn) completa
o ciclo.

tema estao completamente determinadas, dada apenas a densidade do estado fundamental
po(r).

Prova do Teorema I: Densidade como uma variavel basica: Supondo que
existam dois potenciais externos diferentes v(!)(r) e v(®(r), diferenciados por mais que
uma constante. Supondo também que ambos os potenciais retornam a mesma densidade do
estado fundamental po(r). Esses dois potenciais externos levam a hamiltonianos distintos
H® ¢ H®  que geram funcoes de onda diferentes para o estado fundamental, U1 e ¥
que, por hipétese, geram a mesma densidade para o estado fundamental, j& que U® nao é

o autoestado fundamental de H(1). Assim

E® = (g

ﬁ](l)‘ oy < (p@

HO|w®). (4.43)

Esta inequacao é valida se o estado fundamental for ndo degenerado. Assumindo

isto, o ultimo termo da equacao 4.43 pode ser reescrito como

<\I/(2) ‘]f‘](l)‘ \1/(2)> _ <\1;(2)

—E® / &r [0 (x) = v (1)] po(r), (4.44)

]f](Q)’ \11(2)> + <qj(2)

A0 — B0 w),

em que ¢é levado em conta que cada Hamiltoniano difere apenas pelo potencial

externo. Note que py(r) = UMW) Dessa forma é possivel alegar que

ED < E® 4 / d&r [0 (r) = 0@ (1)) po(r) (4.45)
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Por outro lado, se for considerado E® exatamente da mesma maneira, serd encon-

trada a mesma equacgao com os indices trocados,

E® < EO ¢ / d*r [v®(x) — vV (x)] polr) (4.46)

Agora, se forem somadas as equagoes 4.45 e 4.46, serd obtida uma inequagdo
contraditéria, em que EM 4+ E? < E@) 4 B Este resultado mostra que ndo pode haver
dois potenciais externos diferentes que levem a mesma densidade do estado fundamental.
A densidade determina de forma tnica o potencial externo. O Corolério segue-se do fato
do hamiltoniano ser unicamente determinado pela densidade do estado fundamental. Dessa
forma, a principio, as fungoes de onda para quaisquer estado serao determinadas resolvendo
a equacao de Schrodinger.

Teorema II: O funcional universal para a energia F[p|] em termos da densidade
p(r) pode ser definida, valido para qualquer potencial externo v(r). Para qualquer potencial
particular v(r) a energia exata do estado fundamental do sistema é o minimo global deste
funcional e a densidade p(r), que minimiza o funcional da energia F[p], é exatamente a
densidade do estado fundamental py(r)

Corolério II: O funcional E[p| sozinho ¢é suficiente para determinar o estado
fundamental exato de energia e densidade.

Prova do Teorema II: A prova original de Hohenberg-Kohn é restrita a densidade
p(r) que sdao densidades do estado fundamental do hamiltoniano eletronico com algum
potencial externo v. Tal dimensao é chamadas de "v-representéaveis. Isto define um espaco
de densidades possiveis dentro dos quais pode-se construir funcionais de densidade. Ja que
todas as propriedades, tais como energia cinética e energia de interacao sao unicamente
determinadas se p(r) for especificado, entdao cada uma dessas propriedades pode ser vista

como um funcional de p(r), incluindo o funcional de energia total

Euxclpl = Tlol + Buualp] + [ d*o(x)p(x) + Exx

— Ful) + [ o(x)p(x) + Exx, (4.47)
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em que Eyy representa a energia de interagdo do nicleo. O funcional Fpx[p] inclui
todas as energias de interacao, cinética e potencial do sistema de elétrons interagentes.

Logo

Fuxlp] = Tlp] + Einlp]; (4.48)

o qual deve ser universal (para todo o sistema eletrénico independente do potencial
externo) por construcgao desde que a energia cinética e a energia de interacdo das particulas
sejam funcionais apenas da densidade.

Considerando um sistema com a densidade do estado fundamental p*(r) corres-
pondente ao potencial externo v*(r) e seguindo o que j4 foi discutido anteriormente, o
funcional de Hohenberg-Kohn ¢ igual ao valor esperado do hamiltoniano no tinico estado

fundamental, o qual tem funcdo de onda ¥

ED = Eyyi[p) = (90 [A0] w), (4.49)

Agora, considerando uma densidade diferente, em que p(2)(r), que necessariamente
corresponde a uma funcao de onda diferente U segui-se imediatamente que a energia

E® deste estado é maior que E®), uma vez que

EO = (0 |FOw) < (3¢ |70 w®) = BO), (4.50)

Portanto, a energia dada na equacao 4.47, em termos do funcional de Hohenberg-
Kohn avaliado para uma densidade do estado fundamental correta po(r), é na verdade
menor que o valor dessa expressao para qualquer outra densidade p(r).

Dessa forma, se o funcional Fly(p) é conhecido, entao pelo processo de minimizagao
de energia total do sistema da equacao 4.47, é possivel encontrar a densidade e a energia
exata do estado fundamental. Isso esta estabelecido no Corolario II. Note que o funcional
apenas determina as propriedades do estado fundamental, logo nao fornece qualquer

orientacao relativa ao estado excitado.
4.2.4 Equagao de Kohn-Sham e o método de auto consisténcia

Nesta secao, sera discutida a forma como o teorema de Hohenberg-Kohn, estudado

na secao anterior, pode ser aplicado. A abordagem que serd discutida tem sua origem em
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um dos maiores artigos da teoria do funcional da densidade moderna segundo Koch [99],
o qual foi publicado cerca de um ano apods as contribui¢des inovadoras de Hohenberg e
Kohn. Neste trabalho, Kohn e Sham, em 1965 [87], sugeriram um caminho de como o
funcional universal, até entao desconhecido nos trabalhos de Hohenberg e Kohn, pode ser
abordado. A ideia surge da percepcao de que a maioria dos problemas com funcionais de
densidade direta, como o método de Thomas Fermi, esta relacionada com o modo como
a energia cinética é determinada. Kohn e Sham introduziram o conceito de um sistema
de referéncia nao interagente construido a partir de um conjunto de orbitais de modo
que a maior parte da energia cinética possa ser calculada com boa precisao. O restante é
misturado com as contribuicdes nao classicas para a repulsao elétron-elétron, que também
sao desconhecidas, porém bastantes pequenas. Por este método, o maximo de informacao
possivel é computado exatamente, deixando apenas uma pequena parte da energia total
a ser determinada por um funcional aproximado. Toda a dificuldade no tratamento das
interagOes entre as particulas estd incorporada em um ente definido como funcional de
troca e correlacao.

O sistema de referéncia nao interagente baseia-se nas seguintes hipdteses [98]:

(I) A densidade exata do estado fundamental pode ser representada pela densidade
do estado fundamental de um sistema de referéncia formado por particulas nao interagentes.
Essa configuragdo para o sistema de referéncia é chamado de "v- representabilidade nao
interagente”. No entanto, nao hd prova rigorosa para a validade geral deste método para
0s sistemas reais de interesse. Procede-se assumindo a validade geral e verifica-se ao final
os resultados. Isto leva a uma relagdo entre o sistema real e o de referéncia.

(II) O hamiltoniano de referéncia é escolhido de forma a ter um potencial local
efetivo Ujff(r) agindo no elétron de spin s no ponto r. A forma local deste potencial,
em principio, nao € essencial. Aqui, como nas outras aprorimacgoes desenvolvidas até o
momento, a interagcdo spin-orbita é ignorada, exceto mo caso de simetria de spin onde
o potencial efetivo vjff(r) pode depender explicitamente da varidvel de spin. Neste caso,

portanto, se obtém a densidade correta para cada spin.
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Com essas hipoteses, os calculos sao realizados sobre o sistema de referéncia de
particulas nao independentes para um hamiltoniano de referéncia Hg obedecendo as

unidades atdmicas de Hartree h = m, = e = 4w /eg = 1)

N N

A 1
Hs=>" (—2V§) + ) v¥(r) (4.51)

i i

Neste ponto a forma de v*(r) nao é especificada e a expressao deve ser aplicado
para todo v*(r) no mesmo intervalo, com objetivo de definir funcionais para um intervalo
de densidades. Para um sistema de N = NT + Nt elétrons independentes obedecendo este
hamiltoniano, o estado fundamental tem um elétron em cada um dos N*® orbitais ¢} (r)

com o menor autovalor € do hamiltoniano 4.51. A densidade do sistema de referéncia ¢é

dada pelo somatoério dos quadrados dos orbitais para cada spin

s N°¥

= plr,s) = Z; sl (4.52)

a energia cinética Ts de particulas independentes ¢ dada por

s N* s N°¥

— »ZZ (W |V ) = ZZ IV (4.53)

além de definir a energia de interagao de Coulomb classica da densidade de elétron

p(r) interagindo consigo mesmo é definida no terceiro termo da equacao 4.41 que é obtida

da energia de Hartree-Fock 4.24, a qual representa a energia de repulsao elétron-elétron

2 / p rl dI‘ldI'Q (454)

I — 1“2|
A aproximagao de Kohn-Sham para interagdo completa no problemas de muitos
corpos é reescrever a expressao de Hohenberg-Kohn para o funcional de energia do estado

fundamental da equacao 4.47 na forma

Excs = Tslp] + [ dro(x)p(x) + Jlo] + Ex + Bulol. (4.55)

Aqui v(r) é o potencial externo devido ao nicleo e qualquer campo externo (inde-
pendente do spin) e Eyy € a interagdo nicleo-nticleo. A energia cinética das particulas
independentes T é dada explicitamente como um funcional dos orbitais 17 (r). No entanto,
essa energia cinética deve ser um funcional tnico da densidade p(r, s), o qual é garantido

pela segunda teoria de Hohenberg-Kohn.
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O termo definido como energia de troca e correlacao esta representado por E,.[p].
Quando comparado as expressoes de Hohenberg-Kohn, dadas pela equacao 4.47, e a
expressao de Kohn-Sham, dada pela equagao 4.55, as quais definem a energia do estado
fundamental, é possivel encontrar uma relacao explicita para F,.[p]. Em termos do funcional
de Hohenberg-Kohn, Fyk[p], subtraindo a equagao 4.56 e 4.55, os termos que restam desta

operacao resultam em

Enk — Exs = Fux|p] — (Tslp] + Jlp] + Exclp]) - (4.56)

No entanto, Fyi e Exg descrevem a energia do mesmo sistema, logo sao conside-

rados iguais. Da equagdo 4.56 pode ser obtida uma relagdo como

Eqelp] = Fuxlp] — (Ts[p] + J[p]) , (4.57)

na forma mais explicita, usando a equacao 4.48, que representa Fyx[p]. A expressao

4.57 se torna

Eqelp] = Tlp] — Tslp] + Einilp] — Jp), (4.58)

logo, [p] denota um funcional da densidade p(r, s) que depende simultaneamente de
do espaco r ¢ spin s. E possivel concluir que E,, [p] deve ser um funcional da densidade, uma
vez que o lado direito da equacao 4.58 sao todos funcionais da densidade eletronica. Essa
equacao torna claro que a energia de troca e correlacao é apenas a diferenga das energias
cinéticas e interagao interna do verdadeiro sistema interagente de muitos corpos com o
sistema ficticio de particulas independentes com interagoes elétron-elétron recolocado pelo
termo da energia de Hartree J[p|.

