Universidade Federal do Piaui
Centro de Ciéncias da Natureza

Departamento de Fisica

RAMIRO MARCELO DOS SANTOS

Propriedades Estruturais e Eletronicas
de Monocamadas de BCN com

Presenca de Monovacancia

Tese de Mestrado

Teresina-PI, BR
24 de fevereiro de 2017



Ramiro Marcelo dos Santos

Propriedades Estruturais e Eletronica de Monocamadas
de BCN com Presenca de Monovacancias

Dissertagao apresentada ao Programa de Pds-
Graduacao em Fisica da Universidade Federal do
Piaui como parte dos requisitos para obtencao do

titulo de Mestre em Fisica.

Orientador: Acrisio Lins de Aguiar.

Coorientador: Jonathan da Rocha Martins.

Teresina, PI
2017



FICHA CATALOGRAFICA
Universidade Federal do Piaui

Biblioteca Comunitaria Jornalista Carlos Castello Branco

Servico de Processamento Técnico

S237p

Santos, Ramiro Marcelo dos.

Propriedades estruturais e eletronicas de monocamadas de
BCN com presenca de monovacancias / Ramiro Marcelo dos
Santos. -- 2017.

73 f. @il

Dissertacao (Mestrado em Fisica) — Universidade Federal do
Piaui, Teresina, 2017.

“Orientacao: Prof. Dr. Acrisio Lins de Aguiar.”

“Coorientacao: Prof. Dr. Jonathan da Rocha Martins.”

1. Monovacancias. 2. Monovacancia reconstruida. 3. Teoria
do Funcional da Densidade. 4. Fisica da matéria condensada.
I. Titulo.

CDD 530.41




“Propriedades Estruturais e Eletronicas de Monocamadas de
BCN com Presenca de Monovacancias”

Ramiro Marcelo dos Santos

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Programa de Pds-Graduagdo em Fisica do Centro de
Ciéncias da Natureza-CCN/UFPL

Comissdo Julgadora:

%f}uw LA &//é(,um/\

Prof./Dr. Acrns#Lms de Aguiar (Orientador)

U ; 'DL;_,\:\_-D\)'\L l\.ofs}-'-‘\‘\a_o_é«-&&ha: &Q \’\.u:.s G_M\a:“ o

Prof. Dr. Alexandre José Medeiros do Nascimento/UFPI

ettt _Kode Sl

s “ Prof. Dr. Jonathan da Rocha Martms/Ui’Pl

/! J 1Y/ 5/
[/ W/m/ [ frptnsy 2
Pl‘of Dr Agmael Mendonga Silva/UESPI
I

M/

Aprovada em 24/02/2017



Resumo

A possibilidade de modulacao do gap do grafeno a partir da dopagem com BN, nos motiva
a estudar o comportamento dessas estruturas com a presenca de monovacanicas. Utilizando
a Teoria do Funcional da Densidade(DFT), estudou-se o comportamento de monocamdas de
BCN com maior concentracao de BN e maior concentracao de carbono com a presenca de
monovacancias. As vacancias foram produzidas com a retirada de um atomo de Boro, Nitrogénio
e Carbono, obtendo assim seis novos sistemas a serem estudados. Foram analisadas as estruturas
de bandas, densidade de estados e densidade de cargas localizadas para estados préximo do nivel
de Fermi. Verificou-se que para o caso em que se tem grande concentracao de BN o sistema tem
um carater semicondutor e exibi um comportamento magnético. Para o caso em que se tem
uma grande concentracao de carbono concluiu-se que o material apresenta um carater metalico,

sendo o carbono o principal responsavel pelas propriedades eletronica.

Palavras-chave: Monovacancaias, monovacancia reconstruida e Teoria do Funcional da
Densidade.



Abstract

The possibility of modulating the graphene gap from doping with BN motivates us to study the
behavior of these structures with the presence of monovacanics. Using the Density Functional
Theory (DFT), the behavior of BCN monolayers with higher concentration of BN and higher
concentration of carbon with the presence of monovacances was studied. The vacancies were
produced with the removal of an atom of Boron, Nitrogen and Carbon, obtaining thus six
new systems to be studied. We analyzed the band structures, state density and density of
localized loads to states near the Fermi level. It was verified that for the case where there is a
high concentration of BN the system has a semiconductor character and exhibited a magnetic
behavior. For the case where there is a great carbon concentration, it was concluded that the
material has a metallic character, the carbon being the main one responsible for the electronic

properties.

Keywords: Monovacancy, reconstructed monovacancy and Density Funcional Theory. .
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Capitulo 1
Introducao

Desde a antiguidade a curiosidade humana acerca dos constituintes basico do universo vem
fazendo com que diversos grupos busquem métodos e ferramentas matematicas que possibilitem
o estudo da matéria. Da Idade Média se tem relatos dos trabalhos de muitos alquimistas cujo
maior interesse nao era explorar os constituintes da matéria, mas realizar a transmutacao de
qualquer metal em ouro. A pratica da alquimia chegou a ser proibida pela Igreja Catdlica
no periodo inicial do renascimento cientifico, mas mesmo asim muitos intelectuais religiosos
da época tornaram-se adeptos da alquimia, dentre eles, destaca-se o monge franciscano Roger
Bacon, que é considerado por muitos historiadores como o maior cientista medieval. Em seu
livro Espelho da Alquimia Bacon afirma que a natureza tem por objetivo chegar a perfeicao do
ouro[9]. O conceito de dtomo, tal como o conhecemos nos dias de hoje, passou por diversas
modificacoes ao longo da historia da ciéncia. Alguns modelos atomicos nao passaram de meros
conceitos abstratos. O filésofo grego Leucipo, do século V a.C, segundo historiadores, foi um dos
primeiros a ter a ideia de que a matéria era constituida de pequenas particulas. As pequenas
particulas propostas por Leucipo tinham formas geométricas complicadas incapazes de ser
alcancada pelo sentido humano[10]. Em 1803, surgiu o modelo de Dalton, que afirmava que o
atomo era constituido de pequenas bolinhas macicas: 1903 surgiu o modelo de Thomson, que
defendia o dtomo como uma esfera sélida de carga positiva recheada com cargas negativas|11].
Com desenvolvimento da mecanica quantica e seu aperfeicoamento ao longo do tempo, é possivel
concluir que tais modelos s6 deram testemunho da incapacidade humana de compreender o
mundo microscopio sem o uso de um método matematico preciso. Todos esses fatos foram de
fundamental importancia para o surgimento da Fisica da Matéria Condensada.

A mecanica quantica moderna traz uma nova visao da estrutura da matéria, novos conceitos
entraram no estudo do atomo e da estrutura dos sélidos; como o conceito de orbitais, que sao

a regiao do espaco em que se tem a maior probabilidade de encontrar um elétron; Estrutura



cristalina, que esté relacionada a simetria do arranjo de &tomos na matéria; e bandas de energia,
que ¢é utilizado no estado sélido para definir regioes dos cristais nos quais os elétrons podem
assumir determinados comprimentos de onda, e por consequéncia, determinados valores de
energia separados por niveis. A separacao dos niveis de energia em cristais é fundamental para
a compreensao das propriedades de condugao elétrica[12]. A maior dificuldade na abordagem da
estrutura da matéria via mecanica quantica é a impossibilidade de tratar, de forma exata, um
sistema de muitos corpos analiticamente, pois a equagao de Shroedinger para sistemas de muitos
atomos s6 pode ser resolvida com algumas aproximagoes. Diversas teorias para resolver tal
problema surgiram ao longo da historia, dentre elas destaco a Teoria do Funcional da Densidade,
DFT (Density Funcional Theory) . Proposta em 1964 pelo norte-americano de origem austriaca
Walter Kohn, juntamente com o seu aluno francés Pierre Hohenberg[13], teoria possibilita a
solugao da equacao de Shroedinger para muitos elétrons, e esta presente na maior parte dos
artigos publicados na drea de estrutura eletronica, sendo reconhecida pela comunidade cientifica
como o que se tem de mais avancado em teoria quantica dos sélidos. O uso do computador
foi de fundamental importancia para o tratamento numérico das equacoes de Shroedinger.
Diversos métodos computacionais para implementacgao das teorias quanticas de sélidos e cristais
continuam sendo desenvolvidos, Um cddigo bastante utilizado pela comunidade cientifica ¢é
o SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms)[14, 15].
Trata-se de uma implementacao da DF'T, que soluciona o hamiltoniano para muitos elétrons, em
termos da densidade eletronica, utilizando o Principio Variacional[16]. O uso dessas ferramentas
nos possibilita prever a existéncia de novos materiais com aplicagoes em diversas areas como
a biologia, quimica, medicina, producao de cosméticos e farmacos. A engenharia por tréds
de muitos dispositivos eletronicos, como, smartphones; atuais computadores; dispositivos de
seguranga e etc, se encontram resultados de pesquisas na area da fisica tedrica e computacional
aplica a estrutura cristalina.

