Universidade Federal da Paraiba
Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza
Departamento de Fisica

Programa de Pés-Graduacao em Fisica

Efeitos da Deformacao nas Propriedades

Mecanicas, Opticas e Eletronicas de Grafinos-o

e

Samuel Fabricio de Luna

Joao Pessoa-PB, Fevereiro de 2025



Samuel Fabricio de Luna

Efeitos da Deformacao nas Propriedades Mecanicas,

Opticas e Eletronicas de Grafinos-a e ~

Dissertacao de Mestrado apresentada ao
Programa de Pds-Graduagao em Fisica da
UFPB (area de concentragao: Fisica da Ma-
téria Condensada), como parte dos requisitos
necessarios para a obtencao do titulo de Mes-
tre em Fisica.

Universidade Federal da Paraiba — UFPB
Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza
Departamento de Fisica

Programa de Pés-Graduacao em Fisica

Orientador: Sergio Andre Fontes Azevedo

Joao Pessoa-PB

Fevereiro de 2025



Cat al ogacdo na publicacéo
Secdo de Catal ogacdo e O assificacéo

L961e Luna, Sanuel Fabricio de.
Ef ei t os da defornmacao nas propri edades necénicas,
Opticas e eletronicas de grafinos alfa e gama / Sanuel

Fabricio de Luna. - Jodo Pessoa, 2025.

71 f. o il.

Orientacdo: Sérgio André Fontes Azevedo.

Di ssertacdo (Mestrado) - UFPB/ CCEN.

1. Grafino. 2. Teoria do Funcional da Densidade. 3.
Estruturas bidinensionais. |I. Azevedo, Sérgio André
Fontes. I1. Titulo.

UFPB/ BC CDU 549. 21(043)

El aborado por RUSTON SAMVEVI LLE ALEXANDRE MARQUES DA SI LVA -
CRB- 15/ 0386




g

Universidade Federal da Paraiba
Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza
Programa de Pés-Graduacao Stricto Sensu em Fisica

Ata da Sessao Publica da Defesa de dissertacdo de Mestrado
do aluno Samuel Fabricio de Luna, candidato ao Titulo de
Mestre em Fisica na Area de Concentragdo Fisica da Matéria
Condensada.
Aos vinte e um dias do més de fevereiro do ano de dois mil e vinte e cinco, as 09h30, na sala virtual
meet.google.com/baf-tftx-oei, reuniram-se os membros da Banca Examinadora constituida para
avaliar a dissertacdo de Mestrado, na area de Fisica da Matéria Condensada, de Samuel Fabricio
de Luna. A banca foi composta pelos(as) professores(as) doutores(as): Sérgio André Fontes
Azevedo (UFPB), orientador e presidente da banca examinadora, Bertilio de Lima Bernardo
(UFPB) e Isaac de Macédo Félix (UFCG). Dando inicio aos trabalhos, o Prof. Sérgio André Fontes
Azevedo comunicou aos presentes a finalidade da reunido. A seguir, passou a palavra para o
candidato para que o mesmo fizesse, oralmente, a exposicao da pesquisa de dissertagao intitulada
“Efeitos do Stress nas Propriedades Opticas, Eletrénicas e Mecdnicas de Grafinos Alfa e Gama”.
Concluida a exposi¢do, o candidato foi arguido pela Banca Examinadora, que emitiu o parecer
“aprovado”. Assim sendo, deve a Universidade Federal da Paraiba expedir o respectivo diploma de
Mestre em Fisica na forma da lei. E para constar, Ana Beatriz Candido Vieira, Assistente em
Administragdo, redigiu a presente ata que vai assinada pelos membros da Banca Examinadora. Jodo

Pessoa, Paraiba, 21 de fevereiro de 2025.

Documento assinado digitalmente

b SERGIO ANDRE FONTES AZEVEDO
g Ll Data: 22/02/2025 09:48:13-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Sérgio André Fontes Azevedo
Orientador - PPGF/UFPB

Documento assinado digitalmente

b BERTULIO DE LIMA BERNARDO Documento assinado digitalmente
g Ll Data: 21/02/2025 18:47:00-0300 b ISAAC DE MACEDO FELIX
Verifique em https:/fvalidar.iti.gov.br g ol Data: 21/02/2025 12:03:52-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br
Prof. Dr. Berttlio de Lima Bernardo Prot. Dr. Isaac de Macédo Felix

PPGF/UFPB UFCG



déd

Universidade Federal da Paraiba
Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza
Programa de Pd6s-Graduacgao Stricto Sensu em Fisica

RETIFICACAO DE ATA DE DEFESA

Na Ata da Sessao Publica da Defesa de dissertagdo de Mestrado do aluno o Samuel Fabricio de
Luna, candidato ao Titulo de Mestre em Fisica na Area de Concentracdo Fisica da Matéria
Condensada, ocorrida em 21 de fevereiro de 2025:

ONDE SE LE:

(...) a exposicdo da pesquisa de dissertagdo intitulada “Efeitos do Stress nas Propriedades Opticas,
Eletronicas e Mecanicas de Grafinos Alfa e Gama” (...).

LEIA-SE:

(...) a exposicao da pesquisa de dissertacdo intitulada “Efeitos da Deformacdo nas Propriedades
Mecanicas, Opticas e Eletronicas de Grafinos Alfa e Gama” (...).

Jodo Pessoa, 25 de abril de 2025.

Documento assinado digitalmente

ub SERGIO ANDRE FONTES AZEVEDO
g Data: 28/04/2025 11:41:54-0300

Verifique em https:/fvalidar.iti.gov.br

Prof. Dr. Sérgio André Fontes Azevedo
Orientador

Documento assinado digitalmente

‘lb ISAAC DE MACEDO FELIX
g “b BERTULIO DELIMA BERNARDO g Data: 28/04/2025 14:25:25-0300

Dat-af 28/04/2025 18:37:_23'03_50_0 Verifique em https://validar.iti.gov.br
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Documento assinado digitalmente

Prof. Dr. Bertulio de Lima Bernardo Prof. Dr. Isaac de Macédo Félix
PPGF/UFPB UFCG






Agradecimentos

Agradeco primeiramente a Deus pelo dom da vida, por ter me dado a oportunidade
de contemplar sua obra. Agradego aos meus pais, Severino Félix de Luna e Maria José
Fabricio de Luna, por serem meus exemplos de seres humanos e nunca deixarem faltar o
essencial dentro de casa, tenho orgulho de ser filho de vocés. Agradeco aos meus irmaos
Saulo e Mariane pelos momentos de fraternidade. Agradeco a minha namorada, Marina,

por me acompanhar nesta jornada e estar comigo nos bons e maus momentos.

Agradeco aos amigos internos e externos a instituicdo que tornaram a experiéncia
do mestrado mais leve durante momentos de descontragao, além de tornarem os dias de

estudo mais proveitosos, fisica nao é fisica sem discussao.

Agradego aos professores que, a sua maneira contribuiram para a minha formacgao
académica e profissional. Agradeco particularmente ao meu professor e orientador Sérgio
Azevedo, que me abriu novamente as portas do Grupo de Estrutura Eletronica e forneceu
a todos nos estrutura fisica para pesquisar nesta area, além das vezes que tomamos café
para conversar sobre temas diversos e os sabados de manutencao das maquinas, foram

otimas experiéncias.

Agradeco ao Grupo de Estrutura Eletronica em geral, 6timas pessoas que sempre
disponibilizaram tempo para ajudar os iniciantes, sempre dispostos a passar os conheci-
mentos adquiridos, técnicas e formas de contornar problemas. Agradeco em particular
a Allan, Jessé e Thiago, que realizaram seminarios focados no meu tema para discutir
sobre os problemas. Agradeco especialmente a Djardiel, com quem mais tive contato, e foi

essencial para me salvar nos momentos dificeis.
Agradeco a mim mesmo por passar o ano de 2024, foram muitos ensinamentos.

Agradeco a Universidade Federal da Paraiba, ao Programa de Pos-Graduagao em

Fisica pelo suporte fisico e a CAPES pelo suporte financeiro.

No momento que envio esta dissertacao corrigida para a biblioteca, BTC em

81.029,23 USD.






“Tenho-vos dito essas coisas para que em
mim tenhais paz;, no mundo tereis aflicoes,
mas tende bom animo, eu venci o mundo”

Biblia Sagrada, Joao 16:33






Resumo

O presente trabalho visou estudar os efeitos da aplicacao de stress em nanoestruturas, mais
especificamente como as propriedades opticas, mecanicas e eletronicas variam conforme
aplicamos stress a estrutura. As nanoestruturas estudadas neste trabalho foram Grafinos,
que sao estruturas bidimensionais compostas como o Grafeno, porém dispostas de maneira
diferente. No Grafeno temos carbonos interligados formando uma rede hexagonal, também
chamada de "favo de mel", ja o Grafino, que também é uma rede formada por carbonos,
tem uma formagao um pouco mais complicada, com hexagonos interligados como se fossem
vértices de um triangulo. Os Grafinos sao divididos em varios tipos, a diferir pelas formas
como os carbonos sao dispostos e o numero de ligagoes triplas que fazem entre si. Neste
trabalho, iremos investigar o comportamento dos grafinos alpha e gamma compostos
apenas por carbono ou por nitreto de boro. Veremos o que acontece com estas estruturas
quando aplicamos stress, fazendo com que esta se deforme. As propriedades estudadas
neste trabalho serao as eletronicas, 6pticas e mecanicas, deixando para uma investigacao
futura outras propriedades. Veremos que, além de outros resultados, podemos manipular
de maneira facil suas propriedades 6pticas, modificando a maneira com que o material
se comporta quando incidimos luz sobre ele. Mostraremos como fazer isto de maneira

computacional com o auxilio do programa SIESTA, que foi fundamental para o estudo.

Palavras-chave: Grafino, Teoria do Funcional da Densidade, Estruturas Bidimensionais






Abstract

The present work aimed to study the effects of applying stress to nanostructures, more
specifically how the optical, mechanical and electronic properties change as we apply stress
to the structure. The nanostructures studied in this work were Graphynes, which are two-
dimensional composite structures Graphene-like, but arranged differently. In Graphene we
have carbons interconnected forming a hexagonal network, also called "honeycomb", while
Graphyne, which is also a network formed by carbons, has a slightly more complicated
formation, with hexagons interconnected as if they were vertices of a triangle . Graphynes
are divided into several types, differing in the way the carbons are arranged and the
number of triple bonds they make between them. In this work, we will investigate the
behavior of alpha and gamma graphynes composed only of carbon or boron nitride. We
will see what happens to these structures when we apply stress, causing them to deform.
The properties studied in this work will be electronic, optical and mechanical, leaving
other properties for future investigation. We will see that, in addition to other results, we
can easily manipulate its optical properties, modifying the way the material behaves when
we shine light on it. We will show how to do this computationally with the help of the
SIESTA program, which was fundamental for the study.