Se o funcional universal E,.[p] foi conhecido, entdo a energia do estado fundamental
exata e o problema da densidade eletronica de muitos corpos podem ser encontrados
resolvendo a equacao de Kohn-Sham para particulas independentes. Quanto mais preciso
for a aproximacao de E,.[p], mais reais serdao os resultados encontrados pelo método de
Kohn-Sham. Com isso, o método de Kohn-Sham fornece uma abordagem viavel para
calcular as propriedades do estado fundamental do sistema eletronico de muitos corpos
[98].

A solucao proposta por Kohn-Sham para um sistema de referéncia no estado

fundamental pode ser vista como um problema de minimizacao do funcional de energia
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ou com respeito a p(r, s ou a um potencial efetivo vi;,(r) (como é relatado no segundo
teorema de Hohenberg-Kohn). Embora T seja explicitamente expresso como um funcional
dos orbitais, os outros termos sao considerados em funcao do funcional da densidade. Logo,
¢é possivel variar as fungoes de onda e usar a regra da cadeia para conduzir a equacao

variacional

5EKS[p] o 5TS 6Eezt[p] 5J[p] 6Ea:c[p] 5p(r, S) _
SUr(n) S () | Lop(rs) T opms) | plrs)) sur) (4.59)

os quais devem obedecer a condi¢ao de ortonormalidade

(W5 105) = 6ij0ss (4.60)

Note que, mesmo que E,. seja explicitamente representado como um funcional da
fungao de onda, o uso de JE,./d*(r) levaria a um operador potencial néo local.
Agora, aplicando a condigdo acima para os termos 07s/0¢f*(r) e dp(r, s) /o (r)

separadamente, considerando as equacgoes 4.52 e 4.53, é obtido

oTs 6 [ 1 ol e
e 5 | ZZ @ [77 ”]
5 s* 2.8
|3 v

— iy [ ;/; V)

s’ g=1

== Z Z/dr&ﬁss/é r') V2 (x)

s’ j=1
= 3 ZZ(SZ](SSS,VQdJS )
s’ j=1

- —§V2¢f(r) (4.61)
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,O(I‘,S) _ 0 ‘
EORETECICY=

d s'* s’
= S0 (r) _;;wj (r)wj (r)]
IR LN

S]].

= Z Z 5@'535'%8/ (I‘)

s’ j=1

=i (r). (4.62)

Voltando a equagao 4.59, cada termo dentro do colchetes refere-se a um potencial

0F.,
Vewt = L (4.63)
op(r, )
d.J[p]
artree — ) 4.64
fert dp(r, s) 464
5Eazc
Vre o) (4.65)
op(r, s)
em que a soma deles é conhecida como potencial de Kohn-Sham dado por
VkS = Vext T VHartree + Vzc (466>
A equacao de Schrodinger com as energias de Kohn-Sham é descrita como:
(Hys — &) ¢i(r) =0, (4.67)

em que g; sao autovalores e Hgg ¢ o hamiltoniano de referéncia (em unidades
atomicas de Hartree), que pode ser escrito em termos do potencial vkg e a equagao 4.61,

assim

Ks(r) = *VQ + Vs (r) (4.68)

Essas sao as famosas equagoes de Kohn-Sham, no modelo da equagao de Schrodinger
para sistemas de muitos corpos. A equagao de Kohn-Sham tem a forma de equagoes
de particulas independentes, na qual o potencial é encontrado pelo método de auto-

consisténcia, como mostra a Figura 4.4. Essas equacoes sao independentes de qualquer



Capitulo 4. Sistema Multieletronico 68

aproximacao proposta para o potencial de troca e correlagao, que leva a densidade do
estado fundamental e a energia do sistema interagente se F,.[p] for conhecida para o
sistema em questao. Além disso, os teoremas de Hohenberg-Kohn mostram que a densidade
do estado fundamental determina univocamente o potencial, com isso existira um tnico
potencial de Kohn-Sham vj, ¢ associado ao sistema eletronico interagente dado. A solugao
da equagao de Kohn-Sham dara toda a informacao fisica necessaria para quantificar o

sistema interagente dado.

Suposigao inicial

Pin (M)

&
«

v

Calculo do potencial de Kohn-Sham

UKS(T) = Vext () + Vnarereelp] + Vxe [pfn ]

NAO!

A

Resolver a equacado de Kohn-Sham

1 _ P
[_Evz + vKS(r)] Vi (r) = e (r) »<_Auto consisténcia?

v SIM!
Calcula a densidade eletronica

Quantidades de saida

N
p(r) = ) ()P
i=1

Energia, forcas, tensdo, autovalores...

Figura 4.4 — Representagao esquematica do ciclo de auto-consisténcia para obtencao da
solugao das equagoes de Kohn-Sham.

O método de auto-consisténcia segue os seguintes passos: atribui-se um valor inicial

para a densidade eletrénica (p5,(r)), calcula-se o potencial de Kohn-Sham v§.4(r, no qual

S
T

o potencial de troca e correlagao expressa a densidade inicial v [p?, (r)]; depois é preciso
determina as fungoes de onda 9;(r) pela solugao da equagdo de Kohn-Sham. Em seguida
calcula-se a densidade de estado fundamental p?,,(r) a partir desses orbitais e compara-se
com a densidade inicial. Se p?,,(r) = p;, (r), pode-se considerar o cdlculo como convergido
e a densidade p? ,(r) pode ser utilizada para determinar observaveis fisicos; caso contrério
sera utilizado para calcular o potencial vixg novamente e assim o ciclo de auto-consisténcia
é reiniciado. O processo continua até que a convergéncia seja alcangada. Por fim, o método

de auto-consisténcia, uma vez convergido, apresenta como quantidade de saida valores
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correspondentes a Energia, Forcas, tensao, autovalores... Observe que para calcular o
potencial vig, é preciso de um funcional de troca e correlacao aproximado. Com isso, é
preciso duas escolhas de entrada no ciclo de auto-consisténcia: a densidade eletronica e a
forma de E,.. As secoes a seguir mostrarao duas possiveis escolhas para o funcional de

troca e correlacao [98].
4.2.5 Funcional de troca e correlagao: LDA e GGA

A precisao dos resultados usando a equacao de Kohn-Sham esta ligada a escolha
do potencial de troca e correlacdo. A primeira aproximacao sugerida como potencial de
troca e correlagdo é chamada de Aproximagao da Densidade Local (LDA) proposta
por Kohn-Sham no mesmo trabalho em que foi demonstrada a auto-consisténcia [87]. A
inspiragao veio do gés de elétron homogéneo que deve ter a mesma densidade p(r) de um

sistema inomogéneo. O funcional de troca e correlagdo pode ser escrito como

EEPA) = [ p(o)exelp)dr, (4.69)

em que €. (p) é a energia de troca e correlagao por elétron do gas com densidade

constante p(r). Essa energia ¢ dividida em duas partes, tornando assim o funcional

BEPA) = [ p(0) [ealp) + (o) dr. (4.70)

A energia de troca €, do gas homogéneo é conhecida analiticamente [95] e a energia
de correlagao €. deve ser determinada por outras simulagoes. Uma das formas de maior
precisao para certos valores de densidade é obtida por simulacao de Monte Carlo Quantico
para o gis homogéneo e interagente [100].

O funcional LDA é uma boa escolha para estruturas homogéneas, como solidos
metalicos; além de ter um custo computacional baixo. No entanto, para atomos e moléculas,
cuja a distribuicao eletrénica nao é homogénea, o funcional LDA deixa de ser uma boa
aproximacao, ja que os elétrons estao sujeitos a variacao espacial do campo elétrico dos
niicleos que se repelem mutuamente.

Para sistema nao homogéneos, a melhor escolha ¢ a aproximacao do gradiente

generalizado (GGA), que considera a variagdo espacial da densidade p(r), na qual o
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funcional de troca e correlacao deve ser expresso em termos de p(r) e Vp(r). Assim o

funcional GGA é descrito como

S = [ £ (p(x), Vo(x)) dr. (4.71)

A equacao acima mostra que ainda é necesséario a escolha da funcao f e isso implica
diferentes aproximagoes, como o funcional PBE (Funcional proposto por J. P. Perdew, K.
Burke e M. Ernzerhof)[101] e o BLYP (combinagao do funcional de troca proposto por
A. D. Becke [102] com o funcional de correlagao proposto por C. Lee, W. Yang e R. Parr
[103]). As aproximagoes GGA descrevem bem as ligagoes quimicas, porém nao tem bons

resultados quando se refere a interacoes fracas como as forcas de Van Der Waals.
4.3 Pseudopotenciais

A solugao da equagao de Schrodinger, assim como as da equacao de Kohn-Sham,
para ser obtida numericamente é necessario expandir as fun¢des em funcdo de uma funcao
de base. Para um sistema multieletronico, a solugdo numérica se torna muito dificil
necessitando de um potencial ou pseudopotencial capaz de minimizar a complexidade
do sistema e apresentar resultados precisos. Para célculos com DFT, a utilizacao de
pseudopotenciais é uma boa aproximacao para sistemas reais.

O pseudopotencial toma como base o fato de que liga¢oes quimicas sao dominadas
pelo elétron de valéncia, com isso os elétrons mais préximos do nicleo (elétrons de
carogo) nao sao alterados se o atomo é colocado em outro ambiente. Isso acontece devido
a energia potencial que age sobre um elétron de condugao ser relativamente pequena,
pois corresponde apenas ao potencial criado pelos ions positivos, que sao reduzidos
consideravelmente pela blindagem eletrostatica dos outros elétrons de condugao [82]. J& os
elétrons nas proximidades dos fons torna-se irrelevantes para qualquer variacao de energia.
Caso a energia seja calculada aplicando o operador hamiltoniano a um orbital em qualquer
ponto do espago, na regiao longe dos ions seria obtida uma energia praticamente igual a
energia dos elétrons livres.

No ciclo de auto-consisténcia, para solucionar a equagao de Kohn-Sham, é possivel
considerar a configuragao dos elétrons de caro¢o em um célculo atoémico e determinar apenas

a densidade eletronica de valéncia, em que o potencial externo dos ntcleos é substituido
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por um pseudopotencial que contabiliza os elétrons de caroco. Esse pseudopotencial é
construido de forma que o potencial externo é exato na regiao de valéncia [104, 105].

Um dos pseudopotencias usados em calculos de primeiros principios é o pseudo-
potencial de norma conservada, descrito por Hamann, Schliter e Chiang [106]. Para
esse pseudopotencial é preciso satisfazer as seguintes condicoes:

1 - O hamiltoniano real e o pseudo-hamiltoniano devem possuir os mesmos autovalor;

2 - A fungao de onda de todos os elétrons normalizada (AE) e a pseudofuncao de
onda de valéncia normalizada (PS) devem ser iguais para r > r., em que r. é o raio de
corte;

3 - A integral da densidade de carga das fungdes de onda AE e PS devem ser iguais
para r > rg;

4 - As derivadas logaritmicas das fungoes de onda AE e PS devem coincidir para
> T

Os passos 3 e 4 sao cruciais para o pseudopotencial ter uma 6tima transferibilidade
dentre os varios ambientes quimicos no céalculo de auto-consisténcia, no qual a pseudo
densidade de carga é tratada como um objeto fisico real.