Um material que vem sendo promissor na area de nanomateriais, é o grafeno, que se trata
de um filme da espessura de um tnico atomo. O grafeno é composto por carbono dispostos em
sitios de uma rede planar hexagonal. O material possui propriedades mecanicas e eletronicas
de alto interesse tecnolégico. Trata-se de um filme bastante transparente, sé absorve 2,3% da
luz; pode ser esticado até 20%, necessitando para isso de uma forca 10 vezes maior que aquela
necessaria para esticar uma amostra de aco com as mesma dimensoes; para perfura-lo utilizando
uma agulha de dimensoes microscépicas, necessita-se de uma forca de 20,000N equivalente a
2000kg[17]. As propriedades eletronicas do grafeno podem ser ajustadas por produgao de defei-
tos como vacancias e até mesmo dopagem quimica. O material comporta-se como semicondutor

no estado fundamental. Diversos grupos de pesquisas trabalham para ajustar suas propriedades



eletronicas com a finalidade de aplicagao em nanoeletronica, como substituto potencial do sili-
cio. Os métodos de sintese do grafeno ainda continuam sendo aprimorados, de forma que uma
das maneiras mais desenvolvidas é pelo método CVD (Chemical vapor deposition)[18]. Desde a
década de 40 ja se especulava a existéncia do material; em 1987 surgiu o termo grafeno, mas a
sua existéncia era apenas conceitual, até que em 2004 André K. Geim e Konstantin Novoselov,
pesquisadores da universidade de Manchester, conseguiram pela primeira vez isolar o grafeno a
partir do grafite, o que lhes rendeu o premio Nobel de Fisica em 2010[19]. As pesquisas sobre
este material e seus derivados vem crescendo bastante nos tultimos anos. Entre as possiveis apli-
cagoes previstas para este novo material estao: displays flexiveis para tablets e smartphones,
substituindo o oxido de estanho dopado com indio que é utilizado atualmente e que se quebra
facilmente; conversor de informacoes 6ticas para elétricas, tornando a internet 100 vezes mais
rapida; produgao de préteses flexiveis e leves ; na geragao de energia como painéis solares e
em baterias de grande duragao [2]. Um estudo de prospeccao tecnoldgica em grafeno, do VII
congresso Nacional de Exceléncia em Gestao, de 2011, mostra um grande nimero de patentes
sobre o grafeno nos anos de 2007 e 2008, e, um grande nimeros de artigos técnico-cientifico
sobre o material entre 2007 e 2010, destacando a China[20]. Um grupo de pesquisa da univer-
sidade de Munich estuda a possibilidade produgao de retinas a partir do grafeno[21]. Todos
essas aplicagoes s serao possiveis com a produgao em larga escala destas estruturas e algumas
alteracoes em suas propriedades que podem ser conseguidas através de defeitos como dopagem,
vacancias, funcionalizacao e deformagcoes na estrutura. Motivado pela possibilidade de ajus-
tar as propriedades eletronica do grafeno com dopagem quimica, o objetivo deste trabalho é
estudar propriedades eletronicas das monocamadas de grafeno dopado com Boro e Nitrogénio
com a presenca de monovacancias. A possibilidade de dopagem do grafeno com estas especies
quimica se da pela semelhanga estrutural entre monocamadas de nitreto de boro (h-BN) e o
grafeno, e nimero de elétrons na camada de valéncia serem muito proximos. Na literatura ja
existem diversos trabalhos que preveem a estabilidade do grafeno dopado com BN em diferentes
concentragoes. Dentre eles destaco o trabalho de Jonathan da Rocha Martins e Hélio Chacham,
publicado em 2011 na revista ACS NANO [22]. No citado trabalho se verificou a estabilidade
estrutural do Monocamada de grafeno dopado com Boro e Nitrogénio, utilizando o método de
resfriamento simulado, onde se conluio que a configuragao mais estavel para essa estrutura é
quando os atomos de Carbono se encontram totalmente agregados em ilhas. Esta dissertacao
esta divida da seguinte forma: No capitulo 2 trataremos da abordagem metodolégica, onde fa-
remos uma breve descrigao do hamiltoniano de Kohn Sham e do cédigo SIESTA; No capitulo 3
faremos uma revisao de alguns resultados ja existentes na literatura, onde abordaremos as pro-

priedades eletronica do grafeno, de monocamada de h-BN e BCN; No Capitulo 4 discutiremos



os resultados do presente trabalho.



Capitulo
Metodologia

A equagao de Shroedinger para um sistema de muitos elétrons e nicleos pode ser escrita da

seguinte forma

Hy(r,R) = Ey(r,R) (2.1)

onde H é o operador hamiltoniano total nao-relativistico, y(r,R) é a fungao de estado do
sistema, r = (ry,rp,...,ry) e R=(R,Ry,...,Ry) sdo as coordenadas dos elétrons e dos niicleos
respectivamente. De acordo com a mecanica quantica, um sistema formado por muitos atomos

pode ser descrito pelo hamiltoniano H[23]:

I W A DD HECoE 1) ) 22)
- i:12 ! A=] M A i— 1j>l|r, |RA—RB| : |I‘,'—RA|. .
Cada termo da equagao acima representa uma entidade fisica particular do sistema. O primeiro
termo é o operador energia cinética eletronica, o segundo termo é o operador energia cinética
dos nticleos, o terceiro termo € a interacao coulombiana repulsiva entre os elétrons, o quarto
termo € a interacao entre os nicleos e o quinto termo se trata da interacao de Coulomb atrativa
entre os elétrons e os nicleos atomicos. O termo ﬁ e a massa do elétron sao absorvidos das
equagoes para a unidade a fim de sintetiza-las.

O operador hamiltoniano para o sistema de muitos corpos interagentes é na pratica muito dificil
de ser trabalhado analiticamente, principalmente quando se trata de estados excitados, onde
o movimento dos nucleos dos atomos devem ser levado em conta. Devido a estas dificuldades
a maioria dos métodos de abordagem de sistemas de muitos atomos ¢é tratado no estado fun-
damental, onde o movimento do nicleo é desprezivel frente ao movimento dos elétrons, este
método é conhecido como aproximagao de Born-Oppenheimer[23]. Estas ideias sao discutidas

no apéndice A
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2.1 Teoria do Funcional Densidade

A DFT trata-se de uma simplificacao da mecanica quantica aplicada a sistemas de mui-
tos elétrons. A recorréncia a essa teoria permite, em muitos casos, obter resultados com boa
concordancia com os resultados experimentais. Proposta em 1964, artigo publicado por Walter
Kohn, juntamente com o seu aluno Pierre Hohenberg[13], trazia uma abordagem da mecénica
quantica em que se focava na densidade eletronica p(r) ao invés da fungao de onda y(r) [24].
A principio, ainda nao era possivel conseguir a densidade eletronica para um sistema real, a
solucao do problema sé veio em outro artigo publicado por Walter Kohn juntamente com Lu
Sham. Os dois artigos contem os dois teoremas que sao as principais base do DF'T e por todo
esse trabalho Walter Kohn recebeu prémio Nobel da Quimica de 1998[25].

12 Teorema: O potencial externo v(r) sentido pelos elétrons é um funcional tinico da
densidade eletronica p(r).
2° Teorema: A energia do estado fundamental Eo[p] é minima para a densidade p(7)
exata,
Elp] = (y|T+U+V|y) (2:3)

A exploragao detalhada deste teorema se encontra no Apéndice B.

2.2 Equacao de Kohn-Sham

Em 1965, Kohn e Sham utilizaram de forma pioneira a densidade eletronica como variavel
para calcular a energia do estado fundamental para um sistema de muitas particulas com o uso

do funcional energia dado por;

Elp()] = [ drp(x)v(x) + Hlp(x)]. (2.4)

Eles propuseram utilizar o termo H, da seguinte maneira;

He[p(r)] = T[p (r)] + Unlp (r)] + Exc[p(r)] (2.5)

onde o termo T é energia cinética de um sistema de elétrons nao interagentes com densidade
p(r), Uglp(r)] é a nergia potencial sentidopelos elétrons devido ao potencial efetivo analo ao
obtido no método de Hartree, e, E,.[p] contém a energia de ezchange a energia de correlagao de

um sistema interagente com densidade p(r). Com isso, é possivel escrever o funcional energia
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explicitamente :

£ 1/‘/’ _Wdr+2//p|r,—rj| dridrj+ Ey.[p (r)]+/drp(r)v(r). (2.6)

A densidade eletronica do estado fundamental é obtida fazendo:
y 2
— Y i), (2.7)
i=1

Aplicando o principio variacional, tomando a variagao de Ex.[p], com o vinculo de que a carga

total seja fixa, temos
/ p(r)dr =N (2.8)

Da condicao de extremo, incluindo o vinculo 2.8, encontramos:

~ul [ pw)dr—N)) =0 (2.9)

Obtém-se através do método de minimizacao de fungao usando multiplicadores de Lagrange
26, 27].

-2 PUEE + o)+ 22l 0) — et (2:10)
e ainda
V2 ks
(=5 + 0[P vi(r) = &yi(r) (2.11)

2
A equacgao 2.11 é anédloga a equagao de Schrodinger de uma particula submetida a um potencial

efetivo 055 da forma (1)d SE,.[p]
KS(.\ _ p{r)ar xc|P
v®(r)=v(r)+ Py + 5p (2.12)

Se multiplicarmos a equacao 2.10 por ¥* e integrarmos, encontraremos uma equacao comparavel
com o funcional energia, obtendo-se assim a energia total eletronica do sistema. A equacao 2.11
¢ conhecida como equagao de Kohn-Sham e o termo (— VTZ +v&5]p]) é chamado de hamiltoniano

de Kohn-Sham o qual é denotado por kS,

WS yi(r) = g wi(r). (2.13)

A solugao da 2.13 deve ser obtida através de um célculo auto consistente.
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2.3 Funcional de Troca e correlacao

Na equagao de Konh-Sham (Eq 2.11), O funcional Ex.[p], é conhecido como funcional de
troca e correlagao, o qual nao tem forma exata conhecida. O funcional de troca e correlacao
leva todos os termos que nao conhecemos do sistema, onde existem varias aproximacoes na
literatura. A escolha correta da aproximacao para o funcional de troca e correlacao é o maior
desafio que se tem quando se aborda sistemas de varios elétrons utilizando a teoria do funcional
da densidade, O funcional E,.[p] e o potencial externo, sdo os inicos termos nao universais,
pois dependem do sistema[28]. Existem duas aproximagoes mais recorrentes, a LDA (do inglés
Local density approzimation), e a GGA (Generalized-Gradient Approzimation).