Keywords: Graphyne, Density Functional Theory, 2D Structures.
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1 Introducao

1.1 Contextualizacao Histérica e Motivacao

A nanotecnologia passou a fazer parte do cotidiano ha muito tempo. Em 1959,
Richard Feynman (FEYNMAN, 1959) proferiu, numa de suas aulas, a famosa frase ' There
is plenty of room at the bottom"que, numa interpretacao livre, significa "ha muito espago 14
em baixo". O que ele quis dizer é que ainda havia muita fisica para ser descoberta quando
se fala em pequenas escalas. Ele previu que poderiamos fazer muitas coisas em escalas

nanomeétricas que, no seu tempo, nao eram possiveis devido as limitacoes tecnologicas.

Naquele mesmo ano, Feynman disse que premiaria com mil délares americanos

quem resolvesse um dos seguintes problemas :

e Desenvolver um motor elétrico dentro de um cubo com aresta de ~ 0, 4mm;

o Escrever uma pagina de um livro qualquer num espago reduzido linearmente em 25

mil vezes.

No ano seguinte seu primeiro desafio foi concluido por William McLellan, que
construiu um motor com massa de 440 pg, 2000 rpm e consistia de 13 partes separadas
(MCLELLAN, 1960). J& o segundo desafio foi concluido por Tom Newman, que escreveu
uma pagina do livro A Tale of Two Cities na cabega de um alfinete utilizando um feixe de
elétrons (NEWMAN, 1985). A nanotecnologia estava nascendo e caminhando a passos

largos.

O termo "nanotecnologia'foi utilizado pela primeira vez em 1974 pelo professor
Norio Taniguchi (TANIGUCHI, 1974) para descrever todas as novas ferramentas que
estavam sendo desenvolvidas em escalas abaixo de 1 nanémetro(nm). Em 1981 temos o
primeiro uso pratico de nanotecnologia com os pesquisadores Heinrich Rohrer e Gern Binnig
(BINNIG et al., 1982), que desenvolveram um microscépio de varredura de tunelamento
(Scanning Tunneling Microscope). Este permitiu a manipulagao e visualizagdo de dtomos,

além de lhes render o Nobel de Fisica em 1986.

Em 1985 Harold Kroto, Robert Curl e Richard Smalley (KROTO et al., 1985)
obtiveram em laboratorio diversas estruturas similares de carbono, que continham entre 44
e 90 atomos de carbono, onde a maioria continha 60, a essas estruturas foram dadas o nome
de "Fulereno", que é utilizado principalmente na area médica, atuando principalmente

combatendo virus e bactérias.



2 Capitulo 1. Introducio
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Figura 1 — Variados tipos de nanoestruturas separadas por dimensao. A classificacao por
dimensao destas estruturas é apenas um abuso de linguagem, porém nos ajuda
a separar e classificar as estruturas.
Fonte: (SINGH et al., 2023).

Bastante aclamado como inventor dos nanotubos de carbono, Sumio Iijima (ITJIMA,
1991) foi responsével pelo seu famoso artigo em 1991 onde ele mostrou a sintese dos
nanotubos de carbono. Este artigo foi responsavel por levar a comunidade cientifica
da época a pesquisar muito mais sobre nanomateriais. Os nanotubos de carbono sao
extremamente utilizados hoje em dia no desenvolvimento de varios nanomateriais, e sao

extremamente versateis, podendo ser construidos de diferentes maneiras.

Dado todo este contexto, vemos que a nanotecnologia s6 tém avancado nos ultimos
60 anos e a tendéncia é que continue, dando cada vez mais progresso a tecnologia e
aplicabilidade em diversas e variadas areas da ciéncia. Hoje em dia a nanotecnologia esta
ao alcance de todas as pessoas nos seus celulares, computadores, e computadores portateis
(laptops). Além de serem utilizadas nesta area, ainda temos aplicagoes na dreas da saude,
onde nanomaterias sao utilizados diariamente no tratamento e deteccao de doencas, e
também na construcao civil, onde nanoparticulas sao misturadas em argamassas, por
exemplo, para melhorarem sua adesao em outros materiais. De fato, estudar nanomateriais
permite potencializar a contribuicdo com a tecnologia atual em enorme escala, sendo
fundamental a compreensao de como estes materiais se comportam e interpretar possiveis
aplicacoes de suas interacoes com outros componentes. Na proxima secao analisaremos

como a pesquisa em nanomateriais 2D tem contribuido com a tecnologia atual.

1.2 Nanomateriais 2D

Nanomateriais 1D, 2D e 3D sao amplamente utilizados em nanotecnologia, entre-
tanto nesta secao daremos foco aos nanomateriais 2D, visto que o intuito do trabalho é

analisar o efeito que o stress causa em certos materiais 2D.

Apés o trabalho dos fisicos Andre Geim e Konstantin Novoselov em 2004 (NOVO-



1.2. Nanomateriais 2D 3

SELOV et al., 2004) que veio a lhes render o nobel de fisica em 2010, onde os mesmos
demonstraram como obtiveram "filmes finos de carbono", posteriormente chamados de
Grafeno, a terminologia "Materiais Bidimensionais'comegou a ser amplamente utilizada

para descrever monocamadas, materiais que, dada a devida licenca poética, sao planos.

Entdo, em suma, nanomateriais 2D sao aqueles formados por uma ou poucas
camadas atOmicas que apresentam caracteristicas bidimensionais e, devido a esse fato,
resultam em propriedades fisicas tinicas devido a sua geometria. Dentre os nanomateriais 2D
estao o grafeno, nitreto de boro hexagonal (h-BN), grafino, entre outros. Por se tratarem de
natureza bidimensional, estes materiais possuem uma alta razao superficie/volume, o que
os torna de facil aplicagdo em sensores, pois possuem uma alta sensibilidade que, atrelada
a alta drea superficial, torna facil detectar moléculas ou dtomos estranhos (SCHEDIN et
al., 2007).






2 Fundamentacao Tedrica

2.1 Estrutura e Propriedades dos Grafinos

O grafino é um material bidimensional, andlogo ao grafeno, que tem atraido
consideravel atengao no campo da ciéncia dos materiais(citar artigo que previu os grafinos).
Assim como o grafeno, o grafino é composto por atomos de carbono dispostos em uma
rede planar (BAUGHMAN; ECKHARDT; KERTESZ, 1987) . No entanto, ao contrario
da estrutura puramente hexagonal do grafeno, o grafino apresenta uma estrutura mais
complexa, composta por ligagoes alternadas de atomos de carbono em liga¢oes simples
(C-C), duplas (C=C) e triplas (C=C), formando uma rede com diferentes geometrias
(ZHANG; PEI, 2014). Essa peculiaridade estrutural confere ao grafino propriedades
mecanicas, eletronicas e Opticas Unicas, que tém um potencial significativo em aplicacoes

tecnoldgicas como eletronica, armazenamento de energia e sensores.

Desde a descoberta do grafeno e seu impacto revolucionario, cientistas tém bus-
cado explorar novos alétropos bidimensionais de carbono, e o grafino se destaca como
um candidato promissor. Este trabalho explora as propriedades do grafino, incluindo
suas caracteristicas estruturais, eletronicas, mecanicas e 6pticas, e discute suas possiveis

aplicagoes no futuro.

O grafino ¢ formado por uma combinacao de ligacdes sp e sp?, enquanto o grafeno
possui exclusivamente ligacoes sp?. Existem vdrias configuracoes estruturais possiveis para
o grafino, dependendo da disposicao das ligagoes triplas em sua rede. Estas variagoes
estruturais resultam em diferencas marcantes nas propriedades fisicas e quimicas do grafino,
tornando-o altamente ajustavel para diferentes aplicagoes (CRANFORD; BUEHLER,
2011).

Entre os tipos mais conhecidos estao o Grafino-a, que possui uma estrutura
completamente regular, com hexagonos conectados de forma similar ao grafeno, e o
Grafino-v, que por sua vez possui estrutura com diferentes distribui¢oes de ligagdes simples
e tripla, além de outros tipos de Grafino. A figura 2 mostra de uma forma diddtica (porém

irreal) a ideia por tras da passagem do Grafeno para o Grafino-v.

A presenca de ligacoes triplas confere maior porosidade ao grafino em comparagao
com o grafeno. Essa caracteristica facilita o transporte de moléculas pequenas e ions,
tornando-o especialmente atrativo para aplicacoes em membranas filtrantes, catalise e

baterias.

Uma das caracteristicas mais notaveis do grafino é sua banda de energia eletronica

ajustavel. Diferentemente do grafeno, que apresenta uma estrutura de bandas com pontos
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E=Se-1 L

Graphene ‘Inserting’ sp-hybridized carbon into - Graphyne
sp*-hybridized carbon network

Figura 2 — Demonstracao didatica da ideia tedrica do Grafino, mais especificamente o
Grafino-vy. Nesta figura, fica exclicito o que a diferenca mais significante entre
o Grafeno e Grafino é a presenca da hibridizagao sp.
Fonte: (HU et al., 2022)

de Dirac (propriedade semimetélica), o grafino pode exibir comportamento semicondutor,
com um gap de energia que depende de sua configuracao estrutural especifica. Esse controle
sobre o gap eletronico é altamente desejavel para aplicagoes em dispositivos semicondutores
e optoeletronicos (KANG et al., 2011). Além disso, o grafino apresenta anisotropia eletrd-
nica. Isso significa que suas propriedades de conducao eletronica variam dependendo da
direcao na rede cristalina. Essa anisotropia pode ser explorada em dispositivos eletronicos

unidimensionais ou em componentes de logica avangada (MALKO et al., 2012).

Outro aspecto interessante é a mobilidade eletronica. Embora inferior a do grafeno,
a mobilidade eletronica do grafino ainda ¢ significativamente alta, permitindo o transporte
eficiente de cargas em dispositivos eletronicos. Essa propriedade, combinada com seu gap

ajustavel, o torna ideal para transistores de efeito de campo (FETs) e sensores de alta
sensibilidade (MALKO et al., 2012).

Do ponto de vista das propriedades mecanicas, o grafino é extremamente resistente
e flexivel, caracteristicas atribuidas as ligacoes covalentes fortes de carbono-carbono. No
entanto, sua resisténcia a tracdo ¢ menor do que a do grafeno devido a presenca de ligagoes
triplas e a maior porosidade da estrutura. A elasticidade do grafino também é notavel.
Estudos computacionais indicam que ele pode suportar deformacoes significativas sem
perda de funcionalidade, tornando-o adequado para aplicagoes em materiais flexiveis e
dispositivos deforméaveis. Além disso, a estrutura do grafino responde de forma tnica
ao stress mecanico. Dependendo da direcao e intensidade do stress, pode ocorrer um
ajuste dindmico na largura do gap eletronico. Essa propriedade é conhecida como strain
engineering (engenharia de deformagcao) e pode ser explorada para fabricar dispositivos
eletronicos ajustaveis em tempo real (CRANFORD; BUEHLER, 2011).

O grafino exibe propriedades épticas Unicas, principalmente no espectro UV-visivel.