A construcao de um pseudopotencial que representa a acdo do caroco i6nico é feita
resolvendo na auto-consisténcia a equagao radial de Kohn-Sham para todos os elétrons do
atomo isolado [87]. Assim

14 I(I1+1) Z
( ) B ? + Vhartree T Vac arl(r> - ETLZRNZ(T)7 (472)

2 dr? + 272

Um pseudopotencial blindado (BL) é definido para o dtomo isolado no estado
neutro, em que sua construcao pode ser feita a partir das solugoes encontradas para R,;(r),

logo

I(1+1) 1 &

PS as
2r2 + 2r RPS dr?

VB, (r)=e—

[R5 (r)] (4.73)

Agora, um potencial id6nico pode ser gerado removendo-se 0s potenciais vpgrtree

e vz do potencial blindado vgfl (a sigla PS representa termos do pseudopotencial),

podendo ser usado em um procedimento de auto-consisténcia para determinar a blindagem
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eletronica dos elétrons de valéncia em ambientes diferentes do considerado para calcular a
pseudofuncao R, (r)
PS

Uilzgl (T) = Upp, (T) - Ui];ag‘tree - Ua]cjcs’ (474)

que pode ser reescrito como sendo composto por um termo local e um termo semi

local

055(7”) = vii,local(r) + Z Usemilocal,l(T)Pla (4.75)

em que P, é um operador de projecao da componente do momento angular |I)(l| da
funcao de onda.
O termo de potencial semi local pode ser reescrito para uma forma nao local usando

o procedimento descrito por Kleinman e Bylander [105], a partir do qual se obtém

(%

) 0 0 )
KB ( ) _ |Usemzlocal,le ><Xl Usemilocal,l ’ (476)

naolocal,l <X? |’Usemilocal7l| X?)

KB

O ~
em que X; representa pseudo funcoes para o qual vy, oca

; € calculado. Tal funcao é
chamada de fun¢ao projecao de Kleinman-Bylander.

A forma final do pseudopotencial fica (simplificando o termo v/55, .., () para

v (r))

UPS<T) = vfzcsal + UKB(T). (4.77)

Um método direto para construir pseudopotenciais de densidade local com o critério

de conservacao da norma foi sugerido por Kerker [104], em que

R = r'expp(r), (4.78)
para 7 < 1., onde p(r) é um polindémio de grau 4 do tipo p(r) = —agr* — a;r® —

asr? — az. A aproximacao de Troullier e Martins [107], aproximacao esta utilizada pelo

SIESTA, sugere uma diferente forma para p(r), como

n
p(r) =co+ Y ar'. (4.79)
=2
Nesta expansao polinomial, os coeficientes ¢; sao vinculados a conservagao da

norma. No método proposto por Troullier e Martins, ha a exigéncia da continuidade
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das pseudofuncgoes de onda dos pseudopotenciais na primeira e quarta derivada em 7.,
além de uma curvatura zero na origem. Isso torna os potenciais suaves e rapidos. Nos
pseudopotenciais suaves, a energia total do sistema e suas propriedades fisicas apresentam
uma convergéncia rapida com o aumento das fungoes de base. Logo torna-se um método

de baixo custo computacional e bastante viavel para calculos com DFT.

4.4 Combinagao Linear de Orbitais Atémicos (LCAO)

Na equagao de Kohn-Sham 4.67, as fungoes 1);(r) se referem aos orbitais atomicos
e precisam ser expressa através de uma base para a realizacao dos calculos. O SIESTA
emprega fungoes de base atomicas localizadas, as quais possuem dois parametros impor-
tantes: o nimero de orbitais por atomo e o alcance destes orbitais [108, 109]. Essas bases
resultam em uma boa precisao de calculos com baixo custo computacional.

A combinagao linear de orbitais atémicos (LCAO) é uma forma de representar
bem um orbital molecular. Neste sao expandidos os autoestados que satisfazem a equacao
de Kohn-Sham em uma combinacao linear de fungoes semelhantes a orbitais atéomicos

localizados em cada sitio atémico. A combinagao linear é escrita como

Yi(r) = Zn: Cijd;, (4.80)

em que Cj; corresponde aos coeficientes da combinacao linear. Dessa forma, seja
uma base da equagao de Schrodinger independente do tempo e nao relativistico, o mesmo

pode ser escrito como

Multiplicando pela esquerda por %) e integrando em todo o espaco, a equagao

torna-se um problema matricial na forma

HC = SC, (4.82)

a partir da qual sao obtidas as seguintes matrizes

Hﬁz/@H%M (4.83)
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Sik = / ¢;rdr, (4.84)
sendo H;; a matriz do hamiltoniano e Sj; a matriz de sobreposicao. Os coeficientes

C sao uma matriz (N x N) da forma

Cn - COx
C=|: - o (4.85)
Cn1 -+ Cnn
A solugao que fornece os coeficientes da matriz C é obtida através da condicao de

ser linearmente independente dada pela equacao

det [HC — eSC] = 0, (4.86)

a qual fornece os autovalores ¢; e torna possivel obter os coeficientes Cjy.
Os orbitais atomicos usado pelo SIESTA sao produtos de uma funcao radial e um
harmonico esférico. Suponha um atomo [ localizado na posicdo R; dado pela seguinte

funcao

D111 (T) = G110 (r1)Yirn (71), (4.87)

em que r; =r — R;. O momento angular (rotulado por [ e m) deve ser arbitrari-
amente grande. Em geral, havera varios orbitais (rotulado pelo indice n) com a mesma
dependéncia angular, mas com dependéncias radiais diferentes, no qual é conveniente-
mente chamado de bases "multiplo-(". Cada funcao radial pode ter um diferente raio de
corte e, até mesmo para esse raio, sua forma é totalmente livre, podendo ser definida no
arquivo de entrada. A base single-( (SZ) possui apenas uma funcdo radial para cada canal
de momento angular e apenas para os estados de valéncia do atomo isolado. Essa base
permite a realizacao de calculos rapidos com um grande niimero de atomos, obtendo assim
tendéncias qualitativas das ligagoes quimicas e uma boa descricao da camada de valéncia.

A base double-¢ (DZ) por sua vez, possui duas fungoes radiais por canal de momentos
angular, permitindo assim uma melhor descricao da parte radial. Nesta base é possivel

adicionar flexibilizacao angular através das fungoes de polarizacao, as quais formam as

bases SZP e DZP [110].
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Acima do raio de corte, as func¢oes de base sao nulas. Para bases estritamente
localizadas, o raio de corte pode ser definido por meio de variacao sofrida pela energia
quando o orbital é confinado. O seu significado é a quantidade de energia incrementada a
um orbital devido ao fato de estar confinado. Todos os raios de cortes sao escolhidos de

maneira que o incremento da energia seja sempre o mesmo, gerando uma base equilibrada.
4.5 Hamiltoniano Eletronico

Dentro da aproximagao do pseudopotencial nao local, o hamiltoniano padrao de

Kohn-Sham para um elétron deve ser escrito como

H=T + Z Vlocal (I‘) + Z UFB + vHartree(r) + UwC(r)a (4'88)
I I

em que T = —%VQ ¢ o operador de energia cinética, I indica o indice do dtomo e
Vlocal; () € vf(B os potenciais locais e a parte dos pseudopotencial nao local do atomo [
respectivamente.

O SIESTA faz algumas manipulagdes para eliminar o longo alcance de vjpeq, . Este é
selecionado com o potencial Vysomo, , criado por uma densidade eletrénica puiomo, , populando
as fungdes de base com cargas atomicas de valéncia apropriada. Note que, desde que as
bases de orbitais atomicos sejam zero em volta do raio de corte, o potencial do atomo
neutro (NA) é selecionado. Esse potencial é descrito como

NA
Vr ™ = Vlocaly + Vatomory (489)

que ¢ zero em volta do raio de corte, como mostra a figura 4.5 [111].

Seja dp(r) a diferenca entre a densidade eletrénica da auto-consisténcia p(r) e
a soma das densidades atdmicas patomo = Y1 Patomo;, € também dvyartree(r) sendo o
potencial eletrostatico gerado por dp(r), que integra a zero e é usualmente muito maior

que p(r). Dessa forma o hamiltoniano total pode ser reescrito como

H=T+Y v+ 3 0MAr) + 0vgariree(r) + vge(r). (4.90)
i i

O elemento de matriz dos primeiros dois termos envolve apenas integrais de dois

centros, que é calculado no espaco reciproco e tabulado como uma funcao de distancia
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Figura 4.5 — Exemplo do pseudopotencial para o silicio [108]. vjcq € a parte local nao
rastreada do pseudopotencial, gerada como o potencial eletrostatico produzido
por uma distribuicao localizada de carga positiva, cuja integral ¢ igual a
carga do fon de valéncia (Z = 4 para Si). A reta tracejada é —Z/r. v™4 é o
pseudopotencial rastreado por uma distribuicao de cargas elétricas, gerado
pela base SZ com as ocupagoes de valéncia do atomo livre. Note que v
zero em volta do raio de corte.

interatomica. Os demais termos envolvem potenciais que sao calculados sobre uma grade

T
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Fonte: Soler (2002)

do espago real tridimensional [108].

As forcas atomicas sdo obtidas diferenciando a energia total com respeito as
coordenadas atomicas. A relaxacao estrutural é obtida quando a maior componente do

vetor de forca em qualquer atomo for menor que a tolerancia estabelecida.

4.6 Energia Total

A energia total da equacao de Kohn-Sham, dada pela equacao 4.55, pode ser

NAé

reescrita como uma soma das energias da estrutura de bandas (BS) mais alguns termos
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de corregao, que podem ser chamados de corregao de dupla contagem (double-count). Os

termos de BS sao a soma das energias dos estados ocupados v;, dado por

= an<wz

Agora a energia total de Kohn-Sham se torna

H| i) = >~ Hyupu = Tr(Hp). (4.91)
v

7,7,

1
= Z H/u/puy - 5 /Uhartree dI‘ +/ eacc Ua:c )] P(r)dr + ; (492)
pv

I<jg *4J

em que I e .J sdo indices atomicos, Ry a distancia entre os atomos [ e J, Zr e Z;
sdo as cargas do pseudodtomo do ion de valéncia e e,.(r)p(r) é a densidade de energia
de troca e correlagao. Para evitar interagoes de longo alcance no ultimo termo, é preciso
construir um pseudopotencial vjpeq,, que tem um comportamento assintético de —Z/r, o

qual representa uma densidade ficticia, dada por

1

Plocal; (I‘) = _EVQUlOCGl[ (I‘) (493>

Note que, como foi definido que a densidade eletronica é positiva, entao pjocar, (r) < 0.

