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Resumo

Materiais em nanoescala, compostos por dtomos de carbono, boro e nitrogénio, apresentam
propriedades dnicas e podem ser uteis no desenvolvimento de novas tecnologias. Neste trabalho,
utilizamos cdlculos de primeiros principios baseados no formalismo da teoria do funcional da
densidade, como implementado no cédigo SIESTA, para descrever propriedades estruturais
e eletronicas de nanomateriais compostos por carbono, boro e nitrogénio. Foi investigado
as propriedades estruturais e eletronicas das nanofitas hibridas, onde as fitas de carbono com
larguras especificas, obtidas do plano de grafeno, foram dopados com ilhas hexagonais de
nitreto de boro e dtomos de hidrogénio nas bordas. Analisando a energia de formacao, foi
encontrado, que em geral, tais estruturas apresentam uma boa estabilidade. Através da anélise da
estrutura eletronica, podemos considerar a possibilidade de aplica¢des dessas nanoestrutura em

dispositivos eletronicos.

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

estruturais.



Abstract

Nanoscale material, composed of carbon, boron, and nitrogen atoms, have unique properties and
can be useful in the development of new technologies. In this work, we have used first-principle
calculations based on the formalism of the density functional theory, as implemented in the
SIESTA code, to describe the structural and electronic properties of nanomaterials composed
of carbon, boron, and nitrogen. In this work, we investigated the structural, and electronic
properties of hybrid nanoribbons, where carbon ribbons with specific widths, obtained from the
graphene plane, were doped with hexagonal islands of boron nitride and hydrogen atoms at the
edges. We found that these structures showed stability when evaluating the formation energy.
Therefore, based on these results, we can also consider the possibility of applications of these

nanostructures in electronic devices.

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

Ao longo do século XX, o desenvolvimento da teoria quantica, que se iniciou, principalmente
com o problema do corpo negro, possibilitou o estudo de sistemas com dimensdes proximas
ou abaixo da escala atbmica, como os dtomos, as moléculas, os préotons, os elétrons, etc. Com
essa estrutura em desenvolvimento, o fisico Richard Feynman, por volta da década de 60,
motivado pelo arcabougo e fundamentos dessa teoria em ascensdo, chamou a atengdo, em
uma de suas apresentacdes, para a questdo de que novas propriedades surgiriam a partir do
estudo de materiais em escala atdbmica, mais conhecidos como nanomateriais [11]. O prefixo
"nano"de nandmetro se refere a milésima parte de um micrometro, que € a milésima parte de
um milimetro, em termos ilustrativos temos a figura (1) que ilustra a dimensionalidade desses
nanomateriais. A nanotecnologia e a nanociéncia abrange o estudo, o desenvolvimento, a
sintese e a aplicacdo de materiais controlados em dimensdes nanométricas, e atualmente vem se
expandindo exorbitantemente, ji que a utilizagdo desses materiais em escalas pequenas, estao
sendo aproveitados em diversas dreas, além da area da tecnologia. Como exemplo, pode-se
mencionar a propria drea da saide, onde esses materiais ja estdo sendo aproveitados no tratamento
de diversas doencas. Entdo, essas diversas possibilidades de aplicacdes da nanotecnologia, ou
em outras palavras, desses nanomateriais providos pelo desenvolvimento da propria nanociéncia,

resumem bem as propriedades conjecturadas por Richard Feynman.

fio de cabelo

hemdcias

nanotubos
de carbono

atomos e
moléculas

! } l ]
L)

—

1 . 110 100 .1
nandmetro micron milimetro
(nm) ) (mm)

Figura 1 — Representag¢do esquemdtica da escala nanométrica [1].

Apo6s o que foi esbogado por Feynman em suas palestras, varios esfor¢os foram investidos
nas buscas por esses novos materiais, jd que os mesmos impulsionariam o desenvolvimento
de novas tecnologias para a época. Entdo, muitos pesquisadores estudaram essas estruturas
teoricamente, e o resultado dessas pesquisas gerou o ramo da fisica da matéria condensada,
sendo esta, um recurso que estd fortemente entrelacado com simulagdes de dtomos, sélidos
e moléculas atualmente. Entre todos esses esforcos, tivemos em 2004, mediante método de

esfoliagdo mecanica, efetuado pelos fisicos Andre Geim e Konstantin Novoselov que ganharam
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o prémio Nobel de fisica em 2010 por esse trabalho, a producdo pioneira de uma camada
isolada de grafite [12]. Tal estrutura obtida € chamada grafeno, onde esse material é descrito por
uma estrutura bidimensional (2D), com os dtomos de carbono dispostos em anéis hexagonais,
semelhante a um favo de mel. Esse € um dos materiais mais incriveis e importante, pois suas
propriedades fisicas tornam-no um material com possiveis aplicagdes tecnoldgicas, além da

aplicacdo em vdrias outras dreas, como Saude, Biologia, Quimica, entre outras.

A descoberta do grafeno foi essencial para o desenvolvimento de outros materiais bidimensi-
onais, como, por exemplo, o nitreto de boro (BN). Os materiais compostos por BN ganharam
um certo destaque ao longo dos anos, assim como os materiais a base de carbono, pois as suas
estruturas cristalinas sdo bem semelhantes. Isso se deve pelo fato de que, os comprimentos das
ligacdes C - C e B - N apresentaram valores bem proximos [2]. Porém, apesar de apresentarem
estruturas equivalentes, esses materiais apresentaram propriedades totalmente distintas, pois o
grafeno, por exemplo, se destacou por possuir, devido a sua configuracio sp?, alta condutividade
térmica, elétrica e alta resisténcia mecanica [13][14][15]. Diferente da estrutura hexagonal de
nitreto de boro (h-BN), que apresentou propriedades, como condutividade térmica e elétrica,
baixas. Entdo, em suma, investigando as propriedades eletrOnicas, ou seja, estrutura de bandas,
de ambos os materiais, concluimos que o grafeno apresentou um caréter condutor, enquanto,
0 h-BN um carater isolante ou semicondutor de gap largo. Portanto, com essas informacgdes a
respeito desses dois materiais, parecidos em estrutura, mas diferentes em propriedades fisicas,
a mistura dos dtomos de carbono, boro e nitrogénio, que se tornou uma realidade nédo sé teé-
rica, mas também experimental, possibilitou a criacdo de véarios novos materiais, conhecidos
como nanomateriais B,C, N, que apresentaram propriedades intermedidrias entre os materiais
a base de C e os materiais a base de BN. Com isso, esses novos materiais, apresentaram um
comportamento semicondutor, surgindo um gap eletronico entre a banda de valéncia e a banda
de conducio, que possibilitou o mesmo ser aplicado em dispositivos eletronicos. Essa realidade
para o grafeno era impossivel, devido a auséncia desse gap, logo, os materiais BCN, facilitou a
utilizacdo do grafeno na industria da eletronica. Portanto, a capacidade de controlar a quantidade
de atomos de carbono na matriz BN e vice-versa, tem sido fundamental para a criacdo desses

novos materiais.

Nessa trabalho, utilizamos as estruturas do grafeno e do h-BN para propormos as nanofitas
de grafeno com diferentes quantidades de nitreto de boro, mais conhecidas como fitas de grafeno
com ilhas de BN. Essas estruturas unidimensionais (1D) sdo formadas por 4tomos de carbono,
boro e nitrogénio, que fazem ligacdes simples e duplas entre si, onde saturamos suas bordas
com atomos de hidrogénio (H). Todas as estruturas foram construidas substituindo inicialmente
os atomos de carbono da fita de referéncia por quantidades especificas de d&tomos de boro e
nitrogénio. Foi investigado as propriedades eletrOnicas e estruturais dessas fitas, a partir de
calculos de primeiros principios. Observou-se que a medida que a ilha aumentava a estabilidade
era afetada, quando comparada com a fita de referéncia, fora o gap de energia que variou

entre 0.38 eV e 0.54 eV, para as estruturas que apresentaram um comportamento semicondutor.
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Para as estruturas que apresentam um comportamento metdlico, foi observado propriedades
magnéticas. Assim, diante desses resultados, espera-se que essas fitas sejam fortes candidatas

para aplicagdes em dispositivos eletronicos.

Esse trabalho estd organizada da seguinte forma. No capitulo 2: Nanoestruturas - Foi
apresentado uma breve revisdo sobre os principais materiais utilizados nesse trabalho, como, por

exemplo, as nanofitas hibridas.

No capitulo 3: Fundamentacio Teodrica - Apresentamos de forma breve, a base tedrica que
constitui a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), com o intuito de fundamentar os calculos
deste trabalho.

Logo ap6s, capitulo 4: SIESTA - Discutimos um pouco sobre a metodologia empregada
no codigo SIESTA, além dos parametros utilizados para a otimiza¢ao das estruturas abordadas

nesse trabalho.

Por fim, no capitulo 5: Consideracoes Finais e Perspectivas - E discutido ndo s as princi-
pais conclusdes desse trabalho, mas também, as perspectivas de trabalhos futuros envolvendo

essas estruturas estudadas nesse trabalho.
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2 Nanoestruturas

2.1 Carbono e suas formas alotrépicas

Um dos elementos quimicos mais importante da natureza € o carbono, pois ele apresenta
uma vasta riqueza fenomenoldgica, devido a sua versatilidade, sendo ele um dos elementos que
compde a matéria-prima de toda a vida neste planeta. Sendo o sexto elemento na tabela periddica,
o seu atomo individual, representado pelo simbolo "C", apresenta um total de seis elétrons,
onde quatro deles estdo localizados na camada de valéncia. Esse elemento tem como principal
caracteristica a sua polivaléncia, ja que varios arranjos do carbono podem ser encontrados na
natureza, onde esses novos compostos, ndo s apresentam diferenca nas propriedades fisicas,

como também na sua forma estrutural [16].

O carbono pode realizar ligagdes simples, duplas e triplas, sendo sua configuragdo eletronica
dado pela distribui¢do 15225%2p°® quando ele se encontra isolado e no seu estado fundamental.
Devido a pequena diferenga de energia entre os orbitais 2s e 2p, varios tipos de hibridizag¢ao sdo
possiveis quando temos a interagdo de um dtomo de carbono com outro [1]. Essa possibilidade,
permite a construgéio de novas estruturas com as seguintes hibridizagdes: sp', sp? ou sp*, sendo
eles chamados de al6tropos. A figura (2) descreve a configuragdo molecular de alguns deles,

como, por exemplo, grafite, fulereno, nanotubos, grafeno, entre outros.

O grafite € um dos al6tropos do carbono mais importante, sua organizagdo cristalina, apesar
de ser representado por um sistema tridimensional (3D), € composto por vdrias estruturas
bidimensionais (2D), chamadas de grafeno. Tanto a sua estrutura como as suas propriedades
sdo consequéncias direta da hibridizagio sp* do carbono, com liga¢do covalente do tipo o e 7.
O grafeno apresenta dtomos de carbono que formam uma rede hexagonal plana, cuja interacao
fraca de van der Waals entre as vérias camadas de grafeno da origem a estrutura trigonal plana

do grafite. A figura (3) mostra tanto a estrutura do grafite como a forma hexagonal do grafeno.

Fulereno Nanotubo Grafite Grafeno

Figura 2 — Representacdo da estrutura do grafeno e outras nanoestruturas de carbono. Os dtomos
de carbono sao representados pelas esferas cinza [2].
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Figura 3 — (a) Ilustracdo do grafite e (b) ilustracao do grafeno [3].

Tendo como principais caracteristicas: 6tima condutividade elétrica, esfoliagdo, dentre outras.
Uma das mais importantes descobertas na drea da nanociéncia, deve-se ao grafite, pois a sua
investigacdo usando cristalografia de raios-X, permitiu anos depois a descoberta experimental do
grafeno, que é um dos materiais mais importantes para a nanotecnologia, ja que suas propriedades

sao fundamentais para a construcdo de dispositivos eletronicos mais eficientes [17].

Outro al6tropo do carbono é o diamante, que possui hibridizacdo sp® ou tetragonal, onde essa
configuracdo tetragonal da origem a quatro orbitais hibridos orientados no espago, formando um
tetraedro para minimizar a energia, sendo as quatro ligacdes covalentes do tipo o. Esse arranjo
atdmico produz um material com caracteristicas bem diferentes do grafite, como, por exemplo,
uma alta rigidez, e eletronicamente, é considerado um isolante. Novos materiais surgiram com
base na estrutura do diamante, os chamados diamantes (2D), onde eles podendo ser obtidos
experimentalmente a partir da compressao de duas ou mais camadas de grafeno, ou materiais
similares, a partir de deposi¢cdo quimica de vapor [18, 19, 20, 21, 22, 23, 24]. A figura (4) mostra
a estrutura cristalina do diamante e sua hibridizacdo sp?.

Até 1980, as unicas estruturas conhecidas derivadas do carbono eram o diamante e o grafite.
Porém, por volta de 1985, os quimicos Harold W. Kroto, Robert F. Curl e Richard E. Smalley
descobriram a molécula Cgy, chamada de fulereno, onde rendeu a eles o Prémio Nobel de Quimica
de 1996, revolucionando a nanociéncia. Os fulerenos s@o moléculas de carbono, composto por
60 dtomos arranjados em forma esférica com 20 faces hexagonais e 12 pentagonais, semelhante

a uma bola de futebol, a figura (1) ilustra bem isso [2].
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Figura 4 — Rede do diamante, a representacdo das ligacdes a serem formadas pelo carbono e a
configuracdo tetragonal.

Os avangos em pesquisa bdsica, junto com a descoberta do fulereno, permitiu que 1991 o
cientista japonés Sumio Ijima produzisse no Laboratério de Pesquisa da NEC, no Japao, uma
molécula formada a partir do alongamento do fulereno [25]. Essas moléculas foram chamadas de
nanotubos de carbono, cuja forma que sdo construidas impacta diretamente em suas propriedades
eletronicas, podendo apresentar um comportamento metdlico, semicondutor ou semimetalico
[26, 27, 28].

De todos os materiais a base de carbono obtidos experimentalmente e estudados teoricamente,
o grafeno foi o que mais despertou um grande interesse na comunidade cientifica mundial,
justamente, como comentado antes, devido as incriveis propriedades fisicas que ele demonstrava.
Algumas dessas excepcionais propriedades, diz respeito as propriedades estruturais, eletronicas
e de transporte. Esse material foi obtido experimentalmente em 2004 pelos Cientistas Russos
Andre Geim e Konstantin S. Novoselov, no Centro de Nanotecnologia da Universidade de
Manchester, onde ao esfoliar a grafite com uma fita adesiva, observaram os fragmentos presos na
fita mediante microscopia eletronica. A técnica ficou conhecida como clivagem micromecénica
ou simplesmente esfoliacdo mecanica do grafite [29]. Isso permitiu com que esse material fosse
utilizado para o desenvolvimento de novas tecnologias. No proximo topico, vamos comentar um

pouco mais sobre esse importante material.