A presenca de ligagoes triplas influencia a absorcao de luz, tornando-o um material alta-
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mente sensivel a radiacao. Essas caracteristicas dpticas sao ajustaveis pela modificacao de
sua estrutura, tornando o grafino um excelente candidato para aplicagdes em fotodetectores
e dispositivos de comunicagao 6ptica. Essas propriedades 6pticas nao lineares podem ser

exploradas em dispositivos de fotonica e em lasers de alta eficiéncia.

Embora o grafino apresente propriedades promissoras, sua aplicacao pratica enfrenta
alguns desafios. A sintese do grafino em escala macroscopica, com controle preciso de sua
estrutura, ainda é um empecilho. A maioria das abordagens utiliza métodos de quimica
organica complexos, como a polimerizagao em fase gasosa, que tém limitagoes de custo e
reprodutibilidade. Além disso, o grafino é menos estavel quimicamente do que o grafeno,
especialmente em ambientes extremos. Apesar desses desafios, os avancos continuos na
sintese de materiais bidimensionais e nas técnicas de caracterizagdo sugerem que o grafino
tera um papel importante em futuras tecnologias. O grafino é um material fascinante que
combina as propriedades tinicas do grafeno com caracteristicas ajustaveis de sua estrutura
hibrida de ligacoes sp e sp®. Sua versatilidade o posiciona como um dos candidatos mais
promissores para aplicagoes em eletronica, energia e optoeletronica. Porém, superar os
desafios relacionados a sua producgao e integracao sera essencial para desbloquear todo o
seu potencial (LI et al., 2010).

Apesar de todos estes desafios, um "primo"do Grafino, o Graphdiyne, foi sintetizado
com sucesso em 2010 utilizando hexaetinilbenzeno (LI et al., 2010), alguns anos depois,
entre 2018 e 2022, o Grafino-y foi sintetizado por diversos métodos (DESYATKIN et
al., 2022) (LI et al., 2019) (HU et al., 2022). E notével que os materiais que estudamos
neste trabalho nao sdo apenas aventuras tedricas, é demonstrado que sua obtencao em
laboratorio é possivel, e sua compreensao € de suma importancia para termos ideia de

onde e como aplicid-los em dispositivos de diversas maneiras.

Com o crescente interesse na pesquisa de materiais bidimensionais, o grafino promete
abrir novas fronteiras tecnologicas e cientificas, tornando-se um material chave na préxima

geracao de dispositivos avancados.

O presente trabalho visou analisar o comportamento de algumas propriedades
dos Grafinos-a e v quando submetidos a stress nas dire¢oes x e y, mas antes de debater
estes resultados, vamos discutir toda a fisica por tras que foi utilizada para obter estes

resultados.
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2.2 Calculo das Propriedades Fisicas

2.2.1 Propriedades Mecanicas
2.2.1.1 Aplicacao de Tensao

Como dito anteriormente, o intuito deste trabalho foi investigar os efeitos das
aplicagao do stress nas nanoestruturas estudadas. Nesta se¢ao iremos estudar um pouco

sobre a aplicacao da tensao e de forcas em estruturas.

Quando uma estrutura esta sob a acao de uma forca externa, forgas internas sao
induzidas dentro do corpo, e essas forcas sao distribuidas ao longo do material como

ilustrado na figura 3.

== =
-— = -—

F = F
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=
=
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-

Figura 3 — Representagao esquematica da aplicacao de uma for¢ca num corpo rigido, a
regiao A denota as forcas corporais sendo aplicadas.
Fonte: (SANTOS, 2020).

Almejando analisar com mais precisao estas forcas, vamos dividi-las em superficiais
e corporais. As forgas superficiais sao aquelas que resultam do contato fisico com algum
agente externo, ja as corporais sao proporcionais a quantidade de massa do corpo, derivando
da forga superficial. Vamos definir a densidade da forga de corpo como f(7), assim teremos

a forca resultante como sendo a integral dessa densidade de forca de corpo:

By = [ pmar (2.1)

Desta maneira, conseguimos definir matematicamente a forca externa aplicada num
corpo rigido, além de ver que uma for¢a externa aplicada num corpo resulta em pequenas
forcas aplicadas no interior do corpo, mostrando que a acao de uma forga externa nao
interfere apenas na superficie do corpo, mas também no seu interior. Deste modo, forcas
externas movimentam inteiramente a estrutura do sélido, modificando as propriedades
fisicas dele como um todo. Isto sera de extrema importancia e modificara de maneira

significativa todas as suas propriedades.

2.2.1.2 Energia de Strain

A energia de deformacao ou energia de strain é a energia potencial armazenada em
um material devido a sua deformacao sob a acao de cargas externas. Quando uma forca ¢é

aplicada a um corpo, este sofre deformacgoes internas, acumulando energia que pode ser
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recuperada se o material retornar a sua forma original, caracterizando um comportamento

elastico.

A energia de strain é dada pela seguinte equacao:

1
Eg = —/ oedV (2.2)
2Jv
onde o é a tensao, € é a deformagao e V o volume total do material.

A compreensao da energia de strain auxilia bastante no entendimento acerca da
rigidez dos materiais, estudando como eles se comportam quando submetidos a pressoes
e por quanto tempo podem chegar a suportar aquela carga, tendo diversas aplicagoes

principalmente no campo da engenharia.

2.2.1.3 Mbdulo de Young

Em se tratando de propriedades mecénicas, sélidos podem ser classificados em
2 categorias, os frageis e os dtcteis. De acordo com a figura 4, podemos ver que existe
uma regiao onde o stress ¢ proporcional ao strain, esta regiao ¢ denominada 'regime
elastico", que é onde o médulo de Young impera, definindo como que um corpo se estica
(se "estressa'") conforme uma forga é aplicada nele e, neste regime, o médulo de Young é

definido como:

(2.3)

~ 19

onde o é o stress e €, o strain.

Ainda é possivel obter o médulo de Young através da energia de strain através da
seguinte equagao (GIUSTINO, 2014):

1 oU
Y= —— 2.4
Qe Oe (2:4)
onde 2 é o vomula da célula unitéria.

Quando saimos do regime elastico, ultrapassamos um limite critico de stress, as
ligacbes atomicas se rompem e adentramos o regime plastico, onde nao se é possivel mais

prever o comportamento do sélido.

Para se aplicar o strain a uma estrutura de maneira a estudar seu modulo de
Young, deve-se tomar cuidado a depender do tipo de material com que se esta lidando, por
isso, devem ser feitas pequenas variagoes percentuais de acordo com o tamanho do cristal
interessado. A figura 5 ilustra o que acontece com uma multi-camada quando exposta a

um strain e tem sua estrutura deformada.
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o brittle ductile
fracture
plastic rupture
i Yield deformations :
stress
elastic
i regime
) E . = . -
3 silicon (diamond structure) bce tungsten

Figura 4 — O painel esquerdo mostra curvas esquematicas de tensao-deformacao para
solidos frageis e ducteis. O regime elastico corresponde a parte do diagrama
onde a deformacao é proporcional ao estresse. Os modelos ball-and-stick a direita
mostram a distribuigdo da densidade eletrdnica de valéncia em silicio (frégil) e

tungsténio (ductil), onde dé para se notar o que causam estas caracteristicas.
Fonte: (GIUSTINO, 2014).
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Figura 5 — Simulagao de aplica¢ao de strain a um nano-filme de silico. Note que, mesmo que
a forca sendo aplicada nas bordas, toda a estrutura acompanha a deformagao
da estrutura, mostrando que a forga aplicada na extremidade é "sentida'por
todo o cristal.

Fonte: (GIUSTINO, 2014).

Toda e qualquer estrutura terd sua regiao de regime elastico regido pelo modulo de
Young, porém algumas terao um regime maior do que outras, como é o caso do Grafeno
e do Nitreto de Boro, por exemplo. Enquanto o Grafeno exibe caracteristicas bastante

elasticas e resistentes, o Nitreto de Boro é duro e comparado até ao diamante neste quesito

(BEVILACQUA, 2011).

Para calcular o médulo de Young da estrutura, devemos fazer diversas medidas de
stress baseado no strain aplicado, e assim formar uma reta, identificando consequentemente
a regiao elastica da estrutura em questao. Quando os valores comecarem a divergir bastante
da reta, nao tendo mais qualquer previsibilidade (por exemplo, continuamos aumentando
o strain porém o stress diminui ou aumenta indefinidamente), é sinal de que adentramos a

regiao plastica e qualquer dado aqui nao trara informagao para os estudos da estrutura.
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2.2.2 Propriedades Eletronicas

O estudo das propriedades eletronicas de sélidos é fundamental para entender
e prever o comportamento de materiais em aplicagoes tecnologicas. Essas propriedades
incluem a densidade de estados eletronicos, a estrutura de bandas, a mobilidade de elétrons
e buracos, entre outras. Para calcular essas propriedades, utilizam-se ferramentas baseadas
na teoria do funcional da densidade, a qual dedicaremos uma secao exclusiva para discutir
sobre, tendo em conta que a DFT (Teoria do Funcional da Densidade, do inglés Density
Functional Theory) possui todo o maquindrio necessario para realizarmos os célculos que

nos forneceram os resultados deste trabalho.

Nesta secao discutirei os principais conceitos e métodos utilizados para calcular
propriedades eletronicas de sélidos, como o teorema de Bloch e o uso da aproximagao de

bandas.

2.2.2.1 Teorema de Bloch

E sabido que os autoestados de um elétron de massa /4 que se move sob a agao de

um potencial V() sdo dados através da equacao de Schrodinger :

h2
(—2v2 - V(F)) V(7 t) = BV (2.5)
7
Porém, quando tratamos de uma rede cristalina, é natural pensar que havera uma
periodicidade neste potencial. A figura 6 mostra a esquematizacao de uma rede cristalina

em duas dimensoes.

"L

Figura 6 — Vetor de Rede de um Cristal.
Fonte:(GOMES, 2024).

De fato, se R é um vetor de rede, como mostra a figura 6, teremos a seguinte

periodicidade no potencial U:

U(F+ R) = U (2.6)
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Como os pontos de uma rede de Bravais (menor unidade do cristal que, se repetida
periodicamente, resultard no préprio cristal) sdo equivalentes, é natural pensar que, se
() e V(T + R) sdo as fungoes de onda em 7 e 7+ R, respectivamente, teremos entao

que:

k() = [un(7+ R (2.7)
onde ¥(7) = ij Ui (7).