O ultimo termo da equacao 4.92 é escrito como

AV,
RIJ

1
= 5 Z Ulocalyy (RIJ Z 5ulocal1_; RIJ Z Ulocalr s (494)
1J

I<J I<J

em que Ujoeqr,, ¢ a interacao eletrostatica entre a carga ficticia e os atomos I e J,

ttcats (IR1) = [ Ctcat, (€)ptoca, (¥ = R)r, (4.95)

OUocat,, € Um termo de correcao para interagdes de curto alcance para corrigir
sobreposicao entre as cargas de ions leves, que aparece quando a densidade do nicleo é
muito estendida,

YAYA
5ulocal1J (R) - IR 4 — Ulocaly z s (496>

€ Ujpeqr, € Uma auto-interagao ficticia de uma carga ionica

1
2

Ulocal; =

1
Ulocalyy (0) - 5 /leCalI (T)plocalf (7”)47T7’2d7'. (497>
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Analogamente a defini¢ao de Vjpear; PATa Piocal;, € definido p[ N4 do potencial v 4

no qual pI = Plocal; + Patomo;- A equagao 4.55 torna-se

EKS = Z (T/LV + U ) pvu + = Zulj RIJ + Z 5“100&1}] RIJ Zulocalj

1% I<J

+ [N @)+ [ Sonariee (R)p(x)dr + [ cncplw)a, (4.98)

em que vV = S 0N e §p = p — 3 Patomo, - Essa equacido de energia total é a
equacao usada pelo SIESTA. Ainda de forma mais clara, os termos em que [ = J em

%Z 17 uNA(Rry) sdo combinados com Y Ujpeqr, produzindo

EKS = Z (THV + U;IfI/B> Pvu + Z U%A(RIJ Z 5ulocal” RIJ Z uatomoI
v 1J

I<J
1
—|—/UNA(r)5p(r)dr+ 5/(5vhamee(r)5/)(r)dr+ /excp(r)dr, (4.99)
em que
o'} 1 9
Ugtomo; = 0 [Ulocalf (T) + ivatomOI (r):l Patomor (T)47T7“ dr (4100)

sendo a energia eletrotatica de um atomo isolado.
Detalhando ainda mais os termos da equacio de energia total, o potencial ul7(R)
é um potencial de pares radial que pode ser obtido a partir de v}/ (r) como uma integral

de dois centros,

AR = [0 e R)dr:—417T MA@V — R)dr.  (4.101)

Os 1ultimos trés termos da equacao 4.98 sao calculados usando a rede do espago

real [108].

4.7 Teorema da Forca e Tensao para funcional da densidade.

O teorema da forca é um teorema da fisica de forcas conjugadas para qualquer
pardmetro do hamiltoniano. H4 uma ideia geral formulada por Ehrenfest [112], em 1927,

que corresponde ao principio da mecénica quantica e mecanica classica. Outros trabalhos
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como o de Born e Fock [113], em 1928; Giuttinger [114], em 1932; além das férmulas
tratadas por Pauli [115] e Hellmann [116] tornaram possivel uma reformula¢ao com o
principio variacional na forma conveniente para aplicagoes em moléculas formulado por
Feynman [117], a partir do qual foi derivado o teorema da forga e foi explicitamente
apontada para a forga sobre um ntcleo, que é dado em termos da densidade de cargas,
independente da energia cinética dos elétrons e de potenciais de troca e correlacao.

A forga conjugada para qualquer pardmetro que descreva o sistema, tal que a

posicao do nticleo Ry, pode ser escrita como

aEKS
OR;’

em que E ¢é a energia total. Escrevendo a derivada usando a primeira ordem da

F,=— (4.102)

teoria da perturbagao (assumindo (¢ |¢)) = 1 por conveniéncia)

_8EKS _ GENN
8R[ a]-:{I

Usando o fato de que a solugao exata da energia no estado fundamental é extrema

W
| |¢ (H]¢ gZ)’H’ (4.103)
com respeito a todas possiveis varia¢oes da funcao de onda, isso faz com que os termos
do meio da equacao 4.103 sejam desconsiderados e apenas os termos dependentes de zero
podem ter dependéncia explicita da posicao nuclear. Com isso, é possivel escrever uma
equacao da forca, dependendo apenas da densidade de elétrons e da posi¢ao nuclear.

F, = (4.104)

a'Ueazt ) 8EwNN
aRI /d aR[ B aR[ ’

Uma vez encontrada a energia partindo do funcional da densidade, sendo uma
solugao correta da equacgao de Kohn-Sham, essa energia é um minimo variacional (ou
um ponto de sela em funcionais generalizados) com respeito a densidade. Dessa forma, a
mudanca na densidade, a medida que o nicleo é movido nao contribui para a derivada de
primeira ordem. O resultado a seguir adota a expressao de Hohenberg-Kohn para a energia
total, dada pela equacao 4.47, desde que apenas os termos que dependem explicitamente
sobre as posigoes nucleares sao a interagao Eyy e o potencial externo [98]. Um deles pode
ser imediatamente encontrado e é expresso pela equacao 4.104, em que esta equacao € o
teorema eletrostatico para forgas em moléculas apresentado por Feynman [117].

Existem varias alternativas possiveis de expressao para forca, desde que qualquer

variacao linear da densidade possa ser adicionada a equacgao 4.104, sem alterar o resultado.
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Resgatando o problema mais classico e usual do teorema da forga, em que hd o movimento
do ntucleo relativo a todos os elétrons, como mostra o lado esquerdo da Figura 4.6, é mais
apropriado em vérios célculos atuais (especialmente os que envolvem nticleo eletronico)
para mover parte da densidade juntamente com o nicleo, como mostra a parte do meio da

Figura 4.6.

000
@ ow
) ©0©

Fonte: Martin (2004)

Figura 4.6 — Ilustragdao de dois caminhos para o calculo de forca [98]. Do lado esquerdo, o
teorema da forca usual dado pela equagao 4.104 que acontece se a densidade
eletronica é mantida constante para primeira ordem com o movimento nuclear.
A imagem do centro mostra a regiao de carga movendo rigidamente com o
nucleo. A imagem da direita mostra movimento da densidade de carga de
uma regiao para outra.

Como ja foi explicado no capitulo anterior, a aplicagdo de tensao em um dado
material muda o espagamento atomico e, com isso, causa uma deformacao. Da mesma
forma que a equagao 4.102 ¢ a derivada da energia total, uma deformacgao homogénea
sobre a regiao macroscépica acontecera por tensao, como ja mencionado na equacao 3.32.

Agora, o tensor de tensao é a derivada da energia total com respeito a deformacao

aEKS
881']' ’

em que ¢ e j sao os indices das coordenadas cartesianas. Para passar para as

(4.105)

Uij =

unidades de pressao normalizadas, é preciso dividir pelo volume da célula unitaria e mudar
o sinal, que indicard compressao ou tor¢ao. Os fenémenos de elasticidade sao descritos
pela relacao de tensao-deformagao, o que resulta no coeficiente de elasticidade Cjjiy, ja

mencionado pela equacdo 3.35, porém, agora, em termos da energia total do sistema E%.
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Durante a deformacao, todos os vetores de posi¢ao, incluindo os dos atomos, pontos

de rede e obviamente os vetores de rede, mudam de acordo com

3
ri = (6ij +€i5)r. (4.106)
j=1

A forma das fungoes de base, projetores de Kleinman-Bylander e as densidades
atomicas e potenciais ndo mudam, mas sua origem ¢ deslocada devido a equagao 4.106.

Dessa equacao se obtém

Y 4.107
65ij k TJ ( )

As mudancas em E®° acontecem devido a mudanca de posicdo dos dtomos. Com
isso, os calculos da tensao sdo quase perfeitamente paralelos as forcas atomicas, sendo

assim realizados na mesma secao dos c6digos no calculo numérico. Por exemplo,

Ol OTpnrt 0T &

agj k rﬁnn Ejk T’Jmn

(4.108)

mn'*

Uma vez que 97T, /73, é avaliado para cdlculos de forca, o mesmo precisa de pouca
forca extra para também multiplicar esse por 78 para a tensdo. Igualmente, contribuicoes

de forcas, tal como a da equacao 4.104, tém obviamente esta mesma contrapartida

> popldu ()] (Vidh) 15). (4.109)

No entanto, hé trés excegbes para esse paralelismo [108]. O primeiro refere-se a
mudanca do volume por pontos da rede, ou seja, a transformacao Jacobiana dada por
4.106 na integral sobre a célula unitaria. Esse Jacobiano é simplesmente ;5 e leva a uma

contribuicao da tensao

{/ (Uext(r) + ;5vha7"tree(r>> dp(r)dr + Eyc| 0;5. (4.110)

A contribuicao da tensdo dentro da energia total pode ser aplicada separadamente
para cada energia derivando uma a uma em relagdo a posigao atomica [118]. Esses célculos
sao extensos e uma forma simplificada de ver essas contribuicoes da tensao ¢ a partir da
transformacao Jacobiana apresentada em 4.110.

A renormalizagao da densidade necessita que a carga se conserve enquanto o volume

muda, dado pelas restriges de ortonormalidade segundo P. Ordejon [119]. A segunda



Capitulo 4. Sistema Multieletronico 82

excecao acontece devido a deformacao da rede, a qual causa uma mudanga no fator
1/|r — 1’| das integrais de energia de interagao elétron-elétron. Essa contribuigdo aparece no
espaco reciproco quando ¢é calculado o potencial de Hartree por transformadas de Fourier

(FFT), avaliando as derivadas dos vetores do espaco reciproco com respeito a ;;. Desde

que G; = Zj Gj(éﬂ — 5ji>7

0 1 2G.G,
352-]- G2 N G* ’

Por fim, a terceira contribui¢do para o calculo da tensao surge no potencial GGA,

(4.111)

na troca do gradiente da densidade deformada p(r) — p(r’).

O teorema da forca e tensdo é uma das ferramentas usadas pelo SIESTA, que
permite o estudo de propriedades mecéanicas nas estruturas estudadas neste trabalho,
possibilitando o cédlculo de energia de deformacao e o calculo de deformacao devido a uma

tensao.
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5 Resultados

Os resultados deste trabalho foram obtidos a partir de uma colaboragao entre o
grupo de estrutura eletronica do departamento de Fisica da UFPB e o grupo de fisica da
matéria condensada do departamento de fisica da UFRN. Para tanto, foram usados dois
métodos diferentes de simulagdo para comparacao de resultados. Um dos grupos realizou
simulagoes com o uso do DFT (feito no SIESTA), teorias ja citadas anteriormente, e outro
o outro grupo realizou simulagdes com Dindmica Molecular (feito no LAMMPS). A ideia de
obter resultados por técnicas diferentes tem como objetivo, além do comparativo, reforcar
as teorias envolvidas em ambas as técnicas e garantir um resultado numérico de maior
qualidade, além do que cada técnica ofereceu uma contribuicao referente ao tamanho da
estrutura. O DFT tem uma boa precisao em seus resultados, porém o custo computacional
aumenta rigorosamente com o aumento do nimero de atomos. Por outro lado, a dinamica
molecular consegue realizar calculos referentes as propriedades mecanicas com uma grande
quantidade de atomos com um custo computacional bem abaixo do utilizado no DFT. A
juncao dos dois gerou um resultado satisfatério para as propriedades eletronicas, além das
propriedades mecéanicas para uma estrutura com muitos atomos. Tal argumento ficara
mais claro com a apresentagao dos resultados nas se¢oes seguintes.