As duas aproximagoes para a LDA e GGA respectivamente sa o;

EXP '] = [ dm(x)elem (o )= [ @) el 1), () + el o )b 1)
(2.14)

€
ESCAR! n¥] = /d%n(r)eﬁ’c"m(n?,ni,|VnT|,\VnH). (2.15)

onde n'(r) e n*(r) sdo as densidade de spin up e down, e €9 é a energia de troca e
correlacao de um géas de elétrons nao-interagentes. O leitor mais interessado nos detalhes

dessas aproximagoes pode ler a referencia [29].

2.4 (Cdbdigo Computacional SIESTA

No presente trabalho os célculos de estrutura eletronica e otimizagao estrutural foram ob-
tidos a partir de uma implementacao computacional da DFT, a partir do cédigo SIESTA. Tal
cédigo soluciona de forma autoconsistente as equacgoes 2.13. Para solucao computacional do
hamiltoniano de Kohn-Sham, necessitamos de um conjunto de base para expandir as funcoes de
onda y;(r). Podem ser utilizados orbitais atomicos, uma vez que estes obedecem as condig¢oes
de ortogonalidade e completeza. a fim de minimizar custo computacional, um conjunto minimo
de base podem ser utilizada. Tal conjunto minimo possui apenas uma funcao radial que pode
ser conseguida de maneira numérica a partir do método do pseudopotencial(Ver apéndice C).
Tal conjunto minimo é conhecido como SZ (single-§) e é utilizado quando se quer utilizar ape-
nas estados dos elétrons de valéncia. Para uma descricao mais precisa utiliza-se base com duas
ou mais fungoes radiais, para o caso em que se usa duas fungoes , denominamos DZ ( double-§).

Em caso em que se deseja descrever efeitos de polarizacao se utiliza o método de divisao de
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valéncia [14], na qual se escreve a funcao radial da forma:

(2.16)

2 rl(al — b1r2) r<ry
9 = 2 ]
o r>r;

Aqui r{ € o raio de corte, a; e b; sao obtidos a partir da imposicao de continuidade e niimero,
de funcoes radiais.
Com estas ferramentas é possivel atacar um problema de muitos elétrons de maneira auto

consistente, A Figura 2.1 mostra o esquema conceitual de um ciclo autoconsistente.

S —

v

V)
{-(1 ."2)V2+VKS)‘I|J=E‘I|1
‘L NAO
pﬂ+l)=z1w'ﬁ)wﬂ) N pm=pa+1)

SIM

ENERGIAS, FORCAS ETC.le

v

Fig. 2.1: Ciclo de auto autoconsisténcia[l]

Assim, propoe-se um estado inicial para o sistema, calcula-se a densidade inicial p(l ), resolve
a equacdo de Kohn-Sham. Se a densidade final p*1) for préxima da inicial, de acordo com
um determinado critério de convergeéncia, calcula-se as propriedades do sistema, do contrario
modifica-se o estado inicial dando continuidade ao ciclo. Alem das aproximagoes descrita acima,

o SIESTA utiliza condigoes periddicas de contorno

2.5 Detalhes Técnicos

Na simulacao computacional, foram utilizados como padrao em todos os céalculos destes
estudos: aproximacao GGA para o funcional de troca e correlacao; funcoes de base numeéricas
com multiplas fungoes radiais para um determinado valor de momento angular /,m ( Base DZP);
A matriz de Monkhorst Pack utilizada, para determinar os pontos especiais na integracao na

primeira zona de Brillouin, da seguinte forma:
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(2.17)

S O &
S N O
- o O

O critério de convergéncia, para forca, matriz densidade e stress, utilizado foram, respectiva-
mente, de 0,05eV/A, 107* € 0,1GPa.



Capitulo 3

MonoCamadas de Grafeno e Nitreto de

Boro

3.1 Introducao

O prémio Nobel de Fisica em 2010 foi concedido para o holandés Andre Geim e o russo-
britanico Konstantin Novoselov, por conseguirem isolar e realizar medidas de transporte eletro-
nico em uma fina estrutura 2D a partir do grafite. Tal estrutura imaginada ha décadas atras
recebe o nome grafeno, sendo a menor estrutura laminar do grafite [30]. Trata-se de um sistema
de atomos dispostos em sitios de uma rede hexagonal(favo de mel). A estrutura do grafite é
favorecida por uma ligagao fraca entre esses planos, chamada de interagao de Van der Waals
[31].

Fig. 3.1: (a) Estrutura ideal do grafite. (b) Estrutura ideal do grafeno

A ciéncia do grafeno vem abrindo cada vez mais uma variedade de possibilidades na proposta

de novas estruturas na escala nanométrica. Pesquisas vem mostrando a grande aplicabilidade do

11
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material em diversas dreas como a nanoeletronica, spintronica, 6tica, engenharia e até mesmo
na medicina, tudo isso gracas a versatilidade das propriedades eletronica, éticas e mecanicas
desse material. Além do grafeno e do grafite existem outros alétropos do carbono, como o
diamante, que ¢ um material bastante transparente e rigido que pode ser encontrado na natureza
e sintetizado sob alta pressao. Além disso, temos os nanotubos de carbono, cujas propriedades
mecanicas e eletronicas vem sendo bastante exploradas paralelamente aos estudos do grafeno. O
fulereno, que é uma estrutura esférica feita de hexagono e pentagonos de carbono, é sintetizado
atualmente em larga escala. As propriedades eletronicas do grafeno vem chamado atencao
da comunidade cientifica, por causa das diversas possibilidades de controle da faixa proibida
em torno do nivel de Fermi ( gap) através de dopagem e producao de vacancias entre outros
defeitos. Na secao seguinte veremos uma breve abordagem de alguns estudos ja existentes na

literatura sobre este material que ainda tem muito a ser explorado.

3.2 Propriedades Estruturais do grafeno

Os atomos de carbono nos sitios hexagonais da estrutura do grafeno, possuem hibridizagao
sp? planar que surgem devido a superposicdo dos orbitais 2s e 2p(Ver Figura 3.2), que podem

ser decompostos em trés orbitais hibridos no plano, que podem ser descritos por[32]
o [sp3) = Lf25) /3120,
o [s3) = L5 P25) +/2CE R + 5 2py).

o lsp2) = —J:l25) + /2L 12 + 112p)).

Podemos perceber na Figura 3.2 que neste sistema, os atomos de carbono possuem um
orbital restante nao hibridizado p,. Tal orbital é responsavel pelas propriedades de transporte
eletronico do material. Os orbitais do plano formam fortes ligagbes ¢ com os orbitais dos

atomos vizinhos, o que torna o material com uma alta resisténcia mecanica.
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Trés orbitas sz superpostos visto de cima.

Fig. 3.2: Hibridizagcao dos dtomos de carbono nas monocamadas de grafenof2].

A célula primitiva do grafeno contem apenas dois dtomos na base (Figura 3.3).A primeira
zona de Brillouin do grafeno também tem simetria hexagonal. Pode ser visualizada ao girar a

rede original por um angulo de 90° sobre o plano da rede (ver Figura 3.3c e 3.3d).

(@ (b) (©

Fig. 3.3: (a) Célula primitiva do grafeno(Regido sombreada).(b) Vetores de rede ay e ap da
célula primitiva do grafeno. (c) Rede reciproca do grafeno, que pode ser obtida procurando

vetores ortogonais a rede real.

Os vetores de primitivos do grafeno sao dados por:

a_. \/ga,\
o = Iz V35 (3.2)

2 2
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onde a = |aj| = |az| = V/3a. onde a..=1,42A¢é a distancia carbono-carbono. No espaco

reciproco, os vetores primitivos da rede reciproca sao respectivamente

2V3n . 2r;
by = R+ 2y .
! 3a x+ 2ay (3:3)
231 .. 2m .

Os quais sao gerados fazendo a;-b; =27§;;.

3.3 Propriedades Eletronicas do Grafeno

A Figura 3.4 mostra os espectros de bandas de energia calculadas usando o formalismo da
DFT, onde se ataca o problema a partir de um hamiltoniano nao parametrizado, conhecido
como hamiltoniado de Konh-Sham. (Ver segdo 2.2). Podemos ver as bandas de energia e a
densidade de estados para o grafeno. Os estados que estao abaixo do nivel de Fermi estao todos

ocupados. Uma expressao para a densidade de estados é dada pela seguinte equagao;

Q.
cell / k8 (e —E), (3.5)
2 BZ ’

D(E) = 3 Xolews—E) = 25

onde Q.. ¢ o volume da célula unitaria. O indice BZ no somatoério enfatiza uma soma
dentro da primeira zona de Brillouin (do inglés; Brillouin zone), e Ny é o numero de pontos

dentro da primeira zona de Brillouin [33].
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Energia(eV)

F Densidade De Estados(u.a)

Fig. 3.4: (a) Bandas de energia calculadas para o grafeno. (b) Densidade de Estados para o
grafeno. A linha tracejada em azul indica o nivel de Fermi

Existe diversos trabalhos na literatura cujo intuito é o controle do gap do grafeno. A
possibilidade de criar novos dispositivos eletronicos, a partir deste novo material sao os mais
variados, o que tem despertado alto interesse da comunidade cientifica. A dopagem quimica
do grafeno é um dos métodos que possibilitam o controle do gap do material, assim como a
produgao de vacancias e deformacoes muda drasticamente suas propriedades eletronicas. Outras
modifica¢oes vem sendo feitas em pesquisas recentes, como a producao de nanofitas de grafeno
a partir de clivagem direta, onde as propriedades metélicas e magnéticas dependem do tipo de

borda residual do material.