2.2 Grafeno

O grafeno é um material bidimensional que pode ser considerado como o constituinte basico
de outros materiais a base de carbono [30]. Sua estrutura € representado por uma rede na forma
hexagonal, sendo ela uma configuracao que ndo constitui uma rede de Bravais [31]. Entretanto,
do ponto de vista cristalogrifico, podemos enxergd-la como sendo uma rede de Bravais triangular
bidimensional com uma base de dois dtomos de carbono por célula unitdria. A figura (5) (a)

mostra um dtomo de carbono no sitio A, enquanto, o outro estd localizado no sitio B. Os vetores
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(a) (b)

Figura 5 — a) A estrutura do grafeno, constituidas de duas rede triangulares interpenetradas, sendo
ay € ay os vetores unitarios da rede. b) A primeira zona de Brillouin correspondente.
Os pontos de alta simetria marcados sdo: I';M, K e K’, onde os cones de Dirac estio
localizados nos pontos K e K’ [4].

ai € as sAo os vetores primitivos no espaco real, que definem a célula unitaria da estrutura do
grafeno, mediante combinacdes lineares desses dois vetores mais a base, conseguimos reproduzir
toda a rede "favos de mel"do grafeno. Podemos escrever esses dois vetores em coordenadas

cartesianas da seguinte forma:

3 V3 . 3 V3

5,7 e ar=al =z, —/—— 1, (21)

a=a 2" 2

onde a ~ 1.42 A, que é a distancia entre um dtomo de carbono e seu vizinho, ji |a}| =

(12| =

2.46 A, representa o parametro de rede do plano de grafeno [4]. Os vetores da rede reciproca

b1 e by, bem como a primeira zona de Brillouin do grafeno, que € um hexdgono, assim como,
A _ (27 =

, m) e K = (%,0), sao

mostrados na figura(5)(b). Explicitamente, esses vetores podem ser dados por:

os trés pontos de alta simetria, representados por I' = (0,0), M = (0

by — 2—7; (1, \/§> e by — 2—7; (1, —¢§> , 2.2)

com um pardmetro de rede |b;| = |bs| = 47 /a no espago reciproco.

Como as propriedades eletronicas do grafeno sdo bem definidas na literatura, podemos obter
a sua relacdo de dispersao utilizando a aproximacao tight-binding, onde nela obtemos uma
férmula analitica aproximada das bandas de condug¢do e de valéncia. As bandas de energia tem a
forma [4]:

Ei(k) = +t/3 + f(k) — t'f(K), (2.3)
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Figura 6 — Estrutura de bandas do grafeno para valores de ¢t = 2.7¢V e t’ = 0.2¢, 0 zoom mostra
a banda de energia proxima aos pontos de Dirac (K e K’) [4].

onde

f(k) = 2cos \/§kya + 4 cos (?l@a) coS <;kxa> , (2.4)

sendo ¢ e t’ as energias de hopping de primeiros vizinhos e segundos vizinhos, respectiva-

mente. A Figura (6) mostra a estrutura de bandas do grafeno.

Investigando as bandas proximas aos pontos K e K’, que representam os pontos de Dirac,
temos que, ao realizamos uma expansdo em torno desses pontos, comk = K+ qe |q| < |K]|,

obtemos

E.(q) = +vp|q| + O[(¢/K)?], (2.5)

sendo o parametro ¢, 0 momento medido relativo aos pontos de Dirac e vy a velocidade de
Fermi. Esse resultado demonstra o motivo dos pontos K e K’ serem chamados de pontos de
Dirac, pois avaliando a relacio de dispersao, vemos que ela € linear, sendo isso uma caracteristica

dos férmions de Dirac sem massa.

2.2.1 Nanofita de grafeno

Com a descoberta do grafeno e o entusiasmo com respeito ao estudo desse material, outras
formas alotrdpicas do carbono foram surgindo, uma delas foi as nanofitas a base de carbono. As
nanofitas de grafeno podem ser definidas como folhas de grafeno s6 que com largura finita. Tais
fitas, apresentam em uma das dimensdes uma largura infinitamente longa, enquanto, que em outra

direcdo, ela apresenta largura finita, a figura (7) ilustra bem essa defini¢cdo. Geometricamente,
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Figura 7 — Estrutura das nanofitas zigzag e armchair [5].

podemos classificar as nanofitas de duas formas, que sdo: as com borda zigzag e as com borda
armchair, figura (7). Essas estruturas sao obtidas por meio de um corte na folha de grafeno bidi-
mensional. Dependendo da dire¢do do corte, obteremos estruturas com as bordas ja comentadas,
e consequentemente com propriedades fisicas distintas. Uma caracteristica importante das fitas
¢ a presenca das bordas, que produz diferencas essenciais em suas propriedades eletronicas e
magnéticas. Muitos estudos tedricos, utilizando tight-binding e DFT, t€m sido realizados em
cima dessas fitas de grafeno com as bordas saturadas de hidrogénio, visando investigar suas
propriedades fisicas [7]. Uma forma de identificarmos o tamanho das fitas € através do nimero

de linhas de carbono, representado por /V, que estd contido na largura da fita.

Investigando algumas carateristicas das nanofitas, como, por exemplo, estrutura eletronica
via tight-binding, observou-se que as fitas poderiam apresentar um comportamento metalico
ou semicondutor [6, 32, 33, 34, 35], ja cdlculos envolvendo DFT mostraram que todas as fitas
zigzag e armchair possuem um gap finito que decai com a largura da fita, quando a estrutura
estd relaxada ou a polarizacido de spin é considerada [36]. Outra coisa observada pelo cdlculo
tight-binding, foi que a estrutura eletronica dependia do tipo de borda e da largura da fita. A
figura(8)(c) — (f) mostra a estrutura eletronica de quatro casos distintos. E possivel notar que,
as nanofitas com borda armchair apresentaram tanto uma estrutura eletronica semicondutora,
ou seja, com a presenca de um gap de energia [Fig. 8(c) e (e)], como uma estrutura eletronica
metdlica, ou seja, sem gap de energia [Fig. 8(d)], sendo todas essas configuracdes dependentes
do numero de linhas N, que representa a largura da fita. Esse ultimo argumento a respeito do
comportamento metdlico das fitas com borda armchair s6 € valido para o caso N = 3m — 1, com
m sendo um nimero inteiro [37]. Com relacdo ao tamanho do gap de energia das fitas com borda
armchair, com comportamento semicondutor, temos que, através dos resultados dos cédlculos via
tight-binding e DFT, esse parametro apresentou um decréscimo em func¢ao do crescimento da
largura da fita [38]. O gap de energia é decorrente do confinamento quantico e do importante
efeito de borda [39, 7].
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Figura 8 — a) Estrutura da nanofita armchair com N = 10. b) Estrutura da nanofitas zigzag
com N = 5, onde o nimero N indicada o tamanho da subrede. (c) — (f) Calculos
tight-binding das nanofitas para (c) N = 3m — 2 armchair, (d) N = 3m — 1 armchair,
(e) N = 3m armchair and (f) zigzag with N = 6 [6].
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Figura 9 — Variacdo do gap de energia em funcdo da largura da fita de grafeno zigzag [7].

Para as fitas com borda zigzag, a relacdo de dispersao exibe uma degeneracdo das bandas de
valéncia e conducdo em k = 7, ou seja, apresenta um comportamento condutor, [Fig. 8(f)]. A
medida que o vetor de onda diminui em dire¢do ao centra da primeira zona de Brillouin, essas
duas bandas continuam préximas do nivel de Fermi para o vetor de onda dentro do intervalo
7 > |k| > 2 e quase ndo apresentam dispersdo [37]. A diferenca observada entre a estrutura
eletronica das duas bordas, diz respeito a seguinte distribuicdo, para as fitas armchair os dtomos
das bordas e seus vizinhos pertencem a sub-redes diferentes, enquanto, para as fitas zigzag eles
pertencem a mesma sub-rede. Esses dtomos estao representados na fig.8 (a) e (b) pelas letras A e
B. As nanofitas zigzag podem apresentar um comportamento semicondutor, entretanto, o gap
que surge, introduzido pela interacdo entre os elétrons préximos a borda, sé se torna evidente

para fitas muito estreitas, a figura (9) evidencia esse argumento.

Outra propriedade importante das fitas, que surge devido ao efeito de borda, € a propriedade
magnética. De forma geral, as fitas com borda zigzag apresentam essa propriedade, apresentando
ordenamento ferromagnético em cada borda e orientacdes de spin antiparalelas entre as duas
borda. Por outro lado, as fitas com borda armchair nio foi encontrado até o momento nenhum
magnetismo. Para mais detalhes das propriedades magnéticas das fitas, basta consultar as

referéncias [1].
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2.3 Nanoestruturas de nitreto de boro

Devido a auséncia de gap, o grafeno, tornou-se um péssimo candidato para aplicacdes
em dispositivos optoeletronicos. Esse estopim, permitiu a busca por novos matérias com
propriedades interessantes, sendo esses materiais, importantes para a industria, a base de nitreto
de boro (BN) [40]. Ou seja, compostos por boro (B), que pertence a familia III-A da tabela
periddica e por nitrogénio (N), que estd contido na familia V-A, cuja interacdo entre eles, se da
por meio de ligacdes covalentes simples. Essas nanoestruturas de nitreto de boro sdo analogos
aos amplamente estudados al6tropos de carbono, sendo eles: nanotudos de nitreto de boro, nitreto
de boro hexagonal ou h-BN, e as nanofitas de nitreto de boro. Entretanto, com uma grande
diferenca nas propriedades, em especial, as Opticas e eletronicas. Como exemplo, podemos citar
o nitreto de boro hexagonal (h-BN), que apesar de ser um material muito semelhante ao grafeno,
do ponto de vista estrutural, pois a diferenca entre os pardmetros de rede € cerca de 1.6 %. Mas
do ponto de vista eletronico, apresenta uma grande diferenca, ja que esse material demonstra um
comportamento semicondutor de gap largo, com um gap ~ 5,5 eV [41], enquanto o grafeno é
conhecido como um semicondutor bidimensional de gap nulo, a figura (10), ilustra a diferenca
entre a estrutura eletronica do h-BN e do grafeno. Estruturalmente, o h-BN pode ser representado

também pela Figura 5(a), mas agora com os d&tomos A e B sendo de boro e nitrogénio.

Uma forma de comprovarmos esse comportamento isolante € utilizando o modelo tight-
binding simplificado, no qual se considera o hopping entre atomos de primeiros vizinhos, ¢, €
pardmetros distintos para as energias nos sitios dos dtomos de boro e nitrogénio (Ep e Ey), é

possivel mostrar que [8]:

1
Ek)=E,+ 3 Eg + 4|0 (k) |?, (2.6)
em que, £y = M e £, = Ep — Ey ¢ aenergia do gap. Nessa equacdo, a funcdo ¢(k) é

expressa por:
¢(k)/t — 1 4 eia(sz/2+\/§ky/2) 4 eia(kz/2+\/§ky/2). (27)

Dessa maneira, a quebra de simetria entre as subredes A e B no h-BN gera um gap £, maior
que 5 eV [42, 9] e impede a formagdo dos cones de Dirac semelhantes ao que acontece no
grafeno [9]. Além de tudo, devido a grande eletronegatividade do nitrogénio comparado com
o boro, faz com que haja uma distribuicao desigual de elétrons, dando um caréter idnico para
arede [43, 44]. Devido a essas e outras caracteristicas, o h-BN pode atuar como um substrato
para o grafeno [43, 44], gerando assim heteroestruturas com propriedades intermediarias, como

0 caso das nanofitas hibridas.



Capitulo 2. Nanoestruturas 25

— BN
- Graphene

Energy (eV)

-20
K r M K’

Figura 10 — Bandas de energia do grafeno e de uma folha de h-BN [8].

2.4 Nanoestruturas B,C, N,

Com a descoberta da similaridade entre estruturas de nitreto de boro e carbono, muitos
esforcos foram investidos para explorar uma forma mista entre essas estruturas [2]. Esses novos
materiais explorados, visam apresentarem propriedades intermedidrias entre os materiais a base
de carbono e os materiais a base de BN. A explicagcdo para o surgimento dessas propriedades
intermediarias, estd contida na presenca de defeitos e impurezas que esses sistemas apresentam,
modificando significativamente ndo sé as suas propriedades estruturais, mas também a sua
estrutura eletronica. Os esforcos para produzir tais materiais se iniciou em 1980 [45, 46, 47] e se
estende até os dias atuais [48, 49, 50].

O que foi observado ao investigar os materiais grafiticos com impureza, foi que a presenca
dela poderia aumentar a concentracao de elétrons na rede, representando uma dopagem tipo
n, ou diminuir essa concentragdo, aumentando o ndmero de buracos na rede, sendo ela uma
dopagem tipo p. Esse fendmeno estd associado ao numero de elétrons de valéncia de cada
atomo [1]. Os dtomos mais utilizado para dopar os materiais a base de carbono sao: boro (B)
e o nitrogénio (N), devido a pequena diferenca entre as ligagdes quimicas. Um dos primeiros
materiais sintetizado com essas caracteristicas foram os nanotubos, em 1994 [51], em seguida
mais nanotudos desse tipo foram produzidos por meio de diferentes métodos, como, por exemplo,
descarga por arco [51, 52, 53, 54, 55], piroles [56] e entre outros [1]. Por meio de estudos tedricos,
foi possivel observar que as propriedades eletronicas desses nanotubos hibridos poderiam ser
controladas simplesmente modificando suas composi¢des e configuragdes, podendo assumir ou

um comportamento metalico, ou semicondutor [57, 58, 59, 60, 61, 62].