Para apresentar o resultados, ha uma divisao de dois topicos, nos quais os modelos
das estruturas investigadas apresentam uma inversao de nanodominios. Na primeira
estrutura, serao apresentados os resultados obtidos com relagdo as propriedades mecanicas
e eletronicas de trés estruturas de monocamada de BN com nanodominios circulares de
grafeno em que o raio destes nanodominios aumenta. Na segunda estrutura, ha uma
inversao na qual, agora, nanodominios sao formados por BN dentro de uma estrutura de
grafeno. Tais resultados geraram dois artigos [120, 121], os quais poderao contribuir para
a continuidade do estudo de estruturas similares aos ja citados.

Neste trabalho, o foco estara nos resultados obtidos usando os calculos de DFT, no
entanto, serao usados os resultados obtidos através de dinamica molecular para efeitos
comparativos. E importante salientar que célculos como este ja foram feitos [49] usando
dindmica molecular para estruturas que apresentam diferentes formatos e tamanhos, cujo
objetivo consiste em calcular o médulo de Young e resisténcia a fratura. Esses autores

encontraram, nas folhas dessas estruturas hibridas, um forte comportamento de plasticidade,
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assim como um modulo de Young com valores entre o grafeno e o h-BN, os quais podem
crescer ou diminuir de acordo com a concentracao de cada elemento, ou seja, quanto mais
grafeno na estrutura, mais o médulo de Young se aproximara do valor encontrado para o
grafeno puro, assim como sua diminui¢ao fara o médulo de Young diminuir até os valores
do A-BN. Em um recente trabalho envolvendo célculos com DFT [122], foi realizado o
estudo da estrutura mecanica e eletronica de uma das estruturas consideradas por Zhao et
al., em que uma folha de grafeno apresenta um dominio de h-BN, formando um hexagono,
no centro da folha de grafeno. Neste estudo foi investigado o médulo de Young e a variagao
do gap de energia que acontece com o aumento do estresse aplicado a estrutura. Ambos os

estudos foram utilizados como base para iniciar os resultados a seguir.

5.1 Investigando Propriedades Mecanicas e Eletronicas de mono-
camada de BN com nanodominios de grafeno.

Os resultados apresentados nesta secao sao referentes as estruturas de grafeno com
nanodominios de A-BN. As estruturas mostradas na Figura 5.1 apresentam trés formas:
o grafeno com o dominio B3N3, o grafeno com dominio B3Ny e o grafeno com dominio
By7Nay7. O dominio de h-BN é praticamente uma ilha circular que aumenta o raio de acordo
com o aumento da concentragao de BN. O grafeno esta formando uma folha quadrada
bidimensional de lados L, = L, = L (a estrutura se encontra no plano xz) com medidas
de 2nm.

Para valores do ntimero de atomos de B e N nos nanodominios, serda denotado npg
como o numero de B e ny como o nimero de N. Para este trabalho, todas as estruturas
apresentam ng = ny. Esses valores variarao de 3 a 27. Para o grafeno, a representacao
serd ng que varia de 154 a 106, segundo a estrutura da Figura 5.1, na qual o nimero de
grafeno diminui de acordo com o aumento do dominio de BN. Para a identificacao das
estruturas, serd usado o comprimento do lado L; (com ¢ variando de 2 a 100 nm) e a
férmula molecular do dominio B, N,, por exemplo, a estrutura com o dominio menor tem
uma folha de comprimento 2nm com ng = ny = 3. Logo, essa estrutura sera representada
como Ls,,, — B3N3. Para cada estrutura é possivel calcular a fracdo atomica de h-BN,

representado por v, pela equacao:

o ng+ny
nr
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Figura 5.1 — Estrutura investigada usando simulag¢oes em DFT e Dinamica Molecular.
Sao compostas de nanodominios de h-BN embutidos dentro de uma folha
quadrada de grafeno, com lados L = 2nm. As concentragoes grafeno/BN séo:
(a) 0,04, (b) 0,15 e (c) 0,34. As figuras (d) e (e) foram usadas para ilustrar
as diregoes em que foi aplicada a tensdao. Em (d) a tensao foi aplicada nas
bordas zigzag e em (e) nas bordas armchair. A palavra "strain'é a forma mais
usada para representar a tensao.

sendo ny o nimero total de atomos. Na tabela 1, é possivel verificar que o valor de
~ varia de 0,038 a 0,338, como mostra a tabela 5.1.

Para determinar as propriedades mecéanicas das estruturas ilustradas em 5.1, foi
aplicada tensao em uma das dire¢oes e calculada a deformacgao, com isso é possivel obter
uma curva de tensdo-deformacao. Na técnica de DFT, é possivel realizar esses calculos
derivando a energia total. J4 para dinamica molecular sao analisadas as forgas aplicadas. No
processo usado no calculo de DFT, as coordenadas nas quais cada atomo esta posicionado
foram convertidas para coordenadas fracionadas, pois assim é possivel redefinir novas
posigoes apenas alterando os valores do vetor de rede. Para um primeiro célculo, escolhendo
0 eixo x para aplicar a tensao, foi ajustado um aumento de 1% do comprimento inicial.
Dessa forma, a estrutura relaxard, reposicionando os atomos até convergir os calculos. No
resultado desse primeiro calculo, é possivel obter o valor da tensao que fez com que a

estrutura tenha o aumento de 1% de seu comprimento inicial no eixo x. Isso significa que
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houve uma deformacao de 1%. Para as demais medidas, foram adicionados mais 1% de
deformagcao repetidamente, até que ocorra a fissura. Apods realizar todos os calculos ponto a
ponto, é possivel construir uma curva de tensao-deformacao. Para obter uma medida mais
eficiente da transicao entre a deformagao elastica e plastica, é preciso calcular o maximo de
ponto possivel ao redor desta transicao. Essa precisao resultara em um valor do modulo de
Young mais preciso. Esta técnica para obtencao das propriedades mecanicas foi realizada
nas duas diregoes que correspondem aos dois diferentes tipos de borda: Armchair e Zigzag.

Todos os calculos de primeiros principios baseados pelo DET [87] foram implemen-
tados pelo codigo SIESTA [123, 108]. A energia de troca-correlagdo é expressa dentro da
aproximagao de gradiente generalizado (GGA) [101] na forma do funcional Perdew-Burker-
Ernzerhof (PBE). Foi usado o conjunto de bases duplo-¢ polarizado (DZP), com ntcleos
eletronicos descritos pelo pseudopotencial de norma conservada de Troullier-Martins na
forma fatorizada de Kleinman-Bylander [107, 105]. A otimizagdo das posi¢oes atdmicas foi
permitida até que a forca produzida para cada dtomo fosse menor que 0,1 eV/A. O critério
de convergéncia foi adotado quando a auto-consisténcia é alcancada. A diferenca maxima
entre a saida e a entrada de cada elemento da matriz densidade, no campo ciclico de
auto-consisténcia, é menor que 10~%eV. A densidade de carga foi representado no espaco
real por um valor de corte de 150 Ry para integracao de rede. A zona de Brillouin foi
escolhida usando uma malha de pontos-£ 10 x 1 x 10 dentro do esquema Monkhorst and
Pack. Foi adotada uma célula unitaria retangular. Quando aplicado o tensor de tensao
para uma direcao, condi¢des de contorno periddicos sao impostas na outra direcao. Em
outras palavras, aplicado-se uma tensao no eixo x, 0 mesmo aumentara seu comprimento
enquanto o comprimento no eixo z vai diminuindo; similar ao que foi mostrado na Figura
3.1. Foi adicionado um vécuo de 100 Aao longo da direcéo y para evitar interacdes com
planos vizinhos.

Esta técnica de aplicagao de tensao é bem representada na equagao equagao 3.40,
que sao justamente as informacoes de entrada aceito pelo SIESTA. Usando como exemplo
uma deformacado no eixo xx, serd necessario deixar esse valor fixo, pois a deformacao é
definida como um pardmetro de entrada. Por exemplo, para uma deformacao de 1%, serd
necessario adicionar 1% no vetor de rede que representa o eixo x; logo, o valor xx é um valor
fixo. Outros valores que precisam ser fixados no cédigo sao os que estao no eixo y, como o
VY, yZ € Xy, pois nessas coordenadas, foi definido o vacuo e nenhuma interagao ocorrera.

Os valores que estardao aptos a relagao serdo os zz e zx. Essas informagdes como entrada
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do cédigo deformarao a estrutura até o ponto xx definido e ird reduzir os comprimento
relacionados ao eixo z. Um valor de tensao é obtido no arquivo de saida apds o programa
ter finalizado, o qual representa a tensao necessaria para obter a deformacao definida na
entrada.

Para todas as estruturas da Figura 5.1, foi obtida uma curva de tesao-deformagao
referente as tensoes aplicadas nas diregoes das bordas zigzag e armchair. Apds a obtencao
das curvas, foi feita uma regressao linear para identificar a regiao linear da curva. A
inclinagao da reta determina o médulo de Young (Y) de cada estrutura. A Tabela 5.1,
além dos valores do modulo de Young para cada estrutura, também apresenta os valores da
ultima deformacao antes da fissura, assim como a tensao que foi aplicada neste momento.

Para efeitos comparativos, também estao medidas realizadas usando a técnica de dinamica

molecular.
Armchair  Zigzag Armchair  Zigzag

L(nm) ~ Y(GPa)  Y(GPa) o0(GPa) [e] o(GPa) [¢]
DFT
Lopm — B3N3 2 0,038 8434 873,8 109,3 [0,22] 96,7 [0,17]
Lopm — B1aN12 2 0,150 837,3 857,0 105,4 [0,22] 94,1 [0,17]
Lopym — BorNoy 2 0,338 820,4 810,4 101,1 [0,21] 86,1 [0,14]
DM
Loym — B3N3 2 0,038 956,97 948,50 115,2 [0,19] 107,8 [0,17]
Lowm — B1aN12 2 0,150 912,59 913,61 101,6 [0,16] 100,7 [0,16]
Lopm — BarNor 2 0,338 869,61 856,82 101,5 [0,17] 94,6 [0,15]

Tabela 5.1 — Calculos das propriedades mecéanicas das estruturas ilustradas na Figura 5.1.
L é o comprimento dos lados, v é a fracdo atomica de BN, Y é o modulo de
Young, o é a tensao aplicada e ¢ a ultima deformacao antes da fratura. O
termo DFT representa a teoria do funcional da densidade e o DM a dinamica
molecular.

Os valores apresentados na Tabela 5.1 sao referentes as curvas de tensao deformacao
apresentadas na Figura 5.2. Nestes graficos, estao presentes as medidas realizadas tanto
com DFT (a linha pontilhada) quanto com dindmica molecular (a linha continua). Note
que, para todos os casos, a resposta da tensdao é praticamente linear para valores de
deformagao entre 0 e 0,04 (ou 4%), a qual corresponde a regiao de deformagao elastica.
Estes casos estao destacados na regido azul claro do grafico. Na regiao acima de 4%,
quanto maior a tensiao, mais a curva perde a linearidade. A fratura ocorre entre 14% e
22%, correspondendo ao tultimo ponto, no caso do DFT, e a queda brusca da linha no

caso da dinamica molecular. E possivel observar uma boa concordancia nos resultados
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referentes a regiao linear, formados por DFT e dindmica molecular, apenas comparando
as linhas. O mesmo nao ocorre com o aumento da deformagcao na regiao de deformacao
plastica, pois ha uma pequena diferenca entre as linhas do DFT e dinamica molecular.
Tais diferencas sao poucas, considerando a tensao na direcao da borda zigzag, porém, com
uma maior discrepancia na dire¢do armchair, observando o grafico, é possivel ver que a
fratura ocorre primeiramente na linha feita por dindmica molecular. Essa diferenca ocorre
devido a diferenca de metodologia aplicada pelo DFT e dinamica molecular, pois, neste
trabalho, foi considerada a temperatura zero; além disso, os caminhos para os calculos sao
distintos para cada técnica. Finalmente, é possivel verificar um resultado satisfatorio para
ambas as técnicas, que sao similares a resultados apresentados em outras literaturas sobre
materiais 2D [9, 11].