3.4 Vacancias no grafeno

As vacancias no grafeno podem ser geradas através da exposicao, por um determinado
tempo, de uma area da camada de grafeno, a um denso feixe de elétrons. Numa situacao
idealizada onde ha a preda de um atomo de carbono, o sistema pode convergir para duas
configuragoes de vacancia, uma do tipo s-MV ,Symmetric monovacancy (Figuras 3.5a) e 3.5c,
e outra r-MV, Reconstructed Monovacancy (Figuras 3.5b e 3.5d) [3, 34]. Alex W. Robertson
et al[3], concluiram que as vacancias apresentam uma certa instabilidade, ndo podendo se
distinguir os dois defeitos por observacao em AC-TEM. Esta instabilidade se da pelo fato de

haver oscilagoes energéticas entre monovacancia simétrica e reconstruida.
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Fig. 3.5: Em (a) e (b), temos imagem de monovacdncias os tipo s-MV e r-MV respectivamente
obtidas com AC-TEM. Em (c) e (d) temos os mesmos defeitos, consequido através de cdlculos
em DFT/3].

As monovacancias no grafeno levam a modificagoes profundas em sua estrutura eletronica,
como podemos ver na Figura 3.6. As ligagdes pendentes nos atomos da borda do defeito levam
ao surgimento de um momento de dipolo magnético na regiao da monovacancia bem como o
surgimento de estados no em torno da energia de Fermi o que caracteriza um carater metalico
do material. Percebe-se que quanto a estrutura eletronica o material é possivel distinguir os
dois tipos de defeitos (Figura 3.6). Os estados préximos da energia de Fermi se localizam nos

atomos da borda da monovacancia.|[35]
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Fig. 3.6: (a) Bandas de energia e densidade de estados para estrutura com defeito do tipo r-
MV. (b) Bandas de energia e densidade de estados para estrutura com defeito do tipo r-MV. A
banda que cruza o nivel de Fermi caracteriza um comportamento metdlico do material no caso
dos dois tipos de defeitos, r-MV e s-MV.

Outro detalhe interessante a notar sobre vacancias no grafeno, é a possibilidade de migracao
de vacancias. Na Figura 3.7 podemos observar uma seqiiéncia de imagens obtidas por simula-
¢ao computacional utilizando o método TBMD (Tight-Binding Molecular Dynamics)[4] onde
podemos perceber duas vacancias, na mesma mono camada, que inicialmente estavam distantes
e ao longo do processo, com variacao pequena da temperatura, os dois defeitos se unem for-
mando um unico defeito como mostra na Figura 3.7 (h). Em materiais isolantes, que possuem
um largo gap de energia na vizinhanca do nivel de Fermi, a migracao de vacancia faz surgir um
movimento de carga, tal carga sao transportadas pelos ions, o que se denomina como corrente

i6nica[36].
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Fig. 3.7:  Estrutura do grafeno com duas monovacancias submetidas a temperatura de:(a) 0
K (em t=0 ps), (b) 3000K (t=2,7ps), (c) 3000K (t=3,0ps), (d) 2900K (t=3.3ps), (e) 3000K
(t=5,0ps), (f) 3100K (t=6,0ps), (g) 3100K (t=6,50ps), (h) 3800K (t=125ps) exemplificando o

processo de migragdo de vacancias. [4]
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3.5 Monocamada de Nitreto de Boro Hexagonal (h-BN)

O Nitreto de Boro, é um composto quimico binario de Boro e Nitrogénio. Tal material ainda
nao foi encontrado na natureza, sendo necessario ser sintetizado em laboratério. O material
pode ser produzido com a possibilidade de manter qualquer uma, dentre quatro das principais
formas cristalinas; hexagonal, romboédrica, ciibica e wurtzitico do BN bulk [37]. Aqui, nos
limitaremos a falar apenas do h-BN, devido a similaridade estrutural com o grafeno(Figura
3.8). O h-BN é um material de gap largo, da ordem de 6eV e parametro de rede da ordem
de 1,45A (Ligacio B-N) [5], Um dos métodos de sintese de filmes fino de nitreto de boro é o
physical vapor deposition (PVD)[38], onde ocorre o crescimento sob um substrato, através de
evaporacao do boro e bombardeamento com nitrogénio. A similaridade estrutural do nitreto
de boro hexagonal com o grafeno, mesma como uma pequena diferenca entre os parametros de
rede (maior para o nitreto de boro), possibilita que este venha a ser utilizado como substrato

para o grafeno [39].

Fig. 3.8: Monocamada de h-BN.

3.6 Propriedades Eletronicas de Monocamadas de h-BN

Existe na literatura diversos trabalhos cujo intuito é o controle do gap de monocamadas de
nitreto de boro apesar de o h-BN e o grafeno apresentarem algumas semelhangas estruturais,
eletronicamente suas propriedades divergem. Um célculo ab initio mostra a comparagao entre
a estrutura de bandas de uma monocamada de h-BN e do grafeno (Figura 3.9). Por inspegao,

podemos perceber que as monocamadadas de h-BN apresenta uma faixa proibida em torno do
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nivel de Fermi, aproximadamente maior que 5eV. O h-BN apresenta a caracteristica de um
isolante, enquanto que o grafeno tem a caracteristica de um semicondutor de gap nulo[40]. A
presenca de um largo gap de energia no h-BN, pode ser explicado pelo fato de que na célula
primitiva, existem diferentes tipos de atomos nos sitios, formando uma base, enquanto que no
grafeno, tem-se a mesma espécie quimica (carbono)[41]. As alteragoes no perfil de bandas do
BN, podem ser conseguidas através de dopagem, producao de vacancias, e deformacoes, como
vem sendo mostrado em diversos trabalhos encontrados na literatura. A similaridade estrutural
do nitreto de boro com o grafeno possibilita por meio da dopagem substitucional do material

facilitando o encurtamento do gap eletronico.
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Fig. 3.9: (a) Estrutura de bandas do h-BN. (b) Densidade de Estados projetada (spin up/down)
do h-BN.

3.7 Vacancias em Monocamadas de h-BN

Algumas técnicas de producao de monocamadas de h-BN, levam ao inevitavel aparecimento
de alguns defeitos, como rugosidades, vacancias, dobras e bordas nao uniformes bem como BN
amorfo. O método de sintese por crescimento de deposicao a vapor, é um dos métodos que
podem levar ao surgimento de BN amorfo. Um estudo de dinamica molecular mostra que em
altas temperaturas, o grafeno apresenta rugosidades[42]. Defeitos podem produzir interessantes
propriedades eletronicas, magnéticas e até mesmo mecanica. Uma das dificuldades de estudo
de vacancias em h-BN, de maneira experimental, é a de diferenciar as duas espécies quimicas

nas bordas das vacancias. A Figura 3.10a mostra uma imagem, obtida por um microscépio de
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eletronico de alta resolucao, de monovacancias e vacancias triangulares em um filme de h-BN.

Na Figura 3.10b temos uma imagem obtida computacionalmente de vacancias em h-BN [5].

S

Fig. 3.10: (a) Imagem de Vacancia no h-BN feitas a partir de um HRTM. (b) Simulagdo de
computacional de monovacancias triangulares. [5]

As monovacancia no h-BN podem produzir alteracoes significativas em suas propriedades
eletronicas. Na Figura 3.11a temos uma monocamada de h-BN onde se tem a presenca de uma
monovacancia com a retirada de um atomo de Boro, aqui denominaremos V. Podemos ver
um gap zero de energia para spin down, e um abaixamento do nivel de Fermi da ordem de
5eV (Figura 3.11b). Na Figura 3.11c tem se a densidade de estados projetada, vemos que os
atomos de nitrogénio sao os que mais contribuem para os estados que cruzam o nivel de Fermi.
Para o caso em que temos uma Vy (Figura 3.11d), podemos ver que o nivel de Fermi desce de
aproximadamente 1,8¢V, na qual se observa dois niveis degenerados, abaixo e acima do nivel
de Fermi (Figura 3.11d). Neste caso, a contribui¢cdo maior para os estados na vizinhanga do
nivel de Fermi é do Boro(Figura 3.11f). Trabalhos recentes mostram que os estados préximo
ou que cruzam o nivel de Fermi estao localizados nas bordas das vacancias.[43] O comprimento
da ligacao B-N nas bordas de monovacancias, também difere significativamente do valor do
parametro de rede. A Figura 3.12a mostra o comprimento da ligacao B-N na borda de uma
vacancia produzida pela retirada de um atomo de nitrogénio , e na Figura 3.12b para o caso

em que se retira um &tomo de boro[6].
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Fig. 3.11: (a)Monocamadas de h-BN com vacancia de Boro (Vg). (B) Estrutura de bandas do
h-BN com (a)Monocamada de h-BN com Vp. (c)Densidade de Estados Projetada (PDOS) do
h-BN com Vg. (d) monocamadas de h-BN com vacancia de Boro (Vy). (e)Estrutura de bandas
do h-BN com Vy. (f)PDOS do h-BN com Vy.

E possivel encontrar na literatura outros trabalhos a partir do h-BN, onde se aborda a
possibilidade de existéncia outras estruturas, como nanotubos, nanocones e até mesmo estru-
turas arredondadas, A possibilidade de existéncia de nanotubos de nitreto de boro, foi pela
primeira vez investigada, usando o método tight-binding [33], por Rubio e colaboradores[44],
onde chegaram a conclusao de que os nanotubos de BN seriam mais estaveis que os nanotubos
de carbono. A partir do método Tight Binding, e confirmado através de um caculo ab initio
DFT, eles observaram que os nanotubos de BN apresentam um cardter semicondutor. Até en-
tao a existéncia dos nanotubos de nitreto de boro era algo abstrato e teérico. Somente em 1995
foi publicado na revista Science um artigo de Chopra e colaboradores, em que mostraram um

trabalho, onde conseguiram, pela primeira vez, sintetizar nanotubos de nitreto de boro em um
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aparelho de descarga de arco de plasma semelhante ao utilizado para a producao do fulereno

de carbono [7].