Através dos calculos envolvendo DFT foi observado que as fitas com borda zigzag com
certas concentracdes de B, N e C, ndo sé apresentaram um comportamento metalico, como

também exibiram propriedades ferromagnéticas no estado fundamental [63], enquanto, as com
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Figura 11 — Alguns materiais BCN. a) nanotubo hibrido, b) plano hibrido e c¢) nanofita hibrida.

borda armchair apresentaram um comportamento, ora semicondutora, ora semimetélica. Um
estudo, com as nanofitas BCN do tipo armchair [64], previu que esses materiais apresentavam
magnetismo nas bordas quando B e N estdo desemparelhados. A figura (11) mostra alguns

materiais hibridos.
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3 Fundamentacao Tedrica

3.1 Meétodos de Estrutura Eletronica

O intendimento das propriedades eletronicas de sistemas como dtomos e moléculas, sé foi
possivel gracas ao surgimento da teoria da mecanica quantica, no inicio do século XX, e o
seu desenvolvimento ao longo desse século nos permitiu compreender como essas estruturas
produzem sistemas de muitos corpos, como, por exemplo, os sélidos. Entretanto, acessar as
propriedades fisicas de sistemas tdo complexos como esses, exigi a necessidade da utilizagcdo de
codigos computacionais tedricos, baseada nos principios da mecéanica quéntica. Portanto, no
contexto atual, tais simulagdes sdo fundamentais, tanto no auxilio da compreensdo mais acurada
de fendmenos fisicos, como também na possibilidade de controlar de forma mais refinada os
processos experimentais. Neste capitulo, exibiremos as principais aproximagdes, que tornam o

problema de muitos corpos quantico soltvel, assim como, o0 método computacional utilizado [2].

3.1.1 A Equacéo de Schrédinger

Em 1926, foi proposta por um dos mais importantes fisicos de todos os tempos, Erwin
Schrodinger, uma famosa equacao diferencial parcial, onde o mesmo a apresentou pela primeira
vez em seu trabalho intitulado de "Quantisierung als Eigenwertproblem", sendo essa equacao
a estrutura que por muito tempo ndo sé representou a mecanica quantica, como também, foi
objeto de estudo da mesma [65]. Essa equacdo (3.1), formalmente conhecida como equacgao de
onda de Schroedinger, proporciona a determinagio das chamadas fun¢des de ondas "W (7, )",
desde que V' (7) esteja definido. No momento em que W (7, t) for determinado, ela caracterizara
o sistema (dtomo, molécula ou s6lido) analisado em questao, ja que a fun¢do de onda contém
toda a informacao relevante a respeito do estado quantico desse sistema, ou seja, através dela é
possivel extrair todas as propriedades fisicas de interesse. Portanto, a equagdo diferencial parcial

responsavel por descrever sistemas ndo-relativisticos € expressa da seguinte forma:

h2
2m

L OV(7,1)

V2U(7,t) + V(P U(7, t) = mT, (3.1

sendo V() a energia potencial do sistema, onde a mesma representa as interacdes das
particulas; h = %, sendo h a constante de Planck, ¥(7,t) é a fungdo de onda e V? é o operador

laplaciano.

Uma forma de encontrarmos as solugdes da equagdo (3.1) € aplicando o método de separagdo

de varidveis, onde este, consiste em reescrevermos a fungdo de onde, separando a sua parte

—\

temporal da sua parte espacial, V(7 t) = ¢(7)¢(t). Logo, aplicando esse método, temos
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2
IR0 + VAR = n DA, 62)
dividindo por ¥ (7)¢(t), temos:
o1 . L1 09

Observa-se que a equagdo (3.3) apresenta uma igualdade entre duas estruturas que dependem
de varidveis distintas, ou seja, vemos que o lado esquerdo s6 depende da posicdo (), enquanto o
lado direito s6 depende do tempo (¢). Logo, para que essa igualdade seja verdadeira, ambos os
lados devem ser iguais a uma constante, que vamos chama-la de "A". Com isso, obtemos duas
equagdes diferenciais, uma que depende s6 da posicao (conhecida como equagdo estaciondria),

eq. (3.4), e outra que depende s6 do tempo, eq. (3.5), como estdo expressas abaixo:

o1
—%WV%J(F) +V(r) =4, (3.4)
1 apl)

Resolvendo primeiro a equacdo (3.5) por simplicidade, vemos que, por ela depender de uma
variavel, podemos substituir a derivada parcial por uma derivada ordinéria, logo, o processo
de resolugdo dessa equagdo diferencial ordindria de primeira ordem esta expressa em detalhes

abaixo:

do(t) A
Ydo(t) A /
—L = [ at, 3.7
%0 % G
A A
In(A) — In(Ag) = In (A_o) - —%t, (3.8)
A= Age it (3.9)

Investigando a exponencial na expressao (3.9), podemos concluir, via uma andlise dimensio-
nal, que a constante "A"nada mais é que a prépria energia (A = FE). Essa conclusio € oriunda
da informagdo que temos a respeito do argumento da exponencia, onde 0 mesmo tem que ser
adimensional, logo, aplicando a eq. (3.10), também conhecida como relacdo de Planck-Einstein,
chegamos na conclusdo que A € a energia do sistema. A unidade de energia no S.I (Sistema

Internacional de Unidades) € o joule (j) [66].
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E=h-w, (3.10)

onde w € a frequéncia angular, que tem dimensao de inverso de tempo. Olhando agora para a
equagdo (3.4), temos que, ao multiplicarmos ambos os lados por ¥ (7), podemos reescrever essa

equagao da seguinte forma [67]:

vV ) = Bul), G.11)

Essa expressao, que representa um problema de autovalor, é denominada de "equacgado de

Schroedinger independente do tempo". Podemos reescrever a equacgdo (3.11) da seguinte forma,

Hij(7) = Ey(i), (3.12)
sendo,
H = h—2v2 V(7 3.13

onde H representa o operador hamiltoniano que descreve toda a dindmica do sistema. Ainda

podemos reescrever H, como

H=T+V, (3.14)

sendo T, V os operadores energia cinética e potencial do sistema, respectivamente. Veremos
no proximo topico que a forma como escrevemos o operador hamiltoniano pode mudar conforme
o sistema trabalhado, como, por exemplo, veremos que para um problema de muitos corpos
podemos generalizar o operador, j4 que o mesmo deverd conter todas as interagdes possiveis

entre as particulas que constitui o sistema.

3.1.2 Problema de Muitos Corpos

Quando trabalhamos com sistemas que envolvem muitas particulas, a sua descri¢do exata deve
ser representado por um hamiltoniano que leve em consideracdo todas as interagdes possiveis
entre elas. Portanto, podemos generalizar a equacao (3.12), s6 que agora, para um sistema
constituido de n elétrons e /V nucleos, com as interagdes entre eles ocorrendo via lei de Coulomb.
Entdo, quando explicitamos o hamiltoniano que descreve esse tipo de sistema, percebemos que a
simplicidade da equacao (3.12) desaparece [10]. Logo, o operador H independente do tempo

para um sistema formado por um conjunto de elétrons e nicleos atdbmicos agora é dado por:
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R N 1 M
H:_Z§V?_Z_v2+22|r _T‘
i=1 a=1 p= 1l/<u H v
Y Y ZZ , (3.15)
a1,8<oz|R _RB| ylal

ﬁzfn"’ e T Van + Vee + Ven, (316)
onde
Ay
o T2
T. = 2; SV (3.17)
representa o operador energia cinética dos elétrons
<A
T, =— \%4 3.18
; TRL, (3.18)
representa o operador energia cinética dos nucleos atdbmicos
N N 1
Vee= > > ————, (3.19)
p=1v<p |r/—’4 - 7/.V|
€ o operador que esta associado a interacdo coulombiana repulsiva entre os elétrons;
M M
A
=2 (3:20)
a=1 <« |R - R6|

€ o operador que estd associado a interacdo entre os nicleos;

ZZ (3.21)

p=1 a=1 ‘7“#
€ o operador que estd associado a interacdo de Coulomb atrativa entre os elétrons e os nicleos
atdmicos. O parametro, |1, — R;| estd associado a distancia entre o elétron p e o nicleo «,
|RL — R}| representa a distincia entre os nicleos o e 3, e enfim, Z, e Z representam os
nimeros atdmicos dos nicleos « e [3, respectivamente (ver Fig. 12)[2]. Veja que nesse novo
hamiltoniano, eq.(3.15), tivemos que levar em consideracgdo as interagdes elétron-elétron, elétron-
nucleo e nucleo-nucleo, tornado a solug¢ao exata da equacao (3.12) muito complexa . Sendo

assim, podemos reescrever a equacdo (3.12) da seguinte forma:
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X

Figura 12 — Posicoes dos elétrons e nicleos em um sistema de coordenadas [2].

~ o N 1 M
Hw<r,R>=<—;§v?—§;—vz +ZZ m
= a= p=1v<p
M M 7.7 ) )
Z Z e Z Z (7, R) = Ey(7, R), (3.22)
0416<04‘R _R’ p=1 a= |ru

onde, I’ = 71,79, ..., 7, T, € R = ]%1, }?2, e ﬁa, ég sdo as coordenadas dos elétrons e as
coordenadas dos ntcleos respectivamente. Note que, devido o acréscimo de termos como, o
acoplamento do movimento dos elétrons com os nucleos € a interacdo elétron-elétron, tornaram a
solu¢do da equacdo (3.22) analiticamente invidvel. A esse impasse, deu-se o nome de "problemas
de muitos corpos". Uma forma de contornamos esse problema, foi por meio da utilizacao de
algumas aproximacgdes, que possibilitou uma interpretacdo mais plausivel desses sistemas tao
complexos [68]. Uma das aproximag¢des mais importantes, que serd abordado no préximo tépico,

¢ a de Born-Oppenheimer, onde ela separa os movimentos dos elétrons e dos nicleos [69].
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3.1.3 Aproximagao de Born-Oppenheimer

Como foi brevemente introduzido na discussdo do tépico anterior, a solu¢do exata da equacao
(3.22) € praticamente impossivel, devido a complexidade do operador hamiltoniano que descreve
o movimento dos elétrons com relagdo aos nicleos. Porém, em 1927, os fisicos Max Born e
Robert Oppenheimer, propuseram uma forma de contornar esse impasse levantado pelo problema

de muitos corpos. Essa simplificacdo fico conhecida como, aproximagao de Born-Oppenheimer
[70].

Essa aproximacgdo propde, visando simplificar a equacdo de Schrodinger para sistemas
multieletronicos, que os nicleos dos d&tomos sao bem mais pesados que os elétrons, ou seja,
0 movimento eletrénico € bem maior que movimento descrito pelos nicleos. Isso permite
considerar que os elétrons presentes em uma molécula se movem no que chamamos de "campo
de ntcleos fixos", ou seja, podemos considerar que os nucleos estejam parametricamente parados
com relagdo aos elétrons, logo, do ponto de vista dos elétrons, as posicdes dos nicleos torna-se
apenas um parametro [10]. Portanto, com essas consideracdes, podemos reescrever o operador
H, considerando o termo de energia cinética do nucleo igual a zero e o termo de repulsdo
nicleo-nicleo uma constante, ja que nesse modelo os nucleos estdo fixos entre si. Com esta

aproximacdo, conseguimos escrever o hamiltoniano da parte eletronica, da seguinte maneira:

N N
1
Hee = Z V2 Z Z + Z Z ﬁ (3.23)
=1 a=1 \7“# i1 vep T Ty
ou de forma mais compacta,
Hee =T, + Ve + Ve, (3.24)

onde, fn =0e XA/M = B = constante.

Note que, nas linhas anteriores, foi comentado sobre o hamiltoniano eletrdnico, isso porque,
nessa aproximacao consideramos que o tempo caracteristico da dindmica eletronica é muito
maior que o dos nucleos, com isso, podemos considerar que a evolucao dos nucleos acontece
praticamente de forma adiabdtica frente a troca de posi¢ao dos elétrons. Portanto, essa considera-
¢a0 nos permite fragmentar o hamiltoniano do sistema em duas contribui¢des, uma devido aos

elétrons, chamado de hamiltoniano eletronico, e outro devido aos nucleos.

Entdo, analiticamente, temos que a parte nuclear serd descrito da seguinte forma:

~

Hyn =T, + Vi ~ B. (3.25)

O hamiltoniano do sistema ¢ dado por:

j—\[ = ]E\[nn + ﬁele ~ B+ [/—jele- (326)
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—

Nesse contexto, devemos escrever as autofungdes @ (7, B) = (7, R)¢(R), como sendo um
produto de duas fungdes, onde (7, R) vai representar a parte eletronica e ¢(R) a parte nuclear, j
que a mesma apresenta dependéncia apenas com as coordenadas nucleares. Observe que, quando
escrevemos a funcdo eletronica, ela apresenta dependéncia em R, entretanto, isso significa
que as coordenadas nucleares sdo apenas parametros das coordenadas eletronicas. Os detalhes

quantitativos dessa aproximacgao pode ser visitados nas referéncias [71, 72].

Porém, mesmo utilizando essa simplificagdo, o problema de muitos corpos ainda ndo apre-
senta solucdo analitica, pois descrever o termo de repulsdo elétron-elétron (\A/ee ) ndo € uma
tarefa trivial. Com isso, uma segunda aproximacao tornasse necessario, cujo objetivo passa a ser
transformar o problema de muitos corpos, em um sistema de um tnico corpo. Este processo, que
torna o problema soldvel, pode ser realizado pelo método de Hartree-Fock ou pela Teoria do

Funcional da Densidade.

3.1.4 Aproximacéao de Hartree-Fock

Desda década de 20, sabe-se que a mecanica quantica € a principal ferramenta para entender
o comportamento de &tomos e moléculas, e trabalha-se com a mecanica quantica determinando
a sua protagonista, a funcdo de onda eletronica, onde se quisermos determinar as energias do
sistema, devemos resolver a equagdo de Schrodinger, apresentada no topico (3.1.1). Vimos que,
na descricdo do hamiltoniano, tinhamos que levar em considerag¢do todos os parametros que
influenciavam a energia do sistema, por exemplo, para o 4&tomo de hidrogénio o hamiltoniano era
dado de tal forma que a expressdo (3.12) apresentava solucdo analitica [71], pois esse sistema é
composto por apenas um elétron. Para o problema de muitos corpos, o hamiltoniano, como foi
visto, assume uma versao um pouco mais complicada, como mostra a expressao (3.23), onde
nela estd incluido a aproximagdo de Born-Oppenheimer, que considera que o movimento nuclear
€ desprezivel frente a0 movimento eletronico. Entretanto, essa aproximag¢ao nao era suficiente
para resolver o problema de muitos corpos, pois o termo que retrata a repulsao elétron-elétron,
que aumenta a energia do sistema, ndao foi bem descrito, logo, nesse ponto, faz-se uso dos
métodos aproximados para se determinar a estrutura eletronica de 4&tomos e moléculas ou, em
outras palavras, contornar o problema de muitos corpos. O método Hartree-Fock, foi um dos
primeiros métodos utilizado com esse objetivo, onde muitos trabalhos precursores, como 0
proprio DFT, utilizaram essa aproximagao como referéncia, ja que 0 mesmo tenta utilizar um
caminho alternativo para representar o termo de repulsdo elétron- elétron sem necessariamente

resolvé-lo.