Comparando os resultados obtidos para as dire¢oes zigzag e armchair, é possivel
observar que a estrutura hibrida estudada é fracamente anisotropica, com maédulo de
Young e resisténcia a tensao variando de 2,4% e 12,5%, respectivamente. Esta anisotropia
nas propriedades mecanicas ja foi reportada tanto para o h-BN quanto para o grafeno
[124, 125]. No caso do grafeno, este comportamento ¢ atribuido & estrutura hexagonal da
célula unitdria. Os resultados também mostram que o médulo de Young (Y) e a resisténcia
a tensao (o) decrescem com o aumento da concentracao de h-BN, independentemente da
direcdo onde foi aplicada a tensao. Esses resultados estao bem apresentados no trabalho
feito por Zhao et al.[49] e em Azevedo e Kaschny [122]. Além disso, os resultados obtidos
mostram que o médulo de Young e a resisténcia a tensao tém valores intermediarios entre
uma estrutura apenas de grafeno e estruturas de ~A-BN [9, 10, 26]. Comparando com
resultados da literatura, o resultado deste trabalho revela uma resisténcia a tensao de
aproximadamente 22,2% menor do que a do grafeno (130 GPa) e 23,6% maior do que a do
h-BN (70,5 GPa).

Os calculos feitos por DFT mostram que a tensao aplicada nas trés estruturas atinge
o méaximo para deformacgoes 21% na dire¢ao da borda armchair e 15% na direcao da borda
zigzag. Para valores maiores, o material é fraturado, como mostra a Figura 5.3. Nesse
momento, os calculos do DFT ficam incapazes de convergir. Observando a fratura obtida,
é possivel ver que o padrao de fratura depende da direcao de onde se aplica a tensdo. Na
deformacao feita na diregao zigzag, é possivel observar que o material foi partido ao meio
independente da concentragao grafeno/BN. Por outro lado, para deformagdes na dire¢ao

armchair, é possivel observar multiplas fraturas na diagonal até préximo ao centro.
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Figura 5.2 — Curvas de tensao-deformacao obtidas através de simulacoes por DFT e
Dindmica Molecular para as estruturas apresentadas na Figura 5.1. Nos
graficos (a)-(c) a tensao foi aplicada na dire¢ao da borda armchair, enquanto
(d)-(f) a tensao foi aplicada na dire¢ao da borda zigzag. Os resultados obtidos
por DFT estao representados pelas linhas pontilhadas, enquanto a linha
continua representa os resultados obtidos por dindmica molecular. A regiao
azul clara do grafico corresponde a regiao de deformagao elastica.

A energia de deformagao é outro tipo de resultado que também pode ser obtido

através do calculo de DFT. Usando a seguinte equacao

E,=E — E, (5.2)

em que F é a energia de deformacao e E e E sao as energias totais calculadas para

a estrutura apos a deformacao e a estrutura sem nenhuma deformacao, respectivamente.
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Figura 5.3 — Imagem do momento da fratura feita por simulagdo por DFT. A figura
apresenta os padroes de fratura obtidos para Loy, — B1oN12 € Loy, — Ba7Nor.
As deformagoes foram aplicadas nas bordas armchair (a) e (b) e nas bordas

zigzag (c) e (d).

Esses valores de energia podem ser obtidos no arquivo de saida do SIESTA apés a realizacao
dos calculos. Foi visto no Capitulo 5 sobre a formulacao da energia de deformacao, segundo
a Lei de Hooke, a qual considera que a energia de deformacao cresce em funcao da
deformacao quadraticamente. Desta forma, era esperado que os resultados formados pela
Equacao 5.2 resultassem em uma variacdo da forma quadratica. O resultado para as
medidas nas trés estruturas, tanto para zigzag quanto para armchair, esta apresentado na
Figura 5.4.

A diferenca dos resultados apresentados por DFT e dindmica molecular é de
aproximadamente 10%. No entanto as simula¢oes mostraram que a resisténcia a tensao
dessas estruturas é em torno de 27,3% menor que os resultados do grafeno (130 GPa) e
34,1% maior do que os valores para o h-BN (70,5 GPa).

Simulagoes usando DFT fornecem a possibilidade de estudar propriedades eletroni-
cas. Para as estruturas analisadas nesta secao, foram realizadas simulagoes para obter as
bandas de energia, assim como o gap de energia formado entre a camada de valéncia e a

camada de conducao para cada estrutura.
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Figura 5.4 — Energia de deformagao (Fgq4in) plotada em fungao da deformagao (nesta
figura esta representada por d) para as estruturas da Figura 5.1. Os resultados
para deformacao na direcdo armchair estao na coluna da esquerda, enquanto
os da deformacgao na dire¢ao zigzag estao na coluna da direita. Os pontos em
preto correspondem a energia calculada para cada deformacao e a linha que
passa por todos os pontos forma a curva de tendéncia dos pontos. A equagao
da regressao polinomial quadratica que forma as curvas de tendéncias de todos
os graficos esta apresentada na parte superior de cada grafico correspondente.

Como ja foi citado nas propriedades mecénicas, as estruturas da Figura 5.1 tem
resisténcia a tensao com valores que intermedeiam entre uma estrutura de grafeno e uma
estrutura de h-BN. O mesmo ocorre para as propriedades eletronicas, sabendo que o
grafeno é um material condutor e o A-BN é um material isolante, uma estrutura hibrida
de BCN torna o material semicondutor. Logo, havera gap de energia entre as camadas de

valéncia e conducao. As simulagoes feitas no SIESTA fornecem um arquivo de saida, no
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qual as informagoes referentes as bandas de energias estdo contidas. Logo, é possivel obter
a energia de Fermi, assim como uma andlise grafica que possibilita medir o intervalo vazio
entre a ultima linha de energia da camada de valéncia e a primeira linha de energia da
camada de conducao. A Figura 5.5 apresenta os graficos referentes as bandas de energia,
assim como o intervalo de energia entre as camadas. Perceba que o gap de energia aumenta
com crescimento do dominio de BN. Lembrando que o grafeno sozinho é um material
condutor, a dopagem de um elemento isolante faz com que apareca um pequeno gap de
energia, tornando o material semicondutor. O aumento dessa dopagem faz com que o gap
aumente, como mostra a tabela Z. Se a estrutura for dopada até o momento em que o BN
esteja em maior quantidade, ha uma tendéncia do material se tornar isolante. A vantagem
de uma estrutura hibrida como a BCN ¢é ter a possibilidade de obter uma estrutura
semicondutora em que o gap dependerda da quantidade de cada elemento na estrutura,
possibilitando assim estruturas que podem ser usadas como dispositivos eletronicos. Suas
caracteristicas dependerao apenas da quantidade de grafeno e h-BN em sua estrutura.

A Figura 5.5 apresenta apenas as bandas de energia com a estrutura relaxada, com
auséncia de tensdo. Simulagoes sobre as propriedades mecanicas para cada deformacao
também foram obtidas, como mostra o grafico da Figura 5.6. O gap de energia referente
a deformacao foi calculado para tensao aplicada em ambas as bordas, armchair e zigzag.
Analisando cada grafico, é possivel observar que existe uma boa diferenca entre as energias
de gap para cada estrutura, o que ja era de se esperar, mas também uma diferenca
consideravel entre os graficos calculados para o armchair e zigzag. Perceba que, no caso
do zigzag, o gap de energia aparenta ser mais estavel do que a do armchair. No caso
do armchair, é possivel perceber um aumento do gap na regiao de deformacao eldstica,

seguido de um decaimento na regiao de deformacao plastica.

L2nm - B3N3 L2nm - Bl2N12 L2nm - BQ7N27
0,08 eV 0,29 &V 0,56 eV

Tabela 5.2 — Tabela com os valores da energia de gap referentes a Figura 5.5. Esses
resultados apresentam o gap de energia na auséncia de tensao e deformacao.

A conclusao referente aos resultados da Figura 5.6 ainda é inconsistente, pois houve
uma divergéncia de resultados em relagao aos resultados encontrados em Azevedo e Kaschny
[122], para os quais a estrutura Loy, — B3 N3 apresentou valores numéricos distintos, mesmo

usando a mesma técnica e o mesmo software. Existe a possibilidade desta divergéncia estar
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Figura 5.5 — Graficos de energia de bandas para as 3 estruturas da Figura 5.1. A linha
vermelha marca a energia de Fermi com seu valor numérico £y = —4,073eV,
E; = —4,034eV e Ey = —3,9492eV para cada estrutura identificada na
figura. A regiao abaixo da energia de Fermi representa a camada de valéncia
e a regiao acima a camada de conducao.

ligada ao niimero de pontos-k que foram usados na simulagao. A quantidade de pontos-k
pode estar relacionada a precisao nos resultados referentes as bandas, lembrando que as
simula¢oes em DFT subestimam os valores de gap, apresentando resultados que diferem

dos resultados experimentais, porém para um gap muito pequeno. Como foi o caso da
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Figura 5.6 — Graficos de energia de gap em fungao da deformagao. Em (a) esté o gréfico
referente a tensao aplicada na borda armchair e em (b) estéd o gréfico referente
a tensao aplicada na borda zigzag. A deformacao elastica acontece no intervalo
de 0 a 5%. Logo apds, a estrutura apresenta deformagao pléstica.

estrutura Ls,,, — B3N3, a diferenca de valores pode ser mais imprecisa. Esses resultados

referentes as propriedades eletronicas serao melhor explorados em trabalhos futuros.

5.2 Investigando Propriedades Mecanicas e Eletronicas de mono-
camada de Grafeno com nanodominios de BIN.

Nesta se¢ao, serao apresentados os resultados referentes a estrutura de h-BN com
nanodominios de grafeno, que nada mais ao do que o inverso da estrutura estudada na
secao anterior, usando os mesmos métodos. Mais uma vez, os resultados aqui apresentados,
foram obtidos técnica de DFT e dindmica molecular. A segunda técnica é usada com fins

comparativos.
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a) L2nm-c6 b) L2nmiC24

54- L,z 2.00 nm—pi

Figura 5.7 — As estruturas estudadas usando simula¢oes em DFT e dindmica molecular
formadas por uma folha de A-BN com nanodominios de grafeno. As estruturas
formam quadrados de lados aproximadamente de L = 2nm. Os valores da
fracdo atdomica de grafeno () sdo de (a) 0,04, (b) 0,15 e (c) 0,34. As esferas
de cor preta representam os atomos de C, as de cores vermelhas os atomos
de B e as de cores verde os dtomos de N.