Fig. 3.12: Comprimento das liga¢oes B-N nas borda de monovacancias em filme de h-BN (a)
Monovacancia do tipo Vy. (b) Monovacancia do tipo Vg. [6]

A Figura 3.13, mostra uma imagem em uma escala nanométrica de nanotubos de nitreto de
boro obtida por um microscépio eletronico de transmissao (TEM). Existem outros trabalhos na
literatura que focam na dopagem do nitreto de boro e do grafeno a fim de alterar a suas propri-
edades eletronicas. Semelhantemente ao caso do grafeno, algumas propriedades estruturais do
nitreto de boro sao bem interessantes. A possibilidade de formacao de monocamadas a partir
de uma hibridizacdo sp?, possibilitando também a dopagem do grafeno com boro e nitrogénio

(BCN), é o foco deste presente trabalho e serd discutido no capitulo seguinte.
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Fig. 3.13:  Nanotubo de nitreto de boro observado a partir de um TEM.[7]
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3.8 Monocamada de BCN

A possibilidade de formar ligagoes covalentes entre, Boro Nitrogénio e Carbono se da pelo
fato do nimeros de elétrons nas camadas de valéncia serem muito proximos, como ja mencio-
nado anteriormente. O h-BN é um isolante , o Boro possui 3 elétrons na camada de valéncia
e o nitrogénio 5, portanto a existéncia de uma ligacdo covalente neste material explica seu
comportamento isolante. Com a presenca do Carbono é de se esperar que o comportamento
seja semicondutor para o caso em que o carbono se encontre totalmente agregado, uma vez
que o carbono possui 4 elétrons na camada de valéncia. J& existem alguns trabalhos publica-
dos nos quais aborda a estabilidade de estrutura de grafeno com BN agregado em ilhas, Um
calculo de resfriamento simulado, com o Método Monte Carlo, mostrou que a estrutura mais
estavel para o BCN é aquela onde os dtomos de carbono se encontram totalmente agregados|1].
Trabalhos recentes vém mostrando que o gap de energia de monocamadas de BCN depende da
concentracao de carbono, Uma maior concentracao de carbono causa uma reducao significante
da largura do gap da mono camada de BN[45]. Este comportamento também é observado em

nanotubos e nanofitas de grafeno com diferentes concentragao deh- BN[46].

Energia(eV)

Fig. 3.14: Em (a), camada BCN com carbono agregados em ilhas. (b) Espectros de bandas do
BCN com grafeno agregados em ilhas(€f=energia de Fermi) . (¢) Monocamcada de h-BN. (d)
Espectros de bandas do h-BN.
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Na Figura 3.14b temos a estrutura de bandas, para uma monocamada de BCN com 65
atomos de boro, 65 de Nitrogénio e com 30 atomos de Carbono totalmente agregado em ilha.
Portanto a célula unitaria com 160 atomos (Figura 3.14a). Na Figura 3.14d, para o caso
em que temos o BN puro Figura 3.14c, podemos observar que a presenca da ilha de carbono
reduz significativamente o gap de energia, e, o surgimento de autovalores quase degenerados na
vizinhanga do nivel de Fermi. Para o caso em que temos uma maior concentragao de Carbono
(Figura 3.15a) , comparado com a estrutura de bandas do grafeno puro (Figura 3.15d), podemos
ver que a estrutura apresenta uma abertura do gap da ordem de 0,5¢V em relagao ao grafeno
puro (Figura 3.15b).
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Fig. 3.15: Em (a), Camada grafeno com BN agregados em ilhas. (B) Espectros de bandas do
BCN com BN agregados em ilhas. (¢) Monocamcada de grafeno. (d) Espectros de bandas do
grafeno.

Tais resultados nos motivaram a estabelecer, por primeiros principios, um maneira de con-
trolar as propriedades eletronicas, destas monocamadas, com a producao de monovacancias,
visto que ainda nao se tem relatos de trabalhos na literatura, em que se estuda a presenca de
monovacancia em monocamada de BN com ilha de carbono, e conjugado. As monovacancias
serao produzidas de tal modo que teremos seis novos sistemas a serem estudados, trés com

vacancias fora da ilha e trés com vacancias dentro da ilha.



Capitulo 4
Resultados e Discussao

Na Figura 4.1a temos uma monocamada de BCN com uma alta concentracao de BN e o
carbono agregado em ilha onde foi produzida uma monovacéancia do tipo V¢ (retirada de 1
Carbono). Nas figuras 4.1b e 4.1c temos um defeito do tipo Vy (retirada de 1 Nitrogénio) e
Vp (retirada de 1 Boro) respectivamente. Na Figura 4.1d temos uma mono camada com maior
concentracao de carbono na qual se tem novamente a presenga de uma V¢. Nas Figurasd.le e

4.1f, tem-se a presenca de uma Vy e uma Vp respectivamente.

Fig. 4.1: Em (a), (b) e (c) temos camadas BCN com menor concentragio de carbono, agregado
em ilha, com defeitos do tipo Ve, Vy e Vp respectivamente. Em (d), (e) e (f) temos camadas
BCN com menor concentragcao de BN ,agregado em ilha, com defeitos do tipo Ve, Vy e Vp
respectivamente.

27
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4.1 BN com ilha de grafeno com monovacancia de Boro

Na Figura 4.2a temos uma monocamada de nitreto de boro com ilha de carbono na qual
se produziu uma monovacancia do tipo V¢ ,na qual, apds a otimizacao de estrutura, a mo-
novacancia convergio para r-MV. Podemos observar na Figura4.2b, que os comprimentos de
ligacoes entre os atomos de carbono na borda do defeito tem valores dentro do intervalo de 1,38
a 1,82 1&, onde o valor maximo corresponde a reconstrucao ao longo da linha zigzag, enquanto
que a distancia entre os dos atomos que contribuem para a reconstrucao e o atomo mais in-
terno da borda da vacancia, tem valores de 2.60 e 2,63 A. Todas estes valores estio de acordo
com dados de observagoes experimentais encontradas na literatura para a reconstrucao de uma
monovacancia no grafeno [3] (obs: As cores na representacdo do comprimento entre os atomos
do centro da monovacancia nao represntam uma escala de cores, mas apenas para diferenciar

dos comprimentos na borda da monovacancia).
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Fig. 4.2: (a) e (b) tem se um defeito do tipo r-MV que foi produzida com a retirada de um
dgtomo de Carbono. (c) e (d) tem -se uma Vy e em (e) e (f) uma V. Todas as medidas
mostradas docomprimento das ligagoes sao dadas em angstrom.

Na Figura 4.2c tem-se a mesma monocamada, nesta, a vacancia foi produzida retirando-se
um atomo de nitrogeénio fora da ilha. A Figura 4.2d, mostra os comprimentos das ligacoes na

borda do defeito, com valores que vao de 1,44 Aa 1,48 /OX, enquanto que a distancia entre os trés
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atomos mais internos na vacancia tem valores de 2,24A, 2,27 Ae 2,29 A, que estao de acordo
com os resultados encontrados na literatura [6]. Na Figura 4.2e temos a mesma monocamada,
neste caso, a monovacancia foi produzida com a retirada de um atomo de boro fora da ilha
de carbono, a Figura 4.2f mostra que os comprimentos das ligacoes B-N na borda do defeito
tem valores ente 1,40 Aa 1,46 A, enquanto que os trés atomos mais internos na vacancia tem
distancias entre si de 2,63 Ae 2,64 Ao que esta de acordo com resultados encontrado na literatura
[6] para monovacancias em h-BN.

O fato da distancia entre os trés dtomos de nitrogénio na borda da vacancia na Figura 4.2f
ser maior do que entre os atomos de boro mostrado na Figura 4.2d, é devido a repulsao elétronica
entre os atomos de nitrogénio ser maior que entre &tomos de boro, visto que o nitrogénio possui
maior numero de elétrons elétron na camada de valéncia que o boro.

As estruturas mostradas na Figura 4.2 correspondem as célula unitaria otimizadas, cujos
respectivos vetores de rede otimizados sao dados na tabela 4.1. A componente z foi fixada com

moédulo de 30Apara minimizar as interagoes entre as monocamadas.

Tab. 4.1: Vetores de rede otimizados Para o caso com maior concentracao de BN.

Estrutura | Componente X Componente Y Componente Z
Pristine | 21.771565A 20.096461A 30.000000A
BCN(Ve) | 21.822103A 20.004034A 30.000000A
BCN(Vy) | 21.726062A 20.061139A 30.000000A
BCN(Vg) | 21.775987A 20.110042A 30.000000A

Na Figura 4.3a, temos os espectros de bandas da camada de BN com ilha de carbono mos-
trada na Figura 4.3b E notério que as bandas se comportam quase sem dispersao (autovalores
constante, independente de k), Isto sugere a existéncia de estados bem localizados, que justi-
ficam as degenerescéncias em tono do nivel de Fermi. A Figura 4.3c, mostra que existe uma
diferenga significante nas linhas em torno do nivel de Fermi, para spin up e down, na mesma
monocamada na Figura 4.3a, quando se retira um atomo de carbono. E possivel notar que
este material tem um gap)maior para spin up, o que tecnicamente se conhece por valvula de
spin (Ver Tabela 4.2). O mesmo efeito pode ser observado para os espectros das Figuras 4.3f e
h onde retirou-se um atomo de nitrogénio (Figura 4.3g) e de Boro (Figura 4.3i). Este tltimo
caso o gap para spin down é quase nulo.