O método proposto pelo inglés Douglas Hartree e o russo Vladimir Fock, consiste, inicial-
mente, em voce escrever a funcdo de onda global do sistema, como o produto de funcdes de onda
monoeletronica, ou seja, assume-se que a fungdo de onda global é uma combinagdo das fungdes
de ondas individuais, como esté expresso na igualdade (3.27). Essa aproximagdo € conhecida

como aproximagdo orbital. Entretanto, essa aproximacao € falha, ja que ela ndo considera a
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interagdo elétron-elétron, pois ela assume que o elétron esta apenas em seu orbital e que 0 mesmo

ndo interage com outro elétron.

W ) = DEDOE0E) (327)

Antes de continuarmos descrevendo esse método, vale destacar algumas notacdes que serdo
fundamentais para um entendimento mais claro do desenvolvimento dessa aproximagao, logo,
vamos representar a fun¢do de onda monoeletronica como sendo o produto de ¢/, ,que significa a
fun¢do do orbital a, ou seja, o orbital 1s, 2s, e assim por diante e a(1), que representa a fungio
de spin a. Entdo, podemos sintetizar isso da seguinte forma: ¢ (1) = ¥%(1) = 1,(1)a(1) ou
¥(r3) = P(2) = 1,(2)3(2), que é a fungio do orbital a que multiplica a fung¢do de spin /3.
Essa entidade € chamada de spin-orbital, onde estamos dizendo, em outras palavras, que para
(1) = ¥3(1) = 1 (1)a(1), o elétron 1 esta no orbital a qualquer, por exemplo, 1s e ele tem
spin a, enquanto, para 1 (75) = 12 (2) = 1,(2)3(2), o elétron 2 estd no orbital a também, porém,
ele tem spin 3. Dado essas consideragdes, vamos representar a aproximagao orbital na forma de

spin-orbital, ou seja, temos essa representacao:

U(r ;7% .. ) = V(DY (20 (3)y) (4) .. P (NL). (3.28)

Entretanto, essa forma de representarmos a funcdo de onda ndo estd coerente, pois até o
momento nao levamos em consideracao o principio de Pauli, que nos diz que: "As particulas
fermionicas tem de ser representadas por fungdes antissimétricas, quando a troca de coordena-
das"[73]. Entdo, temos que adicionar na fun¢do de onda total essa condi¢@o de assimetria, ja que
os elétrons sdo férmions, logo, se trocarmos as coordenadas eletronicas, temos que mudar o sinal

da fungdo de onda. Portanto, representaremos a aproximacao (3,28) da seguinte forma:

W(ri; 7755 ) = w2(D)YL (2w .l (N) — e (2wl (D) W (Ne) + ..., (3.29)

sendo que, como as particulas sao indistinguiveis, o elétron 2, por exemplo, pode apresentar
spin « e o elétron 1 pode apresentar um spin 3. Entdo, quando levamos essa provdvel troca em
consideracdo, notamos que o sinal negativo aparece, logo, a expressao (3.29) € a forma correta

de representarmos a fun¢do de onda, levando em consideragdo o principio de Pauli.

A forma matematica, ilustrada na expressao (3.30), desse resultado, foi proposta, inicialmente,
pelo fisico e quimico John Clarke Slater, onde o mesmo reescrever a expressao (3.29) na forma

de um determinante.

1
U= Wdet(M) (3.30)

sendo,
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val)  Wd) o W21
va2)  Wd2) .. Y22

M:

e (Ne) (N .. w2 (Ne)
Esse determinante, quando corretamente montado, € capaz de representar a antissimetria da
funcdo de onda. Um determinante bem montado, chamado de determinante de Slater, nos diz

que, cada linha da matriz M representa um elétron, enquanto, cada coluna representa um orbital.

Quando o determinante € estruturado dessa maneira, temos a inclusao do principio de Pauli [74].

Retomando o método Hartree-Fock, foi visto que tal método apoia-se na ideia de escrever a
funcdo de onda global como uma combinacao de fun¢des de onda que descrevem sistemas de um
tnico corpo. Entdo, com isso, defini-se um operador f;, chamado de operador de fock, onde esse
operador trabalha cada fun¢do de onda individual, fornecendo com isso, as energias individuais

€4, que representam as energias dos orbitais. A equacdo caracteristica que descreve isso €

S1a(1) = €a¥a(1) (3.31)

Note que, essa equagdo (3.31) é bem semelhante a equagdo de Schrodinger, entretanto, o

operador fock € constituido de 3 termos, que estio representados abaixo.

fl = El + ‘/}C’M + ‘/Zﬁroca' (3.32)
Sendo,
~ R, € 1 1
hi= —— V3 (— +—), (3.33)

2me ! 471'60 T Ai Bi

o operador de caroco, que representa a hipétese que o elétron estd sozinho na molécula,

sendo constituido apenas pela energia cinética do elétron e a interag@o elétron-nucleo.

Vorr =2 Ju(1), (3.34)

o operador da interacao de coulomb média, onde esse operador € representado pelo somatdrio
de operadores .J, onde este, que estd representado na eq. (3.35), quando opera sobre a funcdo de

onda vai nos fornecer a chamada integral de coulomb.

62

Im(1)a(1) =

/ wa<1>r—1w;<2>wm<2>d@ (3.35)

47eg

Observe que, na eq. (3.35), temos a representacdo da interacdo entre o elétron que esta

no orbital ¢ com a amplitude média de todos os outros elétrons, representado pelo termo
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¥ (2)1m(2). Logo, esse operador J considera a interagao desse elétron, que estd no orbital a,
com a nuvem eletronica global da molécula. Essa hipétese, representa a parte critica do método
Hartree-Fock, ja que os erros que surgiram desse método sdo providos principalmente dessa

aproximacao.

O outro operador,

‘/troca = - E Km(1)7 (336)
m
€ chamado de operador de troca. Esse operador ndo apresenta um correlativo macroscépico,
j& que o mesmo € uma entidade puramente quantica. Ele este associado a antissimetria da fungdo
de onda, ou seja, a razdo pela qual a fun¢do de onda € antissimétrica vai possibilitar essa interag@o

de troca.

Veja na expressao (3.36) que o operador de troca € escrito em termos do somatdrio do
operador K, onde o mesmo, quando atua sobre a fun¢ao de onda, vai fornecer a integral de troca,

como expresso abaixo,

62

Ko (1)t0a(1) = / wmu)riuw;(z)wa(a)dr (3.37)

4deq

A integral de troca também vem de uma média, portanto, ndo apresenta um valor exato para
as interacdes de troca. Entdo, substituindo os termos que representam o operado de fock na

eq.(3.32), temos

Fitoa(1) = hatba(1) + > (24 (1) = Kpn(1)¥a(1) = eatha(1), (3.38)
m

onde essa, representa a equacao do fock. Entdo, para resolvermos a eq.(3.38), devemos
aplicar o chamado, método autoconsistente de Hartree-Fock. Esse método, permite comecar o
processo, "chutando"uma provavel funcio de onda, onde ela entrard no cédlculo e serd trabalhada,
e com isso, obteremos uma nova fun¢ao melhorada, que vai fornecer uma nova energia para o
sistema. Essa nova func¢do, entrard novamente no cédlculo e obteremos novamente outra fung¢ao
melhorada, e esse processo se repete até a convergéncia da funcao, ou seja, até obtermos uma

funcdo que descrevera de forma razoavel o sistema.

Entretanto, esse método autoconsistente apresentou graves problemas, devido a sua comple-
xidade até mesmo computacional, mas, em 1951, o holandés Clemens Roothaan propde uma
forma alternativa de resolver esse problema. Os detalhes quantitativos dessa parte pode ser
vista nas referéncias [75]. Mas em sintese, ele propde escrever a funcao de onda como uma
combinagdo linear de orbitais atdmicos, eq. (3.39), e isso permite tratar a eq. de fock na forma
matricial, ou seja, pelas equagdes de Roothaan passaremos a considerar o método como sendo

matricial, logo, resolveremos a eq. de fock como sendo uma matriz.
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¢m = Z ComXo) (3.39)

o

onde, c¢,,, representa uma espécie de peso para cada orbital atbmico e Y, vai representar os
orbitais. A expressao (3.40) representa a forma matricial utilizada por Roothaan da equagao de
fock.

D FopCom = €a Y S oCom- (3.40)

Sendo F, » um elemento da matriz de fock e S/, um elemento da matriz de sobreposicdo.
Diferente do método autoconsistente, onde tinhamos que fornecer um palpite para a funcdo de
onda, aqui, primeiro temos que definir a base e os coeficientes. Feito isso, pegamos esses valores
e substituimos nas equagdes (3.40) e com isso, obteremos um valor para a energia. Com essa
energia, vamos aplicd-la novamente nessas funcdes, extraindo um novo conjunto de coeficiente e
com eles aplicaremos novamente no conjunto de matrizes e obteremos uma nova energia. Esse
processo € realizado até a convergéncia da energia, ou seja, até a energia final ser igual, dentro

de um certo intervalo, a energia anterior.

Todavia, como descrito em detalhes nessa sec¢do, esse método aproximativo, que tenta
contornar o termo de repulsdo elétron-elétron, apresenta um conjunto de falhas, devido as
inimeras aproximacoes utilizadas ao longo da sua constru¢do. Portanto, esse método, devido a
esses fatores, acabou caindo em desuso ao longo do tempo, ja que aproximagdes mais sofisticadas
acabaram surgindo. Um exemplo disso € o proprio DFT, que usa novas aproximacdes, além
de incorporar os resultados propostos por Hartree-Fock, para descrever o sistema no estado
fundamental de forma mais completa, pois considera efeitos de troca e correlacdo do sistema
[10]. Descreveremos no préximo tépico em detalhes os conceitos fundamentais dessa importante

aproximacao [76, 77].

3.2 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Como foi bem retratado no capitulo (3.1.1), a equacdo de Schrodinger representou por
muito tempo uma expressao significativa para o desenvolvimento e instauragcdo da teoria da
mecanica quantica, pois a mesma, ndo sé descreveu sistemas elementares, como também, fornece
resultados fisicos considerdveis. Entretanto, quando passamos para estruturas mais complexas,
como sistemas multieletronicos, essa equacao toma uma forma, em que, obter as solucdes exatas,
torna-se impraticavel. Algum tempo depois, mais especificamente em 1927, Thomas e Fermi,
propuseram um modelo, em que eles descreviam um sistema eletronico, ndo mais através da
funcdo de onda, mas do uso de sua densidade p(7), sendo essa varidvel obtida via argumentos
puramente estatisticos [77]. Porém, o uso dessa varidvel basica foi rigorosamente legitimada

com a publicacdo de dois teoremas, sendo os teoremas de Hohenberg e Kohn, publicados
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em 1964 [78], onde eles buscaram uma forma alternativa de descrever sistemas de muitos
elétrons, fornecendo assim, os fundamentos da teoria do funcional da densidade (e (DFT — do
inglés Density Functional Theory)). Esses teoremas, como ja especificados, visavam descrever
esses sistemas, nao mais utilizando a abordagem de orbitais, mas sim, através da densidade
de elétrons do estado fundamental. Nessa abordagem, uma vantagem acaba se sobrepondo,
que é, a possibilidade de descrevermos um sistema de N elétrons, onde sua funcdo de onda
contém 3N varidveis, sem contar o spin, por meio de sua densidade, que é composta apenas por
3 varidveis espaciais 7. Portanto, os cdlculos envolvendo essa teoria, classificados como célculos
de primeiros principios, ndo s6 otimizou os custos computacionais, como também, possibilitou
resultados mais precisos. Os quimicos, Walter Kohn e a John Pople, que implementaram essa
teoria nos célculos computacionais, ganharam o prémio nobel em quimica, em 1998, ja que
proporcionaram, ndo s6 a utilizacdo do DFT em simulacdes dentro da matéria condensada, como

também, para a andlise de estruturas fisicas em quimica quantica.

3.2.1 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

O modelo proposto por Thomas e Fermi, em 1927, que foi aperfeigoado por Dirac um
tempo depois, visava descrever o sistema multieletronico, como sendo um gés de elétrons nao
interagente, com uma densidade uniforme submetido a um potencial efetivo V. ¢, sendo esse
modelo um dos precursores do DFT, ja que incorporava na aproximacao, a descri¢dao do estado
fundamental de um sistema de muitos corpos via densidade eletronica. Entretanto, esse modelo
apresentava algumas limitacdes, ja que o termo de energia cinética, contido no funcional de
energia desenvolvido por Thomas e Fermi, era representado de forma simplificado e os efeitos
de troca e correlagdo de elétrons eram desprezados, sendo o termo de troca incluido por Dirac. A

equacdo (3.41), representa esse funcional. Um funcional, nada mais é que uma regra que atribui

=

um nimero F'[f] a uma fungéo f.
p(r)idr

Breol] = 5677 [ n)fars [ oy [ 2O a3
(3.41)

O primeiro termo, na eq.(3.41), representa a energia cinética, o segundo o potencial externo, que
descreve, normalmente, as posicdes e cargas dos nicleos dos dtomos que formam a molécula, o
terceiro, descreve o potencial de Coulomb, e o ultimo, incluido por Dirac, € o termo de troca.
Entretanto, em 1964, Pierre Hohenberg e Walter Kohn, publicaram dois teoremas, visando
aperfeicoa a interpretacdo de sistemas com muitos elétrons. Esses teoremas, forneciam, partindo
da densidade eletronica do sistema no estado fundamental, as energias e outras propriedades do

sistema de maneira precisa [79].