O resultado acima significa que as funcoes de onda citadas estao diferidas apenas
por um fator de fase global e que, entao, poderemos escrever uma em fun¢ao da outra da

seguinte forma:

(7 + R) = gy (P)e™F (2.8)

A expressao supracitada é em substancia o teorema de Bloch que, em termos quer
dizer que a func¢ao de onda de um elétron submetido a um potencial peridédico tem sua
funcado de onda modulada por um termo de onda plana, este caracterizado pelo vetor de

periodicidade da rede. Ainda da equagao acima podemos escrever v, da seguinte forma:

(7)) = ug,(F) ™" (2.9)

onde u tem a periodicidade da rede:

u(7+ R) = u(F) (2.10)

2.2.2.2 Estrutura de Bandas

Quando estamos tratando de um elétron isolado submetido a algum potencial e

estudamos seu espectro energético, o resultado que obtemos é algo proximo da figura 7

Para cada nivel energético, desconsiderando casos de degenerescéncia, teremos
uma energia associada. Conforme aumentamos o niimero de atomos do nosso sélido e os
elétrons entram em contato, os niveis irdo se agrupar, as vezes até se sobrepor, causando
degenerescéncia, e a estes agrupamentos dos niveis damos o nome de ’bandas de energia’,

conforme a figura 8.

Como estamos diante de um solido cristalino, um cristal, é natural que sua rede de
atomos esteja arranjada de uma forma peridédica, fazendo assim com que os elétrons sintam
um potencial efetivo periddico. Como eles estao sentindo um potencial periddico, aqui é
aplicavel o Teorema de Bloch, e suas fungoes de onda serao moduladas por uma funcao

com periodicidade da rede, fazendo com que seus niveis energéticos sejam peridodicos e
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Figura 7 — Niveis energéticos do atomo de hidrogénio. Os niveis sdo espagados por valores
bem definidos de energia. Como estamos tratando de apenas um atomo, cada
valor de energia ¢é acessivel a apenas um elétron e apenas um estado é existente.

Fonte:(BASEIA: VALVERDE; BAGNATO, 2016).

agrupados. Conforme os elétrons vao se ajustando na estrutura, os niveis energéticos vao
sendo preenchidos, até chegar no ultimo agrupamento de niveis, geralmente chamado de
banda de valéncia. Em materiais condutores, o tltimo nivel preenchido pode também ser

considerado a banda de condugao, a depender do nivel de Fermi da estrutura.
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Figura 8 — Esquematizacdo da estrutura de bandas de um sélido. a) Energia versus vetor

de onda k de um elétron. b) Energia versus vetor de onda para um elétron em
uma rede linear monoatémica de constante de rede a. O intervalo de energia

. . N . T
E, mostrado estd associado a primeira reflexao de Bragg em k = £—. Outros
a

~ . . nmw . .
gaps sao encontrados em maiores energias, em +—, para n inteiro.
a

Fonte: (ASHCROFT; MERMIN;, 1976).

A distancia energética entre a banda de valéncia e a banda de conducao é chamada
de band gap, ou gap energético, e é esta grandeza que define se o material é condutor,

semicondutor ou isolante. Valores de referéncia ditam que um material com band gap
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superior a 4 eV sera isolante, entre 0,3 e 3 eV, semicondutor, e abaixo de 0,3 eV, condutor.

2.2.3 Propriedades Opticas

Aqui iremos dar um destaque para as propriedades Opticas analisadas neste trabalho,
discutindo suas origens e as formas tedricas de calculo e obtencao, além de sua aplicacao
pratica. O estudo das propriedades épticas é essencial para a compreensao da interacao
entre a luz e os materiais, sendo de extrema importancia para aplicagoes tecnoldgicas e
cientificas. A analise dessas propriedades permite o desenvolvimento de materiais avancados
para aplicagoes Opticas e eletronicas, proporcionando inovagoes em diversas areas, como

dispositivos fotovoltaicos, sistemas de imagem Optica e sensores de alta precisao.

2.2.3.1 Reflectancia

A reflectdncia R é uma propriedade 6ptica fundamental que mede a fracao da luz
incidente que é refletida pela superficie de um material. Essa propriedade desempenha um
papel crucial em diversas aplicagoes cientificas e tecnologicas, incluindo 6ptica, engenharia
de materiais, fotonica e astronomia. A andlise da reflectancia permite a caracterizacao da
interacao da luz com os materiais, fornecendo informagoes sobre a composicao, estrutura e

propriedades superficiais.

Estudar a reflectancia possibilita controlar perdas épticas. Em sistemas épticos,
como lentes e espelhos, a reflectancia deve ser minimizada ou maximizada dependendo da
aplicacado. Também possibilita aumentar a eficiéncia em dispositivos solares, uma baixa
reflectancia é desejavel em células solares para garantir maxima absorcao, além de outras

diversas aplicagoes.

A reflectancia é calculada com base nas equagoes de Fresnel, que descrevem como
a luz se reflete e se refrata ao passar de um meio para outro. Para incidéncia normal, a

equacao é a seguinte:

2
R=|l—" (2.11)

T + 12
J& para incidéncia obliqua, temos duas equagoes, a depender da polarizacao da luz

incidente:

cost; — nycos6, |
RL _ 771 A 772 t (212)
1n1cos8; + necosby

2
12c080; — nac050; (2.13)

R =
i n1cos; + nicosb,

onde 6; é o angulo de incidéncia e ¢, o angulo de refracao.
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A equagao (2.11) considera a luz polarizada perpendicularmente ao plano de
incidéncia, também chamada de polarizacao ”s”. No angulo de Brewster, que é o angulo
de incidéncia para o qual a reflexdo anula completamente a componente paralela da onda

em relacao ao plano de incidéncia, 2| nunca ¢ zero, diferente de Rj,.

Ja a equagdo (2.13) considera a luz polarizada aralelamente ao plano de incidéncia,

conhecida como polarizacao "p”. Aqui, no angulo de Brewster, I pode ser nula.

2.2.3.2 Indice de Refracdo

O indice de refragdo n é uma propriedade 6ptica fundamental que descreve como a
luz se propaga em um meio material em comparacao com o vacuo. Ele é definido como
a razao entre a velocidade da luz no vacuo e a velocidade da luz no material, como na

equacao a seguir:

n=- (2.14)
v

Estudar o indice de refracao é essencial para diversas aplicacoes, pois ele influencia
diretamente fendmenos como refracéo, reflexio e dispersio da luz. Optica de lentes e fibras
Opticas dependem diretamente do indice de refracao para controlar a propagacao da luz.
Além disso, é interessante o controle de dispersdo cromaética, pois em aplicacdes como
telescopios e microscopios, a dispersao causada pelo indice de refracao deve ser minimizada.
O indice de refracao nos diz como a luz se comporta no meio estudado e tem uma vasta

aplicagao na tecnologia.

2.2.3.3 Coeficiente de Absorcao

O coeficiente de absorcao o mede a quantidade de luz que é absorvida pelo material
a medida que a luz percorre uma determinada distancia. Ele é um parametro essencial para
compreender a interacao da radiacdo eletromagnética com o material, sendo amplamente

utilizado em aplicagoes como células solares, fotodetectores e espectroscopia.

Em materiais fotovoltaicos, uma alta absorcao na faixa do espectro solar é desejavel
para converter luz em eletricidade com maior eficiéncia. Tratando de sensores épticos,
materiais com alto coeficiente de absor¢ao podem ser utilizados para detecgao precisa de

substancias quimicas por espectroscopia, dentre outras aplicagoes.

O coeficiente de absorcao esta relacionado com o indice de refragdo complexo k£ do

material e com o comprimento de onda da luz, como mostra a equacao:

4k
_ 2.15
a=— (2.15)
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E o coeficiente de absorcao determina a intensidade de luz absorvida através da

seguinte equacao:

I(z) = Ipe™ " (2.16)

onde [ é a intensidade de luz absorvida, I a intensidade da luz incidente e x é a espessura

do material.

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade diz que as propriedades de um sistema de
muitas particulas interagentes podem ser analisadas como um funcional da densidade

eletronica do sistema po(7), que é uma funcao escalar da posigao.

Para um sistema com atomos multieletronicos, temos o seguinte hamiltoniano para

um sistema com n elétrons e m niicleos com Z prétons :

thV$ h2HV§ 1 n n 62

H-- T3 e >yt

2 M; 2 53my  Ameg (=057 [T — T

i=1 i

1 I3 2,762 1 NI Zye?

2.2, D>

p=1¢>p ‘ép - éq| dmeo ;=1 21 |7 — és‘

(2.17)

+
4meg

Onde o primeiro termo dita a energia cinética dos ntcleos atomicos de massa M,
o segunto termo descreve a energia cinética dos elétrons de massa m, o terceiro termo
diz respeito a energia de interacao elétron-elétron, o quarto diz sobre a interacao nicleo-
nucleo e, finalmente, o ultimo termo ird descrever a interagao elétron-ntcleo. Com todos
estes termos de interagao sendo de natureza coulombiana. A equacdao acima é impossivel
de resolver dada a sua complexidade, por isso teremos de recorrer a alguns métodos
aproximativos que irao possibilitar sua solu¢ao, dando assim um resultado satisfatorio
para a descricao do problema de muitos atomos. Para iniciar sua solucao, temos uma
primeira aproximagao, chamada de ’Aproximacao de Born-Oppenheimer’. Aqui Max Born
e Robert Oppenheimer propuseram que seria possivel dividir o movimento eletronico do
movimento dos nicleos, sua ideia era de que os nticleos atomicos seriam muito mais pesados
do que os elétrons, o que de fato é verdade, e isso faria com que a energia cinética dos
nuicleos pudesse ser desprezada, pois os elétrons estariam se movimentando muito mais
rapidamente. Assim, os ntucleos "veriam'os elétrons como se fossem uma nuvem carregada,
e deste modo os elétrons enxergariam os nucleos como estaticos, parados. Decorrente disso,
a energia cinética dos nicleos tendera a zero, e a energia de interacao entre eles sera uma

constante. Desta forma, a equagdao do hamiltoniano fica muito simplificada:
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h2 n v2 1 n o m s 2
;mj dmeg 1;§|Tk_7’l| 47T€07~ 15— 1|FT_R5’ ( )
Que pode ser reescrita da seguinte maneira:
H=T.4Vie+ Vo + En, (2.19)

Assim conseguimos simplificar bastante o hamiltoniano e agora podemos encontrar

uma solucao partindo da equagao de Schrodinger :

HV = EV (2.20)

onde F é a energia do sistema com funcao de onda W. Para resolver esta equagao para o
sistema com o Hamiltoniano supracitado, iremos utilizar alguns teoremas e estratégias

uteis.

2.3.0.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Pierre Hohenberg e Walter Kohn propuseram dois teoremas para solucionar proble-

mas de particulas interagentes.

o 1° Teorema: Para um sistema de particulas interagentes sujeitas a um potencial
externo V., (7), este serd determinado unicamente, exceto por uma constante, pela

densidade eletrdnica no estado fundamental p,(7);

 2° Teorema: Um funcional universal para a Energia E[p] em termos da densidade p(7)
seréd valido para qualquer potencial externo V,.(7), e a energia do estado fundamental
sera dada pelo minimo global deste funcional, sendo a densidade que minimiza este

funcional a do estado fundamental, po(7).

Com estes dois teoremas, Hohenberg e Kohn dizem que existe um funcional 1til
para encontrar a energia do estado fundamental do sistema, mas nao nos dao um norte de
como encontrar tal funcional. Este problema seria resolvido mais adiante por Walter Kohn
e Lu Jeu Sham (HOHENBERG; KOHN, 1964).