Na Figura 4.4a, temos a densidade de estados projetada PDOS para cada tipo de espécie
quimica da monocamada de BN com ilha de carbono da Figura 4.4b. Percebemos claramente

que os atomos que mais contribuem para densidade de estados em torno do nivel de Fermi
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sao os atomos de carbono. Na Figura 4.4c, tem-se a PDOS para a mesma monocamada com a
presenca de uma V. E notério a diferenca de simetria entre os picos para spin up e down, onde
percebe-se uma diferenca na largura da faixa proibida para cada tipo de spin em concordancia
com as bandas de energia mostradas na Figura 4.3c referente & mesma monocamada. O mesmo
comportamento quanto a simetria dos picos de densidade de estados para spin up e down é
observado para quando se produz uma monovacancia do tipo Vy (Figuras 4.4e e 4.4f) ou V3.
(Figuras 4.4g e 4.4h). Este efeito é encontrado em outros trabalhos da literatura [47], onde foi

estudado uma monocamada de BN com presenca de impurezas como Cr, Mn, Co e Cu.

Tab. 4.2: Faiza de energia proibida por spin em torno do nivel de Fermi. FEntre paréntese
especifica o tipo de vacancia presente na estrutura do BCN com maior concentra¢ao de BN.

Estrutura | Pristine BCN(V¢) BCN(Vy) BCN(Vp)

Gap otico | 1,74eV 0,36eV 0,56eV 0,21eV
Spin up 1,74eV 1,45eV 1,73eV 1,76eV

Spin down | 1,74eV 1,04eV 0,56eV 0,21eV
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Fig. 4.3: (a) Espectros de bandas da monocamada de BCN em (b), onde &f =-3,63eV . (c), (f)
e (h)Espectros de bandas das monocamada em (d), (g) e (i). As respectivas energia de Fermi
5G0: € =-4,07eV , €y =-3,20eV, €7 =-5,10eV , as quais foram deslocadas para origem indicada
pela linha traceja em azul.
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Fig. 4.4: Em (a), (¢), (f) e (g) podemos observar a PDOS, correspondente as mono camadas em
(b), (d), (e) e (h) respectivamente. Podemos observar em (g) que o carbono contribui apenas
com os estados na banda de condugao no em torno do nivel de Fermi,ficando os niveis ocupados
prozimo ao nivel de Fermi sob os dtomos de boro. Em (h) o Carbono contribui também com os
estados ocupados na vizinhanca do nivel de Fermi. Nos trés casos de monovacancia, observa-se
uma a magnetizacao do material devido a polarizacdo de spin na vizinhanca do nivel de Fermi
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A Figura 4.5a, mostra os picos de densidade de estados projetada, nas quais podemos
perceber a maior contribuicao do carbono para niveis vizinhos ao nivel de Fermi, referente a
mono camada mostrada onde tem se a presenca de uma V¢. Nas Figuras4.5c e 4.5d tem-se as
referentes densidade de cargas LDOS associadas a cada pico. O pico destacado em verde sao
de estados ocupados, abaixo do nivel de Fermi, os picos destacados em violeta, para os estados
acima do nivel de Fermi. Podemos perceber das Figuras 4.5¢c e 4.5d que a densidade para spin
up e down estao localizadas sobre os mesmo atomos. Na reconstrucao ao longo da linha zigzag
percebe-se a hibridizagao dos orbitais p,; dos dois atomos vizinhos A e B que contribuem para a
reconstrucgao, a hibridizagao entre os dois orbitais p, s6 é possivel se os spin do dtomo A estiver
antiparalelo ao spin do atomo B. O atomo mais interno C na monovacancia fica com spin total
igual a 1 devido cada um dos dois elétrons de valéncia pedentes, que possuem cada um spin %,
sendo este os principais responsaveis pelas propriedades eletronicas, uma vez que os outros dois
elétrons de valéncia contribuem para a ligacao com os dois vizinhos da borda da monovacancia.

Na Figura 4.6a tem se a densidade de estados projetada para os cada espécime quimica da
monocamada da Figura 4.6b onde tem-se a presenca de uma V. Percebe-se que para os picos
destacados em verde, abaixo do nivel de Fermi, a contribuicao para a densidade de estados
¢é principalmente do atomo de Boro, que como podemos ver na densidade de probabilidade
da Figurad.6c, esses estados sao ligantes, e se encontram nos atomos de Boro da borda da
monovacancia. Os picos destacados em violeta, para spin up e down, dos estados nao ocupados,
acima do nivel de Fermi, estao espalhados na ilha (Figura4.6d e 4.6e) e somente os estados
para spin up se encontram na borda da vacancia sobre os mesmo atomos de boro formando
também uma hibridizagao dos orbitais p,. O boro possui 3 elétrons de valéncia, na borda
da vacancia cada um dos trés atomos de boro possui duas ligagoes no plano, sobrando um
elétron em cada atomo de Boro da borda. Como os estados ocupados se encontram abaixo do
nivel de Fermi, uma vez que o sistema se encontram no estado fundamental, temos entao uma
polarizacao na borda da vacancia, com spin total de cada atomo de boro da borda de %, o que
leva ao surgimento de um momento magnético na regiao da vacancia, o que caracteriza um
comportamento ferromagnético.

Na Figura 4.7a, onde se tem a PDOS para a monocamada da Figura 4.7b, para o caso em
que se retira um atomo de boro (Vp), os picos destacados em verde, sdo de estados para spin up
down, concentrados sob os atomos de carbono na liha e nitrogénio da borda da monovacancia,
respectivamente. Como podemos perceber na Figura 4.7c, para os picos destacados em violeta,
para spin down, acima do nivel de Fermi, tais estados se encontram dominantemente sobre os
atomos de carbono. O fato de na vacancia conter apenas estados ocupados de spin down, sugere

a presenga de um campo magnético aprecidvel localizado na regido da monovacancia[48|. Uma
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vez que os atomos A, e C possuem duas ligagdoes no plano com o vizinho, tem-se 3 elétrons
pendente o que leva um spin total de % em cada atomo, com a mesma orientacao. Isto justifica
os estados serem nao-ligantes e maior repulsao entre os atomos de nitrogénio, levando a uma

distancia maior entre estes do que no caso do boro na figura 4.6.
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Fig. 4.5: (a) PDOS para monocamada mopstrada em (b) com a presenga de uma Ve. (c) e (d)
tem-se as respectivas isosuperficie de carga. Podemos observar estados ligantes sob a os dois
atmos que contribuem para recontrucao, na borda da vacancia, ao longo da linha zigzag
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Fig. 4.6: (a) PDOS para monocamada mopstrada em (b) com a presenga de uma Vy. (c), (d)
e (e) tem-se as respectivas isosuperficie de carga. Podemos observar que os estados ocupados,
correspondente ao pico destacado pelas linhas tracejada em verde, se concentra sob os dtomos
de boro da borda da vacancia, enquanto que os estados da banda de conducao, picos destacados
em lilds, se concentram também na nanoilha
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Fig. 4.7: (a) PDOS para monocamada mostrada em (b) com a presenca de uma Vp. (c) e
(d) tem-se as respectivas isosuperficie de carga. Podemos observar que os estados correspon-
dentes ao pico tracejado em verde na banda de valéncia, apenas os estados para spin down se
concentram sobre o nitrogénio na borda da monovacancia, enquanto os estados para Spin up
estao na ilha, para os picos destacados pelas linhas tracejada em verde estao sob exclusivamente
localizados na nanoilha
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4.2 Camda de BCN com maior concentracao de Carbono

Na Figura 4.8a temos uma monocamada de grafeno com BN agregado em ilha, na qual temos
a presenca de uma V¢ reconstruida. Podemos observar na Figura4.8b, que os comprimentos de
ligacoes entre os atomos de carbono na borda do defeito tem valores dentro do intervalo de 1,37 a
1,79Aonde o valor maximo corresponde a reconstrucao ao longo da linha zigzag (comportamento
também observado no caso em que se tem maior concentracao de BN) enquanto que a distancia
entre os dois atomos que contribuem para a reconstrucao e o atomo mais interno da borda da
vacancia, tem valores que vao de 2.60 A. Todas estes valores estdao de acordo com dados de
observagoes experimentais encontradas na literatura para o grafeno e o h-BN com vacancias [3]
(obs: As cores na representagdo do comprimento entre os atomos do centro da monovacancia
nao represntam uma escala de cores, mas apenas para diferenciar dos comprimentos na borda

da monovacancia).

B C® NO®

Fig. 4.8: (a) e (b) tem se um defeito do tipo r-MV que foi produzida com a retirada de um
dgtomo de Carbono. (c) e (d) tem -se uma Vy e em (e) e (f) uma V. Todas as medidas
mosstradas dos comprimentos das ligagoes sao dadas em angstrom.

Na Figura 4.8c tem-se a mesma monocamada agora apenas com a presen¢a de uma Vy. A
Figura 4.8d, mostra os comprimentos das ligacoes na borda do defeito, com valores que vao de

1,43Aa 1,45 A, enquanto que a distancia entre os trés atomos mais internos na vacancia tem
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valores de 2,32A, 2,361&6 2,37 A, maior do que para o caso em que se tem maior concentracao
de BN, sugerindo a presenca de um stress residual na entorno da ilha, uma vez que o volume
da célula unitéria nao foi mantido fixo no processo de otimizagao de estrutura. Na Figura 4.8e
temos a mesma monocamada, mas neste caso a monovacancia foi produzida apenas uma Vp.
A Figura 4.8f mostra que os comprimentos das ligagdes B-N na borda do defeito tem valores
ente 1,40 a 1,46 A. O mesmo comportamento ¢ observado para o caso em que se tem maior
concentracao de BN diferindo apenas para as distancias entre os trés atomos mais internos na
vacancia que aqui tem distancias entre si de 2,56A, 2,58Ae 2,60 A, bem maior que a distancia
entre os atomos de boro da Figura 4.8d, no qual o motivo ja foi explicado na secao 4.1, o
numero de elétrons do nitrogénio é maior que do boro, levando a uma maior forca repulsiva, o
que esta de acordo com resultados encontrado na literatura [6].