Pode-se aplicar esses dois teoremas, a estruturas multieletrOnicas que estdo sujeitos a um

potencial externo V,,;(7), gerado por um conjunto de nicleos estdticos, onde os elétrons que
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constituem esse sistema, estdo submetidos a esse potencial. Com isso, o hamiltoniano do sistema

serd representado da seguinte maneira:

~ h? 1 e?
H=———) Vi+ ) Vig(M+=> ——. 3.42
2mez ’ Z cat(7) QZ |75 — 7] (342)

i i 1#£]
Abaixo, temos a descri¢do dos dois teoremas de Hohenberg-Kohn, que retratam, em suma, a
descricao do estado fundamental e outras propriedades fisicas de um sistema multieletronico,

através da densidade eletronica. Esses dois teoremas sao:

Teorema 1: A densidade de carga p(r) do estado fundamental de um sistema de muitos
elétrons é determinada de maneira univoca, a menos de uma constante aditiva, a partir do

potencial externo V(7).
Prova:

Para demonstrarmos esse teorema, vamos supor o caso contrario, ou seja, vamos tomar dois
potenciais externos e distintos Ve(xlt) (7) e Ve(ft) (7), porém, que conduzem a mesma densidade
po(7) para o estado fundamental. Com isso, tomemos dois hamiltonianos HW e HO® que estio
definidos em termos desses potenciais externos, € vamos associd-los a duas funcdes de ondas
diferentes UM e U que descrevem o estado fundamental. Apesar de serem distintas, geram
por hipétese, no estado fundamental, a mesma densidade. Considerando que ¥? nio seja o

estado fundamental de @ temos

gV — <q,<1),ﬁ<1>|\1,<1>> < <\p(2)’f[(1)’qj(2)>. (3.43)

Supondo que o estado fundamental ndo seja degenerado [10], podemos reescrever a eq.(3.43)

da seguinte forma:

<\I,(2>‘f[<1>,\1,<2>> _ <\I,(2>‘ﬁ<1>+ﬁ(2>_g<2>|\1,(2>>_ (3.44)
ou
<g,<2>|f1(1>|\1,<2)> _ <\1,<2>|ﬁ<2>|\1,<2>> i <\1,(2>|ﬁ(1> _ ﬁ[<2>|\p(2>>
= B0 [ & [VEE - VD] mlr), (345)
Sendo,
E® = <xp<2>u?<2>yxp<2>>. (3.46)



Capitulo 3. Fundamentagdo Tedrica 40

<q,<2>| 0 _ ﬁ(2>|\1,<2>> _ / By [V“)

ext

()~ VEI@) | 9w,

ou

(wora0 - 5O = [ V8@ - VO] m,

onde a diferenca entre os hamiltonianos fornece justamente a diferencga entre os potenciais

externos. Note que, po(7) = U ¥*?),

Entao, substituindo esse resultado na equagao (3.43), temos

EW < E® / ar (V)@ = VE D] ool (3.47)

De maneira semelhante podemos fazer:

E® — <q,<2),[?[<2>|\1,(2>> < <\;[;(1)’ﬁ(2)|q;(1)>_ (3.48)

Onde,

<\1,<1>|§<2>|\1,<1>> _ <\I;(1)|E](2)+ﬁ](1)_ﬁ(1)|\p(1)> (3.49)
ou
<\1,(1>|g(2>,\1,(1>> _ <\1,(1>‘g<1>|\1,<1>> _ <q,<1>|g<1> _ g<2>|q,(1>>

= B0~ [ [V - vE®] i) (3:50)

Portanto, substituindo (3.50) em (3.48), temos

E® < BV~ [ & [VE®) - VIO m(®: (351)

Somando-se a eq.(3.47) como (3.51), temos

EW 4+ E® <« E@ 4 pO) (3.52)

Portanto, a suposi¢do inicial de que os potencias externos Ve(;t) (7) e v;‘jg (7) implicam na
mesma densidade po(7) para o estado fundamental é absurda, a prépria desigualdade (3.52)
comprova isso. Entdo, esse teorema nos diz que existe uma correspondéncia Unica entre a

densidade p, () do estado fundamental e o potencial externo V,,(7), logo, as propriedades do
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sistema no estado fundamental podem ser expressas por essa densidade. Ou seja, como a relagdo
entre densidade e potencial externo € tnica, isso significa que o hamiltoniano obtido desse
potencial também € unico, logo, como a energia do sistema € calculada mediante a resolucao da
equacdo de Schrodinger, a energia do sistema eletronico é determinada pela densidade py(7), ou

seja,

E = Ev,.[p (3.53)

A equagdo (3.53) retrata que a energia do estado fundamental é um funcional tnico da
densidade eletronica e dela podemos obter os observaveis do sistema. Portanto, isso nos mostra
que, conhecendo a densidade do estado fundamental do sistema, ela € mais que suficiente para

obtermos as propriedades fisicas dele.

Teorema 2: A energia do estado fundamental corresponde ao minimo do funcional de
energia Ey|po(7)], obtido a partir da densidade exata do estado fundamental po(T'). Qualquer
densidade diferente p' (7) # po(T) conduzird a uma energia Ey|p'(7)| maior do que a energia do
estado fundamental, Ey[p'(T)] > Eo[po(T)].

Prova:

Como foi comentado antes, podemos definir um funcional de energia E[p| em relacdo a
densidade p(7), logo, a prova desse teorema fica restrita a densidade do estado fundamental e
com o hamiltoniano sujeito a0 mesmo potencial externo, ja que, para cada p(7) estd associado um
hamiltoniano H , um potencial externo V., (7) e uma func¢do de onda ¥, como foi bem descrito
no primeiro teorema. Portanto, conhecendo a densidade p(7), podemos extrair dela, informacdes
a respeito das propriedades do sistema, como energia interna e cinética, por exemplo. Entao,
podemos escrever todas as propriedades do sistema mediante um funcional, inclusive a energia

total, que pode ser expressa:

Euklp] = FHK[P]JF/CZST‘/;xt(F)P(F), (3.54)

sendo

Furlpl = Tlpl + Viulp] (3.55)

A equacdo (3.55) contém informacdes sobre as energias do sistema, em que os elétrons
que o compdem interagem, como, energias internas (V;,,;), cinética (1) e potencial. O Fiyx|[p]
representa o funcional universal de Hohenberg-Kohn, ja que o mesmo ndo contém informacdes
sobre o potencial externo utilizado, sendo ele o responsdvel por fornecer a menor energia do

sistema.
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Para o estado fundamental, o funcional de Hohenberg-Kohn (£ i) € igual ao valor esperado
do hamiltoniano nesse estado, considerando um sistema com a densidade fundamental p™) (i),

podemos escrever a energia £(Y) como:

EW = pHE)[,0] = <q,<1), ﬁ[<1>|\1,<1>>. (3.56)

Considerando agora a densidade p® (7), que esté associado a fungdo de onda ¥, como

visto na equagio (3.48) do teorema 1, vamos considerar que £® é maior que EV, logo,

BV — <\I;(1)|f[(1)|\p(1)> < <qj(2)|f[(1)’\p(2)> _ @ (3.57)

Portanto, o funcional de Hohenberg-Kohn, equacao (3.54), vai nos fornecer o menor valor,
quando o mesmo for expresso em termos da densidade do estado fundamental, ou seja, em outras
palavras, esse teorema nos diz que a energia total obtida, serd sempre maior que a energia do
estado fundamental. Dessa maneira, se o funcional da energia, quando estd em seu valor minimo,

existe, entdo ele corresponde ao estado fundamental do sistema.

Podemos compreender a prova desse teorema de maneira mais simples, fazendo uso do
principio variacional [80, 67, 81] para encontrarmos a densidade do estado fundamental. Onde
existiram muitas possibilidades para a densidade eletronica, porém, o problema € resolvido
por minimizacgdo [81]. Ao encontrar a densidade para a qual a energia € minima, encontra-se
a densidade do estado fundamental [2]. Mais detalhes dessa prova pode ser consultada nas

referéncias [82].

Entdo, esses dois teoremas sdo fundamentais para a constru¢do da base do DFT, assim como,
para a obtenc¢do das equagdes que caracterizam essa teoria, que sdo as equacdes de Kohn-Sham.
Essas equacoes sdo extremamente importantes, pois nos permite calcular a energia do sistema

[83]. No préximo tépico, entraremos mais em detalhes sobre esse método.

3.2.2 Equagdes de Kohn-Sham

Em 1965, Kohn e Sham, propuseram um formalismo matematico para caracterizar o arca-
bougo dos teoremas de Hohenberg-Kohn, pois esses teoremas apenas garantiam a possibilidade
de descrevermos o sistema usando como varidvel de referéncia a densidade eletronica. Entre-
tanto, eles nao forneciam uma regra para o cdlculo das energias. Portanto, esse formalismo, que
culminou nas equagdes de Kohn-Sham, visava obter, simulando um sistema de muitos corpos
interagentes, por meio de um sistema de particulas nao interagentes, a densidade do estado

fundamental desse sistema.

Nessa abordagem, que tenta simular um sistema real, mediante um sistema ficticio, onde

esse sistema construido é composto por N, elétrons independentes, permite obter uma densidade
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eletrdnica com as mesmas caracteristicas que a densidade que descreve um sistema real, composto
pelas particulas reais interagentes. Para construirmos essa equacdo, € importante fragmentarmos
a energia cinética que compde o funcional de Hohenberg-Kohn em duas partes, onde a primeira
representa a energia cinética das particulas ndo-interagentes, que vamos representar por T[p],
e a segunda serd a correlacgdo eletronica, identificaremos essa dltima por 7, [p]. Dessa forma,

podemos reescrever a equacao (3.54), da seguinte maneira:

Elp] = Fur(p] + Vear[p)- (3.58)

ou

Elp] = Ti[p] + Vi [p] + Vear[p] + Euclp), (3.59)

onde, V;,.+[p], que representa a soma das interagdes elétron-elétron, pode ser escrita, como:

Vinelp] = Vi [p] + Veelp] / / — S Erd®r’ + Vielp), (3.60)
7“

l

sendo o primeiro termo, conhecido como energia de Hartree, o responsavel pela interacao
eletrostética cldssica entre os elétrons, e o segundo termo, V,..[p|, o responsdvel por retratar a inte-
racdo elétron-elétron ndo-cldssica, contendo todas as propriedades de correlacdo de autointeragao,

correlagdo de Coulomb e de troca [84].

Assim, admitindo o conhecimento de 7[p| e Vi, lembrando que a energia potencial de
interacdo elétron-elétron, foi reescrita como uma soma da energia de Hartree e a interacdo de

troca, logo, temos:

Elp] = Ti[p] + Vi lp] + Veur[p] + Exclp], (3.61)

onde, E,.[p| representa a energia de troca e correlagio, sendo ela definida em termos da
diferenca de energia decorrente da substituicdo de T'[p| por Ts[p], sendo T.[p] = T'[p] — Ts[p], e
de Vini[p] por Viz[p], sendo Vie[p] = Vis[p] = Viulp], ou seja,

Eyclp) = (Tp] — Tslp]) + Vinelp] — Vulp]) = Telp] + Vaelp). (3.62)

Entdo, a energia de troca e correlagdo, como estd explicito na equagdo (3.62), contém toda a

informacao a respeito da substitui¢do de um sistema interagente por um sistema ndo interagente.
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Como vimos, nas bases do DFT, o segundo teorema de Hohenberg-Kohn nos diz que,
€ possivel acessar a densidade eletronica do sistema real no estado fundamental, através da
minimiza¢do do funcional da energia, ou seja, conseguimos obter a energia total do estado
fundamental por meio da minimiza¢do da mesma. Entdo, tomando-se o minimo da equagdo

(3.61) com relac@o a densidade p(7), temos

SE[p]
op(r)

=0. (3.63)

Assim, temos:

OLlpl | OValpl | OVearlp] | OEiclp]

=0. 3.64
GG GG Go4
Onde, vamos definir vy (7) = ‘iﬁg] , que é o potencial de Hartree, ve.(7) = ‘;‘;—(Eﬂf)}, que é 0

Ve [ﬂ}

potencial associado aos nicleos dos d4tomos que compdem o sistema e v,..(7) = 5p(7)

que éo

potencial de troca e correlagdo.

Tomemos o funcional 7} [p|, que representa energia cinética exata de um sistema de referéncia
ndo interagente, o qual a densidade € equivalente a do sistema real, da seguinte forma:
n? 9
Tilp) = —5— (Wil VW) (3.65)
sendo ¥, as fungdes de estado de um sistema de particulas ndo interagentes, onde devemos
considerar a sua ortogonalidade, ou seja, (¥;|¥;) = 0,;. Com a expressio (3.65), podemos

escrever sua variagdo da seguinte forma:

oTslp] -
o) —%V . (3.66)

Seja agora um sistema ndo interagem com uma densidade p,, onde 0 mesmo serd composto
apenas por energia cinética (7[p]) e o potencial (V;[p]), sendo a energia total:
Eg[p] = Ts[p] + Vilpl. (3.67)

Segundo o teorema 2 de Hohenberg-Kohn, devemos minimizar a energia com respeito a

densidade, logo,

6Tslp] | oVilp)
50 T o) (5:68)
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sendo

, OWslpl _ Ve f, 0 potencial de Kohn-Sham (potencial efetivo). A ideia do Kohn-Sham era
bp(7) f

usar um sistema ndo interagente, descrito por um potencial efetivo, para extrair a densidade do
estado fundamental de um sistema interagem, sendo a densidade de ambos iguais, p(7) = p,(7).

Entdo, podemos expressar esse potencial efetivo da seguinte forma:

Vef (F) = VH (F) + Vext (F) + UZ‘C(F)7 (369)

como sendo a soma dos trés potenciais ja mencionados. Entdo, a expressao (3.69), nos diz
que, calcular o potencial efetivo que descreve um sistema ndo interagente reproduz um sistema

interagente.

Portanto, podemos resolver facilmente um sistema de particulas ndo interagentes, pois é
composto por particulas que sdo independentes entre si. Logo, para isso, basta resolvermos a

equacgao de Schrodinger para a i-ésima particula:

h? .
[—%VQ + Uef(r):| W, (7) = &0y (7), (3.70)
onde,
1 ep(r) 6 Eyelp)
Vs (T) = dre / - AT + Veat (T) + W (3.71)

Determina-se a densidade eletrOnica da seguinte maneira:

p(7) = ps(F) = Z T, (7). (3.72)

Entao, esse conjunto de equacdes, composta pela: equacdo de Schrodinger para a i-ésima
particula, potencial efetivo (v, ) e densidade, definida em termos de V;(7), que representam os
orbitais, compde a equagdo de Kohn-Sham. Como estd expresso na figura (13), essas equagdes
podem ser resolvidas de forma auto-consistente, onde através delas, sempre vamos poder extrair
a densidade do estado fundamental de um sistema interagente, partindo de um sistema nao

interagente, e com isso, obter todas as propriedades do sistema.

Entretanto, um dos principais problemas, € saber escrever o termo que representa o fun-
cional de troca e correlacdo, logo, para alcangarmos resultados mais satisfatrios, algumas

parametrizacOes para esse funcional foram propostas, como serd discutido na proxima se¢ao.
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Figura 13 — Algoritmo do loop de auto-consisténcia da resolucdo das equacdes de Kohn-Sham

[2].