2.3.0.2 Equacdes de Kohn-Sham

Em 1965, W. Kohn e Lu J. Shamm desenvolveram as equagoes para encontrar
a densidade do estado fundamental do sistema (KOHN; SHAM, 1965). Estas equagoes
ficaram conhecidas por "Equacoes de Kohn-Sham’. Estes dois fisicos propuseram resolver a

equacao de Schrodinger para um sistema ficticio parecido com o real, mas considerando as
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particulas como nao-interagentes e com mesma densidade eletronica. Este sistema ficticio
carrega muitas caracteristicas do sistema original, como potenciais nucleares, as interacgoes
de Coulomb, a energia cinética dos elétrons e o problema de interacao, onde os elétrons
correlacionados sao levados em conta no funcional de troca-correlacdo E,.[p]. Entdo, para

construir este sistema ficticio, teremos duas hipdteses:

o A densidade eletrénica do estado fundamental pode ser determinada a partir da

densidade do estado fundamental do sistema ficticio de particulas nao-interagentes;

o O Hamiltoniano do sistema ficticio é construido para se ter um potencial efetivo

Ve i f( ) agindo no elétron na posi¢ao 7 com spin o.

Assim, vamos escrever a equagao (2.11) em unidades atomicas, isto é, (e = m, =

h = 4mey = 1, ficando com o seguinte:

B3y VeSS Y cm =S B 21

i=1 j>i ’_T]| i=1j= 1’“ RJ’

Que ainda pode ser escrita na seguinte maneira, com a energia como funcional da

densidade eletrénica do sistema real:

Eo = (T{p]) + (Veelo) + (Velo) (2.22)

Que pode, ainda, ser reescrita da seguinte forma mais explicita:

B = (T[p]) + (Vaelpl) + [ p(i)Vewn (77 (2.23)

Por nao termos conhecimento dos funcionais que tratam a energia cinética e a
energia de interacao elétron-elétron, a equagao acima ainda nao ¢é soluvel. E aqui que entra

o sistema ficticio, onde definiremos um desvio para o funcional da energia cinética:

A(T[pl) = (Tlpl) = (Tylpl) (2.24)

onde T é o funcional da energia cinética para o sistema ficticio.
Vamos tomar também o desvio da interacao elétron-elétron:
N A p ’]"1
A(Vee[p]) = (Vee / iy dry. (2.25)
|7“1 -r 2|

Desta maneira, isolando os termos (T[p]) na equacdo (2.24) e (Vi.[p]) na equacdo
(2.25), obteremos os termos antes desconhecidos, e entdo poderemos substituir na equagao

da energia fundamental do sistema, a equagao (2.23), e ficaremos com o seguinte:
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E= /pﬁ%n \dF + (T 2/ PUIPTL) o e ATTOL) + AVl]) (2.26)

|7“1—7“2|

onde o primeiro termo refere-se a energia de algum potencial externo, variando de cada
problema, o segudo termo ¢é a energia cinética total dos elétrons nao interagentes do
sistema, o terceiro termo é a energia de Hartree, também conhecido como a energia de
repulsao classica, e por fim, a soma dos dois ultimos termos sdo conhecidos como a energia

de troca e correlacao Fx¢.

Ainda assim, para obtermos as equagoes de Kohn-Sham, precisaremos aplicar o
calculo variacional nesta equacao, tudo isso ainda admitindo que a densidade eletronica
do sistema ficticio e do sistema real sdo as mesmas. Vamos definir uma expressao para a

densidade eletronica:

() = S0 (227)

E, ainda, reescrever a equacao (2.18) de uma maneira mais enxuta:

E = ‘7ext + T + Vhartree + EXC (228)

O valor esperado da energia cinética, sabemos da definicdo, depende explicitamente
dos orbitais de Kohn-Sham:

(Tlo)) = — (WS90 Es) (2:20)

=1

Assim, aplicando o cédlculo variacional na expressao, vamos extremizar a equacao

(2.20) com relagao aos orbitais de KS. Ficaremos com o seguinte, apds simplificarmos:

OF (ST 5‘76xt 6‘7hartree 5EXC’ 5P(7?)
_ 2.30
TR TR G R T G R TG AT 230
Que, comparando com as equagoes (2.19) e (2.21), relacionamos:
oT 1_,
= - m .
5o~ 2v v, (2:31)
op(r)
o~ W) (2.32)

Ainda, utilizando a equagao (2.13), podemos calcular o valor esperado do Hamilto-

niano para esta energia:



20 Capitulo 2. Fundamentacio Teorica

_ (w|H|D)
E = TN (2.33)

Vamos extremizar esta equagao:

S[(U|H|T) — E(U|T)] =0 (2.34)

Que é equivalente a :

S[(W|B1|W) — B((W]w) — 1)] = 0 (2.35)
pois (V|¥) =1

A equacao acima é equivalente ao principio de Rayleigh-Ritz, desde que o funcional
Qrr = (U|H — E|U) seja estacionario para qualquer ¥. A variacdo do bra nos da o

seguinte:

(60U|H — E|T) =0 (2.36)

que s6 ¢ verdade se o ket obedecer a seguinte equacao:

H|U) = E|D) (2.37)

Que sdo as equagoes de Kohn-Sham:

HRSTES = Sk (2.38)

As equagdes de Kohn-Sham sao fundamentais na DFT e desempenham um papel
crucial no célculo de propriedades eletronicas de sistemas complexos. Elas podem parecer
semelhantes a equagao de Schrodinger independente do tempo, porém possuem caracte-
risticas especiais. Enquanto a equagao de Schrodinger requer a funcao de onda completa
para descrever interacgoes eletronicas, as equagoes de Kohn-Sham resolvem um sistema de
elétrons ficticios nao interagentes que reproduzem corretamente a densidade eletronica
exata do sistema real. Porém, mesmo com estas aproximacoes, a solucao para sistemas
com numerosos corpos atomicos ainda demanda um enorme custo computacional. Devido
a este fato, devemos adotar mais aproximacoes, e outra delas serd a aproximacao baseada

na Teoria do Pseudopotencial.

2.3.0.3 Pseudopotenciais

Em sistemas onde a fun¢ao de onda dos elétrons pertencentes aos niveis de valéncia

apresenta oscilacoes acentuadas, consequéncia direta da interacao com atomos de grande
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numero atomico, a descricao precisa desse sistema demanda um grande niimero de ondas
planas ou orbitais, tornando o calculo da energia total consideravelmente mais complexo.
Para contornar essa limitacdo computacional, uma estratégia amplamente adotada envolve
a disting¢ao entre os niveis de valéncia eletronicos e os chamados niicleos eletronicos, que
sao a juncao do nucleo atomico e dos elétrons fortemente ligados ao nucleo. Essa separacao
conceitual facilita a simplificagdo do problema e viabiliza a modelagem eficiente das

propriedades eletronicas do sistema.

E importante destacar que as propriedades associadas as ligacdes quimicas entre os
atomos, em sua grande maioria, sao determinadas pelos elétrons de valéncia, especialmente
em materiais como metais e semicondutores. Dado o papel central dos elétrons de valéncia
na definicao das caracteristicas interatomicas, torna-se vantajoso reestruturar o tratamento
tedrico dos atomos, separando as contribuicoes dos nicleos ionicos das interacoes de
valéncia. Essa abordagem é realizada por meio do uso dos chamados pseudopotenciais,
que fornecem uma descri¢ao eficaz e simplificada da interacao entre os elétrons de valéncia
e o nucleo i6nico, encapsulando de forma eficiente a contribuicao de todos os elétrons do
nucleo e permitindo um foco mais direto nas dinamicas dos elétrons de valéncia. Esta
técnica se apresenta como uma solugao elegante para a complexidade inerente ao problema,
a0 mesmo tempo em que preserva a precisao necessaria para a analise de propriedades

materiais.

O uso de pseudopotenciais tem se tornado cada vez mais popular devido a sua
elevada eficiéncia computacional, especialmente em céalculos envolvendo sistemas de grande
porte. Além disso, diferentes configuracoes de pseudopotenciais podem ser empregadas,
sendo uma delas os pseudopotenciais empiricos, nos quais os parametros sao ajustados com
base em dados experimentais para melhor descrever o sistema. No entanto, destacam-se,
em importancia, os pseudopotenciais ab initio, que sao obtidos por meio de calculos de
primeiros principios. Nessas abordagens, as pseudofuncgoes resultantes reproduzem, a partir
de uma distancia especifica r (chamado raio de corte), as fungdes de onda dos elétrons de

valéncia, garantindo maior precisao e consisténcia teorica.

No préximo capitulo iremos discutir um software que utiliza todo este maquinario
tedrico para obter previsoes sobre o comportamento de nanomateriais, sejam propriedades

Opticas, mecanicas, eletronicas, dentre outras.

2.3.1 Ciclo Autoconsistente

Em se tratando de cédlculos utilizando a DF'T, temos que ter em mente o processo que
é levado em conta até chegarmos a convergéncia do nosso sistema. Como dito anteriormente,
todo o aparato da DFT é baseado no trabalho de muitas pessoas que contribuiram
indiretamente mas com o mesmo objetivo de resolver um problema: obter as propriedades

fisicas de sistemas quanticos de muitos corpos. Para isto, devemos entao seguir um ciclo
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que aplica todas essas teorias num calculo autoconsistente, e assim nos rendera boas

aproximacoes.

Suposicio inicial
p(r)
)-—*
Calculo do potencial efetivo

1 e?p(7) O0E..|p|
vef (1) = dmeg / r—r! 7 Veat () + ap(r)

v

Resc-lvcr a equacdo de Kohn-Sham

——W + Vs -F“)] i) = e, Wi(7)

2m

Cilculo da densidade eletrnica

p(R) = 3 1 (P

!

Autoconsistente

?

Saida

Energias, forcas, tensdes, autovalores,...

Figura 9 — Ciclo de Autoconsisténcia seguido Pelos Céalculos Utilizando a DFT
Fonte: (PONTES, 2023).

O esquema apresentado na figura 9 representa um diagrama de fluxo que é rea-
lizado no processo de autoconsisténcia na DFT. Em muitas teorias também chamadas
de autoconsistentes, como o método Hartree-Fock, o pontapé inicial é dado através da

densidade eletronica, tal como a DF'T sugere.

O objetivo central do processo é resolver a equacao de Kohn-Sham. Inicialmente
escolhemos uma densidade eletronica que tem como base o nosso sistema, em seguida,
calculamos o potencial efetivo, que é a soma de todas as energias potenciais. Utilizando a
densidade inicial. Feito isto, resolvemos a equagao de Kohn-Sham (2.38) e encontramos
os autovalores e as autofungoes. Em posse das novas autofungoes, podemos calcular a
nova densidade eletronica utilizando a equacao p = 3, Ui (7)V;(7). Em seguida ha uma

tomada de decisao, caso o sistema tenha convergido, isto ¢é, as condig¢oes que o agente
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determinou no arquivo de entrada (que seréd discutido com mais detalhes na sec¢ao 3.1.1),
o ciclo autoconsistente ¢ finalizado e parte-se entao para o cdlculo de todas as grandezas
desejadas, tais como: energia, forca, etc. Caso contrario, h4 uma mistura percentual da
densidade inicial e a densidade eletronica de saida, e com essa nova densidade calcular-se-4
novamente o potencial efetivo, entao todo o ciclo interativo se repetira até que as condigoes

de convergéncia forem alcancadas.