As estruturas mostradas na Figura 4.2 correspondem as célula unitaria otimizadas, cujos
respectivos vetores de rede otimizados sao dados na tabela 4.3. A componente z foi fixada com

maédulo de 30Apara minimizar as interagoes entre as monocamadas.

Tab. 4.3: Vetores de rede otimizados Para o caso com maior concentra¢ao de carbono.

Estrutura | Componente X Componente Y Componente Z
Pristine | 21.635328A 19.969592A 30.000000A
BCN(Ve) | 21.570191A 19.975492A 30.000000A
BCN(Vy) | 21.604910A 19.945019A 30.000000A
BCN(Vg) | 21.640286A 19.969958A 30.000000A

Na Figura 4.9a, temos os espectros de bandas da camada de grafeno com ilha de BN
mostrada na figura 4.9b. Ao contrario do caso em que se tem maior concentragao de BN,
as linhas do espectro sao mais dispersas, isto ocorre devido a presenca maior de atomos de
carbono. Na Figura 4.9c temos os espectros para a mesma monocamada com a presenca
de uma V¢ (Figura 4.9d), que mostra que existéncia de linhas que cruzam o nivel de Fermi
caracterizando um comportamento metalico, com pouca diferenca de simetria, entre os picos
para spin up e down, na vizinhanga do nivel de Fermi. O mesmo comportamento é observado
nos espectros das Figuras 4.9e e 4.9g correspondentes as monocamadas das Figuras 4.9f onde
se tem uma Vy, e 4.9h onde se tem a presenca de uma Vy, respectivamente. Tais resultados
sao similares aos que foi observado em monocamada de BCN com diferente tipos de vacancias
tratadas anteriormente na literatura [40].

Na Figura 4.10a, temos a PDOS para cada tipo de espécie quimica da monocamada de

grafeno com ilha de BN da Figura 4.10b. Podemos observar que os atomos de Boro e Nitro-
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génio pouco contribuem para os estados préximo ao nivel de Fermi, sendo o Carbono o maior
responsavel pelas propriedades eletronica de valéncia e conducao. Para os espectros das Fi-
guras 4.10c e Figura 4.10e, percebemos claramente picos de estados bem concentrados com
energia de Fermi, sendo o carbono que contribui para a energia de Fermi na Figura 4.10c.A
contribui¢ao do Boro pode ser observado na Figura 4.10e. Para o caso em que se tem uma
Vg (Figura 4.10h), os estados que contribuem com energia de Fermi tem somente contribuigao
do grafeno, podemos perceber que os picos estao bem espalhados o que caracteriza uma forte

interacao entre os atomos vizinhos levando a diminuicao do niimero de estados disponiveis.
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Energia(eV)

spin down

Energia(eV)

Energia(eV)

Energia(eV)

Fig. 4.9: (a) Espectros de bandas da monocamada de BCN em (b), onde &f =-4,03¢V . (c), (f)
e (h)Espectros de bandas das monocamada em (d), (g) e (i). As respectivas energia de Fermi
sa0: € =-4,20eV, € =-3,83eV, € =-4,47€V , as quais foram deslocadas para origem indicada
pela linha traceja em azul
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Fig. 4.10: Em (a), (¢), (f) e (g) tem-se a densidade de estados projetada em cada espécie
quimica, correspondente as mono camadas em (b), (d), (e) e (h) respectivamente. Podemos ob-
servar que presenca de maior concentracao de carbono, o comportamento magnético do material
desaparece. Em todos os trés casos de vacancia observa-se um comportamento exclusivamente

metalico
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A Figura 4.11a, mostra os picos de densidade de estados projetada, nas quais podemos
perceber a maior contribuicao do carbono para niveis vizinhos ao nivel de Fermi, referente a
monocamada onde tem se a presenca de uma V. Em 4.11d e e tem-se as referentes densidade
de cargas associadas a cada pico, o pico destacado em verde sao de estados proximo do nivel de
Fermi, podemos perceber da Figura 4.11d e 4.11e que a densidade para spin up e down estao
localizadas sobre os mesmos dtomos, nas bordas e nas proximidades da monovacancia. Na
reconstrucao ao longo da linha zigzag, percebe-se novamente a hibridizacao dos orbitais p, dos
dois atomos vizinhos A e B que contribuem para a reconstrucao, a hibridizacao entre os dois
orbitais p; sé é possivel pelo mesmo motivo ja mencionado na sessao 4.1. O atomo mais interno
C na monovacancia permanecem com spin total igual a 1 devido cada um dos dois elétrons de
valéncia pendentes, que possuem cada um spin %, sendo este os principais responsaveis pelas
propriedades eletronicas, uma vez que os outros dois elétrons de valéncia contribuem para a
ligagao com os dois vizinhos da borda da monovacancia.

Na Figura 4.12a tem se a densidade de estados projetada para cada espécie quimica da
monocamada da Figura 4.12b onde tem-se a presenca de uma Vy. Percebe-se que, para o
picos destacada em verde, no intervalo de energia que cruza o nivel de Fermi, a contribuicao
para a densidade de estados ¢é principalmente dos atomos de Carbono e boro. Podemos ver na
densidade de probabilidade da Figura4.12c que os estados do carbono estao espalhados e os
do boro estao localizados na borda da monovacancia. O boro possui 3 elétrons de valéncia, na
borda da vacancia cada um dos trés atomos de boro possui duas ligagoes no plano, sobrando
um elétron em cada atomo de boro da borda, com spin total de cada atomo de boro da borda
de % Para o caso em que se retira um atomo de boro, os picos destacados em verde na Figura
4.13a, onde se tem a densidade de estados projetada para a monocamada da Figura 4.13b, sao
de estados espalhados sobre os atomos de carbono, tanto estados de spin up como estados de
spin down. Para este ultimo, o fato de nao haver estados proximo do nivel de Fermi na borda
da monovacancia, sugeri que os elétrons pendentes da camada de valécina do Nitrogenio, estao

fortemente confinados na regiao envolta do caroco.
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Fig. 4.11: (a) PDOS para monocamada mostrada em (b) com a presenga de uma V. (c) e
(d) tem-se as respectivas isosuperficia de carga tomada para os estados destacados pelas linhas
tracejadas em verde. Podemos observar novamente estados ligantes sob os dtomos da borda da
monovacancia que contribuem para a reconstrucao ao longo da linha zigzag
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Fig. 4.12: (a) PDOS para monocamada mopstrada em (b) com a presenga de uma Vy. (c)
e (d) tem-se as respectivas isosuperficia de carga tomada para os estados destacados pelas
linhas tracejadas em verde. Observa-se um espalhamento fora da ilha, dos estados do carbono,
enquanto que os estados sobre o Boro estao concentrados na borda da monovacancia
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Fig. 4.13: (a) PDOS para monocamada mostrada em (b) com a presenca de uma Vp. (c) e
(d) tem-se as respectivas isosuperficia de carga tomada para os estados destacados pelas linhas
tracejadas em verde. Obsservamos que os dtomos de nitrogénio da borda nao possuem estados
na vizinhanca do nivel de Fermi, os estados estao espalhados fora da ilha sobre os dtomos de
carbono



Capitulo 5
Conclusoes

De posse dos resultados obtidos, podemos concluir que as monocamada de BCN com maior
concentracao de BN, com presenca de monovacancia, apresenta uma reducao significativa da
faixa proibida em relagao a monocamada sem defeito. Verificou-se também um comportamen-
tos magnético e semicondutor dessas estruturas, tornando essas estruturas como potenciais
candidatos a aplicagoes como: valvula de spin; bit de computador (uma vez que se tem os
estados proximos ao nivel de Fermi aprisionados na ilha de carbono no caso em que se tem
a presenca de uma Vp). Para o caso em que se tem monocamadas de grafeno com ilhas de
BN(maior concentragao de Carbono), o material, na presenca de vacancias, apresenta niveis
de energia que cruzam o nivel de Fermi, caracterizando um comportamento exclusivamente
condutor para todos os trés tipos de monovacancia. Verificou-se também que o carbono é o
principal responsavel pelas propriedades condutoras dessas heteroestruturas, uma vez que os
estados proximos ao nivel de Fermi se encontram na maioria dos casos espalhados fora da ilha
de BN, sendo suas possiveis aplicacoes em nanocircuitos para transporte eletronico em trilhas

de Carbono.

5.1 Perspectivas

Em trabalhos futuro, pretendemos verificar a estabilidade das monocamada de BCN com
presenca de monovacancia a partir de um céalculo de energia de formacao. Pretende-se tam-
bém realizar calculos de Dinamica Molecular a fim de verificar a possibilidade de migragao de

monovacancia nas monocamadas de BCN.
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Apeéendice A
Aproximacao de Bohr-Oppenheimer

A aproximagao de Bohr-Oppenheimer, consiste de um método de encontrar a solugao da
parte eletronica de hamiltoniano total de um sistema de muitos atomos. A separacao da parte
nuclear se da por uma aproximacao, que leva em conta a rapida flutuacao do estado eletronico

em relacao ao niicleo, justificado pelo fato de que ¢ < 1. da equacao 2.2 podemos fazer;
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Assim, devemos resolver a seguinte equagao

H{¢R)y(r,R)} = e{¢(R)y(r,R)} (A1)
onde
H=H,+Hy (A.2)
com ﬁe da forma
H=T,+U+V, (A.3)
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e Hy é dado pela soma dos termos nuclear do hamiltoniano.
Sendo a razao 7f < 1 e considerando que [ﬁe,R] = 0 para as fungdes y(r,R) , podemos

fazer a seguinte separagao[49];

A.y(r,R) = & (R)y(r,R) (A4)

Assim, o problema eletronico é resolvido para uma dada configuracao nuclear estatica. Em
seguida, as energias eletronica & (R) servem de potencial efetivo para o hamiltoniano nuclear

que pode ser tratado classicamente ou através de método de minimizagao sistematica de energia.