Capitulo 3. Fundamentagdo Tedrica 47

3.2.3 AproximagOes dos potenciais de troca e correlagcao

Como apresentado anteriormente de forma breve, a energia de troca e correlagio (E,.[p])
inclui todos os termos ndo classicos, a saber, a correlagdo eletronica, que inclui o termo de troca
que se refere a correlacdo entre elétrons de mesmo spin, e a diferenga entre a energia cinética
exata e a do sistema de elétrons que ndo interagem. Ou seja, todos os termos desconhecidos
sdo incluidos no termo de troca e correlagdo. Normalmente, esse funcional pode ser expresso
mediante dois termos, como mostra a equacao (3.73). Entretanto, por ndo conhecermos uma
forma exata para esse funcional, devemos contornar essa situagdo, utilizando boas aproximacdes,
para que, ao resolvermos as equacdes de Kohn-Sham, seja possivel obter resultados mais
proximos do que € fornecido pela natureza. Algumas dessas aproximacdes para o funcional de
troca e correlacdo, fundamentais para obtermos resultados mais préximos da realidade, serdo
apresentados nos proximos topicos, sendo elas: A aproximagdo da Densidade Local (LDA,
do inglés, Local Density Approximation) e um aperfeicoamento chamado de Aproximacgao do

Gradiente Generalizado (GGA, do inglés, Generalized Gradient Aproximation) [84].

Eqe[p] = Ex[p] + Ec[p]. (3.73)

3.2.4 Aproximacao da Densidade Local — LDA

Como salientamos, a energia de troca e correlacdo nao possui uma forma exata conhecida.
Entdo, para esse termo, € necessdrio realizar certas aproximacdes. A aproximacao mais simples
€ conhecida como “aproximacdo da densidade local” (do inglés Local Density Approximation,
LDA). Nessa abordagem, podemos interpretar o sistema como um gés de elétrons interagentes
e homogéneo, ou seja, que estd distribuido uniformemente no espaco, logo, podemos tomar a
densidade eletronica desse sistema, como sendo constante em todo o espaco. Portanto, utiliza-se
essa aproximacdo (LDA) quando o sistema envolvido apresenta uma densidade p(7) praticamente
constante, dessa maneira, essa aproximagao assume que a energia F,.[p] depende somente do
valor local de p. Assim, considerando, entdo, um sistema ndo homogéneo de muitos corpos
equivalente a um sistema homogéneo de um gés de elétrons interagentes. Podemos escrever o

funcional de troca e correlacdo da seguinte forma:

Eqclp] = EXPAlp] = / p(P)ekomdir, (3.74)

sendo, £"°™ a energia de troca e correlagdo por elétron de um gés de elétrons homogéneo de

densidade p = p(7). Partindo do potencial de troca e correlagio definido como:

5Earc
op(r)’

(3.75)

Vo) =
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podemos obter facilmente, através das regras basicas do cdlculo variacional, o seguinte

potencial de troca e correlagdo para essa aproximagao:

depe™ (p(F)
Vre(F) R VP () = eld™ 4 p(7) =2 (3.76)
op(7)
Como ndo existe uma forma explicita para o termo de correlagdo (7..[p]) como fungdo da
densidade, entdo, utiliza-se uma parametrizacdo dos resultados feitos, a partir de calculos de
Monte Carlo Quantico, como os realizados por Ceperley e Alder para um gas de elétrons

homogéneo (GEH) [85].

Entretanto, apesar desses impasses, essa aproximagao por muito tempo apresentou grandes
resultados. Parte desse sucesso estd no fato que no LDA existe um cancelamento sistemético de
erros, pois o LDA subestima a energia de correlagc@o e superestima a energia de troca, de modo
que a energia de troca-correlagdo final fornece bons resultados [86]. Porém, apesar do sucesso,
essa aproximacgao ndo € boa para representar e descrever estruturas, pois, quando tratamos de
sistemas reais, como, dtomos, moléculas e cristais, a densidade eletronica ndo € uniforma, ja que
sistemas como esses, ndo sao homogéneos, e seus elétrons variam rapidamente com a posi¢ao.
Os melhores resultados dessa aproximacao, estdo concentrados no calculo da estrutura de bandas

de materiais como os metais [85, 69].

Visando corrigir a energia de troca e correlagdo F,.[p] nas dreas onde a aproximacdo LDA
nao apresentou bons resultados, outros métodos que descrevem melhor os efeitos da natureza do
material foram propostos, sendo um deles Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA — do

inglés Generalized Gradient Approximation), que serd abordado no préximo tépico.

3.2.5 Aproximacao do Gradiente Generalizado — GGA

O funcional LDA depende de informagdes da densidade local, entretanto, esse método ndo se
mostrou tao preciso, pois a densidade caracteristica do sistema teria que varia suavemente com
a posicao (7). Porém, ha varias formas de se melhorar essa aproximacdo, e um passo natural
¢ incluir um gradiente de densidade de elétrons no funcional F.,.[p]. Essa inclusdo, permite
levar em conta a ndo homogeneidade da verdadeira densidade eletrOnica, ou seja, ela deixa
de apresentar caracteristicas constante. Sendo assim, o termo de troca e correlacdo pode ser

expresso da seguinte forma:

Eqelp] = BG4 0%, 0] = / Faelp™(7), p7(7), V™ (F), V p7 (7)) dr, (3.77)

onde, o parametro f,. representa a funcdo que depende da densidade de spin (p) e do seu
gradiente. Assim como comentado no topico (3.2.3), podemos escrever o funcional de troca e

correlagdo em termos da soma de dois pardmetros, que sdo: o termo de troca ES¢4 e o termo



Capitulo 3. Fundamentagdo Tedrica 49

GGA
Ec

de correlacao . Dessa forma, podemos escrever o termo de troca e correlacdo da seguinte

maneira:

EGGA = EOCA 4 pEGA (3.78)

A aproximacdo GGA pode ser obtida mediante calculos de primeiros principios [77], apesar
de que a obtencdo das expressdes para o funcional, dentro dessa aproximacgao, exigem um
conhecimento mais aprofundado da matematica, ja que as manipulacdes sdo muito complexas.
Entretanto, podemos construi-los estruturalmente conhecendo propriedades gerais do funcional
e do gis homogéneo. Dentre varios funcionais propostos, os que se destacaram mais foram
os propostos por Perdew e Wang [87, 88], Becke [89, 90] para os funcionais de troca GGA e
Lee, Yang e Parr (LYP) [91], Perdew para os funcionais de correlacdo GGA, ou seja, todos eles
apresentaram propostas interessantes para o funcional de troca e correlagdo. Entretanto, vale
destacar o funcional de XC (PBE) propostos por Perdew, Burke e Ernzerhof, onde essa correcao

serd discutida com mais detalhes no préximo tépico, pois ela foi utilizada nesse trabalho.

3.2.6 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)

Em 1996, Perdew, Burke e Ernzerhof propuseram em seu trabalho intitulado "Generalized
gradient approximation made simple"um funcional de XC que ndo apresentava parametros
empiricos [92]. Esse funcional, chamado de PBE-GGA, tem sido utilizado em larga escala, e ele
cumpre justamente com algumas caracteristicas gerais do funcional E,.[p| e também com o gds
homogéneo, incluido propriedades de resposta estética no limite de grandes comprimentos de
onda [1]. A principal caracteristica desse funcional, é que ele apresenta pardmetros constantes,
logo, o funcional de troca PBE-GGA utiliza a equagdo (3.79) com o f(s) = fI'PE(s) dado pela
formula (3.80).

B9 =10 [ o ftsyar (3.79)

(3.80)

onde as constantes ;1 = 0.21951 e k = 0.804. J4 o termo EBP podemos obté-lo mediante a

igualdade abaixo:

EPPE[p* ] = pe.(rs, ¢) + HPE(ry, ¢, 5), (3.81)

1

3 ) . o . . . a_ B

sendo, ry = <ﬁ> o raio de Wigner-Seitz introduzido via parametrizacdo, ( = Z‘* +z 5

‘Zf Gl que representa o gradiente de densidade, onde o
sPp

a fun¢do de polarizacdo de spin, s =
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1+ A2+ A2t4
para mais detalhes das varidveis envolvidas, basta consultar as referéncias [2]. A uma variedade

mesmo indica a ndo homogeneidade local da densidade e HPPE = ~y3In {1 - gtz [&] }

grande de funcionais de troca e correlag@o disponiveis, sendo que varios deles foram construidos
com o objetivo de atender algumas das restri¢des estabelecidas pelo funcional exato, como, por
exemplo, o comportamento assintético para distancias grandes. Entretanto, muitos deles apresen-
tam varidveis parametrizadas com intuito de reproduzir resultados experimentais, tornando o
DFT uma teoria semi-empirica. Por outro lado, funcionais como o PBE sdo funcionais puros,
ou seja, que nao contém nenhum parametro semi-empirica e, por isso, devem ser considerados
métodos ab initio o por primeiros principios. O DFT nesse formalismo, € considerado um método
exato. Outra coisa que devemos chamar atencdo € que, a escolha de uma aproximacgdo para o
DFT, vai impactar diretamente no custo computacional, logo, uma estrutura baseada em DFT
e que possui um bom custo beneficio é, por exemplo, o cédigo SIESTA, que incorpora na sua
esséncia a teoria de pseudopotenciais, ja que os efeitos das ligacdes dependem mais dos elétrons

de valéncia. Como serd abordado na préxima se¢do [10].

3.3 A Teoria de Pseudopotenciais

Os célculos envolvendo o DFT apresentam resultados satisfatérios, entretanto, calcular a
estrutura de banda, como vimos, requer um conjunto de parametros que tornam os calculos
extremamente complexos, impactando diretamente no custo computacional. Assim, torna-se
importante introduzir a teoria do pseudopotencial, pois ela foi desenvolvida para simplificar os
célculos de estrutura eletronica. Essa teoria, proposta pelos fisicos James Phillips e Leonard
Kleinman, sustenta-se no fato de que os elétrons que compdem as camadas mais internas do
atomo sdo quimicamente inertes, ou seja, a regido interna do 4tomo, que podemos interpretar
como caro¢o, ndo afetard de maneira significativa a energia de ligacao total dos d&tomos, sendo
assim, os efeitos das ligagdes encontrado em moléculas e solidos, por exemplo, sdo provocadas
pelos elétrons mais externos. A figura (14) ilustra essa aproximacao, onde apenas os elétrons de

valéncia sdo quimicamente ativos.

Como podemos subdividir os estados quanticos em duas regides, sendo a primeira, a regiao
do caroco, onde os elétrons estdo fortemente ligados ao nicleo e a segunda, a regido de valéncia,
onde ocorrem as ligacdes quimicas, podemos reduzir drasticamente o tempo para calcular a
estrutura eletronica, ja que uma das dificuldades € justamente representar computacionalmente
o potencial de Coulomb e as fun¢des de onda do elétron na regidao nuclear, logo, essa teoria

permite fazermos a substitui¢do desse potencial e dos elétrons que compdem o carogo, por um

PP

i (T) + v.e(7), sendo ele o potencial efetivo de

pseudopotencial efetivo v//”(7) = vy (F) + v
Kohn-Sham nessa aproximacdo, e as funcdes de onda dos elétrons de valéncia, por pseudofuncdes
de onda de valéncia, que devem variar suavemente na regido de caroco [93, 94]. Entretanto,
para aplicarmos essa divisdo, devemos conhecer o chamado raio de corte r., ja que ele separa o

caroco da regido de valéncia.
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Nicleo

Elétrons do Nicleo’
Elétrons de Valéncia

Figura 14 — Modelo do pseudopotencial, onde os elétrons ligados fortemente ao nucleo sdo trata-
dos como quimicamente inertes, enquanto, os elétrons de valéncia sdo quimicamente

ativos [9].

Para a obtencdo correta dos pseudopotenciais com norma conservada, algumas propriedades
dever ser satisfeitas [95]: a primeira diz repeito ao valor obtido para o pseudoautovalor, que
descreve todos os elétrons de uma dada configuragao, ele dever convergir para o autovalor de
valéncia real, o segundo, trata da questao de que as fun¢des de onda, tanto as pseudofungdes como
as fungdes reais, devem coincidir a partir do raio de corte 7., ou seja, UF7(7) = Uree(7) para
r > 7. € a terceira diz que, as integrais de 0 a r da densidade de carga real e da pseudodensidade

de carga concordam para r > r. (para autofuncdo normalizada) [95, 96, 9]:

/ [P = / wrel@Pdr, > (0.82)

Essa aproximagao do pseudopotencial € muito conveniente, pois reduz o nimero de elétrons
tratados explicitamente, permitindo o calculo de sistemas com um nimero grande de atomos [9].
Por isso, o programa SIESTA, que serd abordado no préximo tépico, utiliza essa aproximagao,

ja que ela permite, ndo sé a simplificacdo do célculo da estrutura eletronica, com também,

resultados precisos.
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4 SIESTA

Para a resolucdo das equacdes de Kohn-Sham, vimos que diversas aproximacoes e estratégias
tiveram que serem implementadas. Logo, para tal, utilizamos para esse trabalho um programa
livre e bastante difundido, que emprega essa metodologia, esse programa ¢ chamado de SIESTA
(SIESTA — do inglés Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms)
[97]. Esse programa, desenvolvido pela iniciativa espanhola para simulagdes eletronicas com
milhares de dtomos, pretende, baseado em simulagdes computacionais, realizar, por primeiros

principios, calculos de estrutura eletronica e dindmica molecular de sélidos e moléculas [98, 99].

O SIESTA, cuja versao utilizada nesse trabalho foi a versdo estdvel 4.1 — b3, é um cédigo
aberto escrito em linguagem fortran 95/90 e 77. Ele € um programa baseado na teoria do
funcional densidade (DFT) que incorpora na sua estrutura as aproximagdes GGA ou LDA para o
funcional de troca-correlacao, tanto para o cdlculo envolvendo spin, como para o cdlculo sem
spin. Com relagdo ao custo computacional, 0 mesmo cresce linearmente conforme o tamanho do
sistema simulado, ja que o SIESTA trabalha com bases localizadas formadas por uma combinag¢do
linear de orbitais atdmicos de alcance finito, onde essas bases permitem calcular elementos de
matriz do hamiltoniano de Kohn-Sham, provocando dessa forma, esse custo computacional
que escala nessa proporcdo linear com o tamanho da estrutura [2]. A precisdo dos calculos,
assim como o custo, sdo varidveis completamente ajustaveis, sendo esse ajuste feito mediante
célculos exploratérios rapidos de estruturas ja bem estabelecidas na literatura. Devido esse
método empregado pelo programa, ndo sé o custo computacional € reduzido, como os resultados

obtidos apresentam uma precisao satisfatoria.