A condigao de parada, também chamada de convergéncia, ocorre quando o médulo
da diferenca entre as densidades eletronicas for menor ou igual ao valor que o usuario

estabeleceu no arquivo de entrada (input.fdf, que sera mais discutido na secao 3.1.1).

2.3.2 Problemas da DFT

A DFT, como qualquer aproximacao em fisica, tem seus defeitos e suas limitagoes.
Dedicaremos esta secao para debater suas limitagoes e algumas corregoes que foram feitas

ao longo dos anos.

Um dos principais problemas da DFT ¢ a incapacidade de melhorar sistematica-
mente os resultados e a incapacidade de descrever certas propriedades importantes, como
as interacoes de van der Waals (JENSEN, 2007). Outra limitagdo é a subestimagao do
gap energético em materiais semicondutores e isolantes quando utilizamos a aproximacao
GGA/PBE (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996), devido principalmente a dificul-
dade no céalculo da energia de correlacao eletronica que, na DFT, é incluida junto com a
interagao de troca na energia potencial, chamada de potencial de troca-correlacao. Para
contornar este problema, em calculos ab initio geralmente sao feitos 2 calculos para a
mesma estrutura, um utilizando a aproximagdo GGA/PBE e outra utilizando o funcional
HSE06 (HEYD; SCUSERIA; ERNZERHOF, 2003), logo depois é feita uma comparagao
entre os 2 resultados, dai é possivel ter uma noc¢ao muito melhor do possivel resultado
experimental. Logo, com o desenvolvimento de melhores funcionais de troca-correlagao héa

uma tendéncia de tornar as energias de gaps mais condizentes com os valores experimentais.

Outra situagao onde calculos DFT tem sua precisao limitada sao os cédlculos de
estados eletronicos excitados, ja que o teorema de Hohenberg-Kohn foi determinado para
sistemas no estado fundamental, mas isso nao significa que nao podemos fazer previsoes,
contudo os resultados serao limitados (SHOLL; STECKEL, 2009).

Hoje em dia, algumas limitacoes que existiam na teoria foram superadas tais como
interagoes de van der Waals e calculos de estados excitados. A primeira com a origem dos
funcionais com dispersoes (GRIMME, 2006) e a segunda com o desenvolvimento da Teoria

do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT) (RUNGE; GROSS, 1984).
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3 Metodologia

3.1 SIESTA

O SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms)
(SOLER et al., 2002) é um programa computacional gratuito feito em linguagem fortran
95/90 e 77 que utiliza a DFT para calculos ab initio e faz isso através de um ciclo
autoconsistente, sendo possivel realizar diversas simulagoes e obter uma quantidade enorme
de propriedades fisicas. Atualmente esta na sua versdao 5.2.1 e auxilia diversos fisicos na

area de matéria condensada e afins. A versao utilizada neste trabalho foi a versao estével
4.1-b3.

O custo computacional do STESTA cresce linearmente com o tamanho da estrutura
(SOLER et al., 2002), porém podemos ajustar pardmetros de convergéncia pra fazer com
que os calculos processados tenham a velocidade mais desejavel, a custo da precisao dos
resultados, em outras palavras, podemos ir de cédlculos exploratorios rapidos a simulac¢oes

extremamente precisas.

O SIESTA utiliza psuedopotenciais de norma conservada para realizar os célculos
(HAMANN; SCHLUTER; CHIANG, 1979), cuja parametrizacao é a de Troullier-Martins
(MARTIN, 2004). Os pseudopotenciais podem ser gerados via métodos empiricos ou por
primeiros principios com auxilio de outros programas computacionais. Ou ainda, pode ser
baixados de banco de dados do proprio SIESTA.

3.1.1 Dados de Entrada

Para calcular as propriedades de certa nanoestrututa é necessario, além de os
arquivos dos pseudopotenciais, colocar seus dados de entrada num arquivo em formato
fdf, que significa dados de formato flexiveis (flexible data format). Este arquivo contém
informagoes como quais &tomos compoem a estrutura, localizacao deles (que podem ser
tanto cartesianas como em fungao dos vetores de rede) e quantos elétrons na camada de
valéncia cada um desses tipos de atomos tém. Além de especificagdes sobre os atomos, o
arquivo fdf contém os parametros de convergéncia, que ao seguir um ciclo autoconsistente,
sera o norte do calculo para sabermos quando estaremos diante de resultados satisfatorios.
A figura 10 mostra um exemplo do arquivo fdf que deve ser construido para realizar
uma simula¢ao no SIESTA. No arquivo de entrada, devemos especificar os parametros de
convergéncia que serao atendidos e convergirao a estrutura. Para os calculos deste trabalho,
os principais pardmetros de convergéncia foram 10~%eV para energia total e densidade

eletronica, juntamente com uma forga interatomica de 0.05eV/Ang, com tolerancia méxima
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Figura 10 — Exemplo de dados de entrada solicitados pelo SIESTA. Aqui definimos as
caracteristicas da nossa estrutura, como niimero de a&tomos, niimero de elétrons
na camada de valéncia e quantidade de espécimes atomicos, além de definirmos

as grandezas que estamos interessados em calcular.
Fonte: (PINTO, 2023).

de stress de 1.5 GPa. Para os céalculos de estrutura eletronica, utilizamos uma malha
de k-points 6x6x1, que avaliamos ser suficiente e bastante precisa, juntamente com o
funcional de troca e correlagdo dado pela aproximagao do gradiente generalizado (GGA),

parametrizacao PBE.

3.2 Aplicacao do Stress as Nanoestruturas

Finalmente, nesta se¢ao vamos discutir de que maneira o stress foi aplicado a
estrutura, os truques computacionais utilizados para simular uma forca esticando um
objeto. Primeiramente, é bom relembrar que as estruturas analisadas neste estudo foram
os Grafinos-a e 7 compostos por carbono e nitreto de boro, exatamente os apresentados

nas figuras 11 e 12.

As células unitarias estudadas obtidas por Thiago Guerra et al. (GUERRA et al.,
2024) foram as estruturas de referéncia que tomamos para a realizagao deste estudo, a
maior diferenca é que, como decidimos estudar o efeito do stress nestas estruturas, células
unitarias pequenas nao seriam muito interessantes, pois o tamanho reduzido poderia
influenciar negativamente nos resultados. Para atacar este empecilho, foi decidido entao o
crescimento das células unitarias para o tamanho que estao nas figuras 11 e 12 . Com as
estruturas em tamanhos satisfatérios, foi entao pensada uma maneira de aplicar stress, e a
forma escolhida foi fazer pequenas variagoes nos vetores de rede com as coordenadas dos

atomos em formato fractional, ou seja, a posicao dos atomos é fixada no vetor de rede,
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Figura 11 — Células unitarias dos Grafinos-a analisados no trabalho. A esquerda temos
o grafino-a composto por carbono, a direita temos a composicao sendo de
nitreto de boro.

Figura 12 — Células unitdrias dos Grafinos-y analisados no trabalho. A esquerda temos
o grafino-y composto por carbono, a direita temos a composicdo sendo de
nitreto de boro.

entao se variarmos esta grandeza, os atomos acompanharao juntamente.

Porém, antes de alterar os vetores de rede e realizar os calculos, é necessario realizar
mais uma alteracdo no arquivo de entrada, pois o SIESTA ira realizar os célculos de
modo a encontrar a configuracao de menor energia para o nosso sistema. Se colocarmos
o sistema da maneira que fizemos, esticando seu vetor de rede e iniciarmos o processo
de convergéncia, os atomos irdo voltar para seus lugares de antes, pois a configuracao
de menor energia nao se daria com os atomos mais espacados. Para combater este outro
problema, é necessario incluir mais um bloco ao nosso arquivo de entrada, ilustrado na
figura 13 , que é o bloco de vinculos geométricos. Neste bloco, o que definimos sao as
direcoes que nao poderdo ser alteradas no processo de convergéncia. Como na figura 13, o
bloco estd dizendo que a estrutura nao podera relaxar na dire¢ao x, pois estamos fixando

o numero 1, que representa a componente 1 do tensor de stress na notacao de Voigt, como
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na equacao (3.1).

onstraints
1

P p—

ock Geometr onstraints

Figura 13 — Bloco de Vinculos. No exemplo desta figura estamos mantendo o eixo xx cons-
tante, conforme adicionamos ou retiramo nimeros na linha "stress", podemos
manter outros eixos fixos.

Ozx Ozy Oxz
O = |Oyz Oyy Oy :(UxxaO—yyao—zzao—yzao—xz70_xy) (31)

Ozx Ozy Ozz

O 1ltimo membro é a escrita do tensor stress na notacao de Voigt, isso é possivel
pois o tensor tem componentes simétricas, tornando mais facil a sua visualizacao. Desse
modo, inserimos no bloco o niimero correspondente a componente do tensor na notacao
de Voigt, fazendo com que esta direcdo permaneca fixa e nao possa variar. Este pequeno
truque simula uma forca na nossa estrutura que mantém ela presa numa dire¢ao, porém
permite que a estrutura relaxe por completo nas outras diregoes. Desta maneira, podemos
manipular a estrutura por inteiro e causar strain da maneira que quisermos. Agora basta
adicionar ao vetor de rede uma porcentagem de seu valor, realizar os calculos e verificar o
tensor de stress da estrutura, pois 14 teremos a variacao da energia em todas as diregoes,

verificando as variagoes naquelas em que foram realizados os strains.

3.3 Obtencio das Propriedades Opticas

Uma abordagem das propriedades Opticas obtidas neste estudo foi feita no capitulo
que trata da fundamentacao tedrica com o intuito de introduzir ao leitor as grandezas
analizadas. O SIESTA calcula estas grandezas de uma maneira diferente das que foram
apresentadas nas equagoes 2.11, 2.14 e 2.15. Para calcular as propriedades épticas, ini-
cialmente sao analisadas as transi¢oes entre bandas preenchidas e bandas vazias com o
auxilio de fétons. Estas transi¢oes nos auxiliam a construir a parte imaginaria da fungao

dielétrica €, :

" S(e0 — 0 — T (3.2)

4e? R
EQ(W)ZWZ/CHC’B'MUC

onde € é o vetor unitario de polarizacao do campo elétrico, k é o vetor de onda da radiacgao
incidente, w é a frequéncia desta radiacao, . é o estado da banda de condugao, ¢, da
banda de valéncia e M,,. ¢ o elemento de matriz de transicao dptica entre os estados de

valéncia e conducao.
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A partir de €, a parte imaginaria da funcao dielétrica, conseguimos obter €; através

da relagdo de Kramers-Kronig e construir nossa funcao dielétrica:

T 0°° L‘ﬁ_(bj;)?dw/ — €(w) = @1 (w) +ie(w) (3.3)

onde P é o valor principal de Cauchy, utilizado para contornar o problema de singularidades

em integrais.