Como é possivel ver na Figura 5.7, agora as estruturas sao folhas de h-BN com
nanodominios de grafeno com 3 tamanhos diferentes. Para estas simulagoes, foram con-
sideradas estruturas com a forma quadrada, ou seja, com L, = L, = L, em que a folha
bidimensional estara relaxada nas coordenadas x e y, com a coordenada z tendo auséncia de
interagoes com vizinhos. O comprimento dos lados das estruturas esta variando de 2 a 50
nm. As estruturas foram criadas a partir da recoloca¢ao de um simples hexagono formado
por atomos de C no centro da folha, substituindo os &tomos de B e N. Para o primeiro
caso, foi obtida uma estrutura de L = 2nm com um hexdgono de grafeno no centro da
folha de h-BN. Sera denominado o ntimero de atomos de carbono no nanodominio de
grafeno por ne, os quais, nas trés estruturas estudadas, estao na concentracao de 6, 24
e 54. Para a identificacao de cada estrutura, foi usada a nomenclatura L; — C,, em que
j representa o valor numérico do comprimento do lado da estrutura e x a quantidade
de dtomos de carbono. Por exemplo, a primeira estrutura da Figura 5.7 é nomeada de
Lonm — Cg, a qual representa uma estrutura de lado 2 nm com um nanodominio de 6
carbonos. Adicionalmente, para cada estrutura, assim como na se¢ao anterior, é calculada

a fragdo atomica de grafeno (), dando por

nc

_ 5.3
= (5.3)

em que ny é o numero total de atomos. Para as estruturas nas quais foram realizadas

simulagoes com DFT o valor de v variam de 0,04 a 0,34.
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Os calculos de primeiros principios com base em DFT, implementados pelo codigo
SIESTA, seguem as mesmas caracteristicas ja citadas na secao anterior: Pseudopotenciais
de norma conservada de Troullier-Martins na forma fatorizada de Kleinman-Bylander,
bases polarizadas duplo-( (DZP), energia de troca e correlagio GGA na forma PBE,
geometria totalmente relaxada com forgas residuais menores que 0,1 eV/ A, malha de corte
de 150 Ry, zona de Brillouin usando uma rede de 10 x 10 x 1 pontos-k dentro do esquema
Monkhorst and Pack e um ciclo de auto consisténcia com diferenca méaxima entre saida e
entrada de cada elemento da matriz densidade menor que 10~*eV. Foi adotada uma célula
unitaria retangular e impostas condi¢oes de contorno periddicas. Uma regiao de vacuo de
100 Afoi adicionada ao longo da direcio z para evitar interacoes com outras monocamadas.

Os calculos para o estudo das propriedades mecanicas foram realizado por simulagoes
em DFT e simulacao usando dindmica molecular, a partir das quais sera possivel comparar
ambos os resultados com fins de ter resultados mais consistentes. As propriedades eletronicas
foram calculadas apenas por simulacoes em DFT. As metodologias para encontrar as curvas
de tensao-deformacao sdo exatamente as mesmas usadas para a estrutura apresentada na
secao anterior, na qual foi aplicada tensao nas bordas armchair e zigzag, como mostra
a Figura 5.8. Os cédlculos usando dindmica molecular mostraram boa concordancia com
resultados experimentais feitos com grafeno [25]. Por outro lado, para o h-BN, os resultados
prescrevem um baixo modulo de Young e uma maior resisténcia a tragao comparado com
resultados experimentais [10]. No entanto, os resultados demonstraram ser consistentes
para investigagoes tedricas [28]. O fato de usar dindmica molecular para comparar os
resultados com os ja demonstrados na literaturaocorreu devido ao processo computacional
ser mais rapido do que os feitos em DFT. Uma vez demonstrado na se¢ao anterior que os
métodos de DFT e dindmica molecular apresentam uma boa similaridade nos resultados,
torna-se viavel o uso de dindmica molecular para certas comparagoes de resultado.

Para as propriedades eletronicas foram obtidas mais informac¢des que na se¢ao
anterior. Além do grafico do gap em relacao a deformagao, foram obtidas informacoes
sobre a densidade de estados projetados (PDOS) e densidade de estados local (LDOS)
[121].

As analises das propriedades mecanicas foram feitas nas estruturas Ls,,, — Cs,
Lopm — Coy € Loy, — Cs4. Para cada estrutura, foram obtidas curvas de tensao deformacao
em ambas as diregoes armchair e zigzag, como mostram os graficos da Figura 5.9. Na

area verde dos graficos estao as regides de deformacao elastica de cada estrutura. Ja na
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Figura 5.8 — As diregoes cujo tensao foi aplicada. em (a) a tensdo foi aplicada na diregao
armchair e em (b) na diregao zigzag.

area branca dos graficos estao as regioes de deformacao pldstica. As deformagdes elasticas
ocorrem em média entre 0 e 0,05 (5%). No gréafico, é possivel observar duas curvas: as
curvas em vermelho, que estao pontilhadas, representam as curvas de tensao deformacao
feitas com simulagao em DF'T; ja as linhas de cor azul representam as curvas de tensao
deformacao feitas com simulacao em dindmica molecular. Observe que os resultados em
ambas as técnicas estao em concordancia, mostrando, mais uma vez, que ambas as técnicas
produzem resultados similares, uma vez que os parametros utilizados para simulagoes
em dindmica molecular foram parametrizados para reproduzir os resultados dos calculos
em DFT [126]. Como consequéncia, as diferengas entre os médulos de Young obtidos em

ambas as técnicas sao de apenas 10%, como é possivel analisar na Figura 5.10.

Armchair  Zigzag Armchair  Zigzag

L(nm) « Y(GPa)  Y(GPa) o(GPa) [e] o(GPa) [¢]
DFT
Loy — Cs 2 0,04 7712 762,8 97,53 [0,22] 81,77 [0,19]
Lopm — Coy 2 0,15 781,88 778,9 94,00 [0,19] 85,13 [0,16]
Lopm — Csy 2 0,34 8184 799,4 94,92 [0,19] 85,59 [0,15]
DM
Lopm — Cg 2 0,04 7175 712,2 104,5 [0,19] 89,9 [0,17]
Loy — Cay 2 0,15 7445 729,6 96,5 [0,16] 85,1 [0,16]
Loy — Css 2 0,34 790,3 767,6 92,9 [0,17] 80,6 [0,15]

Tabela 5.3 — Calculos das propriedades mecénicas das estruturas ilustradas na Figura 5.7.
L é o comprimento dos lados, v é a fracdo atomica de BN, Y é o modulo de
Young, o é a tensao aplicada e ¢ a ultima deformacao antes da fratura. O
termo DFT representa a teoria do funcional da densidade e o DM a dinamica
molecular.
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Figura 5.9 — As diregoes cuja tensdo foi aplicada. Em (a) a tensdo foi aplicada na dire¢ao
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850 -

800 -

750

Young's modulus (GPa)

700

Ohly circular nanmmm

—@— DFT armchair
- 4@ - DFT zigzag
|| —e— MD armchair

- -o-- MD zigzag

| I I I I
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

graphene concentration

0.30

0.35

Figura 5.10 — Grafico que apresenta o resultado do médulo de Young pela concentracao de
grafeno para as estruturas da Figura 5.7 para DFT e dinamica molecular.
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Foi encontrada uma relacdo nao linear entre a tensao deformacao para altos va-
lores de deformacao, embora nao tenha ocorrido um rearranjo atéomico, o que indicaria
deformacoes permanentes. Analisando o grafico, também é possivel ver que na regiao nao
linear, em ambas as linhas, ha uma certa disparidade, principalmente préximo a regiao de
fratura, no entanto, é uma diferenca pequena. Essa diferenca ocorre possivelmente pela
diferenca de temperatura que é imposta em ambas as técnicas. No DFT, a simulacao
¢ feita a temperatura zero, enquanto em dinamica molecular a temperatura ¢é diferente
de zero. A fratura do material ocorre entre 15% e 22% de deformacao. Para ambos os
resultados, a resisténcia a deformacao é maior quando aplicada tensao na diregado armchair
e menor quando aplicada tensao na dire¢ao zigzag. As curvas obtidas na Figura 5.9 se
assimilam a outras curvas reportadas na literatura [49, 122, 122, 127, 120].

Entrando em maior detalhe do célculo feito com DFT, o médulo de Young (V) e o
tensor de tensdo (o) para as trés estruturas analisadas da Figura 5.7 estdo presentes na
tabela 5.3. Comparando os resultados obtidos para tensao aplicada na dire¢ao armchair
e zigzag, foi obtida uma propriedade mecanica de folhas hibridas que sao fracamente
anisotropicas, com diferenca de ~2% para Y e ~10% para o. Esse tipo de comportamento
também foi observado no h-BN, no grafeno e em estruturas de h-BCN, desde que essa
anisotropia fraca seja relacionada a estruturas hexagonais da célula unitaria. Os resultados
encontrados na tabela 5.3 também mostram que os valores do médulo de Young aumentam
com o crescimento da concentragao de grafeno, independente da direcdo de deformacao.
Por outro lado, ndo ha uma relagdo conclusiva entre a resisténcia a tensao e a deformacao
limite (antes da fratura) com o niimero de C. Esses resultados estdo de acordo com outros
envolvendo folhas de h-BN, nas quais foram encontrados moédulos de Young para alta
concentracao de grafeno [49, 122, 120]. Apds o valor méximo de deformagao, que ocorre
em 21% na direcdo armchair e 15% na direcao zigzag, ocorre a fratura, como mostra a
Figura 5.11.

Em relagao aos padroes de fratura obtidos, é possivel verificar uma similaridade
para ambas as direcoes. As ligagoes sao inicialmente quebradas nas proximidades do
nanodominio; depois, a fratura propaga-se perpendicularmente a dire¢ao da deformacao.
Neste processo, as ligagoes C-B, C-N e B-N sao quebradas enquanto os dominios de grafeno
permanecem intactos. Apos a fratura, os calculos de DFT deixam de convergir, indicando

assim a quebra da estrutura.
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Figura 5.11 — Imagem do momento em que o calculo de DFT deixa de convergir e é obtido
um padrao de fratura para as trés estruturas analisadas da Figura 5.7. As
setas nas figuras indicam as diregoes em que a tensao foi aplicada.

Para as propriedades eletronicas das estruturas da Figura 5.7, foram realizados
calculos para analise nas bandas de energia com o objetivo de verificar o comportamento
do gap de energia (E,) em fungdo da deformacdo em ambas as dire¢oes armchair e
zigzag, como mostra a Figura 5.12. Esses valores foram calculados a partir da estrutura
eletronica de bandas com 100 pontos-k ao longo das diregoes I' — X — Z. Na auséncia de
deformacao, a energia do gap é a mesma para ambas as dire¢oes. Como ¢é de se esperar,
neste caso, os valores do gap para Lo, — Cg, Lopm — Coy € Lopy,, — Csy sdo de 3.52 eV,

2,27 eV e 1,156 eV, respectivamente. Comparando o menor nanodominio de grafeno com



Capitulo 5. Resultados 101

os demais, foi encontrado um declinio no gap de energia de 35,5% para Lo, — Cay €
55,7% para Loy, — Cs4. Essa reducao do gap de energia que acontece devido ao aumento
da concentracao de grafeno estd de acordo com resultados encontrados por Manna et
al. [31] e Azevedo et al. [33]. A Figura 5.13 apresenta os resultados das densidades de
estados projetados (PDOS) para alguns valores de deformagoes selecionados na estruturas
Loy, — Cay. Com os resultados da PDOS, foi possivel inferir que os estados eletronicos
proximos da energia de Fermi Ef sao, em geral, associados aos atomos de C. Por outro
lado, os atomos de B e N contribuem para o estado eletronico das camadas de conducao e
valéncia, respectivamente. Em acordo com a PDOS, a densidade de estados localizados
(LDOS); com resultados também apresentados na Figura 5.13, revelam que o fundo da
camada de conducao e o topo da camada de valéncia estao associados aos orbitais p, dos
atomos de C. Esses resultados sdo caracteristicas comuns de nanoestruturas hibridas com

estequiometria B,CyN,.[14, 32, 33].