Apeéendice B
Teoremas de Hohenberg e Kohn

O estudo de sistemas multieletronicos na escala nanométrica s6 tem sido possivel apds o
desenvolvimento de uma teoria que permite simplificar o tratamento tedrico e computacional
substituindo a necessidade de se encontrar a funcao de onda. Trata-se da Teoria do Funcional
da Densidade, uma simplificacao da mecanica quantica aplicada a sistemas de muitos elétrons,
na area de fisica tedrica e computacional. A recorréncia a essa teoria permite, em muitos
casos, obter resultados com boa concordancia com os resultados experimentais, a teoria foi
proposta em 1964 pelo norte-americano de origem austriaca Walter Kohn, juntamente com o
seu aluno francés Pierre Hohenberg, que no artigo publicado trazia uma abordagem da mecanica
quantica em que se focava na densidade eletronica p(r) ao invés da fungao y(r) de onda [24].
A principio, ainda nao era possivel conseguir a densidade eletronica para um sistema real, a
solucao do problema sé veio em outro artigo publicado por Walter Kohn juntamente com Lu
Sham. Esses dois artigos sao as principais base do DF'T e por todo esse trabalho Walter Kohn
recebeu prémio Nobel da Quimica de 1998[25].

12 Teorema: O potencial externo v(r) sentido pelos elétrons € um funcional inico da densidade
eletronica p(r).

Prova: Seja v o estado fundamental do sistema,caracterizado pelo hamiltoniano H com
um potencial externo v(r), onde H=T+U~+V ( energia cinética + interacao elétron-elétron
+ energia potencial). Supode-se que existe um outro potencial externo v'(r), o que resulta em
um H' e um estado fundamental v’. Hipoteticamente considera-se que os dois potencias levam

a mesma densidade de estado p(r). Entao, pelo teorema variacional, temos:
« E=(W[T+U+V|y) <(¥[T+U+V|y)

o E'=(y\T+U+V'|y) < (y|T+U+V'|y)
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Ou
(W) < (W) = W) + 7 = V). (B.1)
Sabendo que
WiV y) = [P (B2)
Da equacio B.1, resulta

E<E+ /[v(r o (0)|p(r)dr (B.3)
Se repetirmos o procedimento para (y'|H'|y’), teremos:
E'<E+ / 0 (x) = v(r)]p(r)d*r (B.4)
assim comclui que:
E+E <E +E. (B.5)

Mas, como impomos a mesma densidade p(r) com v # v’, concluimos que chegamos a um
absurdo pois sabe-se que ¥ # y’. A maneira de corrigir tal absurdo é concluir que a unicidade
de p(r) exige considerar que ¥ = y’'. Assim o primeiro teorema nos diz que a densidade
p(r) do estado fundamental deve conter as mesma informagoes que o potencial externo em
questao. Nesse sentido um observavel fisico qualquer designado pelo operador O é determinado

da seguinte maneira
0 = (y|0|y) =O[p(r)]. (B.6)

22 Teorema: A energia do estado fundamental Eg[p] € minima para a densidade p(r) exata,
Elp] = (y|T+U+V|y) (B.7)

Prova: Sendo p(r) a densidade associada a um determinado estado y, ndo necessariamente
a densidade proveniente de H=T+U~+V que é po. Entao

® P #pPo= Y # Yo ouseja, E > E
® p=po= VY=Y ouseja, E=E

Assim, o segundo teorema evidencia a ideia de que E[p] é um funcional de p(r), o qual o valor
minimo é obtida da densidade eletronica do estado fundamental. Considere a equacao B.7

podemos escreve-la na forma

Elp] = (W|T+Uly)+(y|V|y) (B.8)
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Elp] = Fp]+ (w|V|y). (B.9)

Na equagao B.9 F[p] é um funcional universal para qualquer sistema coulombiano interagente
e o termo (y|V|y) depende do sistema em particular externo ao problema eletronico. Analo-

gamente temos;

E[po] = F[po] + (wo|V| o). (B.10)

Aqui, Yy ¢ a fungao de onda do estado fundamental. Sabendo que conhecendo pg se conhece
Yo e a partir de p se determina Y , e impor que tanto pg como todos os p sao determinados por
algum potencial externo, ou seja eles sao v-representaveis. Assim podemos aplicar o teorema

variacional[16], isto é

Elyo] < Ely] (B.11)
(WolT + Ulyo) + (wolVIwo) < (WIT +U|w) + (w|V|y) (B.12)
Flpo] + (wolV|wo) < Flo] + (w|V]w), (B.13)
e concluir que:
E[po] < E[p]. (B.14)

B.1 Aproximagao GGA e LDA para o Funcional E, [p]

Os métodos de construgao do funcional E,.[p] é uma drea de pesquisa em aberto, onde a
maior dificuldade dos trabalhos publicados com calculos de primeiros principios consiste em
encontra uma parametrizacao para o funcional Ey.[p] pois a férmula funcional exata nao é
conhecida. A maioria dos métodos de aproximacao se baseia nos trabalhos de Perdew, que
foca na aproximacao GGA (Generalized Gradient Approrimation) na qual o termo Ey.[p] é
expresso em termos do gradiente da densidade de carga total. O leitor interessado pode se
aprofundar mais sobre o GGA na referéncia [29]. Existem além da GGA outros métodos de
aproximacao, mas para os nossos calculos de estrutura eletronica o GGA é a mais recorrente e

produz resultados coerentes com trabalhos tedricos e experimentais.



Apéndice C
Aproximacao para o pseudopotencial

Antes do desenvolvimento da DFT, em 1940, foi proposto um método que removia a di-
ficuldade de se trabalhar com estados eletronica do carogo i6nico e obtinha um enfoque mais
flexivel e poderoso para determinacao dos estados eletronicos e orbitais de valéncia dos mate-
riais cristalinos. Tal método parte do fato de que devido as fortes oscilagoes das funcoes de
onda dos elétrons mais internos, as solugoes das equagoes de kohn-Shan para sélidos cristalinos
infinitos nao sao facilmente trataveis. Devido a isto, propoe-se a substituicao das funcoes de
ondas dos elétrons mais internos por uma funcao suave como mostrado na Figura C. Tal método

é conhecido como método do pseudopotencial[?] .
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Fig. C.1: Comparacao entre as pseudo-fungoes e as funcoes de onda reais. Sobre o eixo T a linha
tracejada corresponde a funcao de onda real e linha cheia corresponde a pseudo funcao. Abairo
do eizo T o correspondente pseudopotencial (linha cheia) e o potencial real (linha tracejada) [8]

Na Figura C, r. é o raio do carogo, e para r < r., a funcao e o correspondente potencial é
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substituida pela pseudofuncgao e o correspondente pseudopotencial. Para r > r. a fungao e o
potencial sao os mesmos.

A aproximacao de pseudopotencial se basia no fato de que os elétrons das camadas mais
internas formam um carogo i6nico juntamente com o nucleo. Estes elétrons ocupam estados
que, em geral, nao contribuem para interacao entre atomos vizinhos nem para as propriedades
de transporte eletronico. Por exemplo, o atomo de carbono possui a seguinte distribuicao
eletronica; 15225?2p%. Na sua tltima camada, n=2, o carbono possui 4 elétrons, estes sao
chamados de elétrons de valéncia. Na primeira camada temos 2 elétrons, estes formarao o
"core* do atomo de carbono. Para o boro temos a seguinte distribui¢ao no estado fundamental;
15225*2p'. Portanto, tem-se 3 elétrons de valéncia e 2 formando o "core* junto do nicleo. No
caso do nitrogénio, no estado fundamental, temos a seguinte distribuicao; 1s22s*2p>. Na tltima

camada ,n=2, temos 5 elétrons de valéncia

C.0.1 Funcoes de ondas”All electron“ vs Pseudofuncao

Na DFT, a maioria dos pseudopotenciais utilizados é do tipo norma conservadal[23]. Utili-
zando o formalismo de Troullier-Martins (T-M)[50], podemos tomar uma fung¢ao de onda radial

R,;(r) de modo que temos o seguinte hamiltoniano autoconsistente,

—1d> I(I+1)
2 dr? 2r2

—|—V[p;}"] arl(r):gnernl(r)7 (Cl)

onde V[p;r] é o potencial eletronico autoconsistente. A funcao p(r) é calculado sobre todas
os estados ocupados R, (r). Os pseudopotenciais de norma conservativa devem obedecer as

seguintes exigencias:

RfP :R‘?E parar > rej, (C.2)

onde Rf P ¢ a pseudo-funcao radial dos elétrons do carogo,RfE é a funcao de onda de todos
os elétrons também chamada de funcao de onda "All electron“.O termo r, é o raio do caroco.
A carga medida utilizando a pseudofuncao deve ser a mesma utilizando a funcao de onda “All

electron, ou seja,

IR G Rdr = [ RGP (C.3)

Os auto-valores encontrados com a funcao de onda "All electron® para os elétrons de valéncia,

deve ser os mesmo, se utilizarmos os pseudopotenciais , ou seja,
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eff =¢'f.
Por inversao da equacao C.1, encontra-se os pseudopotencials

I(1+1) 1 d
Vfcf’,l(ﬂ =& — 272 + ZFRPP(V) d?[erP(r)]

(C.4)

(C.5)
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