Desta maneira, conseguimos construir a funcao dielétrica e, a partir dela, obter as
propriedades épticas desejadas. As propriedades Opticas analisadas neste trabalho estao

relacionadas com a func¢ao dielétrica através das seguintes equacgoes:

k(w) = Im(e'/?) (3.4)
_ Ank(w)
alw) = 3 (3.5)

nw) = ;5 CERCEE v (3.6)

=1/

n+1

onde 7 ¢é o indice de refragao imaginéario, que é composto pelo indice de refragao real e o

R(w) = (3.7)

coeficiente de extingao k(w), que estd associado com a absor¢ao da luz pelo material.

Para o céalculo das propriedades épticas utilizando o SIESTA realizados neste
trabalho, foi realizado um alargamento gaussiano de 0.05 eV através do comando ’Opti-
cal.Broaden 0.05 eV’ com o intuito de facilitar a visualizagdo dos espectros. Utilizamos
uma malha de pontos k 6x6x1 centrada na origem da primeira zona de Brillouin através
do comando ’Optical.OffsetMesh F’, além de que a radiacdo que incidiu sobre a estrutura

foi nao-polarizada, através da definicdo do vetor de Poynting:

%block Optical.Vector
0.0 0.0 1.0
hendblock Optical.Vector

As especificagoes nas propriedades eletronicas serao mais discutidas nos resultados.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Analise das Propriedades Mecanicas

A andlise das propriedades mecanicas das nanoestruturas é essencial devido ao
papel que essas propriedades desempenham no desenvolvimento de novas tecnologias e na
melhoria de materiais existentes. As nanoestruturas, como nanotubos de carbono, grafeno
e os proprios grafinos apresentam comportamentos mecanicos tnicos devido aos efeitos

quanticos e de superficie que se tornam predominantes em escalas nanométricas.

Dedicaremos esta secao para analisar as propriedades mecanicas das estruturas

estudadas, sendo elas a energia de strain e o médulo de Young.

Como dito anteriormente, foram realizadas medi¢oes em ambas as diregoes para
verificar se as estruturas eram anisotrépicas, entao a tabela contendo o médulo de Young
possui duas colunas, uma para cada direcdo em que a estrutura foi estressada. A tabelas a

seguir mostra o modulo de Young obtido para as estruturas:

Estrutura Yops Yopy Diferencga Percentual
a-C 52,38GPa  56,49GPa ~ 1,8%%
a-BN 52,06GPa  59,23GPa ~ 3,22%
~v-C 403,24GPa 422,78GPa ~ 1,18%
~v-BN 357,43GPa  365,27GPa ~ 0, 54%

Tabela 1 — Modulo de Young das Estruturas Analisadas.

E curioso notar que o médulo de Young das estruturas estudadas nao foi muito
influenciado pelo composto, mas sim pelo tipo de estrutura, é normal pensar que esta
grandeza seria mais influenciada pelos dtomos que a compoem, mas vale ressaltar algumas

importantes caracteristicas.

O grafino-y apresenta uma organizacao mais compacta e rigida, resultando em
modulos de Young significativamente maiores, sua disposi¢ado atomica permite maior
transmissao de forgas ao longo da estrutura, conferindo uma resisténcia muito superior a
deformacao, além de que a orientacao das ligagcbes em angulos especificos oferece maior
resisténcia mecanica. Isto explica um pouco o porqué dos moédulos de Young serem maiores

para os grafinos-v.

Outra coisa interessante de notar é a anisotropia que as estruturas apresentaram,
com o modulo de Young sendo diferente a depender da direcao em que o strain é realizado,
sendo os grafinos-vy ligeiramente menos anisotrépicos que os grafinos-a. E interessante

também analisar as energias de strain para verificar o motivo deste comportamento. A
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Figura 14 — Energia de strain das estruturas analisadas. A esquerda temos a energia de
strain para o Grafino-a, enquanto que a direita tempos para o Grafino-y. A
legenda para as curvas significa o tipo de estrutura, a composicao e a diregao
da deformacao, por exemplo, a curva ACX significa a energia de strain para
Grafino-a composto por Carbono e esticado na dire¢ao X.

figura 14 traz estes dados.

Nota-se que o grafino-y possui bem mais energia de strain, o que justifica seu
modulo de Young ser bem maior, confirmando a hipdtese acima. O grafico de energia de
strain também confirma esta anisotropia presente em ambas as estruturas, mostrando que,
mesmo que ligeiramente, a resposta do stress é diferente dependendo da direcao em que é

feito.

4.2 Anélise das Propriedades Opticas

O estudo das propriedades 6pticas em célculos ab initio é de extrema importancia
porque fornece informacoes detalhadas sobre como os materiais interagem com a luz, per-
mitindo a compreensao e o desenvolvimento de novos dispositivos tecnologicos em diversas
areas, como eletronica, fotonica e energia renovavel. Estas informagoes sao valiosissimas
para decidirmos qual material compora os dispositivos que utilizamos diariamente e os

tornem o mais eficiente possivel.

As propriedades 6pticas estudadas neste trabalho foram o coeficiente de absorcao

«, indice de refragao n e a reflectancia R, vamos aos comentarios.
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Dire¢do X Dire¢do Y

T T T T T
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Photon energy [eV] Photon energy [eV]

Figura 15 — Alteracao nas Propriedades Opticas do Grafino-a Composto por Nitreto de
Boro.
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Figura 16 — Alteracdo nas Propriedades Opticas do Grafino-a Composto por Carbono.

Tratando da variagdo nas propriedades épticas do Grafino-a de BN, pudemos notar
um alto controle de picos mesmo com pouco stress, onde foi possivel controlar a forma

com que ele responde a luz com pouquissimas variagoes em seu vetor de rede.

O coeficiente de absorgao e a reflectancia foram as grandezas mais afetadas, ambas

nos mesmos ranges de energia do féton, mostrando que o strain tanto na direcdo X quanto
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Figura 17 — Alteracao nas Propriedades Opticas do Grafino-y Composto por Carbono.

Dire¢ao X Dire¢éo Y
15.0 \ \

", 12.0
9.0
6.0
3.0
0.0
4.0
— 3.0
b 220
=10

0.0
50.0
40.0

< 30.0
< 2200
10.0

00 0 2 4 6 8 100 2 4 6 8 10

Photon energy [eV] Photon energy [eV]

gl

a)

o [105 cm

1

[%

Figura 18 — Alteracdo nas Propriedades Opticas do Grafino-y Composto por Nitreto de
Boro.
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Y é extremamente eficiente nesse range de energia.

Essas mudancas podem ser atribuidas a uma série de fatores interligados. Primei-
ramente, o stress mecanico pode causar uma modificacdo das distancias interatomicas,
resultando em uma redistribuicao dos orbitais eletronicos e, consequentemente, em uma
alteracao na estrutura de bandas do material. Esse efeito influencia diretamente as transi-
coes eletronicas permitidas entre as bandas de valéncia e conducao, deslocando os picos
de absor¢ao para diferentes comprimentos de onda ou alterando a intensidade dessas
transigoes devido a mudancas na densidade de estados eletronicos proximos ao nivel de

Fermi.

Além disso, a dependéncia das propriedades épticas em relagao a deformacao
mecanica estd associada a alteracao da funcao dielétrica complexa do material. A aplicagao
de stress pode modificar tanto a parte real €;(w), que controla o comportamento dispersivo
e o indice de refragao, quanto a parte imagindria e;(w), responséavel pela absorcao de energia
da luz incidente. O deslocamento e controle dos picos épticos observados podem indicar
que a aplicabilidade dessas nanoestruturas pode ser ajustada conforme a necessidade,

permitindo a engenharia das propriedades épticas para aplicagoes especificas.

A capacidade de controle de picos 6pticos por meio da aplicagao de stress é uma
caracteristica extremamente desejavel em diversas aplicagoes tecnologicas. Em dispositivos
optoeletronicos, como sensores, células solares e fotodetectores, a possibilidade de ajuste
fino da resposta éptica permite otimizar o desempenho em diferentes faixas do espectro
eletromagnético. Por exemplo, em sensores 6pticos, a alteracao da posicao dos picos
de absorcao pode ser explorada para aumentar a sensibilidade a comprimentos de onda
especificos, enquanto em dispositivos fotovoltaicos, a modulacao da absorcao pode melhorar

a eficiéncia na captagao da luz solar.

Isso também ocorreu com bastante notoriedade no Grafino-y composto por Carbono,
também nos mesmos ranges de energia e em ambas as dire¢oes de strain. Porém, o que
pudemos observar nesta estrutura com a outra composi¢ao foi uma transladacao do grafico,
modificando a forma com que ele interage com a luz, possibilitando assim uma manipulacao
precisa na maneira com que queremos que este material absorva ou deixe de absorver

numa certa faixa de frequéncia.

Esta manipulagao é poderosa, pois possibilita a escolha da faixa de frequéncia que
voceé quer ou nao quer absorver, fazendo com que este material seja bastante versatil e

possibilitando utilizar na composi¢ao de diversos materiais.
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4.3 Analise das Propriedades Eletronicas

A estrutura de bandas eletronicas de um material é uma ferramenta fundamental
para compreender suas propriedades eletronicas e Opticas. Ela descreve os estados ener-
géticos disponiveis para os elétrons no sélido, organizados em bandas continuas, devido
a interagao quantica dos elétrons com o potencial peridédico do cristal e, neste caso, da
monocamada. Por meio da andlise da relagao entre energia e vetor de onda, é possivel
identificar caracteristicas importantes, como a presenca de band gaps, a dispersao das

bandas e a densidade de estados eletronicos.

A obtencao da estrutura de bandas é essencial para classificar materiais como
condutores, semicondutores e isolantes. Materiais condutores apresentam sobreposicao
entre as bandas de valéncia e de condugao, permitindo o livre movimento de elétrons. Ja
em semicondutores e isolantes, ha uma lacuna proibida, o chamado band gap entre essas
bandas. e define a quantidade de energia necessaria para excitar os elétrons e influencia
diretamente sua condutividade. Além disso, a andlise da dispersao das bandas revela
informagoes sobre a mobilidade dos portadores de carga, enquanto a localizagdo dos
maximos e minimos das bandas determina se o material é direto ou indireto, caracteristicas

cruciais para aplicagoes em dispositivos optoeletronicos.

Apresentamos os dados de estruturas de bandas obtidos para Grafinos a e y através
de calculos baseados na teoria do funcional da densidade (DFT). A anélise detalhada das
alteragdes no band gap, na curvatura das bandas e na localizagdo dos estados de valéncia e
conducao oferece uma compreensao aprofundada das propriedades eletronicas do material
e sua adequacao para aplicacoes especificas, como em dispositivos semicondutores ou

fotovoltaicos, por exemplo.