Armchair 5%  Armchair 10% Zigzag 5% Zigzag 10%

DFT E, (eV) E, (eV) E, (eV) E, (eV)

[P —e) 3,25 (7,67%) 3,00 (14,8%) 3,28 (6.82%) 3,02 (14,2%)
Loy — Cas 2,00 (11,9%) 1,72 (24,2%) 2,01 (11,5%) 1,76 (22,5%)
Loy — Css 1,32 (154%) 1,00 (30,1%) 1,35 (13,5%) 1,12 (28,2%)

Tabela 5.4 — Gap da banda eletronica (£,) das estruturas ilustradas na Figura 5.7 para
alguns valores selecionados. Os niimeros em paréntese correspondem a variagao
do percentual relativo ao valor inicial.

Em geral, foi observado que o gap de energia diminuiu gradualmente com o aumento
da deformacao, exceto no caso Lo, — Cs para deformacoes > 16%, a partir so qual foi
analisado um declinio menos acentuado. A discussao sobre essa variagdo da energia de gap
em funcao da deformacao serd concentrada para deformacao abaixo de 15%, pois valores
préximos da fratura podem se tornar imprecisos para algumas estruturas. E perceptivel,
na Figura 5.12, que a energia de gap decai um pouco mais quando a tensao esta aplicada
na direcdo armchair. Além disso, foi observado que o gap de energia das estruturas
consideradas varia fracamente ou moderadamente com a deformacao. Esses resultados
podem ser melhor vistos na Tabela 5.4, na qual estao presentes os valores referentes as
energias de banda e a variacao percentual para alguns valores de deformacao selecionados.
Com esses resultados, é possivel observar que os valores da energia de gap tornaram-se mais
sensiveis a deformacao com o aumento da fracao de grafeno na folha hibrida. A variacao

de gap relativamente pequena para estruturas com alta concentracao de h-BN ¢é esperada,
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Figura 5.12 — Imagem do momento em que o calculo de DFT deixa de convergir e é obtido
um padrao de fratura para as trés estruturas analisadas da Figura 5.7. As
setas nas figuras indicam as dire¢oes em que a tensao foi aplicada.

uma vez que o gap desses materiais tem uma pequena variagdo com a deformacao para
deformagoes uniaxiais abaixo de 15% [128]. Por outro lado, o gap de outros materiais 2D
podem variar por mais de 50% para valores de deformacao uniaxial proximo de 10%. Por
exemplo, é o caso de muitos dicalcogenetos de metais de transicao [129] (a menor variacao
que foi observada para o MoTey, na qual a energia da banda decaiu de aproximadamente
35% para 10%). Por fim, comparando os efeitos de composicao e deformagéao, foi observado
que o Loy, — Cs produz uma maior influéncia sobre o gap, além de ter uma variacao de
aproximadamente 1 eV para o armchair e 0,5 eV para o Zigzag (desconsiderando os ultimos
pontos). O aumento da concentragao faz com que o gap diminua, porém a diferenga entre
as energias de gap inicial e final também diminui por volta de 1 eV no armchair e 0,5 eV

no zigzag.
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Figura 5.13 — Os graficos (a) e (b) mostram a densidade de estados projetados (PDOS) para
a estrutura Loy, — Co4 para diferentes deformagdes. Em (a), a deformagao foi
aplicada na diregdo armchair e em (b) na diregao zigzag. A linha tracejada
na vertical indica a energia de fermi Ey. Em (c) é apresentada a densidade
de estados local (LDOS) associado com fundo da banda de condugao e o
topo da banda de valéncia para a estrutura Ls,,, — Co; na auséncia de
deformagao. O LDOS dessa mesma estrutura na presenga de deformagao
estd presente nas figuras (d) e (e) para ambas as diregoes.

E importante destacar que o cdlculo de estruturas de bandas, no caso do DFT
para semicondutores, superestima o valor do gap [130] e, consequentemente, os valores

apresentados aqui sao superestimados. No entanto, a literatura apresenta os calculos do
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gap entra as camadas usando métodos diferentes, em que esses valores dependem do
método empregado, porém os resultados tendem a coincidir [128, 131]. O ntmero de
atomos usados para gerar os resultados apresentados até agora (160 atomos) torna dificil
uma alta precisao desse método.

As propriedades das estruturas hibridas de ~-BN com nanodominios de grafeno
indicam possiveis usos em eletronicas portateis. Para essas aplicacoes, o material necessita
ser (i) elastico, (ii) flexivel, (iii) e operar sobre grande deformacao [132]. Em termos
da elasticidade, os calculos mostraram que as estruturas aqui investigadas podem ser
estendidas por pelo menos 10% antes de sofrerem deformacoes permanentes. Em termos de
flexibilidade, por mais que essas folhas sejam resistentes, elas também sao muito finas, o
que requer pouca forga para deforméa-la (por exemplo, dispositivos de silicio flexiveis foram
produzidos reduzindo suas espessuras [133]). Por fim, em relagao a operacao sobre grandes
deformacoes, os resultados mostraram que as estruturas investigadas permaneceram sendo
um semicondutor, mesmo a uma alta faixa de valores de tensao. Também foi mostrado que
é possivel controlar o gap entra as camadas quando considerada a composi¢ao da folha; o
aumento do grafeno na folha de h-BN diminui o gap entra as camadas. Semicondutores
j& sdo materiais muito utilizados na eletronica portatil, como os fotodetectores [132],
transistores [134] e em componentes de sensores [135]. Dessa forma, as estruturas aqui

estudadas podem contribuir com a criacao de novos dispositivos em escala nanométrica.
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6 Conclusao

Neste trabalho, foram combinadas duas técnicas de simulagoes para investigar
propriedades mecénicas, simulagoes usando DFT e dinamica molecular. No primeiro
resultado, foram investigadas nanofolhas de grafeno com nanodominios de h-BN. Ja no
segundo trabalho foram investigadas nanofolhas de A-BN com nanodominios de grafeno. A
analise dos resultados para as propriedades mecanicas demonstrou uma boa concordancia
entre as simulagoes usando DF'T e dindmica molecular. A comparacao entre as duas técnicas
foi usada para estudos de estruturas com um nimero limitado de dtomos (160 dtomos),
pois ha um custo computacional consideravel para simula¢oes usando DFT, quanto ao
nimero de atomos envolvidos. Por outro lado, a concordancia dos resultados mostrou
confiabilidade para analisar propriedades mecanicas com um nimero maior de atomos
usando simulacao com dindmica molecular, pois este apresenta um custo computacional,
menos quanto ao nimero de atomos na estrutura.

Em relagao as propriedades mecanicas, foram observados valores dos modulos de
Young dependentes apenas das concentracoes relativas de grafeno e h~-BN. O mesmo nao
depende do tamanho do dominio ou da forma da estrutura, visto que o aumento do
nanodominio de A-BN diminui a concentracao de grafeno proporcionalmente ou vice-versa
(no caso dos nanodominios de grafeno). Os célculos usando DFT possibilitaram investigar a
regiao de fratura, que aconteceu com deformacoes entre 15% e 22%, dependendo da borda
pela qual foi aplicada a tensdo. Quando comparados os valores finais de deformacao com
os calculos de dindmica molecular, pode-se verificar que a regiao de fratura é praticamente
a mesma. Analisando a fratura na estrutura, é possivel observar que a quebra se inicia nas
juncoes entre o h-BN e grafeno, uma vez que as ligacoes entre C-B e C-N nesses locais sdo
mais fracas.

Com relacao as propriedades eletronicas, os resultados apresentam uma dependéncia
do gap de energia em relagdo a composicao das estruturas, porém uma dependéncia menor
em relacdo a deformacao, no caso das estruturas hibridas de h-BN com nanodominios
de grafeno. O aumento da deformacao faz com que o gap decaia suavemente até o ponto
de fratura. No caso das estruturas hibridas de grafeno com nanodominios de h-BN,
os resultados mostram um crescimento do gap em relagao a deformacgao na regiao de

deformagao elastica, seguido de um decaimento relevante na regiao plastica. Todavia, esses
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resultados demonstraram incoeréncias com outros resultados na literatura. Os resultados
também mostram que o gap de energia das estruturas com mais atomos de carbono
sao mais sensiveis a deformacoes aplicadas. No entanto, a variacao do gap de energia
com deformacao externa ainda é relativamente pequena comparada a outros materiais
bidimensionais. Além disso, quando a composicao e a deformacao sao combinadas para
modificar o gap de energia, é obtida uma grande variedade de valores (variando de 1,0eV
a 3,5eV).

As nanofolhas hibridas propostas combinam elasticidade (podem suportar uma
tensao considerdvel antes da deformagao pléstica), espessura em escala atoémica (permitindo
que o material seja dobrado ou deformado facilmente) e um gap de energia ajustavel,
permitindo customizacdo de materiais semicondutores para diferentes aplicacoes.

As propriedades aqui estudadas indicam que as nanofolhas hibridas compostas por
h-BN e grafeno podem ser materiais promissores para aplicagao nas areas de eletronicos

portateis.
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7 Perspectivas

Estudos com simulagoes computacionais vém se tornando cada vez mais aceitaveis
no meio académico. Junto a isso vem o desenvolvimento e a sofisticacdo das técnicas
utilizadas. Para simulacoes com DFT, ha varias outras propriedades que podem ser
analisadas em relagao a estrutura estudada neste trabalho.

Este trabalho abriu alguns questionamentos sobre o calculo de bandas de energia
para semicondutores de gap muito pequeno. A perspectiva é de que em trabalhos futuros,
seja possivel um melhor estudo sobre esses resultados, supondo que a precisao desses
resultados esteja relacionada as quantidades de pontos-k que sao definidos como informagcao
de entrada na simulagao.

Considera-se para trabalhos futuros, o estudo das propriedades 6pticas, assim como
a comparacao do gap 6ptico e o gap eletronico. Tal resultado possibilitaria um estudo
mais completo das propriedades gerais das estruturas estudadas neste trabalho.

Por fim, a comparacao dos resultados usando as simulagoes em DFT e dinamica
molecular mostrou que é possivel trabalhar com ambas as técnicas. No caso da dinamica
molecular, as simulag¢oes tém um custo computacional menor, o que pode deixar a obtencao
de resultados de propriedades mecanicas mais rapida e tornar a simulacao de DFT mais
focada nas propriedades eletronicas e épticas. Dessa forma, é esperado que futuros estudos

similares ao apresentado neste trabalho sejam feitos de forma mais rapida.
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