Além da precisdo e do custo, outro motivo para utilizar esse programa ¢ com respeito a um
conjunto de propriedade que o mesmo fornece, através da simulacdo dos sistemas envolvidas,
como, por exemplo, relaxamento da geometria da estrutura, fornecendo assim, a configuracao
de minima energia, energias totais e parciais, forcas atbmicas, tensor de stress e strain, fonons,
calculos de spin polarizado, densidade de estados local e projetada por orbital, estrutura da banda,

etc.

4.0.1 Como utilizar o SIESTA

O SIESTA por ser um codigo aberto, precisa ser executado através de um sistema operacional
LINUX, sendo que o download desse programa esta disponivel na pagina oficial do SIESTA
[100]. A forma como esse programa ¢ instalado, pode ser em série, que utiliza todos os nicleos
reais do computador para compilar as estruturas, ou em paralelo, onde nessa modalidade temos
a liberdade de dividir os nucleos, existe um tutorial gravado por um dos membros do grupo

de pesquisa, que pode ser visto na [101]. A utilizacdo desse programa € gratuita para toda a
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Figura 15 — Exemplo de arquivo de entrada para a inicializa¢do do calculo com o SIESTA [10].

comunidade académica, sendo o manual e outros tutoriais desenvolvidos pelos fisicos espanhdis
na [97].

Para o inicio dos calculos, apds baixar o programa, € preciso a criagdo de um arquivo de
entrada com extensdo ".fdf", onde nele deve estd contida as informacdes-base da estrutura, como,
por exemplo, os vetores primitivos, que definiram a menor regido do sélido, chamado célula
unitdria, os pontos "K’s"da rede reciproca, as posi¢des atdmicas, os pontos de autossimetria,
que defini o caminho para o célculo da estrutura eletronica do material, fora os diversos outros
parametros estabelecidos pelo SIESTA. Além do calculo da estrutura eletronica, citada como
exemplo do que pode ser posto no arquivo de entrada, podemos extrair outras propriedades do
sistema que podem ser calculadas definindo apenas os parametros certos dentro do arquivo de
entrada, esses parametros estao detalhados no manual do SIESTA. Outro parametro fundamental
¢ o emprego adequado dos pseudopotenciais, parametro esse implementado no cédigo SIESTA,
ja que eles sdo importantes, ndo s6 para gerar bons resultados, como também para reduzir o
custo computacional. A figura (15) exemplifica melhor essas informagdes que podem ser postas

no arquivo ".fdf".

4.0.2 Funcoes-base

Uma forma de obtermos os orbitais atdmicos de maneira numérica, utilizado pelo programa
SIESTA, € mediante a resolucio da equagao radial de Schrodinger para pseudo-atomos isolados
em uma simetria esférica com a mesma aproximagao para solidos e moléculas. Essas fun¢des
de base de orbitais confinados podem ser obtidas, ou via condi¢des de contorno, ou mediante a
multiplicacao dos orbitais de 4tomos livre por uma fung¢do de corte, que vai permitir com que

esses orbitais sejam zero para distancias maiores que o raio de corte [2].
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Essa base, por manter estritamente o principio variacional, facilita uma convergéncia em
relacdo ao raio de confinamento. Dentro do raio, os orbitais atdmicos da base sdo escritos
mediante uma fungao radial que caracterizam os elétrons de um adtomo e de um hamiltoniano
com simetria esférica, como ja comentado anteriormente [1]. O SIESTA emprega na sua estrutura,
orbitais atdmicos numéricos com diversos tamanhos, alguns exemplos encontrado no programa
sdo: base simples SZ (single-() para simula¢cdes semi-quinticas, bases mais completas DZ
(double-() ou a base DZP (double-( + polarizagdo), sendo essa ultima, uma base que fornece
bons resultados para a maioria dos sistemas. A base SZ, por exemplo, por ser uma estrutura mais
simples, requer uma quantidade minima de fun¢des radiais por momento angular para descrever
os elétrons de um atomo, sendo ela uma excelente base para descrever qualitativamente ndo s6
as ligacOes quimicas, como também, a banda de valéncia, construida por elétrons semi-livres, ou

seja, que estdo um pouco mais separados do ndcleo que os demais.

Em geral, a diferenca entre as bases, que vai caracterizar os orbitais com diferentes tamanhos,
citadas anteriormente, estd na questdo de que, os orbitais atdmicos apresentam a mesma depen-
déncia angular em média, porém, apresentam uma dependéncia radial deferente, como exemplo,
podemos citar a base DZ que é caracterizado por duas func¢des radiais, enquanto a base SZ é
representado s6 por uma funcdo radial. Um das dificuldades é encontra uma forma sistematica
de definir todos os raios das funcdes de base, ja que elas impactam diretamente na eficiéncia
computacional. Uma maneira de contornar isso, € através da correcao de energia, implementada
pelo comando (PAO.EnergyShif), onde ele compila todos os raios em uma tnica fungdo. A
vantagem desse método é que como os orbitais atdbmicos se anulam acima de um determinado
valor do raio de corte, isso permite obtermos cdlculos mais precisos, jd que ao atingir esse raio

limite a estrutura alcanga a sua configuragdo de minima energia [2].

4.0.3 Implementagao do hamiltoniano

As funcdes de base devem se adaptar a forma do pseudopotencial na regido proxima ao
nucleo, logo, o hamiltoniano padrdao de Kohn-Sham dentro da aproximacao de pseudopotencial,

que vai fornecer as solucdes para o 4tomo livre, pode ser escrito como:

H=T+Y UK+ UN® + U (7) + V() (4.1)

J

onde, U ]N (7') representa o potencial de blindagem do atomo neutro [68], sendo esse potencial
zero até o raio de corte, onde o mesmo € importante para evitar problemas de descontinuidade
abruptos, assegurando assim uma localizacio suave. Os termos Te IZK sdo tabelados em fungdo
da distancia interatdmica, sendo calculados no espaco reciproco, e os tltimos potenciais sao
calculados em uma rede tridimensional, cujos pontos sdo definidos por um parametro, chamado
de energia de corte, definida como a maxima energia cinética das ondas planas que pode ser

representado na rede tridimensional [1].
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4.0.4 Parametros

Para esse trabalho, os principais parametros utilizado no SIESTA foram: o tamanho da base
DZP através do comando PAO.BasisSize, para o raio de corte foi empregado o valor de 0.01 Ry
(Rydberg) por meio do comando PAO.EnergyShift, valor esse padrao do SIESTA, para o tipo
da base adotamos o split quando utilizamos o comando PAO.BasisType e para bases multi-(
utilizamos o comando PAO.SplitNorm, que representa um raio adequado para a base de valéncia,
o valor padrao empregado foi 0.15. Todos esses parametros, sao preestabelecidos pelo manual
do SIESTA.

Com relagdo a estrutura eletronica, utilizamos o DFT com o funcional de troca e correlagao
dado pela aproximag¢dao GGA com parametrizacdo PBE, como implementado no cédigo SIESTA.
Esses pardmetros foram escolhidos, pois eles, ndo s6 sdo bem difundidos na literatura, como
também sao utilizados com frequéncia pelos membros do grupo de pesquisa, gerando resultados
de altissima qualidade. Ja para a intera¢do nucleo-elétron de valéncia usamos a teoria do pseudo-
potencial, onde ela estd embutido no programa SIESTA. O mesmo utiliza os pseudopotenciais
derivados de primeiros principios ou via métodos empiricos com auxilio dos cédigos ATOM e
oncvpsp [102, 103, 104, 105]. Geralmente, para os pseudopotenciais € utilizado a parametrizagcdo
de Troullier-Martins [95] com norma-conservada, propostos em 1979, por Hamann, Schliiter e
Chiang [96]. Para a convergéncia dos cédlculos autoconsistentes, foi utilizado 10~ eV para a
energia total e densidade eletronica. Para a otimizacao da configuragao atdomica foi usado uma

forca atdmica de 0.01 eV.
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5 Propriedades Estruturais e Eletrbnicas
das Nanofitas de B,C, V.

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

das nanofitas hibridas.

5.0.1 Meétodos

A estrutura do grafeno foi utilizada como base para a proposta de novos materiais, que
chamamos nanofitas de grafeno com ilhas de nitreto de boro. Todas as estruturas foram construi-
das, inicialmente, realizando um corte na folha de grafeno bidimensional, resultando em uma
estrutura infinitamente longa, onde a largura é também representada pela quantidade de linhas
contida na fita. Para elucidarmos esse tltimo argumento, vamos apresentar uma imagem, cuja
largura da fita que é L, ¢ também identificada pela quantidade de linhas representado por N,

como mostrado na figura (16).

Antes de continuarmos com a descri¢do do método, vale relembrar que, geometricamente,
as nanofitas de grafeno pode ter diferentes quiralidades dependendo do angulo em que a folha
de grafeno € cortada. Elas podem ser classificadas em nanofitas de grafeno, zigzag e armchair.
Tais classificagdes correspondem ao formato da borda da fita, como mostra a figura (16). A
quiralidade € caracterizada pelo vetor quiral (n,m)(C}) ou, equivalentemente, pelo angulo 0,

como mostrado na figura (17) [1].

ojudwWidSsaId Ip oedaulqg

Figura 16 — Estrutura das nanofitas zigzag e armchair.

Dado essas consideragdes, podemos dizer que nesse trabalho foi analisado tanto as fitas com

borda armchair como as com borda zigzag. Entdo, apds o corte da folha de grafeno foi construido
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eixo do nanotubo

.armchair
(n, n)

Figura 17 — Diagrama esquemadtico de nanofitas de grafeno obtidas do corte da folha de grafeno
ao longo da dire¢do da borda zigzag e armchair.

uma célula unitdria com 130 dtomos para a estrutura com borda armchair, com uma largura de

12, 38A ou 11 linhas, como mostra a figura (18).

Figura 18 — Célula unitéria da fita pura de grafeno com borda armchair a esquerda, com 130
atomos, e dopada a direita.

Entdo, ao construirmos a fita pura, mediante um corte no plano de grafeno, resolvemos
substituir 4&tomos de carbono por 4tomos de boro e nitrogénio e saturar as bordas com hidrogénio,
onde inicialmente dopamos essa fita com uma ilha, ou seja, com 3 boros e 3 nitrogénios e
investigamos suas propriedades. Logo apds, dopamos com 3 ilhas, onde nesse caso, devido a
assimetria na quantidade de boros e nitrogé€nios, tivemos que investigar tanto a estrutura rica em
boro, com 7 boros e 6 nitrogénios, como a estrutura rica em nitrogénio, com 7 nitrogénios e 6
boros. Investigamos também com 4 ilhas, contendo 8 boros e 8 nitrogénios e com 7 ilhas, com

12 boros e 12 nitrogénios, totalizando cinco estruturas com bordas armchair.

Por outro lado, também construimos a célula unitaria para a fita com borda zigzag, que
continha 144 dtomos, com uma largura de 15,7 8A ou 8 linhas, onde tentamos manter uma

largura proxima da armchair, a figura (19) mostra tal célula unitaria.
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Figura 19 — Célula unitéria da fita pura de grafeno com borda zigzag a esquerda, com 144 dtomos
e dopada a direita.

Com respeito a dopagem, utilizamos o mesmo procedimento feito nas fitas com borda
armchair, onde investigamos as mesmas quantidades de ilhas. Isso implicou no total de 10

estruturas estudadas nesse trabalho.

Utilizamos para os calculos das estruturas descritas nas figuras (20) e (21), o c6digo SIESTA
de acordo com o formalismo da teoria do funcional da densidade. Os célculos foram realizados
dentro da aproximacdo de gradiente generalizado (GGA) usando o funcional de troca e correlacio
PBE. A energia de corte, que nos fornece a precisao dos célculos, adotada para a convergéncia
das estruturas, foi de 400 Ry, com uma amostragem de pontos K no espago reciproco, regiao
onde podemos avaliar as propriedades eletronicas, usando o parametro Monkhorst-Pack 14 x 2 x
1. Para evitar a interacdo entre as camadas, uma distancia de 30 A foi adicionado na direcdo y e z,
por se tratar de uma fita com dire¢do de crescimento em x. No processo de otimiza¢do em busca
da menor energia total, tanto os vetores da rede, quanto as posi¢des atomicas, foram totalmente
relaxados até que a forca mixima atuante em cada dtomo fosse menor que 0.01 eVI/A. Apoés
a conclusao da otimizacao, calculamos as energias de formagdo por d&tomos e as propriedades

eletronicas das fitas dopadas.

5.0.2 Estabilidade Estrutural

Nas Fig.20 e Fig.21, sdo mostradas as estruturas relaxadas para os varios tipos de ilhas, como
comentado no item (5.0.1). E importante ressaltar que nio houve nenhuma restricio no processo
de relaxacdo da estrutura, ou seja, consideramos em nossos cdlculos, para todas as estruturas
aqui estudadas, o parametro varidvel da célula como verdadeiro. Portanto, nossas otimizagdes

resultaram em estruturas relaxadas que nao apresentaram nenhum tipo de deformacao.

Analisaremos a estabilidade energética das nanofitas mostradas nas Fig.20 e Fig.21, através
da energia de formacdo. Portanto, utilizamos a abordagem dos potenciais quimicos apropriados

para cada uma das estruturas, onde chamamos de yc, (g, pin € fy para potenciais quimicos de



Capitulo 5. Propriedades Estruturais e Eletronicas das Nanofitas de B,Cy N, 59

Figura 20 — Representagdo das estruturas BCN com borda armchair relaxadas apds o processo de
otimizagdo. As linhas ao lado de cada estrutura, representam elas s6 que rotacionadas
em 3 em torno do eixo y, para mostrar que ndo ocorreu deformagéo.

carbono, boro, nitrogénio e hidrogénio, respectivamente. Para casos onde o niimero de dtomos de
boro ¢é diferente dos de nitrogénio, precisamos calcular a energia de formacao para os ambientes
ricos em boro ou nitrogénio. Assim, usamos a fase gasosa do nitrogénio (/N;) para determinar
o potencial quimico py em um ambiente rico em nitrogénio, enquanto para o boro usamos o
borofeno que € um alétropo do boro [106], como um ambiente rico em boro para o célculo de .
O potencial quimico do carbono yi € encontrado através do grafeno e oy foi obtido através da
fita pura. Todos os potenciais quimicos, das estruturas citadas, foram obtidos a partir do célculo
das energias totais através do SIESTA.