A estrutura de bandas de um cristal nos mostra os estados acessiveis aos elétrons
em funcao do vetor de onda k da primeira zona de Brillouin, e a partir da distancia
energética entre as bandas de valéncia e de conducao teremos no¢ao do comportamento
da conducao eletronica deste sélido. Para obter estas estruturas de bandas, seguimos o
caminho de alta simetria I' — M — K —Y — I e os resultados sao apresentados nas figuras
19 a 26.

Por fim, vamos aos resultados:
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Figura 19 — Variagdo na Estrutura de Bandas para o Grafino-a Composto por Nitreto de
Boro Esticado na Direcao X.
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Figura 20 — Variagdo na Estrutura de Bandas para o Grafino-a Composto por Nitreto de
Boro Esticado na Direcao Y.
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Figura 21 — Variacao na Estrutura de Bandas para o Grafino-ao Composto por Carbono
Esticado na Direcao X.
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Figura 22 — Variacao na Estrutura de Bandas para o Grafino-ao Composto por Carbono
Esticado na Direcao Y.
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Figura 23 — Variagdo na Estrutura de Bandas para o Grafino-y Composto por Nitreto de
Boro Esticado na Direcao X.
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Figura 24 — Variagdo na Estrutura de Bandas para o Grafino-y Composto por Nitreto de
Boro Esticado na Direcao Y.
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Figura 25 — Variacao na Estrutura de Bandas para o Grafino-y Composto por Carbono
Esticado na Dire¢ao X.
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Figura 26 — Variacao na Estrutura de Bandas para o Grafino-y Composto por Carbono
Esticado na Direcao Y.
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Vamos partir agora para a andlise dos dados apresentados.

Como previsto, o stress de apenas 3% do vetor de rede nao gerou alteracoes de
grande porte, porém pudemos ver a maneira que este fendomeno influencia nas estruturas
de bandas, atuando como um dispersor dos niveis de energia na banda de conducao e, em
alguns casos, até na banda de valéncia. O aumento da dispersao dos niveis energéticos
indica que os elétrons na banda de condugao tém maior mobilidade. Isso ocorre porque
a dispersao maior implica menor massa efetiva dos elétrons, facilitando sua resposta a
campos elétricos externos, por exemplo. Isso pode levar a uma melhoria na condutividade
elétrica das nanoestruturas sob stress, caso os elétrons sejam excitados para a banda de

condugao.

O stress aplicado modifica as distancias interatomicas, angulos de ligagdo e, con-
sequentemente, os acoplamentos eletronicos entre os atomos. Em estruturas de carbono,
isso pode afetar as ligagoes responsaveis pelas bandas de conducgao. No caso do nitreto de
boro, o stress pode alterar a polaridade das ligacoes B-N, influenciando as caracteristicas

eletrénicas da banda condutora.

Outra coisa interessante a se comentar nesta dispersao nas bandas é a diminuicao
na densidade de estados. Antes do stress, os estados estavam mais localizados, eram até

mesmo degenerados, o stress deu fim a varias degenerescéncias e localizou tais estados.

No caso das estruturas compostas por carbono, a dispersao ajuda na conducao
de elétrons, pois amplia a distancia energética que os elétrons poderao percorrer, entao

podemos ver aqui que o stress nas estruturas de carbono facilitam a conducgao de corrente.

Tratando de band gap, estes nao foram ou foram minimamente alterados. Os valores
de distancia energética entre a banda de valéncia e a banda de condug¢ao foram mantidos

em grande parte, nao havendo mudanga também de gap direto para indireto ou vice-versa.
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5 Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho estudamos os grafinos-a e v compostos por atomos de carbono ou
por nitreto de boro. Para nosso estudo, fizemos pequenas altera¢oes nos vetores de rede
dessas estruturas de modo a causar strain e verificar as altera¢oes nas propriedades épticas,
mecanicas e eletronicas devido ao stress. Investigamos isso com o objetivo de verificar
quais dessas estruturas respondem melhor a estas variacoes e tém suas propriedades mais

alteradas.

Nos resultados, calculamos as estruturas de bandas das nanoestruturas e verificamos
que a estrutura eletronica de grande parte delas foi modificada de maneira dispersiva, ou
seja, o stress atuou de maneira a deixar o sistema menos degenerado e com seus niveis

energéticos mais definidos.

Tratando das propriedades Opticas, investigamos as grandezas reflectancia, coefici-
ente de absor¢ao e o indice de refracao. Verificamos que muitas das nanoestruturas tiveram
seus picos controlados, mostrando que o strain atua de forma eficiente em controlar os
picos e suas propriedades, e isso é extremamente importante para aplicagoes praticas, visto

que podemos pegar estes compostos e modifica-los de maneiras simples.

No ambito das propriedades mecanicas, verificamos que, de maneira contraintuitiva,
o modulo de Young foi maior nas estruturas do tipo 7, ja que havia sido cogitado que o
modulo de Young seria mais modificado a partir da composicao da estrutura, e nao da
configuragao dela. Além disso, vale a pena verificar se com uma amostragem maior de
dados, estes valores se mantém, aumentando o stress aplicado e verificando até onde vai a

regiao elastica, que é onde o moédulo de Young dita as regras.

Chegamos a conclusao de que a aplicagao de stress modifica de maneira eficiente
as propriedades destas estruturas, porém ainda ha trabalho a ser feito e verificar se ha
outras maneiras mais eficientes de modificar estas propriedades ou verificar se a aplicacao
de ainda mais stress modificaria de forma mais eficiente estas grandezas. Além disso, é
interessante verificar a regiao plastica para valores maiores de strain, investigando até
onde vai esta regiao e calcular com mais precisao o médulo de Young, além de ver se
com maiores valores estas propriedades serdo alteradas ainda mais. Ademais, também é
interessante verificar para o calculo de estrutura eletronica utilizando o funcional HSE06
com a aproximacao GGA que, apesar do custo computacional maior, rendera resultados

mais precisos.

Por fim, resta dizer que obtivemos resultados satisfatorios, o estudo do efeito do
stress nas propriedades das nanoestruturas foram de enorme aprendizado e renderam

resultados interessantes.
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o1

APENDICE A - Teoremas de
Hohenberg-Kohn

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) é baseada principalmente em dois
teoremas que foram abordados no texto: os Teoremas de Hohenberg-Kohn, que receberam

este nome pois foram pela primeira vez provados por eles.

Portanto, traremos de volta o enunciado dos dois teoremas e provaremos sua

validade.

o Teorema 1: Para um sistema de particulas interagentes sujeitas a um potencial
externo V... (7), este serd determinado unicamente, exceto por uma constante, pela
densidade eletronica no estado fundamental po(7) (HOHENBERG; KOHN, 1964).

A . .. . A (1) (2
Prova: Iremos supor a existéncia de dois potenciais externos divergentes, Ve(mt) e Ve(xt)
atuando num sistema com densidade eletronica py(7). Assim, seguem os 2 Hamiltonianos

possiveis, a partir da equagao (2.18):

A =T, 4 Voo + Ve + By + VL) (A.1)
H? =T, 4+ Ve + Ve + By + V& (A.2)

Agora, vamos definir ¥/ e 1 como sendo as funcoes de onda descritas pelos
Hamiltonianos H® e H® e com energias EY e E®, respectivamente, assumindo ainda

que ¥ nao é funcio de onda da densidade eletronica para H® . Decorre ento que:

ED = (pOAOpMY < (p@|FO ) (A.3)

Partindo do pressuposto que o estado fundamental nao é degenerado, o que ¢
razoavel, podemos concluir que nao existird energia para H® menor que EMW . qualquer

que seja o estado que nao seja 1), Agora, vamos reescrever o ultimo termo da equacio

(A.3):

w@),f](l)w(?)) - <¢(2)|]f_](1) +H® _ g(2>|¢<2>>
= WAOW) + @O — AP (A4)
= £+ [ [V @) ~ V2 )] po(r)ar
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Que nos da a a seguinte equacao:

BW < B+ [ P8 = V& )] po()ar (A5)

Vamos guardar esta informagao e reescrever o andlogo na equagio (A.3), mas

levando em conta E®). Ficamos com o seguinte:

<¢(1)\ﬁ(2)!¢(1)> - w(l)‘f[(?) +HO _ f[(l)w(l)>
— <¢(1)|ﬁ[(1)w(1)> + w(l)‘g@) _ ﬁ(l)w(l)) (A.6)
= 50+ [ 7826 = V8 )] polrar

Que nos da o seguinte:

E® < BV + [ [VQF) - VE@)] pold)ar (A7)

Agora, somando as equagoes (A.5) e (A.7), chegamos ao seguinte:

EW 4+ g@ - g L p@ (A.8)

Que ¢ um absurdo, nos levando a uma prova por reductio ad absurdum. Com isso,
concluimos que nao existe mais de um potencial externo que estejam associados a mesma

densidade eletronica pg do sistema. ]

Vamos ao segundo teorema:

o Teorema 2: Um funcional universal para a energia F[p] em termos da densidade p(7)
serd valido para qualquer potencial externo V,,;(7), e a energia do estado fundamental
sera dada pelo minimo global deste funcional, sendo a densidade que minimiza este
funcional a do estado fundamental, py(7) (HOHENBERG; KOHN, 1964).

Prova: Tomemos o seguinte:

Buxcln] = (617% + Vew + Vael) = Tl + Vaelpl + [ dFVeu@p(?), (A9)

onde p ¢ a densidade eletronica do estado 1, nao necessariamente sendo a do estado

fundamental.

Vamos reescrever esta equacao:

Euxlp] = Fux[p] + (¢ Vewr| ) (A.10)
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onde Frglp] = Telp] + Vee|p] é um funcional universal que vale para qualquer sistema com

interacoes coulombianas.

Tomando a densidade eletrénica pg, podemos reescrever a equagao (A.10) da

seguinte maneira:

Euxlpo) = Frrpo] + (o Veat|tho) (A.11)

Do teorema 1, sabemos que para cada potencial externo, ha uma relagdo univoca
com uma densidade eletronica, ou seja, para um dado p tenho um 1, enquanto que para
po temos ¥y. Vamos aplicar o cdlculo variacional lembrando que a energia do estado

fundamental é menor que qualquer outra, ou seja:

Enklto] < E[Y] (A.12)
Dai, decorre o seguinte:

<¢0|Te + Vee|¢0> + <¢0’Vext|¢0> < <¢|Te + ‘7ee|¢> + <w|‘7ewt|¢>a

Frxlpo] + (to|Vewt|tho) < Frlp] + (¢|Veut|th), (A.13)
Eurlpo] < Elp].

Desta maneira, é possivel verificar que o funcional da energia é minimo s e apenas
somente para densidade do estado fundamental, assim, podemos afirmar que a energia do
estado com densidade eletronica py é a energia do estado fundamental e que, além disso, o
funcional universal é suficiente para determinar a energia e densidade eletronica do estado

fundamental. O
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