Os potenciais quimicos pp € py estdo ligados pela condig¢do de equilibrio termodinadmico
através da equacao:

HBN = B + N, (G.D
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Figura 21 — Representacdo das estruturas BCN com borda zigzag relaxadas apds o processo de
otimizagdo. As linhas ao lado de cada estrutura, representam elas s6 que rotacionadas
em 5 em torno do eixo y, para mostrar que ndo ocorreu deformag@o.

onde upy, € 0 potencial quimico obtido através do cédlculo da energia da monocamada h-BN
infinita e vale —362, 30 e/, tanto para um ambiente rico em boro quanto em nitrogénio. A partir
deste resultado é possivel determinar o potencial quimico do boro (1), para um ambiente rico
em nitrogénio, ou o potencial quimico do nitrogénio (4 ), para um ambiente rico em boro. De
forma andloga, podemos obter o potencial quimico das ligagdes (C' — C') no grafeno. Portanto, a

energia de formacao por 4tomo para as fitas hibridas pode ser escrita como na equagao (5.2).

Ey = Er —nnjn —npip — Nofic — NHLH, (5.2)
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Tabela 1 — Energia de formacao por d&tomo das estruturas ARM e ZZ

ARM | ARM |ZZ 77
Rico-B | Rico-N | Rico-B | Rico-N
CBN-1 0,023 0,023 0,037 0,037
CBN-3B7 | 0,020 | 0,047 0,036 | 0,061
CBN-3 N7 | 0,052 0,024 0,064 | 0,039
CBN-4 0,040 | 0,040 | 0,054 | 0,054
CBN-7 0,047 0,047 0,061 0,061

Estruturas

onde Er € a energia total obtida do cédigo SIESTA, n¢, np, ny € ny sdo as quantidades de
atomos de carbono, boro, nitrogénio e hidrogénio, respectivamente. A equagao (5.3) € a energia

de formacdo por atomo.
B} = Ef/N (5.3)

Na Tabela 1 s@o mostrados os valores de energia de formacdo por dtomo para todas as
estruturas apresentadas nas figuras (20) e (21). A partir dos resultados encontrados, notamos que
as estruturas mais estaveis sdo as de 3 ilhas ricas em boro, tanto da armchair (ARM) como da
zigzag (ZZ). Isso se deve pelo fato de que, as ligagdes B — C' sdo mais estdveis que as ligacdes
N — C. Outra coisa que podemos notar, € que, a medida que aumentamos o nimero de ilhas,
as estruturas ficaram cada vez mais instdveis, indicando que as estruturas com 1 ilha sdo mais

estdveis que as de 7 ilhas.

5.0.3 Propriedades Eletronicas

Nesta secdo, investigamos as propriedades eletrOnicas, figuras (22) e (23), para todas as
nanofitas hibridas. Onde, primeiramente, realizamos calculos para as fitas puras, que serao

utilizadas como parametro de comparagao.

Para uma compreensio melhor da estrutura eletronica de um material € necessdrio analisar
a sua estrutura de bandas. A Fig. (22) mostra a estrutura de bandas para as estruturas com
borda ARM e a Fig. (23) mostra a estrutura de bandas para as estruturas com borda Z 7. Tais
estruturas foram mencionadas na se¢do (5.0.1). As linhas horizontais pontilhadas, em vermelho,
representam o nivel de Fermi, a energia do nivel ocupado mais energético de um sistema quantico
fermidnico a temperatura de zero absoluto, deslocado para zero. Além disso, os pontos de alto
simetria escolhidos para descrever a primeira zona de Brillouin, que representa a regiao no
espaco dos vetores de onda ndo redundante, cujas propriedades eletronicas sdo extraidas dessa
zona, foram I = (0,0;0,0;0,0) e X = (0.077;0.0;0.0).

A figura (22), mostra os graficos das estruturas de bandas das nanofitas com borda ARM,
onde as fitas com 1, 4 e 7 ilhas apresentaram um gap, cujos valores estio especificados na tabela

2, caracterizando esses materiais como semicondutores. Uma coisa que podemos notar para as
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Figura 22 — Estrutura eletronica das fitas mostradas na Fig. (18). A energia de Fermi ¢ indi-
cada pela linha horizontal pontilhada em vermelho e foi deslocada para zero. As
especificagdes acima dos graficos, representam as estruturas com suas respectivas
quantidades de ilhas. Para o caso B7, significa concentragcdo em boro, e o N7,
concentracdo em nitrogénio.

fitas que apresentaram um gap, € que, a medida que aumentamos a quantidade de ilhas para um
numero simétrico de B e /N, esperamos aumentar a largura do gap, se comparado com o gap
da fita pura, pois estaremos saindo de uma fita com carbono e hidrogénio para uma fita com
boro, nitrogénio e hidrogénio, que devido ao boro e nitrogénio, tais materiais apresentariam um
carater semicondutor de gap largo. Outra coisa que podemos notar € que, as estruturas com 3
ilhas apresentaram bandas de energia cruzando o nivel de fermi. Isso indica que tais estruturas
apresentam um cardter metélico, isso se deve pelo fato da assimetria no nimero de B e /V, onde
a fita rica em B € uma dopagem tipo p, com falta de elétrons, fazendo com que a banda tenda a
se deslocar um pouco para a banda de valéncia, e a fita rica em /N, € uma dopagem tipo n, com
excesso de elétrons, fazendo com que a banda tenda a se deslocar um pouco para a banda de
conducdo. Porém, investigando a polarizagdo de spin, notamos que as estruturas com 3 ilhas
com concentragdo em boro e nitrogénio, C BN — 3B7 e CBN — 3N7, respectivamente, nao
apresentaram tal propriedade. Logo, concluimos que, na verdade, o caréter dessas fitas eram
semimetdlicas, onde essa banda que cruza o nivel de fermi é composta por duas bandas, cujo gap

entre elas € nulo.

Por outro lado, a Fig. (23) mostra os gréficos das estruturas de bandas das nanofitas com
borda ZZ, onde primeiramente calculamos as bandas sem spin e confirmamos que todas as
estruturas apresentavam um comportamento metalico, ou seja, tivemos vérias bandas cruzando o

nivel de fermi, conforme mostrado na Fig. (24), com a densidade de estados eletronicos (DOS),
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Figura 23 — Estrutura eletronica com spin polarizado das fitas mostradas na Fig. (19). Aqui,
as bandas em preto, representam o spin up € as em azul, o spin down. A energia
de Fermi € indicada pela linha horizontal pontilhada em vermelho e foi deslocada
para zero. As especificagdes acima dos graficos, representam as estruturas com suas
respectivas quantidades de ilhas. Para o caso B7, significa concentracdo em boro, e
o N7, concentragdo em nitrogénio. A

Tabela 2 — Gaps de energia das estruturas com borda ARM para 1,4 e 7 ilhas.

Estruturas | Fgqp, (€V)
Pura 0,16
CBN-1 0,38
CBN-4 0,34
CBN-7 0,54

onde a mesma fornece a topologia da estrutura de bandas, ou seja, € uma forma alternativa
de investigarmos a estrutura eletronica do material. Apds a conclusao, realizamos um cdlculo
com spin polarizado, onde todas as estruturas com borda ZZ apresentaram essa propriedade,
como mostra a Fig. (23). Em suma, a partir de nossos resultados, podemos pensar que as
estruturas unidimensionais BCN com borda ARM, se apresentam como boas candidatas para
serem aplicadas em dispositivos eletronicos, como, por exemplo, transistores, assim como, as
estruturas unidimensionais BCN com borda ZZ, podem ser usadas em tecnologias a base de

spintrOnica.
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Figura 24 — Densidade de estados eletronicos das nanofitas com borda Z 7, a linha pontilhada
em azul representa o nivel de fermi.

Nesse trabalho, também calculamos densidade de estados projetada (PDOS), mostrado
nas Fig. (25) e (26), onde através delas, podemos saber a contribui¢ao de cada dtomo para o
comportamento eletronico das nanofitas hibridas descritas nas Fig. (20) e (21). Portanto, é
possivel verificar que os 4&tomos que apresentam maior contribui¢do para os estados eletronicos
nas bandas de conducdo e de valéncia, para as estruturas sao os dtomos de carbono. Porém,
se diminuirmos o intervalo em x nos graficos da Fig. (25), que esta na direcao horizontal,
podemos ver com mais clareza a contribui¢ao dos outros d&tomos para as bandas de condugdo e
de valéncia das estruturas com borda ARM, como mostra a Fig. (25). Onde, podemos observar
que em média, apds o carbono, os dois 4tomos que mais contribuiram equivalentemente para as
bandas, foram o B e /N seguido do H, para as estruturas com 1, 4 e 7 ilhas, ja para as de 3 ilhas,
claramente, a com concentracdo em B tem uma predominancia de boro e a com concentra¢ao

em N tem uma predominancia de nitrogénio, como era de se esperar.

De modo a verificarmos a contribui¢do de B e /N para as bandas cruzando o nivel de fermi,
nas estruturas C BN — 3B7 e C BN — 3N7. Mostrando que esses estados, com as configura¢des
tipo p e tipo n, respectivamente, surgem nao sé pela contribui¢do do dtomo de carbono, mas
principalmente do boro e nitrogénio, foi calculado a (LDOS), que fornece a densidade de estados
localizada. Na figura (27), podemos ver ndo s6 a contribuicdo do orbital pz do carbono para os
estados proximos ao nivel de fermi, mas também a contribui¢do dos orbitais pz do d&tomo de
nitrogénio para a estrutura C BN — 3N7, Fig. (27) (b) e a contribui¢do associado aos orbitais 2p
do 4tomo de boro, Fig. (27) (a).

Por outro lado, investigando a PDOS das estruturas com borda zigzag, foi possivel observar



Capitulo 5. Propriedades Estruturais e Eletronicas das Nanofitas de B,Cy N, 65

, CBN-1 CBN-3 B7 CBN-3 N7 CBN-4 CBN-7 f—c¢
——H
o 1 |
> >
= N N :
U 0 I (@]
& / 7 B
i =3
%
-1
5 ﬂ
PDOS(a.u)
CBN-1 CBN-3 B7 CBN-3 N7 CBN-4 CBN-7 ﬁ:S
2 —N
——H
. 1
E >
= 5
LT-] -
5
_1 < L |
-2

PDOS(a.u)

Figura 25 — Resultado da densidade de estados projetada (PDOS) para as estruturas com borda
ARM. A energia de Fermi foi deslocada para o zero.

que, assim como, nas estruturas com borda ARM, o &tomo que mais contribui para a estrutura
eletronica foi o C, entretanto, se diminuirmos o intervalo em x nos graficos da Fig. (26), podemos
perceber que para as estruturas com 4 e 7 ilhas, o segundo 4tomo que mais contribuiu foi o
B, seguido do N e H. Ja para a estrutura de 1 ilha, podemos observar o quanto relevante se
torna o d&tomo de hidrogénio comparado com boro e nitrogénio, para as estruturas de bandas. As
estruturas com 3 ilhas, como era de se esperar, tem como dtomos que mais contribuem depois
do carbono, para a estrutura eletronica do C BN3 — B7 o B e para a estrutura eletronica do

CBN3 — N7 o0 N, mas aqui também o H ganha bastante destaque, contribuindo de forma
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relevante para as bandas em torno do nivel de fermi, como mostra a Fig. (26). Vale destacar

também que, as estruturas Z Z apresentaram propriedades magnéticas, sendo essa informacao

obtida de forma indireta a partir do calculo do spin total, que seria a soma do up com o down,

onde ele forneceu um resultado diferente de zero, como esté explicito na Fig. (26). Com isso, os

materiais com borda ZZ podem ser fortes candidatos na confec¢dao de imas.
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Figura 26 — Resultado da densidade de estados projetada (PDOS) para as estruturas com borda

Z 7. A energia de Fermi foi deslocada para o zero.
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Figura 27 — Resultado da densidade de estados localizada (LDOS) para as estruturas com 3 ilhas
com borda ARM. a) CBN — 3B7eb) CBN — 3NT.
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6 CONSIDERACOES FINAIS E PERS-
PECTIVAS

Neste trabalho, realizamos calculos de primeiros principios, por meio da teoria do funcional
da densidade, para investigar a influéncia dos defeitos substitucionais nas propriedades eletronicas

e estruturais das nanofitas hibridas.

Nas propriedades estruturais, observamos que a estabilidade energética das nanofitas hibridas
sofreu um pequeno aumento de energia, quando comparada com a fita de carbono e hidrogénio,
ou, em outras palavras, a fita pura. Além disso, descobrimos que a fita com maior estabilidade ¢
a fita com 3 ilhas com concentra¢do em boro, devido a quantidade de ligacdes (B — (). Também

foi observado que, com o aumento das ilhas, a estabilidade das fitas diminuiu.

A partir dos cédlculos para a estrutura eletronica das nanofitas hibridas, usando a abordagem
GGA-PBE, determinamos que as fitas com borda ARM, com 1, 4 e 7 ilhas sdo estruturas
semicondutoras, com os gaps de energia maiores que o da fita pura, onde isso estéd associado a
relacdo entre o nimero de ligagdes C'—C' e B— N nas fitas hibridas. Além disso, observamos que
as estruturas com 3 ilhas apresentavam um comportamento semimetélico, devido a dopagem tipo
p para a com concentragdo em boro e tipo n para a com concentragdo em nitrogénio, confirmado
pela LDOS, ja que a mesma apontou, ndo sé a contribuicao do carbono, que ja era esperado, para
a banda cruzando o nivel de fermi, como também, as contribuicdes do boro e nitrogénio de forma
significativa, para as estruturas C BN —3B7 e C' BN —3 N7, respectivamente. J4 para as fitas com
borda Z 7, todas apresentaram um comportamento metédlico. Através da densidade de estados
projetada, observamos que a contribuicdo para as bandas vem dos dtomos de carbono, mas
que o boro, nitrogénio e hidrogénio também apresentam uma relevante contribuicdo. Também
observamos que todas as estruturas ARM apresentaram spin zero e todas as estruturas ZZ
apresentaram spin diferente de zero. Por meio da PDOS, foi possivel concluir também, que as

fitas zigzag apresentaram comportamento magnético.

6.0.1 Perspectivas

Tendo em vista a variedade fenomenoldgica dos materiais estudados nesse trabalho. Pre-
tendemos investigar, futuramente, como esses materiais reagem a incidéncia de um campo
eletromagnético com polarizagdo na direcao z, obtendo assim, as propriedades Opticas desses
materiais, como, indice de absorc¢ao, reflectancia e indice de refracao, visando analisar se es-
sas estruturas sao Otimas candidatas para aplicacdes optoeletronicas. Além disso, queremos
investigar como os compostos mais estaveis reagem a aplicacdo de tensao e deformagdo na
direcdo de crescimento, obtendo resultados, como, energias de formacao, constantes eldsticas e

as propriedades eletronicas.
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